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氰基和磷杂菲协同型大分子阻燃剂修饰水性聚氨酯
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摘　要　水性聚氨酯(WPU)存在易燃性强、释热量大、烟气量多等问题 . 含氰基或磷杂菲基团单一型阻燃剂，

未能协同发挥凝聚相和气相双相阻燃性能，致使阻燃相关性能弱化 . 针对此问题，本研究以 2,2'-二烯丙基双酚

和 2,6-二氟苯甲腈为主要原料，设计合成了一种含氰基和磷杂菲协同型的大分子阻燃剂(DAN). 通过傅里叶变

换红外光谱 (FTIR)和核磁共振波谱 (NMR)表征了其化学组成和结构，并将其用于制备阻燃水性聚氨酯

(DANWPU). 借用极限氧指数(LOI)、垂直燃烧(UL-94)和锥形量热法等研究了DANWP胶膜的阻燃特性；采用热

重法(TG)和示差扫描量热(DSC)等研究了其热稳定性，选用水接触角、表面能、吸水率及力学性能测试仪分析

了该胶膜的耐水性能及力学性能等 . 当DAN质量分数为 9 wt%时，与纯WPU胶膜相比，该胶膜的极限氧指数

(LOI)值由 22.0% 提升至 30.6%，残炭率由 0.9% 提高至 9.6%，阻燃等级至 V-0 级 . 该胶膜的热释放速率(HRR)、

总释放热(THR)、总生烟量(TSP)和烟释放速率(SPR)分别降低了 49.0%、47.0%，70.0%和 83.0%. 该胶膜CO释

放速率(COP)最大为 0.009 g·s-1，其玻璃化转变温度(Tg)为 37 ℃，与纯WPU胶膜Tg相比，提高了 36 ℃. 该研究

结果表明：氰基的凝聚相和磷杂菲的气相具有双基双相协同阻燃作用 . 该研究为协同型阻燃剂及其应用于高分

子材料研究提供了一定的参考 .
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Abstract  In this work, waterborne polyurethane (WPU) was inherently susceptibled to combustion, accompanied 

by substantial heat release and abundant flue gas emission during burning. Flame retardants solely functionalized 

with cyano or phosphaphenanthrene groups are incapable of exerting synergistic condensed- and gas-phase flame-

retardant effects, yielding inferior flame retardancy. In response to this problem, a macromolecular flame retardant 

(DAN) containing the cyano and phosphaphenanthrene moieties was designed and synthesized using 2,2'

-diallylbisphenol (DDBA) and 2,6-difluorobenzonitrile as the main raw materials. The chemical composition and 

molecular structure of DAN were elucidated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and nuclear 

magnetic resonance (NMR) spectroscopy. Subsequently, DAN was employed for the chemical modification of 

waterborne polyurethane (WPU), and the flame-retardant modified WPU (DANWPU) was thereby fabricated. 

Limiting oxygen index (LOI), vertical burning test and cone calorimetry were used to assess the flame retardancy 
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of DANWP films, while thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC) were employed to 

characterize their thermal stability. The water resistance and mechanical properties of the films were further 

analyzed by water contact angle, surface energy, water absorption and mechanical property tests. When the mass 

fraction of DAN is 9 wt%, compared with the neat WPU, the LOI value of the DANWPU film achieved a notable 

rise from 22.0% to 30.6%, and the char residue yield a notable increase from 0.9% to 9.6%, achieving a UL-94 V-0 

rating in the vertical burning test. The heat release rate (HRR) and total heat release (THR) of the DANWPU film 

achieved a decrease of 49.0% and 47.0%, respectively; in addition, the total smoke production (TSP) and smoke 

production rate (SPR) were dropped by 70.0% and 83.0%, respectively. The maximum CO production rate (COP) 

of DANWPU was 0.009 g⸱s-1. The glass transition temperature (Tg) of DANWPU was 310.0 ℃, a marked increase 

of 36.0 ℃ higher than that of the neat WPU film. It can be concluded that cyano and phosphaphenanthrene 

moieties dominate the condensed and gas phases in the field of flame retardant materials, respectively, and deliver 

prominent dual-group two-phase synergistic flame retardancy. This work offers valuable insights for developing 

the synergistic flame retardants and promoting their practical applications in polymeric materials.
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水性聚氨酯(WPU)，一类以水代替有机溶剂作

为分散介质的水系高分子，广泛应用于涂料、胶黏

剂、表面整理剂等领域[1,2]. 然而，WPU因其固有的

易燃性，同时在燃烧过程中不仅释放大量热量，还

释放大量的HCN、NO和CO等有毒气体 . 因此，提

升WPU阻燃性已成为其应用于火安全研究领域的

首要任务 .

通常，阻燃剂改性WPU是提升其火安全性的

重要途径 . 就阻燃剂类型而言，研究人员开发了磷

系阻燃剂、氮系阻燃剂、硅系阻燃剂等类型[3~5]. 近

年来，磷系中的磷杂菲型阻燃剂因其优良的阻燃性

能，已成为一线主流助剂[6]. 然而，WPU作为难以

高温成炭的高分子材料，单一采用以凝聚相为主要

作用的氰基、碳碳三键、碳氮双键等不饱和键或者

以气相为主要作用的磷杂菲型阻燃剂，往往导致阻

燃作用机制单一、凝聚相成炭能力薄弱、石墨化程

度低、阻热隔氧效果有限，气相自由基淬灭性能不

足，难以高效发挥凝聚相和气相双相协效阻燃作

用，阻燃效果也不理想[7~9]. 不饱和基团的热交联、

环化成炭并石墨化与磷杂菲基团的气相阻燃共同作

用[10,11]. 这是提高基体材料成炭性、热稳定性及发

挥凝聚相和气相协同阻燃作用的重要途径[12].

与此同时，化学反应型大分子阻燃改性基体高

分子材料逐渐成为研究热点，将阻燃基团化学键合

至基体分子链，不仅有效解决了阻燃剂迁移、渗出

或析出等弊端，而且能够在低添加量条件下，提升

材料的阻燃性能 . 一方面，不饱和基团热交联的成

炭性和磷杂菲的自由基淬灭协同阻燃的研究思路，

鲜有应用于难以高温成炭的高分子材料领域；另一

方面，设计、合成大分子阻燃剂，并通过化学改性

法用于该领域的研究更具有挑战性，性能也更值得

期待 . 如图 1所示，首先，将磷杂菲基团与碳碳双

键进行加成反应，形成磷杂菲双悬垂型对称结构；

然后，再与卤族元素取代的芳香氰基进行醚化型缩

聚反应；最后，生成含有氰基和磷杂菲基团的大分

子阻燃剂(DAN). 通过该基团协效型阻燃剂对WPU

化学改性，实现阻燃剂以分子级均匀程度分散于

WPU 内，从而制备阻燃水性聚氨酯(DANWPU)，

并测试其阻燃性能，分析阻燃机理，解决单一含氰

基或磷杂菲基团未能发挥凝聚相和气相双相协同

阻燃的问题，突破单一阻燃基团功能的局限性，为

该类阻燃剂的设计、研发及其应用于难以高温型高

分子材料拓宽新的研究思路；同时为加快双基双相

协同阻燃剂的研发进程，也为进一步推动阻燃高分

子材料应用，提供一定的阻燃理论基础和技术

支撑 .

1　实验部分

实验材料：2,6-二氟苯腈、双磷杂菲悬垂型阻

燃剂(DDBA，实验室自制)、异佛尔酮二异氰酸酯、

聚丙二醇 1000 等原料(具体请参见电子支持信息

“实验材料”部分). DAN阻燃剂合成、DAN改性水
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性聚氨酯及其乳液的制备、胶膜的制备及表征与分

析等具体内容也请参见电子支持信息对应的内容 .

2　结果与讨论

2.1　结构与表征

采用傅里叶变换红外光谱(FTIR)表征DDBA化

学组成和结构[13]，如图2(a)所示 . 其中，在3401和

2700 cm-1处均为羟基振动峰，这是由于羟基形成

了分子间和分子内氢键；3062和 1590 cm-1处分别

为苯环的C―H和C＝C的伸缩振动峰；2335 cm-1

处为磷杂菲的P―H伸缩振动峰；1130 cm-1处为磷

杂菲基团的P＝O特征吸收峰 . 由于C≡N和苯环的

共轭效应，2225 cm-1处为芳香―C≡N特征吸收峰 . 

如图2(b)所示，3478 cm-1为PPG-1000羟基吸收峰 . 

此外，IPDI在 2242 cm-1处的异氰酸酯基特征峰消

失，表明该原料已完全反应 . 3557 cm-1为羟基伸缩

振动峰；3324 cm-1为N―H吸收峰，说明存在氨基

甲酸酯特征基团 .

DDBA 和 DAN 的核磁共振氢谱 (1H-NMR)

如图 2(c)所示 . 该谱图中峰的化学位移归属如下：

9.12 (酚羟基上的氢)；δ=8.21~6.41 (磷杂菲结构中

苯环上的氢)；δ=2.50、2.17 和 1.89 (烷烃上的―

CH2)；1.44 (烷烃的―CH3)；上述峰的化学位移、

积分面积分别与 DAN 的质子数相符 . 如图 2(c)中

DAN和DDBA的 31P-NMR谱图所示，在化学位移

δ=37.46和36.70处呈现双峰，这应该是由P原子的

不同手性化学环境引起的分裂峰 . 该双峰间接表明

了，磷杂菲基团中的P―H键与碳碳双键完成了加

成反应，引入了磷杂菲基团，形成了磷杂菲双悬垂

型对称结构，表明含磷杂菲结构单元阻燃剂的成功

合成 . 在电子支持信息图S1(a)~S1(f)中，其中S1(e)

和S1(f)同时保留了WPU聚氨酯主链信号峰与DAN

磷杂菲芳香特征峰，说明DAN 键接至WPU分子

链，阻燃单元共价键成功引入；此外，羰基、芳碳

的核磁谱图峰发生了位移与峰型的融合，证明发生

化学键合 . 如电子支持信息图S2(a)所示，2,6-DFBN

呈现单一尖锐氟峰，无宽化，氟的特征峰非常明

显 . 而对于电子支持信息图S2(b)~ S2(d)所示，基线

布满细密噪声毛刺，并未出现氟的信号峰，说明已

完成了缩合聚合反应 . 如电子支持信息图S3所示和

相应的电子支持信息内容，也说明了阻燃剂的合成

成功 .

2.2　乳液性能

乳液粒径及其分布反映了乳液胶粒特性[14]，

乳液的粒径分布如图 3所示，DAN质量分数小于

9 wt%时，其与WPU的相容性较好，体系也较为稳

定 . 未改性的WPU乳液、DAN改性后WPU乳液稀

释 1×104倍，观察微观形貌，如图 3所示 . DAN改

IPDI PPG-1000 DMPA BDO Modifier TEA

PPG-1000 IPDA DMPA  BDO Modifier
DBTDL 80 ℃, 2 h

TEA
 

55 ℃
, 3 h

25 ℃, 30 min

85 ℃, 2 h

H2O

Film

(b)

(a)

2,6-DFBN DDBA DAN

O

N

P OO

O O

PO O

P OO

O

PO O

H H

PO O

OHHO

P OO

n

THF 50 ℃
F F

N
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Fig. 1  Synthesis route to novel waterborne polyurethane emulsion modified with DAN (DANWPU) and its film-forming process.
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性后WPU乳液的粒径分布均匀，无团聚和沉淀现

象，这进一步说明了DAN与WPU具有亲水和疏水

平衡性、疏水链段与WPU软硬链段相容性优良 .

此外，电子支持信息表S1总结了乳液的外观、

粒径、多分散性指数(PDI)、黏度和稳定性等指

标[15]，随着DAN含量增加、乳液颜色呈乳白色，

且不再透明，乳液粒径(d<100 nm)逐渐增大，PDI

值也逐渐增大 . 这主要是由于引入疏水基团后，分

子链段间疏水性增加 . 当粒径小于100 nm时，PDI

分布区间为 0.055~0.109，乳液粒径分布均匀，无

团聚现象 . 改性后乳液黏度随着DAN含量的增加，

黏度不断变大，一方面引入了改性基团使分子量增

大，另一方面可能是由分子链段相互缠绕所导致

的 . 乳液内核为疏水链段、壳层是亲水链段，当

DAN质量分数大于9 wt%时，乳液出现了沉淀、分

层和稳定性变差等现象，这主要归因于阻燃剂分子

链段与分子链段软硬链段相容性发生了变化，二者

相容性的差异改变了分子链段的聚集行为，影响胶

粒成核、分子链段卷曲及团聚程度，乳液粒径 . 二

者相容性优良、乳液粒径减小；反之，相容性变

差、乳液粒径显著增大 . 同时，分子链段相容性差

异导致粒径分布变宽 . 此外，阻燃剂含大量的疏水

基团，它打破了乳液亲水和疏水平衡性，胶粒疏水

区域占比增加，亲水区域占比下降，导致其在水相

中分散性急剧下降，造成乳液稳定性降低 . 一方

面，过量的疏水基团导致胶粒之间产生较为强烈的

疏水作用，促使胶粒相互吸引、团聚、形成较大聚

集体；另一方面，胶粒亲水基团数量的不足，无法

包裹疏水基团，界面无法维持平衡，造成胶粒相互

碰撞与融合，导致胶粒粒径逐步增大，从而引发乳

液破乳、分层或沉降现象 .

2.3　耐水性能

水接触角、表面能和吸水率可以推测材料的耐

水性能[16]. 水接触角值越大，其表面能越小，亲水

性就越弱，吸水率越小，材料受水的影响性能越

小，其耐水性越好 . DANWPU胶膜吸水率如电子

支持信息图S4(a)所示，DANWPU胶膜的吸水率均

小于WPU胶膜的吸水率，且随着改性剂含量的增

加，吸水率越来越低 . 在含量为 9 wt%时，吸水率

降低至 11.98%. DANWPU胶膜水接触角和表面能

如电子支持信息图S4(b)所示，随着DAN含量的增

加，水接触角越来越大，表面能越来越小，在质量

分数为9 wt%时，水接触角提高至120.23°，表面能

降低至4.49 mN/m. DANWPU胶膜不仅含有磷杂菲

的稠环结构，增加其刚性，降低分子链运动性，还

含有氰基基团，其极性基团提升了分子间作用力，

使分子链排列更为紧密，减少了自由体积，形成了

致密结构，阻碍了水分子渗透，降低了吸水率，提

升了耐水性能 .

2.4　热性能

通过示差扫描量热法(DSC)分析材料的分解温

度和热分解行为，考察热稳定性[17]. DAN 改性
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Fig. 2  (a) FTIR spectra of DDBA and DAN; (b) FTIR spectra 

of DAN-modified WPU emulsion; (c) 1H-NMR and 31P-NMR 

spectrum of DAN and DDBA.
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WPU的DSC曲线如图4(a)所示 . 未改性WPU的Tg=

1 ℃，随着DAN质量分数的提高，胶膜的Tg也不

断变大 . DAN质量分数为9 wt%的DAN9WPU胶膜

的 Tg=37 ℃，与未改性 WPU 胶膜提高了 36 ℃ . 

DANWPU胶膜的Tg显著提高，一方面引入了大量

的悬垂型磷杂菲基团，此刚性结构单元阻碍了链锻

运动，提升了旋转能垒，增加了分子间的作用力；

另一方面氰基的强极性，与磷杂菲基团联合作用，

产生较强的偶极和偶极相互作用，进一步增强了分

子链段之间的作用力 . 在高温下氰基之间发生相互

热交联，形成三嗪网状结构，从而进一步提升胶膜

的热稳定性 .

同时，TG可以为评估材料稳定性、组成含量

及热分解行为提供关键数据[18]. 图 4(b)和 4(c)分别

为 DANWPU 的 TG 和 DTG 曲线 . 由图 4(b)可知

DANWPU随着DAN质量分数的增加，其残炭量呈

上升趋势，当DAN质量分数为3 wt%时，其残炭量

为 5.2%，而当DAN质量分数为 9 wt%时，其残炭

量提升至9.6%. 由图4(b)可观察到胶膜热分解可分

为4个阶段，100~180 ℃为胶膜中未挥发的溶剂和

游离水；180~290 ℃分子运动加剧，硬段氨基甲酸

酯链段结构由稳定态活化解离，氨基甲酸酯的结构

特征键逐渐发生热裂解与断链反应，该硬段规整聚

集的微相分离结构逐渐被破坏，氢键缔合作用也同

步解离，该链段逐渐断裂；290~400 ℃为软链段热

氧化分解温度区间，该温度区间内键能达到断裂阈

值，链段氧化过程中羟基、亚甲基等氧化脱氢与断

链，同时受O2的作用，逐渐生成醛类、烯烃小分

子，水解和放热；此外，热氧化分解为放热反应，

该过程中释放的热量会进一步提升体系温度，形成

“放热和加速分解”的正向反馈效应，使得软链段

的降解速率逐步加快，链段的结构被彻底破坏，后

续分子链形态逐渐发生结构坍塌、炭化 . 400~

600 ℃，该温度区间为残炭发生深度转化的关键阶

段 . 残炭氧化和芳构化，残炭表面的活性碳位点与

氧气发生反应，残炭芳环结构进一步裂解，并放出

CO和CO2，残炭石墨化 . 在此过程中，残炭的芳构

化反应和石墨化同步发生，残炭中少量不饱和烃、

杂环化合物及无定形碳结构，发生分子重排、环

化、脱氢及炭化反应，逐步形成结构更稳定的芳香

族碳骨架衍生物 . 最终形成结构更致密、碳含量更

高的残炭 . DANWPU 胶膜的热分解温度相比纯

WPU胶膜热分解阶段有明显的延后趋势，当DAN

质量分数为3 wt%时，最大热分解温度提升并不明

显，但随着DAN质量分数的增加，提升效果越来

越明显，其质量分数为9 wt%时，最大热分解温度

为378.8 ℃.

DAN中的氰基具有较强的极性，可增强分子

间相互作用并形成氢键，提高链段间内聚能，从而

降低高温下的链段运动分解，提高 Tg和热变形温

度；同时，交联反应构建刚性芳杂环结构，可显著

提高热稳定性 . DAN中的磷杂菲基团在高温下生成

含磷衍生物，伴随着链段缩合、环化与重排等反

应，形成含磷、氮、氧等中间产物 . 它们可催化分

子链脱水成炭，形成致密炭层，还可与氰基共同抑

制分子链的热运动与化学键断裂，提高分子链段的

热稳定性能，抑制前期热降解与质量损失 . 氰基可

延缓分子主链的前期热分解，而磷杂菲抑制后期氧

化分解，显著提升其热稳定性 . 在提升分子链热稳

定性方面，二者展现了联合作用 .
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Emulsion partcle size (d, nm) 

WPU

DAN3WPU
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DAN9WPU
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(e)
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(c) (d)
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Fig. 3  Microstructures of (a) diluted WPU, (b) diluted DAN3WPU, (c) diluted DAN6WPU and (d) diluted DAN9WPU; (e) Particle 

sizes and particle size distributions of DANWPU emulsions.
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2.5　阻燃性能

极限氧指数(LOI)值和垂直燃烧(UL-94)等级是

评估WPU阻燃性能的关键参数[19]. 采用LOI和UL-

94 垂直燃烧测试对 DANWPU 的阻燃性和自熄特

性进行了对比，分析数据见电子支持信息表 S2，

在DAN质量分数为 3 wt%时DANWPU胶膜的LOI

值为24.4%，与未改性的WPU胶膜相比有所改善，

且UL-94等级为V-1，同样有熔融滴落，也未点燃

棉花；在DAN质量分数为 9 wt%时，LOI达到了

30.6%，UL-94 达到了 V-0，试样离火自熄，无熔

滴，棉花也未被引燃 . 氰基作为热交联基团[20]，其

分子结构中含有不饱和的碳氮三键，吸收热量致使

发生极化，电子云偏移，当相邻的3个碳氮三键相互

靠近，发生环化加成反应 . 氰基通过共价键键接形成

三嗪环结构，促进形成三维交联网络结构、再进一

步形成碳骨架，从而提高残炭率 . 在热交联过程中，

XPS (电子支持信息图 S5)结果表明，398.33 eV处

出现了三嗪环的碳氮双键特征吸收峰，说明了三嗪

环的生成 . 阻燃剂中的氰基热交联以“氰基三聚形

成三嗪环”结构单元为核心，同时伴随着与分子链

段中新生成的碳碳不饱和基团的协同交联反应，通

过化学键的断裂与重组，逐步构建稳定的三维网状

交联结构 . 这类热交联的本质是高温诱导下氰基的

热交联活性激发与共价键重组，形成了热稳定性能

优良的碳骨架，从而进一步提升残炭率 . 另外，氰

基在高温下释放的氮气与磷杂菲生成的PO·共同抑

制燃烧，还会生成富氮炭层与磷杂菲催化共同形成

复合型磷化炭层，可以隔绝热量，防止熔融态物质

滴落，发挥抗熔滴作用 .

通过锥形量热测试进一步研究了胶膜在

35 kW·m-2辐射功率下的燃烧特性，通过热释放速

率 (HRR)，总热释放量 (THR)，一氧化碳产生

(COP)，烟雾产生率(SPR)，总生烟量(TSP)，平均

有效燃烧热(av-EHC)等指标表征释烟和释热性能 . 

图 5展示了不同DAN质量分数改性WPU的HRR、

THR、CO、SPR、TSP、av-EHC曲线 . 如图 5(a)和

5(b)所示，DAN质量分数为3 wt%时，胶膜的最大

热释放速率和总热释放分别下降至 830.93 和

105.64 MJ·m-2，与未改性的胶膜相比分别下降了

31.0%和 25.0%；当DAN质量分数为 9 wt%时，胶

膜的最大热释放速率和总热释放分别减小至610.84

和69.72 MJ·m-2，与WPU相比分别下降了49.0%和

47.0%. 图5(c) DANWPU胶膜的COP曲线与未经改

性的WPU胶膜相比有明显上升趋势，且燃烧时间

缩短 . 随着DAN质量分数的增加，CO的最大释放

速率也越来越大，且在质量分数为3 wt%时，便有

明显提高，当DAN质量分数为9 wt%时，最大值为

0.009 g·s-1，这可能由于DAN促进形成致密炭层抑

制燃烧，使其不能完全燃烧所导致的 . 从图5(d)和5

(e)中可观察到 DANWPU 胶膜的 TSP 和 SPR，与

WPU胶膜相比有明显的降低趋势，且在改性剂质量

分数为3 wt%时即有显著的降低 . 当DAN质量分数

为9 wt%时，DANWPU胶膜的TSP、SPR值分别为

3.7 m2和0.023 m2·s-1，与WPU胶膜相比分别降低了
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Fig. 4  (a) DSC curves of DANWPU; (b) TG curves of 

DANWPU; (c) DTG curves of DANWPU.
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70%和 83%. 平均有效燃烧热(av-EHC)是指材料在

燃烧过程中，单位质量损失所释放的热量值，该参

数可用于评估燃烧时挥发气体在气相中的燃烧效

率[21,22]. av-EHC的数值越低，说明材料在燃烧时气

相火焰反应越不充分，反映出其阻燃性能更佳[23]. 

如图5(f)所示，当DAN质量分数为9 wt%时，其av-

EHC值为 26.72 MJ·kg-1，降低了 42%. 这说明DAN

在燃烧过程中释放了不可燃的CO2气体，稀释了可

燃气体的浓度，降低了av-EHC值，减少了热释放 .

修饰后胶膜中的氰基在高温下促进交联成炭，

形成富氮炭层，此炭层具有良好的耐热性，可隔氧

绝热、减少气体生成；磷杂菲基团在高温下生成含

磷自由基而阻燃，且热分解依次生成磷酸、偏磷

酸、聚偏磷酸等含磷衍生物促进分子链脱水成炭，

形成膨胀炭层，进一步发挥隔热阻氧作用；并与氰

基构建 P―N―C交联网络，提升炭层的热稳定性

和致密性 .

2.6　气相与凝聚相分析

热重红外研究结果如图6所示，未改性的WPU

在2365 cm-1处为CO2的特征吸收峰 . 1250 cm-1处是

芳香C―N伸缩振动峰，在含三嗪结构的聚合物或

衍生物中较为常见 . 此研究结果与阻燃剂的结构得
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到了相互印证 . 图6(a)和6(c)说明了衍生物释放时间

集中在约3000 s.

如图 7所示，扫描电子显微镜(SEM)可以观察

到炭层形貌，拉曼光谱可推测炭层的石墨化程度，联

合分析可更好探究其阻燃机理[24~26]. 通过DANWPU

胶膜燃烧后的残炭SEM以及拉曼光谱分析，可以
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Fig. 7  (a) Conical calorimetry macroscopic image and (b) SEM image of WPU; (c) Conical calorimetry macroscopic image and (d) 

SEM image of DAN3WPU; (e) Conical calorimetry macroscopic image and SEM image of DAN9WPU; Raman spectra of (g) 

DAN3WPU and (h) DAN9WPU.
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推测 WPU 燃烧后胶膜表面残留物的微观形貌与

DANWPU胶膜的残留物的差异性 . WPU的残留物

表面有很多沟壑和断裂的形貌，这是由于其在燃烧

时，聚合物分子链链段发生断裂，小分子挥发，内

部不稳定，热稳定性差所导致的，而DANWPU未

观察到这种情况 . 在DAN质量分数为3 wt%时，燃

烧后胶膜表面残留物的微观形貌，则是呈现片状，

且没有断层和沟壑出现，而在质量分数为9 wt%时，

则是由更大片状形成 . 这可能是由氰基在高温下形

成了热稳定的含氮杂环结构，使炭层更加稳定；在

高温下氰基与磷杂菲基团共同作用使芳环结构石墨

化，形成有序片层堆积所导致的 . 在拉曼光谱中，

ID/IG比值是衡量碳材料石墨化程度的重要指标，ID/

IG比值越小，表明残炭中有序石墨化结构的占比越

高，石墨化程度越高，其热稳定性也更强 . DAN质

量分数在3 wt%和9 wt%时，DANWPU胶膜的燃烧

残留物 ID/IG分别为2.60和2.33. 与未改性WPU的 ID/

IG相比(在我们先前的研究工作中，未改性WPU的

ID/IG值为4.88[24~26])，其值显著降低，说明了残炭的

石墨化程度明显提升，且随着DAN质量分数的增

加，石墨化程度越显著 . 这是由于氰基在高温下可

发生热交联反应，形成较为稳定的氮掺杂炭骨架，

此交联结构能减少小分子挥发物的释放，在高温下

热交联作用，形成交联网络与磷杂菲的酸催化共同

发挥成炭作用，生成氮和磷共掺杂的、致密残炭

层；该残炭层的排列结构更加有序，其石墨化程度

更高，隔热阻氧及热稳定性更佳，淬灭阻燃效果更

优 . 值得注意的是，氮和磷协同可促使炭层的形成，

发挥隔绝作用，同时产生的不可燃气体阻碍胶膜继

续燃烧，达到气相和凝聚相协同阻燃的目的 .

2.7　阻燃机理

图8为胶膜材料阻燃机理示意图，氰基在高温

下热交联形成三嗪类的氮元素掺杂炭层，抑制可燃

气体释放并增强残炭热稳定性；磷杂菲分解生成含

磷酸类化合物，并催化分子链段脱水成炭 . 氰基和

磷杂菲基团的协同改性，形成了含磷和氮元素共同

掺杂的、石墨化残炭，可有效隔绝热量和氧气的传

递，阻断燃烧持续，发挥凝聚相阻燃作用 . 两者的

协同效应促进形成致密、氮/磷共掺杂的炭层，兼

具物理屏障和凝聚相阻燃功能，显著提升残炭率和

热稳定性，从而有效燃烧并降低热释放速率 . 同

时，磷杂菲基团的含磷自由基气相自由基捕获作

用[27]，可以显著降低H·、HO·、HOO·等自由基活

性，抑制燃烧链式反应，发挥气相阻燃作用 . 此

外，我们前期研究了单一组分双垂悬磷杂菲阻燃剂

修饰WPU存在用量大(20%)的不足、阻燃性能不理

想，说明了阻燃作用机理相对单一，未发挥凝聚相

和气相协同作用[28]. 简言之，氰基热交联成炭的凝

聚相阻燃和磷杂菲热裂解含磷自由基淬灭的气相阻

燃、辅以形成含有磷酸衍生物掺杂的残炭，共同发

挥着协同阻燃作用 . 对于高温难以成碳的高分子材

料，引入氰基热交联，弥补以气相阻燃为主的磷杂

菲基团未能充分发挥凝聚相成炭性的不足 . 在凝聚

相和气相双相，充分发挥氰基和磷杂菲基团的协同

阻燃作用，探明双基双相协同阻燃机理，强化该类

协同阻燃的重要功能 . 为研发双基双相协同型阻燃

剂及其应用于高温难以成碳的高分子材料，提供新

的思路和方法 .
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Fig. 8  Schematic diagram of flame retardant mechanism for DANWPU.
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2.8　力学性能

图9为WPU经DAN改性后力学性能数据，其

拉伸强度有明显上升趋势，而断裂伸长率则是呈现

下降趋势 . 当DAN质量分数为3 wt%时，胶膜的拉

伸强度为1.21 MPa，当其质量分数为9 wt%时，拉

伸强度达到了2.11 MPa，提升较为明显 . 氰基通过

极性作用和氢键交联提高分子链间作用力[28]，增强

材料刚性和抗拉强度；同时，磷杂菲基团的刚性杂

环结构可有效分散应力并抑制分子链和分子链之间

的滑移，提高材料的韧性和抗冲击性能[29,30]. 此外，

磷杂菲的分子级均匀程度分散性及其与聚氨酯良好

的相容性，可进一步减少力学性能的缺陷[31,32]，优

化分子链段组成和微观结构，提升其性能 .

3　结论

以2,2'-二烯丙基双酚和2,6-二氟苯甲腈为主要

原料，设计、合成了一种含氰基和磷杂菲协同型大

分子阻燃剂(DAN)并将其用于化学改性WPU，研究

其阻燃性能和机理 . 主要研究结果如下：(1) 通过傅里

叶变换红外光谱、核磁共振波谱和质谱等表征了其化

学组成和结构，证明了含氰基和磷杂菲协同型大分子

阻燃剂设计、合成及应用的可行性；(2) 阻燃剂修饰

后胶膜 DANWPU 的 LOI 由 22.0% 提升至 30.6%，

UL-94达到了V-0等级，其HRR、THR分别降低了

49%和 47%，TSP和 SPR分别降低了 70%和 83%，

残炭率由0.9%提升至 9.6%，Tg与未改性的WPU胶

膜相比，提高了36.0 ℃；(3) 在高温下，氰基的热交

联作用促使形成“三嗪环”结构，并与磷杂菲热裂解

衍生物共同促成致密的、含氮和磷的石墨化残炭层，

发挥凝聚相阻燃；与磷杂菲热裂解的含磷自由基气相

淬灭阻燃，发挥了显著的协同阻燃作用.

在该研究中，这类氰基凝聚相促成炭和磷杂菲

衍生自由基淬灭的双基双相协同阻燃研究方法，有

望为研发其他类型的高性能阻燃高分子材料提供一

定的理论和技术支撑 .
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针对水性聚氨酯(WPU)存在易燃问题，合成含氰基和磷杂菲协同型大分子阻燃剂，并将其修饰WPU. 研究其

修饰后WPU氰基和磷杂菲的协同阻燃性能 . 该研究结果表明，氰基的凝聚相和磷杂菲的气相具有双基双相

协同阻燃作用 .
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