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［摘要］ 在催化剂的作用下，以亚磷酸三甲酯和对二氯苄为原料，合成一种高效无卤阻燃剂———对二苄基双膦
酸四甲酯．当反应温度为 130℃，物质的量比( 亚磷酸三甲酯∶对二氯苄) 为 2. 8∶ 1，反应时间为 6 h，催化剂用量为
原料总质量的 3% 时，产率可达 80% ．通过高分辨质谱仪、红外光谱仪、核磁共振仪对产品结构进行了表征，通过
热重分析仪对其热稳定性进行了检测．
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Abstract: Tetramethy 1，4-phenylenebis ( methylene) bisphosphonate，a new kind of highly efficient and halogen-free
flame retardant，was synthesized by tetramethyl ammonium iodide catalyzed reactant of trimethyl phosphate with dichloro-
benzyl． The best synthesis condition is that n( Trimethyl phosphate∶ dichlorobenzyl) = 2. 8∶ 1，at 130℃ for 6 h，with the
amount of catalyst 3% of the total mass of reactants． The yield was up to 80% ． Tetramethy 1，4-phenylenebis( methyl-
ene) bisphosphonate was characterized by ESI-MS、1HNMR and IR spectral data． The thermal stability of Tetramethy 1，
4-phenylenebis ( methylene) bisphosphonate was examined by TGA．
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有机磷酸酯类阻燃剂除具有良好的阻燃效果外，还兼有增塑剂、润滑剂的功效，一直是阻燃剂中研究
的热点之一［1-4］．双膦酸酯类阻燃剂除具有类似磷酸酯的性质外，因碳 －磷键的存在，使其化学稳定性增
强［4］，耐水、耐有机溶剂性、阻燃性能持久，广泛应用于聚烯烃、聚酯、人造纤维等［6，7］，还可用作药物中间
体［8，9］．目前文献中报道的合成方法主要有 3 种: 1． 以亚磷酸酯与卤化物经 Arbuzov 重排［10-14］反应得到目
标产物，收率为 59. 6% ; 2． 以三氯化磷、环氧氯丙烷和三聚乙醛为原料，通过酯化和缩合反应得到含氯的
膦酸酯［15］; 3． 以亚甲基双膦酰二氯和薄荷醇在氩气保护下发生亲核取代反应得到目标产物［16］．这些方法
或产率较低，或原料毒性较大，或工艺复杂反应条件苛刻．
本文以对二氯苄、亚磷酸三甲酯为原料，在催化剂四甲基碘化铵的作用下，合成大分子量高效双膦酸

酯阻燃剂，产率可达 80% ．该目标分子含有 2 个 P － C键，且分子量较大，故具有较好的热稳定性且不易挥
发，耐溶剂性好等优点．合成工艺简单，无污染，原子利用率高，所产生副产物甲基膦酸二甲酯( DMMP) 是
含磷最高的单磷酸酯阻燃剂［17］，其阻燃性能优良．氯甲烷则可回收作为溶剂、甲基化剂、制备泡沫塑料的
发泡剂等，具有较好的工业发展前景．有关该目标分子的研制目前在国内外鲜见报道．

1 实验部分
1. 1 试剂和仪器
试剂: 亚磷酸三甲酯( CP) ，国药集团化学试剂; 对二氯苄( AR) ，阿拉丁; 四甲基碘化铵( AR) ，阿拉丁．
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仪器: Finnegan Trace TSQ 型高分辨质谱仪，美国 Thermo Electron 公司; NEXUS670 型红外光谱仪，美
国高力公司; AVANCE400 核磁共振波普仪，瑞士 Bruker 公司; DiamondTG /DTA 综合热分析仪，Perkins El-
mer 公司．
1. 2 反应机理
该反应机理为 Arbuzov反应机理．首先，由磷上的孤对电子进攻与氯直接相连的碳原子，生成鏻盐，然

后经过 SN2 反应，即 Cl －进攻 － CH3 基团，同时 O － CH3 键断裂，Cl － CH3 形成，( 见下式) ．

1. 3 合成步骤
在装有恒压滴液漏斗、冷凝管( 上口接尾气吸收装置) 和温度计的三颈烧瓶中加入对二氯苄( 2. 60 g

0. 015 mol) 和四甲基碘化铵( 0. 21 g 0. 001 mol) ，加热搅拌，滴加亚磷酸三甲酯( 4. 64 g 0. 037 mol) ，在
130℃左右回流反应 6. 0 h后，减压蒸出低沸点物质，得到对二苄基双膦酸四甲酯，产率达 80% ．

2 结果与讨论
2. 1 设计正交实验选择最佳反应条件
对反应温度、反应时间、亚磷酸三甲酯和对二氯苄的物料比、及催化剂的用量，4 个影响产物产率的主

要因素进行了 4 因素 3 水平的 L9 ( 3
4 ) 正交实验．其中各因素及各因素的水平见表 1．
表 1 水平因素正交表 L9 ( 34 )

Table 1 Levels and factors of orthogonal experiments L9 ( 34 )

序号 1 2 3 4

因素名称 反应温度 /℃ ( A) 反应时间 /h( B) n( 亚磷酸三甲酯∶对二氯苄) ( C) 催化剂用量 /% ( D)

Level 1 130 4 2. 0∶ 1 1

Level 2 140 5 2. 4∶ 1 2

Level 3 150 6 2. 8∶ 1 3

做正交实验并将实验结果进行分析得到一系列数据，见表 2．
由表 2 可得，极差因子 R1 ＞ R2 ＞ R4 ＞ R3，所以影响因素 1 ＞ 2 ＞ 4 ＞ 3，即得到 4 个因素对产率的影响，

反应温度 ＞反应时间 ＞催化剂 ＞物料比; 由均值可知 A1B3C3D3 为最佳反应条件，即当反应温度为 130℃，
反应时间为 6 h，物料比为 2. 8∶ 1，催化剂用量为原料总质量的 3%时，产率可达 80% ．
2. 1. 1 反应温度的选择
其他因素不变，考察反应温度对产率的影响，结果见表 3．由于该反应为 Arbuzov 重排反应，需要在较高

的温度下才能进行．当温度在 110℃左右，反应速率较慢且生成的物质大多数为单膦酸酯．由表 3 可知: 随着
温度的升高，产率也随之增大．当反应温度为 130℃，产率已达 80% ; 而当反应温度高于 130℃，产率有所下
降．这可能是因为随着温度的升高，亚磷酸三甲酯发生重排，或部分目标分子发生聚合生成多聚膦酸酯，导致
生成的目标分子减少．当反应温度高于 160℃时，产品则容易炭化，故反应温度控制在 130℃ 为宜．
2. 1. 2 反应时间的选择
其他因素不变，考察反应时间对产率的影响，结果见表 4．从表 4 可以看出: 随着反应时间的延长，产

率也随之提高，达到 6 h时，产率已达到 80% ．再延长反应时间，产率几乎没有变化，因此反应时间选择 6 h
为宜．
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表 2 L9 ( 34 ) 正交实验结果
Table 2 Results of orthogonal experiments

序号 1 2 3 4

因素 ( A) ( B) ( C) ( D) 产率 /%

实验 1 1 1 1 1 68

实验 2 1 2 2 2 75

实验 3 1 3 3 3 80

实验 4 2 1 2 3 67

实验 5 2 2 3 1 70

实验 6 2 3 1 2 68

实验 7 3 1 3 2 63

实验 8 3 2 1 3 71

实验 9 3 3 2 1 69

均值 1 74. 333 60. 000 69. 000 69. 000

均值 2 68. 333 72. 000 70. 333 68. 667

均值 3 67. 667 72. 333 71. 000 72. 667

极差 R 6. 666 6. 333 2. 000 4. 000

表 3 反应温度对产率的影响
Table 3 Effect of reaction temperature on the yield

序号 反应温度 /℃ 产率 /%

1 120 65. 0
2 130 80. 2
3 140 78. 1
4 150 76. 4
5 160 炭化

表 4 反应时间对产率的影响
Table 4 Effect of reaction time on the yield

序号 反应时间 /h 产率 /%

1 4 68. 2
2 5 70. 1
3 6 80. 1
4 7 80. 5

2. 1. 3 反应的物料比
表 5 反应物料比对产率的影响

Table 5 Effect of the reactant ratio n( Trimethyl

phosphate∶ dichlorobenzyl) on the yield

序号 n( 亚磷酸二甲酯∶对二氯苄) 产率 /%

1 2. 0∶ 1 67. 0
2 2. 4∶ 1 75. 1
3 2. 8∶ 1 80. 0
4 3. 0∶ 1 80. 1

表 6 催化剂用量对产率的影响
Table 6 Effect of the catalyst amount on the yield

序号 催化剂用量 /% 产率 /%

1 1 65. 0
2 2 70. 2
3 3 80. 2
4 4 80. 5

其他因素不变，考察反应物料比对产率的影响，结

果见表 5．反应选择亚磷酸三甲酯过量，因为亚磷酸三
甲酯的沸点较低，可以在常压下蒸出，对二氯苄是固

体、沸点较高、难分离． 故要选择亚磷酸三甲酯过量来
提高对二苄基双膦酸四甲酯的产率．由表 5 知: 随着亚
磷酸三甲酯和对二氯苄的物料比从 2. 0 ∶ 1到2. 8∶ 1的
不断增加，产率也随之提高． 当物料比达到 2. 8 ∶ 1，产
率已达 80%，再增大物料比产率变化不大，故选择亚
磷酸三甲酯和对二氯苄的物料比为 2. 8∶ 1．
2. 1. 4 催化剂用量的选择
其他因素不变，考察催化剂用量对产率的影响，结

果见表 6．从表 6 上可以看出催化剂的用量从反应物
总质量的 1%增加到 3% ． 产率也随之增加，当催化剂
用量为 3%时，产率已达 80. 2%，再增加催化剂量产率提高不大．故选择催化剂的用量为 3% ．
2. 2 产品的检测及其结构表征
2. 2. 1 质谱结果分析
由图 1 可知: m/z: 322. 99 为分子离子峰，目标分子的相对分子量为 322; 碎片离子 m/z 290. 92 失去的

碎片可能为 － OCH3 ; m/z: 212. 96 为基峰表明可能存在的碎片结构为 ; m/z:

198. 97 表明可能存在的碎片为 ; m/z: 180. 96 表明可能存在的碎片为

; 与目标分子相符．
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2. 2． 2 红外光谱分析
由图 2 可知: 3 052 cm －1处为芳环上 C—H的伸

缩振动，2 946 cm －1为甲基，亚甲基的对称伸缩振

动，1 508 cm －1为 C—H 的骨架振动，1 224 cm －1为

P == O吸收峰，1 174 cm －1为 P—C 的吸收峰，1 038
cm －1为P—O—C吸收峰，864 为苯环上的对位取代
吸收峰，800 cm －1为 P—O—C 的对称伸缩振动，具
备目标产物所有官能团的特征吸收峰．
2. 2. 3 核磁共振氢谱分析

31P的天然丰度是 100%，自旋量子数是1 /2，1H
－ 31P分裂的多重性规律与1H － 1H是相同的，且它们的偶
合常数很大( JHC － P : 0. 5 ～ 20) ，经过 4 个键后仍能观察到
偶合［18］．故在图 3 中可以观察到 3 组峰: δ = 7. 244 8 ×
10 －6为苯环上的 H; δ = 3. 109 2 × 10 －6为亚甲基上的峰;

δ =3. 106 92 × 10 －6为甲基上的峰; 3 组峰的积分面积比值
为 3. 794∶ 12. 181 ∶ 4. 000，符合目标分子结构: 4H ( Ph) :
12H( 4 个 － CH3 ) : 4H( 2 个 － CH2 ) ．
结合产品的质谱图分析、红外光谱分析和核磁共振

氢谱分析，可以确定合成的目标产物为对二苄基双膦酸

四甲酯．
2. 2. 4 热重分析
热重分析法( 简称 TGA) 是指在程序控制温度下，研

究阻燃剂受热分解过程中质量损失与温度变化之间动态

关系的一种技术，是表征阻燃剂热降解行为的重要方法，

其中阻燃剂热分解温度及剩余残炭量是评判其热稳定性

和阻燃效果优劣的 2 个重要参考指标，是指导阻燃剂作
用聚合物类型以及应用加工制备条件的重要依据［19］．目
标产物的热重分析见图 4．
热重分析测试在氮气气氛、氮气流速 100 mL /min、升

温速率 20℃ /min下进行．结果如图 4 所示．从图 4 可以看
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出，在 243. 53℃时样品失重为 9. 6% ; 250℃ ～350℃时失重较快，445℃时残炭率为 48. 79%，具有良好的成
炭作用．其起始失重温度较低，这是由于分子结构中含有易分解的 P—O—C 结构所致; 而分子中所含的
P—C键其稳定性增强，当温度升高至 445℃仅失重 51. 2% ．另外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，故可阻止可燃物燃烧而达到阻燃目的． 由图 4 可知对二苄基双膦酸四甲酯具有较好的热稳定性，具有
相当高的操作温度，使其应用范围较高，其具体的阻燃指数需要添加到材料中进一步研究．

3 结论
采用亚磷酸三甲酯、对二氯苄为原料在催化剂的作用下经 Arbuzov 重排反应得到大分子量高效阻燃

剂———对二苄基双膦酸四甲酯．该合成工艺简单，对环境无污染，原子利用率高; 通过正交实验确定了最佳
反应件: 反应温度为 130℃，反应物料比为 2. 8∶ 1，反应时间为 6 h，催化剂用量为原料质量的 3%时，产率达
80% ; 易实现工业化生产．
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