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低聚磷酸酯阻燃剂合成的研究
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摘要!以三氯氧磷"二乙二醇及环氧丙烷为原料$四氯化钛为催化剂$合成了一种新型低聚磷酸酯阻燃剂# 讨论了影响反应

的主要因素$确定适宜的反应条件为!-&三氯氧磷'l-&二乙二醇'l-&环氧丙烷'为 #âl#l!a#"$反应一温度为 ()i$反应时间

为 ! 0$反应二温度为 O"i$反应时间为 ! 0$此时$产品收率为 L)c# 并用红外"核磁及凝胶色谱对其进行了表征#
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MM聚氨酯泡沫材料的阻燃改性通常采用加入含有

卤素的磷酸酯阻燃剂$如三 &( I氯乙基'磷酸酯

&=/@W'"三&二氯丙基'磷酸酯&=S/W'和三&氯丙

基'磷酸酯&=/WW'

,# I(-

# 而这些阻燃剂由于低分子

质量而倾向于在高温下汽化,!-

# 当这些阻燃材料

用于汽车板材时$由于汽车内部温度在夏天或类似

的高温情况下会升高$所以容易在汽车玻璃产生雾

气$而且汽化或分散的物质对人体产生危害# 低聚

磷酸酯因具有适当的分子质量$同时卤素和磷有较

好的协同作用$且具有挥发性低"无臭"耐水解"低雾

化"低黄芯等特点$非常适合聚氨酯泡沫材料的阻燃

改性,N-

# 因此$笔者对适合聚氨酯泡沫材料可加工

性的黏度及低的单体质量分数的缩合型磷酸酯阻燃

剂进行了研究#

#B实验部分

#N#B主要试剂与仪器

三氯氧磷$工业优级$泰兴兴安精细化工有限公

司生产%二乙二醇$分析纯$上海迈瑞尔化学技术有

限公司生产%环氧丙烷$工业优级$泰兴兴安精细化

工有限公司生产%四氯化钛$纯度
.

L^c$上海迈瑞

尔化学技术有限公司生产#

循环水真空泵$>B]IS&

+

'型$巩义予华生产%

集热式恒温加热磁力搅拌器$SeI#)#> 型$巩义予

华生产%电动恒速搅拌器$hhI# 型$常州国华生产%

四口圆底烧瓶"直形冷凝管"球形冷凝管"恒压滴液

漏斗"容量瓶"孟氏洗气瓶等其他玻璃器件#

#N!B反应原理

低聚磷酸酯的反应原理为!

注!- #̀$($!#

#NCB实验步骤

第 # 步!在装有电动搅拌器"恒压滴液漏斗"温

度计"回流冷凝器"干燥管和连接氯化氢真空吸收装

置的 # ))) 1;四口烧瓶中加入 ""( D&!aO 1%5'三

氯氧磷$用冰盐水降温至 " d#)i$开始用恒压滴液

漏斗滴加 (#N D&( 1%5'二乙二醇$有大量氯化氢气

体产生$滴加时控制温度不超过 #"i$滴加完毕后$

(((#(
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将反应体系温度升至 ()i并保温 ! 0$同时将反应

体系真空度控制在 )a)^ *W4$氯化氢真空吸收装置

无气泡时$反应完成# 然后将反应体系温度升至

!"i$真空度控制在 )a)LL *W4$连续脱除过量的三

氯氧磷和残留的氯化氢 !) 12.$得到中间体 O") D#

第 ( 步!在步骤 # 得到的中间体中加入催化剂

四氯化钛$缓慢升温至 ""i$待催化剂完全溶解后$

开始滴加环氧丙烷$控制反应温度在 O"i$滴加完

环氧丙烷后再保温 ! 0$反应完成#

将粗产品转移到 # ))) 1;分液漏斗中$用 (c

碳酸钠水溶液洗至中性$再经水洗$然后真空脱水$

过滤得产品#

!B结果与讨论

!N#B反应温度对各步反应收率的影响

控制每步反应相同的原料比和反应时间$研究

反应温度对各步反应收率的影响$如图 # 所示# 由

图 # 可见$第 # 步反应中反应温度对中间体的收率

影响较大$这是由于二乙二醇和三氯氧磷的反应活

性都非常高$官能团也较多$易于发生一取代"二取

代或三取代反应$甚至发生交联形成大分子$造成分

子质量分布较宽$影响第 ( 步反应及最终产品的性

能# 二者在 #) d#"i反应平稳$在 #^i反应剧烈$

可见大量气体放出$但收率不高$温度升至 ()i时$

反应完全$收率不再上升$超过 ()i时收率反而下

降# 所以第 # 步反应先控制反应温度不超过 #"i$

等二乙二醇滴加完后$平稳升至 ()i并保温 ! 0$待

氯化氢吸收装置无气泡时$反应中止#

#*反应 # 的收率%(*反应 ( 的收率

图 #M反应温度对各步反应收率的影响

第 ( 步反应中$由于中间体中有活泼的氯$在催

化剂存在下很容易与环氧丙烷发生反应$只要先通

过实验确定反应开始的温度点$然后严格控制温度

继续保温反应即可# 反应温度过高$产物颜色变深$

产品收率下降# 实验结果表明$反应温度控制在

"" dO"i较好$O"i继续保温 ! 0#

!N!B原料摩尔比对各步反应收率的影响

第 # 步反应中$反应温度恒定在 ()i$反应时

间为 ! 0$原料摩尔比对中间体收率的影响如表 #

所示#

表 #B第 # 步反应中原料配比对中间体收率的影响

-&三氯氧磷'l

-&二乙二醇'

#a(l# #a"l# #âl# (a(l# (a"l# !l#

收率Pc ^#a! L#a! LOa) LNâ LOa# L"a\

由表 # 可以看出$三氯氧磷和二乙二醇摩尔比

为 #âl#时$中间体收率达到最高#

第 ( 步反应控制反应温度在 O"i$保温 ! 0$原

料摩尔比对产品收率的影响如表 ( 所示#

表 !B原料配比对产品收率的影响

-&环氧丙烷'l

-&中间体'

!âl# !a"l# !a#"l# !l# (âl# (aOl#

收率Pc ^(aN ^^a( LNa# L#a( ^Na! ^#a(

由表 ( 可以看出$环氧丙烷和中间体摩尔比为

!a#"l#时$反应收率达到 LNa#c$收率趋于稳定#

反应易于进行$同时放出大量的热#

!NCB催化剂对产品收率的影响

分别考察了三氯化铝"四氯化钛催化剂对反应

的影响$结果如表 ! 所示# 由表 ! 可知$三氯化铝为

催化剂时$产物颜色深$黏度较大$且三氯化铝易吸

潮$经常加到反应物中就变黑了$导致产品收率降

低$产品发黑# 四氯化钛为催化剂时$反应速率随着

四氯化钛用量的增加逐渐加快$反应也比较彻底$但

是过多的催化剂并不能提高反应收率$却增加了产

品精制过程的难度# 当四氯化钛与二乙二醇投料摩

尔比 )a)( 时$产品的收率最高$色度和酸值都在要

求范围内#

表 CB催化剂及用量对产品的影响

催化剂 -&催化剂'l-&二乙二醇' 颜色 黏度&("i'P&1W4(8'

三氯化铝 )a)() 发黑 ()#"

四氯化钛 )a))" 无色 ^#)

四氯化钛 )a)#) 淡黄 L()

四氯化钛 )a)#" 淡黄 L\)

四氯化钛 )a)() 无色 #)")

四氯化钛 )a)!) 淡黄 ##()

四氯化钛 )a)N) 微黄 ^()

四氯化钛 )a)") 淡黄 LO)

(!(#(
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CB产品表征

CN#B低聚磷酸酯的红外谱图

低聚磷酸酯的红外图谱如图 ( 所示#

图 (M低聚磷酸酯的红外图谱

由图 ( 可知$# (ON 31

I#处为
((

W ?伸缩振动

峰%# )^) 31

I#处为W*?*/伸缩振动峰%( L^N 31

I#

处为/*B伸缩振动峰%# N"N"# !^! 31

I#及 \N# 31

I#

为亚甲基和甲基中 /*B变形振动峰%OL# 31

I#

为*/5吸收峰#

CN!B核磁氢谱分析

低聚磷酸酯的核磁氢谱分析如图 ! 所示#

&4'

&C'

图 !M低聚磷酸酯的核磁氢谱图

CNCB低聚磷酸酯质量分数的测定

低聚磷酸酯的凝胶色谱及质量分数测定分别如

图 N 和表 N 所示#

图 NM低聚磷酸酯的凝胶色谱图

表 DB低聚磷酸酯质量分数分析

组分 分子质量 质量分数Pc

=/WW&三&氯丙基'磷酸酯' (\\ OâL

单聚磷酸酯&- #̀' ")L O!aNO

二聚磷酸酯&- (̀' \L! ()a#"

多聚磷酸酯&-

.

!' #))) d#()" La")

DB结论

以三氯氧磷"二乙二醇及环氧丙烷为原料$四氯

化钛为催化剂$合成了一缩二乙二醇撑双&二氯丙

基'磷酸酯阻燃剂# 最佳反应条件为!

第 # 步!反应物 -&三氯氧磷'l-&二乙二醇' `

#âl#$滴加原料时应保证体系温度不超过 #"i$然

后逐步升温到 ()i$并保温 ! 0# 同时将反应体系

真空度控制在 )a)^ *W4$氯化氢真空吸收装置无气

泡时$反应完成#

第 ( 步!-&环氧丙烷'l-&中间体' !̀a#"l#$反

应温度为 O"i$反应时间为 ! 0#

催化剂四氯化钛物质的量为原料二乙二醇投料

物质的量的 )a)(# 在以上最佳反应条件下$产品收

率达到 L)c#
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