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摘　要　以二苯基氯化膦和笼状磷酸酯胺(DTDO)为原料,合成了一种有机笼状膦氮阻燃剂,即二苯基亚膦酰Ｇ
NＧ１Ｇ氧Ｇ１Ｇ磷杂Ｇ２,６,７Ｇ三氧杂辛烷基(DATPO).探究不同摩尔比、反应温度和反应时间对产率的影响,得到最佳反应

条件:n(二苯基氯化膦)∶n(笼 状 磷 酸 酯 胺)＝１∶１,在 １００℃ 的 条 件 下 反 应 ５h,产 品 得 率 为 ９６􀆰０％.通 过 FTＧIR、
１HＧNMR、TGＧDTA对产物的结构及性能进行了表征,并将产物单独应用或分别与 MCA、MPP复配后应用于 PBT进

行极限氧指数测试.结果表明,该产物有较好的热稳定性和良好的阻燃效果.

关键词　二苯基氯化膦,笼状磷酸酯胺,有机笼状膦氮阻燃剂,阻燃剂

SynthesisandflameretardancyoforganiccagedphosphineＧnitrogen
flameretardantDATPO

XuZixuan１　ShenMinjie１　WangYanlin１,２

(１．SchoolofChemistryBiologyandMaterialEngineering,SuzhouUniversityofScienceand
Technology,Suzhou２１５００９;２．JiangsuHalogenＧfreeFlameＧretardantPlasticEngineering

Center,Suzhou２１５００９)

Abstract　AnorganiccagedphosphineＧnitrogenflameretardant,diphenylphosphinylＧNＧ１ＧoxoＧ１ＧphosphonoＧ２,６,

７Ｇtrioxaoctyl(DATPO)wassynthesizedfromdiphenylphosphinechlorideandcagedphosphateamine．Exploringthe
effectofdifferentmolarratios,reactiontemperaturesandreactiontimesonyield,thebestreactionconditionswere
obtainedasfollowes:molarration(diphenylphosphoniumchloride)∶n(cagephosphateamine)＝１∶１,reactedat１００℃
for５h,theproductyield was９６􀆰０％．ThestructureandpropertiesoftheproductwerecharacterizedbyFTＧIR,
１HＧNMRandTGＧDTA．TheproductswereappliedaloneorcombinedwithMCAandMPPappliedtopolyesterPBTfor
limitingoxygenindextest．Theresultsshownthattheproducthadgoodthermalstabilityandgoodflameretardant
effect．
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　　在现代材料工业中,聚对苯二甲酸丁二醇酯

(PBT)是重要的热塑性聚酯,其具有优良的机械性

能、电气性能和耐老化等优点,可广泛应用于医疗装

置、电子电气和汽车制造等行业.但是PBT的易燃

性导致其在许多领域应用不便,其极限氧指数较低,
只有２０％左右,垂直燃烧测试只能达到 HB级,在
燃烧过程中热释放量大、滴落严重,对人们的生命和

财产带来及极大的安全隐患[１Ｇ５].因此,PBT 在许

多应用领域中都需要进行增强阻燃改性处理,来提

高其耐热性及阻燃性[６Ｇ８].虽然卤系阻燃剂应用在

PBT中能表现出较好的阻燃性能,但是卤系阻燃

剂在使用过程中会产生有害气体,其应用也受到

了愈来愈多的限制.为此,开发环保、无毒、高效

的无卤阻燃剂已成为当前PBT阻燃行业发展的主

要方向[９Ｇ１２].
本研究以二苯基氯化膦和笼状磷酸酯胺(１,４Ｇ

二氧Ｇ２,６,７Ｇ三氧杂Ｇ１,４Ｇ二磷杂双环[２􀆰２􀆰２]辛烷,

DTDO)为原料,合成了一种有机笼状膦氮阻燃剂,
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即二苯基亚膦酰ＧNＧ１Ｇ氧Ｇ１Ｇ磷杂Ｇ２,６,７Ｇ三氧杂辛烷

基(DATPO).该阻燃剂具有热稳定性好、阻燃效

能高及添加量少等优点,该化合物结构为笼环状结

构,具有较好的对称性,因此热稳定性较高.该阻燃

剂与三聚氰胺氰脲酸盐(MCA)和三聚氰胺聚磷酸

盐(MPP)复配应用于 PBT 阻燃时,可产生良好的

协同阻燃效应,表现出较好的阻燃成炭性,因而具有

良好的应用开发前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

二苯基氯化膦(化学纯),上海一基实业有限公

司;DTDO(工业品),江苏省无卤阻燃塑料工程中

心;二氧六环(分析纯),南京化学试剂股份有限公

司;三乙胺(分析纯),南京化学试剂股份有限公司;

PBT,工业品,江苏瑞特工程塑料有限公司;MCA
(工业品),苏州安鸿泰新材料有限公司;MPP(工业

品),苏州安鸿泰新材料有限公司.
恒温磁力加热搅拌器(ZNCLＧBS),上海越众仪

器设备有限公司;电动搅拌器(JJＧ１),苏州江东精密

仪器有限公司;真空烘箱(HJ１０１Ｇ４Ｇ５Ｇ６),上海精宏

实验设 备 有 限 公 司;全 自 动 熔 点 测 试 仪 (DTAＧ
５００B),上海研锦科学仪器有限公司;纳米红外光谱

仪(FTＧIR,TJ２７０Ｇ６０),天津广普光学仪器公司;核
磁共振波谱仪(１HＧNMR,EFTＧ９０MHz),美国 AnaＧ
sazi公司;微型挤出机(XJＧ０１),上海新硕精密机械

有限公司;常温氧指数测定仪(ZRＧ３１６),青岛众邦

仪器有限公司;热差分析 天 平 (TGＧDTA,WCTＧ
１D),长春乐鏷科技有限公司;阿贝折光仪(２WAJ),
上海佳航仪器仪表有限公司.

１􀆰２　实验步骤

参考文献[１３]制备 DATPO:在装有搅拌器、温
度计、滴液漏斗,接有干燥管的高效回流冷凝反应器

的２５０mL四口烧瓶中,加入９０mL二氧六环,用 N２

赶尽瓶内的空气;再准确称量１５􀆰６０g(０􀆰１mol)DTＧ
DO和４􀆰０５g(０􀆰０４mol)三乙胺置于四口瓶中;然后

于２０℃下开始滴加８􀆰８３g(０􀆰０４mol)二苯基氯化

膦,以滴加速度控制反应温度不超过５０℃;滴加完

毕后,升温至１００℃回流反应５h;而后冷却至２０℃,
过滤,用水洗涤,再经真空干燥得到微黄色固体,即

DATPO.产 率 为 ９２􀆰０％.测 得 产 品 的 折 光 率

(n２０
D )为１􀆰４８４２,密度(２５℃)为１􀆰６３５g/cm３,分解温

度为２４８±５℃.

DATPO的合成反应原理见图１.

图１　DATPO的合成反应原理

２　结果与讨论

２􀆰１　DATPO结构的表征分析

图２为制得的DATPO 样品的FTＧIR谱图,由
图可以看出,在３４４０cm－１处为 N—H 伸缩振动峰;

１５８２cm－１和１４８２cm－１处为苯环上的伸缩振动峰;

１３０２cm－１处为 P—Ph键的伸缩振动峰;１１８６cm－１

处为P􀪅􀪅O的伸缩振动峰;８５０cm－１处为为P—O—

C伸缩振动峰,与 DATPO 的所有官能团理论吸收

峰一致,表明成功制得DATPO样品.

图２　DATPO的FTＧIR谱图

图３为 DATPO 的 １HＧNMR谱图,由图可知,
化学位移δ＝７􀆰２９×１０－６~７􀆰３１×１０－６处为苯基上

的氢 峰 (峰 面 积 １０􀆰０６);δ＝５􀆰４３×１０－６ 处 为

—NH—的氢峰(峰面积０􀆰９９)(δ＝４􀆰７９×１０－６为氘

代水的溶剂峰);δ＝４􀆰２９×１０－６处为环上—CH２—
上的氢峰(峰面积５􀆰９５).以上各个氢原子的峰面

积之比为１０􀆰０６∶０􀆰９９∶５􀆰９５,与理论值１０∶１∶６接近,
与FTＧIR谱图(图２)相互佐证,可确定所合成的化

合物为目标产物DATPO.

图３　DATPO的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　摩尔比对DATPO产率的影响研究

在 N２ 的保护下,温度控制在１００℃的条件下反
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应５h,测得 DATPO 的产率与反应物摩尔比(二苯

基氯化膦与DTDO的摩尔比,r)的关系见表１.
表１　反应物的摩尔比对DATPO产率的影响

r ０􀆰６ ０􀆰８ １􀆰０ １􀆰２ １􀆰４

产率/％ ９４􀆰０ ９３􀆰１ ９５􀆰８ ９２􀆰１ ９０􀆰３

由表１可以看出,当r＝１􀆰０时,DATPO 的产

率最高,达到９５􀆰８％之后,随着r 的增加产率反而

有所降低.这说明过多的 DTDO 可能会与产物发

生副反应,导致产率下降.所以综合考虑,取r＝１
最合适.

２􀆰３　反应温度对DATPO产率的影响研究

在 N２ 的保护下,控制二苯基氯化膦和 DTDO
的摩尔比为１∶１,反应５h,所得DATPO的产率与反

应温度的关系见表２.
表２　反应温度对DATPO产率的影响

反应温度/℃ ８０ ９０ １００ １１０ １２０

产率/％ ９２􀆰７ ９４􀆰８ ９６􀆰０ ９５􀆰２ ９３􀆰６

由表２可以看出,DATPO 产率随着反应温度

的升高先增大后减小,当反应温度为１００℃时,产率

最高,达９６􀆰０％;当温度高于１００℃时,溶液颜色变

为深黄色,产率开始下降,可能是产物自身在高温下

发生了分解反应.所以综合考虑,最佳反应温度为

１００℃.

２􀆰４　反应时间对DATPO产率的影响

在 N２ 的保护下,控制二苯基氯化膦和 DTDO
的摩尔比为１∶１,反应温度１００℃,所得 DATPO 的

产率与反应时间的关系见表３.
表３　反应时间对DATPO产率的影响

反应时间/h ４ ５ ６ ７ ８

产率/％ ９３􀆰８ ９６􀆰２ ９５􀆰４ ９４􀆰８ ９２􀆰５

由表３可以看出,当反应时间为５h时,DATPO
产率已达到９６􀆰２％;随着反应时间的进一步增长,
产物的产率反而有所降低,颜色也逐渐加深,可能是

原料或产物自身氧化所致.所以综合考虑,选择最

佳的反应时间为５h.

２􀆰５　DATPO的阻燃性能测试

２􀆰５􀆰１　TGＧDTA 分析

图４ 为 DATPO 的 TGＧDTA 图,由图可知,

DATPO在１００℃左右开始缓慢失重,可能是吸收

空气中的水分所致;温度升至约２１０℃时,失重速率

明显增加,可能产品中有小分子逸出;DATPO 的分

解温度为２４８℃;当温度上升到３４５℃左右时,失重

率为５０％,说明DATPO具有良好的热稳定性.

图４　DATPO的 TGＧDTA图

２􀆰５􀆰２　阻燃性能测试[１４Ｇ１６]

表４为DATPO在PBT 中的阻燃性能测试结

果,由表可知,加入２０％(wt,质量分数,下同)的

DATPO,可使PBT 的阻燃性能达到 UL９４VＧ１的

级别,极限氧指数(LOI)达到２８％,属难燃级别.继

续添加 DATPO 至２５％以上,LOI继续上升,ULＧ
９４等级达到 VＧ０,可以观察到在燃烧时成炭速度非

常快,且没有熔融滴落.因此,在PBT中添加２５％
的DATPO可达到较好的阻燃效果.

表４　DATPO在PBT中的阻燃性能

材料
质量分数/％

PBT DATPO

LOI/

％
ULＧ９４

熔滴

情况
成炭性

PBT １００ ０ ２１ VＧ２ 快 不成炭

PBT/DATPOＧ１０ ９０ １０ ２３ VＧ２ 快 不成炭

PBT/DATPOＧ２０ ８０ ２０ ２８ VＧ１ 慢 成炭

PBT/DATPOＧ２５ ７５ ２５ ３０ VＧ０ 无 成炭

表５为 DATPO 分别与 MCA、MPP复配后在

PBT中的阻燃性能分别见表５和表６.由表５可

知,DATPO与 MCA复配有较好的协同作用,表现

出很好的膨胀性,最佳的添加量配比为３∶２.在此

最佳配比下,当 DATPO 与 MCA 的总添加量为

２５％时,体系的 LOI可达３２％,说明此时体系为难

燃材料,没有滴落,并且成炭性很好.另外,MCA
的价格非常低廉,因而可大幅度降低阻燃材料的生

产成本.由表６可见,DATPO与 MPP的复配后最

佳的 添 加 量 配 比 是 １∶１.在 此 最 佳 配 比 下,当

DATPO 与 MPP 的 总 添 加 量 为 ２５％ 时,体

　　　　　　　表５　DATPO与 MCA复配后在PBT中的阻燃性能

材料
质量分数/％

MCA DATPO

LOI/

％

熔滴

情况
成炭性

PBT/MCA∶DATPOＧ３∶２ １２ ８ ２８ 慢 成炭

PBT/MCA∶DATPOＧ１∶１ １０ １０ ２８ 慢 成炭

PBT/MCA∶DATPOＧ２∶３ ８ １２ ２９ 无 成炭

PBT/MCA∶DATPOＧ３∶２ １５ １０ ３２ 无 成炭
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表６　DATPO与 MPP复配后在PBT中的阻燃性能

材料
质量分数/％

MPP DATPO

LOI/

％

熔滴

情况
成炭性

PBT/MPP∶DATPOＧ３∶２ １２􀆰０ ８􀆰０ ２５ 慢 成炭

PBT/MPP∶DATPOＧ１∶１ １０􀆰０ １０􀆰０ ２７ 慢 成炭

PBT/MPP∶DATPOＧ２∶３ ８􀆰０ １２􀆰０ ２６ 慢 成炭

PBT/MPP∶DATPOＧ１∶１ １２􀆰５ １２􀆰５ ２９ 慢 成炭

系的LOI可达２９％,说明此时体系已经形成了难燃

材料,但是有轻微熔滴出现.

３　结论

(１)以二苯基氯化膦和 DTDO 为原料,合成了

一种有机笼状膦氮阻燃剂,即 DATPO.得出最佳

反应条件:在反应温度１００℃的条件下反应５h,摩尔

比n(二苯基氯化膦)∶n(DTDO)＝１∶１,产品得率为

９６􀆰０％.
(２)通过FTＧIR和 １HＧNMR表征结果表明,该

合成产物的分子结构与目标产物特征是一致的;并
根据 TG/DTA 分析表明,DATPO 的分解温度为

２４８℃,表明该合成产物具有较好的热稳定性.
(３)当DATPO在PBT中加入量达到２０％时,

体系的LOI达到２８％,当 DATPO 在PBT中添加

量达２５％时,体系中 LOI增加至３０％.实验结果

表明,DATPO单独应用或与 MCA、MPP复配后应

用于PBT都具有良好的阻燃效果,还有理想的成炭

防滴落性能.
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