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[摘要 ] � 用三氯氧磷与苯酚反应制得磷酸三苯酯 ( TPP ),再由 TPP与对苯二酚反应制得四苯基对苯二酚双磷酸

酯. 采用单因素法分别对物料比、反应温度、催化剂进行讨论, 确定了适宜的工艺条件:磷酸三苯酯 ( TPP )与对苯

二酚物质的量之比为 2� 1�1,第一步反应温度为 130~ 140� ,反应时间为 0� 5 h; 第二步反应温度为 160~ 170� ,

反应时间为 0� 5 h;催化剂为无水三氯化铝, 产品收率达 92% .产品经红外光谱验证, 与四苯基对苯二酚双磷酸酯

的特征峰完全一致; 通过热重分析表明产品耐热性能良好;且经过技术质量指标检测, 产品的外观、酸值、粘度、

磷含量等技术质量指标均达到国外同类产品标准.
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Abstrac t: Qu ino l bis( dipheny l pho sphate) was synthesized from phosphous oxych lo ride, p�dihydroxybenzene and phe�

no.l T riphenyl phosphate ( TPP) was prepared by the reaction o f pheno l w ith phosphous oxych lo ride. TPP w as then a l�

low ed to react w ith qu ino l to g ive the product. The effects o f process param ete rs, such as m o la r ratio, reaction tempere�

ture and cata ly st on the y ield we re studied respectively, and the su itab le synthesis conditions w ere de fined as follow s: the

m olar ratio o f tr ipheny l phosphate and quino l is 2�1�1. In the first step, the reac tion tem peraturew as 130- 140� , and

the reaction time w as 0�5 hour. In the second step, the reaction temperature was 160 - 170� , and the reac tion tim e

w as 0� 5 hour. A lC l3 w as the best ca talyst, and its dosagew as 1% of the am ount of quino .l The y ie ld reached 92% . The

structure of the product w as de fined by FT- IR. The quality indexes of the product can reach the indexes o f the oversea

produc t.
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� � 磷酸酯是一类重要的阻燃剂.单磷酸酯大多为液体,因其分子量小、蒸气压高、分解温度低、易析出、热
稳定性较差,故在塑料加工过程中易挥发、分解,使塑料制品的机械性能受到较大影响.这些都妨碍了单磷

酸酯类阻燃剂在加工温度较高的工程塑料以及需要耐持久阻燃的塑料制品中的应用.

四苯基对苯二酚双磷酸酯是一新型的双磷酸酯阻燃剂, 和单磷酸酯阻燃剂相比, 具有与聚合物基材相

容性好、耐迁移、耐挥发、耐辐射、毒性低、阻燃效果持久等优点.作为添加型阻燃剂, 可广泛应用于 PU (聚

氨酯 )、PC (聚碳酸酯 )、ABS(丙烯腈 � 丁二烯 � 苯乙烯共聚物 )、PET(聚对苯二酸乙二酯 )、SAN (苯乙烯

-丙烯腈 )、PP(聚丙烯 )等材料的阻燃.

常用的合成四苯基对苯二酚双磷酸酯的方法为:

该法第一步三氯氧磷和苯酚反应仅得到二苯基磷酰氯中间体控制较难,很容易生成一苯基磷酰氯、二

苯基磷酰氯和磷酸三苯酯的混合物, 想要得到纯净的二苯基磷酰氯必须要对混合物进行减压蒸馏,增加了

后处理步骤,因此产品产率较低.论文以三氯氧磷和苯酚为原料先合成磷酸三苯酯,再与对苯二酚用酯交
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换的方法合成四苯基对苯二酚双磷酸酯, 取得了较理想的结果.

1� 实验部分

1�1� 药品与仪器
� � 三氯氧磷 (化学纯,上海凌峰化学试剂有限公司 )、对苯二酚 (分析纯,中国医药集团上海化学试剂公

司 )、苯酚 (分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司 )、无水三氯化铝 (分析纯,上海美兴化工有限公司 ) .

NEXUS670型红外光谱仪 (美国尼高力公司 ), Pyris D iamond型热分析仪 (美国 PERK IN - ELMER公

司 ) , ND J- 1型旋转粘度计 (上海精科公司 ).

1�2� 合成步骤
1�2�1� 磷酸三苯酯 (TPP)的合成

� � 反应方程式为:

合成方法见文献 10.

1�2�2� 四苯基对苯二酚双磷酸酯的合成
反应方程式为:

在装有磁力搅拌器和温度计的 150mL四颈烧瓶中加入磷酸三苯酯 ( TPP) 68�5 g, 对苯二酚 11 g, 加温

至 50~ 60� ,搅拌混匀,加入 0�11 g无水三氯化铝,于 0. 5 h左右升温, 同时减压,真空度为 1~ 5mmH g,至

120~ 130� 时有苯酚馏出,保温 0. 5 h后将温度升至 160~ 170� , 有大量的苯酚馏出,保温 0. 5 h后将温度

升到 210~ 220� ,除去残留在产品中的苯酚和过量的 TPP. 停止加热, 液温降到 120� 时,趁热抽滤, 得产
品 53�4 g, 产率为 93% .催化剂回收套用, 副产物苯酚可直接用于第一步合成磷酸三苯酯 ( TPP) .

2� 结果与讨论

2�1� 产品分析
� � 红外分析:在产物的红外光谱中, 1 295�5 cm- 1

为磷酰基 ( PO )的振动吸收; 3 042�7 cm - 1
和 3 065�0
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cm
- 1
为苯环上的振动吸收; 1 172�5 cm- 1

、973�5 cm- 1
分别为 ( P ) � O� � 和 P� O� ( � )的伸缩振动吸收

( �为苯环 ) ; 1 598�5 cm- 1
和 1 489�0 cm - 1

为苯环的伸缩振动吸收. 此图谱与四苯基对苯二酚双磷酸酯的

特征峰完全一致.这表明反应生成了四苯基对苯二酚双磷酸酯.

热重分析:产品热重分析如图 1:

从 TG曲线可以看出,当温度达到 251� 时,失重为 5%, 温度达到 273� 时,失重为 10% ,说明该物质

有很好的耐热稳定性.特别适用于 PC、ABS、PC /ABS等工程塑料.
表 1� 产品技术质量指标

Table 1� Qua lity standard comparison of obtained products

w ith products abroad

项目 国外产品 合成产品

外观 淡黄色透明液体 淡黄色透明液体

酸值 / (m gN aOH � g- 1 ) 2�9 3�5

粘度 ( 25� ) / (m Pa� S) 650 700

磷含量 /% 11 11�6

主要技术质量指标检测: 将合成产品和国外同类

产品的主要技术质量指标进行了比较,结果见表 1.

结果表明,合成产品和国外同类产品的技术质量

指标基本相同.

2�2� 合成路线的选择
常用的酰化路线存在着产品产率低、酸值高和增加

后处理步骤等缺点, 酯交换路线可克服上述路线的不

足.首先,以三氯氧磷和苯酚为原料先合成磷酸三苯酯要比控制仅得到二苯基磷酰氯中间体容易, 产率高.磷

酸三苯酯亦是常用的阻燃剂,已有成熟工艺;其次,磷酸三苯酯无需分离可直接进行酯交换合成目标分子;另

外,催化剂和副产物苯酚可直接套用,没有排放.因此,酯交换路线产品产率高、质量好,可同时生产 2个阻燃

剂产品.此路线易工业化,符合绿色化学要求.

2�3� 工艺条件的选择
四苯基对苯二酚双磷酸酯的合成受多种因素的影响,本文采用单因素法分别对催化剂、物料比、反应

温度进行了分析研究.

2�3�1� 催化剂
表 2� 催化剂对反应的影响

Table 2� Influence of different cata lys ts on productiv ity

催化剂 收率 /%

M gC l2 85(淡黄色 )

A lC l3 91(无色 )

ZnC l2 81(淡黄色 )

T iC l4 78(淡黄色 )

PhON a 90(无色 )

表 3� 催化剂用量的影响

Table 3� Influence of the amount of cata lys t on productiv ity

催化剂用量 /% 收率 /%

0�5 85�5

1 91�6

2 91�8

3 91�5

� � 一般酯化反应都是用路易斯酸作为催化剂,据此,选择
了几种路易斯酸催化剂 (催化剂用量为对苯二酚质量百分

数的 2�0% )进行对比实验; 第一步反应温度为 120 ~

130� ,时间约为 0. 5 h; 第二步反应温度为 160~ 170� , 时
间约为 0�5 h;结果见表 2.

结果表明苯酚钠与无水三氯化铝的催化效果较好, 产

品外观最佳;但是考虑到制备 TPP时使用的催化剂通常为

无水三氯化铝,所以选用无水三氯化铝作为 TPP与对苯二

酚反应的催化剂, 在制备 TPP时就无需分离催化剂, 完全

可以在制备 TPP的反应完毕后直接加入对苯二酚来合成

最终产品四苯基对苯二酚双磷酸酯. 所以选用无水三氯化

铝作为催化剂.

催化剂用量对反应也有较大影响, 以三氯化铝为催化
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剂,通过实验对比了不同用量对反应的影响 (催化剂用量以对苯二酚量的质量百分数计 ).如表 3所示.

实验结果表明,催化剂用量为对苯二酚量的 1�0%时较高,用量继续增加对产品的收率提高不明显,
且容易使产品颜色变深,选择 1�0%的催化剂用量较适宜.
2�3�2� 物料配比

表 4� 物料比对产品收率的影响

Table 4� Influence o fm o lar ratio on productivity

n ( TPP) /n (对苯二酚 ) 收率 /%

2�00: 1 85�0

2�05: 1 87�0

2�10: 1 91�2

2�2: 1 91�4
2�3: 1 89�3

表 5� 反应温度对产品收率的影响

Table 5� Influence of reation tem perature on productiv ity

温度 T1 /� 温度 T 2 /� 收率 /%

120~ 130 150~ 160 84�1

130~ 140 150~ 160 85�7

120~ 130 160~ 170 87�8
130~ 140 160~ 170 90�8

120~ 130 170~ 180 88�3

130~ 140 170~ 180 88�7

� � T 1、T 2分别代表第一步反应温度和第二步反应温度

� � TPP与对苯二酚反应分 2步进行,第一步反应由等物

质量的对苯二酚和 TPP发生酯交换反应,置换出等物质量

的苯酚,得到中间体, 然后中间体继续和等物质量的 TPP

进行酯交换反应,得到四苯基对苯二酚双磷酸酯,但此反应

中四苯基对苯二酚双磷酸酯可与中间体反应得到聚合磷酸

酯.由于 TPP的过量可以增加中间体和 TPP反应的几率,

从而提高目标产物的收率和纯度, 所以实验中 TPP适当过

量,但过量太多也会降低产品纯度, 增加后处理的能耗. 在

催化剂、反应温度、反应时间不变的情况下,考察了原料比

对产品收率的影响.实验结果见表 4.

实验结果表明, TPP与对苯二酚的物质的量之比为

2�10�1时产品收率较高, TPP过量再多时, 收率提高不明显
甚至下降,副产物可能越来越多, 对产品的纯度有影响, 所

以选择 TPP与对苯二酚的物质的量之比为 2�10�1.
2�3�3� 反应温度
在物料比、催化剂、反应时间不变的情况下, 考察了反

应温度对产品收率的影响.实验结果见表 5. 两步反应温度升高时,产率先提高后降低, 当反应温度分别为

130~ 140� 和 160~ 170� 时,收率最高. 如果反应温度过高, 虽然可以减少反应时间, 但易引起聚合, 生成
一系列高聚物,使得产品的收率下降.考虑到温度太高会增加能源消耗以及易引起苯酚损失,故两步反应

温度分别选择在 130~ 140� 和 160~ 170� 为宜.

3� 结论

( 1)用三氯氧磷与苯酚反应制得磷酸三苯酯 ( TPP) , 再由 TPP与对苯二酚以无水三氯化铝为催化剂

通过酯交换反应制得四苯基对苯二酚双磷酸酯.工艺路线合理,符合绿色化学要求.

( 2)确定了适宜的工艺条件为:磷酸三苯酯 ( TPP)与对苯二酚物质的量之比为 2�1�1, 减压条件下 (真

空度为 1~ 5mmHg)第一步反应温度为 130~ 140� ,反应时间为 0�5 h;第二步反应温度为 160~ 170� , 反
应时间为 0�5 h. 产品收率达 92%.

( 3)产品经红外光谱验证,与四苯基对苯二酚双磷酸酯的特征峰完全一致; 经热重分析表明耐热性能

良好. 经技术质量指标检测,达到国外同类产品标准.
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