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[摘要 ]  以三氯氧磷 ( POC l
3
)、环氧丙烷为原料, 在自制催化剂 T iSWi

12
O
40
/T iO

2
作用下合成了磷酸三 ( 1-氯-2-丙基 )酯

( TCPP) ,考察了反应温度、原料物质的量比、催化剂用量、反应时间等因素对实验结果的影响.确定的最佳工艺条件为:

n ( POC l3 ) Bn (环氧丙烷 ) = 1B313,反应温度 65e ~ 75e ,催化剂用量为三氯氧磷质量的 110% ,环氧丙烷的滴加时间约为 5 h,

产率可达 9418% .
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Catalytic Synthesis of Tris( 1-Chloro-2-Propyl) Phosphate Flam e

Retardant by Solid Acid
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Abstrac t: T ris( 1-chloro-2-propy l) phosphate( TCPP ) w as synthesized w ith phosphorus oxychlor ide and propy lene epox-

ide as raw ma teria ls, using T iSWi 12O40 /T iO2 m ade by ourse lves as cata lyst for the reaction. The influences o f reaction

tem pe ra ture, the ratio of reactants, the am ount o f cata lyst and reaction tim e w ere stud ied. It was shown that the proper

reaction cond itions were: the m olar ratio of propy lene epox ide to phosphorus oxych lor ide w as 1B3. 3, reaction tempera-

ture w as 65e ) 75e , them ass of cata lyst w as 110% o f phospho rus oxych lo ride, dropw ise tim e o f propy lene ox ide w as

5 h. The y ield o f TCPP w as about 941 8% .
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  磷酸三 ( 1-氯-2-丙基 )酯又名磷酸三 ( 2-氯丙基 )酯或磷酸三 ( B-氯丙基 )酯, 简称 TCPP.该阻燃剂中磷

和氯两种阻燃元素协同作用,阻燃效果好,同时兼具良好的稳定性和增塑性. TCPP主要应用于软 (硬 )质

聚氨酯泡沫、聚苯乙烯、环氧树脂、醋酸纤维素、乙基纤维素树脂和酚醛塑料、聚醋酸乙烯酯及枪式泡沫填

缝剂的生产.其用于刚性聚氨酯泡沫中具有较好的热导、水解稳定性和在低温下的低粘性
[ 1 ]
.

关于 TCPP的合成方法, 文献中已有报道, 合成方法之一是使用四价钛的化合物作为催化剂, 该法在

后处理过程中催化剂被转变为水合氧化钛胶体,悬浮在水相和有机相之间, 之后的水洗过程很难将其完全

除去, 使 TCPP的产率降低.也有使用价格比较昂贵的铍的化合物作为催化剂合成 TCPP
[ 1, 2 ]

,此法在工业

生产上显然不经济.本文合成了新的催化剂, 并将其用于 TCCP的合成,确定了合成 TCPP的最佳工艺条

件.

1 实验部分

111 试剂和仪器
  试剂:三氯氧磷, 工业级,扬州晨化科技集团有限公司; 环氧丙烷, 分析纯, 上海凌峰化学试剂有限公
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司;四氯化钛,分析纯,上海展云化工有限公司;氨水,分析纯,上海化学试剂有限公司;硝酸银, 分析纯,汕

头市西陇化工股份有限公司;硅钨酸,自制.

仪器: NEXUS670型红外光谱仪,美国高力公司; Pyris D iamond型热分析仪, 美国 PERKIN-ELMER公

司; ND J-1型旋转粘度计,上海精科公司; GC-7800气相色谱仪,鲁南分析仪器有限公司.

112 合成方法
11211 反应原理 [ 1-6]

  以三氯氧磷和环氧丙烷为原料, 在催化剂作用下合成了磷酸三 ( 1-氯-2-丙基 )酯 ( TCPP) .反应方程式

如下:

11212 催化剂制备
称取一定质量的四氯化钛,并向其中加入体积分数约为 15%的氨水,调节溶液的 pH至 8左右. 待沉

淀完全后抽滤,用蒸馏水洗涤至上层清液中滴加 AgNO3溶液无浑浊出现为止, 将沉淀烘干, 备用. 预热处

理 H4 SWi 12O 40 # nH 2O, 再向其中加入 12 g上述制备好的原料, 反应 2 h左右,整个制备过程中一直保持近

沸状态,缓慢蒸掉其中所含的水分,再将其烘干,最终得到的催化剂的组成为 T iSWi 12O 40 /T iO2,备用.

11213 合成步骤
在装有温度计、蛇形冷凝管和恒压滴液漏斗的 250 mL四颈烧瓶中加入 7710 g (约 0150 mo l)三氯氧

磷、018g催化剂, 开始搅拌. 水浴加热至 65e 左右, 开始往四颈烧瓶中滴加环氧丙烷, 由于该反应为放热反
应,开始滴加环氧丙烷后温度立即上升,控制水浴温度和滴加速度, 使反应温度控制在 65e ~ 75e 之间

(此过程中偶有短时间温度达到 80e ,不影响反应的进行,但应立即采取措施控制温度 ). 环氧丙烷滴加速

度应先慢后快,其用量为 8810 g (约 1152mo l) , 5 h左右滴完.保持上述温度继续反应 2 h,使回流的环氧丙

烷充分反应.再向其中加入 10mL环氧丙烷,提高水浴温度至 80e ~ 90e 之间, 反应 1~ 115 h,待基本无回
流, pH= 5~ 6,停止反应.常压蒸出多余的环氧丙烷,减压蒸出前馏分 ( 90e 左右 /0. 133~ 0. 266 kPa) ,大约

抽 1 h.抽滤, 催化剂经洗涤烘干再利用. 减压蒸馏, 最终得到无色透明的产品 157 g, 产率约为理论值的

9418%. 测定产物的酸值小于 013mg KOH /g.

11214 酸值测定
准确称取 1 g左右 TCPP样品,将其溶于 10mL丙酮溶剂中,以溴酚兰为指示剂,用标准氢氧化钾的乙

醇溶液进行滴定,滴至溶液由黄色变为蓝色.

样品的酸值 ( mg KOH# g
- 1
)按下式计算:

酸值 = 56111# c# V /m , ( 1)

式中, c为标准氢氧化钾溶液的物质的量浓度; V为滴定时消耗标准氢氧化钾溶液的体积; m 为样品的质

量.

2 结果与讨论

211 工艺条件的选择
21111反应温度对产率的影响

表 1 反应温度对产率的影响

Table 1 Influence of reaction tempera ture on productivity

反应温度 /e 45~ 55 55~ 65 65~ 75 75~ 85

产率 /% 8915 9117 9418 9311

酸值 /mg KOH # g- 1 0155 0140 0126 0130

  为了考察反应温度对反应结果的影响, 在其他反应

条件不变的情况下, 改变反应温度, 实验结果如表 1

所示.

由表 1可知,当温度较低时, 反应速度较慢, 反应时

间长, 产品的产率低,酸值大; 随着温度的升高, 在 65e
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~ 75e 范围内反应能够顺利进行,且产率较高,酸值也符合要求. 温度过高, 易使产品炭化, 颜色加深,产

率降低,且酸值增大. 综上所述,反应温度应控制在 65e ~ 75e 为宜.
21112 原料物质的量比对产率的影响

表 2 反应物物质的量之比对产率的影响

Table 2 Influence o fm olar ra tio of reactant on productiv ity

n ( POC l3 ) Bn (环氧丙烷 ) 1B311 1B312 1B313 1B314

产率 /% 8311 8915 9418 9512

酸值 /m g KOH # g- 1 0192 0179 0126 0123

为了考察三氯氧磷与环氧丙烷物质的量比对反应

结果的影响,在其他反应条件不变的情况下,改变三氯

氧磷与环氧丙烷的物质的量比,实验结果如表 2所示.

由表 2可知, 增加环氧丙烷的用量有利于提高

TCPP的产率,酸值也随之减小. 当 n ( POC l3 ) Bn (环氧

丙烷 )的比值大到一定程度时, 产率基本不再增大, 酸值变化也不大. 若继续增加环氧丙烷的用量,后处理

量也会随之增大,生产成本会相应增加.因此, 选取 n( POC l3 ) Bn(环氧丙烷 )为 1B313较为适宜.
21113 催化剂用量对产率的影响

表 3 催化剂用量对产率的影响

Table 3 Influence o f the am ount of ca talyst on productivity

催化剂用量 / g 014 016 018 110

产率 /% 9117 9311 9418 9410

酸值 /m g KOH # g- 1 0171 0130 0126 0132

表 4 环氧丙烷的加料时间对产率的影响

Table 4 Influence of reaction tim e on productiv ity

丙烷的加料时间 /h 3 4 5 6

产率 /% 8311 9017 9418 9515

酸值 /m g KOH # g- 1 0192 0173 0126 0124

为了了解催化剂用量对反应结果的影响, 在其他

反应条件不变的情况下,改变催化剂用量,实验结果如

表 3所示.

由表 3可知,当催化剂用量较少时,反应速度慢,

反应时间长.随着催化剂用量的增加,反应速度加快,

产品的酸值减小.当催化剂用量超过 018 g时,产物的
粘度随之增大,抽滤变得愈加困难.因此,催化剂的用

量选择 018 g较为合适.
21114 环氧丙烷的滴加速度对产率的影响
为了了解环氧丙烷的滴加速度对反应结果的影

响,在其他条件不变的情况下, 改变环氧丙烷的滴加速度,实验结果如表 4所示.

由表 4可得,当环氧丙烷滴加速度较快时, TCPP产率较低, 酸值较高,且容易积聚而导致短时间内剧

烈反应,温度骤升,产品炭化. 因此,控制环氧丙烷的滴加速度至关重要,一般时间控制在 5 h左右为佳.

21115 催化剂重复利用对产率的影响
表 5 催化剂重复利用对产率的影响

Table 5 Influence of the reuse of cata ly st on productiv ity

催化剂重复利用次数 产率 /%

1 9418

2 9418

3 9311

采用已确定的最佳工艺条件: n( POC l3 ) Bn (环氧丙烷 )

= 1B313, 反应温度 65e ~ 75e ,催化剂用量为三氯氧磷质
量的 110%, 环氧丙烷的滴加时间约为 5 h,结果如表 5所

示.

由表 5可知, 在最佳工艺条件下,随着催化剂重复使用

次数的增加, TCPP的产率没有明显的变化.因此,催化剂的重复利用是可行的.

212 产品分析
表 6 产品的物理指标及比较

Tab le 6 Phys ica l index of product and com parison

性质 产品测试值 文献报道值

外观
无色或浅黄色

透明油状液体

浅黄色或浅黄色

透明油状液体

密度 / g# cm- 3 1129 1129

粘度 /mPa# s( 25e ) 66 65

闪点 /e 215 210

折光率 /n20D 1145 1146

酸值 /mg KOH # g- 1 < 0130 < 0110

水分 /% < 0110 < 0110

  热重分析图谱如图 1所示. 从 TCPP的热重图谱可

以得到, 当温度达到 222143e 时, TG = 9711011%, 为失
重过程的热分解温度, TCPP的热解速率 ( DTG )较快,起

始失重温度较低,这是由于分子结构中含有较多易分解

的 P$ O$ C结构所致. 含磷结构分解产物磷酸或磷酸

衍生物可促使含氧高聚物脱水分解成炭, 从而提高燃烧

物的残炭量,所得的炭层能抗氧化,同时由于磷酸可覆盖

炭层, 故可阻止阴燃而达到阻燃的目的.

3 结论

以三氯氧磷和环氧丙烷为原料, 采用自制催化剂 T iSWi 12O40 /T iO2合成了磷酸三 ( 1-氯-2-丙基 )酯

( TCPP).确定的最佳工艺条件为: n ( POC l3 ) Bn(环氧丙烷 ) = 1B313, 反应温度 65e ~ 75e , 催化剂用量为
三氯氧磷质量的 110%,环氧丙烷的滴加时间约为 5 h, 最终可得到无色透明产品 157 g,产率 9418%, 酸值
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< 013mg KOH# g
- 1
.本实验的优点在于 TCPP的产率高, 反应条件温和, 催化剂可以回收再利用, 有利于

实现工业化.若要放大规模,还需作进一步的研究.
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