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紫外光固化氮磷/SiO２ 有机Ｇ无机杂化
膨胀阻燃涂层的制备及性能研究
宁相理　梁红波∗ 　董　骏　黄圣梅　熊　磊　徐海涛

(南昌航空大学材料科学与工程学院,南昌３３００６３)

摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备 SiO２ 溶胶,并将其按不同比例添加到实验室自制的膨胀型光固化磷氮阻燃剂

(PETA/MATPT/DAPMP)中制得紫外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻燃涂层,并对其进行表征.研究结果表明:SiO２

溶胶添加量达到１５％(wt,质量分数)时,紫外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻燃涂层的膨胀行为基本保持不变,其单向

膨胀度仍然能达到１２６倍,基材背火面的温度最低为３３８℃,对基材的保护作用显著改善,具有较好的阻燃性能.
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PreparationandpropertyofUVcurablenitrogenＧphosphorusＧcontaining
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Abstract　UVcurableSiO２solwassynthesizedbysolＧgelmethod,whichwasfurtherblendedwithaninflatable
andUVcurablenitrogenＧphosphorusＧcontainingflameretardant(PETA/MATPT/DAPMP)preparedinourprevious
workindifferentproportionstoobtainUVcurableorganicＧinorganicflameretardantcoating,whichwascharacterized
byinfraredspectroscopy．TheresultsshowedthatwhentheadditionofSiO２solwas１５(wt)％,theexpansionproperty
ofcoatingremainedessentiallyunchanged,andtheunidirectionalexpansiondegreeofcoatingwas１２６times,andthe
minimumtemperatureofsubstratebackwas３３８℃．Theprotectiveeffectonthesubstratewasimprovedsignificantly
andexhibitedpreferableflameretardantproperties．
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　　紫外光固化技术由于具有固化速度快、污染少、
节能和固化产物性能优异等优点,广泛应用于涂层、
电子、粘合剂和油墨等领域[１Ｇ３].紫外光固化所用的

低聚物(包括单体)常为易燃物,随着国家相关法规

的健全,在光纤涂层、木材涂层和塑料涂层等对阻燃

性能有特定要求的领域应用日益受限,因此紫外光

固化阻燃树脂和涂层的研究逐渐引起国内外研究者

的重视[４Ｇ５].
早期的光固化阻燃树脂主要基于含磷或含氮阻

燃剂的合成及其在光固化树脂中的应用.Chen
等[６]制备了一种含磷阻燃剂并将其应用到紫外光固

化体系中,并对其极限氧指数、热稳定性和失重率进

行了研究.结果表明阻燃剂高温下具有较好的稳定

性,８００℃的失重率为３６％.然而作为光固化涂层,
涂覆厚度有限,其阻燃性能不仅体现在其自身要具

有良好的阻燃性能,更重要的是体现在保护基材(如
木材、塑料等),在遇火或者遇热时不致使基材升温

过快而分解燃烧或者力学性能下降过快,来阻止火

灾的蔓延,因此研究者逐渐转向将光固化技术和膨

胀阻燃涂层相结合[７].Chen等[８]利用二氯磷酸苯

酯(PDCP)、哌嗪和丙烯酸羟乙酯(HEA)制得可紫

外光固化的磷氮阻燃剂(NＧPBAAP),并将其与环氧

树脂进行复配.并对其高温残炭量、阻燃性能、残炭

表面形貌进行研究,其中复配阻燃剂８００℃残炭量

在１４％以上,残炭表面连贯致密具有良好的膨胀性

能及阻燃性.Jiang等[９]将合成的氮磷丙烯酸酯单
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体与环氧丙烯酸酯复配,制备新型可光固化的氮磷

碰撞阻燃剂.氮磷丙烯酸酯单体的加入明显提高极

限氧指数,促进炭层的形成,大大提高环氧树脂的阻

燃性.在前期的研究中,本课题组制备了一系列光

固化膨胀阻燃涂层,具有较高的热稳定性以及高的

极限氧指数,并自制了计算机成像装置对膨胀行为

进行了实时监测[１０Ｇ１３].膨胀型阻燃剂在较低温度下

便可快速降解发挥其良好的阻燃作用,但是由于外

界温度的持续升高,其生成的炭层较易发生降解,致
使其热稳定性差,因而提升膨胀型阻燃剂的高温稳

定性显得尤为重要.硅系阻燃剂具有诸多优点,如
燃烧热值低、良好的耐高温性等,是近年来阻燃领域

的研究热点[１４Ｇ１６].Qian等[１７]将硅引入到氮磷体

系,制备了热固化的氮磷硅有机Ｇ无机阻燃剂.该阻

燃 剂 与 环 氧 树 脂 复 配 后 在 空 气 中 的 残 炭 量 为

３􀆰８％,凝聚相的硅增强效应发挥了重要作用.硅阻

燃剂方面的研究主要集中在热固化阻燃体系,将其

应用于紫外光固化阻燃体系的研究较少.本研究基

于前期所制得的具有优异阻燃性能的膨胀型光固化

磷氮阻燃剂(PETA/MATPT/DAPMP)[１８],制备可

光固化SiO２ 溶胶,将二者按不同比例复合制备了紫

外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻燃涂层.研究了

SiO２ 溶胶加入对涂层高温热稳定性、阻燃性能和膨

胀行为的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

γＧ甲 基 丙 烯 酰 氧 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(KH５７０,分析纯),上海耀华化工厂;正硅酸乙酯

(TEOS)、异丙醇、乙酸,均为分析纯,西陇化工股份

有限公司;光引发剂２Ｇ羟基Ｇ２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ苯基Ｇ１Ｇ丙酮

(Darocur１１７３,化学纯),巴斯夫(中国)有限公司;
季戊四醇三丙烯酸酯(PETA,工业级),中国台湾长

兴化学公司;含氮阻燃剂１,３,５Ｇ三甲基丙烯酸基哌

嗪基三嗪(MATPT)、含磷阻燃剂１,３Ｇ二丙烯酸Ｇ２Ｇ
甲基磷酸酯(DAPMP),实验室自制[１８].

MATPT采用三聚氯氰(TCT)、１ＧBOCＧ哌嗪、
甲基丙烯酸酯缩水甘油醚 (GMA)等原料制备;

DAPMP 采 用 三 氯 氧 磷、甲 醇、丙 烯 酸 羟 丙 酯

(HPA)等原料合成.

１􀆰２　仪器

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,VERTEX７０
型),德国布鲁克公司;马弗炉(SXＧ４Ｇ１０型),天津市

泰斯特仪器有限公司;氧指数仪(HCＧ２型),江宁县

分析仪器厂;红外测温仪(VC３０８D型),深圳市驿生

胜利科技有限公司.

１􀆰３　SiO２ 溶胶制备

将异 丙 醇 (６􀆰００g,０􀆰１０mol)与 正 硅 酸 乙 酯

(２０􀆰８０g,０􀆰１０mol)加入到装有温度计、冷凝管、搅
拌棒的三口烧瓶中,混合均匀后加热到５０℃剧烈搅

拌３０min,然后将含有异丙醇(６􀆰００g,０􀆰１０mol)、去
离子 水 (５􀆰４０g,０􀆰３０mol)和 催 化 剂 乙 酸 (０􀆰０６g,

０􀆰００１mol)的混合溶液缓慢滴加到反应容器中,滴
加完毕后继续搅拌４h,之后将γＧ甲基丙烯酰氧基丙

基 三 甲 氧 基 硅 烷 (２４􀆰８０g,０􀆰０４mol)与 异 丙 醇

(６􀆰００g,０􀆰１０mol)的混合溶液滴加到上述反应体

系,继续搅拌反应４h,即制得含双键SiO２ 溶胶.

１􀆰４　样品制备

紫外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻燃涂层的不

同配方见表１.将 PETA、DAPMP和 MATPT 与

SiO２ 溶胶按不同配合比添加,并搅拌均匀 静 置

２４h,加入树脂总体质量的２％(wt,质量分数,下同)
的光引发剂Darocur１１７３,即制得紫外光固化有机Ｇ
无机杂化膨胀阻燃涂层.本课题组前期研究发现,
采用４０％ PETA、２０％ DAPMP、４０％ MATPT 的

质量配合比制得的PETA/MATPT/DAPMP(记为

C４P２N４)综合性能最佳,本研究以该配方为基础制

得了不同配方的紫外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻

燃涂层.配方编号４记为(C４P２N４)８５％ (SiO２)１５％ ,
其他编号类推.

表１　紫外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻燃涂层的不同配方

配方

编号

PETA４/MATPT４/DAPMP２

用量/％

SiO２ 溶胶

用量/％

Darocur１１７３
用量/％

１ １００ ０ ２

２ ９５ ５ ２

３ ９０ １０ ２

４ ８５ １５ ２

１􀆰５　测试样条制备

采用线棒涂布器将制得的样品涂布于１０cm×
５cm 的 马 口 铁 (厚 度 ０􀆰０２mm)上,涂 布 厚 度 为

８０μm,置于６０℃烘箱中１５min,取出进行紫外光固

化(固化时间为１５s,辐照剂量８０μW/cm２);将阻燃

剂置于 １００􀆰０mm×６􀆰５mm×３􀆰０mm 的模具中,

６０℃烘箱中３０min,紫外光灯下固化(固化时间为

４０s,辐照剂量８０μW/cm２),即制得极限氧指数测试

样条.
将在马口铁上已固化的样品,按 １０􀆰０mm×
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１０􀆰０mm×８０μm 的规格制得膨胀行为测试样条.

１􀆰６　样品测试

将固化后的样品放入马弗炉中,当温度为２００、

２５０、３００、３５０、４００、４５０、５００、５５０和６００℃时分别取

出１个样品,每次取样后均保温２min来补偿炉体

温度的降低,升温速率为１０℃/min;待样品冷却至

室温后,采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,VERＧ
TEX７０型,德国布鲁克公司)对样品进行测试,KBr
压片法,波长范围４００~４０００cm－１.

按照 GBT２４０６􀆰２—２００９规定要求,测试样品

的极限氧指数值(LOI).
对阻燃涂层的膨胀行为进行测试.将不同配方

固化后的样品放置于样品盒(１０􀆰０mm×１０􀆰０mm×
１􀆰０mm)中,然 后 在 样 品 盒 上 方 装 好 导 向 槽

(１０􀆰５mm×１０􀆰５mm×７０􀆰０mm).样品在受热时膨

胀,用 Matlab软件对膨胀过程进行实时监测,主要

包括膨胀图像的识别、膨胀过程中特征参数的提取

以及计算[１９Ｇ２０].
对样品阻燃涂层的基材防护作用进行测试.将

样品固化于５０mm×５０mm 的马口铁上,并将马口

铁固定在铁架台上,下方用酒精喷灯加热涂层的正

面,调节火焰温度至适中,并使酒精喷灯和样品保持

７cm 的距离,上方采用红外测温仪监测基材背火面

的实时温度.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

(C４P２N４)８５％ (SiO２)１５％ 的 FTＧIR 谱图见图１.
从图可以看出,１２６５cm－１和９８２cm－１处的P􀪅􀪅O 及

P—O—C的特征吸收峰在３００~３５０℃左右消失,在

５００℃前后,１０８８cm－１处出现新的P—O—P特征吸

收峰,这表明磷酸酯在３００℃以上开始降解并生成

聚磷酸的结构;１５４５cm－１左右的三嗪环骨架振动特

征峰在４００℃时快速降解,并在５００℃前降解完全,
说明三嗪环在４００~５００℃降解生成不燃性气体;位
于１７３４cm－１处酯基特征吸收峰在２００℃便开始下

降,并在５００℃之前完全消失;在４５０℃时,７５６cm－１

处出现了新的磷氧稠环结构特征吸收峰,说明固化

膜在降解过程中生成了磷氧稠环结构的炭层;５００℃
前后在８９０cm－１和１２２５cm－１处分别出现了 P—N
和P􀪅􀪅N 的特征吸收峰,说明降解过程中聚(磷酸

酯)催化三嗪环结构形成磷Ｇ氮复合物;４５２cm－１处

的Si—O—Si伸缩振动峰在整个升温过程都存在,
同时１０６０cm－１处的 C—O—Si的特征吸收峰也在

４５０℃之后逐渐消失;在４５０℃条件下,在１６２５cm－１

和８０６cm－１处出现了新的碳碳稠环的特征峰,这是

固化膜在高温降解过程中分解的产物.

图１　(C４P２N４)８５％ (SiO２)１５％ 的FTＧIR谱图

２􀆰２　热性能分析

(C４P２N４)８５％ (SiO２)１５％ 、C４P２N４ 的热失重曲线

见图２.从图可以看出,(C４P２N４)８５％ (SiO２)１５％ 与

C４P２N４ 两者在２５０℃之前的失重率基本保持１００％
不变,说明固化膜在此前基本没有发生降解;在

２５０~４００℃之间的失重率快速降低,此时为三嗪环

及磷酸酯的主要降解温度区间;４００℃ 之后添加

SiO２ 溶胶的变化率明显比未添加的小,其６００℃的

失重率为３８％,而未添加SiO２ 溶胶的仅为２５％,可
知(C４P２N４)８５％ (SiO２)１５％ 的热性能有了显著的提

升,添加SiO２ 溶胶有利于提升材料的热性能.

图２　(C４P２N４)８５％ (SiO２)１５％ 、C４P２N４ 的热失重曲线图

２􀆰３　阻燃性能分析

从极限氧指数测试可知,添加SiO２ 溶胶后,其
氧指数保持在２８％以上,但随着SiO２ 溶胶添加量

的不同,阻燃涂层的氧指数变化并不大.这是由于

SiO２ 溶胶的引入虽然减少了配方中的整体含磷量,
但是SiO２ 的高温稳定性能使炭层保持更好的隔氧、
隔热状态,故其对极限氧指数的影响并不大.

２􀆰４　膨胀行为分析

不同SiO２ 溶胶用量阻燃涂层膨胀度随温度变

化曲线见图３.从图可以看出,随着SiO２ 溶胶添加

量的增加,不同配方的阻燃涂层膨胀度几乎保持一

致,而且膨胀形式也一致,阻燃涂层的膨胀行为主要

分为两个阶段,４８０℃前是 DAPMP催化炭源快速
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脱水成炭,阻燃涂层伴随着少量 MATPT降解生成

的气体而略微膨胀,因此膨胀度变化较小;４８０℃之

后随着生成的不燃气体越来越多,炭层膨胀速度越

来越快,直至５１０℃,由于炭源、气源达到了一个平

衡状态,即生成的气体刚好使炭层充分膨胀,阻燃涂

层不再膨胀,其最大单向膨胀度达到１２６倍.

图３　不同SiO２ 溶胶用量阻燃涂层膨胀度随温度

变化曲线图

２􀆰５　对基材保护的分析

基材背火面温度随加热时间变化曲线见图４.
从图可以看出,所有配方的阻燃涂层的升温曲线的

形状十分类似,前５min马口铁基材背火面的温度

快速升高至２７０℃,升温速率非常快,之后升温速率

慢慢降低.１５min之后涂覆了阻燃涂层的马口铁基

材背火面的温度几乎不再变化,而未添加SiO２ 溶胶

的PETA马口铁基材背火面的温度一直在增加,最
终达到４５０℃,添加SiO２ 溶胶对基材保护作用得到

提高,基材背火面的温度降到３５９℃;随着SiO２ 溶

胶添加量的增加,阻燃涂层的防护性能进一步提高,
当SiO２ 溶胶添加量达到１５％时基材背火面的温度

最低为３３８℃.主要原因是添加SiO２ 溶胶的阻燃

涂层燃烧时在体系表面形成一层含有Si—O—C键

和—Si—C键的保护层,具有绝热,屏蔽热量,增加

炭层的热稳定性.所以,随着SiO２ 溶胶含量的增

加,阻燃涂层的热稳定性得到提高.

图４　基材背火面温度随加热时间变化曲线图

３　结论

成功制得紫外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻燃

涂层.研究结果表明:SiO２ 溶胶添加量达到１５％
时,紫外光固化有机Ｇ无机杂化膨胀阻燃涂层的膨胀

行为基本保持不变,其单向膨胀度仍然能达到１２６
倍,基材背火面的温度最低为３３８℃,对基材的保护

作用显著改善,具有较好的阻燃性能.
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