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!!摘!要"为提高热塑性聚氨酯":Z;#的防火安全性!以苯基磷酸"\!ZZ#为原料!经碱化处理后与氯化铁进行反
应!制备苯基磷酸铁"ZZQ4#!并用于:Z;的阻燃(采用Q:B[’I@8’:h等对所制备ZZQ4的结构和热稳定性进行
了分析!并利用万能材料试验机’热重分析仪’极限氧指数仪’垂直燃烧仪’锥形量热仪测定ZZQ4质量分数对:Z;
力学性能’热稳定性和燃烧性能的影响(结果表明$当ZZQ4质量分数为%C"R时!:Z;燃烧过程中的总热释放量
":\[#’热释放峰值"Z\[[#’WA!释放量分别降低了’FCFR’’FCFR和’FCDR&当ZZQ4质量分数为$C%R时!:Z;
复合材料的极限氧指数"bAB#为!%C#!可以达到;b(D#d()级(ZZQ4制备简单!便于工业化生产!并对:Z;有良
好的阻燃效果(
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8!引!言

!!聚氨酯是五大工程高分子材料之一$具有良

好的可加工性)抗腐蚀性)耐候性和电绝缘性
等*)+$广泛应用于建筑材料)轨道交通)家具家电)
电子器械)航空航天等领域*!(%+%然而$聚氨酯容



易燃烧$在燃烧过程中产生熔融滴落$同时会释放
大量的热量$给人们的生命财产安全带来了极大
的威胁%

目前用于聚氨酯阻燃改性的阻燃剂$按照所含
元素可以分成卤素阻燃剂*&+)磷氮系阻燃剂*$(F+)硅
系阻燃剂*D()"+)无机金属阻燃剂*))()!+)金属有机阻燃
剂*)’()#+等%卤素阻燃剂阻燃效率高$但是燃烧过程
中会释放有毒物质$现已被欧盟禁用%e6/+等*)%+使
用次磷酸铝用于热塑性聚氨酯":Z;#的阻燃$当次
磷酸铝质量分数为’"R时$锥形量热仪测试结果表
明阻燃改性后聚氨酯的总热释放量":+>/034/>
-404/=4$:\[#降低了)’R$热释放速率":+>/034/>
-404/=4-/>4$:\[[#降低了’DR%:/.7等*)&+利用
二乙基次磷酸铝用于聚氨酯的阻燃$当二乙基次磷酸
铝质量分数为’"R时$通过锥形量热仪测试得出阻
燃改性后聚氨酯的:\[降低了’C%R$热释放峰值
"Z4/Y34/>-404/=4-/>4$Z\[[#降低了!)CFR%上述
研究中所用的阻燃剂对聚氨酯都有一定的阻燃效果$
但仍存在添加量高$阻燃效率差的问题%

本文选用苯基磷酸"\!ZZ#为原料$通过
c/A\碱化处理后与氯化铁"Q4W0’#反应$制备苯
基磷酸铁"Q4--69]34.?0]3+=]3/>4$ZZQ4#新型阻燃
剂$并通过Q:B[)8IN)I@8):h对ZZQ4的化学
结构)元素组成)微观形貌)热稳定性进行表征%
使用双螺杆挤出机将ZZQ4与:Z;进行熔融共
混$分析ZZQ4对:Z;热稳定性)垂直燃烧性能)
热释放和力学性能的影响%

9!实验部分

9:9!试剂与仪器
!!试剂!苯基磷酸"\!ZZ#和氢氧化钠"c/A\#购

自上海麦克林生化科技有限公司&氯化铁"Q4W0’(

&\!A$P[#购自上海阿拉丁有限公司&热塑性聚氨
酯":Z;$熔融指数)F9J’’)"J6.#购自巴斯夫中
国有限公司%

仪器!N6006(HO6+940纯水仪"美国 N6006]+-4公
司#&IbO!"""电子天平"日本=36J/KL,公司#&
c69+04>%$""傅里叶变换红外光谱仪"Q:B[$美国热
高公司#&:h!"DQ)热重分析仪"德国2I:28W\
公司#&BcWP!"型能谱仪"I@8$日本AeQA[@公
司#&Q::""$锥形量热仪"W+.4英国Q6-4:4=>6.7
:493.+0+7?公司#&2[()型极限氧指数仪"bAB$青
岛山纺仪器有限公司#&%D#’型万能材料试验机
"美国B.=>-+.公司#%
9:;!!!G#的制备
!!首先$将’C)&7\!ZZ和"CF"7c/A\加入

)""Jb去离子水中$$"U水浴加热’"J6.进行溶
解和碱化处理$得到苯基磷酸钠溶液%之后$取另一
烧杯将"CD"7Q4W0’(&\!A加入到)""Jb去离子
水中溶解%最后$将所得的Q4W0’溶液加入到上述
苯基磷酸钠溶液中$高速搅拌$常温下反应’"J6.%
所得白色沉淀经过滤)洗涤干燥$制得最终产物
ZZQ4%ZZQ4制备流程图和反应方程式分别见图)
和图!%

图)!ZZQ4的制备流程示意图

9:<!!!G#&=!M复合材料的制备
!!首先将:Z;粉末在真空烘箱中真空干燥%3$
然后将所得的ZZQ4和:Z;在锥形双螺杆挤出机
中熔融共混$一区温度)%%U$二区温度)&"U$三
区温度)$"U$四区温度)&%U$螺杆转速#"-’
J6.%将混合之后的复合材料在热压机上使用不同
的模具热压成型$热压温度)&" U$热压压力
%NZ/$热压时间!"J6.%
9:?!结构表征与性能测试
!!\!ZZ)ZZQ4研磨成粉末后$利用溴化钾压片

法进行红外表征$检测范围#"""##""9JG)&采

用扫描电子显微镜观察ZZQ4表面形貌$并利用
能谱仪对ZZQ4所含元素进行能谱分析&采用热
重分析仪在空气气氛下分析ZZQ4和ZZQ4’:Z;
复合材料的热稳定性$温度范围为’"#F""U$
升温速度为!"U’J6.&采用极限氧指数仪检测
ZZQ4在:Z;中的阻燃性能$氮氧混合气体流量
为)"#))C#b’J6.&采用水平’垂直燃烧箱检测
ZZQ4在:Z;中的垂直燃烧性能&采用锥形量热
仪分析ZZQ4在:Z;中的阻燃性能%采用万能
材料试验机分析 ZZQ4’:Z; 复合材料的力学
性能%
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图!!ZZQ4的反应方程式

;!结果和讨论

;:9!!!G#的化学结构
!!图’为\!ZZ)ZZQ4的红外光谱图%在\!ZZ的

红外谱图中$’"%#9JG)处出现的峰是苯环上W,\的
伸缩振动引起的$)")%)D’F9JG)是,Z"A\#!的伸
缩振动引起的*)$+%而在ZZQ4的红外谱图中可以看
到$)")%)D’F9JG)也出现了,Z"A\#!的伸缩振动
峰$但是强度减弱$说明在ZZQ4中的羟基发生了反
应%在’#’%9JG)出现了游离的,A\伸缩振动
峰*)F+$说明 ZZQ4有较强的吸水能力%同时在
)"&%9JG)处出现W,A,Q4的伸缩振动峰$而其他
官能团如!在)%D)))#’D9JG)出现的苯环的 $$W W的
伸缩振动峰&在))#%9JG)出现的 $$Z A的伸缩振动
峰&在$#F9JG)和&D!9JG)出现的W,Z键伸缩震动
峰*)D+未发生变化$进一步证明ZZQ4的生成%

图’!\!ZZ和ZZQ4的红外光谱图

;:;!!!G#的元素组成
!!采用I@8分析了ZZQ4的元素组成$结果如图

#所示%元素理论值与实际值如表)所示%在ZZQ4
中$元素W)A)Z和Q4的理论占比分别为%FC""R)
!DC""R)DC&$R)’C!’R%I@8测试显示$元素W)A)
Z和 Q4的实际占比分别为&"C$)R)!%C$!R)
)"C"FR)’C%"R%实际比值非常接近理论比$且元素
Z与Q4之比为’‘)$进一步证明ZZQ4的生成%

图#!ZZQ4的I@8图谱

表9!!!G#的元素理论百分比和实际百分比 R
元素 W A Z Q4
理论值 %FC"" !DC"" DC&$ ’C!’
实际值 &"C$) !%C$! )"C"F ’C%"

;:<!!!G#的热稳定性
!!采用:h和@:h分析了ZZQ4的热稳定性$结果
如图%所示%从图%可以看出$ZZQ4的初始分解温
度为)%#CFU$最大热分解温度为#F$C%U$最大热
分解速率为FC!$R’U$F""U时的残碳量为%FR%
ZZQ4的热分解共分为三个明显的阶段$第一个阶段
从’"U到)&%U$这个阶段主要是ZZQ4中吸附的自
由水和结合水的脱出&第二个阶段是)&%U到
&%"U$这个阶段是ZZQ4中磷酸基团转化为焦磷酸
基团&最后一个阶段是&%"U以上$这个阶段的质量
损失归因于有机组分中的芳香基团的释放*!"+%
;:?!!!G#&=!M复合材料的力学性能
!!ZZQ4’:Z;复合材料的力学性能如图&所示%
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图%!ZZQ4的:h和@:h谱图

!!

从图&中可以看出随着ZZQ4质量分数的增大$复
合材料的断裂伸长率变化不大$当质量分数为
$C%R 时$复合材料的断裂伸长率为FF%R$保持在
:Z;的D)CFR%复合材料的拉伸强度逐渐降低$
当质量分数为%C"R时$复合材料的拉伸强度为
)’C!NZ/$保持在 :Z; 的$)R%可能的原因是
ZZQ4在:Z;基质中分散不均$产生应力缺陷从而
造成复合材料的拉伸强度降低%复合材料的弹性模
量随着质量分数增加而增大$当ZZQ4加入:Z;
后$ZZQ4有一定的团聚在拉伸过程中阻碍:Z;分
子链的运动$随着质量分数的增大致使复合材料的
弹性模量呈现升高的现象*!)+%

图&!ZZQ4&:Z;复合材料的力学性能

;:J!!!G#在=!M中的分散性能
!!ZZQ4在:Z;中的分散性能如图$所示%从
图$中可以看出$随着ZZQ4在:Z;中所占质量分
数的增大$复合材料中A元素和Z元素的亮度也明
显增强$同时A元素和Z元素分散较为均匀$未见
到明显团聚现象%
;:K!!!G#&=!M复合材料的热稳定性能
!!采用:h和:hP研究了ZZQ4对:Z;复合材
料热稳定性能的影响$结果如图F和表!所示%当
加入%C"R的ZZQ4后$:Z;在空气气氛下的初始

热分解温度由纯:Z;的’)&C&U降低至!D!C$U$
这是由于ZZQ4的优先分解造成的%当添加%R的
ZZQ4到:Z;后$复合材料的最大热分解温度由
’&!CFU升高至#!)C)U$说明ZZQ4的加入使得
:Z;的热稳定性提高$ZZQ4分解过程中产生的磷
酸和偏磷酸基团促进了:Z;的碳化%除此之外$
在高温分解过程中$ZZQ4中金属元素的催化成碳
作用进一步提高了:Z;的热稳定性*!!+%复合材料
的残碳量由"C)%R提高至’C!)R$最大热分解速率
由)DC")R’U降低至)&C!!R’U$进一步表明ZZQ4
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图$!ZZQ4&:Z;复合材料J/]]6.7谱图

!!!

的加入提高了:Z;的高温热稳定性%
;:N!!!G#&=!M复合材料的@FO值
!!ZZQ4质量分数对ZZQ4’:Z;复合材料bAB
值的影响如图D所示%纯:Z;的bAB值为)DR$
当添加!C%RZZQ4之后$复合材料的bAB值提高到
!!CDR$且随着ZZQ4质量分数的增大$:Z;的bAB
值逐渐升高$当质量分数为$C%R时$:Z;的bAB值
升高至!%C#R%说明ZZQ4在:Z;中起到良好的阻
燃作用$阻燃性能的提高主要归因于ZZQ4中含磷基
团优异的阻燃能力和铁的协同催化成碳作用*!!+%
;:P!!!G#&=!M复合材料的垂直燃烧性能
!!ZZQ4’:Z;复合材料随ZZQ4质量分数的变
化$其;b(D#测试结果如表’所示%:Z;空白样
!!

图F!ZZQ4&:Z;复合材料的:h和@:h谱图

表;!=!M和J:8Q!!G#&=!M复合材料的分解温度和残碳量
名称 :Z; %C"RZZQ4’:Z;

Q%C"R’U ’)&C& !D!C$
QJ/X’U ’&!CF #!)C)

RJ/X’"R(U
G)# )DC") )&C!!

+CF""’R "C)% ’C!)

图D!ZZQ4&:Z;复合材料的bAB

垂直燃烧测试没有等级$随着ZZQ4质量分数的增
加$:Z;的垂直燃烧性能增强$当添加$C%RZZQ4

时$:Z;的垂直燃烧性能达到d()级$;)o;!值是
!#=$ZZQ4在分解过程中所产生的含磷物质以及铁
元素促进了:Z;的成碳$同时金属元素在燃烧过
程中产生的氧化物也进一步提高 :Z; 的熔体
强度%

表<!!!G#&=!M复合材料的M@+R?测试结果

ZZQ4质量
分数’R

余焰时间
";)o;!#

是否引燃
棉花 ;b(D#

" , 是 否
!C% #%"k"C’# 是 d(!
%C" ’’"k"C’# 是 d(!
$C% !#"k"C’# 否 d()

;:R!!!G#&=!M复合材料的热释放性能
!!ZZQ4’:Z;复合材料的锥形量热测试如图)"
所示%从图)"中可以看出$空白样的 :\[为
’FC$%N*’J!$%C"RZZQ4’:Z;复合材料的:\[
为!#C$)N*’J!$降低了’FCFR%这是由于ZZQ4
在:Z;热分解过程中释放的含磷酸基团的脱水碳
化以及金属铁的催化成碳共同作用*!!+%空白样的
Z\[[为’#DC"!YS’J!$当加入%C"RZZQ4后复
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合材料的Z\[[为!#C$)N*’J!$Z\[[降低了
’FCDR$同时达到峰值的时间延后%空白样的总
WA!产生量为!#C’!7$%C"RZZQ4复合材料的总
WA!产生量为)%C")7$总 WA!产生量降低了
’FC!R$这是由于ZZQ4在高温状态下将:Z;催化

成碳形成碳屏蔽层$隔绝氧气和热量$起到良好的阻
燃效果%以上都表明ZZQ4在:Z;中高效的阻燃
性能%除此之外$点燃时间"::B#由#!=延长至
#%=$综上可以看出ZZQ4可以显著提升:Z;的防
火安全性%

图)"!ZZQ4&:Z;复合材料的:\[#\[[#WA!#::B

<!结!论

!!本文成功合成了ZZQ4阻燃剂$并用于:Z;的
阻燃处理$研究了不同质量分数ZZQ4对:Z;力学
性能)热稳定性)燃烧性能的影响$得出以下结论!
/#\!ZZ经c/A\碱化处理后$在常温下即可

与Q4W0’溶液通过复分解反应制备得到ZZQ4%
M#所 制 备 的 ZZQ4 最 大 热 分 解 温 度 为

#F$C%U$具有良好的热稳定性%ZZQ4在:Z;中
添加$C%R时$复合材料的bAB升高至!%C#$垂直
燃烧性能达到;b(D#d()级$具有良好的阻燃和抗
熔滴性能%
9#在:Z;中添加%C"RZZQ4$可使:Z;的

:\[降低’FCFR$Z\[[降低’FCDR$总的WA!
释放量降低’FC!R$::B延长至#%=%
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