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磷氮协同环三磷腈阻燃剂的制备及其应用

董淑玲，娄帅，王红霞，王彦林
(苏州科技大学化学与生命科学学院，江苏苏州 215009)

摘要：为了提高饱和聚酯及不饱和聚酯材料的阻燃性能，以六氯环三磷腈(HCCP)、烯丙胺及苯胺为主要原料，二

步反应制备了一种新型磷氮协同阻燃剂烯丙胺基五苯胺基环三磷腈(ANNCTP)，磷氮总含量高达33.7％。探索合成

工艺，得到最优反应条件：物料比n(HCCP)∶n(烯丙胺)∶n(苯胺)=1∶1∶5.1，在60℃下反应7 h，产率最高(为89.2%)。通

过傅里叶变换红外光谱、核磁共振氢谱、热重分析表征了产物结构与目标产物一致，800℃时仍有22.5%的残余物，热

稳定性良好。采用氧指数法及扫描电子显微镜测试其阻燃性能，结果表明，添加20%(质量分数，下同)ANNCTP的聚

对苯二甲酸丁二酯(PBT)的氧指数(LOI)为 29%，添加 10% ANNCTP 的 191 不饱和树脂 LOI 为 27%，皆为难燃级别，

ANNCTP中磷/氮两种阻燃元素协同作用，阻燃效能良好。材料燃烧后残炭形貌致密而有微孔，主要为气相阻燃机理。
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Abstract : In order to improve the flame retardant properties of saturated polyester materials and unsaturated polyester materi‐

als，a novel phosphorus-nitrogen synergistic flame retardant，allylamine pentaphenylamine cyclotriphosphazene (ANNCTP) was pre‐

pared by two-step reaction using hexachlorocyclotriphosphazene (HCCP)，allylamine and aniline as main materials. The total con‐

tent of phosphorus and nitrogen of ANNCTP is as high as 33.7%. After exploring the synthesis process，the optimum reaction condi‐

tions were obtained：material ratio n (HCCP)∶n (allylamine)∶n (aniline)=1∶1∶5.1，and the reaction time is 7 hours at 60℃. Under

this condition，the yield is the highest (89.2%). By Fourier transform infrared spectroscopy，nuclear magnetic resonance hydrogen

spectrum and thermogravimetric characterization，it was proved that the product structure is consistent with the target product and

has good thermal stability，there is still 22.5% residue at 800℃. The flame retardant properties of ANNCTP was tested by oxygen in‐

dex method and scanning electron microscope. The oxygen index (LOI) of polybutylene terephthalate (PBT) added with 20% (mass

fraction，the same below) ANNCTP is 29%，and the LOI of 191 unsaturated resin added with 10% ANNCTP is 27%，both of which

belong to flame retardant grade. The two flame retardant elements phosphorus and nitrogen play a synergistic role ，and ANNCTP

has a good flame retardant effect on both PBT and 191 unsaturated resin. The microscopic morphology of the carbon residue is

dense and microporous，which is mainly due to the gas phase flame retardant mechanism.

Keywords：synergistic flame retardant ；allylamine pentaphenylamine cyclotriphosphazene ；polybutylene terephthalate ；

191 unsaturated resin

饱和聚酯材料[如聚对苯二甲酸丁二酯(PBT)]

因其力学性能优良、耐老化等特点，被广泛应用于

汽车、建筑材料、包装材料、电子器件等生活工业领

域[1‒2]。不饱和聚酯树脂(如 191不饱和树脂)具有优

异力学性能和耐化学腐蚀性能，适用性广，耐冲击

性好，被用于航空航天、人造大理石及玻璃钢制品

等生活工作领域[3]。但二者的易燃性极大地限制了

其应用范围。因此，对易燃材料进行阻燃性能改
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善，在实际应用中，具有重大意义。

添加阻燃剂对易燃材料进行共混阻燃改性，不

管从制备成本还是从生产工艺方面，都具有较大优

势。随着对环境的日渐重视，氮-磷系阻燃剂由于其

无卤、环保、高效、低毒等优势受到广泛关注[4]。六

氯环三磷腈(HCCP)作为典型的磷氮系阻燃剂，可以

通过分子设计，制备出不同取代基的无卤衍生物，

不仅大大改善了HCCP遇水不稳定的缺陷，还可提

高阻燃性能[5‒10]。

笔者设计制备的烯丙胺基五苯胺基环三磷腈

(ANNCTP)不仅含有大量苯胺基，还具有活性基团

烯丙氨基，结构新颖，阻燃元素磷氮总含量高达

33.7%。苯胺基可增大阻燃剂的含碳率，且P—N协

同阻燃效果更好，燃烧生成的含磷无机酸，可积累

在基材表面，形成一层隔绝材料与外界环境接触的

保护膜，同时还会释放出N2，NH3等不燃气体，降低

燃烧过程中基材附近的 O2 浓度，阻碍材料的燃

烧[11]。另外，活性基团的引入可大大增加阻燃剂与

材料的相似相容性，应用范围比单纯作为添加型阻

燃剂的六苯胺基环三磷腈阻燃剂[12‒13]更宽更广。可

作为反应型阻燃剂与不饱和树脂、苯乙烯等聚合得

到本体阻燃树脂；也可作为添加型阻燃剂用于聚

酯、聚酰胺、聚氨酯等的阻燃。笔者采用ANNCTP

阻燃剂将其改性PBT和 191不饱和聚酯，并对比改

性前后材料的阻燃性能，改性后的复合材料氧指数

(LOI)大大增加，燃烧级别皆由易燃变为难燃。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

HCCP：工业品，购自山东蓝印化工有限公司；

烯丙胺、苯胺、过氧化环己酮：化学纯，阿拉丁

试剂(上海)有限公司；

四氢呋喃、环烷酸钴：分析纯，阿拉丁试剂(上

海)有限公司；

三乙胺、乙酸乙酯：化学纯，上海凌峰化学试剂

有限公司；

硫酸镁：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

PBT：工业品，仪征化纤有限公司；

氰尿酸三聚氰胺(MCA)：工业品，苏州安鸿泰新

材料有限公司；

191 不饱和树脂：工业品，江苏瑞美塑料有限

公司。

1. 2 主要设备及仪器

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Spectrum Two

型，珀金埃尔默公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Phenom Pro 型，荷兰

Phenom公司；

核磁共振氢谱(1H-NMR)仪：AVANCⅢ-400MHz

型，瑞士布鲁克公司；

热重(TG)分析仪：HTG-1 型，北京恒久仪器设

备有限公司；

氧指数(LOI)测定仪：HC900-2 型，南京方山分

析仪器厂。

1. 3 阻燃剂ANNCTP的制备

在 N2 氛围下的三口烧瓶中，加入 6.95 g(0.02

mol)纯化后的 HCCP、120 mL 四氢呋喃、12.12 g

(0.12 mol)三乙胺，搅拌使HCCP溶解，冰水冷却下，

匀速滴加 1.42 g(0.02 mol)烯丙胺，冰水浴反应 4 h；

滴加 9.50 g(0.102 mol)苯胺，以 10℃为阶梯式升温，

直至60℃下反应7 h。而后冷却、抽滤，除去三乙胺

盐酸盐，减压蒸馏除去四氢呋喃(回收利用)，加水洗

涤若干次，在分出的有机相中加入乙酸乙酯 (20

mL)，干燥后抽滤，滤液减压蒸馏后得淡黄色液体

ANNCTP产品。产率为89.2%，闪点(开口杯)：(187±

5)℃，结构如图1所示。

1. 4 PBT/ANNCTP阻燃复合材料的制备

将产品ANNCTP 单独添加、与MCA 复配后添

加入 PBT，按照一定的比例混合均匀，用微型挤出

机在 220℃下挤出规格统一的样条 (尺寸为长 15

cm，直 径 为 3 mm)，即 制 备 出 阻 燃 试 样 PBT/

ANNCTP复合材料，以备阻燃性能测试。

1. 5 不饱和树脂/ANNCT阻燃复合材料的制备

将产品ANNCTP与 191不饱和树脂、引发剂过

氧化环己酮和促进剂环烷酸钴按照一定的配比混

合均匀，超声去除气泡后，倒入铺有玻璃丝布的模

具中，固化一定时间后，制成长 15 cm、宽 0.7 cm、厚

0.3 cm的改性树脂样条，即制备出阻燃试样不饱和

树脂/ANNCT复合材料，以备阻燃性能测试。

N

P
N
P

N
P

N
H

NH

N
H

N
H

NH NH

图1 ANNCTP化学结构
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1. 6 测试与表征

采用FTIR表征产物的化学结构，溴化钾压片法

1%比例压制成片，范围为400～4 000 cm−1；

采用 1H-NMR仪进一步分析产物结构，溶剂选

用氘代二甲基亚砜；

采用 TG 分析仪测试产品的失重行为，以升温

速率10℃/min升温至800℃，分析其热稳定性；

LOI测试按照GB/T-2406-2008进行测试；

采用SEM观察阻燃产品燃烧后的残炭形貌，导

电胶固定样品试样，以便观察。

2 结果与讨论

2. 1 ANNCTP的合成工艺条件

(1) 物料比对产率的影响。

N2氛围下，以四氢呋喃为溶剂，在 60℃回流反

应7 h，控制HCCP与烯丙胺的物质的量比为1∶1，考

察苯胺与 HCCP 的物质的量的比(r)对 ANNCTP 产

率的影响，见表1。

由表 1 可知，当 r 为 5.1 时，此时产率为 89.2%，

随着 r的增加产率虽略有提高，但幅度不大，这是因

为苯胺基的不断取代，增大了空间位阻，取代越加

困难。且随着苯胺加入量的增多，产物提纯难度亦

会增大，影响纯度。综合考虑，r=5.1最合适，即反应

的 最 佳 配 比 为 n(HCCP)∶n( 烯 丙 胺)∶n( 苯 胺) =

1∶1∶5.1。

(2) 反应时间对产率的影响。

参照本课题组研究基础，第一步反应条件为

HCCP与等摩尔量的烯丙胺冰水浴下反应4 h[14]。以

下主要探讨第二步反应(即烯丙胺基五氯环三磷腈

与苯胺的反应)时间对产率的影响，物料比 n(HC‐

CP)：n(烯丙胺)：n(苯胺)=1∶1∶5.1，四氢呋喃为溶剂，

在60℃下反应，产物ANNCTP的产率随反应时间(t)

的变化见表2。

由表 2可知，ANNCTP产率随反应时间增加而

升高，当 t=7 h，产率可达 89.2%，随着反应时间的继

续增加，产率提高幅度不大，且反应体系颜色开始

逐渐变深，目标产物较难提纯，影响纯度，故选择7 h

为最适反应时间。

(3) 反应温度对产率的影响。

以四氢呋喃为溶剂，物料比 n(HCCP)∶n(烯丙

胺)∶n(苯胺)=1∶1∶5.1，N2氛围下，探讨第二步反应的

温度(T)对产率的影响(反应时长为7 h)，见表3。

由表3可以看出，随着反应温度T的升高，产率

会逐渐增加，当 T 保持在 60℃下时，产率达到

89.2%；当T＞60℃时，产率递增较缓，从能耗考虑，

设置 60℃为最佳的反应温度。整个反应体系在较

低温度下即可达到较高的产率，一定程度上降低了

工业生产成本，更有利于该阻燃剂的工业生产

应用。

2. 2 ANNCTP的结构性能分析

图2为产物的红外表征谱图，3 225 cm−1为胺基

N-H键的伸缩振动吸收峰；1 609 cm−1，1 489 cm−1为

苯环上的骨架变形振动吸收峰；而3 089 cm−1为苯环

上C—H键伸缩振动峰；1 251.2 cm−1为P=N的特征

吸收峰；1 106 cm−1为P—O—C吸收峰；875.5 cm−1为

P-N的吸收峰；1 715.2-1为烯丙胺基上C=C双键的

伸缩振动峰。这说明产物ANNCTP的成功制备。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

"��cm
��

图2 ANNCTP的FTIR谱图

图 3为产物ANNCTP的 1H-NMR谱图。由图 3

可知，δ1.33，δ4.94-5.13 及 δ5.88-6.01 处的化学位移

分别归因于烯丙胺基上仲胺基氢峰、双键—CH2氢

峰、双键—CH—的氢峰；δ3.30为 ph—NH上氨基氢

的化学位移；δ6.50-6.69、δ6.90-7.03 处为 ph-H 特征

质子的化学位移。

图4为产物ANNCTP的TG曲线图。氮气环境

下，ANNCTP 在 295℃时开始失重，到终止温度

800℃时仍有22.5%的残余物，说明该磷腈衍生物具

表1 r对ANNCTP产率的影响

项目

产率/%

r

5.0

84.5

5.1

89.2

5.2

89.5

5.3

89.9

5.4

90.1

表2 t对ANNCTP产率的影响

项目

产率/%

t /h

5

84.5

6

87.2

7

89.2

8

89.7

9

90.1

表3 T对ANNCTP产率的影响

项目

产率/%

T/℃

40

80.7

50

84.8

60

89.2

65

89.4
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有较好的耐热性，一方面是因磷氮杂环的结构稳定

性，另外不饱和双键的引入，可使产物在受热时发

生双键聚合反应，交联结构进一步增大了产品结构

的稳定性[15]。

2. 3 产物ANNCTP的阻燃应用研究

(1) PBT/ANNCTP复合材料的阻燃分析。

按照 GB/T2406.1-2008 测试 PBT/ANNCTP 复

合材料的LOI，结果见表4。

由表 4 可看出，PBT/ANNCTP 复合材料的 LOI

随着ANNCTP在PBT中的添加量的增大逐渐增大，

质量分数为20%时，改性后的PBT样条即可达难燃

材料级别(LOI为 29%)，且燃烧过程中成炭速度快，

无熔融滴落现象，可判断所合成的ANNCTP材料对

PBT阻燃效果明显。MCA本身亦是无卤阻燃剂，当

仅添加 MCA 到 PBT，质量分数为 20% 时，基材易

燃。当 ANNCTP 与 MCA 以 1∶1 比例复配改性

PBT，添加总质量分数为 25%时，其LOI达 32%，虽

然略低于仅添加产物 ANNCTP 25% 时 (LOI 为

34%)，但阻燃效果类似，可见MCA的加入可以大大

降低基材的阻燃成本。

(2) 不饱和树脂/ANNCTP复合材料的阻燃性分

析。

将产物ANNCTP作为反应型阻燃剂应用于191

不饱和树脂，测试阻燃试样不饱和树脂复合材料的

LOI，结果见表5。

在未添加阻燃剂ANNCTP的时候，不饱和树脂

的 LOI 仅为 18%，遇火即燃，当添加产物 ANNCTP

达到阻燃复合试样质量的15%时，改性树脂样条的

LOI可以达到27%，属于难燃级别；而当阻燃剂的添

加质量分数为 20% 时，其 LOI 达到 30% 以上，且所

合成的产物含有活性基团，与不饱和树脂有较好的

相容性。综上所述，这说明合成的磷腈类衍生物在

不饱和树脂中的应用，起到了很好的阻燃效果。

(3) 炭层的微观形貌。

将样条燃烧后的炭渣做SEM表征，进一步了解

其微观形貌，并分析其阻燃机理。图 5 为 PBT/

ANNCTP复合材料和不饱和树脂/ANNCTP复合材

料燃烧后炭渣的SEM照片。
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图4 ANNCTP的热重分析图
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图3 ANNCTP的核磁共振图谱

表4 ANNCTP和MCA复配改性PBT的LOI测试结果

ANNCTP质量
分数/%

0

10

20

25

0

8

10

12.5

MCA质量
分数%

0

0

0

0

20

12

10

12.5

LOI/%

21

25

29

34

22

26

29

32

滴落情况

快

缓

无

无

缓

无

无

无

成炭性

不成炭

不成炭

成炭

成炭

不成炭

成炭

成炭

成炭

表5 ANNCTP填充不饱和树脂LOI测试结果

191不饱和树脂
质量分数//%

96

86

81

76

71

过氧化甲乙酮
质量分数//%

2.5

2.5

2.5

2.5

2.5

环烷酸钴质量
分数//%

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

ANNCTP

添加量/g

0

3.5

5.6

7.9

10.5

质量分数/%

0

10

15

20

25

LOI/%

18

23

27

30

32

滴落情况

快

缓

无

无

无

成炭性

不成炭

不成炭

成炭

成炭

成炭

(a) (b)
a—PBT/ANNCTP(20%)复合材料；b—不饱和树脂/ANNCTP(20%)复合材料

图5 样条燃烧后的炭渣形貌
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由图 5可看出，两种复合材料的燃烧炭层紧实

致密，内层有气孔存在。炭层致密可有效阻断热量

的传递，并隔绝空气。气孔是因为ANNCTP燃烧由

内散发出的不燃性气体，可稀释基材附近的 O2浓

度，进一步阻碍材料的燃烧，为气相阻燃作用，图5b

中炭渣形貌中气孔分布更加均匀，侧面反映了阻燃

剂ANNCTP与不饱和树脂之间相容性更好。

3 结论

(1)通过探索比较物料比、反应时间与反应温度

对产物产率的影响，确定了最优反应条件：物料比n

(六氯磷腈)∶n(烯丙胺)∶n(苯胺)=1∶1∶5.1，反应温度

为60℃，反应7 h，产率最高(为89.2%)。

(2) FTIR 和 1H-NMR 的曲线结果表明，合成产

物ANNCTP与目标产物结构一致；TG分析曲线表

明，ANNCTP的分解温度为 295℃，800℃时残炭率

仍为23%，具有较高的热稳定性。

(3)采用垂直燃烧法测试PBT/ANNCTP复合材

料和不饱和树脂/ANNCTP复合材料的阻燃性能，结

果表明ANNCTP对PBT和不饱和树脂皆有较佳的

阻燃效果。燃烧后的炭渣SEM照片显示出致密微

孔结构，可阻止热量及氧气的传递，保护内部材料

免于进一步燃烧。
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