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摘要：以三聚氰胺和磷酸为主要原料，以去离子水为溶剂合成了三聚氰胺磷酸盐 (MP) ；运用正交试验法设计试

验方案，考察了反应物的配比、反应温度和反应时间对反应产率的影响；用傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪进行了结

构表征，使用极限氧指数仪和垂直燃烧仪测试了其对热塑性聚氨酯 (PUR–T) 弹性体的阻燃性能。研究结果表明，由

FTIR 谱图分析产物中含有 C=N，P=O，C—N，N—H，P—OH 等基团，确定了产物是 MP ；在合成反应中接近最佳反

应的条件是：三聚氰胺与磷酸的物质的量之比为 1∶1、合成反应温度为 95℃，合成反应时间为 1.5 h，在此条件下合

成 MP 的产率为 95.17% ；当将产物添加到 PUR–T 中 MP 与 PUR-T 质量比达到 28∶100 时，燃烧级别达到 UL94 V–0

级，点燃时间长，自熄时间短，成炭效果好，且阻燃效果优于聚磷酸铵阻燃剂。
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Abstract ：Melamine phosphate (MP) was prepared by phosphoric acid and melamine as raw materials, and deionized water  

as the solvent of the reaction. The experimental program was designed using orthogonal test， the influences on yield in synthetic 
reaction from the synthesis time， synthetic temperature and reactant ratio of material were discussed. And the structure of products 
were characterized by infrared spectroscopy. The flame retardancy of the polyurethane elastomer (PUR–T) was tested using an 

limited oxygen index instrument and a vertical burner. According to fourier infrared absorption spectra， the products containing 
C=N，P=O，C—N，N—H，P—OH and other groups were analyzed by infrared spectroscopy. The results show that the synthetic 
products are melamine phosphate. The optimal reaction conditions are ：the reactant ratio of the melamine and sodium phosphate 
is 1∶1(the molar ratio)， the synthetic reaction temperature is 95℃ and the synthetic reaction time is 1.5 h. Under such conditions， 
the yield rate of the synthesized MP reaches 95.17%. When the MP is added to the PUR–T elastomer, and the mass ratio of MP and 

PUR–T reaches 28∶100， the combustion level of the elastomer reaches UL94 V-0 level which has a long ignition time, a short self-

extinguishing time， good charcoal effect， and the effect of flame retardant is better than that of ammonium polyphosphate flame 
retardant.

Keywords ：flame retardant ； melamine phosphate ； orthogonal test

随着生活中化学建材应用的增多，化学建材的

阻燃性显得非常重要。因此，世界各国都在全力开

展阻燃技术的研究 [1–10]。就近几年国内阻燃剂的发

展，绝大多数用于防火产品中的阻燃剂，都是含卤、

多元醇及含氮化合物或聚磷酸盐等混合阻燃剂。但

是含卤素的阻燃剂在阻燃时会产生大量的浓烟及释

放出有毒有害气体，对环境造成很大的威胁，其使用

受到限制 [11]。而混合型阻燃剂常使用三聚氰胺、磷

酸盐或季戊四醇组成的复合体系，使用该混合体系

也会有以下缺点：当使用量过多时会导致材料性能

变差；对于反应的热稳定性以及水溶性和耐老化性

等都会变差，甚至可能腐蚀基体 [12–15]，因此，为顺应

绿色环保及可持续发展的战略思想，绿色阻燃剂的

研制是目前最重要的课题。
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含有氮、磷成分的三聚氰胺磷酸酯 ( 盐 )，简称

MP，近年在国外一直大量用于防火涂料 ( 特别是膨

胀型防火涂料 )、木材及纸张的阻燃。国内目前的研

究和应用尚属起步，但发展较快 [16–22]。MP 不含卤素，

在各类复合材料中能抑制烟雾产生，能防止发生熔

滴现象，在氮和磷的协同作用下，形成紧密的炭层来

隔绝热量和氧气，具有低烟、低毒、相容性好，受热时

结炭成焦而隔热、隔氧的特点，因此能有效地阻燃和

防止滴落、制止火焰的传播和蔓延，是一类阻燃效果

很好的绿色阻燃剂。通常由三聚氰胺与磷酸反应制

成，合成路线如图 1 所示。
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图 1　MP 的合成

但是，MP 合成反应过程中易产生凝聚块使反

应物混合不均匀，热解反应不均匀，使得产物反应程

度不一致，得到的是三聚氰胺磷酸盐、双三聚氰胺磷

酸盐、三聚氰胺双磷酸盐等的混合物 [23–27]，故在反

应过程中要注意在三聚氰胺高度分散后加入磷酸，

且磷酸不可过量，从而减少结块；并控制反应温度

和搅拌速率，避免局部过热。笔者用磷酸和三聚氰

胺为原料，以去离子水作为分散剂，通过一步反应合

成了膨胀型阻燃剂 MP ；运用正交试验法设计试验

方案，考察了反应物的配比、反应温度和反应时间对

反应产率的影响，并用傅立叶变换红外光谱 (FTIR)
仪、极限氧指数 (LOI) 仪和垂直燃烧仪等对合成产

物进行分析，为工业化生产提供依据，这对绿色阻燃

剂的发展具有重要意义。

1　实验部分

1．1　主要原料

三聚氰胺：化学纯，上海山浦化工有限公司；

磷酸：分析纯，济宁宏明化学试剂有限公司；

溴化钾：分析纯，阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公司；

去离子水：自制；

热塑性聚氨酯 (PUR–T) ：东莞九瑞塑胶原料有

限公司；

聚磷酸铵 (APP) ：分析纯，郑州生裕化工产品

有限公司。

1．2　主要仪器及设备

数显恒温水浴锅：HH–S 型，金坛市大地自动化

仪器厂；

恒速搅拌器：DW–1 型，巩义市矛华仪器有限

公司；

循环水式真空泵：SHB–III 型，郑州长城科工贸

有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：101–1 型，北京科伟永兴

仪器有限公司；

压片机：YP– Ⅱ型，上海山岳科学仪器有限公

司；

FTIR 仪：Nicolet IS10 型，美国 T.F.S. 公司；

LOI 仪：JF–3 型，南京市江宁区分析仪器厂；

转矩流变仪：RTOI–55／20 型，广州市普同实

验分析仪器有限公司。

1．3　MP 的化学合成及阻燃材料的制备

(1) MP 的化学合成。

用 分 析 天 平 称 量 三 聚 氰 胺 m1 克 ( 精 确 到

0.000 1 g) 置 于 200 mL 四 口 烧 瓶 中，再 加 入

130 mL 去离子水再升温、回流，滴加 12 g ( 精确到

0.000 1 g) 磷酸，滴加完成后，保温 1.5 h，然后降温、

过滤，干燥得产品 m2 克。

(2) 阻燃材料的制备。

PUR–T／MP 弹性体：MP 和 PUR–T 按质量比

分别为 26 ∶100，28 ∶100，30 ∶100 混合，人工搅拌。

用转矩流变仪将 MP 与 PUR–T 共混均匀，PUR–T
的质量固定为 100 g，转子转速 20 r／min，混合物

在恒温干燥箱中 110℃烘干 6 h，使 PUR–T 中水的

质量分数小于 0.000 3%。在 100℃下固化 20 h 成

条形，在 145℃和 42 kPa 条件下压制 10 min，并维

持冷却到室温，再对样品进行阻燃性能测试。

PUR–T／APP 弹性体：用 APP 代替 MP，按上

述方法制备 PUR–T／APP 弹性体样品，并进行阻燃

性能的测试，与 PUR–T／MP 弹性体进行对比。

1. 4　试验方法

笔者采用正交试验法。相关资料 [23–31]，三聚氰

胺与磷酸反应时，反应物三聚氰胺与磷酸物质的量

之比 n1 ∶ n2 (A)、反应温度 T (B) 及反应时间 t (C)
对产物的产率的影响比较大。因此，选择此 3 个因

素进行考察，并各选取 3 个水平值进行试验，如表 1
所示。

表 1　正交试验因素 – 水平表

因素
水平

1 2 3
A 1∶0.8 1∶1 1∶1.2

B／℃ 90 95 100
C／h 1.0 1.5 2.0

根据表 1 中的水平值，设计正交试验表。
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1．5　分析测试

(1) FTIR 测定。

分别取 1～2 mg 左右的的待测物质，与 100～

200 mg 左右的溴化钾药品一起研细均匀 5 min 左

右后，放入压片夹内，经压片机加压制片，取出直径

约 10 mm、厚度约 1 mm 的透明薄片，用 FTIR 仪扫

描。扫描条件为波数 4 000~400 cm–1，扫描次数 256
次，分辨率 8 cm–1。

(2) 反应产率的测定。

由于反应体系中只有三聚氰胺微溶于水，可近

似地将三聚氰胺的转化率视为产率，采用重量法对

产物中三聚氰胺的含量进行测定，测定步骤如下：

记录前面 MP 合成 ( 实验部分 ) 时加入反应体系中

三聚氰胺的质量 m1 和反应完成后干燥的产品质量

m2，根据产率的计算公式 (1) 进行计算：

 
( . . )

. ( )
%y

m
m m

224 12 126 1
126 12

100MP
1

1 2#
#=

-
-  (1)

式中： yMP—产率。

计算反应后各产物的产率如表 2 所示。
表 2　L9(3

3) 正交试验结果表

序号 A B C yMP／%
1# A1 B1 C1 89.22
2# A1 B2 C2 90.64
3# A1 B3 C3 89.17
4# A2 B1 C2 95.10
5# A2 B2 C3 89.82
6# A2 B3 C1 93.49
7# A3 B1 C3 78.48
8# A3 B2 C1 82.75
9# A3 B3 C2 80.69
K1 89.68 87.60 88.49
K2 92.80 87.74 88.81
K3 80.64 87.78 85.82
R 12.16 0.18 2.67

注：K1，K2，K3——产率的平均值；R——极差，即各影响因素下

产率最大值与最小值的差值。

(3) 阻燃性能测试。

LOI 按照 GB／T 2406.2–2009 测试，基本尺寸

为 140 mm×6.5 mm×3 mm。

垂直燃烧性能按照 GB／T 2408–2008 测试，基

本尺寸为 140 mm×6.5 mm×3 mm。

2　结果与讨论

2．1　MP 标准物和反应产物的结构表征

图 2 为 MP 标准物和 9# 产物的 FTIR 谱图。

将图 2 的 MP 标准物和实验室自制 9# 产物的

FTIR 谱图的特征峰数据列于表 3。

从图 2 和表 3 可以发现，3 500～3 100 cm–1 处

为叔胺、仲胺和伯胺 ( 有双峰 ) 的 N—H 键的伸缩振

动吸收峰；1 654.65 cm–1、1 661.78 cm–1 为 NH2 的剪

式振动吸收峰；1 400～1 580 cm–1 为三聚氰胺环伸

缩振动吸收峰；820，1 034 cm–1 附近、1 200 cm–1 附

近和 1 660 cm–1 附近分别是单键 P—O、双键 P=O、

PO2 和 P—OH 等振动吸收峰；585.35 cm–1 是 NH2

变形振动吸收峰。上述特征吸收峰均与文献 [32]
所报道的有关 MP 的 FTIR 谱图相符。并且，MP 标

准物和 9# 产物的 FTIR 谱图基本一致，这说明所合

成的确实是 MP。

2．2　反应条件对反应产率的影响

表 2 列出计算后产率的平均值 K1，K2，K3 和产

率的极差 R。从表 2 的 R 值可以看出，反应物的物

质的量之比 (n1 ： n2) R 值最大，反应时间 R 值次之，

反应温度的 R 值最小。说明反应物的物质的量之

比对产物的影响最大，反应温度对产率的影响最小。

(1) 反应物料配比对产率的影响。

将表 1 中的三聚氰胺和磷酸的物质的量之比

（n1 ∶n2）与表 2 中 yMP 的 K1，K2，K3 绘成图如图 3
所示。从图 3 可以看出，反应物料配比对反应的影

响很大，其中 A2 ＞ A1 ＞ A3。产率最低的是 A3，这
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图 2　MP 标准物和 9# 产物的 FTIR 谱图

表 3　MP 标准物和 9# 产物的 FTIR 谱图的特征峰的数据对比

标准 MP 波
数／cm–1

9# 产物波
数／cm–1 官能团特征峰

3 472.48 3 472.48 
NH3

+、NH4
+、—NH2 等的伯胺 N—H

键的伸缩振动吸收峰
3 408.32 3 415.45
3 344.16 3 337.03
3 137.43 3 137.43

1 661.78 1 654.65 C=N 对称伸缩振动和 NH2 的剪式振
动吸收峰；P—OH 的振动吸收峰

1 569.11 1 561.98 吡唪环伸缩振动吸收峰

1 440.79 1 469.31 NH2
+ 伸缩振动吸收峰；吡唪环伸缩

振动吸收峰

1 191.29 1 198.42 PO2 对称伸缩振动；仲胺 C—N 键的
伸缩振动单峰

1 034.46 1 027.33 不饱和磷氧双键 P=O 的伸缩振动峰

820.59 813.47 饱和磷氧单键 P—O 的伸缩振动峰

585.35 585.35 NH2 变形振动吸收峰
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是因为当加入的磷酸最多时，反应生成了 MP，在

n1 ∶n2=1 ∶1 时，反应产物的收率最大，故确定三聚

氰胺和磷酸的物质的量之比为 1 ∶1。

1 0.8 1 1.0 1 1.2
78

81

84

87

90

93

y M
P

n1 n2

图 3　反应物配比对 MP 产率的影响

(2) 反应温度和反应时间对产率的影响。

同样根据表 1 将反应温度和反应时间与表 2 中

yMP 的 K1，K2，K3 绘制成图 4、图 5。

90 95 100
87.6

87.8

T

y M
P 87.7

图 4　反应温度对 MP 产率的影响

t

y M
P

1.0 1.5 2.0
85
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88
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图 5　反应时间对 MP 产率的影响

从图 4 可看出，产物的收率随温度变化而改

变，呈持续增长的变化趋势，尽管反应温度从 90℃

变化到 100℃时产率有增加，但在 90～95℃时产率

增加量较 95～100℃的产率大，综合考虑到能耗，选

取 95℃较合适。从图 5 可看出，产物的收率随着

反应时间延长而先升高后降低，反应时间在 1.5 h
时产率最高。这可能是因为反应时间较长时，反应

还会继续生成 MP 的副产物。因此，选择反应时间

为 1.5 h。综上所述，可以得出 MP 合成的最佳反

应条件是：反应物三聚氰胺和磷酸物质的量之比为

1 ∶1，反应温度为 95℃，反应时间为 1.5 h。

在此条件下，进行一组试验来对反应条件进行

验证，合成步骤同 1.3(1)，实验测得产率为 95.17%，

高于表 2 中的任一数据。

2．3　PUR–T 弹性体阻燃性测试

对 PUR–T／MP 弹 性 体 和 PUR–T／APP 弹 性

体的 LOI 和垂直燃烧性能进行了测试，结果如表 4
所示。表 4 结果表明，PUR–T／MP 弹性体中阻燃

剂 MP 与 PUR–T 的质量比为 28 ∶100 以上时，MP
对 PUR–T 的阻燃等级达到 UL94 V–0 级，点燃时间

长，自熄时间短，成炭效果很好，阻燃效果较为理想；

PUR–T／APP 弹性体中阻燃剂 APP 与 PUR–T 的质

量比为 30 ∶100 时，对 PUR–T 阻燃级别达到 UL94 
V–1 级，点燃时间较长，自熄时间较短，成炭效果较

好。因此，研究结果表明，阻燃剂 MP 的阻燃效果比

APP 效果要好。
表 4　PUR–T／MP 弹性体和 PUR–T／APP 弹性体阻燃性能

弹性体 m 阻燃剂∶mPUR-T LOI／% 垂直燃
烧级别

熔滴现象

PUR–T／MP
弹性体

26／100 24.4 V–1 无熔滴，成炭较好

28／100 25.8 V–0 无，成炭很好

30／100 26.2 V–0 无，成炭很好

PUR–T／APP
弹性体

26／100 21.5 V–2 熔滴较轻

28／100 23.5 V–1 无熔滴

30／100 24.5 V–1 无熔滴，成炭较好

3　结论

选用性质温和、原料便宜的磷酸与三聚氰胺，

采用正交试验法合成 MP，得出以下结论。

(1) 由 FTIR 谱图分析产物中含有 C=N，P=O，

C—N，N—H，P—OH 等基团，确定了产物是 MP。

(2) 合成 MP 最佳反应的条件是：三聚氰胺与磷

酸的物质的量之比为 1 ∶1，合成反应温度为 95℃，

合成反应时间为 1.5 h，在此条件下合成 MP 的产率

为 95.17%。

(3) 将 MP 添 加 到 PUR–T 弹 性 体 中，当 MP
与 PUR–T 质量比达到 28 ∶100 时，燃烧等级达到

UL94 V–0 级，点燃时间长，自熄时间短，成炭效果

好，且阻燃效果优于 APP 阻燃剂。
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浙江拟设立双向拉伸塑料薄膜制品生产能耗限额标准
双向拉伸薄膜因其性能优异，在包装行业获得了广泛应

用。但由于目前国内外均无该行业的生产能耗限额标准，近

年来，作为全国双向拉伸塑料薄膜制品的主要生产基地之一

的浙江，有不少生产制造企业仍旧使用能耗高、产能低的老

旧生产线进行生产作业。

2017 年 7 月 13 日下午，浙江省质监局会同浙江省能源

局在杭州组织召开《双向拉伸塑料薄膜单位产品综合能耗限

额及计算方法》强制性地方标准立项听证会，对有关单位提

出的制订相关强制性地方标准立项建议是否科学、合理进行

听证。相关政府部门、行业协会、生产企业的代表和社会普

通公民、法律工作者、有关技术专家等参加了本次听证会。

据统计，2016 年浙江省规模以上双向拉伸塑料薄膜制

品生产企业的产量达 100 万 t 左右，约占全国双向拉伸塑料

薄膜制品总产量的 25%，年消耗能源约 35 万 t 标准煤。浙

江省质监局标注化处负责人表示，该行业的能耗情况尚缺乏

科学统一的评价依据，不利于其行业生产线水平的整体提

升。

本次听证的《双向拉伸塑料薄膜单位产品综合能耗限

额及计算方法》强制性地方标准，拟主要规定双向拉伸塑料

薄膜单位产品能源消耗限额的要求、统计范围、计算方法和

节能管理与措施，适用于双向拉伸塑料薄膜生产企业单位产

品能耗的计算、考核以及新建项目的能耗控制。

听证代表们在认真听取《双向拉伸塑料薄膜单位产品

综合能耗限额及计算方法》强制性地方标准立项建议有关情

况后表示，该标准的立项必要、及时，有利于促进浙江省节能

节能减排目标的实现及相关行业的技术提升。希望标准起

草组对标准草案作进一步完善，提高标准的完整性和可操作

性。同时，希望标准确立的技术指标能够综合参考其它省份

的相关情况，为浙江本土企业创造公平竞争的市场环境。

相关负责人表示，制定和实施该标准，将促使双向拉伸

塑料薄膜制品生产企业改进生产设备及工艺，预计每年可节

约 10.5 万 ~14 万 t 标准煤，有利于调整优化产业结构，推动

行业技术进步，增强可持续发展能力，为企业实现节能生产

提供技术指引，也为监管部门开展能源监察工作提供量化考

核评价依据。               ( 浙江在线 )
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