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新型有机磷-氮协同阻燃剂的合成与应用
娄帅 1，仲柿成 1，谭榆斌 1，武文斌 2，王彦林 1

(1.苏州科技大学化学与生命科学学院，江苏苏州 215009； 2.苏州科技大学天平学院，江苏苏州 215011)

摘要： 以三聚氰胺钠盐和苯基磷酰二氯为原料，合成了新型有机磷-氮阻燃剂苯基磷酰二三聚氰胺(PPBM)。最佳

合成工艺为：氮气保护下，三聚氰胺钠盐和苯基磷酰二氯的物质的量比为2.1∶1，三聚氰胺钠盐溶解于四氯化碳后，苯

基磷酰二氯缓慢滴入，75 ℃下反应6 h后加蒸馏水反应1 h，抽滤，蒸馏水洗涤，干燥，收率为92.4%。傅里叶变换红外

光谱、核磁共振氢谱的表征结果显示合成产物与目标化合物PPBM结构一致，热重-差热分析结果表明，PPBM具有良

好的热稳定性和较高的残炭率。将PPBM应用于886A不饱和聚酯树脂中，垂直燃烧测试、极限氧指数测定的结果表

明，PPBM具有较好的膨胀成炭性和优良的阻燃效果。通过燃烧后残炭的扫描电子显微镜表征分析了PPBM的阻燃

机理，同时也进一步证明了PPBM具有良好的磷-氮协同增效阻燃性能。
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Abstract ： A novel organic phosphorus-nitrogen flame retardant phenylphosphonic bismelamine (PPBM) was synthesized 

using phenylphosphonic dichloride and sodium melamine as raw materials. The optimum synthesis process is as follows：under nitro‐

gen protection，the molar ratio of sodium melamine and phenylphosphonic dichloride is 2.1∶1，phenylphosphonic dichloride is 

slowly dropped after sodium melamine is dissolved in carbon tetrachlorideand and they are reacted at 75 ℃ for 6 h，then reacted 

with adding distilled water for 1 h，and then the synthesized product is filtered，finally washed with distilled water and dried，the 

yield is 92.4%. The product was characterized by FTIR and 1H NMR. The characterization results show that the product has the 

same structure with the target compound PPBM，and the thermal analysis shows that the product has good thermal stability and high 

carbon residue. The product was applied to 886A unsaturated polyester resin，the results of the vertical flammability，limiting oxygen 

index test show that phenylphosphonic bismelamine has good expansion charring property and flame retardancy effect. The flame 

retardant mechanism of the product was analyzed by SEM characterization of the carbon residue after combustion，the results further 

prove that the product has good phosphorus-nitrogen synergistic flame retardancy effect.

Keywords ： phosphorus-nitrogen synergistic flame retardant ； sodium melamine ； phenylphosphonic dichloride ； 

phenylphosphonic bismelamine ； expansion charring

阻燃材料广泛应用于生产生活、高新技术等各

个领域[1-3]。目前传统阻燃材料与资源、环保、生态

等问题之间的矛盾[4-5]日益凸显，阻燃剂产业面临严

峻的挑战，绿色环保[6]、新型高效[7-9]、无卤低毒[10-11]阻

燃剂早已成为研究热点。其中，磷-氮系阻燃剂[12]的

研发和应用较多，如刘治国等[13]合成的O-(2，4，6-三

溴苯基)磷酸三聚氰胺盐(Ⅲ)和O，O-二(2，4，6-三溴

苯基)磷酸三聚氰胺盐(Ⅳ)具有良好的协同阻燃效
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果；吕强[14]合成的焦磷酸哌嗪类阻燃剂(FR-1420)对

聚乳酸(PLA)表现出优异的阻燃性能；张振环等[15]将

合成的焦磷酸哌嗪与二，三聚氰胺焦磷酸盐、季戊

四醇等复配制得复配阻燃剂，在尼龙与聚丙烯材料

中具有较好的阻燃性能。尽管上述三聚氰胺磷酸

盐、三聚氰胺焦磷酸盐等有机磷-氮阻燃剂的阻燃性

能优异，但由于其盐键离子的化合物结构，使得它

们很容易电离，这就导致了它们在应用中容易迁

移、吸湿和持久性差。为弥补上述有机磷-氮阻燃剂

的不足，笔者所在课题组以三聚氰胺钠盐为原料合

成有机磷-氮阻燃剂时，在阻燃剂化合物分子结构的

设计中，改变以往的盐键离子结构，将其转变为稳

定的共价键结构，从而克服上述离子键带来的弊

端，并保证了优良的磷-氮协同阻燃性能，以满足市

场更高的应用需求。

笔者以三聚氰胺钠盐和苯基磷酰二氯为原料，

合成了一种新型有机磷-氮阻燃剂——苯基磷酰二

三聚氰胺(PPBM)，该化合物为酰胺结构，磷、氮以共

价键相结合，结构稳定，合成工艺简单，成本低；产

物分子中含有磷氮两种阻燃元素，有效阻燃元素含

量高达53.21%，具有阻燃效能高、膨胀成炭性好，极

性适中与材料的融合性好，应用范围广等优点。探

讨了PPBM的最佳合成工艺，并研究了PPBM阻燃

不饱和聚酯树脂的阻燃性能，为PPBM的合成与应

用提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

蒸馏水、三聚氰胺钠盐：自制；

四氯化碳、苯基磷酰二氯、1，4-二氧六环：分析

纯，上海里特化工科技有限公司；

1，2-二氯乙烷、三氯甲烷：分析纯，广州市江顺

化工科技有限公司；

886A 不饱和聚酯树脂、过氧化-2-丁酮：化学

纯，江苏省江阴市前进化工有限公司。

1. 2　主要设备及仪器

极限氧指数(LOI)测定仪：HC-2型，济南仪斯特

试验仪器设备有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：FT-IR 6600型，

江苏天瑞仪器股份有限公司；

水平垂直燃烧试验仪：CZF-3型，上海元准仪器

设备有限公司；

核磁共振波谱仪：AVANCⅢ HD 400 MHz，瑞

士Bruker公司；

综合热重(TG)分析仪：BC-S-1100型，天津百川

仪器有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Phenom Pro型，复纳科

学仪器(上海)有限公司。

1. 3　有机磷-氮阻燃剂PPBM的合成

室温、氮气保护下，在装有搅拌及回流装置的

500 mL 的四口烧瓶中加入 220 mL 四氯化碳及

31.10 g (0.21 mol)干燥的三聚氰胺钠盐，滴液漏斗

中加入19.50 g (0.10 mo1)苯基磷酰二氯并于30 min

内滴加完毕，升温至 75 ℃，回流反应 6 h 后停止加

热，待反应瓶内温度降至30 ℃后，抽滤，滤饼中加入

30 mL蒸馏水，搅拌1 h使氯化钠全部溶解，抽滤，滤

饼用 75 mL蒸馏水洗涤三次，真空干燥后得到白色

晶体PPBM，收率为92.4%。PPBM的合成路线如图

1所示。

1. 4　PPBM阻燃886A不饱和聚酯树脂试样的制备

将产物 PPBM 按照不同的质量分数添加到

886A不饱和聚酯树脂中，然后加入固化引发剂过氧

化-2-丁酮，搅拌混匀，超声排出气泡后，倒入放有玻

璃纤维布作内衬的模具中，待固化后，制成尺寸均

为 15 cm×1.0 cm×0.3 cm 的 4 种标准样条。按照

PPBM 的质量分数的不同，4 种试样分别命名为：

886A/PPBM-0，886A/PPBM-10，886A/PPBM-20 和

886A/PPBM-25，具体配方见表1。

1. 5　性能测试与表征

通过FTIR表征合成产物结构，将 1%的产物与

溴化钾混匀研磨后压片制样进行测定；

通过核磁共振氢谱(1H NMR)表征进一步确定

产物结构，将样品溶解于氘代二甲基亚砜(DMSO-

D6)后测试；

利用TG-差热分析(DTA)考察产物的热稳定性，

氮气保护，样品质量为 10 mg，升温速率为 10 ℃/
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图1　PPBM的合成路线

     表1　PPBM阻燃886A不饱和聚酯树脂试样各组分质量分数    %

组 分

PPBM

886A

过氧化-2-丁酮

阻燃试样

886A/
PPBM-0

0

99.8

0.2

886A/
PPBM-10

10

89.8

0.2

886A/
PPBM-20

20

79.8

0.2

886A/
PPBM-25

25

74.8

0.2
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min，测试范围为室温至800 ℃；

LOI按照GB/T2406.1-2008测试；

垂直燃烧测定按照ASTM D3801-2010进行；

采用SEM观察阻燃样条燃烧后残炭的形貌，使

用金钯合金薄层溅射法制样。

2 结果与讨论

2. 1　合成PPBM工艺条件的确定

(1) 溶剂对PPBM收率的影响。

研究表明，1，2-二氯乙烷、四氯化碳、三氯甲烷

和 1，4-二氧六环对三聚氰胺钠盐均有较好的溶解

性，苯基磷酰二氯和三聚氰胺钠盐的物质的量比为

1∶2，分别以 1，2-二氯乙烷、四氯化碳、三氯甲烷和

1，4-二氧六环为溶剂，60 ℃下回流反应6 h，考察了

上述4种溶剂对反应收率的影响，结果见表2。表2

的结果表明，以四氯化碳为溶剂时PPBM的收率最

高，为 82.7%，其次是 1，2-二氯乙烷和三氯甲烷，收

率分别为 81.5% 和 79.8%，1，4-二氧六环为溶剂时

PPBM的收率最低。这可能是1，4-二氧六环的极性

相对较大，发生了溶剂化作用所致，此外，在1，4-二

氧六环的环醚结构中，1，4位两个氧原子突出在外，

易与水形成氢键，因而较易吸水，溶剂中少量的水

分导致少量苯基磷酰二氯发生水解，不利于PPBM

合成路线中磷酰化反应的进行。因此，选择四氯化

碳作为反应的溶剂。

(2) 原料配比对PPBM收率的影响。

将三聚氰胺钠盐和苯基磷酰二氯的物质的量

比记作 r，在四氯化碳溶剂中，保温在75 ℃回流反应

6 h，不同的原料配比(r 分别为 2.0，2.05，2.1，2.15，

2.2)下，PPBM 的收率见表 3。理论上，反应物三聚

氰胺钠盐和苯基磷酰二氯的 r为 2.0，此时PPBM的

收率为 88.8%；增加 r，促进了反应的正向进行，使

PPBM 的收率提高，当 r=2.1 时 PPBM 的收率最高，

为 92.4%，r进一步增加 PPBM 的收率有所下降，这

可能是因为副反应增多的缘故，此外，反应物过量

太多也增加了反应成本及纯化难度。因此，选择该

反应的最佳 r为2.1。

(3) 反应温度对PPBM收率的影响。

溶剂为四氯化碳，控制苯基磷酰二氯和三聚氰

胺钠盐的物质的量比为 1∶2.1，在不同的反应温度

(50，60，65，70，75 ℃)下回流反应6 h，PPBM的收率

见表4。反应温度较低时，PPBM的收率较低，50 ℃

时，收率仅为 79.6%；升高温度，一方面加快了分子

热运动，使分子间的有效碰撞次数增多，另一方面

使一些能量较低的分子活化，增加了反应物中的活

化分子数，提高了反应速率，收率也呈逐渐增大趋

势，60 ℃时，PPBM的收率提高到85.8%，70 ℃时达

91.3%，75 ℃时小幅增至92.4%。此外，考虑到溶剂

四氯化碳的沸点为 76.8 ℃，若继续提高反应温度，

会加速溶剂的损失，因此，选择 75 ℃作为最佳反应

温度。

(4) 反应时间对PPBM收率的影响。

溶剂为四氯化碳，控制苯基磷酰二氯和三聚氰

胺钠盐的物质的量比为 1∶2.1，75 ℃下进行不同时

长(4，5，6，7，8 h)的反应，PPBM的收率见表5。反应

时间较短时，磷酰化反应进行得不够充分，增加反

应时长，收率呈增大趋势，4 h 时，PPBM 的收率为

87.4%，当反应时长增至 6 h 时，PPBM 收率提高到

92.4%，此后，PPBM的收率随反应时长的增加无明

显提升，且因反应时间过长副反应增多，收率有所

下降。所以，选择75 ℃下回流反应6 h为佳。

2. 2　产物PPBM的分析与表征

产物PPBM的FTIR谱图如图2所示。由图2可

以看出，3 467 cm-1和3 419 cm-1处为伯胺(—NH2 )的

N—H反对称、对称伸缩振动吸收峰，3 350 cm-1处为

仲胺(—NH—)的N—H伸缩振动峰，3 100 cm-1处为

苯环不饱和碳氢 (=C—H )的特征吸收峰，1 651 

cm-1 处为伯胺(—NH2 )的 N—H 弯曲振动吸收峰，

1 551 cm-1附近的吸收峰为PPBM结构中三嗪环的

碳氮双键(C=N)的伸缩振动吸收峰，1 200 cm-1附近

表3　不同三聚氰胺钠盐和苯基磷酰二氯的物质的量比 r下

          PPBM的反应收率         %

项目

收率

r

2.0

88.8

2.05

91.2

2.1

92.4

2.15

91.7

2.2

90.6

       表2　不同溶剂的PPBM反应收率      %

项目

收率

溶 剂

1，2-二氯乙烷

81.5

四氯化碳

82.7

三氯甲烷

79.8

1，4-二氧六环

74.2

表4　不同反应温度的PPBM反应收率

项目

收率/%

反应温度/℃

50

79.6

60

85.8

65

89.1

70

91.3

75

92.4

表5　不同反应时间的PPBM反应收率

项目

收率/%

反应时间/h

4

87.4

5

89.8

6

92.4

7

92.5

8

92.3
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为磷氧双键 (P=O)的伸缩振动特征吸收峰，842 

cm-1处的吸收峰为磷氮单键(P—N)的振动吸收峰，

这一特征峰的出现，证明了PPBM是氮磷共价键结

合的分子结构。

产物PPBM的 1H NMR谱图如图 3所示。溶剂

为DMSO-D6，由图 3可知，化学位移 δ=5.33是存在

于溶剂 DMSO-D6 中的游离的 PPBM 的亚氨基(—

NH—)的氢峰；δ=7.27 是游离的 PPBM 的氨基 (—

NH2)的氢峰；δ=7.48是苯环上的氢峰。以上三种氢

原子的峰面积之比为 1.00∶4.07∶2.46，与理论值 2∶8

∶5接近。结合 FTIR的分析结果，可确定测试样品

为目标化合物 PPBM。另外，在 PPBM 的 1H NMR

谱图中，δ=2.5 为 DMSO-D6 的质子峰；δ=3.3 是

DMSO-D6溶剂中的水峰。

产物PPBM的TG-DTA曲线如图 4所示。从图

4的TG曲线可知，随着样品温度的升高，开始出现

缓慢和少量的失重，这可能是因为样品没有完全干

燥而导致水分蒸发造成的质量损失。当温度升至

270 ℃时，失重率为8%，失重速率开始提升，337 ℃

时DTA曲线上出现热降解峰，样品开始快速分解，

约450 ℃以后，样品失重速率逐步降低并逐渐稳定，

到终止温度800 ℃时，还有38%的残余物。可以看

出，产物PPBM具有较高的残炭率，表现出较好的热

稳定性能，具备良好的阻燃应用前景。

2. 3　阻燃性能测试

将 PPBM 的质量分数分别为 0%，10%，20%，

25% 的 4 种 试 样 886A/PPBM-0，886A/PPBM-10，

886A/PPBM-20，886A/PPBM-25 进行 LOI 测试和垂

直燃烧测试[16-17]，研究试样的阻燃性能及膨胀成炭

情况，测试结果见表6和图5。

由表6和图5可以看出，空白样条886A/PPBM-

0燃烧时虽然无熔滴滴落情况，但不膨胀不成炭，样

条LOI为18%，垂直燃烧测试阻燃等级为V-2级，属

于易燃材料；PPBM 质量分数为 10% 的样条 886A/

PPBM-10燃烧测试结果显示，LOI提高到23%，垂直

燃烧测试达到了较好的阻燃效果，阻燃等级达到V-

1级，燃烧时无滴落且表现出了一定的膨胀和成炭

性能；PPBM 加入量为 20% 时阻燃样条 886A/

PPBM-20的LOI为 27%，并且能够明显观察到样条

在燃烧时成炭速度非常快，垂直燃烧测试达到了理

想的阻燃效果，阻燃等级达到V-0级；而样条886A/

PPBM-25 的 LOI 高达 30%，达到难燃级别，且表现

出更加优良的膨胀成炭性。由此可见，阻燃剂

PPBM对886A不饱和聚酯树脂有较好的阻燃效果，

且燃烧时材料有很好的膨胀成炭性能。这是因为

产物PPBM分子中磷、氮以共价键相结合，具有稳定

的酰胺结构，有效阻燃元素含量高达 53.21%(磷质

量分数为8.29%，氮质量分数为44.92%)，分子中磷、
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图3　产物PPBM的 1H NMR谱图

表6　PPBM阻燃886不饱和聚酯树脂的阻燃性能测试结果

项目

LOI/%

阻燃等级

膨胀成炭性

熔滴情况

阻燃试样

886A/
PPBM-0

18

V-2

不膨胀不成炭

不滴落

886A/
PPBM-10

23

V-1

膨胀成炭

不滴落

886A/
PPBM-20

27

V-0

膨胀成炭

不滴落

886A/
PPBM-25

30

V-0

膨胀成炭

不滴落

(a)      (b)       (c)      (d)

a—886A/PPBM-0； b—886A/PPBM-10；

c—886A/PPBM-20； d—886A/PPBM-25

图5　阻燃样条燃烧后的宏观形貌图
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氮两种阻燃元素能够发挥协同增效阻燃作用。

2. 4　阻燃机理分析

图6为空白样条886A/PPBM-0及PPBM质量分

数为20%的阻燃样条886A/PPBM-20燃烧后残炭的

SEM照片。从图 6可以看出，空白样 886A/PPBM-0

燃烧后仅剩下玻璃纤维丝，这是制备 PPBM 阻燃

886A不饱和树脂试样时放在模具与样品之间的内

衬，除此之外，样条的有机物被燃烧殆尽。而从阻

燃样条 886A/PPBM-20 燃烧后的 SEM 照片可以明

显地看出，添加了质量分数20% PPBM的阻燃样条

燃烧后形成了均匀的覆盖层，这是聚膦酸膜连接的

致密膨胀的炭质层。由阻燃剂PPBM热分解产生的

具有较强脱水性的聚磷酸，促进了脱水炭化，在聚

合物表面形成了保护性碳质炭，另外，阻燃剂PPBM

受热产生的氮气等不燃气体，对该碳层起到了发泡

和膨胀作用。由此形成的具有一定厚度的不易燃

烧且导热量低的聚膦酸膜连接膨胀炭质层，充当了

火焰和凝聚相之间的绝缘屏障，阻隔热量和氧气，

阻断燃烧的进行。此外，阻燃剂PPBM热分解需要

吸收大量热量，聚磷酸促使聚合物脱出的水汽及

PPBM分解出的深度氮氧化物、氮气等不燃气体，均

可以带走一部分热量，从而起到了散热、降低基材

温度的作用，同时，上述不燃性气体的产生稀释了

火焰区可燃气体的浓度，一定程度上起到抑制材料

燃烧的作用。由此可见，阻燃剂PPBM充分发挥了

磷-氮协同阻燃效应，通过气相阻燃和凝聚相阻燃的

双重作用，达到优良的阻燃效果。

3 结论

(1)氮气保护下，三聚氰胺钠盐和苯基磷酰二氯

的物质的量比为2.1∶1，溶剂为四氯化碳，75 ℃下回

流反应 6 h，加蒸馏水反应 1 h后抽滤，洗涤、干燥后

得到产物，收率为92.4%。

(2)通过 FTIR和 1H NMR对产物的表征分析证

明了产物的结构与目标化合物一致；TG-DTA结果

表明产物PPBM初始分解温度为 270 ℃，终止温度

为800 ℃时，残炭率高达38%。

(3)产物PPBM应用于 886不饱和聚酯树脂中，

当 PPBM 的质量分数为 20% 时，样条 LOI 达到了

27%，达到了难燃级别，且燃烧时成炭速度非常快；

垂直燃烧测试中，当PPBM的质量分数为20%时就

达到了理想的阻燃效果，阻燃等级为V-0级且成炭

膨胀不滴落。

(4)产物 PPBM 中磷、氮以共价键结合，酰胺结

构稳定性好，能克服盐键离子化合物结构的有机磷-

氮类阻燃剂易潮解、易电离迁移等不足。有效阻燃

元素含量高达53.21%，通过样条燃烧后残炭的SEM

分析了PPBM气相阻燃和凝聚相阻燃相结合的阻燃

机理，进一步证明了其良好的膨胀成炭和磷-氮协同

阻燃效果。
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