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一种三嗪阻燃剂制备及其对聚碳酸酯性能影响
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摘要：以三聚氯氰、对氨基苯磺酸、三苯基氧膦为原料合成了一种三嗪衍生物 (PSNFR) 阻燃剂，通过质谱和核磁

共振氢谱对其结构进行表征。采用极限氧指数、垂直燃烧、超景深显微镜以及锥形量热等方法研究了 PSNFR 对聚碳

酸酯 (PC) 阻燃性能的影响，并通过热重分析、拉曼光谱和热重 – 质谱联用探究其阻燃机理。结果表明，PSNFR 的添

加量为 0.1% 时，复合材料的 LOI 值由纯 PC 的 25% 提高到 31.9%，且达到 UL94 V–0 级，残炭率由纯 PC 的 15.55%

提高到 18.20%，同时有效延长了 PC 的点燃时间，降低了热释放速率；PSNFR 阻燃 PC 存在凝聚相和气相双重阻燃作

用。
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Preparation of Triazine Flame Retardant and Its Effect on Polycarbonate Properties
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Abstract ：A flame retardant PSNFR was successfully synthesized by nucleophilic substitution reaction with cyanuric chloride，
p-aminobenzenesulfonic acid and triphenylphosphine oxide as raw materials. The structure of PSNFR was characterized by using MS 
and 1H–NMR. Polycarbonate (PC) was flame retarded with PSNFR to prepare new flame retardant composites PC／PSNFR. The 
flame retardant property of the composites was analyzed by limited oxygen index (LOI)，horizontal vertical combustion，thermal 
gravimetric analysis，cone calorimetry test，digital microscope and raman spectroscopy. The results showed that the LOI of the 
composites reached 31.9% when the addition amount of PSNFR was 0.1%，the V–0 level was reached by the UL94 level，and the 
residual carbon ratio was increased from 15.55% of PC to 18.20% of composite. The adding of PSNFR effectively extended the 
ignition time of PC and reduced the heat release rate. In addition，the mechanism experiments showed that mechanism of PSNFR 
flame retardant PC included a cohesive phase and a gas phase flame retardant mechanism.
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聚碳酸酯 (PC) 是广泛应用的热塑性工程材料

之一，本身具有一定的阻燃性 [1]，但其阻燃级别低，

燃烧时有熔滴，限制了其在电子、电气等多领域的应

用 [2]，因此必须对其进行阻燃改性。三嗪阻燃剂具

有阻燃效率高、毒性低、成炭性好等优点，已用于环

氧树脂 [3]、聚乳酸 [4] 和聚丙烯 [5] 等高分子材料的阻

燃。在三嗪阻燃剂中引入多种阻燃元素可进一步提

高阻燃剂的性能，拓宽三嗪阻燃剂的应用领域。本

课题组合成的含硫三嗪阻燃剂，可使 PC 的极限氧

指数 (LOI) 达 31.9%[6] ；合成的含氮磷硫膨胀型三

嗪阻燃剂，可使 PC 的 LOI 达到 34.25%，残炭率增

加 [7]。

笔者以三聚氯氰、对氨基苯磺酸、三苯基氧膦

为原料合成了一种三嗪衍生物 (PSNFR)，对 PC 进

行改性，研究了其对 PC 阻燃性能及力学性能影响，

并探讨其阻燃机理。
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1　实验部分

1．1　原材料

PC ：Bayer 2805，东莞联科塑料有限公司；

三聚氯氰：分析纯，河北诚信责任有限公司；

对氨基苯磺酸：分析纯，上海泰坦化学有限公

司；

三苯基氧膦：分析纯，上海晶纯生化科技股份

有限公司；

三 –(3– 胺基苯基 )– 氧化膦 (TA)，4–(4，6– 二氯

–1，3，5– 三嗪基氨基 )– 苯磺酸钠 (TB) ：自制。

1．2　仪器及设备

双螺杆挤出机：CTE35 型，科倍隆科亚 ( 南京 )
机械有限公司；

注塑机：SA900／260 型，宁波市海达塑料机械

有限公司；

智能临界氧指数测试仪：TTech-GBT2406–1
型，泰斯泰克检测仪器科技有限公司；

水平垂直燃烧测试仪：TTech-GBT2408–002
型，泰斯泰克检测仪器科技有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA1 型，瑞士梅特勒公司；

锥形量热 (CONE) 仪：FTT0242 型，英国 FTT
公司；

超景深三维显微镜：VHX–2000 型，基恩士 ( 中
国 ) 有限公司；

冲击强度试验机：XJU–22 型，承德试验机有限

公司；

万能电子试验机：CMT6104 型，美特斯工业系

统 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　试样制备

(1) PSNFR 的合成。

将 3.57 g (0.01 mol) TB 溶 于 400 mL 蒸 馏

水，室温下缓慢加入溶于 300 mL 丙酮的 7.11 g 
(0.022 mol) TA，反应过程中，体系的 pH 维持在 8
～9，TA 滴加完毕后升温至 40℃反应 3 h，继续升

温至 90℃反应 2 h，用薄层色谱监测反应，至 TB 消

失时反应结束。反应液浓缩得红色黏稠状物质，蒸

馏水洗涤三次，100℃真空干燥，充分研磨后得红色

粉末，用丙酮充分浸取，除去多余未反应完的 TA，得

淡黄色固体粉末 7.61 g，产率 83.1%。PSNFR 的合

成路线见图 1。
(2) 复合材料的制备。

在 120℃条件下真空干燥 PC 粒料 8 h，PSNFR
粉 末 在 120 ℃ 下 真 空 干 燥 6 h。 然 后 将 PC 与

PSNFR 按不同比例通过双螺杆挤出机混合、挤出，

经造粒、干燥后用注塑机制得所需的标准样条。

1．4　性能测试

LOI 测 试：用 智 能 临 界 氧 指 数 测 试

仪 按 ISO 4589–1996 标 准 进 行，样 条 规 格

120 mm×6 mm×3.2 mm。

UL–94 测试：用水平垂直燃烧测试仪按 UL–94
标准进行，样条规格 120 mm×12 mm×3.2 mm。

CONE 测 试：用 锥 形 量 热 仪 按 ISO–5660–1
标 准 进 行，热 辐 射 功 率 35 kW／m2，样 条 规 格

100 mm×100 mm×3.2 mm。

TG 分析：样品重 3～5 mg，升温速率 10 ℃

／min，氮气速率 20 mL／min，升温范围为 25～
900℃。

力学性能：冲击强度按 GB／T 1843–1996 测试，

冲击速度为 3.5 m／s ；弯曲强度按 GB／T 9341–
2000 测试，试验速率 2 mm／min ；拉伸强度按 GB
／T 1040–2006 测试，拉伸速率 50 mm／min。
2　结果与讨论

2．1　PSNFR 的表征

(1) 质谱分析。

图 2 为 PSNFR 的 质 谱 图。 图 中 质 荷 比

895.4649 为 PSNFR 加两个氢减一个钠的分子量，

质荷比 917.4811 为 PSNFR 加一个氢的分子量，

939.4969 为 PSNFR 加一个钠的分子量，证明所合

成物质为 PSNFR。

(2) 核磁共振分析。

图 3 为 PSNFR 的 1H–NMR 谱 图。 图 3 中，

δ=5.41 是与苯环相连的—NH2 上 H 的吸收峰，
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图 1　PSNFR 的合成路线
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δ=6.65～8.55 是苯环上 H 的吸收峰，δ=9.39 是与苯

磺酸钠相连的—NH—上 H 的吸收峰，δ=9.57 是与

三嗪环相连的另外两个—NH—上 H 的吸收峰，说

明合成产物有 PSNFR 的预期结构。

2．2　复合材料的燃烧性能

(1) 氧指数和水平垂直燃烧测试。

PC 及 PC／PSNFR 复合材料的 LOI 和垂直燃

烧等级测试数据见表 1。纯 PC 的 LOI 值为 25.0%，

UL–94 级别为 V–2 级，产生熔滴现象。添加 PSNFR 
0.1%，复合材料的 LOI 值提高到 31.9%，且无熔滴

产生，阻燃等级达到 V–0 级。PSNFR 结构中三嗪

环赋予其良好的成炭性，且分子中硫、磷元素起到协

同作用。复合材料燃烧时 PSNFR 的含硫结构单元

可使燃烧表面下层材料保持较低温度，受热分解产

生 SO2 等硫氧化物会促使 PC 发生 Fries 重排反应，

交联成炭 [8] ；PSNFR 分解产生的聚磷酸及磷酸酐

可促进 PC 脱水炭化形成一层粘性不具挥发性的薄

膜状物质隔热隔氧和抗滴落 [9]。PSNFR 分解产生

的 SO2 等不燃气体使得熔化的基体膨胀形成鼓泡，

材料表面从凝胶状变为蓬松多孔炭层，将热和氧与

环境隔离，阻止复合材料进一步分解，为凝聚相阻燃
[10] ；此外，PSNFR 分解生成不燃性气体和 PO · 自
由基，不燃性气体稀释气相燃烧产物，PO · 自由基

与燃烧过程中生成的 H · 和 HO · 自由基结合，阻断

燃烧反应，为气相阻燃 [11]。

表 1　PC 及 PC／PSNFR 的阻燃性能测试结果

PSNFR 含量／% LOI／% UL–94 阻燃等级 是否滴落

0 25.0 V–2 是

0.05 30.6 V–2 是

0.1 31.9 V–0 否

0.2 32 V–0 否

0.5 32.7 V–0 否

0.75 32.2 V–0 否

1 33.1 V–0 否

图 4 为采用超景深三维显微镜对 LOI 测试燃

烧后炭层拍摄的形貌照片。图中 PC 燃烧后的炭层

表面比较平整；复合材料炭层表面有密集的气泡呈

蜂窝状结构，便于储存气体及热量，降低聚合物复合

材料在燃烧过程中可燃气体及热量的释放，有助于

提高材料的抗滴落性，从而起到有效的阻燃作用。

(a)             (b)

a—PC ；b—PC／PSNFR

图 4　PC 及 PC／PSNFR 的炭层形貌照片

(2) CONE 测试。

PC 和 PC／PSNFR (PSNFR 含量 0.1%) 复合材

料的 CONE 测试结果见表 2。与纯 PC 相比，复合

材料的点燃时间延长了 36 s。推测是因为 PSNFR
中含较高能量的 C=N，P=O，P—C 等化学键，高

键能化学键提高了 PSNFR 的分子稳定性，从而提

高了复合材料的热稳定性，使得复合材料比纯 PC
较难引燃。由于复合材料燃烧时间延长，使得总热

释放量增多；同时总烟释放量增多，而 CO2 释放量

减少，复合材料燃烧不充分，故有效燃烧热减小，说

明 PSNFR 可以降低挥发性气体在气相火焰中的燃

烧程度，表明 PSNFR 阻燃 PC 存在着气相阻燃作用。
表 2　PC 和 PC／PSNFR 复合材料的锥形量热数据

项目 PC PC ／PSNFR
点燃时间／s 60 96

总热释放量／(MJ · m–2) 76.4 81.8
总烟释放／(m2 · kg–1) 9.1 10.9

有效燃烧热峰值／(MJ · kg–1) 79.9 66.5
热释放率峰值／(kW · m–2) 429.6 330.3

二氧化碳峰值释放率／(kg · kg–1) 559.3 333.1

图 5 为 PC 及 PC／PSNFR 的 热 释 放 速 率

(HRR) 曲线，改性 PC 的最大热释放速率明显降低，

且出现成炭所特有的两个峰，可能是因为 PSNFR 分

800 850 900 950 1000

880.4429

895.4649

917.4811

939.4969

图 2　PSNFR 的质谱图

0246810
δ

图 3　PSNFR 的 1H–NMR 谱图
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解产生的含磷、硫物质使 PC 复合材料表面形成大

量结构致密的炭保护层，阻止热量及氧气向材料内

部传递，燃烧速度减小，因此使热释放速率在达到第

一个峰值后下降。随着燃烧进行，炭层下的热量增

加，达到一定能量时，炭层会受热分解，同时燃烧产

生的气体也会破坏炭层，使复合材料再次产生较强

火焰，放出较多的热，出现第二个峰值。在燃烧过程

中复合材料的 HRR 峰值降至 330.3 kW／m2，相比

PC 减小了 23%，且复合材料的点燃时间明显增长。

图 5 可以看出 300 s 后 PC 有焰燃烧结束而复合材

料继续放热，说明 PSNFR 可以延迟整个材料的燃

烧时间，使热量缓慢释放出来，该结果与表 2 的总热

释放量结果一致。

0 100 200 300 400 500 600

0

100

200

300

400

500

(k
W

m
-

2 )  PC

 PC PSNFR

图 5　PC 和 PC／PSNFR 体系的 HRR 曲线

2．3　PSNFR 阻燃机理分析

(1) 热稳定性分析。

图 6 为 纯 PC 和 PC／PSNFR (PSNFR 含 量

0.1%) 复 合 材 料 在 N2 气 氛 下 的 TG 和 DTG 曲

线。由图 6 可知，纯 PC 及 PC／PSNFR 体系在 N2

气氛下均为一步降解，纯 PC 的初始分解温度为

432℃，最大热降解温度为 450℃，900℃时的残炭率

为 15.55%。复合材料的初始分解温度延迟 33℃，

到 465.2℃，表明复合材料的热稳定性提高，这与

CONE 测试中点燃时间延长结果相一致。900℃时

的残炭率增加到 18.20%，表明 PSNFR 可能通过促

进成炭起到凝聚相阻燃的作用。

(2) 材料燃烧后气相成分分析。

图 7 为 纯 PC 和 PC／PSNFR (PSNFR 含 量

0.1%) 复合材料的热重 – 质谱联用分析谱图。由

图 7 可知，PC 裂解会产生质荷比为 18，44，94 的物

质，它们分别为水、二氧化碳、苯酚和甲基苯酚等物

质；而 PC／PSNFR 的裂解质谱检测到质荷比为 78
的苯，93 的苯胺，48 的 PSNFR 分子在气相中产生

的 PO · 与 H · 自由基结合的产物，质荷比 64 可能为

PSNFR 分解释放的 SO2 或 PO · 与 OH · 自由基结

合形成的 HPO2，而上述这种自由基之间的结合进一

步说明 PSNFR 对 PC 存在气相阻燃作用。

(3) 材料燃烧后凝聚相结构分析。

拉曼光谱具有很强的表征炭结构的能力，图 8 
为 PC 及 PC／PSNFR (PSNFR 含量 0.1%) 残炭的拉

曼谱图。残炭拉曼峰出现结构缺陷 (D 峰 )、sp2 碳

原子的面内振动 (G 峰 ) 等信息。1 580 cm–1 附近

150 300 450 600 750 900
0

20

40

60

80

100

%

PC

 PC PSNFR

150 300 450 600 750 900

PC

 PC PSNFR

a—TG 曲线；b—DTG 曲线

图 6　PC 和 PC／PSNFR 体系在 N2 气氛下的 TG 和 DTG 曲线
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图 7　PC 和 PC／PSNFR 的热重 – 质谱联用分析谱图
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的 G 峰为单晶石墨的特征峰，由六方晶格石墨的

E2g 振动模式产生；1 360 cm–1 附近的峰为 D 峰，源

于无定型炭或者玻璃态炭面内的炭悬键的振动 [12]。

D 峰和 G 峰的强度比设为 R 值，这一强度比通常被

用作表征炭层石墨化程度的重要参数。R 值越小，

炭层的石墨化程度越高，代表其阻隔可燃性气体、氧

气以及热量的能力就越好，有利于阻燃 [13]。由图 8
可知复合材料炭层的石墨化程度较高，能有效地起

到凝聚相阻燃的作用，更有利于 PC 材料的阻燃。

1000 1200 1400 1600 1800 2000
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图 8　PC 及 PC／PSNFR 残炭的拉曼谱图

2．4　复合材料的力学性能

表 3 列 出 PC 和 PC／PSNFR 的 力 学 性 能。

PSNFR 添加量为 0.1% 时，PC／PSNFR 复合材料

的力学性能几乎不受影响；当 PSNFR 添加量为 1%
时，复合材料的冲击强度由 68.93 kJ／m2 下降到

62.2 kJ／m2，下降了 6.57%。主要是因为 PSNFR 颗

粒在 PC 中发生团聚，使得应力集中而产生缺陷，不

利于能量的传递与扩散，导致材料的冲击强度下降。
表 3　PC 和 PC／PSNFR 复合材料的力学性能

PSNFR
含量／%

拉伸强度／
MPa

弯曲强度／
MPa

冲击强度／
(kJ · m–2)

0 59.21 79.80 68.93
0.1 61.07 87.49 68.35
1 60.70 84.27 64.40

3　结论

以三聚氯氰、对氨基苯磺酸和三苯基氧膦为原

料合成 PSNFR，并确定了其结构。当 PSNFR 的添

加量为 0.1% 时，复合材料阻燃性及抗滴落性得到

提高，力学性能几乎不受影响。PSNFR 阻燃 PC 具

有凝聚相和气相双重阻燃作用。
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