
大连理工大学博士学位论文

摘 要

本文合成了系列含酚羟基的新型反应型环氧树脂有机磷阻燃剂和含烯键的反应型

聚苯乙烯有机磷阻燃剂，并对阻燃剂的阻燃性进行了测试和评价。

分析了DOPO．HQ合成釜残中副产物的主要成分，确定了两个主要副产物的结构为

o-2DOPO—HQ(2，3一双(6-氧-6H-二苯并【c，e】【1，2】氧磷杂己环)一1，4一苯二酚)的两个异构体；通

过实验，确定了DOPO．HQ生产过程中D．2DOPO．HQ产生的原因和产生机理，并据此

优化了DOPO．HQ生产的反应条件。由于O．2DOPO．HQ含有两个活性羟基，并且磷含

量比DOPO—HQ更高，有可能是更好的反应型环氧树脂阻燃剂。因此，以DOPO．HQ为

原料通过氧化、加成两步反应合成了O．2DOPO．HQ；阻燃性测试表明O．2DOPO．HQ具

有优异的阻燃性能。

采用Pd催化的方法首次实现了DOPO与卤代酚的交叉偶联，合成了新型含酚羟基

的反应型DOPO基环氧树脂阻燃剂；在此基础上实现了2一(2．羟基苯基)苯基次磷酸

(HPPA)和二苯基氧化膦(DPO)与卤代酚的偶联，合成了新型反应型有机磷环氧树脂阻燃

剂。

通过Baylis．Hillman溴化物(BHB)与亲核试剂R”R'P(O)H的反应，首次提出了采用

SN2．SN2’反应合成2．亚甲基．3一磷酰基链烷酸酯(MPA)类化合物的方法。将2-((--苯基磷

酰)(苯基)甲基)丙烯酸甲酯(MPA．1)作为反应型有机磷阻燃剂单体，通过自由基反应嵌

入聚苯乙烯分子结构中，阻燃性测试表明MPA．1可显著提高聚苯乙烯的阻燃性。
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The Synthesis and Flame Retardance of Reactive—type Organophosphorus

Flame Retardants

Abstract

A series of novel phenolic hydroxyl··containing reactive--type orgnophosphorus flame

retardants used in epoxy resins and alkene--containing reactive--type orgnophosphorus flame
retardants used in polystyrene were synthesized．The flame retardances were tested and
evaluated．

By—products in the bottom products during the production of DOPO—HQ were analyzed，
the structures of the two main by·-products were identified as two isomers of o-2DOPO--HQ

(2，5一bis(6-oxido-6H—dibenz[c，e】[1，2]oxaphosphorin一6-y1)benzene—l，4·di01)； causes and

mechanism for the production of O··2DOPO··HQ were found during the synthesis of

DOPO-HQ through experiments，and the conditions on production of DOPO—HQ were

optimized． Since two active hydroxyl groups were present in the molecule of o-2DOPO—HQ
埘t}l higher phosphorus content than DOPO-HQ，O·2DOPO-HQ should be good reactive—type
flame retardant for epoxy resins．Therefore，O-2DOPO-HQ was synthesized starting from
DOPO·-HQ through successive oxidation and addition reactions；O--2DOPO·-HQ exhibited

excellent flame retardance according to flammability testing results．
The cross—coupling reaction of DOPO with halogenated phenols were achieved for the

first time，novel phenolic hydroxyl—containing reactive—type DOPO-based flame retardants
used in epoxy resins were synthesized；the cross—coupling reactions of

2'-hydroxybiphenyl--2-·ylphosphinic acid(HPPA)or diphenyl phosphine oxide(DPO)with

halogenated phenols were studied according to the above result，new reactive—type flame
retardants used in epoxy resins were synthesized．

An approach for the synthesis of 2-methylene-·3--phosphorylalkanoates(MPA)via

SN2一SN2’reactions of Baylis—Hillman bromides(BHB)witll R”R’P(O)H Was put forward for

the first time． Methyl 2-((diphenyl—phosphoryl)(phenyl)methyl)acrylate(MPA一1)was

incorporated into polystyrene as reactive-type orgnophosphorus flame retardant monomer via
radical polymerization，flammability testing results shown that MPA-l greatly improved

flammability of polystyrene．

Key Words：Reactive-type：Organophosphorus；Flame Retardant；DOPO；

Phosphorylalkanoate
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引 言

随着高分子材料工业的发展，塑料、橡胶、纤维等合成材料，越来越广泛地用于建

筑、化工、军事及交通等领域，因其作为高分子材料的易燃性，阻燃技术受到全球性的

关注。预计2009年全球阻燃剂需求总量将达220万t／atll，今后几年仍将以年均4．5％的速

度持续增长，其发展趋势则是在提高阻燃性能的同时，更加注重环保与生态安全。

从上世纪六十年代开始，卤系阻燃剂就已经在众多高分子阻燃材料领域中广泛应

用。这是因为这类阻燃剂，特别是溴系阻燃剂，阻燃效率高、生产成本较低和优异的性

价比使其在市场上具有很强的竞争力。然而，人们对火灾现场深入研究后发现采用卤系

阻燃剂的聚合物在燃烧过程中会产生大量的有毒、腐蚀性气体和烟雾，使人窒息而死，

其危害性比火灾本身更为严重。随着世界各国公众环保意识的增强，人们对卤系阻燃剂

使用的安全性寄予了极大的关注，阻燃剂的无卤化已经成为当前和今后阻燃剂研究领域

的前沿性课题。

2007年5月，全国阻燃学术会议在山东召开。与会代表普遍认为，无卤阻燃剂将成

为未来我国阻燃剂发展的方向12】。尽管许多溴系阻燃剂已经被证明对人和环境无害，但

由于各国对毒害性定义和标准不统一以及检测方法的差别，鉴定含卤阻燃剂无害性困难

很大，卤系阻燃产品已受到越来越严格的检查，人们对卤系阻燃剂的使用十分审慎。随

着公众对含卤素阻燃产品的危险性认知度的提高，越来越多的消费者选择使用无卤素电

子产品；许多生产商也自愿地从他们的生产线中淘汰卤素阻燃产品。开发卤系阻燃剂(特

别是溴系阻燃剂)的代用品，逐步实现阻燃剂的无卤化，已经成为阻燃剂发展的必然趋

势。

与备受争议的卤系阻燃剂形成鲜明对比，无卤的有机磷系阻燃剂在阻燃剂领域备受

关注。磷系阻燃剂的优点是阻燃效率高，阻燃过程中不产生有毒或有腐蚀性的气体，烟

的生成量也较少，因此有机磷系阻燃剂已经成为阻燃剂中发展最快的品种之一。在有机

磷系阻燃剂中，反应型有机磷阻燃剂由于阻燃剂分子以共价键形式嵌入聚合物母体之

中，在使用过程中阻燃剂分子不发生迁移，阻燃更加持久、高效，因此成为阻燃剂研究

领域的热点。

在高分子材料中，环氧树脂和聚苯乙烯是两类重要的高分子材料。环氧树脂具有高

拉伸强度和模量、低固化收缩率、良好的耐潮气性能、耐化学药品性及电绝缘性，对多

种基材都有高的粘结力，并且具有易加工成型、应力传递较好和成本低廉等优点，被广

泛应用于电子电器产品中。预计到2010年，我国环氧树脂总需求量将达885万吨【3J，而
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大部分环氧树脂需要进行阻燃处理。据预测，2010年我国聚苯乙烯产能将达到483万

讹【4】，而聚苯乙烯属易燃链反应聚合物，开发聚苯乙烯的阻燃剂势在必行。

本文着重研究反应型有机磷阻燃剂的合成及其在环氧树脂和聚苯乙烯中的应用。首

先，本文对反应型有机磷阻燃剂及其相关理论进行概述。
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1文献综述

1．1阻燃研究的必要性

高分子材料由于具有优异的耐化学腐蚀性、力学性能、耐热性以及质轻等特点，已

广泛应用于航空、航天、电子、机械、化工等领域。由于绝大多数高分子材料在空气中

是可燃或易燃的，在给人们的生产和生活带来巨大利益的同时，也使人们面临新的火灾

威胁。高分子材料被引燃燃烧时，其发热量高，同时释放出大量烟尘和毒气，会给人类

和环境带来极大的危害。高分子材料燃烧引发的火灾事故已成为一个严重的社会问题。

美国消防管理局(us Fire Administration)的统计数据表明，1995．2004年，美国住宅火灾

致死人数占火灾总致死人数的83％，受伤人数占总受伤人数的79％，其中大部分火灾与

高分子材料的引燃有关【5】。在美国，每年火灾死亡约4000人，伤约20000人，直接经济损

失约100亿美元。在欧洲，每年火灾致死超过5000人，直接火灾损失为全欧GDP的0．2％。

据粗略估计，目前工业发达国家的火灾直接经济损失约为GDP的0．1％．0．2％，间接经济

损失有时能达至UGDP的1％16J。中国近年也火灾频繁，2002．2007年共发生火灾138．7万起，

致死13063人，直接经济损失80．8亿元，且特大火灾事故亦常有发生【171。

阻燃材料对降低火灾危害性的贡献，最有说服力的证据是1987年美国国家标准局

州BS，现改为美国国家技术和标准研究院，NITS)取得的试验结果【6】。当时，NBS采用

小型及大型试验比较了5种典型阻燃制品的阻燃试样和未阻燃试验的火灾危险性：

(1)高抗冲聚苯乙烯电视机外壳；

(2)改性聚苯醚电子计算机外壳；

(3)聚氨酯泡沫塑料软椅；

(4)带聚乙烯绝缘层和橡胶护套的电缆；

(5)不饱和聚酯玻璃钢电路板。

试验结果如下：

(1)发生火灾后，阻燃产品比未阻燃产品试样多赢得15倍的人员撤离和抢救财产的

时间；

(2)材料燃烧时的质量损失速率阻燃试样不到未阻燃试样的1／2；

(3)材料燃烧时，阻燃试样与未阻燃试样相比，放热速率仅为1／4；

(4)材料燃烧时生成的有毒气体的量(换算成CO计)，阻燃试样只为未阻燃试样的1／3；

(5)燃试样两者燃烧时生成的烟量相差无几，且阻燃材料并不生成极其有毒的或不

寻常的燃烧产物。
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。

试验结果说明，只要制备阻燃材料的配方和工艺合理，阻燃材料的火灾安全性在很

多方面都比未阻燃的同类材料要高，前者燃烧时烟和有毒气体的生成量也可比后者低。

为了防止和减少火灾的发生，各国都在推广应用阻燃材料(主要是阻燃高分子材料)，

并在提高防火安全性方面取得了明显的效果。从表1．1中国2002．2007年火灾事故发生的

统计数据看，2002．2004年每年火灾发生都在20万起以上，最高经济损失达16．7亿元；2005

年后，火灾发生起数明显降低，2007火灾发生起数为163521起，}=L2002年降低了36．7％，

造成的经济损失也由15．4亿元降低至11．3亿元，降低了27．1％f刀。

表1．1 2002．2007年中国火灾事故情况统计

Tab．1．1 Statistics orl fire incidents in China,2002—2007

上述数据说明，近几年我国在防火安全上取得了较好成绩，这与阻燃材料的大力推

广和使用是分不开的。

科学实验结果及实践经验证明，合理地采用阻燃材料是防止和减少火灾的战略性措

施之一，也是关系“环境和人类”的重大举措，有助于改善人民的生活质量和安全。尽管

对材料阻燃处理需要付出一定的代价，但相比与由于阻燃而减少的火灾损失及可降低火

灾时对大气的污染，特别是对人民生命安全的保护，对材料进行阻燃显然是必需而明智

的选择。

1．2高分子材料的阻燃技术与机理

对于高分子材料燃烧过程及机理的研究，有助于高分子材料的阻燃化设计以及阻燃

问题的解决，但在这方面的研究工作仅限于对真实火灾燃烧的模拟，目前并不深入和细

致，有待于进一步深化。

1．2．1燃烧过程

燃烧是可燃物与氧化剂之间的一种快速氧化反应，是一个复杂的物理．化学过程，

且通常伴随有放热及发光等特征，并生成气态和凝聚态产物等【81。高分子材料的燃烧过

程一般经过三个连续的环节：(1)高聚物在外部热源下分解(有氧)或热解(无氧)产生可燃
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性气体产物；(2)此可燃性产物与空气混合，在温度足够高时点燃；(3)燃烧产生的热

量使高聚物持续分解，当生成的可燃性气体产物浓度始终维持在体系的燃烧极限之上

时，就可建立一个可自持的燃烧循环[91。图1．1是Troitzsch提出的聚合物燃烧中涉及的

各个过程191。
rlon-combustible gases

combustion

products

图1．1聚合物燃烧中涉及的几个典型过程图示

Fig．1．1 Schematic representation ofmany processes involved in polymer combustion

实际火灾中，聚合物的燃烧过程大致经历点燃起火、火焰传播、闪燃、燃烧充分发

展、火焰熄灭等几个阶段，图1．2是理想状态典型受限空间火灾温度随时间变化示意图
【10】
0

Temperature

Flashover

Growth Fully developed fire Decay

图1．2理想状态典型受限空间火灾温度随时间变化示意图

Fig．1．2 Idealized description of the temperature variation with time in an enclosure fire
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1．2．2燃烧反应机理

聚合物的燃烧现象是一种剧烈放热的氧化反应。在有焰燃烧情况下是气相反应，在

无焰燃烧时为气固界面反应。在气相反应中，燃烧反应的燃料是聚合物分解形成的低分

子化合物。一般认为，聚合物的气相燃烧反应历程是自由基连锁反应，机理比较复杂【11】。

典型的高聚物热裂解产物的气相燃烧，包括下述四个过程【8】：

(1)链引发反应：RH—R·+H。
(2)链增长反应：R’+02—+R00‘

RH+ROO·—一ROOH+R‘
(3)链支化反应：ROOH—+RO。+’OH

2ROOH-+ROO’+RO‘+H20

(4)链终止反应：2R’—+R—R
R·+‘OH—ROH
2RO·_+ROOR

2ROO’——+ROOR+02

1．2．3阻燃途径和技术

通过各种方式破坏或阻断可自持聚合物燃烧循环的一个或多个环节，可实现高聚物

的阻燃【12】。图1．3为可自持聚合物燃烧循环过程示意图，如b，c，d代表可起阻燃作用的几

种潜在方式。

Smoke

&

Gaseous species

0xygen(air)

图1．3可自持聚合物燃烧循环过程示意图

Fig．1．3 Schematic representation of the self-sustaining polymer combustion cycle

阻燃途径包括：
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(1)减小热量释放，使其低于维持燃烧所需的热量；

(2)改变热解过程以减少可燃性气体物质的释放，增加不易燃性碳的产生，从而在

聚合物和火焰之间形成隔绝壁垒(一a)；

(3)阻断火焰的氧气或空气供应(‘L’b)；

(4)气体稀释作用，在聚合物中引入含惰性元素的原子，使聚合物受热或燃烧时释

放出惰性气体，稀释燃烧区域的可燃性气体含量或造成氧气不足而阻止燃烧(‘c’)。如Cl、

Br原子是有效的阻燃元素；

(5)减少热量的回流反馈，减少进一步裂解(‘d’)。如AI(OH)3受热分解时吸收热量

或聚合物表面成碳或形成膨胀保护层等都可阻止聚合物的进一步燃烧。

现在己有多种技术，可以赋予高分子材料阻燃性，如接枝和交联改性技术、抑制降

解及氧化技术、催化阻燃技术、气相阻燃技术、隔热炭化层技术、冷却降温技术等，而

实现这些技术中最有实用价值和目前已获大规模工业应用的方法是在阻燃材料混配时

加入添加型阻燃剂，或合成高聚物时／J口A．反应型阻燃剂【13】。

1．2．4阻燃机理

材料的阻燃主要通过气相阻燃、凝聚相阻燃和中断热交换阻燃等机理实现。但阻燃

和燃烧都是十分复杂的过程，涉及很多影响和制约因素，将一种阻燃体系的阻燃机理严

格划分为某一种是很难的，实际上很多阻燃体系同时以几种阻燃机理起作用【141。如下是

三种常见的阻燃机理：

(1)气相阻燃

是指在气相中使燃烧中断或延缓链式燃烧反应的阻燃作用。下述几种情况都属于气

相阻燃：

①阻燃材料受热或燃烧时能产生自由基抑制剂，从而使燃烧链式反应中断，应用

广泛的卤一锑协同体系主要按此机理产生阻燃作用；

②阻燃材料受热或燃烧时生成细微粒子，它们能促进自由基相互结合以终止链式

燃烧反应；

③阻燃材料受热或燃烧时释放出大量惰性气体或高密度蒸汽，前者可稀释氧气和

气态可燃产物，并降低此可燃气体的温度，致使燃烧终止。后者则覆盖于可燃气体上，

隔绝它与空气的接触，因而使燃烧窒息。

(2)凝聚相阻燃

是指在凝聚相中延缓或中断阻燃材料热分解而产生的阻燃作用。下述几种情况都属

于凝聚相阻燃：
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①阻燃剂在固相中延缓或阻止可产生可燃性气体和自由基的热分解；

②阻燃材料中比热容较大的无机填料，通过蓄热和导热使材料不易达到热分解温

度；

③阻燃剂受热分解吸热，使阻燃材料温升减缓或中止。工业上大量使用的氢氧化

铝和氢氧化镁均属此类阻燃剂：

④阻燃材料燃烧时，在其表面生成多孔炭层，此层难燃、隔热、隔氧，又可阻止

可燃性气体进入燃烧气相，致使燃烧中断。膨胀型阻燃剂即按此机理阻燃。

(3)中断热交换阻燃

是指将阻燃材料燃烧产生的部分热量带走，致使材料不能维持热分解温度，因而不

能持续产生可燃气体，于是燃烧自熄。如：当阻燃材料受强热或燃烧时可熔化，而熔融

材料易滴落，因而使大部分热量带走，减少了反馈至材料的热量，致使燃烧延缓，最后

可能中止燃烧。所以，易熔融材料的可燃性通常较低，但滴落的灼热液滴可引燃其它物

质，增加火灾危险性。

目前，人们一般认为有机磷系阻燃剂可同时在凝聚相及气相发挥阻燃作用，但以凝

聚相为主。在两相中发生的物理和化学作用相当复杂，在含磷阻燃剂阻燃过程中可产生

如下过程，如火焰的抑制、熔滴导致的热量损失、含磷酸引起的表面阻断、酸催化炭层

的累积和积炭防止炭的进一步氧化等。不过，阻燃机理也可因含磷阻燃剂结构、聚合物

类型及燃烧条件而异。在很多情况下，阻燃过程是多种阻燃模式的组合【151。

1．3阻燃剂概述

1．3．1阻燃剂的分类

根据阻燃剂与被阻燃基材的关系，阻燃剂可分为添加型和反应型两大类。前者是在

被阻燃基材(一般为高聚物)的加工过程中加入的，与基材及基材中的其它组分不发生化

学反应，只是以物理方式分散于基材中而赋予基材以阻燃性，多用于热塑性高聚物。后

者是在被阻燃基材制造过程中加入的，它们或者作为高聚物的单体，或者作为交联剂而

参与化学反应，最后成为高聚物的结构单元而赋予高聚物以阻燃性，多用于热固性高聚

物。以添加型阻燃剂阻燃的高聚物加工工艺简单，能满足使用要求的阻燃剂品种多，但

需要解决阻燃剂的分散性、相容性、界面性等一系列问题；而采用反应型阻燃剂所获得

的阻燃性则具有相对的永久性，毒性较低，对被阻燃聚合物的物理性能的影响也较小，

但阻燃化工艺相对复杂。

根据阻燃元素的种类，阻燃剂常分为卤系、有机磷系及卤．磷系、磷．氮系、锑系、

铝．镁系、无机磷系、硼系、钼系等。前三类属于有机阻燃剂，后几类属于无机阻燃剂。



大连理工大学博士学位论文

目前工业上用量较大的是阻燃剂是卤化物、磷酸酯(包括含卤磷酸酯)、氧化锑、氢氧化

铝及硼酸锌等【1 41。

1．3．2材料阻燃性能测试方法

实验室中常用的评价材料阻燃性能的测试方法有：氧指数测定法(LOI)、垂直燃烧

(UL一94 V)测试及各种热分析方法等。表1．2中列出了常用的塑料阻燃性能测试标准。

表I．2塑料阻燃性能测试标准

Tab．1．2 Standard for tests for flammability of plastic materials

Method Standard code

LoI

UL．94V

GB 2406．93，ASTM D2863，ISO 4589．1984

GB 4609．84，ANSI肌一94

(1)塑料氧指数测定法(GB 2406．80，ASTM D2863)[16J

氧指数可用于表征材料被点燃的难易程度，和衡量材料的火灾危险性。它是被测试

材料或其裂解产物在常温实验条件下在氧、氮混合气中能使之保持平稳燃烧所需最低氧

浓度，此浓度常以氧在混合气中的体积百分数表示。中国己颁布的相应的氧指数国家标

准为GB 2406．80；世界公认的标准为ASTM D2863。

(2)塑料垂直燃烧法(GB 4609．84，ANSI／UL．94)t1。7】

此法用于测定垂直放置材料被施加火焰后的燃烧行为，用以衡量材料的可燃性。此

测定的国家标准及国际标准很多，其中应用最广而为国际公认的是ANSI／UL．94标准。

图1．4为塑料V．0，V．1，V．2级UL．94垂直燃烧测试装置示意图。

图1．4塑料v．0，v-1，V．2级UL．94垂直燃烧测试装置示意图

Fig．1．4 UL 94 vertical burning test apparatus for V-0，V—l，V·2 classification
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适用于塑料的UL94垂直燃烧试验，根据样品燃烧时间、熔滴是否引燃脱脂棉等试

验结果，将材料分为V．2，V．1，V．0和5-V四个级。其中V．2为最低阻燃级，5．V为最

高阻燃级。测定UL94 V．0，V．1及V一2级材料时，系将本生灯置于垂直放置的试样下端，

点火10s，然后，然后移走火源，记录试样有焰燃烧时间，如试样在移走火源后30s内

自熄，则重新点燃试样10s，记录火源移走后试样有焰燃烧和无焰燃烧的续燃时间，同

时观察是否产生有焰熔滴和熔滴是否引燃脱脂棉。按表1．3所列条件评价材料的阻燃级

别，表1．3为UL．94垂直燃烧测试材料阻燃性级别列表。

表1．3 UL．94垂直燃烧测试材料阻燃性V．0，V．1，V．2级指标

Tab．1．3 UL 94 vertical burning test for V一0，V-1，V·2 classification

(3)热重分析

热重分析(TGA)是在程序控温下，测量物质的质量随温度(或时间)的变化关系【l引。

它具有操作简便、准确度高、灵敏快速以及试样微量化等优点。热重分析是分析材料热

稳定性的重要手段，通过TGA曲线可以跟踪材料热分解的这个过程，对TGA曲线积分

得到DTG曲线，可以确定不同温度下材料的热分解速率。通过TGA曲线可以提供材料

的成炭率数据。一般情况下，普通高分子材料在500℃全部分解，阻燃材料可有效抑制

材料的热分解，使用有机磷阻燃剂时，由于其凝聚相阻燃机理，在热解过程中会在材料

表面形成炭层，通过材料在500℃以上的TGA曲线，可以得出材料的成炭率。本论文

通过在氮气氛中测试材料在室温至700。C下的TGA曲线，跟踪材料的热分解过程，并

确定材料在700℃下的成炭率。

1．3．3阻燃剂的现状及发展趋势

就全球范围而言，阻燃材料中塑料占约80％，纺织品占约5％，橡胶占约10％，涂料

占约3％，纸张及木材占约2％。阻燃材料的最大用户是电子电气、精密机械、建材、

运输(飞机、高速机车、汽车等)、家具、纺织等行业。目前全球塑料总产量为2．1x104万
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一2．2x104万t／a，其中有6％．7％，即1260．1540万讹被阻燃，但电子电气工业用塑料有约12％

被阻燃(欧洲2000年的此比例约为16％)。另外，工程塑料(特别是电子电气产品用工程塑

料)的阻燃比例更高。2001年，欧洲电子电气产业的塑料总用量为150万t，其中有30％，

f11]45万t为阻燃产品。目前，全球阻燃塑料产量的年增长率将达到或略高于塑料产量的年

增长率。2003．2004年全球阻燃剂的总消费量为125—130万t，其中西欧、美国、日本三大

市场的总消费量占全球总消费量的90％左右。西欧消费量约为40万如，占全球总消费量

的30％以上，1998．2003年年均消费增长率为3％--4％；美国约55万t／a，约占全球总用量

的45％，1998—2003年年均消费增长率为4．5％；日本约16万t／a，约占全球总消费量的14％，

1998—2003年年均消费增长率为2．4％119】。目前，全球对阻燃剂的需求预计将以年均4．7％

的速度增长，从2006年的175万t至0201 1年的221万t，届时其市场估计将达到48亿美元(32

亿欧元)【20】。

中国阻燃剂消费量的年增长率，在1999—2004年这5年间，约为15％左右，远远高于

全球的平均增长率【191。2005年，我国阻燃剂的消费总量约为53万t，到2012年这一数字

可达81万t[21】。

当今的阻燃材料，正面临着来自两个方面的挑战。一方面，是某些高新技术产品(甚

至一些消费品和建筑产品)要求愈来愈严格的防火安全标准；另一方面，环保法规限制

了某些卤系阻燃材料的选用，同时对废弃阻燃材料制品的回收再利用更是刻不容缓。安

全防火标准给阻燃材料提供了广阔的发展空间，推动着阻燃技术的不断发展，而环保法

规则使很多产品设计者和制造者遇到了前所未有的困难，特别是对一些关键应用领域的

材料(如耐高温工程塑料，汽车用低雾软质泡沫塑料，印刷电路板用无卤阻燃材料)，同

时满足阻燃及环保两方面的要求势在必行。

2003年初，欧盟颁布了两个对阻燃材料具有深远影响的指令，一个是RollS指令

(Restriction of the use of certain hazardous substances in electrical and electronic equipment

的缩写，指《电子电气设备中限制使用某些有害物质指令》)，另一个是WEEE指令(Waste

Electrical and Electronic Equipment的缩写，指《报废电子电气设备指令》)【22J：

(1)Rolls指令

根据RollS指令，从2006年7月1日起，在欧盟国家销售的新电子电气设备，多

溴联苯及多溴二苯醚的含量不能超过0．1％。虽然这里指的多溴二苯醚不包括目前阻燃材

料中广泛使用的十溴二苯醚(DBDPE)，且根据2003年底公布的危害性评估结果，没有发

现DBDPE对人类健康和环境的危害性，所以欧盟已正式将DBDPE作为RoHS指令的例外

处理，不过有关当局仍要求采取防止DBDPE危害性的战略，应严格控制其中低溴二苯醚

的含量。而且，近来国外一些业内人士对继续使用DBDPE仍不断提出异议。与上述情况
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相应，也基于卤系阻燃剂一些固有的缺点，特别是燃烧和热裂产物的腐蚀性和毒性，很

多行业的用户对其采取非常审慎或者不欢迎的态度，电子电气行业更是青睐无卤阻燃

剂。自上世纪90年代初以来，阻燃材料的无卤化，一直是人们追求的目标。且进入二

十一世纪后，阻燃材料的无卤化进程更有加快之势，特别是在欧洲。在2001年，欧洲电

子电气行业所用的45万t阻燃塑料中，有26．4万t(59％)是无卤的，只有18．6万t(41％)是有

卤的。这是为了顺应当今严格的环保要求在阻燃材料结构中所引起的重大变化。鉴于卤

系阻燃材料的一些优点和它在阻燃领域内的重要历史地位，卤系阻燃材料在相当长一段

时期内仍有一定的应用前景，然而寻求卤系阻燃材料的代用材料(特别是在一些高新技

术领域)，实行阻燃剂的无卤化仍是未来阻燃剂发展的必然趋势。

(2)WEEE指令

关于WEEE指令，无疑也对阻燃材料有多方面的影响，因为阻燃材料的最大用户之

一就是电子电气行业。毫无疑问，阻燃材料应能有效而安全地回收，并加以循环利用。

为此，阻燃材料制造商应考虑到，制造的元件必须易于拆装；产品所用材料种类必须尽

可能减少，以使每一种材料的回收处理规模增大；材料的化学回收工艺应尽可能简单；

机械回收后材料的性能应经多次加工后尽可能不变；材料焚烧不致引起二次环境污染

等。与此同时，更加严格的阻燃法规还要求采用一些热稳定性高、释热速率低、生烟量

小、低毒的高效阻燃材料。

总之，阻燃高分子材料正面临来自愈来愈严格的阻燃标准和环保法规的挑战，今后

使用的阻燃材料，必须同时满足这两方面的要求。

磷系阻燃剂阻燃效率高，阻燃过程中不产生有毒或有腐蚀性的气体，烟的生成量也

较少，且生产成本相对较低，因此，在阻燃剂领域十分引人注目f231。2007年的统计数据

显示，由于对无卤阻燃剂需求的增长，我国磷系阻燃剂的消费量己达N5．5．5万t【2lJ。对

磷系阻燃剂的应用和研究将得到迅速的发展。

1。3．4反应型有机磷阻燃剂在环氧树脂中的应用研究进展

环氧树脂由于具有优异的电性能、耐热性、耐湿性、粘结性，良好的力学性能和化

学稳定性，且成本低廉，因而广泛应用于涂料、土木、建筑、胶粘剂、电子、航空等众

多领域，如精密仪器的包裹材料、灌封材料、塑封材料及覆铜板绝缘材料等【24。26J。然而，

易燃性是环氧树脂的最大缺点，对其进行阻燃改性一直是人们致力研究的热点。目前应

用最多的是在环氧树脂中引入卤族原子(氯、溴等)以达到预期的阻燃效果。但是用卤系

化合物作阻燃剂，尤其是某些溴系阻燃剂，在燃烧过程中会产生二恶英、多溴二苯并呋

喃等刺激性、腐蚀性的有毒气体，危害人们的健康并造成环境污染【27J。2003年欧盟颁
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布了RollS和WEEE指令，规定从2006年7月1日起，在欧盟国家销售的新电子电气

设备，多溴联苯及多溴二苯醚的含量不能超过O．1％1221。我国信息产业部也出台了《电

子信息产品污染控制管理办法》，并已于2007年3月1日开始执行，以从源头上控制

有毒有害物质在电子产品中的使用【2引。阻燃剂的发展方向日益趋于无卤化【29】。各国阻燃

材料制造商开始以谨慎的态度对待溴系阻燃剂在高聚物中的应用，无卤阻燃剂，特别是

磷系阻燃剂逐渐成为阻燃环氧树脂领域的研究热点【3⋯。

用于环氧树脂体系的有机磷系阻燃剂一般分为添加型和反应型两类。添加型通常是

在环氧树脂中添加不参与化学反应的含磷物质，虽然聚合物的阻燃性能有所提高，但聚

合物的物理性能下降得非常明显。反应型方法是实现环氧树脂阻燃的最好途径，这样不

仅可以提高树脂体系中磷的含量，而且不会渗出，也不会对环氧固化物的物理性能产生

较大的负面影响。通过反应型方法将磷元素引入环氧树脂一般有两种方式，一是制备含

磷的环氧树脂；二是采用含磷的环氧树脂固化剂。

近年来，反应型有机磷阻燃剂的研究和开发成为环氧树脂无卤阻燃剂的研究重点之

一。综合看来，研究领域主要集中在：磷(膦)酸酯、氧化膦、含P．H键化合物、磷酰胺、

聚磷腈和DOPO基磷杂环化合物等几个方面。其中DOPO基磷杂环化合物由于其具有优

异的阻燃性、热稳定性和机械性能而成为研究的热点。下面对这几类阻燃剂的应用和最

新研究进展进行论述。

(1)磷(膦)酸酯、氧化磷型

①羧基化合物

羧基由于含有活泼氢原子，可以使环氧树脂的环氧键打开。因此，含有两个或两个

以上羧基的有机磷化合物可作为环氧树脂的阻燃固化剂。Hsu和Shau[3lJ的研究表明，带

有两个羧基的环状有机磷化合物I(PCAO)可在200。C以下与亚胺型环氧树脂DIDE或

Epon 828型环氧树脂发生固化反应。热重分析(TGA)结果表明，PACO可显著提高这两种

环氧树脂的热性能和阻燃性能。在此研究的基础上，Shau等【32J合成了四羧基环状有机磷

化合物2(PDAC)，并用于Epon 828型环氧树脂的阻燃固化研究。研究结果表明，PDAC

固化的Epon 828型环氧树脂650℃下在N2和空气中的成炭率分别为34．8％和17．2，远大于

H。。c／@c。。H：三三三二匝二霎I沁兰三三：H。。c—c。。H0‘Ph 0 Ph≮／
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DDE和DDS固化的Epon 828型环氧树脂，PDAC显著增强TEpon 828型环氧树脂的热稳

定性和阻燃性。化合物3(BCPPO)广泛用于聚酯的阻燃【33】，也是一种潜在的环氧树脂阻

燃固化剂。

②氨基化合物

Liu'掣34j合成了两种双胺化合物(4和5)，将这两种化合物分别对对Epon 828，Eponex
15lO和BGPPO环氧树脂进行固化得到含磷环氧树脂。固化后的环氧树脂燃烧后有很高的

成炭率，700。C下N2中成炭率可达35．45％，空气中成炭率可达26．37％，LOI达34．5l。

H2No吉oH2八V
4

BAPPPO

5

Wang等㈣合成了三胺类含磷化合物6(TAPo)，化合物6固化的DIDE、Epon 828矛n

DEN 438环氧树脂与用DDE(4，4’-二氨基二苯醚)和DDS固化的环氧树脂相比，其热性能

和阻燃性都有显著提高。

6

Yeh等[361合成了四种不同R基团的二氨基氧化膦固化剂7(a．d)，并研究了R基的不同

对环氧树脂阻燃性的影响。DSC研究结果表明，R基的改变不会影响固化剂的反应活性。

O

训◇至D呲
R=GIla，CH2CH3．CH2CH2CH3，CH2CH2CH2CH3
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TGA结果显示，这四种固化剂固化的环氧树脂都表现出极好的热稳定性和较高的成炭

率。

Mauerer[37】合成了化合物氨基磷酸酯8，9和10的混合物(摩尔比：8／9／10=40：40：9)，

并代替TBBA用于涂覆铜板环氧树脂的交联固化。阻燃化的环氧树脂UL 94测试可达V．1

级，且固化工艺与常规固化剂的固化工艺一致，无需改变，使用方便。

Hb。扣d叱H2
a呲

。号od叱Hb。．60一。-0
由 6

Hergenrothera箸j；[38】合成了化合物11，12和113，并用于环氧树脂N，N，N’，N’一四环氧丙

基．4，4‘．亚甲基二苯胺(TGMDA)的阻燃固化，阻燃后的环氧树脂有很好的自熄性，800。C

下N2中成炭率达23．31％，表现出优异的阻燃性。

删仑吨o：?口№№N诊芝0pNH2H州一呲
Buser箸j；p9]合成了含磷胍氨环氧树脂固化剂14和15，并用于双酚A型环氧树脂的固

化，当P含量为2．7％时，UL 94阻燃性测试可达V一1级。

[声一字≮≥‘麓3C-yo渺＼O。≮≥‘
Gentzkow等[40l合成了磷酸酯基芳胺化合物16和17，可作为环氧树脂的阻燃固化剂，

阻燃效果优良。

N咨
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K三)b№州讲x兰≥b№
16

17

Toldy等⋯首次合成了三氨基烷基磷酸酯类化合物18(TEDAP)，阻燃后的环氧树脂

GWFI(glow wire flammable index，热丝燃烧指数)阻燃测试值达960。C，LOI值为33，UL 94

测试达V—O级；而非阻燃环氧树脂GWFI仅为550。C，LOI值为21，不能通过UL 94阻燃测

试。

／O—cH2cH2NH2
o。Po—cH2cH2NH2
O‘。CH2CH2N H2

TEDAP

18

③羟基化合物

Y哂i等【421合成了化合物19(2．(二苯基磷酰)氢醌，PPQ))，用于环氧树脂的固化，当磷

含量为0．3％时，UL 94测试达V．O级。Kazuo等㈣比较了化合物19、20和21固化的环氧树

脂阻燃性的差别。研究结果表明，上述三种化合物添加量分别为36．35叭％，30．52wt％

和32．36wt％时，都可达到阻燃性测试UL 94 V．0级。

Ph2

OH №一洲@
19 20

a富囝
H。《卜K》。H
9叼

Xia等【删利用P．H键化合物与对苯醌的加成反应合成了含两个羟基的化合物22，化合

物22阻燃固化的CNE环氧树脂，当磷含量为2．83％时，N2中700。C成炭率高达41％，LOI

达29．5％，UL 94浈1]试达V一0级；而用四溴双酚A(TBBA)阻燃的环氧树脂，溴含量达17．12％

时才能达到同等阻燃效果。
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Chen等【451首次合成了含双羟基的螺环季戊四醇双磷酸酯化合物23(BDSPBP)，23固

化的双酚A型环氧树脂表现出良好的阻燃性。BDSPBP含量为18wt％时，LOI值达29．4，

UL 94测试达V．0级，N2中795"C下成炭率高达18．2％，而无BDSPBP'情况下仅为9．2％。

O＼

／
O

OH

峨恻2洲2吼。一絮X≯m呲删2c⋯O—LO

BDSPBP

23

④环氧化合物

Hergenrothera等【381合成了5种磷酸酯类环氧树脂(24．28)，用作环氧树脂TGMDA的阻

燃成份。磷含量低至1．5％时，就可达到优异的阻燃效果，且材料的断裂强度、抗压强度

等不受影响。

24 25

rn曰厂可
O O—P—O O

l

28

Ale6n等146J利用双(羟丙基)异丁基氧化磷与环氧氯丙烷的反应首先合成了新型环氧

树脂化合物29(IHPO．Gly)，并研究了IHPO．Gly在不同固化剂作用下环氧树脂的阻燃性。

研究结果表明，固化剂为2，4．二氨基甲苯(DAT)，六氢邻苯二甲酸酐(HPA)，4．二甲胺

基吡啶(DMAP)和二氰二胺(DICY)时，UL 94测试都可达到V．-0级；当以三氟化硼单乙胺

(BF3"MEA)为催化剂固化时，UL 94测试都可达到V．1级。IHPO．．Gly阻燃化的酚醛．苯并

恶嗪树脂，磷含量为1．3％时，UL 94测试可达V一0级【4 71。IHPO．Gly阻燃化的DGEBA环氧

树脂，当固化剂为DAT时磷含量为3．6％，以及固化剂为BAMPO(RY,(m．氨基苯基)甲基氧

。白

吁



反应型有机磷阻燃剂的合成与阻燃性能研究

化磷)磷含量为6．8％时，可达最佳阻燃效果，UL 94测试达到V．0级【4引。后来的研究还发

现，IHPO—Gly阻燃化的DGEBA环氧树脂当固化剂为DAT时磷含量最少为1％时，UL 94

测试就可达V．0级，N2_F700"C成炭率达20％[49】。

H2 曰 H2

№≮O哆pp洲2洲删2PC掣,H2剁驯2铲pc≮O歹叱’
●

H3C7cHcH3

IHPO-Gly

29

Bhuniya等刚合成了环氧树J]旨30(a．d)，固化后的环氧树脂LOI介-]：33．3．40．3之间，并

具有很好的自熄性。Bhuniya等还考察了P／N和P／Sb协效作用。P／N协效作用受P／N}L影响

较大，并和含磷聚合物的结构密切相关；P和Sb元素之间具有相反作用，使阻燃性变差，

实钡tJLOI值与计算值相比有所下降。

／ o ·· ＼
OII

o哏rFfi r旷∥1-12器气Hr—万。0Ⅵ

A电玲U仑量。心s◇
a b C d

Ren等【5l】利用苯基二氯氧磷与间苯二酚的反应合成了双(苯氧(3一羟基))苯基氧化磷

(BPHPPO)，然后与环氧氯丙烷缩合得到了含磷环氧树]]旨31(BPHPPO．EP)。用4，4’．二氨

基二苯砜(DDS)固化的BPHPPO．EP具有很高的成炭率，磷含量为7．79％时，800℃下N2

中成炭率达51．8％，空气中成炭率达52．1％；LOI值达34。Liu等[52,53]禾1J用苯基二氯氧磷与

2，3一环氧．1．丙醇反应合成了磷含量较高的环氧树]]旨32(BGPPO)。分别用DDM、DDS和

DICY固化BGPPO，得到的环氧树脂LOI为33—43，700"C下N2中成炭率为28．50％，表现

出良好的阻燃效果。
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BPHPPO．EP

31

BGPPo

32

Shau等【54】合成了分子中含四个环氧基团的新型环状氧化磷环氧树脂33(TGCAO)，与

Epon 828或DEN348环氧树脂复合，分别用BEMP(双(3一氨基苯基)乙基氧化磷)、DDM和

DDS固化，阻燃化的环氧树脂有较高的成炭率。Wang等【55J合成了分子中含四个环氧基

团的含磷和氮两种阻燃元素的环氧树n旨34(TGDMO)。分别用BEMP、DDM和DDS固化

TGDMO，得到的环氧树脂与的Epon 828和DEN 438环氧树脂相比，热分解速率更低，

并且有较高的成炭率。

害=铝三翕》叫p《
Kazuo等‘431合成了含氧化膦结构的环氧树脂35、36和37，在复合环氧树脂中三种环

氧树脂含量分别为26．17wt％，26．12 wt％和28．42 wt％时，UL 94澳JJ试可达V．0级。

Ph2

35 36

@冒囝

r。一。、
Sch／ffer等【56】合成了新型环状有机磷中间体DPPO，并进一步合成了三种新型DPPO

基DEN环氧树脂38(a．c)，并与DOPO基DEN环氧树J]旨38(d—f)和磷酸二苯酯基DEN环氧树

脂38(g，h)的阻燃性作了比较。实验结果表明，所有DPPO和DOPO基DEN环氧树脂在磷

＼O，
一

≮

多o_呻人．。．v。．一由影一锈
O，

一

＼I／曰￡，)

一

多

≮曰西
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含量为0．8％时，UL 94测试都可达到V．O级；而磷酸二苯酯基DEN环氧树脂在磷含量达

1．7％时，仍没有明显阻燃效果。磷含量为1．7％时，DOPO基DEN环氧树J]旨LOI达39．2，

而DPPO基DEN环氧树脂LOI略低，为3 1．1。

R

38(a-h)

挚孚鼍√
d e

a b C

一队一辜一 队一}。一

Jeng等‘571合成了含磷环氧树脂39(GDP)，并分别用不同的氨基固化剂固化。阻燃性

研究结果表明，高芳环含量和高磷含量的环氧树脂具有较高的LOI，这是因为高的芳环

含量有利于炭层的形成，而高磷含量有利于聚合物阻燃性的增加。

(2)含P—H键化合物

GDP

39

g
h

g
g
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Chiu等网利用亚磷酸二乙酯(DEP)与双酚A(BPA)的酯交换反应，合成了含多个P．H

键的DEP衍生物40。由于亚磷酸酯类化合物受热及有水存在下可以生成磷酸，因此可用

作环氧树脂的固化引发剂。实验对比了DEP和BPA．．DEP固化的BE 188环氧树脂的阻燃

性，得到的DEP／BE 188和BPA．．DEP／BE 188环氧树脂的L01分别为29．5和30．5，高于DDM

固化的BE 188环氧树J]旨(LOI为24)，说明DEP和BPA．DEP可增强材料的阻燃性。

c删炉-l∈一。静删3
(3)磷酰胺类化合物

Jeng等【57，5明利用二氯苯基氧化磷(PDCC)与氨基化合物的反应合成了含有P-N键的磷

酰胺类环氧树脂固化剂01．44)。并分别用于环氧树J]旨BE 188、NPES一901和GDP环氧树

脂的阻燃固化，研究结果表明，得到的环氧树脂阻燃性得到显著提高，且由于在聚合物

骨架中引入了含有P．O键、聚烷基和芳环的磷酰胺结构，使聚合的柔性易于调节，使用

方便。

H篡HcH2七。cH2c暑≥{j一亍一。-0-。一早一≈一l：三H2七。cH2墓：竞rNH2
H2N早HcH2÷ocH2cHj-内H 南H甲HcH210cH2罕HpH2
CH3 CH3‘ CH3 CH3

嗡NR犷卜-0-旷￥9HN<卜上H 上
扣QNH旬
H《≯NH旬
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彳H3 ． 甲H 3、H曰 CH3， ?H；
H2NCHCH2--(-OCH2CH于N一甲一NHCHCH2-(-"-OCH2c吵NH2

x囟
x

O-HN《yHN{训口NH旬
囝

(4)聚磷腈化合物

聚磷腈是一类含．P=N．重复单元的无机．有机聚合物，根据骨架P、N元素排列方式的

不同，聚磷腈可分为线型和环状聚磷腈两大类。由于在聚磷腈分子链中存在P、N两种阻

燃元素，因此这类化合物物本身即具有阻燃性，表现出高热稳定性、阻燃性、高氧指数

(LOI)和低烟释放性能等特点。

Chen．Yang等160】以六(4．羟基苯氧基)环三磷腈为反应物，使部分羟基与氯代磷酸二乙

酯反应，生成物再与环氧氯丙烷反应制备了含聚磷腈结构的新型环氧树脂49(PPCPT)。

与Epon 828和DER 732环氧树脂相比，PPCPT更易与二胺固化剂如DDM、DDS、DICY

和ODA等发生固化反应，生成的环氧树脂具有更高的成炭率和LOI。

H

』坚N3P3(oc6H40一PII—oEt)237(OC6H40H)3JB3
9 O。EtII

—KOH／—EtOH N3P3(OC6H40一辜一OEt)za7(OC6H40CH2cH冬H2)3．63———-40—P一) H——℃H2)

厶厂c’
OEt

PPCPT

49

努h$Q
n卜
D

歹l}吖仔、oH



大连理工大学博十学位论文

Buckingham等[61,621合成了氨基聚磷腈衍生物50．54，用作环氧树脂的阻燃固化剂，

阻燃效果优良。

H2N

b．
p

》◇
“。汤
50

爿叱
罾

R=H，CHa，OCH3。
5t

划Q b
O、，O

聚磷腈衍生物虽然具有优异的阻燃性，然而，由于其合成一般需要多步反应，工艺

复杂，收率低，成本高，因此限制了其在阻燃环氧树脂中的应用。

(5)DOPO基磷杂环化合物

DOPO(9，10．二氢．9．氧．10．磷杂菲．10．氧化物)是一种重要的有机磷阻燃剂中间体。

DOPO分子中含有P．H键，可与不饱和键、羰基、环氧基等进行加成反应，生成各种

DOPO衍生物。DOPO衍生物含有活性基团时，可作为反应型阻燃剂参与聚合反应嵌入

聚合物分子结构中。由于这类阻燃剂含有联苯刚性结构，相比与磷酸酯型阻燃剂更能提

高环氧树脂的耐热性和机械性能。反应型DOPO衍生物在环氧树脂中的应用主要有两种

方式：一是作为含磷环氧树脂固化剂与环氧树脂反应形成阻燃环氧树脂，二是作为含磷

环氧树脂单体与其它固化剂反应形成阻燃环氧树脂。在DOPO衍生物中引入羟基、羧基、

氨基等能促使环氧键打开的活性基团，可得到具有阻燃活性的环氧树脂固化剂。它们与

环氧树脂发生固化反应生成阻燃化的环氧树脂。通过分子结构设计，不同磷含量、热稳

定性、刚性和不同固化温度要求的DOPO基环氧树脂固化剂被合成出来。在DOPO衍

生物中引入环氧基，可制备本质阻燃环氧树脂。DOPO基环氧树脂单独或与其它环氧树
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脂在固化剂存在下，可发生共聚反应生成阻燃化的环氧树脂。DOPO的P．H键可以使环

氧键打开，利用这一反应可制备含DOPO基的环氧树脂单体。目前DOPO基化合物已

在覆铜板环氧树脂等领域成功应用并显现出良好的发展前景。

①羟基固化剂

DOPO分子中的P．H键与对苯醌或l，4．萘醌加成形成氢醌类阻燃固化剂

55(DOPO—HQ)163-69]署-!]56(DOPO-NQ)t66J。由于刚硬的环状侧基DOPO结构的存在， 55

阻燃的环氧树脂表现出较高的玻璃化温度和模量，比溴系阻燃剂TBBA阻燃的环氧树脂

有更高的热稳定性。在酚醛型环氧树脂中，磷含量为1．1％时就可达到UL．94 V一0级；

而溴系阻燃剂TBBA溴含量6．13％，磷酸酯类阻燃剂BHPP磷含量2．2％时，才能达到

相同阻燃效果【63,67】。萘型阻燃剂DOPO-NQ由于具有更好的成炭性，与酚醛型环氧树脂

的共聚物表现出更好的阻燃性【咧。

OH

DOPo-HQ

55

OH

DOPO．NQ

56

利用DOPO中P．H键的反应活性或DOPO的P．C1键衍生物，还可得到其它含酚羟

基的环氧树脂固化剂57．6l。

DOPO与对羟基苯马来酰亚胺的加成物57(DOPO．HPM)被用于环氧树脂．酚醛树脂

固化体系【70,71】。得到的环氧树脂在高含量硅胶存在下用于电子灌封材料，UL．94测试达

V．0级。Cai等人172J利用DOPO与玫红酸的加成反应首次合成了58(DOPO—TKIOL)。对

双酚A型环氧树脂阻燃后，阻燃性在磷含量为1．87％时可达到UL．94 V．0级。与其它阻

燃剂不同的是，被阻燃的环氧树脂的玻璃化温度(T。)随着磷含量的增加而增加，这是因

为DOPO—TRIOL用量的增加使聚合物的交联密度增大，同时聚合物中体积较大的DOPO

结构的增多限制了聚合物分子链的移动。含DOPO结构的酚醛树脂，是有效的环氧树脂

阻燃固化剂。Liu等【73,74],U用DOPO与芳醛的反应制备了新型含磷酚醛树脂固化剂

59(DOPO—PN)和60(Ar-DOPO-N)。它们表现出较好的热稳定性和阻燃性。实验表明，

DOPO—PN阻燃的邻甲酚醛环氧树脂CNE200，Tg大于160℃，热分解温度大于300℃，
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在磷含量为2％时，极限氧指数LOI达26，阻燃性达UL一94 V—O级：Ar-DOPO—N阻燃

的CNE200环氧树脂T2达159—177℃，热分解温度大于320℃，在磷含量大于1．6％时，

极限氧指数LOI达26．33．5，并且有较高的成炭率。Wang等【75J利用DOPO衍生物ODC

与酚醛树脂的反应合成了61(OD．PN)，并用于CNE的阻燃研究。实验结果表明，磷含

量达1．35％时，LOI可达33，阻燃性达UL．94 V．0级。并且合成工艺简单、收率高，有

较高的工业应用价值。

Q9 Q9
。舡。H。
审

O=P—o

OH

DO PO．TRIOL

511

OH

Ar-DOPC)．N

60

O=甲一O
O O．H

良}锐H
o口PN

61

②羧基固化剂

DOPO可与丙烯酸类化合物加成制备含羧基的环氧树脂固化齐1J[76,7刀。Wang等【761报

道了DOPO与马来酸和衣康酸的加成反应，分别制得62(DOPOMA)和63(DOPOITA)。

并将DOPOMA和DOPOITA用于双酚A型环氧树腊'(DGEBA)的固化。实验数据表明，

DOPOMA和DOPOITA可分别在130℃和160℃下与DGEBA固化反应完全，固化温度

相比于DOPO．HQ 55略低(150．180"C)[65】；但二者固化的DGEBA热稳定性比55固化的

DGEBA略差，热稳定性顺序为：DOPO．HQ体系>DOPOITA体系>DOPOMA体系，这

是由于电子效应引起的P．C键稳定性的不同引起的。但DOPOMA体系5％的热分解温

擘币口
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度仍达390℃以上。当磷含量达1．7％时，DOPOMA和DOPOITA固化的环氧树脂UL．94

测试都可达到V．O级。

o

DOPOMA

62

OH

OH

o

DOPOITA

63

O

OH

OH

③酸酐固化剂

1998年，Chen等【78,791首先报道了含酸酐结构的DOPO衍生物的合成，并用于环氧

树脂的阻燃固化。DOPO与衣康酸加成然后脱水得到64(DMSA)。研究结果表明，DMSA

固化的DGEBA，与用六氢邻苯二甲酸酐(HHPA)或邻苯二甲酸酐(PA)固化的DGEBA

相比，具有较高的LOI和成炭率，大大提高了环氧树脂的阻燃性。

DMSA

64

O

④氨基固化剂

多胺类固化剂是是品种最多的环氧树脂固化剂之一。根据不同的使用要求，将

DOPO引入多胺结构中，可得到含磷阻燃性氨基环氧树脂固化剂。Wang等瞵oJ通过

DOPO．HQ与间硝基苯甲酰氯反应，再经还原制备了DOPO基二芳胺环氧树脂固化剂65，

并用于DGEBA的阻燃化。阻燃化的环氧树脂空气中的分解温度为367℃，T。为170℃，

LOI为30，显示出较高的热稳定性和阻燃性。Liu等181,82J报道了两分子DOPO与4，4’．

二羟基二苯甲酮或4，4’．二氨基二苯甲酮的反应，合成了双氨基DOPO衍生物66(a，b)，

67。67(2DOPO．A)固化的邻甲酚醛环氧树)1旨(CNE200)Tg达195℃，5％热分解温度达

316℃，LOI达37；Mercado等人【83】将2DOPO．A用于DGEBA的固化，2DOPO．A由于
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空间阻碍作用，需要较高的固化温度225℃，但表现出较好的阻燃性，磷含量4．5％时，

LOI达33．2，5％热分解温度达309。C。Lin等【841利用DOPO与副蔷薇苯胺盐酸盐

(pararosaniline chloride)的加成反应合成了三氨基DOPO衍生物68(DOPO—TA)。并用于

DGEBA和hp7200环氧树脂的阻燃研究，结果表明，DOPO．TA阻燃的DGEBA和hp7200

环氧树脂有较高的L分别为171℃和190℃，对DGEBA／DOPO．TA／DDM体系磷含量达

1．8％，hp7200／DOPO．TA／DDM体系磷含量达1．46％时，UL．94测试达V．0级。Just和

Schartel等人【85,86]通过在DOPO母环上硝化还原合成了一系列氨基DOPO衍生物69．71。

H

65

曰
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Schartel等人【86】研究了化合物69阻燃的DGEBA的热解性能。并与添加型DOPO衍生

物的热解性能进行了比较。69阻燃的DGEBA热解后，P主要残留在固相中，而添加型

DOPO衍生物热解后主要挥发至气相。含Vl的GEBA／DDS／VI体系比不添加69的

DGEBA／DDS体系LOI提高17％，UL．94测试达V．1级，显示出良好的阻燃性。

⑤其它固化剂

Lin研究组瞵7J利用DOPO与氰酸酯的加成合成了含磷氰酸酯环氧树脂固化剂72。被

72阻燃的环氧树脂磷含量小于1．6％时UL．94测试可达V．0级，自固化和氰酸酯．环氧树

脂固化体系的Tg分别为204℃和161℃，5％热分解温度分别达到463℃和439。C，并具

有较高的耐湿性和高的介电常数。2007年，Lin研究组【88】利用DOPO与亚胺的加成反应

合成了新型含双酚羟基和一个伸胺基团的三官能团环氧树脂固化剂73，74。并将73，

74用于CNE的阻燃研究。研究结果表明，73，74阻燃的环氧树脂，磷含量为O．9％时，

UL一94测试都可达V．1级，磷含量为1．2％时，UL．94测试都可达V．0级。N．P协同效应

可以解释73，74的高阻燃性能。Wang等人【89】合成了含三嗪结构的含羟基、氨基的三官

能团环氧树脂固化剂75(ODOPM—MPN)。该阻燃剂用于环氧树脂的阻燃，磷含量为O．81％

氮含量2．36％时即可达到UL．94 V一0级。阻燃后的材料不但具有良好的机械性能、阻燃

性和热稳定性，而且燃烧时具有低烟性能。

Q9

⑥DOPO基环氧树脂

X

Q9

73：X=OH．Y=H

74：X=H．Y=OH

oH

b＆一钭昧H2舀

凹
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在DOPO衍生物中引入环氧基，可制备本质阻燃环氧树脂。DOPO基环氧树脂单独

或与其它环氧树脂在固化剂存在下，可发生共聚反应生成阻燃化的环氧树脂。DOPO的

P．H键可以使环氧键打开，利用这一反应可制备含DOPO基的环氧树脂单体。

DOPO与环氧氯丙烷反应生成DOPO基氯代醇，再经关环制得76(DOPO．Gly)[901。

Alts落dt等人19lJ研究了DOPO．GIy／DGEBA／DDS(4，4’．二氨基二苯砜)体系的阻燃性能，

DOPO．Gly的引入对材料的机械性能和热机械性能没有明显影响，磷含量为2％时，

UL．94测试达V．0级。C矗diz等人【92】将其用于含螺环原酸酯悬挂基团聚丙烯酸酯的阻燃

共聚，DOPO结构的引入提高了聚合物的LOI，证明提高了材料的阻燃性。

黠＼臼。罾 x。一ox邺
OX

=A or B

，9la，b)

X=AorB

77(a，b)
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／O＼
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78(a，b)

DOPO-CH20 H-DEN

n=3．6

81

DOPO与DGEBA反应可合成磷含量1—3％的环氧树fl旨77(a，b)，随着磷含量的提高，

LOI随之提高[93,94]。环氧树脂77(a，b)用DDS固化，磷含量由0增至1．6％时，LOI由22增至
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28，UL．94澳1J试达V．O级；对于用酚醛树脂(PN)固化的环氧树脂体系，磷含量由O增至2．23％

时，LOI由21增至27，UL．94i贝1J试达V．0级。

类似地，利用DOPO与酚醛环氧树脂的反应，可合成DOPO基邻甲酚醛环氧树脂

78(a，b)[95,96】和DOPO基酚醛环氧树脂79(a，b)【97】。环氧树脂78(a，b)分别用DDS，PN和

DICY(双氰胺)固化，当磷含量为2％时，三者均可达UL．94V．0级，但R略有不同，分别

为228℃、178℃和213℃。另外，所制备的DOPO基环氧树脂易溶于丙酮等多种有机溶剂，

有利于在印制电路板行业的工业化应用【95】。环氧树脂79(a，b)用DICY固化，磷含量2．5％，

LOI高达43．7，UL94i贝|J试达到V．1级。当Iv与一种含氮环氧树脂复合使用时，磷含量为

1．25％，氮含量为5．7％时，UL94i贝fJ试达到V．0级，可满足工业化使用。这是因为氮元素

的增加，使材料燃烧时促进了表面膨胀炭层的产生，从而提高了阻燃性。

Sch{ifer等【98】利用DOPO氧化产物和DOPO与甲醛加成物与酚醛环氧树脂的反应合成

了新型阻燃酚醛环氧树脂80，81。环氧树脂80，81分别用4，4’一二氨基二苯甲烷(DDM)固

化，对于80环氧树脂体系，磷含量由O增至1．66％，LOI由26．5增至33．9；对于81环氧树脂

体系，磷含量由O增至1．67％，LOI由26．5增至39．2，二者在磷含量为0．81％时，UL．94测

试即可达到V．0级，k大于185℃，表现出优异的阻燃性和热稳定性。

DOPO．HQ 55作为环氧树脂固化剂显示了优异的阻燃性，以DOPO．HQ为中间体可合

成一系列含磷阻燃环氧树脂单体82．85[26,63,92,99，-oo]。82(DOPO．BQ．Gly)分别被PN、DDS、

DICY固化，三者的固化反应活性顺序为：DICY>DDS>PNl26J。含阻燃剂的环氧树脂T。

显著提高。使用PN固化的DOPO—BQ—Gly环氧树脂，磷含量由0提高至1．03％时，700℃成

炭率由0可提高至11％，LOI由19可提高至34，UL．94测试达V一0级。而使用溴系阻燃剂

TBBA时，溴含量达7．24％才能达到相同的阻燃效果。DOPO．BQ．Gly对含螺环原酸酯悬

挂基团聚丙烯酸酯也有一定的阻燃效果瞰】。Wang等【100】利用55与其它环氧树脂的反应合

成了双酚A型环氧树脂83(DG．O)和含萘环结构的环氧树脂84(N2．0)，85(y4．O)。三者分别

用DDS固化，DG．0／DDS体系，磷含量为2．4％，LOI为32；N2．0／DDS体系，磷含量为2．6％，

LOI为33；N4．0／DDS体系，磷含量为1．4％，LOI为35；三者UL．94测试都达到V—O级。而

使用相应的溴系阻燃剂溴含量13．4—22．7％时，才能达到相同阻燃效果。
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c‰邺谁o-c％H．c峪。q》洲矿嚣叽。镬耠⋯邺‰∞
D／Sring等【102J利用对苯二甲醛与DOPO的加成，然后再与酚醛环氧树脂反应制备了

新型DOPO基环氧树脂90。所得的环氧树脂分别用DDM和4，4’一二氨基二环己基甲烷

(PACM)固化，在较低的磷含量下(分别为1．01％和1．44％时)，UL．94测试可达V．0级，

L01分别为29．1和29．5；T。随磷含量的增加有所下降，但仍保持在较高的温度，(>169℃)。

由于该类阻燃环氧树脂具有优异的阻燃性和热稳定性，可能会成为DOPO．HQ的替代产

品之一用于工业化生产。

总之，反应型有机磷阻燃剂应用于环氧树脂体系时，一般可以承受400℃以上高温，

材料的k较高，且具有优异的热稳定性和阻燃性。更重要的是，有机磷阻燃剂的使用

避免了卤系阻燃环氧树脂在使用和回收中对环境造成的污染。随着人们环保意识的增

强，有机磷阻燃剂以其高效、无卤的特性，在阻燃环氧树脂的发展中将发挥重要作用。

DOPO衍生物作为重要的有机磷阻燃剂品种，由于其优异的阻燃性能成为环氧树脂阻燃

剂研究的热点之一。
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1．3．5反应型有机磷阻燃剂在链反应聚合物中的应用研究进展

在过去二十多年中，反应型有机磷阻燃剂在分步聚合高聚物(step—reaction polymer)

中的研究发展迅速，大量文献报道了反应型阻燃剂在聚酯、聚氨酯、环氧树脂等化合物

中的应用。然而，它们在链反应聚合物(chain—reactionpolymer)(jtl，聚乙烯、聚苯乙烯、

聚丙烯酸酯)中的应用却一直处于初级研究阶段。尽管早在1979年，Allen研究组【103】首

次将有机磷化合物用于线性聚合物的共聚合成，然而其后的研究仍非常有限。直到本世

纪初，才有少量相关文献报道。研究结果表明，将乙烯基含磷共聚单体嵌入聚丙烯酸甲

酯(PMMA)，聚丙烯酰胺(PAN)矛I聚苯乙烯(PS)等之中，可显著提高材料的阻燃性。且与

添加型阻燃剂相比，在较少的磷含量下即可获得较高的阻燃效果。

(1)磷(膦)酸酯型聚合单体

早在1960年，O’Brien等【104J就首次合成了丙烯酸酯类有机磷化合物91(DEMMP)，

作为潜在的阻燃性塑料聚合单体。Price等【1051的研究表明，含有10％以上DEMMP的

MMA—DEMMP聚合物变现出良好的阻燃效果，得到的聚合物与PMMA或含5％以下

MMA—DEMMP聚合物相比，在480℃下不能自持燃烧，490℃以上需要更多时间才能点

燃。燃烧时积碳的产生，表明阻燃主要发生在凝聚相。Price等【106lj丕将DEMMP与添加

型有机磷阻燃剂95(DEEP)的阻燃性进行了比较，二者分别与MMA共聚，在相同磷含

量的情况下，MMA／DEMMP与添加DEEP的PMMA相比，热稳定性更高，阻燃性更好。

MMA／DEMMP保持了PMMA的物理和机械性能，但T2有所下降。Price等【lo。7】还分别

比较了不同取代基的反应型和添加型有机磷阻燃剂在PMMA中应用时阻燃性的差别。

反应型有机磷阻燃剂91(DEMMP)、92(DEAMP)、93(DEMEP)和94(DEAEP)与添加型阻

燃剂95(DEEP)、96(TEP)矛I 97(TNButPO)相比，用于PMMA时，在磷含量为3．5％时都

可使PMMA的LOI由17．8提高至21，且反应型阻燃剂比添加型阻燃剂阻燃性更高。最

近，Price等【108J将反应型有机磷阻燃剂DEMMP、DEAMP、DEMEP和DEAEP与添加

型阻燃剂DEEP和TEP分别用于聚苯乙烯(PS)中，并对阻燃机理进行了研究。研究结果

表明，添加型阻燃剂在聚合物分解之前首先挥发至气相，因此属于气相阻燃；而反应型

有机磷阻燃剂同时具有气相和凝聚相阻燃的机理。

I 曰／oEt

～o一、Et
O

DEMMP

91

个 !／OEt～o一＼E。
O

DEAMP

92
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七。一。，螺冬。一。，℃
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O

But—P—But
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Canadell等f1091将DEMMP用于含螺环原酸酯的聚苯乙烯的阻燃化改性，阻燃化的聚

苯乙烯LOI可由17．4提高至28．6，显示出良好的阻燃性。

Cochez等[110。112】合成了不同取代基的DEMMP衍生物98(a．d)，并研究了它们的均聚

物和与MMA共聚物的阻燃性和阻燃机理。磷元素在气相和凝聚相都起到阻燃作用，得

到的含磷聚合物具有较好的阻燃性。

H2c

CHa

R
l

。7舀＼榉V
R=H，4一BrC6H5．1-naphthyl。CH3(CH2)4

98(a-d)

后来的研究者还合成了其它反应性乙烯基含磷阻燃单体99．101[113小51。均表现出较

好的阻燃效果。

CH3 0
l
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Wang等【116】合成了反应型有机磷单体102(MEPP)。在磷含量为2．17wt％l对，

MEPP／MMA共聚物的LOI可由PMMA的17提高至21．8；UL 94测试达V-0级，且Tg

仅有少量下降。

∞童0~X
@ 一

MEPP

102

o

+
CI

o

NH(CH2cH3)3

Ebdon掣1171筛选了一系列乙烯基含磷共聚单体103．114，研究表明，这些化合物可

与苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯利用自由基反应共聚，生成的聚合物比不含这些共聚单体的

PS或PMMA有更好的热稳定性和阻燃性。

=、加
，p<
HO bH
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≮P＼OH

白
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0心，OEt
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◎
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EE。t弱℃《。否b
(2)聚磷腈型聚合单体

聚磷腈化合物由于骨架含有P、N两种阻燃元素而显示出良好的热性能，如阻燃性

和自熄性等。含有炭一炭不饱和键的聚磷腈衍生物可进行自由基均聚或共聚反应。Selvaraj

等11181报道了4‘．乙烯基一4．联苯氧基聚磷腈化合物115(cPHVB)与丙烯酸甲酯、丙烯酸乙
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酯和甲基丙烯酸甲酯共聚反应。生成的共聚物在CPHVB含量为32．9wt％时，600℃成炭

率可达到62％，显示出优异的热稳定性。

警《屯K沪
CI------P-．N‘．Px--CI
CI CI

Allcock等‘1191报道了含有聚磷腈悬挂基团的聚苯乙烯116和聚甲基丙烯酸甲酯117

的合成。聚磷腈侧基的引入，使聚合物的Tg显著下降，但是在引入10wt％-聚磷腈的情

况下，聚合物的阻燃性能就得到显著提高。

矿i忑善

囟
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Allcock等‘12川还利用乙烯基线性聚磷腈118与甲基丙烯酸甲酯的自由基共聚反应合

成了新的接枝共聚物，提高了聚合物的热稳定性。

QCH2CF3

庐》州=N杆邓呲㈣4
118

Ⅵ≮．≤洲矿吼恕。Ⅵ《麓嚣印洲艄∞∞心
州件N辛叫。c邺吼

Chen—Yang等H211利用羟乙基甲基丙烯酸酯的聚磷腈衍生物119(HPCP)I拘UV固化反

应合成了新型木材防火涂料。

N3P3(OPrn))((HEMA)6．x

OPrn=OCH2CH2CH3

HEMA=OCHaCH20c(O)CH(CH3)---CHz

HPCP

1 19

总之，由于反应型有机磷阻燃剂具有良好的聚合物相容性、优异的热稳定性和阻燃

性、良好的抗迁移性和较低的添加量，使其在链反应聚合物阻燃研究中受到广泛重视。

开发应用于PS、PMMA和PAN等线性聚合物的有机磷阻燃剂，已经成为当今阻燃剂研

究的一个热点。

1．4选题依据和意义

近年来，随着人们对防火安全的重视和对阻燃要求的日益提高，阻燃剂行业得到迅

猛发展。其发展趋势则是在提高阻燃性能的同时，更加注重环保与生态安全。阻燃高分

子材料正面临来自愈来愈严格的阻燃标准和环保法规的挑战，开发无卤、高效、低烟、

低毒、绿色环保的阻燃剂已经阻燃剂研究领域的前沿性课题。

有机磷阻燃剂阻燃效率高，阻燃过程中不产生有毒或腐蚀性气体，烟的生成量也较

少，因此，在阻燃剂领域十分引人注目。反应型有机磷阻燃剂由于阻燃剂分子以共价键

形式嵌入聚合物母体之中，在使用过程中阻燃剂分子不发生迁移，阻燃更加持久、高效，

因此成为阻燃剂研究领域的热点。同时，有机磷阻燃剂使用时在性价比上有突出的优势，



反应型有机磷阻燃剂的合成与阻燃性能研究

是卤系阻燃剂代用品中最有竞争力的品种之一。

综述所述，本文选择反应型有机磷阻燃剂作为研究内容，在理论和实际应用中都有

重要意义。

1．5课题研究内容

针对环氧树脂和聚苯乙烯设计合成新型反应型有机磷阻燃剂，并研究其阻燃性能。

主要有如下三方面内容：

(1)分析DOPO．HQ合成釜残中的主要副产物分子结构，确定副产物产生原因和机

理，并据此优化DOPO．HQ的合成条件。由于副产物O．2DOPO．HQ含有两个活性羟基，

并且磷含量LLDOPO．HQ更高，因此开发O．2DOPO．HQ的合成方法，并研究其阻燃性。

(2)采用Pd催化交叉偶联法合成含活性羟基的反应型环氧树脂阻燃剂。

(3)利用Baylis．Hillman溴化物与有机磷亲核试剂的反应合成新型含烯键的共聚单

体，用于苯乙烯的阻燃化共聚，并研究其阻燃性。
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2 DOP0-HO合成工艺优化及D-2DoP0一HQ的合成与应用

2．1引言

自上世纪90年代以来，阻燃剂的无卤化一直是国内外研究者追求的目标。特别是

2003年欧盟颁布了RollS指令和WEEE指令，以法规的形式规定了在电子电气设备中限制

和禁止使用某些有毒、有害物质和元素，并规定了回收废弃电子电气设备的标准，更加快

了阻燃材料无卤化的进程。

磷系阻燃剂，特别是磷菲杂环类DOPO衍生物近年来备受关注。磷菲杂环类DOPO

衍生物由于其独特的分子结构，使其表现出诸多的优异性能。联苯结构具有较高的化学

稳定性和热稳定性；P—C键具有很强的抗氧化和抗水解能力，能永久阻燃而不发生阻燃

剂的迁移；P—O键键能较高，赋予聚合物较高的热稳定性和阻燃性。DOPO及其衍生物

阻燃的环氧树脂无卤、无烟、无毒、不迁移、阻燃性能持久，国外己广泛用于电子设备

用塑料、铜衬里压层和涂覆铜板等。

DOPO．HQ是最早报道的DOPO基含磷多羟基环氧树脂固化剂之一，由于其性能优

良，因而广泛用于电子电器用环氧树脂的阻燃，对其合成和应用技术的研究也较为成熟
163-661

o

工业上，DOPO．HQ由DOPO与对苯醌在乙二醇乙醚或甲苯溶剂中反应制备【63，鲫。

DOPO．HQ的合成路线如图2．1所示。

OH

DOPO P-·BQ DOPO·-HQ

图2．1 DOPO—HQ的合成

Fig．2．1 Synthesis of DOPO-HQ

+others

5％

然而，在DOPO-HQ的生产过程中，常伴有约5％的副产物产生，使产品颜色发黄，

DOPO．HQ含量下降。由于副产物难以除去，为了提高DOPO．HQ的产品纯度，需要使

用大量溶剂进行重结晶或洗涤操作，不但增加了溶剂成本，还造成大量产品的损失，该

类操作一般会使DOPO．HQ的收率下降10—15％。在增加了生产工艺复杂程度的同时，

还使产品的生产成本大幅提高。为了优化DOPO—HQ的合成工艺，本文对DOPO—HQ生

一0。
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产过程中产生的副产物的主要成分进行了分析。分析结果表明副产物主要为2，3．双(6．

氧．6H一二苯并【c，e】[1，2】氧磷杂己环)一1，4一苯二酚(简称D-2DOPO-HQ)，并对o-2DOPO—HQ

产生的机理进行了研究。在此基础上，优化了DOPO—HQ的合成工艺。由于D．2DOPO．HQ

含有两个活性羟基，并且磷含量为11．51％，比DOPO．HQ的磷含量(9．55％)更高，有可

能是更好的反应型环氧树脂阻燃剂。因此，以DOPO．HQ为原料通过氧化、加成两步反

应高收率合成了D．2DOPO．HQ；并将O．2DOPO—HQ应用于环氧树脂，对其进行阻燃性

测试，测试结果表明O．2DOPO．HQ具有优异的阻燃性能。

2．2结果与讨论

2．2．1 DOP0-H0合成中副产物的分析

根据文献方法，分别以乙二醇乙醚和甲苯为溶剂合成DOPO．HQ。方法一、以乙二

醇乙醚为溶剂【63】：将DOPO溶解于一定量乙二醇乙醚中，缓慢加入leq．P．BQ，然后升

温至125℃反应4 h，降至室温，过滤得DOPO．HQ粗品，粗品用乙二醇乙醚重结晶或

THF洗涤提纯，收率85％。方法二、以甲苯为溶剂【66J：将DOPO加入一定量甲苯中，

升温至90℃使DOPO完全溶解，分批加入0．9 eq．P．BQ，半小时加完，然后升温至110℃

回流反应2 h，降至室温，过滤得DOPO．HQ粗品，粗品用乙二醇乙醚重结晶或THF洗

涤提纯，收率88％。

实验过程中，HPLC跟踪反应，发现上述两种方法反应混合物中均有两种主要副产

物产生，峰面积合计约占产品峰总面积的5％。这两种副产物在大多数有机溶剂中的溶

解性与DOPO—HQ相近，必须采用乙二醇乙醚重结晶或大量TI{F洗涤才能除去。溶剂

和产品损失较大，因此，大大增加了DOPO—HQ的生产成本。

为了优化DOPO．HQ的反应条件，有必要对上述副产物的分子结构进行分析鉴定，

并研究其产生机理。

(1)HPLC—MS分析

采用THF洗涤提纯DOPO．HQ，将得到的THF洗涤母液合并，将溶剂减压蒸干，

得到DOPO．HQ合成的提纯釜残混合物样品，其中含有大量副产物，对样品进行

HPLC．MS分析。

DOPO．HQ合成过程中提纯釜残的HPLC—MS的数据如表2．1所示。

釜残中含DOPO．HQ的比例为29．5％(表2．1，No．1)，两个主要副产物BP．1(表2．1，

No．2)和BP．2(表2．1，No．3)的含量分别为21．6％和29．2％。BP．1和BP．2的分子量均为

538。
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表2．1 DOPO-HQ合成釜残的HPLC．MS谱图数据列表

Tab．2．1 HPLC-MS data of bottom residue of synthesis of DOPO-HQ

DOPO—HQ合成过程中釜残的HPLC．MS谱图如图2．2所示：

，∞．，：誓，。 l l 。弱一 ⋯⋯⋯，。

新．。 。I l

。1．
图2．2 DOPO—HQ合成釜残的HPLC．MS谱图数据

Fig．2．2 HPLC—MS data of bottom residue of synthesis of DOPO-HQ

一41．
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根据HPLC．MS数据以及反应过程初步推测BP．1和BP．2的分子结构为如图2．3所

示的含两个DOPO取代基的对苯二酚结构。两个DOPO基的相对位置可能是邻、间、

对三种，分别用D一2DOPO—HQ、m一2DOPO—HQ和P．2DOPO．HQ表示。

印早
b◇ OH

o-2DOPO··HQ m-2DOPO-·HQ p-2DOPO·-HQ

图2．3 BP．1和BP．2的可能分子结构

Fig．2．3 Possible molecular structures of BP—l and BP-2

(2)NMR分析

将母液蒸干得到的釜残混合样品用二氯甲烷溶解，过滤除去不溶物，以甲醇．二氯

甲烷为洗脱剂，硅胶柱色谱分离得到BP．1和BP一2纯品，对BP．1和BP．2进行1H NMR，

31P NMR和13C NMR分析。

如图2．4所示为BP．1的1H NMR谱图。

由BP．1的1H NMR谱图可以看出，6为12．239处的单峰a为酚羟基特征峰，6为

5．889和5．893处的两个单峰b为对苯二酚母环上的两个H原子的特征峰，其它峰为

DOPO基上芳环上H原子的特征峰。由a为单峰，可以判断两个酚羟基的化学环境一致，

所以BP—l的分子结构中两个酚羟基对称，且酚羟基处于较低场，说明酚羟基与DOPO

基上P=O具有分子内缔合，因此可以排除图23中两个DOPO基处于间位的结构，即

可排除m．2DOPO．HQ结构。由于存在P．H耦合，很难根据对苯二酚芳环上氢原子峰的

裂分情况判断BP．1的分子结构是O．2DOPO．HQ还是P．2DOPO．HQ结构。
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图2．4BP．1的1HNMR谱图

Fig．2．4 1H NMR spectra ofBP-1

如图2．5所示为BP．1的31PNMR谱图。
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图2．5 BP．1的31P NMR谱图

Fig．2．5 31PNMR spectra of BP．1
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反应型有机磷阻燃剂的合成与阻燃性能研究

由BP．1的31P NMR谱图可以看出，BP．1分子中两个P原子所处的化学环境基本相

同，因此31P NMR谱图上显示为单峰，化学位移6为29．611。

如图2．6所示为BP．1的乃C NMR谱图。由图2．6可以看出，BP．1分子中化学位移

6为161．6的一组峰a，为与酚羟基相连两个碳原子的特征峰，由于该处为一组峰，显示

出与两个与酚羟基相连的碳原子化学环境类似，两个碳原子具有较好的对称性；化学位

移6为146．5的b峰，为DOPO基中与O原子相连碳原子的特征峰。

由31P NMR和13C NMR谱图不能排除O．2DOPO—HQ和P．2DOPO—HQ中任何一个结

构，因此，对于BP．1的分子结构还须进一步分析。
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图2．6BP．1的13CNMR谱图

Fig．2．6 The 13C NMR ofBP-1

如图2．7所示为BP．2的1H NMR谱图。由图2．7可以看出，6为12．258处的单峰a

为酚羟基特征峰，6为6．64处的二重峰(，=8．04 Hz)为对苯二酚母环上的两个H原子

的特征峰，其它峰为DOPO基上芳环上H原子的特征峰。由a为单峰，可以判断两个

酚羟基的化学环境一致，所以BP．2的分子结构中两个酚羟基对称，且酚羟基处于较低

场，说明酚羟基与DOPO基上P=O具有分子内缔合，因此可以排除图2．3中两个DOPO

基处于间位的结构，即可排除所．2DOPO．HQ结构。由于存在P．H耦合，很难根据对苯
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二酚芳环上氢原子峰的裂分情况判断BP．2的分子结构是D一2DOPO．HQ还是

P一2DOPO—HQ结构。
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图2．7BP．2的1HNMR谱图

Fig．2．7 1 H NMR spectra of BP-2

如图2．8所示为BP．2的31P NMR谱图。

pml-1J

图2．8 BP．2的31PNMR谱图

Fig．2．8 31P NMR spectra of BP一2
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由图2．8可以看出，31P NMR谱图上显示为单峰，化学位移6为32．788，表明BP．2

分子中两个P原子所处的化学环境相同，因此特征峰重合。

如图2．9所示为BP．2的13C NMR谱图。由图2．9可以看出，BP．2分子中化学位移

6为161．64的一组峰a，为与酚羟基相连两个碳原子的特征峰，由于该处为一组峰，显

示出与两个与酚羟基相连的碳原子化学环境类似，两个碳原子具有较好的对称性；化学

位移6为141．77的b峰，为DOPO基中与O原子相连碳原子的特征峰。
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图2．9BP．2的13CNMR谱图

Fig．2．9 The 13C NMR of BP-2

由31P NMR 13CNMR谱图不能排除D．2DOPO．HQ和p．2DOPO．HQ中任何一个结

构，因此，对于BP一2的分子结构还须进一步分析。

(3)IR分析

如图2．10所示为BP．1的IR谱图。由图2．10可以看出，波数3434cm以处为PhOH

振动吸收峰；1597 cm"1为P．Ph吸收峰；1 188cm。1为P=O吸收峰；948 cm‘1为P．O．Ph吸

收峰。
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反应型有机磷阻燃剂的合成与阻燃性能研究

或对位(对应的异构体分别记为D一2DOPO—HQ和P一2DOPO-HQ)，如图2．12所示。为了

确定BP一1和BP．2的准确结构，须做进一步测试和分析。

oQDOPO··HQ p2DOPO·-HQ

图2．12 BP．1和BP．2的分子结构

Fig．2．1 2 Molecule structure of BP-land BP一2

因此，为了确定BP．1和BP．2的准确分子结构，对BP．1和BP．2进行了X．射线衍

射分析。

(4)单晶X．射线衍射分析

取BP．1和BP．2的混合物，硅胶柱色谱初步分离后，用二氯甲烷分别溶解两种样品，

采用乙醚溶剂扩散法培养单晶。选择适当尺寸大小的晶体，在Broker SMART APEXII X．

射线衍射仪上收集数据，使用经过石墨单色化的Mo Ka射线(护0．71073 nm)作为入射

辐射，在293(2)K，以0—20的方式扫描。结构解析用SHELXS．97程序中的直接法解出，

全部非氢原子坐标及各向异性热参数用用最小二乘法修正。BP．1和BP．2的单晶X．射线

衍射晶体数据和部分键长、键角数据列于附表B中。

单晶X．射线衍射的结果表明，BP．1和BP．2的两个DOPO基在l，4．苯二酚母环上处

于邻位，即二者均具有O．2DOPO．HQ的结构，只是分子中P原子手性中心的构型不同。

BP．1中两个P原子的构型为(S，S)型，而BP．2中两个P原子手性中心的构型为(S，R)型。

BP．1和BP一2的晶体结构如图2．13．2．16所示。

在BP—l和BP．2分子中，两个DOPO基团均处于互相相邻的位置。一般来说，从

空间位阻考虑，第二个DOPO进入分子中时，更有利于进入原有DOPO基团的对位，

即更有利于形成P．2DOPO—HQ，而不利形成O．2DOPO．HQ。而实验结果相反，这可能是

两个DOPO基所处的平面与对苯二酚环所处平面几乎垂直，因此减弱了空间位阻作用的

结果。



图2．13 BP．1的分子结构

Fig．2．13 Molecular structure of BP-1

3

7

图2．14 BP．1的晶体堆积图

Fig．2．14 Crystal packing diagram for BP-1
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C23

图2．15 BP．2的分子结构

Fig．2．1 5 Molecular structure ofBP一2

图2．16 BP．2的晶体堆积图

Fig．2．16 Crystal packing diagram for BP-2
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2．2．2 DOPO-HO合成中D-2DoP0一H0产生原因的确定

为了确定DOPO．HQ合成过程中O．2DOPO—HQ产生的原因，考察了空气、DOPO

用量和P—BQ用量对O．2DOPO．HQ生成量的影响。

通用反应条件为DOPO与P．BQ加入一定量乙二醇乙醚溶剂中，于80℃下反应，每

隔一段时间取样一次，HPLC跟踪。

(1)空气的影响

一般条件下，DOPO．HQ的合成未经N2保护，反应是在空气氛下进行的，因此，副

产物的产生可能与空气有关。考察DOPO与P—BQ在N2保护和空气氛两种条件下反应，

D．2DOPO．HQ的生成量的变化。反应混合物通过HPLC跟踪，实验结果见表2．2。

表2．2空气对O-2DOPO—HQ生成量的影响
Tab．2．2 Influence of air on the production of o-2DOPO·HQ8

8
Reaction conditions：DOPO(2 mm01)，P—BQ(2 ret001)，ethoxyethanol(1 2 mE)，80。C，8 h．
b
HPLC area ratio．

由表2．2可以看出，N2和空气氛条件下，D一2DOPO．HQ的生成量分别为7．32％和

7．28％，二者相差不大，因此，排除了空气作为影响D．2DOPO—HQ产生的因素。

(2)DOPO用量的影响

由D一2DOPO-I-IQ的分子式可以看出，一分子D一2DOPO-HQ需要2eq．DOPO和leq．

P-BQ反应生成，因此考察DOPO用量对D-2DOPO—HQ的生成量的影响，如表2．3所示。

表2．3 DOPO用量对O-2DOPO．HQ生成量的影响8

Tab．2．3 Influence of DOPO amount on the production of o-2DOPO—HQ8

8
Reaction conditions：DOPO，P—BQ(2 mm01)，ethoxyethanol(12 mE)，N2，80*C，8 h．
b
HPLC area ratio．
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由表2．3可看出，DOPO用量增加，D-2DOPO—HQ／DOPO—HQ的数值减小，说明增

加DOPO用量可以促进DOPO—HQ的生成而抑制D．2DOPO—HQ的生成。说明DOPO．HQ

和D．2DOPO．HQ的生成是竞争反应。因此，DOPO不是产生D一2DOPO-HQ的关键因素。

(3)p—BQ用量的影响

表2．4 p-BQ用量对O·2DOPO-HQ生成量的影响4

Tab．2．4 Influence ofp-BQ amount on the production of o-2DOPO·HQ8

0 0 O 0

10 6．38 40．84 14．46 0．35

5 eq． 20 1．52 34．33 24．04 0．70

30 0．12 28．94 26．92 0．93

40 0．06 28．80 26．90 0．93

50 O 28．75 26．85 0．93

8
Reaction conditions：DOPO(2 mm01)，P-BQ，ethoxyethanol(12 mE)，N2，80"C．o HPLC area ratio．

在上述反应条件下，考察了P．BQ用量分别为leq．和5eq．下反应混合物组成随时间

的变化，每10 min取样一次，HPLC跟踪，实验数据列于表2．4中。

将上述实验数据绘于图2．17中。由图中曲线的变化趋势可以看出：

I．P—BQ用量为1 eq．时：随反应时间的延长，DOPO含量逐渐下降，DOPO．HQ和

O一2DOPO．HQ的含量逐渐增加；O．2DOPO．HQ／DOPO．HQ值也随反应时间的延长而增加。

II．P．BQ用量为5 eq．时：投料后，DOPO迅速转化，30分钟后大部分，DOPO几

乎转化完全；DOPO—HQ的含量在投料后10 min内，达到一个最大值，10 min后，随反

应时间的继续延长，DOPO．HQ的含量反而下降，说明DOPO—HQ继续参与反应，逐渐

转化为其它物质，反应30 min后，含量趋于恒定值；随反应时间的延长，O一2DOPO．HQ

的含量逐渐增加，反应30 min后，含量趋于恒定值；D．2DOPO．HQ／DOPO．HQ值也随反

应时间的延长而增加，30 min后达O．93。
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上述实验结果说明，DOPO与P．BQ反应生成DOPO—HQ后，DOPO．HQ可继续与

P—BQ反应；增加P-BQ投料量，D-2DOPO-HQ的生成量增加，表明P—BQ是生成

D一2DOPO-HQ的主要原因。

50

墨40
∞

零30

兮20
正
工10

O

1．O

0．8

0．6

0．4

O．2

0，0

40

墨30
叮

葶20

o

乱-I 40
工

0

I．p-BQ用量为1 eq．

—●}一DOPo

0 10 20 30 40 50 ∞
Time．min

O 10 20 30 40 50 60

Time．rain

II．P-BQ用量为5 eq．

10 20 30 40 50

0 10 20 30 40 50

Time，rain

图2．17p-BQ用量对O一2DOPO-HQ生成量的影响

Fig．2．1 7 Influence ofp-BQ amount on the production of o一2DOPO-HQ
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根据文献报道醌类化合物与氢醌化合物之间可发生氧化还原反应【1221。20世纪80

年代，Kalninsh等人【122也41报道了醌类化合物与氢醌化合物之间的氧化还原反应。如【122】

氢醌(HQ)与2．氯-1，4一苯醌(ChBQ)的络合物在加热条件下，发生电子转移生成对苯醌

仞-BQ)和2-氯一1，4-苯二酚(ChHQ)的络合物，如图2．18所示。

◇a—
Cl

OH O O OH

HQ ChBQ p-BQ ChHQ

图2．1 8 HQ／ChBQ-与p-BQ／ChHQ的转化

Fig．2．1 8 Transformation between HQ／ChBQ and p-BQ／ChHQ

根据Kalninsh等人的报道【122-124】以及前述实验结果，可以推论，D．2DOPO．HQ产生

的可能反应机理为：首先，DOPO与P．BQ反应生成DOPO．HQ；然后DOPO．HQ与反

应体系中过量的对苯醌络合并发生氧化还原反应，生成DOPO-p．BQ，同时P．BQ被还原

为对苯二酚(HQ)；最后DOPO-p．BQ与另一分子DOPO加成生成D．2DOPO．HQ。

O．2DOPO．HQ产生的可能反应机理如图2．19所示。

为了验证图2．19所示的o-2DOPO．HQ产生机理，关键是检测反应过程中DOPO．HQ

在P—BQ作用下可生成中间体DOPO-p．BQ，因此通过设计了如下实验，并对实验的中间

过程进行IR分析：

(1)将DOPO—HQ与P-BQ简单混合得到样品DOPO．HQ／BQ一0。

(2)DOPO-HQ／BQ络合物的制备。将DOPO．HQ(2 mm01)和P—BQ(2 mm01)JJIl入甲苯

(5 mL)中，室温搅拌72 h，反应液由黄绿色固体悬浮液变为紫黑色固体悬浮液，说明反

应液中有DOPO．HQ／BQ络合物的生成，过滤，甲苯洗，减压将溶剂抽干，得样品

DOPO—HQ／BQ-1。

(3)取上述络合物0．4 g加入甲苯(5 mE)中，回流20 h，过滤出紫黑色固体，甲苯洗，

减压将溶剂抽干，得样品DOPO．HQ／BQ一2。

对样品DOPO-HQ／BQ-0、DOPO-HQ／BQ一1和DOPO—HQ／BQ-2进行IR测试，并对

上述3个样品的谱图进行比较分析。3个样品的IR谱图如图2．20．2．22所示。

0
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图2．19 o．2DOPO．HQ生成的可能反应机理

Fig．2．1 9 Possible mechanism for the production
of o。2DOPO—HQ
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DOPO．Q／BQ．2的IR谱图

Fig．22The I spcta of DOO·Q／BQ·2

将上述I图数据列于表2．5中分析比较。

OPO．Q／BQ样品的IR数据

5 IR daa f DOO—Q／BQ sampls

umbe(cml) Asments

DOPOQ／BQ一0DOPO-Q／BQ-1 DOPO—Q／BQ一2 926

93 93 V hstretching 1 19

589

1653

1207

1593

1647

1205

1593

1649

v辟o，retching

V

P-，tretching V C=

23839031 31396 V H 一56—
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由IR谱图可以看出，DOPO．HQ与P．BQ简单混合，未形成络合物时，

DOPO．HQ／BQ．0中P．BQ的羰基吸收峰v C=O为1653cm～，当室温搅拌72 h后，形成

DOPO．HQ／p—BQ络合物后，v c铂波数变小为1647 cm～；同时，DOPO．HQ的羟基吸收

峰3238，3390 cm。1波数变小为3190 cm～。DOPO．HQ／BQ一1加热回流20 h后，样品

DOPO．HQmQ．2的v P-OPh和v间与DOPO—HQ／BQ．1相比略变小，而v c；o略变大，同
时增加了3396 cm以处的宽峰v咖．H，表明络合物组成发生了转变，即发生了

DOPO-HQ／BQ向DOPO-p—BQ／HQ的转变。通过HPLC与DOPO-p．BQ标准品对照

(DOPO-p—BQ的合成参考2．2．4节)，并向DOPO-HQmQ一2中加入DOPO(1 eq．)，80。C反

应8 h，可分离出O一2DOPO．HQ和对苯二酚(HQ)，可证明反应过程中生成了DOPO-p．BQ，

也证明了反应机理的正确性。

反应过程中，DOPO加成的位置为DOPO-p．BQ分子中DOPO基的邻位，这可通过

DOPOop．BQ分子中原子的净电荷分布模拟计算给予解释。

Hyperchem软件是HyperCube公司开发的32位Windows界面程序，是常用的分子设计

和模拟软件，可进行量子力学、分子力学、分子动力学计算，应用十分广泛【125。1271。采

用理论化学计算软件Hyperchem 8．0对DOPO-p．BQ的分子结构进行模拟计算，得到

DOPO-p．BQ优化结构的净电荷分布图。

软件操作如下：打开Hyperchem 8．0程序，绘制DOPO-p—BQ分子二维图，选择Build

菜单中的Add H&Model Build命令，得到DOPO-p．BQ的分子三维图。选择Setup菜单

中的Semi．empirical命令，在弹出的对话框中选择MNDO方法，然后点Compute菜单

中的Geometry optimization命令，Algorithm选Polak-Ribiere，Options设定RMS gradient

of 0．001 kcal／mol进行结构优化计算，计算结果如图2．23所示。醌环上骨架原子的净电

荷值列于表2．6中。

c4

C5

图2．23 DOPO-p-BQ的净电荷分布图

Fig．2．23 Static charges of atoms for DOPO-p-BQ
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表2 6 DOPO-p-BQ的部分原子净电荷

Tab 2．6The static chargesofpariial atomsforDOPO-p-BQ

Alom Static chmges(e)

C1

C2

C3

C4

C5

C6

01

．0023

加280

0 284

·0071

-0105

0 267

-0 215

-0 250

计算结果表明，三个易受亲核试剂进攻的碳原子C1、C4和c5中，c1的净电

荷数值最低，因此更易于被亲核试剂进攻，且净电荷差值C3一C2(O 564e)大于C3一C4

(0 355e)和C6-C5(0 372)，即，受亲核试剂进攻时，C1-C2之间的电子云更易

向c2-c3之间转移。因此，亲核反应倾向于发生在C1原子处，生成。一2DOPO—HO。

根据计算结果绘出DOPO-p—BQ的三维电荷密度分布图，如图2 24所示。

洳
图2．24 DOPO-p-BQ的电荷密度

Fig．2 24Total charge densityofDOPO-p-BQ
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2．2．3 DOP0-HO合成的工艺优化

2．2．2的研究表明O一2DOPO．HQ的产生是由于DOPO．HQ与P．BQ络合，发生电子

转移产生DOPO-p—BQ和HQ的络合物，然后DOPO-p．BQ与另一分子DOPO加成形成

的。为了优化DOPO．HQ的合成条件，抑制O．2DOPO．HQ的产生，可采取如下措施：

(1)提高反应温度

提高反应温度，可增大生成DOPO．HQ的反应速率常数，同时，高温会增加分子的

运动能力，破坏DOPO—HQ／p—BQ络合物的形成，从而抑制DOPO—HQ向DOPO-p—BQ

的转化，达到抑制O．2DOPO．HQ产生的目的。

(2)保持反应体系中DOPO始终过量

将原有工艺中将DOPO与p-BQ同时加入反应器，改为先将DOPO溶于溶剂中，然

后再分批加P．BQ，并且DOPO与P．BQ投料比大于l。

优化的反应条件为：将DOPO(5 mm01)力n入甲苯(10 mL)中，加热至105℃，分批加

入P．BQ(4．5 mm01)，l小时加完，再反应2小时，降至室温，过滤出白色固体。HPLC

显示，O一2DOPO—HQ含量小于1．1％，远小于原有工艺的约5％。得到的DOPO．HQ粗品

经甲醇回流洗涤，含量可提高至99％以上，收率88％。

2．2．4 D-2DOP0一HQ的合成

O．2DOPO．HQ分子中含有两个酚羟基，可作为反应型有机磷阻燃剂嵌入聚合物分子

中，且O．2DOPO．HQ中阻燃元素磷的含量为11．5 1％，高于DOPO．HQ的磷含量9．55％，

因此，理论上O．2DOPO．HQ比DOPO—HQ具有更加优异的阻燃性。因此我们试图探索

D．2DOPO．HQ的合成新工艺，研究其阻燃性能。

采用两步法合成O．2DOPO．HQ，反应路线如图2．25所示：

DOPO—HQ

OH

【O】

o

DOPO

(2)

DOPO-p-BO o-2DOPO-HO

图2．25 o-2DOPO—HQ的合成路线

Fig．2．25 Route for the synthesis of o-2DOPO·HQ
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(1)氧化

采用合适的氧化剂将DOPO．HQ氧化为DOPO-p．BQ。首先，考察了不同氧化剂对

DOPO．HQ的氧化过程。

由D．2DOPO．HQ的产生机理可知，P．BQ可作为DOPO—HQ的氧化剂。试验结果表

明，采用P-BQ为氧化剂，反应难以进行完全，即使使用4eq．P—BQ与DOPO．HQ于乙

二醇乙醚溶剂中回流反应24小时，仍只能得到1：2．79的DOPO．HQ：DOPO-p．BQ混

合物。且反应体系中过量的P．BQ以及生成的对苯二酚难以分离出去，所以难以进行下

步反应。参考由对苯二酚氧化制备P．BQ的文献，分别用NaB03【128]，12-H202【1291，

Mn02【1301，Nal04【1311作为氧化剂进行探索试验。由于DOPO．HQ在大多数反应体系中溶

解度太低，反应速率低，副产多，反应效果不佳。参考文献【132】，使用硅胶负载的硝酸

铈铵(CAN)为氧化剂，可以以较高收率合成了DOPO-p．BQ红棕色针状晶体(如图2．26

所示)，反应条件温和，操作简便。并通过1H、31P NMR和IR对DOPO-p．BQ的结构进

行了表征，DOPO-p．BQ的1H NMR、31P NMR和IR谱图如图2．27—2．29所示。

图2．27中可以看出，DOPO．HQ分子的1H NMR中处于低场的酚羟基特征峰消失。

图2．28中，31P NMR显示DOPO．HQ分子中，化学位移为21．29的P原子特征峰变为

16．144。图2．29中，IR显示波数为1662 cm以的特征峰为醌环上C=O吸收峰。

(2)加成

DOPO与DOPO-p—Bq加成生成O．2DOPO．HQ。将DOPO溶于THF，升温至回流，

分批加入DOPO-p．BQ，回流反应，过滤，甲醇洗得浅黄色D．2DOPO．HQ固体。柱色谱

分离两个主要组分，这两个组分的1H，31P及熔点数据表明，它们的分子结构与BP．1和

BP．2的分子结构一致，为O．2DOPO．Hq结构。

CAN／Si-ge!

CH2C12
r．t．

OH O

DOPO-HQ DOPO-p-BQ

图2．26 DOPO-p-BQ的合成

Fig．2．26 Synthesis of DOPO-p·BQ
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图2．29 DOPO-p-BQ的IR谱图

Fig．2．29 The IR spectrum of DOPO-p-BQ

2．2．5矿2DOP0一HQ的阻燃性测试

参考文献【63】的方法，以D．2DOPO—HQ和电子级酚醛树脂(PN)为固化剂，三苯基膦

为固化促进剂，对邻甲酚醛环氧树脂(CNE)进行固化，制得不同磷含量的阻燃化邻甲酚

醛环氧树脂，并对材料进行极限氧指数(LOI)，垂直燃烧(UL．94)和热分析测试。

(1)LOI和UL．94测试

将不同磷含量的D．2DOPO．HQ阻燃化CNE环氧树脂的LOI值和UL．94垂直燃烧测

试结果列于表2．7中。

表2．7阻燃CNE环氧树脂的LOI值和UL．94V燃烧测试级别

Tab．2．7 LOI values and UL-94v test rating for cured CNE epoxy resins
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表2．7的测试结果表明，随着磷含量的增加，环氧树脂的LOI值显著增加，磷含量

由0提高至O．61％，LOI由23增加至28，氧指数提高明显；当磷含量达4．14％时，LOI

最高可达38。磷含量由O提高至0．61％，UL一94v测试由V一2级提高到V一1级，磷含量

继续增加至1．31％，UL．94v测试即可达到V—O级，显示出优异的阻燃性。

(2)热重分析

热重分析(TGA)定量性强，能准确地测量物质的质量随温度的变化，是评价聚合物

的热稳定性的重要技术。对TGA曲线积分可以得到DTG曲线，据此判断材料的热失重

变化速率。

本论文在氮气氛下，测试了不同磷含量环氧树脂样品S1．S5的TGA。表2．8列出了

样品S1．S5的热性能数据。其中Sl为不含O．2DOPO．HQ，仅以PN为固化剂的CNE环

氧树脂样品。S1的5％wt分解温度Td，5为357℃，10％wt分解温度hlo为379℃，分解

速率最快的温度为405。C；含D．2DOPO．HQ的阻燃化样品S2．S5，Td．5和Td．10与Sl相比

略低，且随着磷含量的增加，Td，5和h10都降低，磷含量为3．05％时，Td，5和Ta,lO分别

降至333℃和364℃。说明D．2DOPO—HQ的引入，使材料的热稳定性有所降低，这主要

是因为树脂上引入了C．P键，C．P键的键能为264kJ／mol，比原来C．C键的键能331 kJ／mol

小，在受热情况下易于破坏而发生断裂。材料的最大热失重速率对应的温度随磷含量的

增加而降低，同样说明阻燃剂的引入使材料的热分解温度有所降低，但最大热失重速率

Rm双随磷含量的增加而显著降低，如磷含量为1．31％时，Rm觚为O．48，比磷含量为0时，

表2．8 S1．S5的热性能8

Tab．2．8 TherInal properties of$1一S5
3

8
Under N2 atmosphere，20"C／min．
6

Td,5：5wt％weight．10ss temperature；hlo：10wt％weight-loss temperature；

。Tm觚：Temperature of the maximum rate of d weight loss；Rm觚：the maximum weight-loss

rate，determined via differential thermogravimetry．

dTGA residue
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降低了40％，说明磷含量的增加，使材料的分解速率显著降低，体系阻燃效果明显；S4

和S5存在两个Rm缸，说明材料不是一次分解，体系中至少存在两类主要化学键的断裂。

材料表面炭层的形成是影响材料阻燃效果的重要因素之一，从表2．8可以看出，随磷含量

的增加，材料的成炭率显著增加，磷含量为3．05％(样品ss)，成炭率高达57％，这是因为

D．2DOPO．HQ分子磷含量较高(11．5 l％)，且分子内苯环含量高，有利于炭层的形成。材

料磷含量越高，最大热分解发生得越早，成炭率越高，说明材料骨架的断裂伴随着材料

的交联成炭，有效炭层形成后，抑制了材料的进一步分解，所以材料的最大分解速率Rm积

较低，表明材料具有较好的阻燃性。

S1一S5的TGA和DTG曲线如图2．30和2．31所示。S4和S5的DTG曲线上有两个最大分解

速率峰值，说明材料的分解不是一步完成的。

羹
2

Tomperature．℃

图2．30 S1．S5的TGA曲线

Fig．2．30 The TGA curvcs ofSl-S5
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2．3实验部分

图2．31 S1．S5的DTG曲线

Fig．2．3 1 The DTG curves of Sl—S5

2．3．1实验仪器与试剂

(1)主要仪器

实验中所使用的主要仪器有：Nicolet Impact 400型红外光谱仪(美国Nicolet公司)，

Varian Mercury Vx300核磁共振仪(美国Varian公司)，Agilent 1200高效液相色谱(美

国Agilent公司)，Agilent LC／MSD Trap VL液相色谱-质谱联用仪(美国Agilent公司)，

毛细管电加热空气浴熔点仪(自制)，XLB型平板硫化机(青岛亚东橡机有限公司)，

HC一2C型氧指数测定仪(南京上元分析仪器有限公司)，CZF．3型水平垂直燃烧测定仪，

STA 449C型同步热分析仪(德国NETZSCH公司)。

(2)主要试剂

实验中所使用的主要试剂有：DOPO(工业品，>99％，沈阳博美达化学公司)，

DOPO．HQ(工业品，>99％，沈阳博美达化学公司)，邻甲酚醛环氧树脂(CNE)

(CYDCN一200，环氧值2029／eq．，巴陵石化总公司岳阳环氧树脂厂)，酚醛树脂(PN)

(电子级，羟基值106，连云港市九盛化工厂)；对苯醌，甲苯，四氢呋喃，乙二醇乙
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醚，硝酸铈铵(CAN)，二氯甲烷，三苯基膦均为分析纯试剂(国药集团化学试剂有限公

司)，柱层析硅胶200．300目(国药集团化学试剂有限公司)。

2，3．2合成部分

(1)DOPO—HQ副产物分离

将DOPO—HQ合成后的THF洗涤母液蒸干得到的釜残混合样品，取1．Og样品用

CH2C12(30 mE)溶解，过滤除去不溶物，加100．140目柱层析硅胶(10 g)吸附，浓缩，干

法装柱，以CH2C12为洗脱剂，硅胶柱色谱分离，分离后的产物再用CH2C12重结晶得到

釜残中两个主要副产物BP—l和BP．2纯品。

BP-l：m．P．300-301℃，IR(KBr)：3434(VPh-OH)，2922，1732，1597(V P-Ph)，1438，1266，

11 88(V间)，948(V p-OPh)Cmu；1H NMR(300 MHz，CDCl3)：6 5．90(dd，J=1．2，8．0 Hz，2H，
Ar-H)，6．85-6。98(m，4H，Ar-H)，7。40—8．52(m，8H，Ar-H)，7．26—7．32(m，1H，Ar-H)，

7．37—7．49(m，2H，Ar-H)，7．49—7．55(m，1H，Ar-H)，7．66-7．74(m，4H，Ar-H)，12．24(s，2H，

Ph—OH)；¨C NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 102．61(d，J=142．2 Hz)，120．37，121．42，123．96

(d，J=5．0 Hz)，124．29(d，J=66．6 Hz)，125．76，127．59，128．50，129．05，129．19，129．58，132．49，

133．47，146．48，161．6l；31P NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：6 29．61 1．m／z：538．

BP-2-m．P．287-288℃，IR(KBr)：3438(VPh"OH)，2916，1595(v P-Ph)，1425，1255，1 188(V

P=o)，944(V p-OPh)Cm。1；1H NMR(300 MHz，CDCls)：6 6．64(d，J-8．0 Hz，2H，Ar-H)，

6．85-6．99(m，4H，Ar-H)，7．06—7．1 8(m，4H，Ar-H)，7．27·7．41(m，6H，Ar—H)，7．48(d，J=7．56

Hz，2H，Ar-H)，12．26(s，2H，Ph一0H)；¨C NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 103．34(d，

J=143．2 Hz)，120．72，121．25，122．84，123．18，124．34(d，J=25．5 Hz)，124．64，127．70，128．79，

129．56，130．20，132．30，133．75，147．77，161．64；“P NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：6

32．788．m／z：538．

(2)中间体DOPO-p．BQ的合成

在500 mL四口瓶中，加入硅胶(200．300目，60 g)和CH2C12(250 mE)，开动搅拌，

向其中滴加预先配好的CAN水溶液(CAN O．05 mol，27．5 g+水25 mE)，强烈搅拌使硅胶

分散均匀。室温下，向此悬浮液中加入DOPO．HQ(0．02 mol，6．489)在CH2C12(20 mL)中

的悬浮液。加完，搅拌20 min后，DOPO—HQ全部溶解，反应液呈红棕色，TLC显示，

DOPO．HQ反应完全。过滤，CH2C12(100 mE)洗涤滤饼，合并滤液，水洗(50 mLx3次)，

无水NaS04干燥，减压脱去溶剂得DOPO-p．BQ粗品，CH3CN重结晶得红棕色针状晶

体，y=90．9％，m．P。208-209℃。IR(KBr)：305l(V=C．H)，1662(V c：o)，1591(V P-Ph)，1 198(V

一，926(V p-OPh)Cm_；1H NMR(300 MHz，CDCl3)：6 6．75(dd，J=6．0，1 0．2 Hz，1 H，=C—H)，
6．80(dd，J=2．7，10．2 Hz，1H，=C-H)，7．21(dd，J=1．2，8．1 Hz，1H，=C—H)，7．26-7．32(m，1H，
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At"-H)，7．37-7．49(m，2H，At-H)，7．49—7．55(m，1 H，At-H)，7．74(t，1 H，J=7．8 Hz，At-H)，

7．94-8．07(m，3H，Ar-H)；川P NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：6 16．144．

(3)D．2DOPO．HQ的合成

在250 mL四口瓶中，投料DOPO(0．1 19 mol，25．7曲，THF(100 mL)，升温至回流，

分批加入DOPO-p—BQ(0．1 19 mol，38．2 g)，1 h加完，加完后再回流3 h，降至室温，过

滤，甲醇洗，烘干，得浅黄色固体44．99，m．P．270．274℃，y=70．3％。柱色谱分离两个

主要成分I，Il。I：m．P．300．301℃，1H”P NMR及HPLC对照显示与BP．1为相同物质。

II-m．P．287．288℃，1H，”P NMR及HPLC对照显示与BP．2为相同物质。

(4)优化条件下DOPO—HQ的制备：

将DOPO(5 mm01)JJH入甲苯(10 mL)中，加热至105。C，分批加入P．BQ(4．5 mm01)，l

小时加完，再反应2小时，降至室温，过滤出白色固体，甲醇回流洗涤，过滤，烘干，

得DOPO—HQ，收率88％，m．P．254-255*(2(1it【63】255—256"c)。IR(KBr)：3423，3248(V Ph-OH)，
1 589(V P-Ph，)，l 1 94(V P叼)，928(V P-OPh)Cm。1；1H NMR(300 MHz，DMSO-以)：6 6．67(t，J=8．0

Hz，1H，At-H)，6．89(dd，J=3．3，8．7 Hz，1H，At-H)，7．13-7．31(m，2H，At-H)，7．40—7．51(m，
2H，At-H)，7．53—7．63(m，1H，Ar-I-I)，7．69—7．74(rn，1H，Ar-H)；引P NMR(121 MHz，

DMSO-d6．HsP04)：6 21．92．

2．3．3阻燃性测试

(1)O．2DOPO．HQ阻燃CNE环氧树脂的制备

按表2．9的固化配方，将O．2DOPO—HQ、CNE和PN混合，加入0．2％wt的PhaP作

为固化促进剂，25℃以下，将固体混合物搅拌磨碎混合均匀，得到热固性环氧树脂粉。

将环氧树脂粉，加入模具，放入平板硫化机，进行加压固化。固化条件为，压力5Mpa，

150℃固化l h，200℃固化2 h，260℃固化1 h。降温后，取出环氧树脂样条。按要求

将样条打磨成指定规格。

表2．9 D．2DOPO—HQ阻燃CNE环氧树脂的固化配方

Tab．2．9 Curing ingredients of o一2DOPO—HQ flame retardant CNE epoxy resins
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(2)LOI和UL一94v阻燃性测试

LOI测试参考标准ASTM一2863，样条尺寸为1 00 mmx6．5 mmx3 111111。UL．94v测试

参考标准FMVSS 302／ZSO 3975，样条尺寸为127 n'lnl×12．5 mmx3 mnl。

(3)热重分析(TGA)

热重分析操作条件，氮气气氛，氮气流速30 mL／min，测试温度范围室温．700。C，

升温速率20℃／min。

2．4本章小结

1．分析了DOPO．HQ合成中提纯釜残中副产物的主要成分，通过HPLC．MS，1H

NMR、引P NMR、13C NMR、IR和单晶X．射线衍射分析，确定了两个主要副产物BP．1

和BP．2的分子结构为D．2DOPO-HQ(2,3一双(6-氧一6H一二苯并【c，e】[1，2]氧磷杂己环)一1，4一苯

二酚)的两个异构体，两个DOPO基的手性P原子分别为(S，S)型和(S，R)型。

2．通过对反应影响因素的考察，确定了DOPO．HQ合成过程中O．2DOPO．HQ产生

的原因。即在DOPO—HQ合成过程中，对苯醌p．BQ)与DOPO．HQ发生氧化还原反应，

生成了DOPO基1，4．对苯醌(DOPO-p．BQ)，DOPO-p．BQ与另一分子DOPO加成形成了

O．2DOPO．HQ。并据此优化了DOPO．HQ的合成反应条件，在DOPO．HQ合成中有效抑

制了O．2DOPO．HQ的产生。

3．由于O．2DOPO—HQ含有两个活性羟基，并且磷含量比DOPO—HQ高，可能是性

能更加优良的反应型环氧树脂阻燃剂。因此以DOPO．HQ为原料通过氧化、加成两步反

应，合成了O．2DOPO—HQ，两步收率分别为90．9％和70．3％。

4．将O一2DOPO．HQ用于邻甲酚醛环氧树脂(CNE)的阻燃固化，通过LOI、UL．94v

和热重分析测试，表明新生成的环氧树脂具有优异的阻燃性和较好的热稳定性。磷含量

为1．31％时，UL．94v测试达V．O级，N2下700℃成炭率达38．9％。磷含量为3．05％时，

N2下700℃成炭率达57％。
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3 Pd催化交叉偶联法羟基型反应型有机磷阻燃剂的合成

3．1引言

羟基型反应型有机磷阻燃剂表现出优异的阻燃性和机械性能，在环氧树脂中得到广

泛应用，常见的羟基型反应型有机磷阻燃剂如图3．1所示【42出，63。71】。然而其种类和合成

方法却极为有限，主要采用R’R，’P(O)H与醌的加成【42，44，63击9】或通过格氏试剂与磷卤化物

的反应合成【43】。本文第二章中合成了新型羟基型反应型有机磷阻燃剂O．2DOPO—HQ，其

合成方法也采用醌加成法。

Ph2

O OH

OH

PPQ

O＼

／
O №一洲③OH

DPCDB DHPPPO

《Q。H
OH OH

DOPO．HQ DO PO—NQ DOPO-HPM

图3．1羟基型反应型有机磷阻燃剂

Fig．3．1 Hydoxy-containing reactive—type orgnophosphorus flame retardants

由于能用于醌加成法的R’R”P(O)H和醌的种类较少，格氏试剂法合成羟基型有机磷

阻燃剂需要对羟基保护和脱保护，合成路线长、生产成本高，极大限制了新型羟基型有

机磷阻燃剂的开发。

Pd催化交叉偶联反应提供了一条形成P．C键的有效方法【133以39】。为了开发新型羟基

型有机磷阻燃剂，本文拟采用Pd催化交叉偶联法合成含羟基有机磷化合物。

近年来，Pd催化交叉偶联形成P．C键的方法在有机合成中得到了广泛的应用。有

机磷化合物作为亲核试剂的Pd催化交叉偶联反应最早报道于1982年，Hirao等人【l驯
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研究了亚磷酸二烷基酯与芳基卤化物或乙烯基溴化物在Et3N和Pd(PPh3)4存在下的偶联

反应，分别生成芳基膦酸二烷基酯和乙烯基膦酸二烷基酯。典型的例子如图3．2所示【133】。

H，Pk?--O艮Et百Pd(PPh3)4心嬉OFt+ Et，N k==：／

弋>Br 94％

H，Pk?-O戡Et百Pd(PPh3)4 Ph∥0蛩OFt+ Et3N ph——∥

Ph、

图3．2 Pd催化亚磷酸二乙酯的交叉偶联反应

Fig．3．2 Pd catalyzed CROSS-coupling ofdiethyl phosphite

在Hirao等人研究的基础上，用于Pd催化交叉偶联的亲核性磷试剂，由亚磷酸二

烷基酯1扩展到了其它各种磷亲核试剂。如亚膦酸酯2，次磷酸酯3，二烷基、二芳基

氧化膦4，一元，二元，三元膦5．7，膦．硼烷复合物8，亚磷酸三烷基酯9等(如图3．3

所示)【134-1391。

H，≮?R1 H，弋。R1 H，≮R

，H ，R,#BH3,OR， ，

旷RR 旷RR}kI'-1 RO一弋RK ’OR

5 6 7 8 9

图3．3用于Pd催化交叉偶联反应的磷亲核试剂

Fig．3．3 Phosphorus nucleophiles used in Pd catalyzed cross—coupling reaction

经过20多年的发展，Pd催化交叉偶联形成P．C键的反应在有机磷化学中发挥了越

来越重要的作用。该类反应具有反应条件温和、收率高、选择性高、污染小等优点，因

而广泛用于有机磷配体和新材料的合成中【140‘1571。

R
2

。．黑，√H

H

R
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尽管Pd催化偶联在P．C形成反应中已经取得了很大进展，然而以DOPO为反应试

剂的Pd催化偶联反应的研究的报道却很少。直到2004年，Beletskaya等人f158】研究了

DOPO与卤代苯、烷基和氰基取代的卤代苯的Pd催化偶联反应(如图3．4所示)。典型反

应条件为：将DOPO与碘苯混合，向其中加入PdCl2(PPh3)2和K2C03，并添分加10 mol

％苄基三乙基氯化铵(BTEAC)，于100℃下在二氧六环中反应6 h，可分离出75％的

DOPO与碘苯的交叉偶联产物。将Ph3P改为双齿配体，采用较为昂贵的PdCl2L2(L=4，5．

bis(diphenyl phosphino)．9，9．dimethylxanthene)作为反应的催化剂并不能获得更好的实验

结果。研究表明，BTEAC的加入可显著提高反应速率，这可能是BTEAC稳定了Pd中

间体的缘故。例如，以Et3N为碱，DOPO与碘苯的反应，无BTEAC存在时，反应较慢，

添加30．40 mol％BTEAC后，反应速率得到明显提高，在5 m01％PdCl2，30 m01％

BTEAC和l eq．Et3N存在下，DOPO与碘苯于100℃偶联反应，6 h反应可进行完全，

可分离出70％目标产物。不同的碱的使用对反应的收率有较大影响，采用碱性较强的

t-BuONa和DABCO作为碱时，会产生50％以上的副产物，这可能是由于DOPO的P．O

键断裂引起的。

9 + Arx
P—H
¨

O

9
R—Ar
O

X=Br．I

A声Ph．4-MeCaH4，4-NCC6H4

Base=K2Co≈EhN．t-BuONa，DABCO

【Pd】=PdCl2，PdCl2(Ph3P)2，Pd(PPh3)4；【Ni】-NiCl2(Ph3P)2

图3．4 DOPO与芳基卤化物的Pd催化交叉偶联反应

Fig．3．4 Pd catalyzed cross．coupling reaction ofDoPO with aryl halides

然而DOPO与含活泼氢的卤代酚的偶联却未见文献报道。事实上R’R”P(O)H与含

羟基卤代芳烃的报道也仅限于Schwabacher等人的研究n441。以Pd(PPh3)2 C12为催化剂，

环氧丙烷为缚酸剂，2eq．对碘苯酚与leq．次磷酸酯偶联合成了二芳基次膦酸甲酯，收

率为76％(如图3．5所示)。
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O
Il

+ H—P、OMe
H

Pd(PPh 3)2012

propyle ne Oxide

CH3CN
76％

、OMe

图3．5 R’R”P(O)H与卤代酚的Pd催化交叉偶联反应

Fig．3．5 Pd catalyzed cross—coupling reaction of R’R”P(O)H with halogen—substituted phenols

本文首先考察了DOPO与对碘苯酚的Pd催化交叉偶联反应，确定了最佳反应条件。

并在此基础上合成了系列含羟基DOPO衍生物。

本论文还将Pd催化交叉偶联的方法应用于其它有机磷中间体与卤代酚的反应。将

2．(2．羟基苯基)苯基次磷酸(HPPA)和二苯基氧化膦(DPO)与卤代酚偶联，取得了较好的实

验结果，为Pd催化交叉偶联法合成羟基型反应型有机磷阻燃剂的开发提供借鉴。

3．2结果与讨论

为了研究DOPO与卤代酚交叉偶联的反应条件，以对碘苯酚作为偶联反应的基准反

应物，考察了催化剂和碱、溶剂、反应温度和时间对反应收率的影响。选择对碘苯酚作

为基准反应物主要有两方面原因，首先碘代芳烃反应活性高于溴代或氯代芳烃，便于反

应条件的考察；其次羟基取代基在卤原子对位减小了空间位阻对反应的影响。实验结果

表明，采用文献[158]DOPO与芳基卤化物的偶联和文献[144]有机磷化合物与碘代酚的

偶联条件，并不能获得较好的实验结果，影响反应的关键因素是催化剂和碱的种类。

最后，在最优反应条件下，利用DOPO、HPPA和DPO与卤代酚的偶联反应合成了

系列反应型有机磷阻燃剂。

3．2．1 DOPO与对碘苯酚的偶联反应

通过DOPO与对碘苯酚的Pd催化交叉偶联反应合成了目标产物4．(6．氧．6H-二苯并

[c，e】[1，2】氧磷杂己环)苯酚4-(6一oxido一6H-dibenzlc，e][1,2]oxa-phosphorin一6一y1)phenol

(4一ODOPP，la)。

4．ODOPP的1H NMR、31P NMR和IR谱图如图3．6，3．7，3．8所示。
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图3．64．oDoPP的1HNMR谱图

Fig．3．6 The 1H NMR of4-ODOPP

图3．6 4-ODOPP的1HNMR谱图中，化学位移6在10．259处的单峰为酚羟基特征

峰，6为6．861-8．181的特征峰为芳环上氢原子的特征峰，其中6为6．861-6．900的

四重峰为苯环上与酚羟基相邻碳原子上的连个氢原子2，2’的特征峰。

◇扑，洲

I

250 200 150 100 50 0 -50

ppm(t')

图3．7 4-ODOPP的31PNMR谱图

Fig．3．7 The”P NMR of4．ODOPP
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图3．7 4-ODOPP的31P NMR谱图中，化学位移6在24．176处的单峰为DOPO基上

的单个P原子的特征峰。
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图3．84-ODOPP的IR谱图

Fig．3．8 The IR spectrum of4．ODOPP

图3．8 4-ODOPP的IR谱图中，波数为3451 cm。1处的强峰为酚羟基O．H伸缩振动

峰， 1433 cm以处为P-Ph吸收峰，1202啪d处为酚羟基C．O伸缩振动峰，1 124 cm．1
处为P=O吸收峰，931 cm。1处为P—O．Ph吸收峰。

兀素分析：Anal．Calcd．for CIsHl303P：C，70．13；H，4．25；P，10．05；found：C，70．20：H．
4．22；P，10．13．

为了优化4-ODOPP的反应条件，考察了影响反应的各种因素。考察的碱有：Na2CO，，

K2C03，NaOAc，EtaN，i-Pr2NEt，Cy2NMe，propylene oxide：考察的催化剂有：PdCl2，

Pd(OAc)2，PdCl2(Ph3P)2，Pd(Ph3P)4；考察的溶剂有1,4．二氧六环，乙腈，THF，THF，

甲苯和甲醇。

(1)催化剂和碱对反应的影响

以1,4一二氧六环为溶剂，在不加Pd催化剂时，DOPO与对碘苯酚不发生偶联反应(Tab．

3．1，Entry 1)；加入PdCl2(Ph3P)2作为反应催化剂，Et3N为碱，可分离出8％的偶联产物

(Tab．3．1，Ent巧2)，证明PdCl2(Ph3P)2对DOPO与对碘苯酚的偶联具有一定的催化作用。
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表3．1碱和催化剂对DOPO与对碘苯酚偶联反应的影响4

Tab．3．1 The influence of catalysts and bases on the cross-coupling of DOPO with 4-iodophenol(Ia)8

9 +I
P—H
lI

O

oH—生
Base

OH

+Ligand(1 O％m01) catalyst(20％m01)time，h

8

The reactions were carried out using DOPO(1 mm01)，4-iodophenol(1 mm01)，and base(2 mm01)，in

1，4一dioxane(3 mE)at I 00"C under nitrogen atmosphere．
b
Isolated yield．

。i-Pr2NEt：N’N—diisopropylethylamine；Cy2NMe：N,N—dicyclohexylmethylamine．

首先，参考Beletskaya等人【158】的研究，以PdCl2(Ph3P)2为催化剂，并添加20％mol

BTEAC，考察不同碱对DOPO与对碘苯酚偶联反应的影响。实验结果如Tab．3．1，Entries

3-9所示。碱的种类对偶联反应的收率影响较大，使用有机碱Cy2NMe和无机碱K2C03、

NaOAc时，可得到较好收率。使用有机胺如Et3N、i-Pr2NEt和Cy2NMe为碱时，反应收

率较低(Tab．3．1，Entries 3．5)，但当使用Cy2NMe为碱时，收率最高可达45％(Tab．3．1，

Entry 5)；使用无机碱时收率有所提高，K2C03为碱时，反应收率可达58％(Tab．3．1，Entry

8)，使用NaOAc为碱时，反应收率最高可达66％(Tab．3．1，Entry 9)；当将环氧丙烷用
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作缚酸剂时，不能得到目标产物，这可能是DOPO亲核性较强，P．H键与环氧键加成形

成副产物，因而阻止了DOPO与对碘苯酚的偶联引起的。BTEAC的加入对反应的收率

影响不大(Tab．3．1，Entries 2，3和Entries 9，10)。

其次，分别以Et3N和NaOAc为碱，考察了不同的催化剂对反应收率的影响。当反

应以Pd(OAc)2／Ph3P和Pd(Ph3P)4为催化剂，并以NaOAc为碱时，反应收率较高，可分

别达94％和95％(Tab．3．1，Entries 12，14)，以Et3N为碱时，反应收率略低，分别为83％

和85％(Tab．3．1，Entries 1l，13)；以PdCl2／Ph3P为催化剂时，反应结果类似，以NaOAc

为碱时，反应收率可达89％(Tab．3．1，Entry 16)。

因此，DOPO与对碘苯酚的偶联反应受催化剂和碱的影响较大，最佳的碱为NaOAc，

选用催化剂Pd(OAc)12／Ph3P或Pd(Ph3P)4可获得类似结果，反应收率较高。

(2)溶剂对反应收率的影响

分别采用Pd(OAc)12／Ph3P和Pd(Ph3P)4为催化剂，NaOAc为碱，考察溶剂对反应收

率的影响。实验结果表明，在非质子极性溶剂1，4．dioxane、CH3CN和THF中都可获得

表3．2溶剂对DOPO与对碘苯酚偶联反应的影响3

Tab．3．2 The influence of solvents on the cross-coupling of DOPO with 4-iodophenol(Ia)8

即-仑。H詈
(10％m01)time，h

8

The reactions were carried out using DOPO(1 mm01)，4-iodophenol(1 mm01)，and NaOAc(2 mm01)，in

solvent(3 mL)at reflux temperature under nitrogen atmosphere．
b
Isolated yield．
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较高收率(Tab．3．2，Entries 1,2，3和6,7，8)，而在非极性溶剂甲苯和质子性溶剂乙醇中反

应收率略低。

本实验结果表明反应的最佳溶剂为l，4．dioxane，其次为乙腈和THF。

(3)反应温度和时间对收率的影响

分别以Pd(OAc!h+Ph3P和Pd(Ph3P)4为催化剂，NaOAc为碱，1，4．dioxane为溶剂，

考察反应温度和时间对收率的影响。实验结果列于表3．3中。实验结果表明，随着反应

温度的提高，反应时间缩短，反应收率增加。以Pd(OAc)2+Ph3P为催化剂，温度为100。C

时，反应可在4 h内完成，收率可达94％(Tab．3．3，Entry 5)；温度为20。C时，反应72小

时，只得到45％的目标产物(Tab．3．3，Entry 1)。以Pd(Ph3P)4为催化剂，温度为100"12时，

反应在4 h内完成，收率可达95％(Tab．3．3，Entry 9)；温度为20"C时，反应72小时，只

得到52％的目标产物(Tab．3．3，Entry 6)。

因此，最佳的反应温度和时间条件为：以Pd(OAc)2+Ph3P为催化剂，反应温度100*C，

反应时间4 h，收率94％；以Pd(Ph3P)4为催化剂，反应温度为80。C，反应时间4 h，收

率95％。

表3．3反应温度和时间对DOPO与对碘苯酚偶联反应的影响8

Tab．3．3 The influence oftemperature and reaction times on the cross—coupling ofDOPO with

4．iodophenol(1a)a

o
l

异一H
O

(10％m01)

4

The reactions were carried out using DOPO(1 mm01)，4-iodophenol(1 mm01)，and NaOAc(2 ret001)，in

1，4一dioxane(3 mL)under nitrogen atmosphere．

“Isolated yield．
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小结：DOPO与对碘苯酚交叉偶联的较佳反应条件为：(A)DOPO(1 mm01)，对碘苯

酚(1 mm01)，Pd(OAc)2(0．05 mm01)，PhaP(0．01 mm01)，NaOAc(2 mm01)，1,4-dioxane(3

mE)，100"(2，N2保护下反应4 h。(B)操作条件同(A)仅以O．05 mmol Pd(Ph3P)4代替

Pd(OAc)2／Ph3P作为反应的催化剂。

3．2．2 DOPO与其它卤代酚的偶联反应

在上述DOPO与对碘苯酚偶联的优化反应条件下，用一系列碘代酚和溴代酚与

DOPO偶联。Method A：DOPO(1 ret001)，卤代酚(1 mm01)，Pal(OAt)2(O．05 mmoI)，

Ph3P(O．01 mm01)，NaOAc(2 mm01)，1,4-dioxane(3 mE)，于100℃N2保护下反应，直至

原料消耗完全。

Method B：操作条件同Method A，仅以Pd(Ph3P)4(0．05 mm01)代替Pd(OAc]12／Ph3P

作为反应的催化剂。

实验结果如表3．4所示。实验结果表明，Method A和Method B可以很好的用于

DOPO与其它碘代酚的偶联。对于间位取代的碘代酚(3一碘苯酚)，采用Method A和

Method B收率相差不大，收率较高，Method A和Method B收率可分别达到94％和

95％(Tab．3．4，Entries 3，4)。对于邻位取代的碘代酚(2．碘苯酚)，采用Method A和Method

B收率相差较大，分别为10％和78％(Tab．3．4，Entries 5，6)，这可能是采用Method B空

间位阻的影响较小的缘故；且与4．碘苯酚或3．碘苯酚与DOPO偶联的反应相比，收率

略低，这同样是由于空间位阻的影响引起的。采用Method B，2．碘．1，4．苯二酚与DOPO

偶联，可以较好收率得到DOPO．HQ(Tab．3．4，Entry 8)。采用Method B，以相应溴代酚

与DOPO偶联，反应收率较低，延长反应时间收率仍较低，为5-33％，表明溴代酚反应

活性较低。

表3．4 DOPO与不同卤代酚的交叉偶联反应8

Tab．3．4 Cross-coupling ofDOPO with various halogen-substituted phenolSa

—H+Arx 型竺兰
dioxane，1 00"C

—Ar

I a-d

Ar=4-HOC6H4(a)，3-HOC6H4(b)，2-HOC6H4(c)，2，5一(HO)2c6H扣)
X=1．Br

Method A：【Pd】=Pd(OAc)2／Ph3P，base=NaOAc
Method B：【Pd】=Pd(Ph3P)4．base=NaOAc
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(续表3．4，Tab．3．4)

Entry halogen-substituted Product Reaction Yield， Method。

phenols time．h ％“

8

The reactions were carried out using DOPO(1 mm01)，halogen-substituted phenol(1 mm01),and NaOAc

(2 mm01)，in dioxane(3 mE)at 100。C under nitrogen atmosphere．
b
Isolated yield．

。Method A：Pd(OAc)2(5％m01)，Ph3P(10％m01)were used as catalysts．Method B：Pd(Ph3P)4(5％m01)
was used as the catalyst．

3．2．3 HPPA与卤代酚的偶联反应

为了提高Pd催化DOPO基酚类衍生物的合成收率，考虑以2-(2-羟基苯基)苯基次

磷酸(2一(2一hydroxyphenyl)phenylphosphonic acid，HPPA)为反应起始原料，经偶联和脱水

两步反应制备DOPO基酚类衍生物(如图3．9所示)。HPPA含有活泼的P．H键，可与卤

代酚进行Pd催化偶联反应，生成HPPA-Ar，然后再脱水成环生成DOPO-Ar。
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：H 4-ArX旦H—L—～
H

-．．Ar．H20H———+

H

—Ar

HPPA HPPA．Ar DOPO．Ar

ArX=halogen-substituted phenols

图3．9以HPPA为原料合成DOPo基酚类衍生物

Fig．3．9 Synthesis of DOPO based phenols starting from HPPA

工业上，DOPO的合成是由HPPA在130℃下减压脱水制得的，工业上DOPO的合

成方法如图3．10所示。HPPA作为DOPO的中间体，方便易得，且与卤代酚偶联时，

HPPA中P—H反应活性与DOPO中的P．H反应活性不同，有必要对HPPA与卤代酚的

偶联作研究评价。

HPPA

—H

H

H

1 30℃

-H20

q辛一H
占。

图3．10工业上DOPO的合成

Fig．3．10 Industrial synthesis ofDOPO

DOPO

采用3．2．2中Method B的反应条件，即HPPA(1 mm01)，卤代酚(1 mm01)，Pd(Ph3P)4

(0．05 mm01)，NaOAc(2 mm01)，1,4一dioxane(3 mL)，于100。C N2保护下反应，直至原料

卤代酚消耗完全。实验结果如表3．5所示。
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表3．5 HPPA与卤代酚的交叉偶联反应3

Tab．3．5 Cross—coupling ofHPPA with various halogen—substituted phenols8

o

!～⋯ 【Pd】，base
OH+ArX———二—L—————’

OH 1,4一dioxane。1 00。C

HPPA

q‰
占6

H PPA-Ar I(a-d)

Ar=4-HOC6H4(a)，3-HOCeH4(b)，2-HOC6H4(c)，2，5一(HO)2C6H3(d)
X=I．Br

【Pd】-Pd(Ph3P)4。base=NaOAc

phenols h

2

3

4

5

6

7

8

Br

Br

Br

Br

OH

OH

OH

la 8

Ib 8

le 8

Ia 48

H Ib 48

Ic 48

32

30

18

45

OH
8
The reactions were carried out using HPPA(1 ret001)，halogen-substituted phenol(1 mm01)，Pd(Ph3P)4

(0．05 mm01)and NaOAc(2 mm01)，in dioxane(3 mE)at 1 00"(2 under ni仃ogen atmosphere．6 Isolated yield．

一8l-

仑g
b
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实验结果表明，反应不能分离出中间产物HPPA．Ar，而是直接以高收率得到最终产

物DOPO．Ar。这可能是因为DOPO．Ar分子内具有菲环结构，可以与Ar形成一个大的

共轭体系，因此分子结构比不含菲环的HPPA．Ar更稳定。这为Pd催化合成DOPO基苯

酚衍生物提供了一条新途径，由于由HPPA制备DOPO能耗较高，因此采用HPPA替

代DOPO进行Pd催化偶联反应的原料，可大大节约能源消耗，降低生产成本。以碘代

酚作为反应原料收率较高，可达77—96％(Tab．3．5 Entries 1—4)，以溴代酚作为反应原料，

反应时间较长，且由于副反应的存在，反应收率相对较低，收率仅为18-45％(Tab．3．5

Entries 5．8)。但相比于DOPO为反应原料，以HPPA为原料合成DOPO．Ar，反应收率

较高。反应在有水生成的情况下能够获得较高收率目标产品，说明水对偶联反应收率的

影响不大。但与DOPO相比，以HPPA为反应原料反应速率稍慢，反应时间延长。

3．2．4 DPO与卤代酚的偶联反应

DPO中芳环含量高，燃烧时有利于炭层的形成，阻燃元素P的含量达15．32％，因

此广泛用于有机磷阻燃剂中【4引。本文以DPO为反应原料合成了含酚羟基的反应型有机

磷阻燃剂。

采用3．2．2中Method B的反应条件，即DPO(1 mm01)，卤代酚(1 mm01)，Pd(Ph3P)4

(0．05 mm01)，NaOAc(2 mm01)，1,4．dioxane(3 mE)，于100℃N2保护下反应，直至原料

卤代酚消耗完全，利用Pd催化偶联反应合成了DPO(二苯基氧化磷)基酚类衍生物。

实验结果如表3．6所示。DPO可与卤代酚有效偶联。碘代酚比溴代酚作原料反应活

性高，反应时间短，收率高；由于空间位阻的作用，卤原子在酚羟基邻位时，比在间位

和对位收率低(Tab．3．6，Entries 1-4，and Entries 5．8)。

表3．6 DPO与卤代酚的交叉偶联反应8

Tab．3．6 Cross—coupling ofDPO with various halogen-substituted phenols8

g菖⋯腻
9⋯～天

【Pd]，base

1。4-dioxane，100℃

Ar=4-HOC6H4(a)，3-HOC6H4(b)，2-HOC6H4(c)，2，5-(HO)2c6H3(d)
X=I．Br

【Pd】-Pd(Ph3P)4，base=NaOAc

Q◇㈣
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(续表3．6，Tab．3．6)

phenols h

8
The reactions were carried out using DPO(1 mm01)，halogen—substituted phenol(1 mm01)，Pd(Ph3P)4

(o．05 mm01)and NaOAe(2 mm01)，in dioxane(3 mL)at I 00"C under nitrogen atmosphere．
b
Isolated yield．

3．3实验部分

3．3．1实验仪器与试剂

(1)主要仪器

一83．
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实验中所使用的主要仪器有：Nicolet Impact 400型红外光谱仪(美国Nicolet公司)，

Varian Mercury Vx300核磁共振仪(美国Varian公司)，EA．1 108型元素分析仪(意大

利Carlo Erba Instruments公司)，毛细管电加热空气浴熔点仪(自制)。

(2)主要试剂

实验中所使用的主要试剂有：DOPO(工业品，>99％，沈阳博美达化学公司)，苯，

三氯化磷，浓盐酸，浓硫酸，溴素，苯酚，对苯二酚，对碘苯酚，间碘苯酚，邻碘苯酚，

间溴苯酚，邻溴苯酚，PdCl2(Ph3P)2，Pd(OAc)2，PdCl2，Pd(PhaP)4，三苯基膦，苄基三

乙基氯化铵(BTEAC)，1，4．二氧六环，乙腈，甲苯，四氢呋喃，乙醇，二氯甲烷均为分

析纯试剂(国药集团化学试剂有限公司)，柱层析硅胶100—140目(青岛海洋化工厂分

厂)。

3．3．2合成部分

(1)反应中间体的合成

①2．碘．1，4一苯二酚的合成

参考Mohanakrishnan等人【1591的合成方法。O'C下，向FeCl3(1．39 g，8．5 mm01)I拘

腈溶液(20 mE)中加入NaI(O．64 g，4．3 rnm01)，并于O℃搅拌15 min。向该溶液中加入对

苯二酚(O．473 g，4．3 mm01)，于0"C反应6 h。将反应混合物倒入饱和NH4Cl水溶液中，

用乙酸乙酯萃取(2x20 mE)。有机相用水洗，无水Na2S04干燥，过滤，减压蒸干溶剂，

得2．碘．1，4一苯二酚粗品，乙酸乙酯重结晶得紫色针状固体，TLC一个点(1：3乙酸乙酯：

正己烷)，y=60％，m．P．114．115"C，(1it．【159】115．117。C)。

②4一溴苯酚的合成

参考Podall等人【16伽的合成方法。将苯酚(22．6 g，O．24 m01)溶于二氯乙烷(48 mL)中，

于O'C下向其中滴加Br2(329，0．2 m01)在二氯乙烷(21 mE)的溶液，160 rain加完，加完

后再反应O．5 h，常压蒸馏除去溶剂。残留物减压蒸馏，收集120．122。C／15mmHg馏分，

得4．溴苯酚，TLC一个点(1：5乙酸乙酯：正己烷)，y=85％，m．P．62．64。C(1it．【1删63．65"C)。

⑧2．溴．1，4一苯二酚的合成

参考Egbe等人【161’的合成方法。将对苯二酚(10 g，0．09 m01)溶于AcOH(100 mL)中，

于0。C下向其中滴加Br2(7．29，O．045 t001)在AcOH(20 mE)的溶液，2．3 h加完，加完后

再于2．8℃反应2 h。减压蒸馏除去AcOH，残留物用20：1的氯仿／乙醇重结晶得白色针

状固体，)r=48‰m．P．110．1 1 1。C(1it．【16211 12"C)
④二苯基氧化磷(DPO)的合成
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参考Willans[163，1“l的合成方法。将无水A1C13(O．5mol，66．89)，苯(1．95 mol，152．1酚

和PCI3(O．5 tool，68．89)依次加入500ml三口瓶，升温至回流，生成的HCl气体用碱液吸

收。24 h后反应结束，将反应混合物降至室温，缓慢加入480 ml 2．25N盐酸中，二氯甲

烷(200 mlx3)萃取，合并有机相，饱和氯化钠(100ml×3)洗，无水硫酸钠干燥，蒸干溶剂

得浅黄色油状DPO粗品(91 g)。DPO粗品中加入2．5倍粗品重量的丙酮，升温至回流，

反应0．5 h后，自然冷却降温，析出DPO与丙酮的加成物的晶体；过滤，丙酮洗，得749

白色晶体。将所得晶体升温至130℃，晶体熔化并分解，减压除去生成的丙酮，分解完

毕，得产物DPO 58．2 g，y=58％，m．P．136．138。C(1it．Il川137．139℃)。

(2)Pd催化交叉偶联反应型有机磷阻燃剂的合成

优化条件下，DOPO，HPPA或DPO与卤代酚的交叉偶联反应，通用合成方法为：

Method A：将有机磷化合物原料(DOPO，HPPA或DPO)(1．0 mm01)与Pd(OAc)2(O．05

mmol，1l mg)，Ph3P(O．1 mmol，26 mg)，NaOAc(2．0 mmol，1 64 mg)，芳基卤化物(1．O

mm01)，加入25 mL三口瓶，氮气置换后，室温下，用注射器加入1，4．二氧六环(3 mE)

作为反应溶剂，升温至100℃反应，TLC跟踪至卤代芳烃反应完全。将反应混合物冷却

至室温，用乙酸乙酯(20 mE)稀释，卤代酚为反应底物时，再加入稀盐酸(10％wt，10 mE)，

卤代芳胺为反应底物时无需加入稀盐酸，将混合物静置分层，分去水相，水相用乙酸乙

酯(20 mLx3)萃取。有机相合并，水洗(10 mLx3)，饱和食盐水洗(10 mE)，无水Na2S04

干燥。过滤，母液减压浓缩得固体粗产物，硅胶柱色谱分离(洗脱剂：2：98．5：95 MeOH／

CH2C12)。

Method B：操作同方法A，仅以Pd(Ph3P)4作为反应的催化剂。

4．(6一氧一6H一二苯并【c，e]【1，2】氧磷杂己环)苯酚(Ia)4一(6-oxido一6H-

dibenzlc，e111，2】oxaphosphorin-6一y1)phenoh白色固体，熔点256—258"C。IR(KB0：3451加

oH)，1433(U P-Ph)，1380，1292，1202如M-OH)，1 124(U p--o)cmq；1H NMR(300 MHz，

DMSO一蝴：6 6．87(dd，J=9．0，3．6 Hz，2H，Ar一／4)，7．23·7．34(m，2H，舡仞，7．41—7．57(m，5H，
Ar一硒，7．71—7．76(m，1H，Ar-H)，8．15·8．22(m，2H，Ar-H)，10．26(s，1H，O奶；儿P NMR(121

MHz，DMS0一唬，H3P04)：6 24．18．Anal．Calcd．for CIsHl303P：C，70．13；H，4．25；P，10．05；

found：C，70．20；H，4．22；P，10．13．

3-(6-氧-6H-二苯并【c，e】[1，2】氧磷杂己环)苯酚(Ib)3一(6一oxido一6H—dibenz[c，e】11,2】

oxaphosphorin-6·y1)phenoh白色固体，熔点235—236。C。IR(KBr)：3415(U oH)，3138，1597，

1477，1436(1)P-eh)，1272，1240，1 189，1 148，11 19 0嘞)，1080，922(V p-OPh)Cm‘1；1H NMR
(300 MHz，DMSO-唬)：6 6．96-7．08(m，2H，Ar一切，7．14-7．29(m，4H，Ar-／-0，7．37-7．56(m，

3H，心蜘，7．70(t，J=7．2，1H，Ar-月)，8．07—8．15(m，2H，Ar-仞，9．62(s，1H，oH；儿P NMR
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(121 MHz，DMSO-如，H3P04)：6 23．40．Anal．Calcd．for C18H1303P：C，70．13；H，4．25；P，

10．05；found：C，70．18；H，4．27；P，10．08．

2一(6-氧一6H一二苯并【c，e】【1，2】氧磷杂己环)苯酚(Ic)2-(6-oxido一6H—dibenz【c,elll,21

oxaphosphorin一6一y1)phenoh白色固体，熔点285—287。C。IR(KBr)：3454(U oH)，3070，3018，

2919，2846，2705，2595，1637，1592，1441加P．Ph)，1303，1 173，l 103加间)，836(V P-OPh)Cmq；
1H NMR(300 MHz，DMSO一比)：8 6．78-6．83(m，1H Ar-H)，6．93-6．96(m，1H Ar-H)，

7．22—7．31(m，2H Ar-n)，7．40-7．6 1(m，4H Ar-n)，7．70-7．75(m，2H Ar-H)，8．1 7·8．23(m，2H

Ar-n)，10．12(s，1H，O奶；¨P NMR(121 MHz，DMSO—da，H3P04)：6 25．22．Anal．Calcd．for
C18H1303P：C，70．13；H，4．25；P，10．05；found：C，70．19；H，4．22；P，10．15．

2一(6一氧-6H一二苯并[c，e][1，2]氧磷杂己环)一1,4-二羟基苯(Id)2一(6-oxido一6H-

dibenz[c，e】【1，2】oxaphosphorin一6一y1)-1，4-dihydroxy phenylene：白色固体，熔点

254—255℃。IR(KBr)：3423加oH)，3248，165l，1589，1500，1475，1452 0 P-Ph)，1194，1 140加

嘞)，928(V p-OPh)Cm。1；1H NMR(300 MHz，DMSO一以)：6 6．63—6．67(t，1H，At-H)，6．89—6．92
(d，1 H，At-H)，7．1 9-7．32(m，2H，Ar·日)，7．43—7．59(m，3H，Ar一切，7．62-7．75(t，1 H，At-H)，

8．23—8．24(d，2H，Ar-仞，9．19(s，1H，OH)，9．48(s，1H，O肋；叫P NMR(121 MHz，DMSO-d6，

H3P04)：6 21．92．Anal．Calcd．for CIsHl304P：C，66．67；H，4．04；P，9．55；found：C，66．47；H，

4．12；P，9．31．

4-(二苯基磷酰)苯酚(1la)4一(diphenylphosphoryl)phenol：白色固体，熔点

247-249℃。IR(KBr)：3475，3416加oH)，1617，1598，1435 0 P-Ph)，1286，l 169，11 19(u

p=o)cm。1；1H NMR(300 MHz，DMSO-do)：6 6．88(dd，J=8．7，2．1 Hz，2H，Ar-H)，7．33-7．40(m，

2H，Ar-肋，7．45—7．60(m，10H，Ar一功，10．07(s，1H，O月)；“P NMR(121 MHz，DMSO-do，

H3P04)：6 26．25．Anal．Calcd．for C1sHl502P：C，73．46；H，5．14；P，10．53；found：C，73．44；H，
5．13；P，10．50．

3一(二苯基磷酰)苯酚(IIb)3一(diphenylphosphoryl)phenoh白色固体，熔点

188一189℃。IR(KBr)：3473，3415(U oH)，1618，1438(U P-Ph)，1271，1159，1117加P勘cm叫；
1H NMR(300 MHz，DMSO—do)：6 6．93—7．28(m，3H，Ar一肋，7．29-7．3 l(m，l H，Ar-功，

7．49-7．63(m，1 0H，Ar一奶，9．79(s，1 H，O四；儿P NMR(12 1 MHz，DMSO-do，H3P04)：6
26．33．Anal．Calcd．for ClsHIs02P：C，73．46；H，5．14；P，10．53；found：C，73．48；H，5．12；P，
10．52．

2-(二苯基磷酰)苯酚(1le)2-(diphenylphosphoryl)phenoh白色固体，熔点

235-236℃。IR(KBr)：3454(U oH)，1637，1592，1441加P-Ph)，l 173，l 103(U嘞)cm吖；1H
NMR(300 MHz，DMSO-do)：6 6．84-6．94(m，2H，At-n)，7．38-7．69(m，1 4H，At-n)，1 0．50(s，
1H，O上力；儿P NMR(121 MHz，DMSO—do，H3P04)：6 29．63．Anal．Calcd．for CIsHl502P：C，
73．46；H，5．14；P，10．53；found：C，73．44；H，5．10；P，lO．61．

一86—
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2一(二苯基磷酰)苯一l，4一二酚2-(diphenylphosphoryl)benzene．1，4一dioh白色固体，熔

点212—214。C(1it．214—215"C)。IR(103r)：3415(u on)，3147，1433加P-Ph)，1205(U ah-OH)，1 128

(U p-，o)cm‘1；31P NMR(121 MHz，DMSO～d，H3P04)：6 32．46．

3．4本章小结

1．在Pd催化剂存在下，首次实现了DOPO与卤代酚的交叉偶联，合成了具有活性

羟基的反应型有机磷阻燃剂。

2．在优化反应条件下，利用HPPA与卤代酚的偶联合成了DOPO基酚类反应型有

机磷阻燃剂。

3．在优化反应条件下，利用DPO与卤代酚的偶联合成了DPO基酚类反应型有机

磷阻燃剂。
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4 2一亚甲基-3-磷酰基链烷酸酯(MPA)的合成与应用

4．1引言

如1．3．4所述，反应型有机磷阻燃剂在链反应聚合物中的应用取得了一定的研究进

展。将乙烯基含磷共聚单体嵌入链反应聚合物分子(如聚苯乙烯)中，可提高聚合物的阻

燃性能。聚合物在使用中不会向表面迁移而损失，且与添加型阻燃剂相比，在较少的磷

含量下即可获得较高的阻燃效剥103‘1211。
为了设计适合应用于链反应聚合物中的反应型有机磷阻燃剂，本论文对含磷共聚单

体的结构作了如下设计：

①

F鼬meII
C：OOR4

H孓H o
Sb'uctrue II

‘。。。。。—‘Functional group containing P element

图4．1含磷阻燃共聚单体的设计

Fig．4．1 Design of co-monomer of phosphorus-containing flame retardants

由于丙烯酸酯类聚合单体与苯乙烯有很好的共聚相容性，因此，选择丙烯酸酯作为

阻燃共聚单体的反应母体，将有机磷官能团通过R1、R2或一引入母体中。由于端烯结

构(Structure I')烯键极化程度高，具有较高的反应活性；而另外两种烯结构(Structure II，

III)分子结构对称性较好，极化程度较低，以及位阻效应，聚合反应活性较差【165J。因此

我们选取端烯化合物(Structure I)作为本论文的研究对象。P．C键具有优异的水解稳定性，

因此目标化合物中有机磷官能团与丙烯酸酯母体以P．C键相连。
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Ebdon等人1117J的研究表明，乙烯基和烯丙基有机磷化合物不因位阻作用而影响有

机磷中间体与苯乙烯或丙烯酸酯类化合物的共聚，因此本文以Structure I为目标产物，

并将其用于与苯乙烯的共聚。

Baylis．Hillman反应是一个有效的形成C—C键的反应，因为具有原子经济性和生成

多官能团产物的特点在近几年引起了人们的注意，取得了较大的进展f166～74]。最近，由

Baylis．Hillman力H成物获得的Baylis．Hillman溴化物(BHB)受到了较多的关注【1681。根据不

同的反应试剂和条件，亲核试剂可以通过SN2反应取代BHB的溴原子得到非端烯衍生物

BHB．SN2【l巧一771，也可以进攻BHB的一个烯键碳原子通过SN2’反应得到端烯衍生物

BHB—ss2’【178，1791。在许多情况下，SN2和SN2’反应互相竞争，因此，生成BHB—SN2和

BHB．SN2’的混合物。选择性的合成BHB．SN2’可由BHB经中间体BHB．SN2Br进行连续的

SN2一SN2’反应得到。反应式如图4．2所示。

R～刚!璺龌，
L、B，—面r—
BHB

sN2 Nu

I

R气：1：：，G
BHB—SN2

R气Br?Nu'LN—uH R～⋯＼ r、

|I
BHB-SN2Br BHB—sN2。

图4．2 BHB的亲核取代反应

Fig．4．2 Nucleophilic substitution of BHB

为了增加合成BHB．SN2’的选择性，第一个亲核试剂Nu’的SN2反应必须尽可能进

行完全。否则，第二个亲核试剂Null的竞争反应会产生BHB—SN2，反应得到BHB．SN2

和BHB．SN2’的混合物。合成BHB．SN2’的第二个条件是第二个亲核试剂Null能有效

地取代Nu’。将BHB转化为BHB．SN2Br可由BHB与DABCOtl80】，DBU[181,1821或

Quinidine等【178】作用得到。可用于SN2’亲核取代的亲核试剂有LiBEt3H[1331，NaBI-14[1801，

硝基烯烃【1811，过氧化物【1841，羟基化合物‘1781和由DABCO和丙烯腈反应得到的两性离子
[182，185}竺

、J o

本论文首次将磷亲核试剂用于BHB的SN2．SN2’反应，用于合成乙烯基反应型有机

磷阻燃共聚单体(Structure I)。
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为了合成目标产物Structure I(2．亚甲基一3．磷酰基链烷酸酯，

2-methylene-3一phosphorylalkanoates，简称MPA)，本论文以价廉易得的芳醛ArCHO和

丙烯酸酯为起始原料，设计了如下合成路线：

R．．R-(。×00酽 一～气■ 备⋯一
BHB BH

R⋯R P+(O)H |l～。
U

。 Ar／CHO+

图4．3 MPA的合成路线设计

Fig．4．3 Design of synthetic route ofMPA

．，COOR4

0

首先，芳醛与丙烯酸酯在有机胺催化下，通过Baylis．Hillman反应合成Baylis．Hillman

加成物(BH)；然后将BH转化为Baylis—Hillman溴化物(BHB)；BHB在一定条件下与磷

亲核试剂R’R’’P(O)H经连续的SN2．SN2’反应得到目标产物MPA。

选择芳醛ArCHO作为Baylis．Hillman反应的底物，有利于增加目标产物MPA中的

芳基含量，从而提高聚合物燃烧时的热稳定性和成炭率，增强阻燃性。

而磷亲核试剂R’R，’P(O)H的选择要从磷含量和芳基含量两个方面综合选择，较高的

磷含量和芳基含量有利于阻燃性的提高。但芳基含量的过高，必然使R’R”P(O)H的分子

量增大，导致磷含量的下降，反而使产物的阻燃性下降。

本论文合成了中间体BH、BHB及目标产物MPA，优化了MPA合成的反应条件，

并将典型的MPA化合物与苯乙烯共聚，考察了生成的聚合物的阻燃性能。

4．2结果与讨论

4．2．1 Bay I．s-H．I l man加成物(BH)的合成

Baylis．Hillmanh[1成物(BH)可由醛类化合物和活泼烯烃经Baylis．Hillman反应(以下简

称B．H反应)方便地制得。

B—H反应中研究与应用最多的是胺类催化剂一l，4一重氮二环【2，2，2】辛烷(DABCO)。
1972年，B．H反应首次被报道时就使用TDABCO催化剂【186]。三甲胺对B．H反应的催化

活性较弱。2000年，Basavaiah等【J97J报道了水合三甲胺催化的B．H反应，但苯甲醛或4．

氯苯甲醛在该催化体系下反应时，反应速度非常缓慢。2002年，Cai等【l韶1报道在水和水
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溶性溶剂的介质中，在三甲胺的催化下，B．H反应速度可以显著地加快，收率也明显地

提高。

DABCO是应用最多的B．H反应催化剂，而三甲胺原料易得、价格低廉，在本章实验

中选用这两种催化剂合成了中间体BH，参见表4．1。

将芳醛与过量丙烯酸酯和有机胺催化剂溶于相应溶剂，室温下搅拌反应。薄层色谱

法(TLC)跟踪反应进程，反应结束后，将反应混合物用水稀释，经二氯甲烷萃取、水洗、

干燥、脱溶剂和硅胶柱色谱分离，得到中间体BH。

表4．1 Baylis—Hillman加成物(BH)的合成

Tab．4．1 Synthesis of Baylis-Hillman adducts(BH)

觚⋯1[『，cOOR4詈A，耳cooR4
BH．1：Ar=Ph．

BH-2：4CIPh．
BH-3：4-CIPh．

BH-4： 2，4．DiCIPh，
BH-5： Fu陷11-2-y1．

BH-6：4一Nitrophenyl．

R，=Me

Me

Et

Et

Me

Et

BH-7：Ph， Et

从表4．1的实验结果可以看出，在选取的反应体系中，Me3N／Mehthol或Me3N／Ethanol

体系与DABCO／THF体系相比，反应速率较快，产品收率高(Entries 1，2，3，4)。

羰基碳原子电子云密度较低的醛类化合物较为活泼，反应速率快，产物收率较高

(Entries 5，6，7，8)。
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R4由甲基变为乙基对产物的收率影响不大(Entries 2，9署114，5)。

所合成的BH中间体的分子结构经1H NMR确认，与文献谱图数据相符，证明分子结

构正确。

4．2．2 Bayl is-Hi lIman溴化物(BHB)的合成

Baylis．Hillman溴化物(BHB)n--J"由BH与氢溴酸‘189域PBr3[1901反应制各。

氢溴酸法(Method A)：将BH溶于适量CH2C12，于0 6C下滴加40％HBr，然后在此温

度下滴加浓硫酸，室温搅拌过夜。缓慢倒入冰水中，用二氯甲烷萃取，无水Na2S04干

燥，蒸干溶剂，柱色谱分离得产品BHB。

表4．2 Baylis-Hillman溴化物(Brm)的合成
Tab．4．2 Synthesis of Baylis-Hillman bromides(BHB)

A，耳⋯一等署肿
BHB一1：Ar=Ph．

BHB-2：4．CIPh．

BHB-3：4-(3IPh．

BHB-4： 2。4一Di—CIPh。

BHB一5： Fu旧n-2-y1．

BHB-6：4-Nitrophenyl。

BHB-7：Ph．

COOR4

Br

BHB

R4=Me

Me

Et

Et

Me

Et

Et

8

Isolated yields．

一92—
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PBr3法(Method B)：将BH溶于适量CH2C12，于0"C下滴力lJPBr3(1eq．)的CH2C12溶液。

加完之后再反应半小时，然后将反应混合物倒入冰水中，用二氯甲烷萃取，无7KNa2S04

干燥，蒸干溶剂，柱色谱分离得产品BHB。反应结果列于表4．2中。

采用如上两种方法，对大多数BHB化合物的合成来说，产物的收率相差不大，一般

大于80％。然而对于(z)．2．(溴甲基)．3．(呋喃．2．基)丙烯酸甲酉匕(BHB．5)的合成，氢溴酸法

(Mehod A)的收率L匕PBr3法(Method B)收率低15％，这可能是Method A条件下，反应体系

中水的存在使呋喃环部分分解导致的。

图2．1所示为BHB．1的1H NMR谱图，6为4．399的单峰为与溴原子相连的亚甲基碳原

子上的两个氢原子(b)的特征峰；6为7．830的单峰为与烯键碳原子相连的一个氢原子的特

征峰。

基晷釜孥孽 骞 量
一 “

8
d

V VLTJ V V

未 基兰 譬 譬

80 7．0 6．0 50 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

ppm(f1)

图4．4 BHB．1的1H NMR谱图

Fig．4．4 The 1H NMR of BHB．1

4．2．3有机磷亲核试剂的合成

本论文选择四种有机磷亲核试剂R’R’’P(O)H，用于MPA的合成反应研究，这四种

亲核试剂分别为二苯基氧化磷(diphenylphosphine oxide，简称DPO)，二苄基氧化磷

(dibenzylphosphine oxide，简称DBO)，DOPO和亚磷酸二乙酯。DPO由苯与PCI3在A1C13
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催化下的Friedel．Craft反应合成【1641；DBO由氯化苄格氏试剂与亚磷酸二乙酯反应合成

1192】；亚磷酸二乙酯为商品化分析纯有机合成试剂。

4．2．4 2一亚甲基-3-磷酰基链烷酸酯(MPA)的合成

为了选择性的合成含端烯键的目标产物MPA，使Baylis—Hillman溴化物(BHB)与亲

核试剂RI．R’P(O)H的反应按两步进行，即使反应按连续的SN2。SN2’机理进行。

首先以二苯基氧化磷(DPO)和(Z)．2．(溴甲基)．3．苯基丙烯酸甲酯(BHB一1)为反应底

物，考察目标产物2一((二苯基磷酰)(苯基)甲基)丙烯酸甲酯(MPA．1)的生成条件。

第一步：BHB．1与有机碱的sN2反应。根据Basavaiah等人的报道[180】，BHB．1可

与1，4一二氮杂二环[2．2．2】辛烷(DABCO)于室温下反应，方便地得到SN2产物

BHB-1一SN2Br。

第二步：BHB．1．SN2Br与DPO的SN2’反应。为了使反应能充分进行，选择对

BHB—1．SN2Br和DPO都具有较好溶解能力的溶剂，并使反应在适宜温度条件下进行。

暮誊善基莩孽墨晕i§姿暑磊戋花嚣暑墨曼基￡孽冬善宜 毫 善
h卜卜卜卜卜卜h卜h卜卜卜卜卜卜p-卜卜∞o∞om田 竹 。螂 ．左丝掣必 I

n
蹲曰

j／

／ 瞅∥
一d C

MPA-1
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九 撖川 j1 ．， 。． 』． 1
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图4．5 MPA．1的1H NMR谱图

Fig．4．5 The 1H NMR0f～吼～一l

为了选择性合成MPA．1，进行了如下探索实验：将BHB．1(1 mm01)与DABCO(2

mm01)力H入反应瓶，N2保护下，于乙腈溶剂中室温搅拌15 min；然后，加入oao(1 mm01)，

升温至80℃搅拌反应，TLC跟踪，8 h后原料消耗完全。后处理，硅胶柱色谱分离得白
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色固体，收率82％。1H NMR，31P NMR，BC NMR，IR，MS谱图数据和元素分析的结

果显示，MPA．1分子结构正确。

MPA．1的1H NMR谱图如图4．5所示。由MPA．1的1H NMR谱图可看出，主要的

特征峰有四个，分别为化学位移6在3．62的甲基上3个质子的单峰(a)；6在5．04的与

磷原子相连次甲基碳原子上1个质子的双重峰(M，由于质子与P原子耦合而裂分为双重

峰(J=8．5 Hz)；6在6．43和6．82的2个与端烯碳原子相连的质子(c，d)，由于受到P原子

的影响，这两个质子分别裂分为双重峰，耦合常数分别为和1．8和2．2 Hz。

如图4．6所示为MPA一1的31P NMR谱图。图4．6中可以看出，化学位移6在31．55

处有一个单峰，表明化合物MPA．1分子中含有一个P原子。

! l

l

薛／
MPA．1

l

1∞ ∞ o -柏

ppm(f1'

图4．6 MPA一1的31P NMR谱图

Fig．4．6 The 31P NMR ofMPA．1

如图4．7所示为MPA．1的13C NMR谱图。MPA．1的13C NMR谱图上显示，化学位

移6在45．60处的双重峰为与P原子相连的次甲基碳原子(a)，C．P耦合常数1Jc．p=67．7 Hz；

6在52．23处的单峰为甲基碳原子峰(b)；6在136．44处的双重峰为羰基碳原子峰(c)，

4jc．P：2．2 Hz；6在127．13处的双重峰为端烯碳原子峰(d)，‰．v=2．0 Hz；6在166．71处的

双重峰为烯键碳原子峰(e)，‰．v=9．4 Hz。
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pM㈣
1” 1” ”

目4．7

Fig 4．7MPA．1的1，cNMR谱图

Fig 4 7The”CNMR ofMPA．1

MPA一1的IR谱图如图4 8所示。由图4 8可看出，波数为3055，2947 em’1为端烯

辫

图4．8MPA一1的JR谱图

Fig 4．8 The IR spectrum ofMPA
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双键C—H伸缩振动吸收峰；1718 cmJ为不饱和酯的羰基吸收峰；1620 cm。1为C=C伸缩

振动； 1437 cmJ为CH3吸收峰；1242，1 184为C—O吸收峰；1 128 cm。1为P=O伸缩振

动。

MPA一1的质谱图如图4．9所示。4．9图上显示，MPA一1的分子离子峰(M+H)+1为：

377．1295，(M+Na)+1为399．1
1 17，分子量376．12，与理论值相符。

lonSpec oFT．E瓢

o-7￡·鹫一e，y—t 蛳●T，-脚4；Ⅵ2

，玎，2鲁5

畿掣。 鬻：；篇掣7
5cslr‘3‘‘7

m -‘7

，一’‘{5 7．舢
，|5P‘i

7 。I ‘ 。斧? 。：”《3 3‘l。 驴m·严‘％2‘ ，‘2喜2一l

№_m●’9●

图4．9MPA．1的质谱图

Fig．4．9 The mass spectrum of MPA·1

为了优化MPA．1的合成条件，考察了碱、溶剂、温度和水对反应结果的影响。通

用反应条件如下：将BHB．1(1 mm01)与碱(2 m_m01)jJH入反应瓶，N2保护下，于溶剂(3 mE)

中室温搅拌15 min；然后，加入DPO(1 mm01)，升温至一定温度搅拌反应，TLC跟踪至

原料含量不变。后处理，硅胶柱色谱分离得产品。

(1)碱对反应的影响

在上述通用反应条件下，乙腈作溶剂，于80℃下搅拌反应。实验结果列于表4．3。

不加碱时，反应转化率较低(Tab．4．3，Entry 1)。反应过程中，PH试纸检测，瓶内有酸性
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气体产生，证明有少量HBr生成，然而没有缚酸剂的存在，反应进行缓慢，24 h后仅有

8％目的产物生成。添加无机碱(K2C03，NaHC03．NaOAc)后，反应收率有所提高，达

38—52％(Tab．4．3，Entry 2—4)，但是反应选择性较差，副产较多。Et3N为碱时，与无机碱

相比，反应速率有所提高，TLC跟踪证明12 h后原料消耗完全，然而反应选择性较差，

仅得到46％目标产物(Tab．4．3，Entry 5)。选用DABCO为碱时，反应在较短时间内完成

(8 h)，目标产物收率明显提高，收率达82％，证明DABCO有效提高了生成目标产物的

选择性。因此，本实验选取DABCO作为合成MPA化合物的碱。

表4．3碱对反应的影响8

Ph2P(O)H+Pq■吾Ph～P(O)Pcozh2⋯咿⋯协
Br

。

¨

DPo BHB一1 MPA．1

8
General reaction conditions：(i)BHB一1(1 mm01)，base(2 mm01)，CH3CN(3 mE)r．t．1 5 min；

(ii)DPO(1 mm01)，80。C．
b
Isolated yields．

DABCO的用量对反应收率的影响见表4．4。DABCO用量低于2．0 mmol时，随着

DABCO用量的提高，反应的收率升高。这是因为MPA．1合成的可能机理为：首先

DABCO与BHB．1反应形成C-N键化合物(a)，消耗了1 mmol DABCO，DPO的五价

磷原子可以重排为三价磷原子，三价磷化合物显酸性，与另一当量DABCO形成盐(b)，

(b)的三价磷原子进攻(a)的一个烯键炭原子，得到最终产物(见图4．9)。因此增大碱的用

量有利于三价磷亲核中间体的形成，从而使反应的收率提高。DABCO的用量超过2．O

mmol后，对产物的收率影响不大，因此，DABCO的用量选择2．0 mmol为宜。
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表4．4 DABCO的用量对反应的影响8

Tab．4．4 The influence of amount ofDABCO on the reaction
3

Ph2P(O)H+Ph 2Me+by-prod ucts

DPO BHB．1 MPA一1

l 1．0 51

1．5

2．0

2．5

72

82

81

5 3．0 80

8

General reaction conditions：(i)BHB-1(1 mm01)，DABCO，CH3CN(3 mE)r．t．15 min；(ii)DPO(1

mm01)．80℃．
b
Isolated yields．

：侉H一》刮鼢一H一》刮
DAB

02Me
DABcO

r

(a)

图4．10 MPA．1合成的可能机理

Fig．4．1 0 Possible synthetic mechanism of MPA-1

Ph
2Me

+

DABCO‘HBr

+

DABCO

(2)溶剂对反应的影响

溶剂能够影响反应物、中间体和最终产物的微观分散状态，并通过溶剂与溶质的相

互作用影响反应速率以及产物的收率和选择性。本论文考察了在上述通用条件下，以2eq

DABCO为碱，不同溶剂对产物收率的影响(表4．5)。实验结果表明，以非极性的正己烷

作反应溶剂时，反应物及中间体溶解性很差，中间体(a)析出附着于反应瓶壁，由于反应

物接触不好，所以回流24 h后，仅得到10％的目标产物(Tab．4．5，Entry 1)；甲苯、乙酸

一99．
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乙酯、乙醇、THF、1，4．二氧六环、乙腈和DMF都可作为反应的溶剂，得到较好的收率

58—82％(Tab．4．5，Entries 2—8)，其中乙腈和DMF作溶剂时反应时间短、收率较高，8 h

后反应完全，产物收率分别为82％和80％(Tab．4．5，Entries 7 and 8)。这是因为，非质子

极性溶剂对中间体盐(a)和(b)有较好的溶解能力，有利于提高反应速率和产物收率。综合

考虑溶剂价格、产品分离和溶剂回收的难易，初步确定乙腈作为合成MPA反应的溶剂。

表4．5溶剂对反应的影响8

Ph2P(O)H+Ph c02№詈Ph～P(O)Pch。2 2M⋯帅融ctsBr
so|Vent 一。 II

8
General reaction conditions：(1)BHB-1(1 mm01)，DABCO，solvent(3 mE)r．t．1 5 min；(2)DPO(1

mm01)．80℃．
b
Isolated yields．

。Reflux．

(3)温度对反应的影响

在通用操作条件下，考察了乙腈为溶剂，温度对反应收率的影响。并考察了80℃以

上，1，4一二氧六环、甲苯和DMF为溶剂，不同反应温度条件对目标产物收率的影响。以

乙腈作溶剂条件下，随反应温度的提高，反应速率加快，产品收率提高。反应温度由20℃

升至80℃，反应时间由48 h缩短至8 h，产物收率由38％提高至82％(Tab．4．6 Entries 1_4)。

分别以l，4．二氧六环、甲苯和DMF为溶剂，考察了100℃、110℃和153℃下，温度对产物

收率的影响。实验结果表明，1，4-二氧六环和DMF作溶剂时，温度提高可使反应速率加

快，但对目标产物的收率影响不大(Tab．4．5，Entries 6，8对b匕Tab．4．6 Entries 5，7)。以甲苯

为溶剂时，温度提高对目标产物的反应速率和收率都有所提高，反应时间由24 h缩短至8

h，产物收率由58％提高至78％(Tab．4．5，Entry 2对比Tab．4．6，Entry 6)。
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Ph2P(O)H+Ph

表4．6温度对反应的影响3

Tab．4．6 The influence of temperature on the reaction
4

02Me DABCO
—-—————————————·——’

solvent Ph
r

2Me+by-prod ucts

DPO BHB．1 MPA-1

3
General reaction conditions：(1)BHB-1(1 mm01)，DABCO(2 mm01)，solvent(3 mL)r．t．1 5 min；

(2)DPO(1 mm01)，80"(2．
b
Isolated yields．

(4)水对反应的影响

Ph2P(O)H+P

表4．7水量对反应的影响8

Tat)．4．7 The influence of amount of water on the reaction
8

02Me DABCO

r
CH3CN

Ph

H20

Me+by-prod ucts

DPO BHB．1 MPA-1

a

General reaction conditions：(1)BHB-I(I ret001)，DABCO(2 mm01)，H20，solvent(3

mE)，r．t．15 min；(2)DPO(1 mm01)，80"(2．
b
Isolated yields．

—-101．
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由于DPO与BHB的反应本质上为SN2反应机理，因此水的加入对反应速率可能会

有较大影响【19¨。因此，考察了水对反应的影响，实验结果见表4．7。

实验结果表明，适量水的加入能显著提高反应速率，这可能是因为水为质子溶剂，

由于氢键作用使SN2反应的中间体溶剂化，降低了反应活化能，从而使反应加速进行【1911。

当加入6．12eq．H20时，反应时间可由8 h缩短至1．5 h，然而水的加入，可能会造

成目标产物中C02Me的水解，使目标产物的收率有所下降(Tab．4．7，Entry 2．6)。水添加

量为6 eq时，反应在较短时间(2 h)内完全，且水的添加不至于使反应收率由于酯的水解

而下降太大，目标产物可达81％(Tab．4．7，Entry 4)。因此，选择水添加量为6 eq作为合

成目标产物的条件。

综合以上结果，确定目标产物MPA．1的最佳合成工艺条件为：将BHB．1(1 mm01)

与DABCO(2 mm01)，水(6 mm01)力H入反应瓶，N2保护下，于乙腈(3 mL)中室温搅拌15

min；然后，加入DPO(1 mm01)，升温至80℃搅拌反应，TLC跟踪至原料消耗完全(约2

h)。后处理，硅胶柱色谱分离得产品。

在上述优化反应条件下，合成了其它MPA化合物，实验结果列于表4．8中。从表

4．8可以看出，以乙腈为溶剂，DPO与BHB反应以较高收率得到目标产物，收率可达

75．85％(Tab．4．8，Entries 1．10)；BHB中R为Me或Et对反应收率影响不大(Tab．4．8，

Entries 3 and 5．)；BHB中心苯环上取代基对反应收率影响也不显著(Tab．4．8，Entries

1，3，5，7．9)。DBO与BHB反应也可得到较高收率目标产物(Tab．4．8，Entry 10)；以乙腈为

溶剂，以亚磷酸二乙酯(DEP)为亲核试剂时，反应收率较低，仅得到32．34％的目标产物

MPA．8和MPA．9(Tab．4．8，Entries 11，13)，这可能是亚磷酸二乙酯中的P．O键易于断裂

发生副反应引起的。当以甲苯作为反应溶剂时，MPA．8和MPA．9的收率有较大提高，

可分别达到61％和63％(Tab．4．8，Entries 12，14)。
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BH良1—7

表4．8 MPA衍生物的合成8

Tab．4．8 Synthesis ofMPA derivatives
3

BHB．1：Ar=Ph． R=

BHB一2： 4．CIPh．

BHB．3： 4CIPh．
BHB一4： 2，4一Di—CIPh。

BHB．5： Furan-2．y1．

BHB一6：4一Nitrophenyl．
BHB一7：Ph．

a 1—7

Me

Me

Et

Et

Me

Et

Et

I竺竺掣刚。，Ⅵ
I 80。C A／
I
j MPA．1—9

R‘R”P(O)H

DPO：R’=R”=Ph

DBO：Rt=R“=PhCH，

DEP：R’=R’’=EtO

OOR

Entry R’R’，P(o)H BHB Product Reaction time，h Yield／％o

1 DPo BHB．1Ⅳ咿A．1 8 82

2 DPO BHB一1ⅣmA．1 12 78。

3 DPo BHB．2～伊A．2 8 79

4 DPO BHB-2 MPA-2 12 81。

5 DPO BHB．3Ⅳ咿A．3 8 80

6 DPo BHB一3Ⅳ中A．3 12 82。

7 DPo BHB．4Ⅳ巾A-4 8 81

8 DPo BHB．5～巾A．5 8 75

9 DPo BHB一6ⅣpA．6 8 85

lO DBo BHB．6 MPA．7 8 84

11 DEP BHB一6 N口A．8 8 32

12 DEP BHB．6 MPA．8 12 6l。

13 DEP BHB．7ⅣIPA．9 8 34

14 DEP BHB．7Ⅳ【PA．9 12 63。

4

General reaction conditions：(i)BHB-1(1 mm01)，DABCO(2 mm01)，H20，solvent(3 mE)，r．t．1 5

min；(ii)DPO(1 mm01)，80℃．
o

Isolated yields．

‘Toluene as solvent．80℃．

4．2．5忡A．1与苯乙烯共聚物的阻燃性测试

为了考察MPA系列化合物在链反应聚合物中的阻燃性能，本文以MPA．1为代表化

合物，将不同比例的MPA—l与苯乙烯(S)共聚，合成了不同磷含量的阻燃共聚物

PS／MPA．111171。

选取MPA．1作为典型阻燃共聚单体的原因如下：

(1)MPA一1不含卤素，符合无卤阻燃剂的环保要求。

——103．

O—N．c
C—d

m羔一
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(2)MPA．1磷含量较高(达8．23％)，潜在的阻燃性能较高。

(3)MPA．1芳环含量高，热稳定性和成炭性能好。

(4)MPA．1分子中P元素以P．C键与其他基团结合，有较高的水解稳定性，在材料

使用过程中不易从材料中分解扩散而降低阻燃性能。

MPA．1与苯乙烯进行溶液自由基聚合。聚合物精制后，元素分析测定聚合物的磷含

量；在N2气氛下测试聚合物的TGA；将所得聚合物在模具内成型，按标准进行极限氧

指数(LOI)和垂直燃烧实验(UL一94v)钡1]试。典型共聚物的1H NMR谱图如图4．11所示。

PS／MPA．1共聚物与MPA．1的1H NMR谱图分别列于图4．11和4．12中。二者对比可看

出，与P原子相连的叔炭原子上的氢原子b的化学位移由聚合前的5．04变为聚合后的

4．45；聚合后，MPA．1端烯上的两个氢原子C，d特征峰消失，说明聚合完全。

鑫娶墨兰§云歪暑荟量誊辱蓦等晷萤妾童娶量量嚣冕蚤§窝曼三呈兰篓萎导搴晕2誉晷誉黎詈誉丕蚤罩孽孽墨孽嚣冕蕃褒
“一一一‘一‘卜o‘‘“一卜‘‘‘‘‘‘卜二卜‘‘卜卜‘F*-一‘o一一一一=““““一N—ei“““““一“一o&

H L——T——J
o¨ ¨
▲b 声
啦。 8

LTj 叫o]—J orJ
2 譬8 譬 ；
．1¨● 甲LTJ

90 8．0 7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

ppm{t1J

图4．11 PS／MPA．1共聚物的1HNMR谱图

Fig．4．1 1 The 1H NMR ofPS／MPA一1 CO．polymer
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图4．12MPA．1的1HNMR谱图

Fig．4．12 The 1H NMR ofMPA．1

将MPA一1与苯乙烯通过溶液共聚，合成了不同磷含量的PS／MPA．1阻燃共聚物样

品。

本论文在氮气氛下，测试了不同磷含量PS／MPA．1样品S1一S4的TGA。表4．9列出

了样品S1．S4的热性能数据。其中S1为不含MPA．1的苯乙烯自聚物。S1的5％wt分解

温度Td．5为340。C，10％wt分解温度Td。lo为367。C，分解速率最快的温度为412。C；含

MPA．1的阻燃化样品S2．S4，Td．5和Td与S1相比较低，且随着磷含量的增加， ，和,10 Td 5

Td．10降低较大，磷含量为8．9％时，Td，5和Td，10分别降至201℃和253"C。说明MPA-l的

引入，使材料的热稳定性有所降低，这主要是因为聚合物中引入了吸电性较强的P=O

键，使聚合物链中存在一些较弱的化学键，在受热情况下这些化学键易于破坏而发生断

裂，造成聚合物的分解。材料的最大热失重速率对应的温度Tm觚随磷含量的增加而降低，

说明阻燃剂的引入使材料的最快热分解提前，但最大热失重速率Rm舣随磷含量的增加而

显著降低，如样品S4磷含量为8．9％时，Rm觚为1．39，比磷含量为0时Rm双为2．38，降

低了41．5％，说明磷含量的增加，使材料的最大分解速率显著降低，起到抑制材料继续

分解的作用。从表4．9还可以看出，随磷含量的增加，材料的成炭率明显增加，磷含量
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为8．9％(样品S4)时，成炭率为16．4％，这是因为MPA．1引入材料分子结构中增加了阻

燃磷元素，同时MPA一1分子中较高的苯环含量，有利于炭层的形成。材料磷含量越高，

最大热分解发生得越早，成炭率越高，说明材料骨架的断裂伴随着材料的交联成炭，有

效炭层形成后，抑制了材料的进一步分解，所以材料的最大分解速率Rm舣较低。

表4．9 S1．S4的热性能8

Tab．4．9 Thermal properties of$1·S5
8

(m。1)6瓦-——瓦≯——瓦-一 (唰℃)700*C(wt％)‘

S1 0门00 0 340 367 412 2．38 0．1 17．9

S2 20／80 5．5 301 336 397 1．95 6．4 23．6

S3 40／60 6．7 230 302 392 1．78 9．5 24．8

S4 60／40 8．9 201 253 376 1．39 16．4 25．7

8

Under N2 atmosphere．20℃／min．
o Mol percentages ofmonomers in the copolymer feeds．

‘P contentwas determined by gravimetric quinolinium molybdophosphate method．

“To，5：5wt％weight-loss temperature；乃io：lOwt％weight—loss temperature；

。T咖x：Temperature ofthe maximum rate of d weight loss；Rm戤：the maximum weight—loss rate，determined
via differential thermogravimetry．

fTGA residue

S1．S4的TGA和DTG曲线如图4．13和4．14所示。

术

2

Tompemture．℃

图4．13 S1一S4的TGA曲线

Fig．4．13 The TGA curves ofSl—S4
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4．3实验部分

图4．14 S1．S4的DTG曲线

Fig．4．14 The DTG curves of$1一S4

4．3．1实验仪器与试剂

(1)主要仪器

实验中所使用的主要仪器有：Nicolet Impact 400型红外光谱仪(美国Nicolet公司)，

Vaxian Mercury Vx300核磁共振仪(美国Varian公司)，Agilent 1200高效液相色谱(美

国Agilent公司)，FTICR．MS(Ionspec 7．0T)型质谱仪(美国IonSpec公司)，毛细管电

加热空气浴熔点仪(自制)，HC一2C型氧指数测定仪(南京上元分析仪器有限公司)，

CZF．3型水平垂直燃烧测定仪，STA 449C型同步热分析仪(德国NETZSCH公司)。

(2．)主要试剂 ．

实验中所使用的主要试剂有：丙烯酸甲酯，丙烯酸乙酯，三乙烯二胺(DABCO)，

苯甲醛，对氯苯甲醛，对硝基苯甲醛，2，4．二氯苯甲醛，呋喃．2．甲醛，乙腈，亚磷酸二

乙酯，甲醇，乙醇，甲苯，THF，正己烷，1，4．二氧六环，DMF，碳酸钾，碳酸氢钠，

醋酸钠，三乙胺，氢氧化钠，溴素，三溴化磷，浓盐酸，浓硫酸，无水硫酸钠，氯化苄，

镁条，乙醚，苯，无水三氯化铝，三氯化磷，丙酮，乙酸乙酯，石油醚，二氯甲烷均为
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分析纯试剂(国药集团化学试剂有限公司)，柱层析硅胶200．300目(国药集团化学试

剂有限公司)。

4．3．2合成部分

(1)Baylis．Hillman加成物(BH)的合成

在50 mL反应瓶中依次加入芳醛(30 mm01)，丙烯酸酯(90mm01)，三甲胺(37．5 mmol，

33％水溶液)，溶剂30 mL，室温下反应8．24 h。TLC跟踪反应，反应结束后，向反应混

合物中加入20 ml水稀释，用二氯甲烷萃取(30 mLx3)，合并有机相，饱和氯化钠(30 mL)

洗，水(30 mE)洗，无水硫酸钠干燥，减压脱除溶剂得粗品。粗品经硅胶柱色谱分离(乙

酸乙酯／石油醚=I／4．3／7)，得产物BH。

2一(羟基(苯基)甲基)丙烯酸甲酯(BH一1)methyl 2-(hydroxy(phenyl)methyl)acrylate：

浅黄色油状物。收率78％。1H NMR(300 MHz，CDCl3)6：3．15(br，1H，O仞3．68(S，3H，

C02CH3)，5．53(s，1H，CHOH)，5．84(s，1H，C=CH2)，6．32(S，1H，C=CH2)，7．28-7．36(m，5H，

Ar-H)。

2．((4．氯苯基)(羟基)甲基)丙烯酸甲酯(BH一2) methyl

2．((4一chlorophenyl)(hydroxy)methyl)acrylate：浅黄色油状物，收率83％。1H NMR(300

MHz，CDCl3)8：3．45(br，1H，OH)，3．70(s，3H，C02CH3)，5．46(S，1H，CHOH)，5．83(S，1H，

C=CHH)，6．3 1(s，IH，C=CHH)，7．26—7．27(m，4H，Ar—H)。

2一((4．氯苯基)(羟基)甲基)丙烯酸乙酯(BH·3) ethyI

2．((4一chiorophenyl)(hydroxy)methyl)acrylate：浅黄色油状物，收率85％。1H NMR(300

MHz，CDCl3)8：1．21(t，3H，J=7．2 Hz，C02CH2CH3)，3．45(br，1H，OH)，4．12(q，2H，J=7．2

Hz，C02CH2CH3)，5．46(s，1 H，CHOH)，5．83(s，1H，c=chq4)，6．3 1(s，I H，C=cxm)，

7．26—7．27(m，4H，Ar—H)。

2．((2，4．二氯苯基)(羟基)甲基)丙烯酸乙酯(BH-4) ethyI

2．((2，4一dichlorophenyl)(hydroxy)methyl)acrylate：无色油状物，收率88％。1H NMR(300

MHz，CDCl3)8：1．29(t，3H，J=7．5 Hz，C02CH2CH3)，3．1 6(br，1 H，oH)，4．22(q，2H，J=7．5

Hz，C02CH2CH3)，5．58(S，1H，CHOH)，5．91(s，1H，C=CHH)，6．34(s，1H，C=CHH)，7．28

(dd，IH，J=1．8，8．7Hz，Ar—H)，7．38(d，1H，J=1．8 Hz，Ar-H)，7．50(d，1H，J=8．7 Hz，Ar-H)。

2．((呋喃．2一基)(羟基)甲基)丙烯酸甲酯(BH一5) methyl

2-((furan一2-y1)(hydroxy)methyl)acrylate：黄色油状物，收率90％。1H NMR(300 MHz，

CDCl3)8：3．36(br，1H，oH)，3．75(s，3H，C02CH3)，5．59(s，1H，CHOH)，5．96(s，1H，

C=C册{)，6．24—6．25(m，1 H，Ar-H)，6．32-6．33(m，1 H，Ar—H)，6．39(s，1 H，C=CH奶，7．36-7．37

(m，IH，Ar-H)。

——108——
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2一(羟基(4．硝基苯基)甲基)丙烯酸乙酯(BH．6) ethyl

2-(hydroxy(4-nitrophenyi)methyl)acrylate：浅黄色固体，m．P．67-69。C。收率93％。1H

NMR(300 MHz，CDCl3)6：1．26(t，3H，J=7．2 Hz，C02CH2CH3)，3．1 5(br，1 H，oH)，4．1 9(q，

2H，J=7．2 Hz，C02CH2CH3)，5．63(s，1 H，CHOH)，5．87(s，1 H，C=CHH)，6．40(s，1 H，

C=C硎)，7．58(d，2H，J=8．7Hz，Ar-H)，8．19(d，2H，J=8。7Hz，Ar-H)。
2一(羟基(苯基)甲基)丙烯酸乙酯(BH一7)ethyl 2-(hydroxy(phenyl)methyl)acrylate：

无色油状物。收率79％。1H NMR(300 MHz，CDCl3)6：1．30(t，3H，J--7．0 Hz，C02CH2CH3)，

3．10(bs，IH，OH)4．17(q，q，2H，J--7．0 Hz，C02CH2CH3)，5．52(s，1H，CHOH)，5．85(s，1H，

C=CH2)，6．25(s，1 H，C=CH2)，7．25-7．39(m，5H，Ar—H)。

(2)Baylis．Hillman溴化物(BHB)的合成

Method A：将BH(10 mm01)溶于干燥的二氯甲烷(20 mE)中，于0*C下滴加HBr水

溶液(40％，30 mmol，4．4 mL)，然后滴加浓H2S04(3 mE)，10 min加完，撤去冰水浴，自

然升至室温，搅拌过夜。将反应混合物缓慢倒入冰水中，二氯甲烷萃取(20mLx3)，饱和

氯化钠溶液洗(20 mL×2)，无水硫酸钠干燥，减压脱除溶剂得粗品。粗品经硅胶柱色谱

分离(乙酸乙酯／石油醚=1／5．4／6)，得产物BHB。

Method B：将BH(5 mm01)溶于干燥的二氯甲烷(20 mL)中，于O'C下滴加滴加PBr3

(5 mm01)在二氯甲烷(5 mE)中的溶液，30 min加完，然后在0*C下继续反应2 h。将反应

混合物缓慢倒入冰水中，二氯甲烷萃取(20mLx3)，饱和氯化钠溶液洗(20 mLx2)，无水

硫酸钠干燥，减压脱除溶剂得粗品。粗品经硅胶柱色谱分离(乙酸乙酯／石油醚=1／5．4／6)，

得产物BHB。

(z)-2一(溴甲基)-3-苯基丙烯酸甲酯(BHB-1)(Z)．methyl 2-(bromomethyl)一3一phenyl

acrylate：浅黄色油状物，收率89％。1H NMR(300 MHz，CDCl3)8：3．89(s，3H，OCH3)，4．40

(s，2H，CHzBr)，7．42-7．49(m，3H，Ar-H)，7．56—7．60(m，2H，Ar-H)，7．84(s，1H，Ar-CH=C)。

(Z)一2一(溴甲基)-3一(4一氯苯基)丙烯酸甲酯(BHB．2)(Z)-methyl 2-(bromo

methyl)-3-(4一chlorophenyl)acrylate：无色油状物，收率82％。1H NMR(300 MHz，CDCl3)8：

3．89(s，3H，OCH3)4．36(s，2H，CH2Br)，7．42-7．53(m，4H，Ar-H)，7．77(s，1H，Ar-CH=C)。

(Z)一2一(溴甲基)·3一(4-氯苯基)丙烯酸乙酯 (BHB-3)(Z)-ethyl 2-(bromo

methyl)-3一(4-chiorophenyl)acrylate：无色油状物，收率85％。1H NMR(300 MHz，CDCl3)8：

1．36(t，3H，J=7．2 Hz，OCH2CH3)，4．32(q，2H，，=7．2 Hz，OCH2CH3)，4．43(s，2H，CH2Br)，

7．36—7．43(m，4H，At-H)，7．76(s，1 H，Ar-CH=C)。

(z)一2一(溴甲基)-3-(2，4-二氯苯基)丙烯酸乙酯(BHB一4)(Z)-ethyl 2-(bromo

methyl)-3一(2，4-dichlorophenyl)acrylate：无色油状物，收率88％。1H NMR(300 MHz，

一109．
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CDCl3)8：1．37(t，3H，，=7．1 Hz，OCH2CH3)，4．31(q，2H，J=7．1 Hz，OCH2CH3)，4．42(s，2H，

CH2Br)，7．34(dd，1H，J=8．5，2．5 Hz，Ar-H)，7．46(s，1H，Ar—H)，7．6(d，lH，J=8．5 HZ，

Ar-H)，，7．79(S，1 H，Ar—CH=C)。

(z)一2一(溴甲基)-3-(呋喃-2-基)丙烯酸甲酯 (BHB·5)(Z)-methyl

2-(bromomethyl)-3一(furan一2-y1)acrylate：无色油状物，收率83％。1H NMR(300 MHz，

CDCl3)6：3．86(s，3H，OCH3)，4．72(s，2H，CHzBr)，6．57(dd，1H，J=1．5，3．3 Hz，furan-H)，

6．85(d，1H，，=3．3 Hz，furan—H)，7．51(s，1H，Ar-CH=C)，7．67(d，1H，，=1．5 Hz，furan-H)，。

(z)一2-(溴甲基)一3-(4-硝基苯基)丙烯酸乙酯 (BHB-6)(Z)一ethyl

2-(bromomethyl)-3-(4一nitrophenyl)acrylate：浅黄色固体，熔点97．98 oC，收率75％。1H

NMR(300 MHz，CDCl3)8：1．40(t，3H，J=7．5 Hz，OCH2CH3)，4．3 l(s，2H，CHaBr)，4．39(q，

2H，J=7．5 Hz，OCH2CH3)，7．73(d，2H，J=8．4 Hz，Ar-H)，7．82(s，1 H，Ar-CH=C)，8．33(d，

2H，，=8．4 Hz，Ar-H)。

(Z)一2一(溴甲基)-3-苯基丙烯酸乙酯(BHB一7)(Z)-ethyl 2-(bromomethyl)一3一phenyl

acrylate：无色油状物，收率87％。1H NMR(300 MHz，CDCl3)8：1．39(t，3H，J=6．8 Hz，

OCH2CH3)，4．33(q，2H，J=6．8 Hz，OCH2CH3)，4．41(s，2H，CH2Br)，7．41-7．46(m，3H，

Ar—H)，7．55—7．57(m，2H，Ar-H)，7．83(s，1 H，Ar—CH=C)。

(3)有机磷亲核试剂的合成

①二苯基氧化磷(DPO)的合成synthesis of diphenylphosphine oxide：参考

Willans[163】的合成方法。操作见3．3．2(1)，得产物DPO 58．2 g，y=58％，m．P．136．138。C(1it．【1删

137—139。C)。

②二苄基氧化磷(DBO)的合成synthesis of dibenzylphosphine oxide：参考Miller等

人的报道【192】。称取氯化苄(O．2 mol，25．79)，将镁屑(0．2 mol，4．8 g)，取氯化苄(2 m1)和乙

醚(10 m1)力H入200 ml四口瓶，滴入2滴l，2．二溴乙烷，升温至弱回流，反应引发；滴加

剩余氯化苄在90 mI乙醚中的溶液，控制滴加速度，使反应液保持微沸，滴加完毕，继

续回流反应O．5 h。将反应混合物用冰水浴降温至0*C，滴加亚磷酸二乙酯(0．066 mol，9．1

g)在50 ml乙醚中的溶液，加完回流反应2 h，得灰白色悬浮液，降至室温。将反应混合

物缓慢加入盐酸(浓盐酸：水=l：2，100 m1)中，乙酸乙酯(80 mix2)萃取，无水硫酸钠干

燥，减压脱除溶剂得白色固体17．3 g。甲苯重结晶得12．19白色晶体，m．P．109．1 10*C(1it．【192】

109．3．1 lO．1℃)，收率80％(以亚磷酸二乙酯计)1H NMR(300 MHz，CDCl3)8：3．17(dd，4H，

铆H 16．3 Hz ArCH2P)，6．96(dr，1H，1JPH 469 Hz)7．01—7．40(m，10H，Ar—H)。
(4)2一亚甲基．3．磷酰基链烷酸酯(MPA)的合成

N2保护下，将BHB(1 mm01)，DABCO(2 mm01)和乙腈(或甲苯)(3 m1)加入反应瓶，

室温下搅拌l 5 min；然后加入R’R”P(O)H(1 mm01)，升温至80℃，TLC跟踪反应，反

一110一
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应结束后，加入二氯甲烷(15 m1)稀释，10 ml水洗，饱和氯化钠水溶液洗，无水硫酸钠

干燥，减压脱除溶剂得粗品。粗品经硅胶柱色谱分离(乙酸乙酯／石油醚=1／5．4／6)，得产

物MPA。

2一((二苯基磷酰)(苯基)甲基)丙烯酸甲酯(MPA一1)Methyl 2-((diphenyl

—phosphoryl)(phenyl)methyl)acrylate：白色固体，熔点146—147。C，收率83％。IR(KBr)：

3055，2947(u=CH2)，2947加Ph—H)，171 8加C=O)，1620如C=C)，1491(uCH3)，1437(uP—Ph)，

1242，1 1 84加C—O)，1 128(uP=O)cm叶；1H NMR(300 MHz，CDCl3，TMS)：6 3．62(s，3H，

COOCH3)，5．04(d，J=8．5 Hz，1H，PCHPh)，6．43(d，J=1．8 Hz，1H，C=CHH)，6．82(d，J=2．2

Hz，1 H，C=CH／-／)，7．1 6-7．23(m，3H，Ar-jD，7．25—7．28(m，2H，Ar-H)，7．32-7．37(m，3H，

ar-n)，7．44-7．50(m，5H，at-H)，7．50-7．9 1(m，2H，Ar-H)；"C NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：

6 45．60(d，1Jc．v=67．7 Hz，P-C-Ph)，52．23(s，C02CH3)，127．1 3(d，jJc-P=2．0 Hz，C=CH2)，

127．96，128．11，128．22(d，J=1．3 Hz)，128．44，128．60，129．98，130．06，130．27，130．35，130．89，

131．00，131．10，131．22，131．34(d，J=2．72 Hz)，131．50(d，J=2．57 I-Iz)，131．64(d，J=2．7 Hz)，

(16C，Ph)，132．82(d，1Jc．a=5．7 Hz，P—C，Ph)，134．68(d，1Jc．p=5．3 Hz，P-C，Ph)，136．44(d，

4Jc．P=2．2 Hz，C02CH3)，166．71(d，’Jc旷=9．4 Hz，C叠0)；儿P NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：

6 3 1．55；Anal．calcd for C23H2103P：C，73．39；H，5．62；P，8．23；found：C，73．37；H，5．65；P，

8．20．

2．((4-氯苯基)(二苯基磷酰)甲基)丙烯酸甲酯(MPA-2)Methyl

2·((4一chlorophenyl)(diphenylphosphoryl)methyl)acrylate．白色固体，熔点186—187"C，

收率8l％。IR(KBr)：3055，2951(u=CH2)，2920(uPh-H)，1724(uC=O)，1614(UC=C)，1489

(DCH3)，1437(uP—Ph)，1244，1 1 80(UC—O)，1130加P=O)cm叫；1H NMR(300 MHz，CDCl3)：6

3．63(s，3H，COOCH3)，5．01(d，J=8．4 Hz，1H，PCHPh)，6．43(s，1H，C=C硎)，6．79(s，1H，
C=CHH)，7．1 5(d，J=8．4 Hz，2H，Ar-／4)，7．28—7．3 l(m，4H，Ar一奶，7．36-7．52(m，6H，心一奶，

7．86(t，J=8．1 Hz，2H，Ar·四；”C NMR(75 MHz，CDCls，TMS)：8 45．05(d，1Jc．P=67．7 Hz，

P-C-Ph)，52．32(s，C02CH3)，128．14，128．30，128．41，128．53，128．68，130．42，130．50，130．83，

130．95，131．04，131．16，131．27，131．35，131．56(d，J=2．0 Hz)，131．78(d，J=2．0 Hz)，132．53，

132．64，133．26，133．33，133．40，136．30，166．58(d，’Jc．v=9．5 Hz，C-O)；j1P NMR(121 MHz，

CDCl3，H3P04)：6 3 1．21．Anal．calcd for C23H20C103P：C，67．24；H，4．91；P，7．54；found：C，
67．26；H，4．94；P，7．50．

2．((4．氯苯基)(二苯基磷酰)甲基)丙烯酸乙酯(MPA-3)Ethyl

2-((4-chiorophenyl)(diphenylphosphoryl)methyl)acrylate．白色固体，熔点1 14-1 15"C，

收率82％。IR(KBr)：3057，2983(u=CH2)，2928(uPh-H)，171 l加C=O)，1622(UC=C)，1489

(oCH3)，1439加P-Ph)，1 236，1 1 88加C一0)，1 1 22(uP=O)cm叫；1H NMR(300 MHz，CDCl3)：6

1．1 8(t，J=6．9 Hz，3H，COOCH2CH3)，4．03-4．11(m，2H，COOCH2CH3)，5．04(d，J=7．8 Hz，

1 H，PCHPh)，6．44(s，1 H，c=cm-1)，6．77(s，I H，C=C删)，7．1 3(d，J=7．8 Hz，2H，Ar-／-／)，
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7．29—7．40(m，5H，心一月)，7．47-7．52(m，5H，Ar一切，7。87(t，J=8．0 Hz，2H，Ar一肋；¨C NMR

(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 1 3．97(s，cn3)，44．95(d，1Jc-P=68．7 Hz，P—C-Ph)，61．40(s，

CH2CH3)，128．19，128．34，128．44，128．56，128．69，130．3l，130．89，131．00，131．11，131．23，

131．32，131．38，131．62，131．84，133．27，133．41，136．40，166．12(d，’Jc-P=9．2 Hz，C_O)；j1P

NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：6 31．60．Anal．calcd for C24H22C103P：C，67．85；H，5．22；P，

7．29；found：C，67．8 l：H．5．24；C1，8．30；O，1 1．35；P，7．24．

2一((2，4一二氯苯基)(二苯基磷酰)甲基)丙烯酸乙酯 (MPA一4)Ethyl

2一((2，4-dichlorophenyl)(diphenylphosphoryl)methyl)acrylate． 白色固体， 熔点

128-129℃，收率81％。 IR(KBr)：3059，2982(u=CH2)，2931(uPh-H)，1716 Oc=o)，1622

Oc=c)，1583，1470(uCH2)，1439(uP-Ph)，1230，1 194(UC-o)，1 l 19如P=O)cm-1；1H NMR

(300 MHz，CDCl3)：8 1．1 7(t，J=7．2 Hz，3H，，COOCH2CH3)，4．00-4．04(m，2H，

COOCH2CH3)，5．64(d，J=8．7 Hz，1H，PCHPh)，6．50(d，J=2．4 Hz，1H，C=CHH)，6．63(d，

J=2．4 Hz，1H，C=CHH)，7．1 9—7．33(m，4H，Ar一月)，7．39-7．53(m，6H，Ar一奶，7．83-7．90(m，2H，

Ar-I-0，7．98(dd，J=10．2 Hz，J=1．5 Hz，1H，Ar一邱；DC NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 13．97

(s，CH3)，40．65(d，1Jc-P=66．8 Hz，P—C-Ph)，61．36(s，CH2CH3)，127．30，128．15，128．31，

128．49，128．65，128．97，130．98，131．10，131．36，131．42，131．48，131．85(d，J=2．4 Hz)，132．00，

132．06(d，J=3．7 Hz)，132．61(d，J=4．5 Hz)，133．78(d，J=1．8 Hz)，135．30(d，J=7．8 nz)，

135．83(d，J=2．9 Hz)，165．67(d，3Jc-P=8．1 Hz，C兰o)；"P NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)．"6

3 1．3 1．Anal．calcd for C24H2lCl203P：C，62．76；H，4．61；P，6．74；found：C，62．71；H，4．63；P，

6．71．

2．((二苯基磷酰)(呋喃一2一基)甲基)丙烯酸甲酯(MPA一5)Methyl 2-((diphenyl

-phosphoryl)(furan-2-y1)methyl)acrylate．白色固体，熔点82—83"C，收率75％。IR(KBr)：

3059加=CH2)，2926(U furan-H)，1718 Oc=o)，1622如C=C)，1437加P—Ph)，1271，1203

(UC—O)，1 120加P=O)cmu；1H NMR(300 MHz，CDCl3)：6 3．54(s，3H，COOCH3)，5．38(d，

J=10．5 Hz，1 H，PCHPh)，6．20-6．22(m，1 H，C=CHH)，6．39—6．4 1(m，l H，C=CHH)，6．53(dd，

J=l0．2 Hz，J=3．5 Hz，2H，furan—H)，7．23(s，1H)，7．35-7．48(m，6H)，7．65-7．81(m，4H)；¨C

NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 34．81(d，J=67．0 Hz)，47．09，104．67，105．55，123．13，123．28，

1 26．25，1 26．37，1 26．50，1 26．59，1 26．64，l 26．68，1 26．70，1 26．74，128．1 4(d，J=4．1 Hz)，1 36．95

(d，J=1．7 Hz)，143．24(d，J=4．0 Hz)，161．23(d，J=5．8 Hz)；儿P NMR(121 MHz，CDCl3，

H3P04)：6 29．59．Anal．calcd for C21H1904P：C，68．85；H，5．23；P，8．45；found：C，68．90；H，

5．26；P，8．41．

2一((二苯基磷酰)(4．硝基苯基)甲基)丙烯酸乙酯(MPA一6)Ethyl

2-((diphenylphosphoryl)(4-nitrophenyi)methyl)acrylate．白色固体，熔点155—156℃，收

率85％。 IR(KBr)：3059，2980(u=CH2)，2926(uPh-H)，1713 Oc=o)，1626 OC=C)，1516，

1437(uP—Ph)，1319，1244，l 180加C—O)，1 124加P=O)cm叫；1H NMR(300 MHz，CDCl3)：6

—112—
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1．1 9(t，J=6．9 Hz，3H，COOC飓)，4．06—4．14(m，2H，PCHPh)，5．1 7(d，J=8．1 Hz，1 H，c=CHH)，

6．5l(d，J=1．5 Hz，IH，C=CHH)，6．85(d，J=2．1 Hz，IH Ar-A0，7．27—7．33(m，2H，Ar-Ar)，7．37

(t，J=7．2 Hz，1 H，Ar一肋，7．48—7．55(m，7H，Ar一月)，7．86-7．91(m，2H，Ar-n)，8．02(d，J=8．1 Hz，

2H，Ar-H)；”C NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 1 3．92，45．49(d，J=67．3 Hz)，61．2 l，1 27．08

(d’J=2．0 H萄，127．94，128．10，128．20，128．40，128．55，129．97，130．05，130．87，130．99，131．09，

131．21，131．3l(d，J=2．6 Hz)，131．60(d，J=2．6 Hz)，132．86(d，J=5．2 Hz)，134．85(d，J=5．4

Hz)，1 36．67，1 66．2 1(d，J=9．6 Hz)；j1P NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：6 3 1．60．Anal．calcd

for C24H22N05P：C，66．20；H，5．09；P，7．11；found：C，66．23；H，5．1 l；P，7．10．

2．((二苄基磷酰)(4．硝基苯基)甲基)丙烯酸乙酯(MPA．7)Ethyl

2-((dibenzylphosphoryl)(4-nitrophenyl)methyl)acrylate．白色固体，熔点1l O一11 1℃，收

率84％。IR(KBr)：3063，2982(1)=CH2)，2929加Ph-H)，1711加C=O)，1622(UC=C)，1599，

1522，1495，1348(Ph-N02)，1242，l 186(vC-O)，1 128(vP=O)cm"1；1H NMR(300 MHz，

CDCl3)：6 1．26(t，J=7．2 Hz，3H，COOCH2CH3)，2．85—2．90(m，2H，PhCH2)，3．17—3．24(m，2H，

PhCH2)，4．1 2-4．1 7(m，2H，COOCH2CH3)，4．34(d，J=6．9 Hz，1H，PCHPh)，6．49(s，1H，

C=C月H)，6．80(s，1H，C=CHH)，7．00-7．03(m，2H，Ar-／D，7．1 4-7．1 7(m，5H，Ar-H)，

7．1 7—7．29(m，3H，Ar一／4)，7．61(d，J=8．4 Hz，2H，Ar—I-1)，8．06(d，J=8．7 Hz，2H，Ar-日)；”C

NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 14．02，34．95(d，J=20．6 nz)，35．77(d，J=l 8．6 Hz)，44．30(d，

J=59．4 Hz)，61．65，123．65，126．90(d，J=2．3 Hz)，127．147(d，J=2．6 Hz)，128．49(d，J=1．4 Hz)，

128．79(d，J=1．7 Hz)，129．68，129．74，130．44，130．50，130．61，130．68，130．74，130．83，131．42

(d，J=6．6 Hz)，136．01(d，J=2．6 Hz)，143．62(d，J=4．6 Hz)，147．17，165．72(d，J=8．6 Hz)；’1P

NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：6 43．77．Anal．calcd for C26H26N05P"C，67．38；H，5．65；P，

6．68；found：C，67．37；H，5．67；P，6．67．

2．((二乙氧基磷酰)(4一硝基苯基)甲基)丙烯酸乙酯(MPA．8)Ethyl

2-((diethoxyphosphoryl)(4-nitrophenyl)methyl)acrylate．浅黄色油状物，收率61％。IR

(1030：3059，2983(u=CH2)，2933(vPh—H)，1714(re=O)，1622加C=C)，1493，1439，1392，

1319，1240(vP=O)，1205(oc-o)，1132，1053，1026，966 cmq；1H NMR(300 MHz，CDCl3)：6

1．07(t，J=7．2 Hz，3H)，1．17-1．30(m，6H)，3．68-3．74(m，1H)，3．86·3．91(m，1H)，4．04—4．19(m，

4H)，4．60(d，J=24．3 Hz，1 H)，6．54-6．56(m，2H)，7．1 6-7．28(m，2H，Ar·邱，7．44-7．49(m，2H，

Ar-H)；¨C NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：6 13．94，16．03(d，J=5．7 Hz)，16．22(d，J=6．0 Hz)，

44．2(d，J=140．8 Hz)，61．16，62．32(d，J=7．1 Hz)，62．80(d，J=6．9 Hz)，127．28(d，J=2．6 Hz)，

128．33(d，J=1．73 Hz)，128．43，128．52，129．50，129．59，134．81(d，J=6．1 Hz)，136．2l(d，J=1．7

Hz)，165．99(d，J=14．0 Hz)；j1P NMR(12l MHz，CDCl3，H3P04)：6 24．62．Anal．calcd for

C16H22N07P：C，51．75；H，5．97；P，8．34；found：C，51．73；H，5．99；P，8．30．

2．((二乙氧基磷酰)(苯基)甲基)丙烯酸乙酯(MPA．9)Ethyl

2-((diethoxyphosphoryl)(phenyl)methyi)acrylate．无色油状物，收率63％。IR(KBr)：3063，

一113．
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2983(0=CH2)，2933(0Ph—H)，1 7 1 6 Oc=o)，1 65 1，1 622 Oc=c)，1 493，1 454，1 392，

1367，1296，1242(oP=O)，1207加C—O)，l 132，1055，1026，964 cm叫；1H NMR(300 MHz，

CDCl3)：8 1．07(t，J=7．1 Hz，3H)，1．22一1．3l(m，6H)，3．68-3．74(m，1H)，3．86-3．91(m，1H)，

4．04-4．20(In，4H)，4．59(d，J=24．0 Hz，1 H)，6．53-6．55(m，2H)，7．25-7．34(m，3H，A卜∞，

7．44—7．47(m，2H，Ar-功；¨C NMR(75 MHz，CDCl3，TMS)：8 13．97，16．06(d，J=5．8 Hz)，
16．25(d，J=5．7 Hz)，43．94(d，J=140．8 Hz)，61．18，62．36(d，J=7．4 Hz)，62．83(d，J=6．9 Hz)，

127．30(d，J=2．9 Hz)，128．36(d，J=1．65 Hz)，128．45，128．53，129．54，129．64，134．89(d，J=6．3

Hz)，136．29(d，J=2．3 nz)，166．04(d，J=14．3 Hz)；叫P NMR(121 MHz，CDCl3，H3P04)：8

24．60．Anal．calcd for C16H230sP"C，58．89；H，7．1 O；P，9．49；found：C，58．90；H，7．13；P，

9．46．

(5)MPA．1与苯乙烯(S)共聚物的合成

典型合成举例：

单体配比S／MPA-1=20：80 mol-将MPA-1(4．5 1 g，12 mm01)、苯乙烯(5．0 g，48 mm01)、

偶氮二异丁腈(82 mg，0．6 mm01)和1，2一二氯乙烷(20 mL)力n入四口瓶，N2置换，N2保护下

升温至65℃反应48 h，将反应液滴至正己烷(150 mE)中，析出白色固体。将白色固体用

二氯甲烷溶解，然后滴入正己烷溶液中沉淀提纯一次，真空干燥得产品PS／MPA．1共聚

物，收率51％wt。元素分析测定产物实际磷含量，P％=5．5％。

4．3．3阻燃性测试

(1)LOI和UL．94v阻燃性测试

将MPA．1与苯乙烯的共聚物粉末加入磨具中，加热至180℃压制而成。LOI测试参

考标准ASTM．2863，样条尺寸为100 mmx6．5 mmx3 mln。UL．94v测试参考标准FMVSS

302／ZSO 3975，样条尺寸为127ⅡllnXl2．5 mmx3 m／n。

(2)热重分析(TGA)

热重分析操作条件，氮气气氛，氮气流速30 mL／min，测试温度范围室温至700℃，

升温速率20℃／min。

4．4本章小结

1．通过Baylis—Hillman溴化物(BHB)与亲核试剂R”R'P(O)H的SN2．SN2’反应，首次

合成了2一亚甲基．3．磷酰基链烷酸酯(MPA)类化合物。

2．将2-((-苯基磷酰)(苯基)甲基)丙烯酸甲酯(MPA—1)作为反应型有机磷阻燃剂单

体，通过自由基反应嵌入聚苯乙烯分子结构中，LOI和TGA测试结果表明，MPA类化

合物显示出较好的阻燃效果。

一114—



大连理工大学博士学位论文

结 论

1．分析了DOPO—HQ合成中釜残中副产物的主要成分，确定了两个主要副产物的

结构为D．2DOPO—HQ(2，3-双(6一氧-6H．二苯并【c，e】【1，2】氧磷杂己环)一1，4一苯二酚)的两个异

构体；通过对影响反应因素的考察，确定了O．2DOPO．HQ产生的原因，并据此优化了

DOPO．HQ的合成工艺。由于O．2DOPO．HQ含有两个活性羟基，并且磷含量比DOPO．HQ

高，可能是性能更加优良的反应型环氧树脂阻燃剂。因此以DOPO．HQ为原料通过氧化、

加成两步反应，合成了O．2DOPO．HQ，两步收率分别为90．9％和70．3％；阻燃性测试表

明O．2DOPO．H[Q具有优异的阻燃性。

2．采用Pd催化的方法实现了DOPO与卤代酚的交叉偶联，合成了新型含活性酚羟

基的反应型DOPO基环氧树脂阻燃剂；在此基础上实现了HPPA和DPO与卤代酚的偶

联，合成了新型反应型有机磷环氧树脂阻燃剂。

3．通过Baylis—Hillman溴化物(BItB)与亲核试剂R”R'P(O)H的SN2．SN2’反应，首次

合成了2．亚甲基．3．磷酰基链烷酸酯(MPA)类化合物。将2-((-苯基磷酰)(苯基)甲基)丙烯

酸甲酯(MPA．1)作为反应型有机磷阻燃剂单体，通过自由基反应嵌入聚苯乙烯分子结构

中，阻燃性测试表明MPA．1可显著提高聚苯乙烯的阻燃性。



反应型有机磷阻燃剂的合成与阻燃性能研究

创新点摘要

1．通过合成路线设计，利用新的合成方法以高收率合成了D一2DOPO．HQ(2，3一双(6．

氧-6H一二苯并【c，elD，21氧磷杂己环)一1，4．苯二酚)。

2．首次通过Baylis—Hillman溴化物(BHB)与有机磷亲核试剂RtR”P(O)H的SN2．SN2’

反应合成了2一亚甲基．3一磷酰基链烷酸I酯(MPA)类化合物。
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CNE
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DMF
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Fig．

h

HPLC

HPPA

IR

i-Pr2NEt

L

LOI
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Me3N
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MPA

MS
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附录A论文中使用的主要简称的意义

2，2'-azobisisobutyronitrile

aryl

Baylis—Hillman adduct

Baylis．Hillman bromide

p-benzoquinone

calculated

o-cresol formaldehyde novolac epoxy

N．N—dicyclohexylmethylamine

1,4一diazabicyclo[2．2．2]octane

l，8一Diazabicyclo[5．4．0]undec一7一ene

N．N．dimethylformamide

dimethyl sulfoxide

9．1 0一dihydro一9一oxa-1 0-phosphaphenanthrene 1 0．oxide

2一(6-oxido·6一H-dibenzo[c，e]【1，2]oxaphosphorin一6．y1)．1，4．benzenediol

ethyl

equivalent

figure

hour

hi曲performance liquid chromatography

2一(2-hydroxyphenyl)phenylphosphonic acid

infrared

N．N-diisopropylethylamine

ligand

limited oxygen index

methyl

trimethyl amine

milliliter

millimole

2-methylene--3··phosphorylalkanoates

mass spectrometry

nuclear magnetic resonance

S
2
singlet d=double

t 2 triple q=quartet
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PBr3

Pd

Ph

Ph3P

PMMA

PN

PS

TGA

THF

Y

m 2 multiple dd 2 double of doublet

td=triplet of double br=broad

phosphorous tribromide

palladium

phenyl

triphenylphosphine

polymethyl methacrylate

phenol formaldehyde novolac resin

polystyrene

thermal gravimetricanalysis

tetrahydrofuran

yield
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附录B BP-I和BP一2的单晶X射线衍射数据

附录BI BP．1和BP．2的晶体数据

附录B2 BP．1的部分键长

Bond Bond length， Bond Bond length， Bond Bond

A A length，A

P(1)一o(3) 1．4796(16) C(7)一C(36) 1．399(3) C(1 8)一C(25) 1．399(3)

P(1)一o(2) 1．5932(15) C(7)一C(18) 1．401(3) C(19)-C(3 11 1．383(3)

P(1)-C(6) 1．784(2) o(6)·C(1 4) 1．345(3) c(20)-C(24) 1．369(3)

P(1)-c(15) 1．792(2) C(9)一C(1 5)1．395(3) C(2 1)-C(32) 1．373(4)

P(2)-0(4) 1．4819(16) C(9)-C(23)1．405(3) C(22)-C(24) 1．378(4)

P(2)-0(1) 1．5894(15) C(io)一C(14) 1．405(3) C(22)一C(29) 1．380(4)

P(2)-C(7) 1．774(2) C(IO)一c(1 5) 1．458(3) C(23)-C(27) 1．350(3)

P(2)-C(1 0、 1．794(2) c(1 1)·C(12) 1．392(3) C(25)-C(28) 1．373(4)

o(1)-C(5) 1．405(2) c(1 1)-C(29) 1．401(3) C(26)-C(33) 1．376(3)

o(2)-C(1 2) 1．408(2) c(1 1)-C(1 7) 1．476(3) C(28)一C(30) 1．379(4)

O(5)-C(9) 1．352(2) C(1 2)-C(20) 1．378(3) C(30)-C(36) 1．373(4)

C(5)-C(26) 1．379(3) C(1 4)-C(27) 1．407(3) C(3 1)42(32) 1．377(4)

C(5)-C(1 6) 1．392(3) C(1 6)-C(34) 1．399(3) C(33)-c(35) 1．372(4)

C(6)-C(19) 1．388(3) C(16)一C(18) 1．475(3) C(34)-C(35) 1．378(4)

C(6)-c(17) 1．401(3) C(17)-C(21) 1．395(3)
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附录B3 BP．1的部分键角

Bonds Bond angles， Bonds Bond angles， Bonds Bond

o o

angles，o

O(3)-P(1)-o(2) 1 l 2．86(9) o(5)-C(9)-C(15) 1 25．1(2) C(6)一C(17)-C(1 11 120．57(19)

O(3)-P(1)-C(6) 1 l 3．07(9) o(5)-C(9)一C(23) 1 1 4．68(1 9) C(25)一C(1 8)-C(7) 1 1 7．9(2)

O(2)-P(1)-C(6) 1 02．83(9) C(1 5)-C(9)-C(23) 1 20．3(2) C(25)-C(18)-C(16)121．9(2)

O(3)-P(1)·C(1 5) 1 10．40(9) C(14)-C(10)一C(15)1 18．46(19) C(7)一c(18)-C(16)120．1(2)

O(2)-P(1)-c(1 5) 1 06．62(9) C(14)-C(10)-P(2) 1 15．45(16) c(311-c(19)一C(6) 120．1(2)

C(6)一P(I)-C(15) 1 10．66(10) C(15)-C(IO)一P(2) 124．55(16) C(24)一C(20)一C(1 2) 1 1 9．2(2)

O(4)-P(2)-O(1) 1 1 2．64(9) c(12)-c(1 1)-C(29) 1 1 5．7(2) C(321-C(21)一C(17)120．8(2)

O(4)一P(2)-C(7) 1 13．62(10) C(12)一c(1 1)一C(17)121．93(19) C(24)-C(22)-C(29)1 20．1(2)

O(1)-P(2)一C(7) 1 02．95(9) C(29)一C(1 1)一C(17)122．4(2) C(27)-C(23)·C(9) 1 20．8(2)

O(4)-P(2)-c(1 0) 1 1 0．62(1 0) c(20)-c(12)-c(1 11 123．2(2) c(20)-C(24)-C(22)120．O(2)

O(1)一P(2)一co o) 1 07．23(9) C(20)-C(12)-O(2) 1 1 6．37(1 9) C(28)一C(25)-C(1 8) 1 2 1．O(3)

C(7)·P(2)-C(10) 109．35(10) C(1 1)-C(12)一o(2) 120．42(19) C(33)-C(26)一C(5) 1 1 9．0(2)

C(5)-o(11·P(2) 1 20．32(1 3) o(6)-C(14)-C(10) 125．9(2) C(23)-C(27)-C(14)121．5(2)

C(12)-O(21-P(1) 1 18．89(13) o(6)一C(14)-C(27) 1 14．4(2) c(25)一c(281一C(30) 1 20．6(3)

C(26)一C(5)一C(16)123．1(2) C(1 0)-C(14)-C(27) 1 1 9．7(2) C(22)一C(29)一C(1 11 121．8(2)

C(26)一C(5)一o(1) 1 15．7(2) C(9)-C(1 51-C(10) 1 1 8．79(19) C(36)一C(30)一C(28) 1 20．O(2)

c(16)-c(51一o(1) 121．16(18) C(9)·C(15)一P(1) 1 15．70(16) C(32)-C(3 1)-C(1 9) 1 1 9．O(2)

C(19)一C(6)-C(17) 121．1(2) C(10)-c(15)一P(1) 124．49(15) C(21)一C(32)一C(3 11 121．4(2)

C(19)-C(6)-P(1) 121．01(17) C(5)一C(1 6)-C(34) 1 1 6．0(2) C(35)一C(33)一C(26)1 1 9．9(2)

C(17)-C(6)-P(1) 1 17．91(17) C(5)-c(16)-c(18) 122．06(19) C(35)一C(34)-C(16) 121．4(2)

C(36)-C(7)-C(18)120．4(2) C(34)-C(1 6)·C(1 8)1 22．O(2) C(33)-c(35)一C(34)1 20．6(2)

C(36)一C(7)-P(2) 1 20．23(1 9) C(21)-C(17)-C(6) 1 17．6(2) C(30)-C(36)-C(7) 1 20．0(3)

c(18)-C(7)一P(2) 1 19．30(16) C(21)一C(17)-c(1 11 121．9(2)

附录B4BP一2的部分键长

Bond Bond Bond Bond Bond Bond

length，A length，A length．A

P(1)-O(4) 1．4812(17) C(8)·C(24) 1．405(3) C(17)-C(19) 1．402(3)

P(1)-o(1) 1．5942(15) C(9)-C(22) 1．393(3) C(18)-C(251 1．388(3)

P(1)-C(10) 1．771(2) c(1 0)一c(1 5) 1．398(3) C(20)-C(27) 1．374(3)

P(1)-C(5) 1．795(2) C(1 0)-C(20) 1．400(3) C(2 1)-C(30) 1．379(4)

P(2)一o(3) 1．4778(1 7) c(1 n—c(28) 1．372(3) C(22)一C(25) 1．347(4)

P(2)一o(2) 1．5858(16) C(1 1)-C(12) 1．386(3) C(23)-C(29) 1．362(4)

P(2)-C(8) 1．782(2) C(1 2)一C(26)1．409(3) C(23)-C(3 1 1 1．380(4)

P(2)-C(1) 1．797(2) C(1 2)一C(24) 1．477(3) C(24)-C(36) 1．393(3)

c(1)．C(9) 1．401(3) C(1 3)-C(35) 1．373(3) C(26)-C(33) 1．366(5)

C(1)．C(5) 1．454(3) C(14)-C(311 1．371(3) C(27)-C(30) 1．383(4)

O(1)一C(14) 1．395(3) C(14)-C(19) 1．399(3) C(28)-C(32) 1．372(5)
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(续附录B4 BP．2的部分键长)

Bond Bond Bond Bond Bond Bond

length，A length，A length，A

o(5)-C(9) 1．354(3) C(15)一C(21) 1．397(3) C(32)-C(33) 1．376(5)

C(5)·c(18) 1．41 1(3) c(15)一C(19) 1．472(3) C(34)-C(36) 1．372(4)

o(2)-c(1 1) 1．407(3) o(6)-c(1 8) 1．349(3) C(34)-C(35) 1．378(4)

C(8)一C(1 3) 1．390(3) C(1 7)一C(29) 1．369(4)

附录B5 BP．2的部分键角

Bonds Bond Bonds Bond Bonds Bond

angles，。 angles，o angles，o

o(4)-P(1)一O(1) 1 12．59(9) o(5)一C(9)-C(22) 1 14．1(2) C(14)一C(19)一c(17) 1 l 5．0(2)

o(4)-P(1)-C(10) 1 10．89(9) o(5)一C(9)-C(1) 125．4(2) C(14)-C(19)-C(15) 122．16(19)

O(1)-P(1)-C(IO) 103．60(9) C(22)一C(9)-C(1) 120．5(2) c(17)-C(19)一C(15) 122．8(2)

o(4)-P(1)-C(5) 1 l 1．27(10) C(15)-C(10)-C(2)0 121．7(2) C(27)-c(20)一C(10) 1 19．2(2)

0(1)-P(1)-C(5) 102．93(9) C(15)一C(10)一P(1) 1 18．40(17) C(30)-C(2 1)-C(1 5) 1 20．9(2)

c(10)一P(1)-C(5) 1 15．10(10) c(20)-C(10)一P(1) 1 19．40(16) C(25)-C(22)-C(9) 1 20．8(2)

O(3)-P(2)-0(2) 1 1 1．92(9) c(28)一C(1 1)一C(12)122．9(2) C(29)-C(23)一C(3 1) 1 1 9．3(2)

o(3)-P(2)一C(8) 1 1 2．60(10) C(28)一C(1 1)-O(2) 1 1 6．2(2) C(36)一C(24)-C(8) 1 1 7．2(2)

o(2)一P(2)一C(8) 102．5 l(9) C(12)·C(1 1)-o(2) 120．9(2) C(36)一C(24)-c(12) 122．8(2)

o(3)一P(2)·C(1) 1 10．84(10) c(1 1)-C(12)-C(26) 1 16．2(2) C(8)-C(24)一C(1 2) 1 20．O(2)

o(2)一P(2)-C(1) 1 08．95(9) c(1 1)-C(12)一C(24)122．1(2) C(22)-C(25)·c(1 8) 1 22．1(2)

C(8)一P(2)-C(1) 109．68(10) C(26)-C(1 2)-C(24) 1 2 1．7(2) C(33)一C(26)一C(12) 121．1(3)

C(9)-C(1)一C(5) 1 18．48(18) C(35)-C(13)·C(8) 1 19．9(2) C(20)·C(27)一C(30) 1 1 9．9(2)

C(9)-C(1)一P(2) 1 12．78(16) C(31)一C(14)一o(1) 1 15．51(19) c(1 1)一c(28)一C(32) 1 1 9．3(3)

C(5)-C(1)一P(2) 1 28．30(1 6) c(31)-c(14)·C(19)123．O(2) C(23)一C(29)一C(1 7) 1 20．9(2)

C(14)-o(1)一P(1)120．29(13) o(1)-C(14)-C(19) 121．48(19) C(2 1)-C(30)-C(27) 1 20．9(2)

c(18)一C(5)一C(1) 1 18．56(19) C(21)一c(15)-C(10) 1 17．3(2) C(1 4)-C(3 1)-C(23) 1 1 9．6(2)

C(18)-C(5)-P(1) 1 15．87(161 C(21)·C(15)一C(19)121．9(2) C(28)一C(32)-C(33) 1 19．9(3)

c(1)-C(5)-P(1) 125．44(15) C(10)一c(15、一C(19) 120．83(19) C(26)一C(33)-C(32) 1 20．6(3)

c(i 1)-O(2)-P(2) 1 17．3704) C(29)·C(17)一C(19)122．1(3) C(36)-C(34)-C(35) 1 20．5(2)

c(1 3)-C(8)-C(24) 1 2 1．O(2) o(6)-C(1 8)一C(25) 1 1 4．9(2) c(13)-C(35)-C(34) 1 19．9(3)

C(13)-C(8)一P(2) 121．38(17) O(6)-C(1 8)-C(5) 1 25．5(2) C(34)一C(36)一C(24) 1 2 1．5(3)

C(24)一C(8)一P(2) 1 1 7．5 1(17) C(25)-c(18)-C(5) 1 19．6(2)
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