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摘 要：以季戊四醇、三氯氧磷、蜜胺和七钼酸铵为原料，通过季戊四醇磷酸酯和八钼酸蜜胺进行复配，

合成了新型无卤双羟基磷酸酯八钼酸蜜胺盐（BTOCPMOM）。并采用单因素法确定了其最佳合成工艺：反应
温度为 100 ℃、回流时间为 6 h。在此工艺条件下，产品的收率达到 88.3%。同时，以红外光谱和元素分析对
所得产品进行了表征。热重分析和产品阻燃性能测试结果表明：该阻燃剂在热重分析中表现出良好的热稳定

性和较高的成碳性；在聚丙烯（PP）中添加所得BTOCPMOM，当w(BTOCPMOM):w(PP)=30:70时，聚合物的氧
指数达 35.2%，阻燃性能可达UL-94V-0级。
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Synthesis of a Novel Organic Intumescent Flame Retardant BTOCPMOM
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Abstract：A novel halogen-free double hydroxyl phosphate melamine octomolybdate (BTOCPMOM) was synthe-
sized from pentaerythritol, phosphorus oxychloride, melamine and ammonium heptamolybdate through complex formula-
tion of pentaerythritol phosphate and melamine octomolybdate. The synthesis optimized conditions determined by single
factor method were: reaction temperature was 100℃ and reflux time was 6h, and the yield of product reached 88.3%.
Molecular structure of BTOCPMOM was identified by FTIR and elemental analysis. The thermogravimetry analysis (TGA)
and flame retardant performance test showed that the synthetic products showed good thermal stability and eximious char-
forming feature. The addition of the BTOCPMOM in Polypropylene as the ratio of w(BTOCPMOM):w(PP)=30:70 could
reach the limiting oxygen index (LOI) value of 35.2% and the flame retardancy of UL-94V-0.
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1 研究背景

随着国民经济的快速发展，合成高分子材料由

于具有比重小、抗冲击强度高、抗扰曲性及电绝缘

性好等优点而被广泛应用于各个领域，然而其易燃

性极大地限制了其生产和生活需求[1-2]。因此，高分

子材料的阻燃性能研究在材料领域备受关注。膨胀

型阻燃剂（intumescent flame retardant，IFR）是近年
发展起来的以磷、氮协效的环保型复合阻燃剂，具

有无卤、低烟、低毒、防止滴溶等特性[3-4]，目前已
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成为高分子材料领域的研究热点。但膨胀型阻燃剂

同时会给产物带来一些与身俱来的问题[5]，因此，研

究开发新的热稳定性高，同聚合物基体极性相似相

容，集酸源、碳源与发泡源于一身的阻燃剂成为膨

胀型阻燃剂的发展趋势[6]。

阻燃剂及阻燃材料的研究历史始于 19 世纪初。

1820年，Gay-Lussac发现某些铵盐及这些铵盐与硼砂
的混合物可用来阻燃纤维素织物；1913年，著名的化
学家W. Perkin将织物经过锡酸盐和硫酸铵处理后，
使其具有较耐久的阻燃性能；1930年，人们发现了卤
系阻燃剂与氧化锑的协同阻燃效应：这 3项成果被誉
为阻燃技术 3个划时代的里程碑。20世纪 50年代以
后，高分子材料迅猛发展，并得到了愈来愈多的应

用，火灾也日趋频繁，阻燃剂的研究显得愈发重要。

21世纪，阻燃、抑烟、低毒、环保成为了阻燃剂发
展的趋势。季戊四醇双磷酸蜜胺盐（s p i r oc yc l i c
pentaerythritol bisphosphorate disphosphoryl melamine，

SPBDM）是一种集“三源一体”的高效膨胀型无卤
阻燃剂，但是 Zhan J.等人[7]在研究中发现，该阻燃剂

同时存在添加量大的缺陷。含钼化合物八钼酸蜜胺

（melamine octamolybdate，MOM）是一种优良的新型
抑烟剂。此外，l-氧基磷杂 -4-羟甲基 -2,6,7-三氧
杂双环[2.2.2]辛烷（1-oxy phospha-4-hydroxymethyl -2,
6,7-trioxabicyclo[2.2.2] octane，PEPA），因含有双环笼
状对称性的刚性结构而具有较高的热稳定性能，并

且可以调整有机磷系阻燃剂中的磷含量，从而提高

产物的阻燃效果[8-9]。

本研究中，首先利用季戊四醇（pentaerythrite，

PER）和三氯氧磷经酯化反应合成双环笼状PEPA；然
后将PEPA与POCl3

进一步发生缩聚反应，生成双（2,
6,7-三氧杂 -1磷杂 -双环[2.2.2]辛烷 -1-氧 -4-甲基）
氯代磷酸酯（bis(2,6,7-Three-oxa-1 phospha-bicyclo[2.2.2]
octane-1-oxo-4-methyl) chlorophosphate, BTOCCP） ；最
后，以BTOCCP和八钼酸蜜胺为原料，合成了新型的
有机膨胀型阻燃剂双（2,6,7-三氧杂 -1磷杂 -双环

[2.2.2]辛烷 -1-氧 -4-甲基）羟基磷酸酯八钼酸蜜胺
（bis(2,6,7-Three-oxa-1 phospha-bicyclo [2.2.2] octane-1-

oxo-4 -m et hyl ) -h ydr oxy m el a m i n e ph osph a t e
Octamolybdate，BTOCPMOM）。红外光谱（Fourier
transform infrared，FT-IR）分析和元素分析结果均表
明，所合成的 BTOCPMOM既含有具有优良性能的

MOM，也含有具对称刚性结构的PEPA。所得产物的
分子量大，抑烟，同时兼具热稳定性高、“三源一体”

等诸多优点，符合阻燃剂的发展趋势。因此，可为

今后该方面的研究提供一定的理论依据。

2 材料与方法

2.1 主要原料与仪器设备

主要原料：三氯氧磷，AR，西亚试剂；季戊四
醇，CP，上海强顺化学试剂有限公司；蜜胺（melamine，

MA），CP，国药集团化学试剂有限公司；四水合七
钼酸铵，AR，广东光华科技股份有限公司；乙腈，AR，
国药集团化学试剂有限公司；无水乙醇，AR，长沙
市有机试剂厂；聚丙烯，工业级，北京燕山石油化

工公司。

仪器与设备：FTIR-8400型傅里叶变换红外光谱
仪、DT-40型热重差热分析仪，均为日本岛津公司生
产；AC-500型核磁共振仪，德国布鲁克公司生产；

JCY-1型烟密度仪、HC-2型氧指数仪，均为南京江
宁分析仪器厂生产。

2.2 BTOCPMOM的制备

1）MOM及 PEPA的制备

MOM[10]及 PEPA[11-17]的合成，为本科研组工作人

员参考已有相关文献自制，具体操作从略。

2）中间产物BTOCCP的合成
根据参考文献[18-19]，在装有搅拌器、氮气导管、

温度计和冷凝管的 500 mL三口烧瓶中，加入 15.3 g
（0.1 mol）POCl3

和350 mL无水乙腈，逐渐升温至80 ℃；
分批加入PEPA 36.0 g（0.2 mol），反应16 h；冷却，倾
出上清液，蒸去大部分乙腈后，所得白色片状固体

即为BTOCCP中间产物。

3）BTOCPMOM的制备
在 500 mL三口烧瓶中加入合成的BTOCCP和八

钼酸蜜胺，选用乙醇为溶剂，缓慢升温至系列梯度

温度（80, 100, 120, 150 ℃）左右，并反应一定时间，
即可得最终产物。将产物经多次水洗、抽滤，真空

干燥至恒重，得到白色固体产物，装袋备用。具体

的BTOCPMOM合成路径如下：

2.3 结构表征及性能测试

2.3.1 结构表征

1） 红外光谱分析
将烘干的样品采用KBr压片法，在4 000~400 cm-1
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波数范围内进行红外光谱测试，分辨率为 4 cm-1，扫

描次数为 16次。

2） 元素分析
采用Hitachi S-570能量色散X射线荧光光谱仪测

定试样中各元素组成。

2.3.2 性能测试

1） 热稳定性能测试
产物的热稳定性能测试采用热重分析（thermo

gravimetric analyzer，TGA）法。将质量约为5~10 mg
的样品在热重分析仪上进行热重分析，测定时氮气

流速为 50 mL/min，分析温度范围为 30~700 ℃，升温
速率为10 ℃/min。

2） 阻燃性能测试
根据塑料燃烧性能试验方法中的氧指数法 G B

2408—1980测定试样自熄时间，并记录其燃烧特性；
且按照相关要求测定氧指数（oxygen index，LOI）以
及烟密度。

3 结果与讨论

3.1 BTOCPMOM合成工艺条件的优化

BTOCPMOM是一种全新的阻燃剂，尚未见相关
合成研究报道。通过对文献[18-23]进行分析，发现合
成同类阻燃剂的主要影响因素为反应温度、回流时

间以及投料比，因此本研究中也选用这 3个因素对合
成BTOCPMOM的工艺条件进行优化。

3.1.1 反应温度对产品合成的影响

反应温度较低时，反应不充分，产物的转化率较

低；反应温度过高时，反应物易生成副产物、损耗

大。因此，在投料比n(BTOCCP):n(MOM)=1:1、反应
时间为 8 h的反应条件下，观察不同反应温度下的试
验现象，所得结果如表 1所示。

从表 1所示影响结果可以判断，该反应为吸热反
应。反应温度过低（t＜100 ℃），导致反应速度过慢，
反应不完全；反应温度过高（t≥ 120 ℃），使得合成
产品可能发生脱水炭化现象，影响产品品质。故根

据实验结果可以确定最佳的反应温度为 100 ℃。

3.1.2 回流时间对产品收率的影响

延长回流时间有利于反应向右进行，转化率明

显提高；有效缩短回流时间可大大提高工业化生产

速度，从而降低产品成本。在确定本研究反应温度

为100 ℃，n(BTOCCP):n(MOM)=1:1的条件下，考察回
流时间对产品收率的影响效果，所得试验结果如图

1所示。

由图 1可以看出，回流时间较短时，产品收率随
着回流时间的增加而增大，当回流时间达到 6 h时，

BTOCPMOM的收率达到最大值，为80.3%。其后，随
着回流时间的进一步延长，产品收率几乎维持不变，

说明 6 h时已反应完全。由此可以得出设定条件下最
佳的回流时间为 6 h。

3.1.3 投料比对产品收率的影响

根据反应平衡原理，当反应原料之一过量时，有

利于反应向右进行。但是若BTOCCP过量时，尚未反
应的BTOCCP可能进入产品，导致产品不纯，因此，
本研究没有考虑BTOCCP过量。但是在有机合成中，
往往以提高一种反应物质的含量来提高产品收率。

因此，控制回流时间为 6 h、反应温度为 100 ℃，改
变投料比，即n(BTOCCP): n(MOM)分别为0.6, 0.8, 0.9,
1.0, 1.1, 1.2和 1.4，以考察投料比对产品收率的影响，
所得结果如图 2所示。

由图2可看出，随着n(BTOCCP):n(MOM)的升高，

BTOCPMOM的收率增加，当BTOCCP和MOM的物
质的量之间比为1.0~ 1.2时，BTOCPMOM的收率达到

表 1 温度对中间产物 BTOCPMOM合成的影响
Table 1 Effect of temperature on synthesis of BTOCPMOM

反应温度 /℃

080
100
120
150

现   象

反应不完全，仍有白色固体存在
反应完全，淡黄色黏稠液体
反应完全，红棕色黏稠液体
反应完全，褐色黏稠液体

图1 回流时间对产品收率的影响

Fig. 1 Effect of reflux time on the yield of BTOCPMOM

图2 不同投料比对产品收率的影响

Fig. 2 Effect of different feed ratio on the yield of BTOCPM
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最高。继续提高原料中BTOCCP的含量，由于合成中
间产物BTOCCP中—Cl取代基含量的不足导致MOM
过剩，使得BTOCPMOM收率出现降低的趋势。因此，
可确定最佳的投料比为n(BTOCCP):n(MOM)=1:1。
3.2 产品分析和表征

3.2.1 阻燃剂的红外光谱特征

图 3所示为最佳工艺条件（反应温度为 100 ℃、
回流时间为6 h、n(BTOCCP):n(MOM)=1:1）下合成的

BTOCPMOM的红外光谱图。

由图3可知，3 370 cm-1处是蜜胺的环状结构骨架

振动特征吸收峰[20-21] ；3 110, 2 920和 1 660 cm-1处均

为—NH3
的特征吸收峰，这种结构说明产品中含有

八钼酸根离子和—NH3
基团。此外，937 cm-1处是不

成环的 P—O—C的振动特征吸收峰，1 180 cm-1处

为 P==O双健的伸缩振动特征吸收峰[22]，这表明该阻

燃剂具有明显的环状特点。值得注意的是：984~1 010
cm-1处为 P—O健伸缩振动特征吸收峰，由于一些金
属离子（如Mo）的存在，导致诱导效应产生，使
得 P—O健向高峰发生偏移[4]。另外，3 131 cm-1处为

—OH的伸缩振动特征吸收峰，因此可推断，所合成
的阻燃剂是具羟基的环状类磷酸酯蜜胺盐聚合物。

3.2.2 元素分析

为了进一步证实所合成BTOCPMOM的结构，对
产品进行了元素含量分析，所得结果如表 2 所示。

由表 2可见，所得BTOCPMOM各元素的含量与
理论值大致吻合，且与前面红外光谱分析结果相一

致。由此可得，本研究合成的BTOCPMOM基本为预
期产物。另外，从表中还可以看出，Mo元素含量高
达 34.82%，说明该阻燃剂具有良好的抑烟性能。

3.3 热重分析

阻燃剂的热稳定性能是其加工应用的重要指标

之一，它决定了阻燃剂的应用价值及应用范围。因

此，本研究对合成的阻燃剂试样进行了热重分析，所

得结果如图 4所示。

从图 4中可以看出，BTOCPMOM阻燃剂具有良
好的热稳定性能，在 250 ℃时仅分解 0.97%。同时，

BTOCPMOM存在两个明显的失重过程：第一次失重
出现在304.02~436.44 ℃ 之间，且在307.23 ℃时达到
最大失重速率，此时失重 27.66%；第二次失重出现在

717.83~899.57 ℃之间，阻燃剂在17.83 ℃开始分解，至

808.7 ℃时剩余 31.71%。最后生成高达 31.71%的耐热
残余物，该残余物是发挥阻燃和抑烟作用的主要成

分。季宝华等人[24 ]合成了一种膨胀型阻燃剂季戊四

醇磷酸酯三聚氰胺盐（melamine salt of pentaerythritol
phosphate，PPMS），现分别对BTOCPMOM与 PPMS
的各失重过程、阻燃剂的剩余量进行对比，所得结

果见表 3。

从表3中可以看出，与PPMS相比，BTOCPMOM
阻燃剂具有良好的热稳定性，在 250 ℃时，分解量仅
为 0.97%，且最后生成高达 31.71%的耐热残余物，该
残余物是发挥阻燃和抑烟作用的主要成分[11 ]。虽然

最后BTOCPMOM的剩余量略少于 PPMS，但在同等
温度下BTOCPMOM比 PPMS的剩余量都高，显然，

BTOCPMOM阻燃剂具有较好的热稳定性能，适合大
多数聚合物的加工。

图 3 BTOCPMOM的红外光谱图
Fig. 3 FTIR spectrum for BTOCPMOM

表 2 BTOCPMOM中各元素含量的理论值与实测值比较
Table 2 The comparison of theoretical values

and measured values for BTOCPMOM elements

图 4 BTOCPMOM阻燃剂的差热谱
Fig. 4 TGA of BTOCPMOM

表 3 各失重状态的温度、阻燃剂剩余量

     Fig. 3 Temperatures and flame retardant residual amounts
in weightlessness states

元素

理论值

实测值

P

4.44
4.91

N

16.03
15.88

M o

36.64
34.82

C

13.91
14.07

H

2.11
3.64

O

27.50
25.68

失重状态

第一次失重

第二次失重

第三次失重

BTOCPMOM

温度 /℃

250
304.02~406.44
717.83~899.57

阻燃剂剩

余量 /%

99.03
72.34
31.71

PPMS

温度 /℃

186. 10~ 261. 03
261. 03~ 449. 47
486. 66~ 587. 96

阻燃剂剩

余量 /%

79.03
50.73
35.39

%



第 3期 5周 涛，等 新型有机膨胀型阻燃剂 BTOCPMOM的合成

从表4中可知，相较于纯PP，添加了BTOCPMOM
的聚苯烯的烟密度、自熄时间以及氧指数等各项燃

烧性能指标均具有明显的优势。尤其是其烟密度，当

w(BTOCPMOM)∶w(PP)=30:70时，其烟密度急剧降低
至 100以下，同时，氧指数高达 35.2%。吴志平等人
[23]合成了笼状磷酸酯三聚氰铵盐（IFR-1）阻燃剂，其
阻燃性能测试结果如表 5所示。

  

将表 4 与表 5 中的结果进行对比，可以看出，

BTOCPMOM相比于 IFR-1，其离火自熄时间有所缩
短，特别是在UL94V-0阻燃级别时，BTOCPMOM的
离火自熄时间明显缩短，说明BTOCPMOM阻燃性能
强于 IFR-1。

BTOCPMOM阻燃剂对聚丙烯具有良好的阻燃效
能，由于该阻燃剂合成原料中含有抑烟性能很好的

钼系化合物——八钼酸蜜胺，大大降低了烟密度，而

且蜜胺在燃烧时可放出氨气，能够使得焦化层膨胀，

形成多孔保护层，从而隔热和隔绝空气，这与含有

卤素的阻燃剂形成了鲜明的对比。

4 结论

1）合成了集“三源一体”的膨胀型双羟基磷酸
酯八钼酸蜜胺阻燃剂，探索了其合成最佳工艺条件，

即反应温度为 100 ℃，回流时间为 6 h，n(BTOCCP):
n(MOM)=1∶1，此时产品的收率达 88.3%。

2）对合成的BTOCPMOM产品，采用红外光谱
分析、元素分析进行了结构表征，结果表明试验合

成产物与目标阻燃剂基本一致，从而证实了该生产

工艺的可行性。

3）差热分析和阻燃性能测定结果表明，合成的

BTOCPMOM具有较高的热稳定性能和很好的阻燃性
能。同时，当w(BTOCPMOM):w(PP)=30:70时，体系的
阻燃性能可达到UL-94V-0级，氧指数可达35.2%，且
具备良好的抑烟性能。
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