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三聚氰胺聚磷酸盐的合成及其阻燃聚丙烯的性能
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摘要：以去离子水作为溶剂，通过酸碱中和使三聚氰胺 (ME) 和 H3PO4 反应制备出具有高纯度、高白度和高热稳

定性的三聚氰胺磷酸盐 (MP)，再将 MP 经高温热聚合得到三聚氰胺聚磷酸盐 (MPP)，并确定了 MP 的最佳合成工艺

为 ME 与 H3PO4 的物质的量之比为 1∶1.05、反应时间为 2.0 h、反应温度为 95℃、ME 与去离子水的物质的量之比为

3∶97 ；MPP 的最佳合成工艺条件为：热聚合温度为 300℃，保温时间为 4.0 h。通过对 MP 和 MPP 样品和标样进行

FTIR 分析、NMR 分析和 TG 分析，结果表明，已成功合成出 MP 和 MPP，合成的 MP 纯度高，热失重 5% 时的温度达

到 306.67℃；MPP 热失重 5% 时的温度为 360.33℃，最大热分解温度为 432.33℃，700℃时的残炭率为 23.06%，整体

上优于作为标样的市场同类产品。通过 MPP 复配成炭剂 (MPP 与成炭剂的质量比为 3∶7) 制备膨胀型阻燃剂添加

到 PP 中，当膨胀型阻燃剂质量分数为 18% 时，可使 PP 的阻燃性能达到 V–0 级。
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Abstract ：Taking deionized water as solvent，melamine phosphate (MP) with high purity，high whiteness and high thermal 
stability was synthesized by reaction of melamine (ME) and H3PO4. Melamine polyphosphate (MPP) was synthesized through ther-
mal polymerization from MP. The best synthesis process of MP is ：the ratio of the amount of substance of ME and H3PO4 is 1∶1.05，

the reaction time is 2.0 h，the reaction temperature is 95℃，the ratio of the amount of substance of ME and deionized water is 3∶97. 

The best synthesis process of MPP is ：the thermal polymerization temperature is 300℃，the holding time is 4.0 h. The thermal beha- 
viors and structure were characterized and studied by FTIR，TG and NMR analysis respectively. The results show that MP and MPP 
are successfully synthesized，the synthesized MP shows high purity and the temperature of 5% thermal lost weight is 306.67℃ . For 
MPP，the the temperature of 5% heat lost weight is 360.33℃，the maximum thermal decomposition temperature is 432.33℃ and the 
char residual rate at 700℃ is 23.06%，both MP and MPP have better thermal stability than the standard sample. The addition of intu-
mescent flame retardant that mixed by MPP and carbon-forming agent (3∶7) improved the flame retardancy of PP. When the mass 
fraction of the intumescent flame retardant is 18%，the flame retardancy of PP can reach V–0 level.
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磷氮类阻燃剂作为近几年阻燃剂研究热点之

一，由于其磷 – 氮之间的协同增效作用，拥有优异的

阻燃性能 [1]。具有发烟量小、水溶性低、有毒气体生

成量少及热分解温度高等特点的三聚氰胺聚磷酸

盐 (MPP) 是一种重要的磷氮类阻燃剂 [2]。通过“一

步法”合成 MPP，一般是以甲醇为溶剂，原料采用三
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聚氰胺和多聚磷酸盐，但该合成方法存在甲醇毒性

较大、溶剂回收困难、合成工艺复杂等缺点 [3]。文献

[4–8] 采用“两步法”合成 MPP，在第一步合成三聚

氰胺磷酸盐 (MP) 过程中，反应物的添加顺序和速

度不好控制，容易在合成过程中发生局部结块，使反

应无法稳定且均匀地进行，副反应多，产物往往是三

聚氰胺磷酸盐 (MP)，(2C3N3H6) · H3PO4 和 C3N3H6 ·
2H3PO4 等物质的混合物，最终导致热聚合得到的

MPP 的综合性能与国外同类产品相差较大。

笔者采用去离子水作为溶剂，通过酸碱中和使

三聚氰胺和磷酸反应合成出高纯度、高白度和高热

稳定性的三聚氰胺磷酸盐 (MP)，再经热聚合得到

MPP。在膨胀型阻燃剂配方下，通过自制 MPP 复

配成炭剂 (MPP与成炭剂的质量比为 3∶7) 制备了

膨胀型阻燃剂 [9]。将自制膨胀型阻燃剂添加于聚

丙烯 (PP) 中制得阻燃 PP 材料。通过傅立叶变换红

外光谱 (FTIR) 分析、热失重 (TG) 分析和核磁共振

(NMR) 分析，研究自制 MP 和 MPP 的性能，并将其

与市场同类产品进行了综合比较。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP ：K7926，中石油北京燕山分公司；

H3PO4 ：质量分数为 85%，工业品，重庆鑫弋化

工产品有限公司；

三聚氰胺 (ME) ：分析纯，四川金象赛瑞化工股

份有限公司；

MP 标样、MPP 标样：工业品，四川省精细化工

研究设计院；

抗氧剂：1010，168，瑞士汽巴精细化工有限公司；

成炭剂 [9]、去离子水：自制。

1．2　主要仪器及设备

超纯水机：QYYS–20A 型，重庆前沿水处理设

备有限公司；

高速混合机：SHR–10A 型，张家港市曙光机械

厂；

双螺杆挤出机：TE–35 型，江苏科亚化工装备

有限公司；

注塑机：SZ–90 型，广东东华机械有限公司；

悬臂梁冲击试验机：ZBC1000 型，深圳新三思

材料检测有限公司；

电子万能试验机：CMT–4204 型，深圳新三思

材料检测有限公司；

垂直燃烧仪：CZF–2 型，南京江宁分析仪器有

限公司；

箱式电阻炉：RX3 型，重庆工业炉股份有限公

司；

TG 分 析 仪：TGA／DSC1／1600LF，瑞 士 梅 特

勒 – 托利多公司；

FTIR 仪：Nicolet iS50 型，赛默飞世尔科技 ( 中

国 ) 有限公司；

NMR 仪：600 DD2，美国安捷伦公司。

1．3　试样制备

将计量好的去离子水 (1 336.5 g) 加入到四口

烧瓶中，在 95℃下持续搅拌并加入 ME (94.50 g)，
搅拌均匀后以 2 滴／s 匀速滴加 H3PO4 (90.79 g)，注

意整个过程中控制温度在 95℃，滴加完成后持续搅

拌反应 2.5 h，然后自然冷却至室温，再通过抽滤、洗

涤和 95℃下烘干，最后粉碎得到白色粉末状 MP 样

品。再将 MP 经电阻炉在一定热聚合温度和保温时

间下高温煅烧脱水得到 MPP 样品。

分别用自制 MPP 样品和 MPP 标样与成炭剂

复配 (MPP 样品或 MPP 标样与成炭剂的质量比为

3∶7) 制得膨胀型阻燃剂。将 PP 和自制膨胀型阻

燃剂按照一定配比混匀后，在 200℃熔体温度下经

双螺杆挤出机造粒，螺杆转速为 300 r／min。将所

得粒料在 85℃下干燥 3 h 后，在注塑温度为 200℃、

注塑压力为 60 MPa 下注塑成标准试样，供测试使

用。

1．4　性能测试及结构表征

垂直燃烧性能按 GB／T 2408–2008 测试，样条

厚度为 3.2 mm ；

拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速度

为 50 mm／min ；

缺口冲击强度按 GB／T 1043–2008 测试；

TG 分析：在空气气氛下，以升温速率为 10℃／

min，温度范围为 30～750℃测定；

FTIR 分析：扫描范围为 500～4 000 cm-1，分辨

率为 4 cm-1 ；
31P NMR 分析：以氘代水作溶剂。

2　结果与讨论

2．1　MPP 的合成

(1) MP 的合成。

前期单因素试验结果表明，ME 与 H3PO4 的物

质的量之比对反应影响较大，且控制为 1.05∶1 是

最佳条件。因为 ME 过量会产生副产物 (2C3N3H6)
· H3PO4，H3PO4 过 量 会 导 致 产 生 副 产 物 C3N3H6 ·
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2H3PO4
[5–8]。但在实验过程中发现，H3PO4 适当过量

可以使微溶于水的 ME 完全反应，另外因为过量的

H3PO4 完全溶解于母液，可以通过抽滤来分离微溶

的 MP 和母液，提高产品 MP 的纯度。在物料配比

确定的基础上，通过调节反应温度、反应时间、ME
与去离子水的物质的量之比来提高 MP 样品的产

率，具体结果列于表 1。
表 1　不同反应条件下合成 MP 样品的产率

样品
编号

ME 与 H3PO4 的
物质的量之比

反应温
度／℃

反应时
间／h

ME 与去离
子水的物质

的量之比

产率／
%

MP1 1∶1.05 85 2.0 1∶99 85.99
MP2 1∶1.05 90 2.0 1∶99 89.63
MP3 1∶1.05 95 2.0 1∶99 90.16
MP4 1∶1.05 95 3.0 1∶99 90.34
MP5 1∶1.05 95 2.0 2∶98 97.47
MP6 1∶1.05 95 2.0 3∶97 99.11
MP7 1∶1.05 95 2.0 4∶96 98.98
MP8 1∶1.05 95 1.0 3∶97 87.74

　　注：MP 样品的产率 =MP 样品的质量／（0.85× H3PO4 的质量 +

ME 的质量）。

由表 1 中 MP1 样品～MP3 样品的数据可以看

出，当其它条件相同时，随着反应温度提高到 95℃，

MP3 样品的产率提高到 90.16% ；在反应温度为

95℃时，增加反应时间到 3.0 h 的 MP4 样品的产率

为 90.34%，相对于 MP3 样品的产率为 90.16%，产

率仅提高 0.18%。从生产节能考虑，后期实验仍保

持反应时间为 2.0 h。对于 MP5 样品～MP7 样品，

通过调节 ME 与去离子水的物质的量之比发现，

ME 与去离子水的物质的量之比为 3∶97 的 MP6
样品拥有最佳产率，为 99.11% ；MP8 样品的产率

为 87.74%，与 MP6 样品的反应条件相比，仅反应

时间降为 1.0 h，但产率降低 11.37%。综合考察各

反应条件对 MP 样品产率的影响发现，当控制 ME
与 H3PO4 的物质的量之比为 1∶1.05、反应时间为

2.0 h、反应温度为 95℃、ME 与去离子水的物质的

量之比为 3∶97 时，MP 样品 ( 即 MP6 样品 ) 的产

率最大 (99.11%)。
(2) MPP 的合成。

对于最佳合成条件合成的 MP6 样品，通过一定

热聚合温度和保温时间下发生热聚合反应，得到不

同脱水量的脱水产物 MPP1 样品～MPP6 样品，其

产率具体结果列于表 2。

由表 2 可以看出，对于 MPP1 样品～MPP3 样

品，随着热聚合温度和保温时间的增加，脱水量增

大，产率降低，说明聚合度得到一定提高。从表 2 中

MPP4 样品～MPP6 样品的数据可以看出，热聚合温

度稳定在 300℃、保温时间达到 3.0 h 后，对产率的

影响较小，MPP6 样品的保温时间比 MPP5 样品增

加 1.0 h，仅多脱水 0.11%，说明在该温度下脱水聚

合反应已经基本反应完全，产率较为稳定。在考虑

完全聚合的情况下，合成 MPP 样品的最佳热聚合温

度为 300℃，保温时间为 4.0 h，此时，MPP 样品的

产率为 83.65%。

2．2　FTIR 分析

MP6 样品和 MP 标样的 FTIR 谱图如图 1 所示，

MP 标样、MPP 标样和 MPP 样品的 FTIR 谱图如图

2 所示。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

MP6

MP
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图 1　MP6 样品和 MP 标样的 FTIR 谱图
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图 2　MP 标样、MPP 标样和 MPP 样品的 FTIR 谱图

从 图 1 可 以 看 出，3 156 cm-1 和 3 396 cm-1 处

是 N—H 的伸缩振动吸收峰，1 671 cm-1 处是 C=N
的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，959，1 246 cm-1 和 2 682 cm-1

处 是 O=P—O—H 的 典 型 吸 收 峰；1 050 cm-1 和

1 107 cm-1 处是 PO2—的伸缩振动吸收峰，615 cm-1

处是 NH2 的变形振动吸收峰。上述特征吸收峰均

表 2　不同热聚合时间和保温温度下合成 MPP 样品的产率

样品编号 热聚合温度／℃ 保温时间／h 产率／%
MPP1 240 1.0 99.66
MPP2 260 2.0 92.40
MPP3 280 4.0 85.53
MPP4 300 2.0 86.05
MPP5 300 3.0 83.76
MPP6 300 4.0 83.65

　　注：MPP 样品的产率 =MPP 样品质量／原料 MP 的质量。
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与文献 [10–11] 中有关 MP 的 FTIR 谱图描述一致，

且和 MP 标样一致，说明成功合成 MP 样品。

从图 2 可以看出，相对于 MP 标样，热聚合后得

到的 MPP1 样品～MPP6 样品在 890 cm-1 处多出

一个吸收峰，并随着脱水缩合程度的增加变得更加

明显。对照 MPP 标样可以认定 890 cm-1 为 MP 热

聚合后产生的 P—O—P 的伸缩振动吸收峰；在 MP
缩聚过程中，其 P—O 键向 P—O—P 的转变使内部

结构发生变化，使得位于 1 060 cm-1 处的峰形明显

强于同一波数附近 MP 的峰形 [11]。对比分析 MPP1
样品～MPP6 样品的 FTIR 谱图，不管是吸收峰的强

度，还是位置都完全与 MPP 标样相同。

综合以上分析说明成功合成了 MP 样品，并通

过热聚合反应得到 MPP 样品。

2．3　TG 分析

MP 标样、MP6 样品、MPP1 样品～MPP6 样品

和 MPP 标样的 TG 分析数据列于表 3。
表 3　样品的热分解行为

样品 T0.5%／
℃

T5%／
℃

Tmax／
℃

V／
(% · ℃ -1)

700℃时的
残炭率／%

MP 标样 225.50 279.83 369.17 0.58 30.55
MP6 样品 265.00 306.67 439.33 0.49 16.09

MPP1 样品 75.83 293.17 365.00 0.60 29.91
MPP2 样品 134.50 338.33 361.17 0.47 32.66
MPP3 样品 41.00 180.17 414.5 0.82 14.14
MPP4 样品 42.00 339.17 432.17 0.58 28.77
MPP5 样品 67.83 359.33 429.33 0.64 23.02
MPP6 样品 134.67 360.33 432.33 0.57 23.06
MPP 标样 64.83 362.83 378.00 0.54 22.61

　　注：T0.5% 为热失重 0.5% 时的温度，T5% 为热失重 5% 时的温度 ( 初

始分解温度 )，Tmax 为最大热分解温度，V 为最大失重速率。

由表 3 可见，MP6 样品有着比 MP 标样更高的

T0.5% 和 T5%，且 MP6 样品的 Tmax 为 439.33℃，比 MP
标样滞后近 70℃。说明 MP6 样品有更好的热稳定

性。MPP1 样品～MPP6 样品的 TG 数据表明，当热

聚合温度达到 300℃时，制得的 MPP 样品 (MPP4
样品～MPP6 样品 ) 具有比 MP 标样更高的 T5% 和

Tmax。实验发现，当热聚合温度大于 300℃时，产物

由于过度聚合发生局部结块，所以 MPP 样品的最佳

热聚合温度为 300℃。因保温时间为 4 h 的 MPP6
样品在热聚合过程中失水量最多，聚合度也相应更

高，所以有着最佳的热稳定性。相比 MPP 标样，

MPP6 样品有着更高的 T0.5% 和相差不多的 T5%，分

别为 134.67℃和 360.33℃，其 Tmax 为 432.33℃，比

MPP 标样滞后近 54℃，700℃时的残炭率也更高，为

23.06%，整体上优于 MPP 标样。综合来看，热聚合

温度为 300℃、保温时间为 4 h 的 MPP6 样品具有

优异的热稳定性和残炭率，有益于提升阻燃剂的阻

燃效果。

2．4　NMR 分析

图 3 为 MP 样品、MP 标样、MPP 样品和 MPP
标样的 31P NMR 谱图。
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0.034

(a)
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a—MP6 样品；b—MP 标样；c—MPP6 样品；d—MPP 标样

图 3　MP6 样品、MP 标样、MPP6 样品和 MPP 标样的 31P NMR 谱图

由图 3a 可知，MP6 样品仅在化学位移 0 附近

有一吸收峰，说明产物中磷所处的化学结构环境完
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全相同 [13–14]，目标样品含量高。由图 3b 可知，MP
标样除在化学位移 0 附近有一吸收峰外，还在化学

位移 –7.040 处出现了一个类似次磷酸盐的杂质峰，

应该是其生产原料不纯的原因。由图 3c、图 3d 可知，

MPP6 样品和 MPP 标样都有 3 个吸收峰，分别出现

在化学位移 0，–10，–20 附近，这与文献 [12–14] 基

本一致。

综上所述，已成功合成出目标产物 MP6 样品和

MPP6 样品。

2．5　MPP 在 PP 中的应用

表 4 为添加不同种类和含量的膨胀型阻燃剂时

PP 的阻燃性能和力学性能测试结果。
表 4　添加不同种类和含量的膨胀型阻燃剂时 PP 的阻燃性能和力学性能测试结果

序
号

质量分数／% 力学性能测试结果 垂直燃烧测试结果

PP
膨胀型阻燃剂 拉伸强

度／MPa
断裂伸

长率／%
缺口冲击强

度／(kJ · m-2)

5 个试样
第一次余焰
燃烧时间／s

5 个试样
第二次余焰
燃烧时间／s

5 个试样
总余焰燃烧

时间／s

是否滴落
并引燃脱

脂棉

阻燃
等级MPP6 样品 MPP 标样

1 100 23.0 89.1 29.0 未熄灭 未熄灭 未熄灭 是 NR
2 85 15 20.2 41.7 8.4 1/3/2/2/1 5/8/9/4/6 41 否 V–1
3 82 18 19.2 36.2 7.9 0/1/0/0/1 3/4/4/3/4 20 否 V–0
4 85 15 20.3 40.7 8.5 1/2/3/2/3 8/4/8/5/8 44 否 V–1
5 82 18 18.2 20.5 9.5 0/0/1/1/0 4/3/5/4/4 22 否 V–0

由表 4 数据和实验过程可以发现，纯 PP 试样

持续燃烧，火焰蔓延至夹具且基本无残炭，并有滴

落引燃脱脂棉现象产生。分别添加由 MPP6 样品

和 MPP 标样复配成炭剂而成的膨胀型阻燃剂后，其

阻燃性能相差不大。当加入 15 份 MPP 样品复配成

炭剂制备的膨胀型阻燃剂时，PP 样品在第一次点燃

后的余焰燃烧时间大幅度降低，燃烧后的试样有膨

胀性炭层存在，但第二次点燃试样后的余焰燃烧时

间过长，致使部分样品两次余焰燃烧时间之和大于

10 s，阻燃等级仅为 V–1 级；当膨胀型阻燃剂增加

到 18 份时，第一次点燃试样后基本达到离火自熄，

且在试样点燃过程中观察到试样表面产生了明显的

保护性炭层，第二次点燃试样后，试样在炭层的保护

下阻断了传质和传热，点燃的试样在离开火焰后迅

速熄灭，材料的阻燃等级达到 V–0 级 [15]。说明自制

的 MPP 与成炭剂具有协同阻燃的效果，通过气源、

炭源、酸源之间的协效作用产生的致密性炭层能够

很好地隔绝外部火焰，阻止氧气和可燃气体的接触，

以及传质和传热的发生 [16]，且拥有比传统膨胀阻燃

体系更高的阻燃效率，仅需添加 18% 阻燃等级即可

达到 V–0 级。从表 4 还可看出，自制 MPP 和 MPP
标样复配成炭剂而成的膨胀型阻燃剂对阻燃 PP 力

学性能的影响程度基本相同。随着膨胀型阻燃剂的

加入，其对阻燃 PP 的拉伸强度影响不大，但断裂伸

长率和缺口冲击强度下降明显。这是因为该膨胀

型阻燃剂全为粉末颗粒，以刚性粒子的形式分散于

PP 中，这种未进行表面处理的阻燃剂与 PP 之间的

界面粘结力较差，受力时成为应力集中点，容易被破

坏，进而降低了材料的断裂伸长率和冲击强度 [15]。

3　结论

(1) 当 控 制 ME 与 H3PO4 的 物 质 的 量 之 比 为

1∶1.05、反应时间为 2.0 h、反应温度为 95℃、ME
与去离子水的物质的量之比为 3∶97 时，可合成高

产率、高热稳定性的 MP。

(2) 合成的 MP 经热聚合制得 MPP，最佳工艺

条件为：热聚合温度为 300℃，保温时间为 4.0 h，此

时，MPP 样品的产率为 83.65%。

(3) 合成的 MPP6 样品的 T0.5% 为 134.67℃，T5%

为 360.33℃，Tmax 为 432.33℃，700℃时的残炭率为

23.06%，整体上优于 MPP 标样。

(4) 将 MPP6 样品与成炭剂复配 (MPP与成炭剂

的质量比为 3∶7) 制备膨胀型阻燃剂添加到 PP 中，

当膨胀型阻燃剂质量分数为 18% 时，可使 PP 的阻

燃性能达到 V–0 级。
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新型特种功能关键材料研发取得突破
近日，科技部高新司在北京组织专家对 863 计划新材料

技术领域支持的“新型特种功能关键材料”主题项目进行了

验收。

新型功能材料是国民经济、社会发展及国防建设的基础

和先导，也是新材料领域的核心，对高新技术的发展起着重

要的推动和支撑作用。该项目的实施对提升我国电力行业

的技术水平，促进优势资源的高效利用具有重要意义。

该项目开展了特高压输电绝缘结构件生产技术开发、交

联聚乙烯超高压绝缘材料生产技术开发、高性能碳化硼陶瓷

规模化制备技术开发、碳化硼基核防护材料制备技术开发、

特种多孔陶瓷及其复合材料的研制和应用、高性能铜包铝导

体材料产业化关键技术开发与生产应用研发，形成了系列自

主知识产权；研制出了系列特高压绝缘材料、碳化硼基防护

材料、铜包铝导体材料、泡沫碳化硅／树脂复合材料等特种

功能材料；研制出了系列特高压绝缘材料，建成了特高压直

流输电换流阀用绝缘结构件、特高压特大吨位玻璃绝缘子、

复合绝缘子的示范生产线，产品性能满足特高压输电绝缘结

构件要求；建成了高压超高压交联聚乙烯超净绝缘料的生产

线，材料满足 110 kV 电压等级的电缆应用要求；研制出碳

化硼基防护材料，所制备的碳化硼复合防弹插板用于制式软

体防弹衣；研制了泡沫碳化硅／树脂复合材料、金属负载型

多孔陶瓷催化材料，建成了新型多孔陶瓷／树脂复合材料耐

磨耐蚀管道生产线和多金属负载型多孔陶瓷催化材料示范

生产线；开发了铜包铝导体材料，建成了系列化铜包铝扁排、

线示范生产线。                                                         （中化新网）

上海石化高端 PVB 树脂母料打破国外垄断
近日，由上海石化研发的高端汽车级聚乙烯醇缩丁醛树

脂 (PVB 树脂 ) 母料开始正式投入工业生产，此举将打破我

国高端 PVB 树脂制造产业由国外垄断的局面。

据了解，PVB 树脂由聚乙烯醇 (PVA) 树脂和正丁醛在

酸催化下缩合反应而成，广泛应用于汽车安全玻璃、建筑安

全玻璃、太阳能光伏组件封装膜等领域，市场需求量大、附加

值高。然而，目前国际上仅有少数几家公司能够生产可用于

汽车安全玻璃的高质量 PVB 树脂。随着我国汽车工业的发

展，汽车级的 PVB 中间膜需求量越来越大，而国产高质量的

膜片原料 PVB 树脂产量极低，严重依赖国外进口。

为了打破国外垄断市场，该公司化工部组建专业技术研

发团队进行联合攻关，经过十年研发试验，高端汽车级 PVB
树脂母料终于问世。该母料生产出的 PVB 树脂新产品在透

明性、耐光性、耐寒性、耐水性、成膜性和抗冲击性能等技术

指标上均达到国际同类产品先进水平，其熔体流动速率、泛

黄指数等指标亦可与美、日、欧等发达国家产品媲美。

                                                                       （工程塑料网）
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