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新型树状无卤磷Ｇ氮膨胀阻燃剂的合成及
热性能研究

王会娅　程　哲　代　鹏　苏　祺　卢林刚∗

(中国人民武装警察部队学院,廊坊０６５０００)

摘　要　以六氯环三磷腈、对羟基苯甲醛、三氯氧磷、新戊二醇、水和肼等为原料,反应合成了一种新型阻燃剂六

(４Ｇ(５,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,２Ｇ二 氧 杂 己 内 磷 酰 基)苯 氧 基)环 三 磷 腈(HDDCPPCP).通 过 红 外 光 谱(FTＧIR)、核 磁 氢 谱

(１HＧNMR)、质谱(MS)以及热重分析表征其分子结构和热性能,发现其初始分解温度为２００℃,７００℃时成炭率达到

４１􀆰８％.并探讨了物料配比、反应温度、反应溶剂对目标阻燃剂 HDDCPPCP产率的影响,发现在最佳合成条件下,目

标阻燃剂产率可达７２􀆰１％.
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SynthesisandthermalpropertyofnovelarborescentPＧNintumescent
flameretardant

WangHuiya　ChengZhe　DaiPeng　SuQi　LuLingang

(DepartmentofScienceandTechnology,ChinesePeople􀆳sArmedPoliceForceAcademy,

Langfang０６５０００)

Abstract　Anovelflameretardantwasdesignedusedhexachlorocyclotriphosphazene,pＧhydroxybenzaldehyde,

phosphorusoxychloride,neopentylglycol,waterandhydrazinesasrawmaterials,andtheproductionofHDDCPPCPby

threereactionswascompleted．ThemolecularstructureandthermalpropertieswerecharacterizedbyFTＧIR,１HＧNMR,

MSandTG．Theinitialdecompositiontemperaturewas２００℃,andthecharformationrate７００℃reached４１􀆰８％．The

effectsofmaterialratio,reactiontemperatureandreactionsolventontheyieldoftargetflameretardantHDDCPPCP

werediscussed．Underoptimalsynthesisconditions,thetargetflameretardantyieldswasupto７２􀆰１％．
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　　无卤阻燃剂主要以磷氮类阻燃剂和无机阻燃剂

为主,其中磷氮类阻燃剂具有阻燃效率高、低毒、无
腐蚀性,以及与高分子材料相容性好等优点,而磷腈

类化合物是以高含量PＧN 构成的协同体系,具有优

良的不燃性与良好的阻燃性能,被广泛应用于高分

子材料中[１Ｇ３].研发无卤、低毒、低烟、环保的磷氮阻

燃剂是未来阻燃剂的发展方向[４].本研究从分子结

构出发,以阻燃性能优异的环磷腈为结构单元,使

５,５Ｇ二甲基Ｇ２Ｇ肼基Ｇ２Ｇ氧Ｇ１,３,２Ｇ二氧磷杂己内酰磷

酸酯(中间体C)和六(４Ｇ醛基苯氧基)环三磷腈(中

间体 A)发生脱水形成大分子树状化合物六 (４Ｇ
(５,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,２Ｇ二氧杂己内磷酰基)苯氧基)环
三磷腈(HDDCPPCP)[５Ｇ６].该化合物结构稳定,化
学特性良好[７].环状磷酸酯在燃烧时[８],自身会形

成一层炭保护膜,能够抑制进一步燃烧[９],而且分子

中P、N、C３种元素组成了稳定的六元杂环结构,使
阻燃剂具有更高的热稳定性[１０].本研究采用的合

成方 法 反 应 步 骤 简 单,HDDCPPCP 产 率 达 到

７２􀆰１％,而且反应温度比较温和,基本控制在４０℃
左右,工艺要求不高,能量消耗少,成本较低.目标

􀅰０６１􀅰
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产物 HDDCPPCP的合成路线见图１所示.

图１　目标产物 HDDCPPCP的合成路线图

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六氯环三磷腈、无水碳酸钾、苯、四氢呋喃、对羟

基苯甲醛、乙腈、石油醚、乙酸乙酯和间苯二胺(mＧ
PDA)均为分析纯,购自天津大茂化学试剂厂;新戊

二醇(分析纯),北京大田丰拓化学试剂有限公司;三
氯氧磷(分析纯),天津市光复精细化工研究所;二甲

基硅油(分析纯),天津市东丽区天大化学试剂厂.
傅里叶红外光谱分析仪(FTＧIR,JASCOＧ４８０

型),德国 Bruker公司;核磁共振仪(MS,DPXＧ４００
型),德国Bruker公司;质谱仪(BIFLEXＧⅢ型),德
国Bruker公司;热重分析仪(TDA,SDTAＧ８５１型),

MettlerＧtoledotga公司(瑞士);显微数显熔点测定

仪(WRSＧ１型),上海光学仪器厂;薄层色谱硅胶板

(GF２５４),青岛海洋化工集团公司.

１􀆰２　阻燃剂HDDCPPCP的合成

首先按参考文献[１１]合成中间体 A 与中间体

C[１２],然后依据图１的合成路线进行新型阻燃剂

HDDCPPCP的合成:在四口圆底烧瓶中依次加入

１７􀆰３５g(０􀆰０９６mol)中间体 C 和１００mL 的无水乙

腈,开启 搅 拌,使 其 充 分 溶 解 于 无 水 乙 腈;再 将

１０􀆰３２g(０􀆰０１２mol)的中间体 A溶于２８０mL的无水

乙腈,分４次逐滴滴加,每次７０mL加入到１００mL
的恒压滴液漏斗中;待滴加完毕,出现乳白色悬浊

液,升温至４０℃后,溶液逐渐澄清,在此温度下反应

６h,停止加热,继续搅拌４８h(TLC检测反应进程,
展开剂选用乙酸乙酯,加入的量为１０mL);然后抽

滤、重结晶,静置过夜,析出白色片状晶体即为目标

产物阻燃剂 HDDCPPCP,产率为７２􀆰１％.

１􀆰３　性能表征

采用傅里叶红外光谱分析仪进行FTＧIR表征,

KBr压片,测试范围为５００~４０００cm－１;采用核磁共

振仪进行 MS测试,二甲基亚砜(DMSO)作溶剂,四
甲基硅烷(TMS)作内标氢,化学位移测试范围为

０~１０;采用 MALDIＧTOF质谱仪进行质谱分析;采
用热重分析仪进行 TDA 测试,氮气作保护气,气体

流速 为 ４０mL/min,升 温 速 率 依 次 为 １０℃/min、

２０℃/min、３０℃/min和４０℃/min,扫描温度范围为

１００~８５０℃;采用显微数显熔点测定仪测试熔点;采
用薄层色谱硅胶板进行合成反应产率测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图 ２ 为 HDDCPPCP 的 FTＧIR 谱 图,图 中

３４４９􀆰９３cm－１ 代 表 N—H 伸 缩 振 动 吸 收 峰;
２９６４cm－１代 表 CH３ 中 C—H 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

１６０４cm－１和１５０７cm－１代表苯环骨架上的 C􀪅􀪅C和

C􀪅􀪅N伸缩振动吸收峰;１２２６cm－１代表 P􀪅􀪅O 伸缩

振动吸收峰;１０６２cm－１为 P—O—C对称伸缩振动

吸收峰.样品谱图伸缩振动吸收峰符合阻燃剂分子

HDDCPPCP的结构特征,说明 HDDCPPCP 制备

成功.

图２　阻燃剂 HDDCPPCP的FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

图３为阻燃剂 HDDCPPCP的 １HＧNMR谱图.
由图可见,图中存在５种 H 原子的化学位移,分别

位于δ＝９􀆰７２９×１０－６~９􀆰８０１×１０－６,δ＝７􀆰８８６×

􀅰１６１􀅰
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１０－６,δ＝７􀆰４１３×１０－６~７􀆰４３５×１０－６,６􀆰９３９×１０－６~
６􀆰９６１×１０－６,δ＝３􀆰９９３×１０－６ ~４􀆰１７１×１０－６ 和

δ＝０􀆰８６９×１０－６~１􀆰０７６×１０－６的区间内,依次代表

亚胺基(—NH—)、C􀪅􀪅N、苯环、亚甲基(—CH２)和
甲基(—CH３)上 H 的化学位移,且这些基团上质子

的峰面积之比与质子数之比基本一致(约为１∶１∶４∶
４∶６),说 明 氢 核 的 化 学 位 移 符 合 阻 燃 剂 分 子

HDDCPPCP的结构特征.

图３　阻燃剂 HDDCPPCP的 １HＧNMR谱图

２􀆰３　MS分析

图４为阻燃剂 HDDCPPCP的 MS谱图.如图

所示,M＋ ＝１８３４􀆰９,[M＋Na]＋ ＝１８５７,[M＋K]＋ ＝
１８７３,三者依次对应目标产物的分子离子峰、目标产

物加钠离子后的分子离子峰、目标产物加钾离子后

的分子离子峰.由此可知,阻燃剂 HDDCPPCP的

相对分子量为１８３４􀆰９.

图４　阻燃剂 HDDCPPCP的 MS谱图

２􀆰４　反应影响因素研究

２􀆰４􀆰１　物料配比的影响研究

实验采用无水乙腈作为溶剂并在室温条件下进

行,当温度为１０℃,反应时间为５４h(其中加热６h)
时,研究中间体 A与中间体C的物料配比对阻燃剂

HDDCPPCP产率的影响,实验结果见表１.由表１
中数据可知,在相同温度、溶剂和反应时间的条件

下,当中间体 A和中间体C的物料配比(摩尔比)为

１∶６时,HDDCPPCP的产率较低,仅为２７􀆰２％.这

主要是因为中间体C的浓度较小,使中间体 A上的

醛基不能完全被取代.由表可见,随着中间体C用

量的增加,HDDCPPCP的产率呈上升趋势,当中间

体 A和中间体C的料比为１∶８时,产率相应提升为

４０􀆰８％;直至物料比为１∶１０时,产率为４０􀆰９％.可

见,增加中间体 C的用量,能够较好地提升阻燃剂

的产率.但当中间体 A 与中间体 C的物料配比达

到１∶８后,反应已达到完全,如果继续增加中间体 C
的量,只能使得生产成本升高,对目标产物产率的提

升并没有起到显著的效果.因此,中间体 A 和中间

体C的最佳物料配比为１∶８.
表１　物料配比对阻燃剂HDDCPPCP产率的影响

n(中间体 A)∶n(中间体C) １∶６ １∶８ １∶１０
产率/％ ２７􀆰２ ４０􀆰８ ４０􀆰９

２􀆰４􀆰２　反应温度的影响研究

在保证反应中间体 A 与中间体 C的物料配比

为１∶８,反应时间为５４h(其中加热６h),反应溶剂为

无水乙腈的条件下,研究反应温度对 HDDCPPCP
产率的影响,实验结果如表２所示.由表２实验数

据可知,HDDCPPCP的产率与加热温度之间呈“山
峰状”分布,随着反应温度的升高,阻燃剂产率大幅

提升,当反应温度为４０℃,产率达到峰值７２􀆰１％;再
继续升高温度,产率有所下降,在温度为７０℃时,产
率仅为５８􀆰９％.由此说明,温度能够显著影响阻燃

剂的产率,当温度较低时,分子能量低,活化分子少,
有效碰撞的次数少,因而反应缓慢,产率较低;随着

外部热源的引入,产率迅速提升;但当温度升高到一

定程度,由于温度过高,易发生磷原子的解离,同时

加速磷氮键的断裂,使得磷腈环发生开环聚合反应,
生成其他链状化合物,从而使 HDDCPPCP的产率

有所下降[１３].因此,反应温度以４０℃为宜.
表２　反应温度对阻燃剂HDDCPPCP产率的影响

反应温度/℃ １０ ４０ ７０
产率/％ ４０􀆰８ ７２􀆰１ ５８􀆰９

２􀆰４􀆰３　反应溶剂的影响研究

在保证反应中间体 A 与中间体 C的物料配比

为１∶８,反应时间为５４h(其中加热６h),反应温度为

４０℃的条件下,研究反应溶剂对体系产率的影响,实
验结果如表３所示.由表可知,反应溶剂为无水乙

腈时,阻燃剂产率为７２􀆰１％;反应溶剂为四氢呋喃

时,阻燃剂 HDDCPPCP的产率为６５􀆰２％.由此说

明,无水乙腈更有利于反应的进行.
表３　反应溶剂对阻燃剂HDDCPPCP产率的影响

反应溶剂 无水乙腈 四氢呋喃

产率/％ ７２􀆰１ ６５􀆰２

􀅰２６１􀅰
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　　综上所述,在相同的反应时间且溶剂为无水乙

腈的条件下,当中间体 A与中间体C的物料配比为

１∶８,反应温度为４０℃,反应时间为５４h(其中加热

６h)时,整个反应过程中阻燃剂 HDDCPPCP的产率

最高,达到７２􀆰１％.

２􀆰５　热稳定性研究

热重曲线能够较为形象直观地反映材料在高温

下的分解失重及成炭能力,通过对材料的热稳定性

进行测试,可为选择阻燃合物和材料加工制备条件

提供重要依据.鉴于此,采用热重分析仪在氮气氛

围下,分别以１０、２０、３０和４０℃/min４种升温速率

对目标阻燃剂进行热稳定性分析,得出不同情况下

阻燃剂 HDDCPPCP的热失重(TG)分解曲线和微

分热失重(DTG)曲线,分别见图５和图６.

图５　阻燃剂 HDDCPPCP的 TG曲线

图６　阻燃剂 HDDCPPCP的 DTG曲线图

由图５ 和图 ６ 可知,在氮气氛围下,阻燃剂

HDDCPPCP的起始分解温度为２００℃,在４种升温

速率条件下,均有两个失重阶段.以１０℃/min升

温速率的氮气氛围曲线为例,第一失重阶段出现在

２５０~３５０℃之间,样品失重３８􀆰７６％,且失重速率最

快,最大质量损失速率达０􀆰６３％/℃;第二失重阶段

在３５０~７００℃,样品失重４３􀆰５３％,最大失重速率为

０􀆰５８％/℃,该阶段失重速率变小,直至７００℃时,质
量损失仅为１０％,而此时残炭率仍超过４０％.分析

可知,第一阶段可能是阻燃剂中PＧO、PＧN等弱键断

裂形成磷酸、偏磷酸等含氧酸,以及释放氨气过程;
第二失重阶段分解速度比较缓和,对应的降解残余

物为黑色蓬松状固体,这是因为分子结构中丰富的

环状磷酸酯基团受热分解,释放出磷酸和聚磷酸,促
进了脱水炭化反应的发生,减缓了整个体系的热分

解进程.实验表明,目标阻燃剂 HDDCPPCP具有

良好的热稳定性和成炭性,呈现出较高的阻燃效率.

３　结论

(１)基 于 分 子 设 计 合 成 了 一 种 新 型 阻 燃 剂

HDDCPPCP,通过红外光谱、核磁共振氢谱、质谱以

及热重分析对其分子结构及热稳定性进行了研究,
发现其初始分解温度为２００℃,７００℃时成炭率达到

４１􀆰８％.
(２)开展新型阻燃剂合成反应条件优化研究,发

现在反应温度为４０℃,反应时间为５４h(其中加热

６h),反应溶剂为无水乙腈的条件下,中间体 A与中

间体C物料配比为１∶８时,阻燃剂的产率最高,达到

７２􀆰１％.
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