
阻燃剂９，１０二氢９氧杂１０膦杂菲１０
氧化物合成中酯化反应和酰基化反应的优化

赖　华ａ　刘　兴ａ　朱小明ａ　龙婉君ａ　李　想ａ　熊平生ｂ

（衡阳师范学院ａ化学与材料科学学院，功能金属有机材料湖南省普通高等学校重点实验室；
ｂ城市与旅游学院　湖南 衡阳 ４２１００８）

摘　要　有机磷杂环化合物９，１０二氢９氧杂１０膦杂菲１０氧化物（ＤＯＰＯ）因性能优异而作为无卤阻燃剂
得到广泛应用。为了提升和改进ＤＯＰＯ的合成，不少文献对合成中的４个反应，即酯化反应、酰基化反应、水
解反应和关环反应进行了大量研究，但是由于缺少合适的分析方法和仪器，对酯化反应和酰基化反应仍没有

得出明确的结论。本文则采用了核磁共振磷谱以及测量反应产物ＨＣｌ吸收碱液的温度变化两种方法，精确地
得到了酯化反应和酰基化反应的优化条件。首先采用核磁共振磷谱，讨论了酯化反应温度、原料配比和加料

方式对酯化反应产物组成的影响，得出了邻苯基苯氧基二氯化磷（ＣＣ）含量高的工艺条件：反应温度８０℃，
ＰＣｌ３过量２５％～５０％，采用邻苯基苯酚（ＯＰＰ）加入 ＰＣｌ３的反滴法；并得出酯化反应产物的组成直接决定了
６氯（６氢）二苯并（ｃ，ｅ）氧磷杂己环（ＣＤＯＰ）在酰基化反应产物中的含量。另通过测量ＨＣｌ吸收碱液的温
度变化，间接表征酰基化反应的反应速度，由此得出合适的酰基化反应温度和催化剂用量。结果为：当催化剂

固定为０２ｇ时，酰基化反应在１５０℃几乎不反应，随温度升高，反应变快，１８０℃下４ｈ完全，１９０℃下１５ｈ
即可完成；温度１８０℃下，１～１５ｇ／１ｍｏｌＯＰＰ的催化剂较为合适，酰基化反应在３～４ｈ结束。
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９，１０二氢９氧杂１０膦杂菲１０氧化物（ＤＯＰＯ）是一种反应性含磷有机化合物，可以有效地引入环
氧树脂、酚醛树脂和聚酯中［１］提高材料的阻燃性，还可以与酮、醛和双键进行加成反应合成一系列新型

分子［２６］。Ｓｃｈｅｍｅ１给出了ＤＯＰＯ合成过程的４个反应步骤［７］：１）邻苯基苯酚（ＯＰＰ）和三氯化磷（ＰＣｌ３）
发生单酯化反应生成邻苯基苯氧基二氯化磷（ＣＣ）；２）ＣＣ在金属氯化物催化下进行酰基化反应得到中
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间体６氯（６氢）二苯并（ｃ，ｅ）氧磷杂己环（ＣＤＯＰ）；３）ＣＤＯＰ经水解得到２′羟基联苯基２亚磷酸
（ＨＰＰＡ）；４）ＨＰＰＡ脱水环化得到ＤＯＰＯ。尽管ＤＯＰＯ的合成已经有很多研究，但人们对于合成过程中的
一些关键环节，如酯化反应和酰基化反应，还没有一个清晰、确切的认识。

酯化反应是制备 ＤＯＰＯ的第一步，在文献中很少被单独讨论。但从酰基化反应来看，只有单酯 ＣＣ
才是有效的反应底物，即酯化反应的关键是使ＯＰＰ和ＰＣｌ３能够完全转变为单酯，如果生成二酯（氯代亚
磷酸二邻苯基苯酯）和三酯（亚磷酸三邻苯基苯酯），则不仅会使 ＰＣｌ３过量而挥发，同时产生杂质。因
此，对酯化产物进行分析并对酯化反应加以控制非常有必要性。本文通过核磁共振磷谱（３１ＰＮＭＲ），分
析了反应温度、原料配比和加料方式等对酯化产物的影响。

酰基化反应在４步反应中尤为重要。只有发生了 ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ酰基化反应形成Ｃ—Ｐ键，Ｐ元素才
能稳定存在产物中，不会在水解过程脱除。酰基化反应的原料是酯化反应产物，而后者可能包含单酯、

二酯和三酯。３种酯的的存在会对酰基化反应产物组成产生如何影响，本文通过３１ＰＮＭＲ进行了研究。
酰基化反应工艺方面，如反应温度和时间，是大部分文献和专利的研究重心，而催化剂用量则未有

研究报道。马庆丰等［８］通过薄层色谱分析得出，随温度升高，酰基化反应反应时间减少，转化率升高，但

超过２２０℃，出现杂质。钱立军等［９］认为温度过高会导致大量副产物产生，合适的温度为１７０～１８０℃，
反应时间为８ｈ。然而，从众多文献来看，对于温度和时间并没有很好的界定，不同的文献［１０１２］中采用的

反应温度和时间均不一样。究竟何种工艺为好，需要一个更为有效的表征酰基化反应的方法来进行确

定。考虑到酰基化反应中氯化氢作为副产物释放，对氯化氢的分析可表征酰基化反应的进程。实验室

中不太容易定量测定氯化氢的释放速度，而氯化氢可以为碱液吸收，并放出热量使碱液温度升高，因此

本文采用测量碱液温度的变化来对酰基化反应进行分析，得出最佳的酰基化反应温度和催化剂用量。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＢｒｕｋｅＡｖａｎｃｅＩＩＩＨＤ型全数字化超导核磁共振谱仪（瑞士布鲁克公司）；精创ＲＣ４型单温度记录仪

（江苏省精创电气股份有限公司）。

ＯＰＰ（九鼎化学（上海）科技有限公司），ＰＣｌ３（国药集团化学试剂有限公司）和ＺｎＣｌ２（上海阿拉丁生
化科技股份有限公司），均为化学纯试剂；氘代氯仿（ＣＤＣｌ３，美国ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂｏｒａｔｏｒｉｃｓ，Ｉｎｃ）；磷
酸（９８％）和氘代水（萨恩化学技术（上海）有限公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　酯化反应实验　根据所要考察的影响因素不同，设定不同的酯化反应实验。具体步骤为：

１）不同温度下的酯化反应：将３４ｇ（０２ｍｏｌ）ＯＰＰ与１７６ｍＬ（０２ｍｏｌ）ＰＣｌ３一起加入带有冷凝管
和尾气接收系统的三口瓶中，于一定温度下保持搅拌，保持反应４ｈ。考察的温度为４０、８０和１２０℃。
２）不同ＰＣｌ３／ＯＰＰ摩尔比的酯化反应：将一定配比的 ＰＣｌ３与 ＯＰＰ一起加入带有冷凝管和尾气接收

系统的三口瓶中于８０℃下搅拌反应４ｈ。ＰＣｌ３与ＯＰＰ的摩尔比为０２５∶１、０３３∶１、０５∶１、０６６∶１、０８∶１、
１∶１、１２５∶１、１５∶１和２∶１。

３）不同的加料方式下的酯化反应：将３４ｇ（０２ｍｏｌ）ＯＰＰ与１７６ｍＬ（０２ｍｏｌ）ＰＣｌ３分别以不同方
式加入带有冷凝管和尾气接收系统的三口瓶中，于８０℃下搅拌反应４ｈ。加料方式：ＰＣｌ３滴入熔融的
ＯＰＰ中（称为顺滴）；ＰＣｌ３与ＯＰＰ一起加入（称为混合）；熔融的ＯＰＰ滴入ＰＣｌ３中（称为反滴）。
１．２．２　酰基化反应实验　酰基化反应的原料为酯化反应产物，其制备过程为：８０℃下，ＯＰＰ熔融后逐
滴加入１２５摩尔比率的ＰＣｌ３中，反应４ｈ后减压除去过量ＰＣｌ３，得到无色粘稠酯化反应产物。将酯化反
应产物分为若干等份（每份按 ＯＰＰ计０２ｍｏｌ）分别进行酰基化反应实验。为了有效分析酰基化反应，
采用图１中所示的反应装置。用温度记录仪得到ＨＣｌ吸收碱液的温度变化曲线。其中碱液为质量分数
２０％的６００ｍＬ氢氧化钠溶液，初始温度为１７８℃。为了防止环境对碱液温度的影响，将烧杯放在保温
杯中，用隔热板将烧杯口封住。
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图１　酰基化反应装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆａｃｙｌａｔｉｏｎ

１）不同温度下的酰基化反应：将一份酯化反应产物（０２ｍｏｌ）和催化剂（０１５ｇＺｎＣｌ２＋００５ｇ
ＡｌＣｌ３）加入带有冷凝管和尾气接收系统的三口瓶中，快速升温到一定温度，保持反应４ｈ。所考察的温
度为：１５０，１６０，１７０，１８０和１９０℃。
２）不同催化剂用量的酰基化反应：将一份酯化反应产物（０２ｍｏｌ）和催化剂加入带有冷凝管和尾气

接收系统的三口瓶中，快速升温到１８０℃，保持反应４ｈ。所考察的催化剂用量为：０１、０２、０３、０５和
１０ｇ（其中均含００５ｇＡｌＣｌ３）。

２　结果与讨论

２．１　酯化反应的优化
酯化反应的目标产物是单酯，即邻苯基苯氧基二氯化磷（ＣＣ），但是对不同条件下的酯化产物的磷

谱分析发现，谱图中除了 ＰＣｌ３在 δＰ２１９４的出峰，还出现３个峰，分别确认为：δＰ１８１８是单酯出峰，
δＰ１６０４是二酯出峰，δＰ１２９８是三酯出峰

［１３］。３个峰的面积可以认为代表３种酯的摩尔含量，因此可
通过核磁共振磷谱来分析不同条件下的酯化反应产物的摩尔组成。

２．１．１　酯化反应温度的影响　按生成单酯的反应，ＯＰＰ与ＰＣｌ３的物质比应该为１∶１。因此首先采用等

图２　酯化反应温度对产物组成的影响
Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

物质量的ＯＰＰ与ＰＣｌ３进行酯化反应，考察酯化反应
温度对单酯转化的影响。对分别在４０、８０和１２０℃
下反应４ｈ得到的酯化产物进行核磁磷谱分析，并
根据各谱线中单酯、二酯和三酯所对应的出峰面积

占比（不包含残留的ＰＣｌ３），对３种酯的摩尔含量进
行分析，得到图２。

由图２可知，４０℃下反应单酯摩尔含量最高，
但是同时ＰＣｌ３的出峰面积很大，说明低温降低了反
应活性，ＯＰＰ还有很多没有反应。８０℃下反应得到
的酰基化产物中ＰＣｌ３剩余较少，说明反应活性随温
度提高而增强，而且单酯摩尔含量为９２３％，效果
较好。进一步升温到１２０℃反应，单酯摩尔含量下
降到８４１％，二酯摩尔含量增加到１３９％，原因是
高温下酯化反应选择性变差。所以对比下来，酯化反应温度设定在８０℃左右较好。
２．１．２　ＰＣｌ３和ＯＰＰ的配比的影响　固定酯化温度为８０℃、反应时间为４ｈ，考察ＰＣｌ３与ＯＰＰ的配比不
同对酯化产物组成的影响。选用的 ＰＣｌ３与 ＯＰＰ的摩尔比为０２５∶１、０３３∶１、０５∶１、０６６∶１、０８∶１、１∶１、
１２５∶１、１５∶１和２∶１，所采用的分析过程与２．１．１中一样，得到图３。

３５１　第２期 赖华等：阻燃剂９，１０二氢９氧杂１０膦杂菲１０氧化物合成中酯化反应和酰基化反应的优化



图３　ＰＣｌ３和 ＯＰＰ的配比对酯化反应产物的组成

影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｓｏｆＰＣｌ３ｔｏＯＰＰｏｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

由图３可知，随着ＰＣｌ３的用量增加，酯化产物中
三酯的摩尔含量不断减少，二酯的摩尔含量呈现先

升高后下降的趋势，单酯的摩尔含量则单调增长。

当ＰＣｌ３为ＯＰＰ的２倍物质量时，单酯的摩尔含量达
到９７４％。从提高单酯的摩尔含量的角度来说，酯
化反应中应使ＰＣｌ３尽可能过量，但过多的 ＰＣｌ３会带
来负面的高能耗和污染，因此选择ＰＣｌ３过量２５％ ～
５０％较为合适。
２．１．３　加料方式的影响　在前面的酯化反应中，采
用的加料方式均是将ＯＰＰ与ＰＣｌ３直接混合加热。很
多文献中则是采用将 ＰＣｌ３加入 ＯＰＰ中的方
式［１１１２，１４］。但从反应机理来说，少量 ＰＣｌ３加入大量
ＯＰＰ中，生成多酯的趋势大，而将少量 ＯＰＰ加入大
量ＰＣｌ３中，生成单酯的比率增加。为了论证以上推
断，对３种加料方式，混合、顺滴（ＰＣｌ３滴入熔融ＯＰＰ中）和反滴（熔融的 ＯＰＰ滴入 ＰＣｌ３中）进行了考察。
设定ＯＰＰ与ＰＣｌ３的摩尔比为１∶１，分别以不同的加料方式加入反应物，然后在８０℃下反应４ｈ。得到不
同酯化反应产物。并采用２１１节中一样的分析过程，得到图４。

图４中的数据与以上的推论一致，即反滴的加料方式所得到的单酯摩尔分数要比顺滴高很多，从这
一点来说，很多文献报道的顺滴的加料方式并不可取。混合的加料方式从单酯摩尔分数来看比反滴稍

好，但在工业上规模生产时，采用混合的加料方式不易控制反应速度，氯化氢放出过快，导致有冲料的危

险，因此反滴的加料方式可行性较大。

图４　加料方式对酯化反应产物组成的影响
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎｏｒｄｅｒｓｏｆｒｅａｃｔａｎｔｓｏｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图５　酯化反应（ａ）及酰基化反应（ｂ）产物的核磁
磷谱

Ｆｉｇ．５　３１ＰＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
（ａ）ａｎｄａｃｙｌａｔｉｏｎ（ｂ）

综合以上因素，采用如下酯化反应条件：反应温度８０℃、ＰＣｌ３过量２５％和 ＯＰＰ加入 ＰＣｌ３的反滴法
加料方式，得到优化的酯化反应产物，实验过程见１．２．２节。核磁磷谱分析得出，单酯、二酯和三酯的摩
尔分数分别为９３０％、６５％和０５％（见图５谱线ａ），说明通过工艺优化，酯化反应产物中单酯的含量
得到了选择性提高。

２．２　酰基化反应的优化
２．２．１　酯化反应产物对酰基化产物组成的影响　经酰基化反应，单酯和二酯生成６氯（６氢）二苯并
（ｃ，ｅ）氧磷杂己环（ＣＤＯＰ）和６苯氧基（６氢）二苯并（ｃ，ｅ）氧磷杂己环（ＰＤＯＰ），分别在δＰ１３３２

［１５］

和δＰ１２７４处出峰。如果３种酯还有残留的话，在δＰ１８１８、δＰ１６０４和δＰ１２９８处会仍有出峰。
以１．２．２节中优化反应条件后得到的酯化反应产物为例，在１８０℃和０１５ｇＺｎＣｌ２＋００５ｇＡｌＣｌ３
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催化下酰基化反应４ｈ，通过核磁磷谱分析酰基化反应前后的物质组成变化，见图５。可以看出，酰基化
反应后，δＰ１８１８处单酯（摩尔分数为９３０％）基本转化为 δＰ１３３２处 ＣＤＯＰ（摩尔分数为９２６％）；而
δＰ１６０４处二酯（摩尔分数为６５％）也有部分发生酰基化生成δＰ１２７４处ＰＤＯＰ（摩尔分数为４２％）；
δＰ１２９．８处三酯不能发生酰基化，出峰面积占比没有减小。由此说明，酯化反应产物中３种酯的含量决
定了酰基化产物的最终组成，只有酯化反应产物中单酯含量高，得到的酰基化反应产物的ＣＤＯＰ的含量
才可能高。另外，酰基化产物中杂质二酯、三酯和ＰＤＯＰ在水解工艺中释放出ＯＰＰ，会加大环保压力。故
制备高产率、高纯度ＤＯＰＯ的首要因素在于能够实现选择性单酯化反应，说明在２．１节中对酯化反应工
艺条件的探讨具有很强的应用意义。

２．２．２　反应条件对酰基化反应速度的影响　影响酰基化反应速度的主要因素有温度和催化剂。升高
反应温度和加大催化剂用量均可以提高反应速度，减少反应时间。但正如引言所提到的，合适的酰基化

反应温度和催化剂用量尚无定论。因此，本文用碱液吸收酰基化反应生成的 ＨＣｌ，通过测量碱液温度的
变化来表征ＨＣｌ的生成速度，间接得出酰基化反应的反应速度，以此来探讨合适的酰基化反应温度和
催化剂用量。实验过程为，采用２．１节得到的优化条件（反应温度８０℃，ＰＣｌ３过量２５％，采用ＯＰＰ加入
ＰＣｌ３的反滴法）合成酰基化反应的原料，并分为若干等份（每份按 ＯＰＰ计０２ｍｏｌ），分别在不同条件下
进行酰基化反应，得出碱液温度与反应时间的关系，其中曲线的拐点或平衡处的时间可认为是酰基化反

应所需时间。

温度对酰基化反应速度的影响：在固定量的催化剂（０１５ｇＺｎＣｌ２＋００５ｇＡｌＣｌ３）下，考察温度对酰
基化反应速度的影响，见图６。

从图６中可以看出，１５０℃下酰基化反应几乎不反应，随温度升高，反应逐渐变快，反应完成时间由
１６０℃的８ｈ下降到１７０℃和１８０℃下４ｈ，完全与马庆丰等［８］推断的一致，而１９０℃下１．５ｈ即可完
成。对１８０℃下反应４ｈ得到的酰基化产物进行３１ＰＮＭＲ分析（见图５谱线ｂ），发现单酯已基本转化完
全。这说明以前报道的需要升温到２２０℃是没有必要的，这一结论与钱立军等［９］报道结果一致。

图６　ＨＣｌ吸收碱液温度与酰基化反应温度的关系
曲线

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆａｑｕｅｏｕｓＮａＯＨｆｏｒ
ａｂｓｏｒｂｉｎｇＨＣｌｗｉｔｈａｃｙｌａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图７　ＨＣｌ吸收碱液温度与催化剂用量的关系曲线
Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆａｑｕｅｏｕｓＮａＯＨｆｏｒ
ａｂｓｏｒｂｉｎｇＨＣｌｗｉｔｈｄｏｓａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂用量对酰基化反应速度的影响：催化剂一般为每摩尔ＯＰＰ使用ＺｎＣｌ２１～２ｇ
［８，１０］，尚无文献

对催化剂的用量特别讨论。催化剂用量加大，酰基化反应速度加快，减少反应时间，但同时提高分离难

度和增加固体废料的产生量，所以催化剂用量应该有一个合适的范围。另外本文研究中发现单独使用

ＺｎＣｌ２作为催化剂时，高温下易出现催化剂在反应器底部的沉积问题，加入少量ＡｌＣｌ３可防止此现象。固
定温度为１８０℃，考察催化剂用量对酰基化反应速度的影响，见图７。

从图７可以看出，催化剂用量为０１ｇ时，反应较慢，需要８ｈ以上才能完成。随着催化剂用量增
加，反应速度明显加快。催化剂为０２ｇ、０３ｇ时，反应可在３～４ｈ结束。而催化剂用量在０５ｇ时，反
应完成时间进一步减少到１ｈ，进一步增加催化剂用量则变化不大。在实际工业生产中，综合催化剂在
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生产周期和固废量两方面的利弊，其用量控制在１～１５ｇ／（１ｍｏｌＯＰＰ）为佳。

３　结　论

通过核磁共振磷谱分析得出，酯化反应产物中单酯含量高的工艺条件是：反应温度８０℃，ＰＣｌ３过量

２５％～５０％，采用ＯＰＰ加入ＰＣｌ３的反滴法。酯化反应产物的组成直接决定了酰基化反应产物的组成，制
备高产率、高纯度ＤＯＰＯ的首要因素在于能够实现选择性单酯化反应。通过测量 ＨＣｌ吸收碱液的温度
变化，间接表征酰基化反应的反应速度，由此得出合适的酰基化反应温度和催化剂用量。结果为：当催

化剂固定为０２ｇ时，酰基化反应在１５０℃几乎不反应，随温度升高，反应变快，１８０℃下４ｈ完全，
１９０℃下１５ｈ即可完成；温度１８０℃下，１～１５ｇ／（１ｍｏｌＯＰＰ）的催化剂用量可使酰基化反应在３～
４ｈ结束。
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