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摘要： 为改善聚丙烯(PP)的阻燃性及扩大其应用范围，以二苯基次膦酰氯(DPPC)和哌嗪(PA)为原材料，二氯甲烷

为溶剂，三乙胺(TEA)为缚酸剂，设计并合成了一种由气相阻燃机理主导、具备优异耐水性且含O=P—C和P—N—C

结构的新型阻燃剂(PN)。通过傅里叶变换红外光谱、核磁共振光谱、热重分析仪、差示扫描量热分析仪研究了此阻燃

剂的化学组成，结构及稳定性；同时对反应工艺参数进行优化探究。结果表明，产物结构与目标产物结构一致，确定

最佳反应条件为n(DPPC)：n(PA)：n(TEA)=2.1:1.0:2.9，反应时间为9 h，反应温度为42 ℃，溶剂用量为15 mL时，PN阻

燃剂产率为 93.5%；且该阻燃剂 5% 热失重温度达 363 ℃，最大热失重温度达 427 ℃，700 ℃残炭率为 0.07%，熔点为

160.3 ℃，耐水失重率仅为0.103%。
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Abstract ： In order to improve the flame retardants and expand the application range of polypropylene(PP)，diphenylphospho‐

nyl chloride(DPPC) and piperazine(PA) were prepared with methylene chloride as solvent and triethylamine (TEA) as acid binding 

agent. A new flame retardant(PN) with excellent water resistance and O=P—C and P—N—C structures was designed and synthe‐

sized. The chemical composition，structure and stability of PN were studied by Fourier transform infrared spectroscopy，nuclear 

magnetic resonance spectroscopy，thermogravimetric analyzer and differential scanning calorimetry. At the same time，the parame‐

ters of the reaction process were optimized. The results indicate that the product structure is consistent with the target product struc‐

ture. The optimal reaction conditions are n(DPPC)∶n(PA):n(TEA)=2.1:1.0:2.9，reaction time is 9 h，reaction temperature is 42 ℃，

solvent dosage is 15 mL，and the yield of PN flame retardant is 93.5%. The 5% thermal weight loss temperature of the flame retar‐

dant reach 363 ℃，the maximum thermal weight loss temperature reach 427 ℃，the residual carbon content is 0.07% at 700 ℃，the 

melting point is 160.3 ℃，and the water-resistant weight loss rate is only 0.103%.

Keywords ： diphenylphosphonyl chloride ； piperazine ； phosphorus-nitrogen flame retardant ； synthesis ； process optimiza‐

tion ； polypropylene

由于高分子材料具有很多优点(例如力学强度

大、易加工、质轻、耐腐蚀、绝缘性好等)，使其在各个

领域得到了广泛应用[1-2]。但是，其广泛应用也带来

了很多现实问题。高分子材料是基于碳氢的有机

结构，非常容易燃烧，属于易燃材料，这一缺点极大

地限制了其在一些特殊领域及高精尖领域中的

应用[3-5]。

众所周知，传统的卤系阻燃剂在聚合物中有较

好的阻燃效果，但是也有弊端。一是添加量较大，

与基体相容性不好；二是聚合物在燃烧后会产生大

量的有害有毒气体，严重污染了环境[6]。因此，无卤

阻燃剂[7]逐渐进入人们的视线，虽然其对环境比较
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友好，但是由于阻燃元素的单一，往往达不到卤系

阻燃剂效果[8-9]，因此开发新型阻燃剂以提高阻燃效

率具有十分重要的意义。

磷系阻燃剂是目前研究较多的一种阻燃剂，它

不仅对环境危害小、低毒，而且还具有增塑的作用，

因此逐渐取代了卤系阻燃剂[10]。磷系阻燃剂的阻燃

机理主要是凝聚相阻燃发挥作用，阻燃剂在高温下

燃烧分解成不易挥发的玻璃状物质，这种玻璃状物

质会包覆在聚合物表面，而这种致密保护层可有效

阻绝外界空气和热交换，使燃烧窒息[11]。但是单独

使用往往阻燃效果不理想，因此，常与阻燃剂复配

或者在其分子中引入其他阻燃元素以增强阻燃

效果。

近年来，随着国家政策对环保力度的加大以及

各行业标准的升级，人们逐渐对聚合物的阻燃提出

了更高的要求。磷-氮阻燃剂由于具有磷、氮两种阻

燃元素，不仅能发挥协效作用，而且还克服单一阻

燃剂存在的缺陷，磷-氮阻燃剂具有低烟、低毒、高

效、环保等优势，成为当今研究的热点[12-14]，磷-氮系

阻燃剂在聚烯烃、工程塑料、环氧树脂、聚乳酸等阻

燃方面有着广泛的应用。

聚丙烯(PP)的阻燃伴随着气相和凝聚相机理。

气相阻燃机理是阻燃剂受热分解产生捕获促进燃

烧反应链增长的自由基，对燃烧过程中发挥链增长

的自由基进行消减，从而达到减缓或终止燃烧的目

的[15]。传统的磷-氮系阻燃剂阻燃PP体系包括三种

组分：碳源(如季戊四醇)、酸源(如聚磷酸铵)及发泡

剂(如三聚氰胺)。聚磷酸铵在磷-氮系阻燃剂中是

一种必要成分[16]，但由于聚磷酸铵及改性的聚磷酸

铵在阻燃PP应用中产生大量有机胺盐，耐水性和阻

燃效率受到限制。研究表明，O=P—C和P—N—C

凝聚相结构的形成是一种有效提高PP阻燃效率的

方法。因此，笔者以二苯基次膦酰氯(DPPC)和无水

哌嗪(PA)为原料，合成一种由气相阻燃机理主导、具

备优异耐水性且含有 O=P—C 和 P—N—C 结构的

新型阻燃剂，以期在PP等工程塑料、环氧树脂等领

域中应用。此阻燃剂的合成方法鲜有报道，同时该

阻燃剂合成工艺优化的研究未见报道，通过傅里叶

变换红外光谱(FTIR)、核磁共振氢谱(1H-NMR)、差

示扫描量热(DSC)、热重(TG)分析等手段对产物进

行了表征，最终确认产物的结构与目标产物一致，

并通过工艺优化获得产物收率最高时的反应条件。

1 实验部分

1. 1　实验原料和试剂

DPPC：纯度≥98%，上海麦克林生化科技有限

公司；

PA：纯度 ≥99%，上海麦克林生化科技有限

公司；

二氯甲烷(DCM)：纯度≥99.5%，国药集团化学

试剂有限公司；

三乙胺(TEA)：化学纯，市售；

工业氮气：≥98.5%，市售。

1. 2　实验设备及仪器

电动搅拌器：JJ-1A，常州市金坛双捷实验仪

器厂；

循环水真空泵：SHZ-D(III)，上海力辰邦西仪器

科技有限公司；

恒温水浴锅：ZNCL-GS，上海捷昂仪器有限

公司；

FTIR仪：NEXUS-470，美国热电公司；

电子天平：JM-B20002，宁波市纪铭称重设备有

限公司；

DSC仪：DSC/Q800，美国TA公司；

TG 分析仪：PE STA8000，美国 Perkin-Elmer 股

份有限公司；
1H-NMR 仪 ：Advance-600MHz，瑞 士 Bruker

公司；

电热鼓风干燥箱：DHG，上海一恒科技有限

公司。

1. 3　PN阻燃剂的合成

氮气氛围下将 DPPC 和 50 mL DCM 加入到三

口圆底烧瓶中搅拌，0~5 ℃下搅拌数分钟后将PA和

12 mL DCM混合溶液通过恒滴漏斗滴加至烧瓶中，

体系变为乳白色浑浊液体；滴加完毕后，开始缓慢

滴加TEA，体系逐渐变为淡黄色透明液体；加完后

升温至一定温度反应数小时。反应结束，体系降温

过滤，滤液加水搅拌进行蒸馏，逐渐有固体析出，过

滤、收集滤饼，滤饼超声水洗数次得到白色粉末固

体；于 80 ℃鼓风烘箱干燥 12 h，称重、计算产率，每

组实验做三次取平均值，PN阻燃剂合成路线如图1

所示。

1. 4　测试与表征

FTIR分析：通过 FTIR仪对样品化学官能团进
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行测定，将 PN 阻燃剂通过 KBr 压片，扫描范围为

4 000~400 cm-1，分辨率2 cm-1。
1H-NMR 测试:采用 1H-NMR 仪，样品用氘代氯

仿(CDCl3)溶解。

TG 分析:使用 TG 仪对样品进行分析，氮气氛

围，温度范围为40~700 ℃，加热速率为10 ℃/min。

DSC 分析：采用 DSC 仪，将 5~10 mg 样品在 50 

mL/min的氮气氛围下加热至230 ℃，并在此温度下

保持 3 min 以去除热历史，然后迅速降温至 40 ℃；

从40 ℃以20 ℃/min的升温速率升温至230 ℃。

耐水性分析：将10 g阻燃剂(M0)和100 mL蒸馏

水，在 70 ℃下浸泡搅拌 60 min，然后抽滤，固体在

100 ℃干燥完成后称重(M1)。失重率按(M0-M1)/M0×

100%计算。

2 结果与讨论

2. 1　PN阻燃剂的结构表征

2.1.1　PN阻燃剂的红外谱图分析　

为证明PN阻燃剂的成功合成，通过FTIR仪对

产物PN阻燃剂进行了表征，FTIR谱图如图2所示。

在3 025~3 059，762 cm-1处的吸收峰为苯环上C—H

的伸缩振动；1 640 cm-1和1 590 cm-1处吸收峰为苯

环的骨架振动；1 437 cm-1 和 1 179 cm-1处吸收峰

分 别 为 P—C 和 P=O 的 伸 缩 振 动 ；2 848~

2 963 cm-1处吸收峰为 PA 上 C—H 的伸缩振动；此

外，1 116 cm-1和722 cm-1处吸收峰为P—N—C的伸

缩振动。综上所述，表明PN阻燃剂已成功合成。

2.1.2　PN阻燃剂的 1H-NMR分析　

PN阻燃剂的 1H-NMR谱图如图3所示。由图3

可知，δ=7.83，7.44处为苯环上氢的质子吸收峰；δ=
3.09处为PA上氢的质子吸收峰，虽然PA上四个亚

甲基氢是等价的，由于受到邻位氢原子影响，故在

δ=3.09处出现三重峰。δ=7.26为氘代溶剂CHCl3的

质子吸收峰。综上所述，进一步证明了 PN阻燃剂

已成功合成。

2. 2　PN阻燃剂热稳定性

PN阻燃剂的TG曲线如图 4所示。从图 4可以

看出，PN阻燃剂5%热失重温度(T5%)为363 ℃，最大

热失重温度(Tmax%)为427 ℃，700 ℃残炭率为0.07%。

由此可以说明此阻燃剂不仅表现出了良好的热稳

定性能，而且是以气相阻燃机理主导的阻燃剂。

2. 3　PN阻燃剂DSC测试

PN 阻燃剂的 DSC 曲线如图 5 所示。从图 5 可

以看出，PN阻燃剂的熔融起始点为 142.5 ℃，终止

点为168.9 ℃，熔融峰为160.3 ℃。

2. 4　PN阻燃剂耐水性测试

PN阻燃剂耐水性测试结果见表1。从表1可以

看出，10 g阻燃剂经过 70 ℃浸泡 60 min，干燥完成

后称重，质量损失量在 9.5~10.8 mg，失重率仅为

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

Wavenumber/cm�1

722 cm�1

1 116 cm�1

1 179 cm�1

762 cm�1

2 848~2 963 cm�1
3 025~3 059 cm�1

1 590 cm�1

1 437 cm�1

1 640 cm�1

图2　PN阻燃剂的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of PN flame retardant
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图3　PN阻燃剂的 1H-NMR谱图

Fig. 3　1H-NMR spectra of PN flame retardant
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图1　PN阻燃剂的合成路线

Fig. 1　Synthesis route of PN flame retardant
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图4　PN阻燃剂的TG曲线

Fig. 4　TG curve of PN flame retardant
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0.103%，表明该阻燃剂具有良好的耐水性能。

2. 5　不同反应条件对产物收率的影响

2.5.1　不同原料配比对产物收率的影响　

不同原料配比对产物收率的影响见表 2。从表

2 可以看出，当反应时间为 6 h，反应温度为 25 ℃，

溶剂用量为12 mL时，随着DPPC用量增加，产物收

率呈现先增大后降低的趋势，当 n(DPPC)∶n(PA)=

2.1∶1.0 时，收率达到最大，为 83.4%。因此，确定

DPPC最佳物质的量配比。

2.5.2　不同缚酸剂用量对产物收率的影响　

不同缚酸剂用量对产物收率的影响见表3。从

表 3可看出，当反应时间为 6 h，反应温度为 25 ℃，

溶剂用量为 12 mL时，n(DPPC):n(PA)=2.1:1.0，随着

TEA 用量增加，产物收率呈现增大趋势，当 n

(DPPC):n(PA):n(TEA)=2.1:1.0:2.9 时，收率最高，为

85.1%，因此，确定TEA最佳物质的量配比。

2.5.3　反应时间对产物收率的影响　

不同反应时间对产物收率的影响见表4。从表

4可以看出，当 n (DPPC):n (PA):n (TEA)配比为 2.1:

1.0:2.9，反应温度为 25 ℃，溶剂用量为 12 mL，随着

反应时间的延长，产物收率呈现逐渐增大的趋势，

反应时间为 9 h时，产物收率达到 87.2%，但延长到

15 h时，产物收率略有降低，可能是因为，当反应时

间过长，在反应后期副产物杂质生成速率较快，导

致产物主含量占比略有降低。因此，确定最佳反应

时间为9 h。

2.5.4　反应温度对产物收率的影响　

不同反应温度对产物收率的影响见表5。从表

5可以看出，当n(DPPC):n(PA):n(TEA)为2.1:1.0:2.9，

反应时间为 9 h，溶剂用量为 12 mL时，随着反应温

度的升高，产物收率呈现逐渐增大的趋势，当反应

温度为 42 ℃时，产物收率达到最高值 92.8%。因

此，选取反应温度为42 ℃。

表5　不同反应温度对产物收率的影响

Tab. 5　Effects of different reaction temperatures on product yield

n(DPPC):
n(PA):n(TEA)

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

Reaction 
time/h

9

9

9

9

9

9

Reaction 
temperature/℃

17

22

27

32

37

42

Solvent 
dosage/mL

12

12

12

12

12

12

Yield/%

81.6

84.3

87.4

89.2

90.8

92.8

表1　PN阻燃剂耐水性测试结果

Tab. 1　Test results of water resistance of PN flame retardant

Sample

PN-1

PN-2

PN-3

Mass before
treatment/g

10.001 5

10.000 9

10.001 3

Mass after
treatment/g

9.992 0

9.990 3

9.990 5

Mass 
loss/g

0.009 5

0.010 6

0.010 8

Mass 
loss 

ratio/%

0.095

0.106

0.108

Mass loss 
ratio

average 
value

0.103

表2　不同原料配比对产物收率的影响

Tab. 2　Effects of different material ratios on product yield

n(DPPC):
n(PA):n(TEA)

1.8:1.0:3.0

1.9:1.0:3.0

2.0:1.0:3.0

2.1:1.0:3.0

2.2:1.0:3.0

2.3:1.0:3.0

Reaction 
time/h

6

6

6

6

6

6

Reaction 
temperature/℃

25

25

25

25

25

25

Solvent 
dosage/mL

12

12

12

12

12

12

Yield/%

55.4

60.8

72.1

83.4

82.8

79.5

60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperature/℃

160.3 ℃

图5　PN阻燃剂的DSC曲线

Fig. 5　DSC curve of PN flame retardant

表3　不同缚酸剂用量对产物收率的影响

Tab. 3　Effects of different dosage of acid binding agent 

on product yield

n(DPPC):
n(PA):n(TEA)

2.1:1.0:2.5

2.1:1.0:2.6

2.1:1.0:2.7

2.1:1.0:2.8

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:3.0

Reaction 
time /h

6

6

6

6

6

6

Reaction 
temperature/℃

25

25

25

25

25

25

Solvent 
dosage/mL

12

12

12

12

12

12

Yield/%

70.9

75.7

79.3

82.8

85.1

83.4

表4　不同反应时间对产物收率的影响

Tab. 4　Effects of different reaction times on product yield

n(DPPC):
n(PA):n(TEA)

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

Reaction 
time/h

0

3

6

9

12

15

Reaction 
temperature/℃

25

25

25

25

25

25

Solvent 
dosage/mL

12

12

12

12

12

12

Yield/%

75.6

80.8

85.1

87.2

87.9

86.8
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2.5.5　溶剂用量对产物收率的影响　

不同溶剂用量对产物收率的影响见表6。从表

6可以看出，当n(DPPC):n(PA):n(TEA)为2.1:1.0:2.9，

反应时间为9 h，反应温度为42 ℃时，随着溶剂用量

的增加，产物收率呈现先增大后降低的趋势，当溶

剂用量为 15 mL 时，产物收率达到最高值 93.5%。

因此，选取溶剂用量为15 mL。

3 结论

(1)以DPPC和PA为原料，DCM为溶剂，TEA为

缚酸剂，成功合成了含磷氮元素的新型阻燃剂PN。

(2)通过工艺优化，确定了合成PN阻燃剂较佳

的反应条件。当n(DPPC):n(PA):n(TEA)物质的量配

比为2.1:1.0:2.9、反应时间为9 h、反应温度为42 ℃、

溶剂用量为15 mL时，产物收率达到93.5%。

(3)由 TG 数据可知，T5%达到 363 ℃，Tmax%达到

427 ℃，700 ℃残炭率为 0.07%，表明该阻燃剂具有

良好的热稳定性能。

(4) 由 DSC 数据可知，该阻燃剂的熔点为

160.3 ℃。

(5)该阻燃剂具有良好的耐水性，失重率仅为

0.103%。
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表6　溶剂用量对产物收率的影响

Tab. 6　Effects of solvent dosage on product yield

n(DPPC):
n(PA):n(TEA)

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

2.1:1.0:2.9

Reaction 
time/h

9

9

9

9

9

9

Reaction 
temperature/℃

42

42

42

42

42

42

Solvent 
dosage/mL

6

9

12

15

18

21

Yield/%

88.7

90.2

92.8

93.5

92.6

91.2
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