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[摘要 ] � 以磷酸三 ( 2-氯乙基 )酯 ( TCEP)为原料, 在钠石灰作用下合成了四 ( 2-氯乙基 )-1, 2-亚乙基双磷酸酯.

当反应温度为 190� ,反应时间为 3� 0h, 催化剂用量为原料质量的 0� 7% 时,该产品收率可达到 88� 2% . 本文还

对四 ( 2-氯乙基 )-1, 2-亚乙基双磷酸酯的合成方法和 TCEP的缩合反应机理进行了探讨.
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� � 磷酸酯是一类重要的阻燃剂,由于其价格低廉、资源丰富,因此应用广泛.磷酸酯类阻燃剂大都属于添

加型阻燃剂,具有阻燃与增塑的双重功能.单磷酸酯大多为液体,由于其分子量小、分解温度低、蒸汽压高、

热稳定性差、易析出, 因此在塑料加工过程中易挥发、分解, 致使塑料制品的机械性能受到较大影响, 这也

限制了其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和推广
[ 1, 2]
.

四 ( 2-氯乙基 )-1, 2-亚乙基双磷酸酯阻燃剂和单磷酸酯阻燃剂相比, 除含有卤素、磷 2种元素,具有良

好的协同效应外,还具有与聚合物基材相容性好、耐挥发、耐迁移、耐辐射、阻燃效果持久、毒性低等优点.

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
[ 1, 3, 4]

.

目前文献中所报道的合成路线主要有 2种:

1、冷法合成.在吡啶作用下, 用三氯化磷、氯气与

卤代醇合成亚磷酸三酯, 再在催化剂作用下用二元醇

进行酯交换反应最终得到目标产物
[ 5]
. 见右边合成路

线 1.

2、热法合成. 在催化剂作用下, 用三氯氧磷与二元

醇合成卤代二磷酸酯,再在催化剂作用下用环氧烷烃进

行取代反应最终得到目标产物
[ 5]
.见如下合成路线 2.
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� � 合成路线 1的生产工艺条件温和,设备简单通用,特别适合于自身有氯气原料的化工企业.但也存在

一些问题:能耗较高、副反应多、步骤烦琐、环境污染严重而且条件难以准确控制. 合成路线 2的反应步骤

较短, 得率相对较高, 同时避免使用剧毒的氯气.但该路线第一步要控制仅获得一取代产物比较困难,反应

有副产物酸产生,使酯易分解, 后处理困难,产品的质量难以保证.

本文以磷酸三 ( 2-氯乙基 )酯 ( TCEP)为原料, 在催化剂作用下合成了四 ( 2-氯乙基 )-1, 2-亚乙基双磷

酸酯. 反应方程式如下:

新路线工艺简单、反应时间短、产品收率高且质量较好.最重要的特点是: ( 1)从反应的方程式可知,

反应中唯一的副产物卤代烷烃是很好的有机物溶剂,所以反应的原子利用率达 100% ,生产成本最低. ( 2)

整个反应过程不用溶剂,催化剂重复套用,所以不存在后处理排放的问题,对环境友好,易产业化.

1� 实验部分

1�1� 试剂和仪器
� � 试剂:磷酸三 ( 2-氯乙基 )酯 ( TCEP), 工业品,扬州晨化科技集团有限公司; 钠石灰, 医用,上海陆都化

学试剂厂;无水乙醇, 分析纯, 国药集团化学试剂有限公司; 环氧丙烷, 分析纯, 上海凌峰化学试剂有限

公司.

仪器: NEXUS670型红外光谱仪,美国高力公司; Avance400型核磁共振波谱仪,瑞士 B ruker公司; vario

EL �型元素分析仪, 德国元素分析系统公司; NDJ-1型旋转粘度计, 上海精科公司; Pyris D iamond型热分

析仪, 美国 Perkin-E lmer公司; WYA-2WA J阿贝折射仪,上海易测仪器设备有限公司.

1�2� 实验步骤
取 150 g TCEP、1�1g钠石灰, 加入到带有磁力搅拌器、直型冷凝管、磨口温度计的四口烧瓶中,加热到

190� 左右有二氯乙烷馏出, 维持该反应温度使得二氯乙烷 (沸点为 78� )平稳馏出,反应约需 3 h,通过控

制反应产生二氯乙烷的量来确定反应的终点, 最终出来二氯乙烷的质量约为 26�2 g, 过滤. 在产物中加入
2%的无水乙醇,在 100� 下加热搅拌反应 1 h左右,减压抽去未反应的无水乙醇.当温度降到 40� 左右,再

加入 2%的环氧丙烷,在 100� 下加热搅拌反应 1 h左右,减压抽去未反应的环氧丙烷, 最终可得到无色或

浅黄色透明液体,质量为 109 g.

2� 结果与讨论

2�1� 反应机理的探索
� � 该缩合反应的可能机理:
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2�2� 合成参数的选择
表 1� 水平因素正交表 L 4 ( 2

3 )

Table 1� Levels and factors of orthogonal experim entalL 4 ( 2
3 )

因素
水平

1 2

反应温度 /� (A ) 160 180

反应时间 /h ( B ) 2 3

催化剂用量 /% ( C) 0�3 0�7

表 2� 正交实验结果

Table 2� R esults of orthogona l experim ental

序号 A B C 酯化率 /%

1 1 1 1 67�7

2 1 2 2 70�2

3 2 1 2 77�4

4 2 2 1 80�6

均值 1 68�950 72�550 74�150

均值 2 79�000 75�400 73�800

极差 (R ) 10�050 2�850 0�350

� � 对反应温度、反应时间和催化剂用量等合成参数

进行选择,采用正交设计实验法进行研究.实验中选择

了 3因素 2水平的 L4 (2
3
)正交实验表, 其中各因素及

各因素的水平见表 1.

通过正交实验,得到一系列数据并对其进行分析,

结果见表 2.

由表 2可知, 各因子极差 (R )的大小顺序为 RA >

RB > RC, 所以影响因素为 A > B> C, 即反应温度对产

率的影响最大, 反应时间次之, 催化剂用量对其影响

最小. 最优条件组合为 A 2B2C2, 即工艺参数为: 反应温

度 180� , 反应时间 3h,催化剂用量为 0�7% .
2�3� 合成参数的优化
对正交实验得出的合成工艺参数进行实验验证并

进一步优化.

2�3�1� 反应温度对产率的影响
为了考察反应温度对产率的影响,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 3.

表 3� 反应温度对产率的影响

Table 3� Influence of reaction tem perature on y ield

反应温度 /� 170 180 190 200 210

产率 /% 77�4 83�1 88�2 86�3 84�6

酸值 /m g KOH� g- 1 0�35 0�28 0�22 0�25 0�25

� � 由表 3可知, 该反应需加热达到一定温度才能正常进行. 当反应温度低于 180� ,反应进行得很慢,反

应时间较长,酸值大, 且产率较低;随着反应温度的提高,产率逐渐提高; 当反应温度高于 200� ,产品可能
发生了炭化,使其颜色加深,酸值增大,且收率下降.实验结果表明,反应温度控制在 190� 左右为宜.

2�3�2� 反应时间对产率的影响
为了了解反应时间对产率的影响,在其他条件不变的情况下, 改变反应时间,实验结果如表 4.
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表 4� 反应时间对产率的影响

Table 4� Influence of reaction tim e on y ield

反应时间 /h 2�0 2�5 3�0 3�5 4�0

产率 /% 79�8 84�7 88�2 88�7 88�2

酸值 /m g KOH� g- 1 0�33 0�26 0�22 0�20 0�23

� � 由表 4可知,反应时间短,产率低, 酸值大.四 ( 2-氯乙基 )-1, 2-亚乙基双磷酸酯的产率随反应时间的

增加而提高.当反应进行到 3�0 h左右时,反应基本完成,再延长反应时间对产品收率基本无影响,酸值反
而会略微增大,可能为少量产物分解所致.因此,反应时间选择 3�0 h为佳.
2�3�3� 催化剂用量对产率的影响
为了了解催化剂用量对产率的影响, 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 5.

表 5� 催化剂用量对产率的影响

Table 5� Influence o f the am ount of ca talyst on yield

催化剂用量 /% 0�3 0�5 0�7 0�9 1�1

产率 /% 81�5 85�5 88�2 87�1 88�2

酸值 /m g KOH� g- 1 0�30 0�26 0�22 0�25 0�24

� � 由表 5可知,当催化剂用量较少时, 反应速度慢, 反应时间长, 酸值大, 产率低. 四 ( 2-氯乙基 )-1, 2-亚

乙基双磷酸酯产率随催化剂用量的增加而提高,当催化剂用量达到原料质量的 0�7%时,再继续加大催化
剂用量,产率基本不变.综合考虑成本因素,确定催化剂的最佳用量为原料质量的 0�7%.
2�4� 产品分析
2�4�1� 红外分析

在产品的红外光谱图中, 2 950 cm
- 1
左右为 C- H伸缩振动吸收带; 1 450 cm

- 1
为 C- C伸缩振动吸收

带; 1 250 cm
- 1
~ 1 321 cm

- 1
为磷酰基 ( P= O )伸缩振动吸收带; 1 072�5 cm- 1

、973�5 cm - 1
分别为 ( P ) � O�

C和 P� O� C伸缩振动吸收带; 670 cm - 1
处有 C- C l伸缩振动吸收带.该红外谱图具备了目标产品的所

有特征官能团的吸收带.

2�4�2� 1
H NMR分析

表 6� 产品的元素测定结果

Table 6� Results of the product elem ental analysis

序号 C /% H /% P /% C l /%

实验值 25�82 4�20 12�08 30�40

理论值 25�41 4�23 12�11 30�08

表 7� 产品的物理指标及比较

Tab le 7� Phys ica l index and com parison o f product

性质 产品测试值 文献报道值

外观
无色或浅黄色

透明液体

浅黄色或棕色

透明液体

密度 / g� cm- 3 1�46 1�45

粘度 /Pa� s( 25� ) 0�23 0�23

闪点 /� 142�3 142�5

凝固点 /� - 45 - 36

pH值 7�1 7

酸值 /KOH m g� g- 1 < 0�3 < 0�2

水分, % < 0�5 < 0�5

� � �: 3�70~ 3�80 ppm 处三重峰为 - CH2 - C l上 H原

子的吸收峰, 8H; �: 4�20~ 4�45 ppm处多重峰为 - CH 2 -

O -上 H原子的吸收峰, 12H.

2�4�3� 元素分析
通过实验测定产品的元素含量, 见表 6.

2�4�4� 其他理化指标
其他理化指标测定与文献报道值比较见表 7.

3� 结论

以磷酸三 ( 2-氯乙基 )酯 ( TCEP)为原料,在钠石灰作

用下合成了四 ( 2-氯乙基 )-1, 2-亚乙基双磷酸酯阻燃剂.

进行了合成路线比较,探讨了该反应的可能机理,产品质

量与文献报道相当
[ 5-8 ]
.当反应温度为 190� , 反应时间

为 3�0 h,催化剂用量为原料质量的 0�7%时, 该产品收
率可达到 88�2% . 该合成路线原子利用率高, 对环境友
好,合成过程简单,易实现工业化.
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