
稀土固体超强酸 SO
2-
4 /T iO2-A l2 O3 /La

3+

催化合成磷酸三 ( 1, 3-二氯丙基 )酯
于春红,张 � 叶,杨智中,杨锦飞

(南京师范大学化学与环境科学学院,江苏南京 210097)

[摘要 ] � 以三氯氧磷和环氧氯丙烷为原料,在自制催化剂固体超强酸 SO 4
2- /T iO2 - A l2O 3 /La

3+作用下合成了磷酸三 ( 1, 3-

二氯丙基 )酯,研究了 SO 2-
4 /T iO 2-A l2O3 /La

3+对合成反应的影响.结果表明:在 n (环氧氯丙烷 ) �n (三氯氧磷 ) = 3�3�1、催化剂

用量为三氯氧磷的 2%、反应时间为 3h时, 酯化率达 98�5% .该催化剂易于回收且可重复使用.
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Abstrac t: The synthes is of TDCP w as stud ied, w ith phospho rous oxych lo ride and ep ichlorohydr in as reactan ts and rare-

ea rth so lid superac id SO 2-
4 /T iO2-A l2O3 /L a

3+ as ca talyst. The effec ts of reaction cond itions on the product y ie ld w ere ex-

am ined, and the optimum reaction conditions w ere obta ined as fo llow s: n ( phosphorous oxychloride) �n ( epich lo rhydr in)

= 3. 3�1, the m ass o f ca talyst is 2% o f phosphorous oxychloride, reac tion tim e is 3 h. The y ie ld o f TDCP w as about

98. 5% . The cata lyst can be easily recove red and rescued to g ive a lm ost the sam e y ie ld o f the ester ified product as that

g ive by fresh SO2-
4 /T iO2-A l2O3 /L a

3+ .
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� � 磷酸三 ( 1, 3-二氯丙基 )酯 (简称 TDCP)是一种添加型的通用含氯含磷阻燃剂
[ 1]
, 广泛应用于不饱和

聚酯、硬质和软质聚氨酯泡沫塑料、环氧树酯、酚醛树酯、软质聚氯乙烯等
[ 2]
.

TDCP由 POC l3和环氧氯丙烷一步反应合成, 合成过程简单, 但催化剂的选择对整个反应十分重要.

目前的生产工艺大都采用 A lC l3、T iC l4等 Lew is酸作为催化剂,这些催化剂存在明显的缺点,如催化剂本身

不稳定、在空气中极易分解、反应后分离困难、催化剂无法回收再使用、污染环境等.

固体超强酸能催化酯化反应,文献多有报道
[ 3, 4]

.本文采用稀土固体超强酸 SO4
2-

/T iO2-A l2O3 /La
3+
催

化剂代替传统的 Lew is酸催化剂合成了磷酸三 ( 1, 3-二氯丙基 )酯,研究了影响反应的因素,探索了最佳

工艺条件.

1� 实验部分

1�1� 试剂和仪器
� � 三氯氧磷、环氧氯丙烷、四氯化钛、氨水均为化学纯;氧化镧纯度为 99�99% . VERTEX 70红外光谱仪

( B ruker公司 ) .

1�2� 固体超强酸 SO
2-
4 /T iO 2-A l2O3 /La

3+
的制备

取一定量的四氯化钛溶液,用质量百分比含量为 12%的氨水滴加呈碱性 ( pH = 9~ 11). 沉淀完全,静
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置 24 h后抽滤,滤饼用蒸馏水洗至无氯离子 (用 AgNO3检测 ) ,在 100� 下干燥 24 h, 120� 下干燥 3 h,再将

T iO2研磨过 60目筛.

称取一定量的 La2O 3溶于 0�8mo l/L H2 SO4溶液中配成 0�069mo l/L La3+的溶液 ( T i
4+ �La3+ � 4�1) ,

再将 T iO 2和 A l2O3 ( T i�A l= 2�1)浸泡其中 24 h, 然后抽滤, 在 110� 下烘干, 于 550� 下活化 3 h
[ 5, 6]

, 置干

燥器中备用.

1�3� 磷酸三 ( 1, 3-二氯丙基 )酯的合成

将 31�0 g( 0�2mo l)三氯氧磷和 0�6 g催化剂加入装有搅拌器、温度计、冷凝管、恒压滴液漏斗的四颈
烧瓶中,加热至 60� ,滴加 62�0 g( 0�66mo l)环氧氯丙烷,大约 3 h滴完. 滴加结束后保温反应 3 h,抽去多

余的环氧氯丙烷,过滤得无色透明的粘稠液体,回收催化剂,取样测定反应液酸值, 计算酯化率 (酯化率 =

( 1-反应前某时刻的酸值 /反应液初始酸值 ) � 100% ).产品的红外谱图与标准谱图一致.

2� 结果与讨论

2�1� 选择不同催化剂对产品酯化率和酸值的影响
表 1� 几种不同催化剂对产品酯化率和酸值的影响

Table 1� Influence of different ca talysts on product es terification

rate and acid value

催化剂名称 用量 /% 酯化率 /% 产品酸值 / (m gKOH /g)

T iC l4
A lC l3

SO 2-
4 /T iO 2-A l2O 3 /La

3+

2

2

2

97�2
96�3
98�5

0�40
0�32
0�15

� � 采用 0�2mo l三氯氧磷、0�66 mol环氧氯丙
烷, 反应时间 3 h, 选择不同的催化剂进行实验,

结果见表 1.

由表 1可见, 加入同样量的催化剂,无论产品

的酯化率还是酸值, 固体超强酸 SO
2-
4 /T iO2-

A l2O 3 /La
3+
催化剂的催化效果都较好. 这是因为

稀土固体超强酸的比表面积最大,表面酸浓度高,且固体超强酸在空气中稳定.而 A lC l3、T iC l4本身不稳定,

在空气中极易分解,使得产品酸值偏高.
表 2� 焙烧温度对酯化率的影响

Table 2� Influence of roasting tempera ture on product

esterification rate

焙烧温度 /� 400 450 500 550 600

酯化率 /% 75�3 81�6 90�5 98�5 93�7

2�2� 焙烧温度对酯化率的影响
取 0�2mo l三氯氧磷、0�66mo l环氧氯丙烷, 反应

时间 3 h, 分别用 400、450、500、550、600� 焙烧的

SO
2-
4 /T iO 2-A l2O3 /La

3+
催化剂 0�6 g (用量为反应物三

氯氧磷的 2% )进行实验,结果见表 2.

由表 2可见, 焙烧温度对催化剂的活性影响较大.随着焙烧温度的升高, 催化剂的活性增强,酯化率随

之增加,但焙烧温度超过 550� 时, 酯化率降低.这是由于焙烧温度过低,超强酸中心的数目就少, 酸强度

低则催化剂活性低;若焙烧温度过高,催化剂表面的 SO4
2-
就会以 SOX 形式流失,导致硫含量降低,超强酸

结构受到破坏,催化活性降低. 所以本反应体系中催化剂焙烧温度采用 550� 最为合适.
2�3� 反应温度对产品外观和酯化率的影响

表 3� 反应温度对产品外观、酸值和酯化率的影响

� Table 3� Influence of reaction tem perature on product outward

appearance, acid va lue and esterification rate

序号 反应温度 /� 产品外观 酯化率 /%

1

2

3

4

40~ 50

50~ 60

60~ 70

70以上

浑浊不透明

乳白浑浊

无色透明

黄色透明

70�0
83�5
98�5

表 4� 反应时间对酯化率的影响

Table 4� Influence of reaction tim e on esterification rate

反应时间 /h 1�0 1�5 2�0 2�5 3�0 3�5 4�0

酯化率 /% 63�2 74�6 80�2 87�6 98�5 98�6 98�4

� � 三氯氧磷与环氧氯丙烷的反应是一个放热反应,

有一个起始反应温度,如果起始温度过低,此时加入环

氧丙烷会使得未反应的原料积聚, 一旦反应会导致爆

沸现象,温度难以控制,很不安全.反应温度低,反应不

完全, 产品浑浊不透明, 外观差, 收率低; 反应温度过

高,产物颜色变黄,粘度大. 通过实验表明适宜温度在

60~ 70� ,见表 3.

2�4� 反应时间对酯化率的影响
取 0�2 mol三氯氧磷、0�66 mo l环氧氯丙烷及

550� 焙烧的 SO
2-
4 /T iO2-A l2O3 /La

3+
0�6 g反应, 测定

不同反应时间的酯化率,结果见表 4.

由表 4可知,随着反应时间延长,酯化率提高. 但反应超过 3 h,酯化率提高幅度很小,能耗损失大,生

产成本高.故选择最佳反应时间为 3 h.
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2�5� 硫酸浓度对催化剂反应活性的影响
在固体超强酸的制备中,作为处理液的 H 2SO 4溶液需要一个适当的浸渍浓度. H2 SO4溶液浓度对超

强酸的酸强度、酸种类分布及催化活性影响很大: 浓度太低时,氧化物表面结合的 SO4
2-
太少, 酸性弱,酸

活性中心数目少,催化活性低; 浓度太高时,易使表面金属氧化,导致生成硫酸盐,得不到超强酸.

分别用 0�4、0�6、0�8、1�0、1�2mo1 /L的 H2 SO 4, 2%的 La
3+
溶液浸渍前体 T iO2,再于 550� 下焙烧 3h,

所制得的 SO4
2 -

/T iO2 /La
3+
固体超强酸催化剂对合成的 TDCP反应,其影响规律如表 5所示.

表 5� 硫酸浓度对酯化率的影响

Table 5� Influence of sulfuric acid concentration on esterifica tion ra te

硫酸浓度 / (m o1 /L) 0�4 0�6 0�8 1�0 1�2

酯化率 /% 58�5 67�3 98�5 83�2 46�7

� � 由表 5可知, 在相同焙烧条件下, H 2SO4溶液的浸渍浓度为 0�8mo1 /L时,催化剂对合成 TDCP的反应

的反应活性最高.

2�6� 催化剂重复使用对酯化率的影响

取 0�2mo l三氯氧磷、0�66mo l环氧氯丙烷, 550� 下焙烧的 SO
2-
4 /T iO 2-A l2O3 /La

3+
催化剂 0�6 g, 反应

时间 3 h,考察催化剂重复使用效果.待第一次反应结束后,过滤, 分离出催化剂, 于 550� 下活化 3 h, 再加

入同样量比的反应物,按上述方法继续反应,其结果见表 6.

表 6� 催化剂重复使用对酯化率的影响

Tab le 6� Influence o f ca talyst repetition using on es terifica tion ra te

重复使用次数 1 2 3 4 5 6 7 8

酯化率 /% 98�5 97�6 97�2 96�6 95�9 95�5 95�2 95�0

� � 由表 6可知, 催化剂经洗涤、活化处理后使用对酯化率影响不大,所以催化剂经再生可重复使用, 这样

减少了环境的污染,大大降低了生产成本,在工业上有较大的应用价值.

2�7� 产品分析
对产品的物性进行相应的分析:水分按卡尔 �费歇尔法 ( GB /T 6283� 1986)测定; 酸值用滴定法测

定;外观色泽用铂-钴比色法 ( GB 1664� 81 )测定; 密度用 GB 1667� 81所示方法测定; 折光率用 GB

1657� 81所示方法测定;磷含量用氧瓶燃烧法测定;氯含量用 GB 1679� 81所示方法测定.
产品的质量分析测试结果与国外产品质量标准

[ 7]
进行比较,结果如表 7所示, 二者基本一致.

表 7� 所得产品与国外产品质量标准比较

Table 7� Qual ity standard com parison of obtained productsw ith products abroad

项目 国外产品质量标准 产品实测值

折光率 ( n25 ) 1�501 9 1�502 9

含水量 /% � 0�1 0�08
酸值 / (m gKOH /g) � 0�1 0�15

色泽 (铂-钴比色 ) � 100 98

密度 ( d s
20 ) 1�512 9 1�508 5

黏度 (�23 ) / (mPa� s) 1 850 1 700

磷含量 /% 7�2 7�0

氯含量 /% 49�1 48�7

3� 结 � 论

稀土固体超强酸 SO
2-
4 /T iO2-A l2O3 /La

3+
是催化合成磷酸三 ( 1, 3-二氯丙基 )酯的良好催化剂, 催化活

性好.产品酯化率高 ( 98�5% ),酸值低 ( 0�15mgKOH /g), 催化剂可重复使用, 后处理方便, 在工业上有较

大的应用价值.

稀土固体超强酸 SO
2-
4 /T iO2-A l2O3 /La

3+
催化合成磷酸三 ( 1, 3-二氯丙基 )酯的最佳反应条件为: 反应

时间 3 h,催化剂用量为三氯氧磷用量的 2% ,环氧氯丙烷与三氯氧磷物质量的比为 3�3�1.
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