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摘要:针对高温工程塑料对阻燃剂高热稳定性的迫切需求ꎬ以苯基二氯化磷(ＤＣＰＰ)、哌嗪(ＰＡ)和无水硫酸镁(ＭｇＳＯ４)为
原材料ꎬ设计并合成了一种新型磷－氮－镁协同阻燃剂(ＰＮ－Ｍｇ)ꎮ 通过红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)和热重分析
(ＴＧＡ)对其结构、成分及热稳定性进行了系统表征ꎮ 同时对反应工艺参数进行优化探究ꎬ确定最佳反应比例为 ｎ(ＤＣＰＰ) ∶
ｎ(ＰＡ) ∶ｎ(Ｃａｔａｌｙｓｔ) ∶ ｎ(ＭｇＳＯ４ ) ＝ １􀆰 ５ ∶ １􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ꎬＰＮ－Ｍｇ 阻燃剂产率为 ８６％ꎮ 结果表明ꎬＰＮ－Ｍｇ 初始分解温度高达
５４６􀆰 ２℃ꎬ可耐受 ５００℃以上的高温加工环境ꎬ解决了与传统工程塑料加工温度不匹配的核心瓶颈ꎮ
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材料ꎬ通讯联系人ꎬｄａａｇｅ１２３＠ ｓｏｈｕ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着现代工业技术的飞速发展ꎬ特别是在航空

航天、新能源汽车、电子信息、国防军工等尖端领域ꎬ
对材料性能的要求日益严苛[１－５]ꎮ 这些应用场景往

往伴随着极高的操作温度、剧烈的机械摩擦以及复

杂的电气环境ꎬ因此ꎬ耐高温材料(如特种工程塑

料、高性能复合材料、陶瓷基复合材料等)的需求变

得空前迫切ꎮ 然而ꎬ这些有机或树脂基材料在高温、
明火或电弧作用下极易燃烧ꎬ存在巨大的安全隐患ꎮ
一旦起火ꎬ不仅会造成巨大的财产损失ꎬ更会危及生

命安全ꎮ 因此ꎬ阻燃技术成为保障高温材料安全应

用的先决条件和核心技术之一[６－８]ꎮ
传统的阻燃剂ꎬ如卤系阻燃剂ꎬ虽阻燃效率高ꎬ

但在燃烧时会释放出大量腐蚀性、有毒的烟雾和二

英类致癌物质ꎬ对环境和人体健康造成严重危害ꎬ
正逐渐被国际法规和市场所淘汰[９－１２]ꎮ 而无机阻燃

剂虽然环保ꎬ但其阻燃效率较低ꎬ需要很高的添加

量ꎬ这会严重劣化基体材料的机械性能、加工流动性

和耐热性ꎬ无法满足高性能材料的要求ꎮ 在此背景

下ꎬ磷－氮协同阻燃体系因其高效、低毒、低烟、无卤

等突出优点ꎬ被视为最具发展前景的环保阻燃解决

方案之一[１３－１５]ꎮ
尽管磷氮阻燃剂优势明显ꎬ但将其应用于高温

材料(如 ＰＡ４６、ＰＡ４Ｔ、ＰＡ６Ｔ、ＰＡ９Ｔ、ＰＡ１０Ｔ 等)时ꎬ
却面临一个核心瓶颈:热稳定性匹配问题ꎮ 这些高
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性能聚合物的加工温度通常非常高ꎬ普遍在 ３００℃至

４００℃甚至更高ꎮ 而市面上大多数传统的磷氮阻燃剂

的初始分解温度较低(通常在 ２５０ ~ ３５０℃) [１６－２１]ꎮ
如果在高温加工过程中ꎬ阻燃剂先于基体树脂发生

分解、降解或挥发ꎬ会导致:阻燃效能丧失ꎬ在材料真

正面临火险之前ꎬ有效阻燃成分已大量损失ꎻ材料性

能劣化ꎬ分解产物可能催化树脂降解ꎬ产生气泡ꎬ导
致材料机械强度、电绝缘性等关键性能急剧下降ꎻ加
工困难ꎬ挥发物可能污染模具和设备ꎬ影响产品质量

和生产连续性ꎮ 因此ꎬ开发一种热稳定性与高温工

程塑料相匹配的磷－氮－镁协同阻燃剂(ＰＮ－Ｍｇ)ꎬ是
突破其安全应用壁垒的关键ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

苯基二氯化磷:济南巨基新材料有限公司ꎬ工业

级ꎻ哌嗪:山东旭晨化工科技有限公司ꎬ工业级ꎻ无
水硫酸镁:山东万泰化工有限公司ꎬ工业级ꎻ四氢

呋喃:山东盛景新材料科技有限公司ꎬ工业级ꎻ自
制催化剂ꎮ

电动搅拌器:ＪＪ－１Ａꎬ常州市金坛双捷实验仪器

厂ꎻ恒温电加热套:ＳＸＫＷ－２０００ꎬ上海坤诚科学仪器

有限公司ꎻ热失重分析仪ꎬＳＴＡ ４４９ Ｆ３ꎻ红外光谱仪ꎬ
Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｓｕｍｍｉｔ ＦＴ－ＩＲꎻＸ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)仪ꎬ
Ｅｐｓｉｌｏｎ ４ꎻ电热鼓风干燥箱:ＤＨＧꎬ上海善志仪器设

备有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

通过两步合成法ꎬ制备耐高温磷氮阻燃剂ꎬ具体

步骤如图 １ 所示ꎮ

图 １　 耐高温磷氮阻燃剂

在氮气氛围下将苯基二氯化磷(ＤＣＰＰ)和四氢

呋喃(ＴＨＦ)加入到三口圆底烧瓶中搅拌ꎬ０ ~ ５℃下

搅拌数分钟后将哌嗪、自制催化剂和 ＴＨＦ 混合溶液

通过恒压滴液漏斗滴加至烧瓶中ꎻ滴加过程中ꎬ体系

逐渐出现大量白色固体ꎻ滴加完后升温至一定温度

反应数小时ꎮ 反应结束ꎬ体系降温过滤ꎬ收集滤饼ꎬ
滤饼经 ＴＨＦ 洗数次得到白色粉末固体ꎻ于 ８０℃真空

烘箱干燥 １２ ｈꎮ 随后将滤饼溶于去离子水中ꎬ升温

至 ８０℃溶解滤饼形成混合物ꎬ滴加氨水调节 ｐＨ ＝

７􀆰 ５~８􀆰 ０ꎬ将无水硫酸镁溶于适量去离子水中ꎬ缓慢

倒入混合液中ꎬ随后升温至一定温度反应数小时ꎮ
反应结束ꎬ体系降温过滤ꎬ收集滤饼ꎬ滤饼水洗数次

得到白色粉末固体ꎬ于 １００℃鼓风烘箱干燥 １２ ｈꎬ称
重、计算产率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 性能测试及表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＰＮ－Ｍｇ 的红外结构表征图及结果分析

为证明新型耐高温磷氮阻燃剂(ＰＮ－Ｍｇ)的成

功合成ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 仪对产物 ＰＮ－Ｍｇ 进行了表征ꎬ
ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 在 ３ ０２５ ~ ３ ０５９ ｃｍ－１、
７４６ ｃｍ－１处的吸收峰为苯环上 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动ꎻ
１ ６０４ ｃｍ－１和 １ ４８８ ｃｍ－１处吸收峰为苯环的骨架振

动ꎻ１ ４３６ ｃｍ－１和 １ １４１ ｃｍ－１处吸收峰分别为 Ｐ—Ｃ
和 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎻ此外ꎬ１ １０３ ｃｍ－１和 ７２３ ｃｍ－１

处吸收峰为 Ｐ—Ｎ—Ｃ 的伸缩振动ꎮ 综上所述ꎬ表明

ＰＮ－Ｍｇ 阻燃剂已成功合成ꎮ

图 ２　 红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＰＮ－Ｍｇ 的热稳定性分析

为了满足塑料的加工要求ꎬ阻燃剂必须具有较

好的热稳定性ꎮ 通过热重(ＴＧ)分析评价了改性复

合物的热稳定性ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ在升温至 ４００℃时ꎬ
热失重小于 ０􀆰 ５％ꎬ持续升温ꎬ在复合物失重为

１􀆰 ０％时ꎬ温度为 ４９４􀆰 ８℃ꎬ在复合物失重为 ２􀆰 ０％
时ꎬ温度为 ５２９􀆰 ３℃ꎬ且该复合物的初始分解温度为

５４６􀆰 ２℃ꎬ表明该阻燃剂具有较好的热稳定性ꎬ可应

用于多种高温工程塑料ꎬ显著提高安全性ꎮ

图 ３　 耐高温磷氮阻燃剂的 ＴＧ 曲线图
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２􀆰 １􀆰 ３　 ＰＮ－Ｍｇ 的 ＸＲＦ 分析

通过 ＸＲＦ 分析ꎬ新型耐高温磷氮阻燃剂化学成

分分析见表 １ꎮ
表 １　 元素分析

成分 结果 / ％ 计算方法 谱线 净强度 背景强度

Ｐ２Ｏ５ ６７􀆰 ６７５８ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｐ Ｋａ ２０９７􀆰 ６９３ ２７􀆰 １５２

ＭｇＯ ２９􀆰 ７８５８ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｍｇ Ｋａ ２４１􀆰 ２９０ １􀆰 ００１

ＳＯ３ １􀆰 １３６５ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｓ Ｋａ １９􀆰 １３４ ０􀆰 ５１５

Ａｌ２Ｏ３ ０􀆰 ３８８７ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ａｌ Ｋａ ４􀆰 ３８１ ０􀆰 ２５３

ＳｉＯ２ ０􀆰 ３６４５ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｓｉ Ｋａ ５􀆰 ３０４ ０􀆰 ６３２

ＣａＯ ０􀆰 ３４１３ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｃａ Ｋａ １６􀆰 ７０４ １􀆰 ０６０

Ｃｌ ０􀆰 ２０３０ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｃｌ Ｋａ ３􀆰 ４２８ ０􀆰 ９１４

ＭｎＯ ０􀆰 ０５４４ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｍｎ Ｋａ ４􀆰 １７０ １􀆰 ０９５

ＮｉＯ ０􀆰 ０２４９ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｎｉ Ｋａ ５􀆰 ２１６ ２􀆰 ６２１

Ｆｅ２Ｏ３ ０􀆰 ０１７４ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｆｅ Ｋａ １􀆰 ７４９ １􀆰 ６１１

ＣｕＯ ０􀆰 ００７７ Ｑｕａｎｔ.－ＦＰ Ｃｕ Ｋａ １􀆰 ７２６ ３􀆰 ４６７

根据 ＸＲＦ 结果分析ꎬ该样品中主要成分为 Ｐ 和

Ｍｇꎬ符合我们所预期产物ꎬ由于 ＸＲＦ 不能测定 Ｎ、
Ｃ、Ｈ、Ｏ 等元素ꎬ可以初步确定其中含有的 Ｐ、Ｍｇ 元

素ꎮ 从表格中可看到氧化物(Ａｌ２Ｏ３ꎬＳｉＯ２ꎬＣａＯ 等ꎬ
均<０􀆰 ４％)ꎬ这些均为微量杂质ꎬ总和不足 １􀆰 ５％ꎮ
很可能来自于原料中的杂质或在生产、储存过程中

引入的少量硅酸盐、铝酸盐和钙盐ꎮ 对于 ＮｉＯꎬ
Ｆｅ２Ｏ３ꎬＣｕＯꎬ它们的净强度 (Ｎｅｔ Ｉｎｔ.) 和背景强度

(ＢＧ Ｉｎｔ.)数值接近甚至更低ꎬ这意味着这些元素的

测量信号非常弱ꎬ结果不确定性很高ꎬ仅作为参考ꎮ
结合红外光谱分析ꎬ可确定新型耐高温磷氮阻燃剂

ＰＮ－Ｍｇ 基本合成ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件探索

２􀆰 ２􀆰 １　 不同原料配比对产物收率的影响

从表 ２ 可以看出ꎬ该反应分为两步ꎬ当第一步反

应时间为 ４ ｈꎬ第二步反应时间为 ８ ｈꎻ第一步反应温

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同原料配比对产物收率的影响

ｎ(ＤＣＰＰ) ∶ｎ(ＰＡ) ∶ｎ(Ｃａｔａｌｙｓｔ) ∶ｎ(ＭｇＳＯ４) 产率 / ％

１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ３１

１􀆰 ２ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ４６

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ６９

１􀆰 ８ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ６７

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ６２

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ ７５

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ７１

度为 ２５℃ꎬ第二步反应温度为 ６０℃ꎮ 以哌嗪(ＰＡ)
为定量ꎬ随着 ＤＣＰＰ 和 ＭｇＳＯ４ 用量增加ꎬ产物收率

呈现增大的趋势ꎬ当 ｎ(ＤＣＰＰ) ∶ｎ(ＰＡ) ∶ｎ(Ｃａｔａｌｙｓｔ) ∶
ｎ(ＭｇＳＯ４)＝ １􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ 时ꎬ收率达到最大ꎬ为
７５％ꎮ 因此ꎬ确定该反应最佳物质的量配比ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同催化剂(Ｃａｔａｌｙｓｔ)添加量对产物收率的

影响

不同催化剂用量对产物收率的影响见表 ３ꎮ 从

表 ３ 可看出ꎬ当其他条件不变的情况下ꎬ以哌嗪

(ＰＡ)为定量ꎬ随着催化剂(Ｃａｔａｌｙｓｔ)用量大于 ３ 当

量时ꎬ产物收率不再增加ꎬ当 ｎ(ＤＣＰＰ) ∶ ｎ( ＰＡ) ∶
ｎ(Ｃａｔａｌｙｓｔ) ∶ｎ(ＭｇＳＯ４) ＝ １􀆰 ５ ∶ １􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ 时ꎬ收
率最高ꎬ为 ７７％ꎬ因此ꎬ确定催化剂最佳物质的量

配比ꎮ
表 ３　 不同催化剂用量对产物收率的影响

ｎ(ＤＣＰＰ) ∶ｎ(ＰＡ) ∶ｎ(Ｃａｔａｌｙｓｔ) ∶ｎ(ＭｇＳＯ４) 产率 / ％

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ ５１

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶２􀆰 ５ ∶３􀆰 ０ ５９

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ ７７

１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶３􀆰 ５ ∶３􀆰 ０ ７６

２􀆰 ２􀆰 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 ４ꎮ 从

表 ４ 可以看出ꎬ当其他条件不变的情况下ꎬ第一步反

应温度为 ２５℃ꎬ第二步反应温度为 ６０℃ꎬ两步反应

随着反应时间的延长ꎬ产物收率呈现逐渐增大的趋

势ꎬ当第一步反应时间为 ４ ｈꎬ第二步反应时间为 ６ ｈ
时ꎬ产物收率达到 ８１％ꎬ继续延长反应时间ꎬ产率变

化较小ꎮ
表 ４　 不同反应时间对产物收率的影响

反应时间 / ｈ

第一步反应 第二步反应
产率 / ％

２ ８ ５８

４ ８ ７７

６ ８ ７８

４ ４ ７６

４ ６ ８１

２􀆰 ２􀆰 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 ５ꎮ 从

表 ５ 可以看出ꎬ当 ｎ(ＤＣＰＰ) ∶ｎ(ＰＡ) ∶ ｎ(Ｃａｔａｌｙｓｔ) ∶
ｎ(ＭｇＳＯ４)＝ １􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ꎬ第一步反应时间为

４ ｈꎬ第二步反应时间为 ６ ｈ 时ꎬ两步反应随着反应

􀅰２２１􀅰
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温度的升高ꎬ产物收率呈现逐渐增大的趋势ꎬ当第一

步反应温度为 ４０℃ꎬ第二步反应温度为 ８０℃时ꎬ产
物收率达到最高值 ８６％ꎮ

表 ５　 不同反应温度对产物收率的影响

反应温度 / ℃

第一步反应 第二步反应
产率 / ％

３０ ６０ ８０

４０ ６０ ８２

５０ ６０ ８１

４０ ７０ ８３

４０ ８０ ８６

４０ ９０ ８１

３　 结论

本研究成功合成并表征了一种新型耐高温磷氮

阻燃剂(ＰＮ－Ｍｇ)ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＦ 分析确认了

其结构符合设计预期ꎮ 热重分析表明ꎬ该阻燃剂具

有优异的热稳定性ꎬ其初始分解温度高达 ５４６􀆰 ２℃ꎬ
在 ４００℃下热失重小于 ０􀆰 ５％ꎬ从而有效解决了其与

高温工程塑料加工温度(３００~４００℃)不匹配而提前

分解的核心难题ꎮ 同时ꎬ通过对原料配比、催化剂用

量、反应温度与时间的系统优化ꎬ获得了最高 ８６％
的合成收率ꎮ 综上所述ꎬＰＮ－Ｍｇ 阻燃剂展现出高

热稳定性、环保及工艺可行的显著优势ꎬ为航空航

天、新能源汽车等领域的高性能耐高温材料提供

了一种极具潜力的安全解决方案ꎬ是该领域的一

项重要进展ꎮ
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