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摘! 要! 采用直接酯化法由月桂醇和三氯化磷来制备亚磷酸三月桂醇酯（’()）。通过对比实验确定了以吡
啶为缚酸剂、苯为溶剂。用正交试验法确定了适宜的合成条件为：反应温度 *$ +，溶剂用量 &$ ,，滴加时间控
制在 %$ -./，反应时间为 %$ -./，三氯化磷 $0 $1 -23，月桂醇和三氯化磷的摩尔比为 40 #5#，合成产率可以达到
%*0 "6。
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亚磷酸三月桂醇酯（’()）是一种性能优良的润滑剂、抗磨损剂［#］、抗氧剂［"，4］，它作为抗氧剂广泛应
用于聚氯乙烯、聚乙烯、聚丙烯、尼龙、聚酯等聚合物中。它还是合成三（十二烷基）单硫代磷酸酯的重要

中间体［F］。目前，虽然该产品已有美国 G; HI@E.<3J= KL@-.E<3等国外公司生产，但国内未见该化合物的
研究和生产的报道。而且传统的合成方法多用亚磷酸三苯酯和月桂醇酯交换法［1］，该法使用的原材料

为亚磷酸三苯酯，其价格较贵，生产成本较高。因此，本文用直接酯化法制备 ’()，通过正交试验确定了
最佳工艺条件，制得样品的质量指标与国外同类产品基本相同。

M;N’;O &$ 型红外光谱仪（德国 PQBR@Q公司）；8S</E@F$$ 型核磁共振波谱仪（德国 PQBR@Q 公司）；
TUV9# 型旋转粘度计（上海精科公司）；WXH9!型折光仪（上海光学仪器厂）。
三氯化磷、月桂醇、!，!9二乙基苯胺、石油醚（沸程：4$ Y *$ +、*$ Y %$ +）、吡啶、三乙胺和苯等均

为化学纯试剂。

在 "1$ -(装有机械搅拌器、温度计、恒压滴液漏斗、回流冷凝管的四颈烧瓶中加入 &$ , 苯、":0 : ,
（$0 #11 -23）月桂醇及 ##0 % ,吡啶，搅拌下升温到 *$ +后，在 %$ -./内，缓慢滴加 *0 :1 ,（$0 $1 -23）三
氯化磷，然后在 *$ +恒温反应 %$ -./，冷却，过滤，母液常压蒸出苯得粗品。粗品在减压（$0 %4 R)<）下
蒸馏出 #1$ +以下的前馏分，得产品 ":0 " ,，产率 %*0 "6。在进行正交实验时，条件在正交表中列出。
结果与讨论

用三氯化磷与月桂醇反应可直接制得 ’()：

4K#"Z"17Z [ )K3 *++4 K#"Z"1 ++7 )
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但反应过程中产生的 ZK3会与产物形成卤代烃和亚磷酸二月桂醇酯［*，&］。因此，在反应中须添加适
当的缚酸剂来吸收反应中产生的 ZK3，成盐后与有机层分离。在 &$ , 苯溶剂中，三氯化磷为 $0 $1 -23、
月桂醇和三氯化磷的摩尔比为 40 #5#、反应温度为 *$ +、滴加时间控制在 %$ -./、反应时间为 %$ -./的
条件下，用吡啶、三乙胺、!，!9二甲基苯胺和 !，!9二乙基苯胺 F 种常见的缚酸剂，’() 的产率分别为
%*0 "6、:"0 16、*&0 %6和 &&0 *6。说明以吡啶做缚酸剂时产率最高，这与它们的碱性强弱次序一致。
而且生成的吡啶盐酸盐经中和、分离，可以循环使用。

由于该反应中生成的吡啶盐酸盐不溶于月桂醇以及 ’()，如果不加入溶剂，在反应的后期无法顺利
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搅拌，加入适当溶剂还可以有效传导放热反应产生的热。因此，在其它实验条件不变的情况下，比较了

沸程为 !" # $" %和 $" # &" %石油醚及苯作溶剂时 ’()的产率，它们分别为 &*+ &,、&"+ $,和 &$+ *,。
说明以苯为溶剂时，’()的产率最高，所以确定以苯为反应溶剂。
以吡啶为缚酸剂、苯为溶剂，对 - 个影响产物收率的反应温度、溶剂用量、滴加速度、反应时间、月桂

醇和三氯化磷的摩尔比主要因素进行了 - 因素 . 水平的 (/$.
-正交实验。对结果进行极差分析，上述

- 个因素对反应收率的影响依次为：反应温度 0反应时间 0原料物质的量之比 0溶剂用量 0滴加速度。
各因素对产率的影响如图 / #图 ! 所示。由图 / 表明，温度在 $" %附近产率最大，因此，反应温度

图 /1 溶剂用量（/）、反应温度（*）对产率的影响
2345 /1 ’67 78879: ;8（/）<;=>7?: @AB?:3:C B?D（*）E7B9:3;?

:7FG7EB:AE7 ;? :67 C37=D

应严格控制在 $" %。溶剂用量对产率的影响不如
温度明显，用量为 H! 4 左右产率存在最大值，因此
选择了 H" 4的溶剂作为最优化反应条件。由图 * 可
看出，滴加速度快不利于反应的高效进行，这是由于

生成的 IJ= 来不及与缚酸剂反应而与反应产物作
用形成亚磷酸二月桂醇酯，导致产率下降。因此，在

反应过程中应适当延长滴加时间，以保证不易生成

副产物。为此确定 &" F3? 左右作为最佳滴加时间。
滴加完成后继续保温反应 /+ - 6 产率最高，但保温
反应时间过长，产率反而下降，确定保温反应时间为

&" F3?左右。图 - 表明，当月桂醇和三氯化磷的摩
尔比约在 !+ /" 时，’() 产率最高。当摩尔比小于
!+ " 时，易形成亚磷酸二月桂醇酯和亚磷酸单月桂
醇酯，不仅导致产率下降，还会使酸值上升。因此该

因素的设计水平均不小于 !K/。

图 *1 滴加速度（/）、反应时间（*）对产率的影响
2345 *1 ’67 78879: ;8（/）:67 DE;GL3<7 <G77D B?D
（*）:67 E7B9:3;? :3F7 ;? :67 C37=D

图 -1 月桂醇和三氯化磷的摩尔比对产率的影响
2345 -1 ’67 78879: ;8 :67 F;=BE EB:3; ;8 =BAEC= B=9;6;=
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按正交实验确定的最佳反应条件为反应温度 $" %、溶剂用量 H" 4、滴加时间 &" F3?、保温反应时间
&" F3?、三氯化磷 "+ "- F;=、月桂醇和三氯化磷的摩尔比为 !+ / 时，- 次重复实验产率的平均值为
&-+ &,。
产物 ’()的红外光谱中 * &-!、* &.* 9F M/为—JI!伸缩振动峰，* &*$ 9F M/为—JI*—的伸缩振动

峰，/ .$*、/ !$* 9F M/为—JI!的弯曲振动，/ ""H、&$N 和 &-- 9F M/为 )—O—J 的伸缩振动，H/& 9F M/峰

表明烷基的 J原子数目大于 .。在 ! H"" # ! *"" 9F M/处无—OI峰，与标准 ’()的红外光谱相同。产品
的/I PQR谱数据为 ! "+ &H"（ :，&I），/+ *NH # /+ !!$（F，-.I），/+ .&/（F，$I），!+ -!!（ :，$I），I 的总数
和不同位置处的 I的数目与 ’()的分子式相符。证明化合物的结构与预期的结构相符。
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表 ! 是合成产品和国外同类产品的主要质量指标比较。表中可见，合成产品的质量指标与国外同
类产品基本相同。

表 !" 合成 #$%和国外 #$%主要质量指标比较
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