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1，3，5-苯三甲基膦酸铝的合成及在硬质聚氨酯泡沫中应用
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摘要： 为提高硬质聚氨酯泡沫(RPUF)的阻燃性能，避免火灾发生，制备了一种新型的膦酸铝阻燃剂1，3，5-苯三甲

基膦酸铝(APMP)。首先以1，3，5-三甲苯和N-溴代丁二酰亚胺(NBS)为原料，通过自由基反应制备得到中间体1，3，5-

三(溴甲基)苯(Ⅰ)，随后该中间体 I与亚磷酸三乙酯反应得到1，3，5-苯三甲基膦酸乙酯(Ⅱ)，中间体Ⅱ依次通过水解反应

和复分解反应得到1，3，5-苯三甲基膦酸(Ⅲ)和目标产物APMP。采用核磁氢谱、单晶衍射、电感耦合等离子体原子发

射和粒度分析等手段对中间体和目标产物结构进行了表征，并得出了各反应的最佳条件，在该条件下APMP的总收

率为61.6%。通过极限氧指数(LOI)测定仪和万能试验机等对RPUF的阻燃和力学性能进行测试。结果表明，APMP

能够有效提高RPUF的阻燃性能，当APMP质量分数为20%(以聚醚多元醇的质量为基准)，RPUF的LOI高达29.3%，

UL-94垂直燃烧为V-0级，且材料的力学性能保持良好。
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Abstract ： Aluminum 1，3，5-phenyltrimethylphosphonate (APMP)，a novel aluminum phosphonate flame retardant，was 

synthesized and used to improve the flame retardancy of rigid polyurethane foams (RPUF) and avoid fire. 1，3，5-tris (bromomethyl) 

benzene (I) was firstly prepared using mesitylene and N-bromosuccinimide (NBS) as raw materials through radical reaction. Subse‐

quently，the intermediate I and triethyl phosphite further reacted to obtain 1，3，5-phenyltrimethylphosphonate ethyl ester (II)，which 

was then hydrolyzed to give the 1，3，5-phenyltrimethylphosphonic acid (III). The compound III was allowed to react with alumini‐

um sulfate octadecanhydrous to provide the target product APMP. The intermediates and target product were characterized by 

nuclear magnetic resonance，single crystal X-ray diffraction，ICP and particle size analysis，and the optimal conditions for all 

reactions were obtained. Under these conditions，the total yield of the APMP is 61.6%. The flame retardancy and mechanical proper‐

ties of RPUF were tested by limiting oxygen index (LOI) meter and universal testing machine. The experimental results show that 

the flame retardancy of RPUF can be effectively improved by APMP. When the amount of flame retardant in the prepared sample is 

20% (based on the mass of polyether polyols)， the sample passed the V-0 rating in UL 94 and the LOI is up to 29.3%. Whats more，

the mechanical properties of material is well maintained.

Keywords ： 1，3，5-tris（bromomethyl） benzene ； flame retardant ； aluminum phosphonate ； rigid polyurethane foam ； limit‐

ing oxygen index

硬质聚氨酯泡沫(RPUF)是由多元醇和异氰酸

酯等原料加聚而成的高分子材料，具有质轻、隔热、

防腐、耐磨和抗震等优良性能，是目前建筑行业最

受欢迎的有机保温材料之一[1-3]。然而，纯聚氨酯极
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易燃烧，且燃烧时释放大量有毒烟雾，给人民的生

命、财产安全带来极大威胁[4-6]。因此，聚氨酯材料

的阻燃改性不仅是科研工作者急需解决的关键技

术问题，而且是关乎民生安全的重要科学问题。

目前，提高RPUF材料阻燃性能的方法主要有

两种：一是采用含阻燃元素(氯、溴、磷等)的多元醇

为原料制备反应型阻燃RPUF[7-9]；二是通过机械混

合法将阻燃剂分散到 RPUF 中，实现材料的阻

燃[10-12]。其中方法二操作简便、易于工业化，是目前

聚氨酯材料最为常用的阻燃手段。

膦酸铝类化合物是有机磷系阻燃剂的重要品

种，由于其结构中富含 P—C 键，热稳定性高、耐水

解性强，且Al元素具有较好的抑烟性能，能够有效

降低材料燃烧过程中有毒烟雾的伤害，被广泛应用

于环氧树脂[13-14]、聚酰胺 6[15-16]、聚对苯二甲酸乙二

酯[17]和聚对苯二甲酸丁二酯[18]等高分子材料的阻燃

改性。目前市场上使用的膦酸铝阻燃剂主要以烷

基次膦酸铝为主，该类化合物虽然阻燃效率高，但

制备条件苛刻，产率低，目前我国仍主要依赖进口，

价格较为昂贵[19-20]。因此，开发工艺简便、成本低廉

的膦酸铝阻燃剂，不仅能够有效缓解国内阻燃市场

的供需矛盾，而且有利于推动我国阻燃行业的迅猛

发展。

基于上述考虑，笔者以1，3，5-三甲苯和N-溴代

丁二酰亚胺(NBS)为原料，依次通过自由基取代反

应、阿尔布佐夫反应、水解反应和复分解反应，制备

得到 1，3，5-苯三甲基膦酸铝阻燃剂(APMP)。该化

合物制备工艺简便，总收率高达61.6%，且P含量高

(22.77%)，阻燃效果好。当 APMP 质量分数为 20%

时，可使RPUF的极限氧指数(LOI)达到29.3%，垂直

燃烧达到UL94 V-0级别。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

1，3，5-三甲苯、NBS、苯、多亚甲基多苯基多异

氰酸酯：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；

过氧化苯甲酰、亚磷酸三乙酯：分析纯，上海泰

坦科技股份有限公司；

硫酸铝、无水硫酸钠、氯化钠，二月桂酸二丁基

锡，三乙烯二胺，聚醚多元醇：分析纯，上海安耐吉

化学有限公司；

正己烷：分析纯，上海麦克林生化科技有限公

司；

甲醇、乙醇、乙酸乙酯、石油醚、二氯甲烷，丙三

醇：分析纯，南京化学试剂股份有限公司。

1. 2　仪器及设备

全自动熔点仪：MP420 型，海能未来技术集团

股份有限公司；

磁力搅拌器：RET control-visc 型，德国 IKA 公

司；

核磁共振波谱仪：AVANCE NEO型，400 MHz，

德国Bruker公司；

电感耦合等离子 (ICP) 原子发射光谱仪：

ICAP7400型，美国赛默飞世尔科技公司；

LOI 测定仪：JF-3 型，南京市江宁区分析仪器

厂；

水平垂直燃烧测定仪：CZF-5型，南京市江宁区

分析仪器厂；

万能力学试验机：CMT-5504型，深圳新三思材

料检查有限公司；

激光粒度分布仪：HYL-1076型，丹东市恒宇仪

器有限公司。

1. 3　试样制备

(1) 1，3，5-三(溴甲基)苯(Ⅰ)的合成。

1，3，5-三(溴甲基)苯(Ⅰ)的合成路线如图 1 所

示。室温下，将1，3，5-三甲苯(3.6 g，30 mmol)、NBS 

(16.5 g，90 mmol)、过氧化苯甲酰(0.17 g，0.7 mmol)

和 100 mL苯依次加入 250 mL的三口烧瓶，随后在

磁力搅拌下缓慢加热至回流(80 ℃)，起初反应自身

放热即可保持反应液沸腾，当溶液停止自发沸腾

时，将反应液继续加热约1 h，TLC监控〔V (石油醚)∶

V (乙酸乙酯)=10∶1〕反应结束，冷却、过滤，滤液依

次用蒸馏水、饱和氯化钠洗涤，无水硫酸钠干燥，浓

缩后，析出浅黄色块状固体。该粗产品用乙醇和正

己烷(体积比1∶1)的混合液重结晶得8.8 g白色针状

晶体Ⅰ，收率 82.3%，1H NMR (300 MHz，CDCl3)化

学位移 δ=7.38 (3H，s，Ar—H)，4δ=.48 (6H，s，CH2)。

熔点为96~98 ℃(文献[21]值97~99 ℃)。

(2) 1，3，5-苯三甲基膦酸乙酯(Ⅱ)的合成。

1，3，5-苯三甲基膦酸乙酯(Ⅱ)的合成如图 2所
Br

BrBr

NBS

D!�8*F

图1　1，3，5-三(溴甲基)苯的合成路线
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示。室温下，往100 mL的反应瓶中依次加入中间体

Ⅰ (7.2 g，20.2 mmol)和亚磷酸三乙酯 (35 mL，202 

mmol)，随后将反应液在N2气氛下 150 ℃ 恒温反应

12 h，TLC监控〔V (二氯甲烷)∶V (甲醇)=15∶1〕反应

结束，冷却、减压除去过量的亚磷酸三乙酯，得到

10.3 g无色黏性油状物Ⅱ，收率96.3%。

(3) 1，3，5-苯三甲基膦酸(Ⅲ)的合成。

1，3，5-苯三甲基膦酸(Ⅲ)的合成路线如图 3所

示。室温下，将上一步制得的中间体Ⅱ(6.4 g，12.1 

mmol)和 120 mL浓盐酸依次加入 250 mL的反应瓶

中，110 ℃回流反应20 h，TLC监控〔V (二氯甲烷)∶V 

(甲醇)=8∶1〕反应结束，冷却、减压除去过量的水和

HCl，得到白色固体，用甲醇/水(体积比 7∶1)混合液

重结晶得到 3.5 g 白色晶块Ⅲ，收率 80.6%。熔点：

77~78 ℃(文献[22]值 78~79 ℃)。挑选合适的晶体

进行X射线单晶测试，结果表明所合成的化合物就

是化合物Ⅲ。

(4) APMP的合成。

APMP 的合成路线如图 4所示。中间体Ⅲ(3.6 

g，10.0 mmol)溶于 20 mL 的蒸馏水，十八水硫酸铝

(7.33 g，11 mmol)溶于50 mL的蒸馏水，将上述两种

溶液转入250 mL的反应瓶，氢氧化钠稀溶液调节反

应液pH至3，随后室温反应3 h，反应液逐渐由无色

透明变为白色乳浊液，停止搅拌、抽滤，蒸馏水洗涤

(2 × 40 mL)，60 ℃真空干燥8 h，得白色粉末3.94 g，

收率96.5%。

(5)阻燃硬质聚氨酯泡沫材料的制备。

硬质聚氨酯泡沫材料采用一步法发泡制备：将

聚醚多元醇(100 g)、二月桂酸二丁基锡(0.8 g)、硅油

泡沫稳定剂(1.5 g)、三乙烯二胺(0.5 g)、蒸馏水(2.5 

g)、丙三醇(0.8 g)和 1，3，5-苯三甲基膦酸铝(5~25 g)

加入烧杯中搅拌均匀制得白料，随后加入黑料多亚

甲基多苯基多异氰酸酯(100 g)，快速搅拌 15 s直接

转入模具固化25 min，脱模后转入干燥箱在70 ℃下

熟化8 h，得到阻燃硬质聚氨酯泡沫材料。

1. 4　测试与表征

熔点测试:采用海能 MP420 视频熔点仪测试，

升温速率为5 ℃/min；
1H-NMR 测试。以 0.5 mL 氘代氯仿(CDCl3)将

12 mg样品充分溶解，转移至核磁管进行测试；

LOI测试:按照GB/T 2406.2-2009进行测试，样

品尺寸为15 mm×15 mm×100 mm；

UL 94测试:按照GB/T 2408-2008进行测试；样

品尺寸为120 mm×13 mm×10 mm；

压缩强度测试。按照GB/T 8813-2008测定，样

品尺寸为50 mm×50 mm×50 mm；

晶体测试:挑选大小合适的晶体用 XRD 仪测

试，使用Cu靶扫描，数据依次通过ω-scan方式收集，

SAINT 程序还原，SADABS 吸收校正，最后用

SHLEXL-2014软件解析；

ICP测试:称取0.1 g样品先用少量王水溶解，然

后用蒸馏水稀释至6×10-6进行测试；

粒径测试：将 0.1 g样品加入蒸馏水中(样品浓

度 0.5%)超声分散 20~30 s 后进行测试，扫描速度

2 000 次/s。

2 结果与讨论

2. 1　结构表征

(1) IH-NMR分析。

图 5 为 1，3，5-三 (溴甲基)苯的 1H-NMR 图，δ 
7.38 (s，3H)为苯环上三个H的化学位移，δ=4.48 (s，

6H)为亚甲基上六个 H 的化学位移。结合熔点测
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试，可证实该化合物的结构正确。

(2)中间体 1，3，5-苯三甲基膦酸的单晶结构分

析。

单晶X射线衍射分析显示化合物1，3，5-苯三甲

基膦酸属于三斜晶系 Pī 空间群 (a=9.130 0，b=

9.323 2，c=9.522 3，α =68.001 1，β =67.892 9，γ =

84.140 7)，1，3，5-苯三甲基膦酸的晶体结构如图6所

示。分子中三个—CH2PO (HO)2基团均处于苯环的

同一侧，相邻分子通过氢键(P—O—H…O)作用相互

连接。

(3) APMP的 ICP分析。

通过电感耦合等离子体原子发射光谱仪对目

标产物APMP进行P、Al含量测试，分析结果见表1。

由表 1可知，1，3，5-苯三甲基膦酸铝的 P,Al含量实

测 值 分 别 为 22.71% 和 13.27%，与 理 论 值 相 差

-0.06% 和 0.05%，在误差允许范围，说明所合成的

化合物即为目标产物APMP。

(4) APMP的粒径分析。

化合物 APMP 粒径分析如图 7 所示。中位径

1.29 μm，体积平均径 1.31 μm，面积平均径 1.08 

μm，比表面积 5548.05 m2/m3。产品粒径较小，易于

在高分子材料中分散，是一种理想的添加型阻燃

剂。

2. 2　反应条件的考察

(1)中间体 I合成条件分析。

该反应为经典的自由基取代反应，温度、引发

剂等因素对产品的收率影响较大，作者选用价格低

廉的过氧化苯甲酰为自由基源。温度较低时引发

剂裂解受阻，反应难以发生，温度过高时，引发剂分

解迅速，反应过于剧烈。多次实验表明，反应温度

为80 ℃时效果最佳。

(2)中间体 II合成条件分析。

该反应涉及阿尔布佐夫反应机理，过渡态能垒

较高，反应只能在高温下进行，通过控制变量法实

验得知：150 ℃为最佳反应温度，此时中间体 II收率

高达 96.3%。该反应无须另加溶剂，反应后多余的

亚磷酸三乙酯可回收利用，工艺绿色环保，应用前

景光明。

(3)中间体 III合成条件分析。

该反应主要为膦酸酯的水解，与传统的羧酸酯

相比，膦酸酯水解较为困难。笔者选用浓盐酸为溶

剂，在回流温度下直接水解，反应效果较好，后处理

工艺简便，无须柱层析提纯，易于工业化生产。

(4) APMP合成条件分析。

该反应为传统的复分解反应，原理简单，工艺

路线成熟。溶液 pH 值对产品收率和质量影响较

大，溶液 pH为 4~7时，Al3+发生部分水解，溶液中以

Al (OH)2+和 Al (OH)2
+形式存在，产品中会有 C6H3 

(CH2PO3)3[Al (OH)]3 和 C6H3 (CH2PO3)3[Al (OH)2]6 两

种杂质，严重影响产品的纯度。pH小于 3时，酸性

较强，产品会部分溶解，导致产率较低。因此，该反

应的最佳pH为3。

2. 3　阻燃剂APMP在硬质聚氨酯泡沫材料中应用

不同 APMP 添加量的硬质聚氨酯泡沫材料阻

燃性能和力学性能列于表 2。由表 2 可知，化合物

APMP 能够有效改善 RPUF 材料的阻燃性能，当

APMP质量分数为 5%时，LOI就大于 21.0%。遗憾

的是，RPUF 材料力学性能随阻燃剂 APMP 添加量

的增大略呈下降趋势，这可能是由于阻燃剂添加量

增大后分散性变差，在材料中出现局部团聚，导致

材料成分不均一，内部结构形成缺陷，从而影响材

料的拉伸强度和压缩强度。当 APMP 质量分数为

20%时，材料LOI高达 29.3%，垂直燃烧达到UL 94 

V-0级且拉伸强度和压缩强度也保持良好。

0 1 2 3 4 5 6
0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

12.0

1�8�/μm

M
�
+
�
	
F
/%

20

40

60

80

100

2
/
+
�
	
F
/%

图7　1，3，5-苯三甲基膦酸的粒径分析谱图
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图6　1，3，5-苯三甲基膦酸的晶体结构图

                           表1　APMP化合物P，Al含量分析                    %

项目

理论值

实测值

W(P)

22.77

22.71

W(Al)

13.22

13.27
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3 结论

(1)以 1，3，5-三甲苯和NBS为原料依次通过自

由基取代反应、阿尔布佐夫反应、水解反应和复分

解反应制备得到阻燃产品APMP。

(2)化合物 P，Al 含量高，兼具阻燃和抑烟双重

功效，能有效改善RPUF材料的阻燃性能，当APMP

质量分数为 20%时，材料力学性能保持良好，极限

氧指数高达 29.3%，同时垂直燃烧达到 UL94 V-0

级。

(3)该方法原料廉价易得，操作简便，产率较高，

总收率为61.6%，易于工业化生产。
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