
武汉工程大学学报 第 41卷

第 41卷第 3期
2019年 6月

文章编号：1674 - 2869（2019）03 - 0262 - 04

武 汉 工 程 大 学 学 报

Journal of Wuhan Institute of Technology
Vol.41 No.3

Jun. 2019

收稿日期：2018-10-09
基金项目：国家自然科学基金（21376182）
作者简介：卓 念，硕士研究生。E-mail：947659943@qq.com
*通讯作者：彭永利，博士，教授，博士研究生导师。E-mail：13114351136@163.com
引文格式：卓念，彭永利 ，张灿. 新型含磷固化剂的合成与表征［J］. 武汉工程大学学报，2019，41（3）：262-265.

环氧树脂作为一种重要的热固性塑料［1］，附着

力、绝缘性能、耐化学性、机械性能优异，热稳定性

高，广泛应用于胶黏剂、涂料、电子材料和高性能

复合材料等工业领域［2-4］。但环氧树脂的极限氧指

数（limiting oxygen index，LOI）仅为 19.8%，属于易

燃材料［5］，极大地限制了其应用［6］，使其不能满足

许多应用的要求，甚至带来潜在的危险。随着应

用的日益复杂，开发满足环氧树脂阻燃性能、热稳

定性和机械性能提高要求的阻燃剂势在必行［7］，因

此，提高环氧树脂的阻燃性能是亟待解决的问题［8］。

环氧树脂的阻燃剂分为两大类：添加型阻燃

剂和反应型阻燃剂，添加型阻燃剂是将阻燃剂通
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摘 要：为了提高环氧树脂的阻燃性，本文以苯基膦酰二氯（PPD）、3-氨基-1，2，4-三氮唑（TA）为原料，四氢

呋喃作溶剂合成了新型含磷阻燃固化剂 PPDTA，通过红外光谱对该化合物结构进行了分析并确认。同时

采用三因素三水平正交实验研究反应时间、反应温度、反应物摩尔比对产率的影响。结果表明，当反应时

间 10 h，反应温度 70 ℃，TA 与 PPD 摩尔比为 2.2∶1 时，在惰性气氛下 PPDTA 的产率可达到 86.4％。将产物

用于固化环氧树脂，通过极限氧指数（LOI）测试和垂直燃烧（UL-94）测试表征材料的阻燃性能，当环氧树脂

体系中磷的质量分数达到 2.5%时，LOI 值达到 32.7%，并通过 V-0等级，证明材料阻燃性能良好。
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Synthesis and Characterization of
New Phosphorus-Containing Curing Agent
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Abstract：To improve the flame retardancy of epoxy resin，we adopted phenylphosphonic dichloride（PPD）and
3-amino-1，2，4-triazole（TA）as the raw materials and tetrahydrofuran as the solvent and synthesized a new
phosphorus-containing flame retardant curing agent PPDTA. The structure of the compound was confirmed by
infrared spectroscopy. The effects of reaction time，reaction temperature and ratio of reactants on the yield were
studied using three-factor three-level orthogonal experiment. The results show that the yield of PPDTA is 86.4%
under the conditions of reaction time of 10 h，reaction temperature of 70 ℃ and the mole ratio of TA to PPD of
2.2∶1 in the inert atmosphere. The product was used to cure the epoxy. The flame retardant properties of the
cured epoxy resin were characterized by limiting oxygen index（LOI）test and vertical combustion（UL-94）test.
When the mass fraction of phosphorus in epoxy resin system is 2.5%，the LOI value reaches 32.7% and passes
the V-0 grade. It is proved that the material has the good flame retardancy.
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过物理方法加入高分子材料中，反应型阻燃剂则

是通过分子设计在高分子链中引入阻燃元素合成

自身具有阻燃性的高分子材料［9］。反应型阻燃剂

可以克服添加型阻燃剂易渗出的缺点［10］。在环氧

树脂的各种阻燃剂中，反应型阻燃剂具有实用价

值，通常通过环氧基和固化剂之间的反应，将含有

阻燃元素的固化剂引入环氧树脂基质中以提高环

氧树脂的安全性［11］。当前应用最多的是卤系阻燃

剂，其阻燃效果显著，但其燃烧时产生大量的有

毒、腐蚀性气体，污染环境［12］。因此，开发无卤素

环氧树脂阻燃剂已引起学术界和工业界越来越多

的关注［13］，尤其是阻燃效率较高的磷氮膨胀型阻

燃剂。

磷系阻燃固化剂具有成炭率高、毒性低、生烟

量少等优点［14］，氮系阻燃固化剂具有低毒性、高阻

燃性、低腐蚀性、高温稳定性和环境友好等优点［2］，

据报道，含有磷和氮元素的阻燃剂通常对聚合物

材料的阻燃性能具有协同作用［15-18］。此外，芳基

结构的掺入可以提高阻燃效率。本文选择苯基膦

酰 二 氯（phenylphosphonic dichloride，PPD），3- 氨
基-1，2，4-三氮唑（3-amino-1，2，4-triazole，TA）为原

料，利用氨基形式的氮作为环氧树脂的交联基团，

同时氮与磷和芳基结构部分连接以得到阻燃效果

更好的阻燃型固化剂 PPDTA。

1 实验部分

1.1 实验试剂

PPD（上海麦克林生化科技有限公司），TA（上

海阿拉丁生化科技股份有限公司），四氢呋喃（天

津市大茂化学试剂厂），环氧树脂（EP-51，中国石

化集团巴陵石化分公司）。

1.2 实验仪器

智能油浴锅（DZF-6250，苏州三清仪器有限公

司）；真空干燥箱（ZKYY，巩义市于华仪器有限责

任公司）；傅里叶变换红外光谱仪（Fourier trans⁃
form infrared spectrometer，FT-IR）（Nicolet700，美国

Perkin Elmer公司）。

1.3 实验方法

1.3.1 PPDTA 的制备 向装有温度计、冷凝回流、

磁力搅拌和通氮管的 250 mL 三口烧瓶中加入

16.8 g（0.2 mol）TA 和 80 mL 四氢呋喃，并加入三

乙胺（0.1 mol），将 19.5 g PPD（0.1 mol）溶于 80 mL
四氢呋喃中，在 0 ℃下逐滴加入烧瓶中，并在 0 ℃
下连续搅拌 3 h，然后升温至 70 ℃反应回流 10 h。
反应结束后，冷却至室温，过滤，再用蒸馏水洗涤

数次，在真空干燥箱中干燥得到 PPDTA 粉末。

PPDTA的合成路线见图 1。

图 1 PPDTA的合成路线图

Fig. 1 Synthesis route of PPDTA
1.3.2 固化环氧树脂 按表 1 中的配比将 PPDTA
与 EP-51 环氧树脂在 90 ℃高速搅拌下混合均匀，

然后注入不同尺寸的在 80 ℃下预热好的聚四氟乙

烯模具中，放入烘箱，先固化 2 h，然后升温至

100 ℃固化 2 h，再升温至 120 ℃固化 4 h。将固化

好的样条从模具中取出，进行阻燃性能的测试。

1.4 表征方法

FT-IR 表征：仪器扫描范围在 400~4 000 cm-1

之间。

LOI 测试：是指聚合物在氧、氮混合气体中恰

好能支撑其燃烧时氧所占的体积分数，用来评价

材料的燃烧行为。根据 GB/T 2406.2-2009《塑

料用氧指数法测定燃烧行为》测试，样品尺寸为

130 mm×6.5 mm×3.2 mm。

UL-94 测试：是根据样品的燃烧时间、滴落是

否能够点燃放置在下部的脱脂棉将材料划分为不

同的等级。根据 GB/T 2408-2008《塑料燃烧性

能 的测定水平法和垂直法》测试，样品尺寸为

130 mm×13 mm×3.2 mm。

2 结果与讨论

2.1 合成反应影响因素的优化

采用三因素三水平正交实验法探究反应中各

因素对实验结果的影响。在不同反应时间、反应

温度、反应物摩尔比下展开实验，以 PPDTA的产率

为指标，对不同的产率数据进行分析以得到最佳

的实验方案。将反应时间（A）、反应温度（B）、反应

物摩尔比（C）设为变量，展开正交实验，各变量的

取值如表 2所示。

样品

1
2
3
4
5

m（EP-51）/ g
100
100
100
100
100

m（TA）/ g
14
0
0
0
0

m（PPDTA）/ g
0

10
16
23
30

w（P）/ %
0
1

1.5
2

2.5

表 1 环氧树脂固化体系配方

Tab. 1 Formulae of epoxy resin curing system
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表 2 正交实验因素水平表

Tab. 2 Factor level table of orthogonal experiment
水平

1
2
3

A

反应时间 / h
6
8

10

B

反应温度 / ℃
60
70
80

C

n（TA）∶n（PPD）
2.1∶1
2.2∶1
2.3∶1

根据表 2 所列因素，展开正交实验，记录不同

反应条件下所得产物 PPDTA的产率，如表 3所示。

表 3 L9（33）正交实验结果

Tab. 3 Results of L9（33）orthogonal experiment
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

A

反应时间 / h
6
6
6
8
8
8

10
10
10

B

反应温度 / ℃
60
70
80
60
70
80
60
70
80

C

n（TA）∶n（DDP）
2.1∶1
2.2∶1
2.3∶1
2.2∶1
2.3∶1
2.1∶1
2.3∶1
2.1∶1
2.2∶1

产率 / %
69.2
78.3
74.5
80.3
72.1
78.6
70.9
84.5
80.4

计算各因素中的 K值，反应时间因素中：K1A=
69.2+78.3+74.5=222.0，K2A=80.3+72.1+78.6=231.0，
K3A=70.9+84.5+80.4=235.8；反应温度因素中：K1B=
69.2+80.3+70.9=220.4，K2B=78.3+72.1+84.5=234.9，
K3B=74.5 + 78.6 + 80.4=233.5；反应摩尔比因素中：

K1C=69.2 + 78.6 + 84.5=232.3，K2C=78.3 + 80.3 + 80.4=
239.0，K3C=74.5+72.1+70.9=217.5。

各 因 素 极 差 的 计 算 ：反应时间极差值 RA=
78.3-73.5=4.8，反 应 温 度 极 差 值 RB=78.6-74=
4.6，反应摩尔比极差值：RC=79.7-72.5=7.2。

极差值 R越大，表明其因素对实验影响程度

越大。因此，根据各因素中对应的极差值 R，可判

断此实验中的各因素对反应影响的主次顺序。根

据表 3的结果，做反应时间、反应温度、反应物摩尔

比对 PPDTA 产率的影响趋势图，如图 2 所示。由

图 2和极差值可知，影响因素由小到大依次为反应

时间、反应温度、反应物摩尔比，因此反应物摩尔

比为影响实验结果的主要因素，反应时间则为不

重要因素。

由表 3 可知，第 8 组［反应时间为 10 h，反应

温度为 70 ℃，反应配比 n（TA）∶n（DDP）为 2.1∶1］
实验反应产率最高，为 84.5%。根据图 2可以确定

最优水平为 A3B2C2［为反应时间 10 h，反应温度为

70 ℃，反应物摩尔比 n（TA）∶n（DDP）为 2.2∶1］。

按照最优合成条件所得产物产率为 86.4％，比第

8 组反应产率高，因此 PPDTA 合成反应的最佳工

艺为：反应时间为 10 h，反应温度为 70 ℃，反应

物摩尔比 n（TA）∶n（PPD）为 2.2∶1。

2.2 PPDTA的 FT-IR表征

将真空干燥后的 PDDTA 进行 FT-IR 测试，结

果如图 3 所示。PPDTA 的 FT-IR 图中的特征峰归

属：3 419 cm-1为 N-H 键的伸缩振动峰，2 927 cm-1

为三唑环中 C-H 键的吸收峰，1 651 cm-1为三唑环

中 C=N 的吸收峰，1 440 cm-1 为 P-Ph 的特征峰，

1 299 cm-1为 C-N 的特征峰，1 202 cm-1为 P=O 双

键的伸缩振动峰，965 cm-1 为 P-N 键的伸缩振动

峰，由此可表明生成产物为 PPDTA。

2.3 固化环氧树脂的 LOI及UL-94等级

对 不 同 配 比 的 环 氧 树 脂 进 行 LOI 测 试 及

UL-94测试，其结果如表 4所示。

Reaction time Reaction temperature n（TA）∶n（PPD）
Factor

Yie
ld/

%

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

6 h 8 h 10 h 60 ℃70 ℃ 80 ℃ 2.1∶12.2∶1
2.3∶1

图 2 各因素对 PPDTA产率的影响

Fig. 2 Influence of various factors on yield of PPDTA

图 3 PPDTA的 FT-IR谱图

Fig. 3 FT-IR spectrum of PPDTA
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表 4 环氧树脂固化体系的 LOI值和UL-94数据

Tab. 4 LOI and UL-94 data of epoxy resin curing system
样品

1
2
3
4
5

w（P）/ %
0.0
1.0
1.5
2.0
2.5

LOI值 / %
22.5
26.1
27.4
30.2
32.7

UL-94等级

NR
V-1
V-1
V-0
V-0

由表 4可知：仅用 TA固化环氧树脂时，环氧树

脂体系中的磷的质量分数为 0%，其 LOI 值只有

22.5%；随着体系中磷的质量分数的增加，其 LOI
值也逐渐增长，当环氧树脂体系中的磷的质量分

数达到 2.5%时，其 LOI 值达到 32.7%，阻燃效果达

到 V-0。
3 结 语

采用 L9（33）正交实验得出 PPDTA 的最优合

成工艺为：n（TA）∶n（PPD）=2.2∶1，反应时间 10 h，
反应温度 70 ℃，产率最高为 86.4%。对得到的产

物进行 FT-IR 表征，验证了最终产物为 PPDTA，说

明此物质的合成工艺路线是可行的。将 PPDTA用

于环氧树脂固化，并进行 LOI 及 UL-94 测试，其结

果显示当环氧树脂体系中的磷的质量分数达到

2.5%时，LOI值达到 32.7%，UL-94等级达到 V-0。
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