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摘　要　以９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPO)与三聚氰胺(MEL)为原料制备了一种含磷、氮以及

苯环的新型阻燃剂(DOPOＧMEL).通过 X射线衍射仪、傅立叶红外光谱仪与电喷雾阳离子质谱分析验证了其结构,

并将其与聚磷酸铵(APP)复配阻燃聚丙烯(PP).结果表明:DOPOＧMEL与 APP具有良好的协同阻燃效应.将３０％
(质量分数,其中 DOPOＧMEL∶APP＝１∶２)的膨胀型阻燃体系添加于PP时,复合材料的极限氧指数(LOI)为２９􀆰４％,

且能够通过 ULＧ９４测试 V０级别.
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Abstract　Anovelflameretardant,containingphosphorous,nitrogenandbenzenerings,waspreparedwith９,１０Ｇ
dihydroＧ９ＧoxaＧ１０Ｇphosphaphenanthrene１０Ｇoxide(DOPO)andmelamine(MEL)．TheXＧraydiffraction(XRD),Fourier
transforminfrared(FTＧIR)spectraandtheelectrosprayionizationmassspectrometry(ESIＧMS)wereintroducedto
analyzethechemicalstructureofDOPOＧMEL．AnintumescentflameＧretardantsystem (IFRs)composedofDOPOＧ
MELandammoniumpolyphosphate(APP)wasappliedtopolypropylene(PP)．ResultsrevealedthatDOPOＧMELand
APPhadanexcellentsynergisticeffect．Loadedwith３０wt％ ofIFRs(DOPOＧMEL∶APP＝１∶２),PP/IFRscomposite
showedpromisingflameretardancy,ULＧ９４testpassedV０ratingandLOIvaluewasupto２９􀆰４％．

Key words 　 ammonium polyphosphate,phosphaphenanthrene,intumescent flameＧretardant system,

polypropylene

基金项目:国家青年科学基金(２１３０６１２４);山西省自然科学基金(２０１５０１１０３５)

作者简介:赵智垒(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,主要研究方向为聚合物基阻燃材料.

联 系 人:晏泓(１９７３Ｇ),女,博士,教授,硕士研究生导师,主要从事高分子阻燃、材料表面与界面、纳米材料、功能复合材料等方面的研究工作.

　　聚丙烯(PP)作为最重要的热塑性材料之一,因
其具有优良的力学性质、稳定的化学性质、高的介电

常数、低密度和易于成型加工等优点而被广泛应用

于汽车、家用电器和建筑等领域[１Ｇ３].然而,PP极易

燃烧,PP在点燃后会迅速燃烧并且会伴有严重的熔

融滴落,同时释放出大量的热、烟雾与有毒气体[４Ｇ６].
因此,非常有必要对PP进行阻燃改性.

近些年来,膨胀型阻燃体系(IFRs)是阻燃领域

中的研究热点.在IFRs中,磷Ｇ氮系阻燃剂的研究

最为透彻、应用最为广泛[７].含有磷Ｇ氮阻燃剂的高

聚物在受热时,会在聚合物表面形成一层均匀的多

孔泡沫炭层,该炭层可以隔热、绝氧、抑烟,并防止熔

滴的产生,从而获得良好的阻燃效果[８Ｇ９].９,１０Ｇ二

氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPO)与三聚氰

胺(MEL)因其分别含有活性基团—PH 与—NH２

而常被用来制备磷Ｇ氮系阻燃剂,但鲜有文献报道二

者直接反应后得到产物的阻燃性能.
本研究以 DOPO 与 MEL为原料,在熔融状态
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下制 备 了 一 种 含 磷、氮 以 及 苯 环 的 新 型 阻 燃 剂

(DOPOＧMEL),并将其与聚磷酸铵(APP)复配构成

IFRs后添加至PP,显著地提高了PP的阻燃性能.
值得一提的是,该阻燃剂因保留了部分—NH２ 而可

以继续与—COOH、—Si—Cl、(NH４)２HPO４ 和—

P—Cl等基团进行反应[１０Ｇ１１],可制备出更多类型的

阻燃剂,从而扩大了应用范围.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

９,１０Ｇ二 氢Ｇ９Ｇ氧 杂Ｇ１０Ｇ磷 杂 菲Ｇ１０Ｇ氧 化 物

(DOPO),上海缔威高 科 贸 有 限 公 司;三 聚 氰 胺

(MEL),天津市恒兴化学试剂厂;无水乙醇,天津市

天力化学试剂有限公司;去离子水,实验室自制;聚
丙烯(PP,粉料,优极品),辽宁华锦通达化工股份有

限公司;聚磷酸铵(APP),杭州JLS阻燃试剂公司.
微型注射机(SZSＧ２０型)、微型锥形双螺杆挤出

机(SJZSＧ１０CG型),武汉市汉阳区瑞鸣塑料机械制

造公司;智能氧指数仪(ZRＧ０１型),青岛山纺仪器有

限公司;水平垂直燃烧分析仪(JRＧSSCＧA 型),沈阳

紫薇机电设备有限公司;X 射线衍射仪(XRD,D８
Advance型)、傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
７１０型),德国BRUKER公司;同步热分析仪(STAＧ
４０９PC 型),NETZSCA 公 司;质 谱 仪 (ESIＧMS,

Varian３２０MS型),美国 VARIAN公司;接触角仪

(JC２０００DF型),北京中仪科信科技有限公司.

１􀆰２　DOPOＧMEL的制备

通 过 一 步 法 制 备 DOPOＧMEL. 首 先,将

DOPO加入到三口烧瓶中,在１５０℃熔融之后,恒温

搅拌 ０􀆰５h;之后将 MEL 加入到三口烧瓶中,在

１８０r/min的转速下反应４h;然后冷却至室温,用无

水乙醇与热去离子水洗涤产物除去未反应的原料;
之后将 所 得 白 色 粉 末 在 ８０℃ 下 烘 干 １２h,即 得

DOPOＧMEL.在反应中,DOPO 与 MEL的摩尔比

严格控制为１∶１.

１􀆰３　测试与表征

采用XRD对试样进行测试,CuKα,扫描范围

１０~８０°,管电流４０mA,管电压４０kV;采用 FTＧIR
对试样进行测试,吸收波数范围４００~４０００cm－１;采
用同 步 热 分 析 仪 对 试 样 进 行 热 重 分 析 (TGA/

DTG),氩 气 气 氛,加 热 速 率 １０℃/min,室 温 ~
８５０℃;采用ESIＧMS对试样进行测试;采用接触角

测量仪对试样进行接触角测试;采用智能氧指数仪

对试样进行极限氧指数(LOI)测试,样条尺寸为

８０mm×１０mm×４mm(长×宽×高);采用水平垂直

燃烧分析仪对试样进行垂直燃烧(ULＧ９４)测试,样
条尺寸为１３０mm×１３mm×１􀆰６mm(长×宽×高).

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 DOPO、MEL和 DOPOＧMEL的 XRD
谱图.由图可知,在 DOPOＧMEL的 XRD谱图中,
出现了原料 DOPO 的特征峰(２θ＝１２􀆰３°、２０􀆰９°、

２３􀆰０°),也出现了原料 MEL的特征峰(２θ＝１７􀆰７°、

１８􀆰８°).除此之外,由于 DOPO、MEL在高温下发

生相互作用,在２θ＝１９􀆰０°和２７􀆰６°处出现了与原料

DOPO与 MEL特征峰不完全相同的新特征峰,这
表明DOPO和 MEL发生了化学反应,得到了一种

含有新型晶体结构的DOPOＧMEL.

图１　DOPO、MEL及 DOPOＧMEL的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为DOPO、MEL和DOPOＧMEL的FTＧIR
谱图.由图可知,在 DOPOＧMEL 的 FTＧIR 谱图

中,DOPO 位于２４３８cm－１处的 P—H 键吸收峰消

失,在１５０８cm１ 处出现了新的吸收峰,该峰是由于

DOPO中的—PH 键与 MEL的—NH２ 反应得到的

NH＋
３ 的特征吸收峰.DOPOＧMEL保留了 DOPO

位于１６４２cm－１处的芳香环吸收峰、７５６cm－１ 处的

P—Ph伸缩振动特征峰、１２３８cm－１处的P􀪅􀪅O 特征

峰以及１１４５cm－１处的 P—O 特征峰[１２Ｇ１４].除此之

外,DOPOＧMEL 还 保 留 了 MEL 的 特 征 峰

(１０２７cm－１处的C—N键、１５５２cm－１处的 N—H 键、
１６５５cm－１处的 N􀪅􀪅C键)[１５Ｇ１６].

图２　DOPO、MEL和 DOPOＧMEL的FTＧIR谱图

􀅰９５２􀅰
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２􀆰３　ESIＧMS分析

DOPOＧMEL的ESIＧMS谱图见图３.由图可

知,强度最大的分子离子峰其质荷比为３４２􀆰７,对应

DOPOＧMEL(理论分子质量为３４２)吸收一个质子

之后的情况.

图３　DOPOＧMEL的ESIＧMS谱图

２􀆰４　水溶性与接触角分析

APP、DOPOＧMEL、DOPO 与 MEL 的接触角

与水溶性测试结果见表１.由于DOPO含有亲水性

基团—PH,而具有较低的接触角(４２°).MEL 中

　　　　　　　表１　APP、DOPOＧMEL以及其原料的接触角与水溶性

项目
水溶性/(g􀅰１００mL－１)

２５℃ ７５℃
接触角/(°)

DOPO ０􀆰０９ ０􀆰３６

４２

MEL ０􀆰３５ １􀆰４８

６５

DOPOＧMEL ０􀆰３２ １􀆰３４

８５

APP ０􀆰１６ ５􀆰１５

４８

的—NH２ 属于亲水性基团,所以 MEL表现出明显

的亲水性,接触角为６５°.另外,MEL在热去离子水

中的水溶性要远远大于其在冷去离子水中的水溶

性.由于 DOPO 与 MEL 反应后 P—H 键消失、
—NH２ 基团减少,DOPOＧMEL本身的物理和化学

性质发生改变,其接触角达到８５°,可以预见DOPOＧ
MEL与PP基体之间具有较好的相容性.

２􀆰５　TGA/DTG分析

MEL、DOPO 和 DOPOＧMEL 的 TGA/DTG
曲线见图４.由图可知,MEL的分解是一个阶段,
在４５０℃时,MEL残余量几乎为０.DOPO 也是一

步分解,在８００℃时,其残炭量仅为３􀆰１４％.合成的

DOPOＧMEL质量 损 失 ５％ 对 应 的 温 度 (T５％ )为

２１３℃,低于 DOPO 的 T５％ 与 MEL的 T５％ ,这主要

是由于DOPOＧMEL中含有不稳定的NH＋
３ ,其遇热

时释放出 NH３ 气体,在PP燃烧过程中起到稀释氧

气和可燃气体浓度的作用;DOPOＧMEL最大质量

损失速率所对应的温度(Tmax)分别为２７７、３７９和

４４９℃,所 对 应 的 残 重 分 别 为 ８５􀆰８３、６５􀆰６１ 和

２８􀆰２１％.DOPOＧMEL的失重曲线并不是 MEL与

DOPO 失 重 曲 线 的 简 单 叠 加,因 此 推 测 合 成 的

DOPOＧMEL具有更加稳定的结构.

图４　MEL、DOPO和 DOPOＧMEL的 TGA(a)与

DTG(b)曲线图

２􀆰６　阻燃性分析

将 DOPOＧMEL与 APP复配构成IFRs,按照

３０％(wt,质量分数,下同)添加量加入到PP中,对

PP进行阻燃改性,阻燃数据见表２.由表可知,纯

PP的LOI仅为１８􀆰０％,ULＧ９４无级别.当DOPOＧ
MEL添加量为３０％时,PP/DOPOＧMEL的LOI达

到２７􀆰１％,没有熔融滴落现象,ULＧ９４测试可以通

过 V０级别.在IFRs体系中,随着 APP含量的增

大,PP/IFRs 复 合 材 料 的 LOI 逐 渐 增 大. 当

DOPOＧMEL∶APP＝１∶２时,PP/IFRs复合材料的

LOI可达２９􀆰４％,并且通过 ULＧ９４测试 V０级别,
且无 熔 融 滴 落 现 象.结 果 表 明,DOPOＧMEL 与

APP有着良好的协效作用.

􀅰０６２􀅰
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表２　PP/IFRs复合材料的阻燃测试结果

样品

编号

复合材料组成/％

DOPOＧMEL APP PP

LOI/

％

ULＧ９４
级别

熔融

滴落

PP１ ０ ０ １００ １８􀆰０ 失败 是

PP２ ０ ３０ ７０ ２４􀆰２ 失败 是

PP３ ３０ ０ ７０ ２７􀆰１ V０ 否

PP４ １０ ２０ ７０ ２９􀆰４ V０ 否

PP５ ２０ １０ ７０ ２８􀆰１ V０ 否

PP６ １５ １５ ７０ ２８􀆰６ V０ 否

２􀆰７　阻燃机理分析

在DOPOＧMEL与 APP构成的膨胀型阻燃体

系中,APP起到酸源与气源作用,而 DOPOＧMEL
兼具碳源与气源作用.在复合材料受热时,DOPOＧ
MEL与 APP先会释放出大量的 NH３,降低氧气浓

度并带走热量;之后脱氨的 APP、脱氨的 DOPOＧ
MEL与部分裂解的 PP可能发生交联反应形成稳

定而强韧的膨胀型炭层,起到隔绝氧气和热量的作

用,从而提高基体的阻燃性.

３　结论

DOPOＧMEL是一种兼具碳源与气源作用的新

型阻燃剂,其与聚磷酸铵有着良好的协同阻燃效应,
当二者复配添加量为３０％(DOPOＧMEL∶APP＝１∶
２)时,PP/IFRs的极限氧指数为 ２９􀆰４％,并通过

ULＧ９４测试 V０级别.重要的是该阻燃剂 DOPOＧ
MEL还可以作为中间体制备其他阻燃剂.
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