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摘　要　以三聚氰胺(MEL)和二氯磷酸苯酯(PDCP)为主要原料,通过一步法(A２＋B３)制备出一种含磷、氮、三

嗪环及苯环结构的超支化聚磷酰胺(HBPPA)成炭剂,运用 X射线光电子能谱(XPS)、核磁(１HＧNMR)对其化学结构

进行了详细分析,并将其运用于阻燃聚磷酸铵(APP)/聚丙烯(PP)(APP/PP)复合 材 料.将２５％(wt,质 量 分 数)
(APP∶HBPPA＝３∶１)的膨胀型阻燃剂添加于PP时,制得的阻燃PP复合材料达到了 ULＧ９４的 V０级别,极限氧指数

达到３０􀆰６％.
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Abstract　Anovelhyperbranchedpolyphosphoramide(HBPPA)charringagent,containingPandNelementsas
wellastriazineandbenzenerings,wassuccessfullypreparedbyoneＧpotmethod(A２＋B３)from melamine(MEL)and

phenyldichlorophosphate(PDCP)．XPSand１HＧNMRwereusedtoanalyzethechemicalstructureofHBPPA．Withthe
additionof２５wt％(APP∶HBPPA＝３∶１)ofintumescentflameretardant,PPcompositepassedV０ratingatULＧ９４test
anditslimitingoxygenindexwasincreasedto３０􀆰６％．
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　　聚丙烯(PP)由于其优良的综合性能,在工业、
商业领域应用广泛.然而,PP为易燃性物质,因此

开发阻燃PP复合材料至关重要.用于阻燃 PP的

阻燃剂通常为膨胀型阻燃剂,包括酸源、气源和碳

源.聚磷酸铵(APP)是应用最为广泛的酸源,但是

将其单独添加到 PP使用时,阻燃效果并不理想.
传统的成炭剂(季戊四醇、双季戊四醇、淀粉、三梨糖

醇)不仅成炭效率低而且添加量较大[１Ｇ３].
近年来,由于超支化聚合物的高度支化结构、低

黏度、高溶解性及多种用途,吸引了科研人员更多的

关注[４].与完美的树状聚合物不同,超支化聚合物

可以通过一步法来合成,不需要多步纯化过程[５].
因此,更多的科研人员倾向于采用合成的超支化聚

合物为阻燃添加剂来增强高分子复合材料的阻燃性

能.施文芳等[６Ｇ７]先通过一步法合成了一系列的超

支化聚磷酸盐,然后将其作为膨胀型阻燃添加剂,并
详细研究了其在不同基体中的热降解机制.胡源

等[８]合成了一种超支化膨胀成炭剂并含有大量的三

嗪环,将其成功运用于阻燃 PP,并研究了其耐水

性能.
为了克服小分子成炭剂添加量大,成炭效率低

而且在基体中易迁移的缺点,本研究从分子结构设
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计出发,合成了一种超支化聚磷酰胺(HBPPA)成炭

剂,显著提高了 APP的阻燃效率,并详细研究了二

者协效阻燃PP的阻燃机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料

二氯磷酸苯酯(PDCP),阿拉丁试剂有限公司;
三聚氰胺(MEL),天津市恒兴化学试剂厂;三乙胺

(TEA)、乙腈、乙醇、二甲基亚砜(DMSO),均为分

析纯,天津市天力化学试剂有限公司.

１􀆰２　HBPPA的制备

在装有恒压滴液漏斗和机械搅拌器的四口烧瓶

中,加入 １００mL 乙腈溶液、５􀆰０４g MEL、０􀆰１２mol
TEA.在氮气气氛保护下,加装冷凝回流装置,缓
慢加 热 溶 液 至 ８０℃,３０min 后,将 溶 有 ０􀆰０６mol
PDCP的３０mL乙腈溶液通过恒压漏斗缓慢逐滴加

入混合溶液,滴加时间２h以内.混合溶液在８０℃
下持续搅拌、反应１２h.反应完成后,通过梯度升温

的方法除去溶剂,用２０mL的DMSO将固体产物溶

解,抽滤,除去不溶的三乙胺盐酸盐(白色固体),用

４００mL去离子水反析得淡黄色固体.最后,用去离

子水和乙醇多次清洗产物,采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)在８０℃条件下真

空干燥１２h,即制得淡黄色固体产物 HBPPA,产率

为８６􀆰２％.

１􀆰３　阻燃PP复合材料制备

将 HBPPA与 APP同时添加到PP时,添加量

同样为２５％(wt,质量分数,下同),即制得阻燃PP
复合材料(命名为PPＧ４).

１􀆰４　样品测试

采用 X 射 线 光 电 子 能 谱 分 析 (XPS,AXIS
ULTRADLD型,英国KRATOS公司)对样品进行

测试.采 用 核 磁 共 振 光 谱 仪 (１HＧNMR,Bruker
AVＧⅢ型,德国布鲁克公司)对样品进行测试.采用

极限氧指数测试仪(LOI,ZRＧ０１型,青岛山纺仪器

有限公司)对样品进行测试,样条尺寸为８０mm×
１０mm×４mm.采用垂直燃烧测试仪(ULＧ９４,JRＧ
SSCＧA型,沈阳紫薇机电设备有限公司)对样品进

行测试,样条尺寸为１３０mm×１３mm×１􀆰６mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　XPS分析

HBPPA的XPS谱图见图１.从图可以看出,

１３４􀆰８eV处出现的峰值,证明了 O􀪅􀪅P—O—C官能

团的存在,１３２􀆰８eV 处出现的峰值对应 N—P􀪅􀪅O
官能团的存在[９Ｇ１２].产物中出现了 O􀪅􀪅P—O—C
等官能团,尤其是 N—P􀪅􀪅O 官能团的出现证明了

MEL和PDCP发生了化学反应,并且有磷酰胺键的

生成.

图１　HBPPA的 XPS谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

HBPPA的１HＧNMR谱图见图２.从图可以看

出,化 学 位 移 (δ)在 ９􀆰１４×１０－６、９􀆰２８×１０－６、

９􀆰４５×１０－６处的峰归属于三种类型的 N—H 质子

峰,这三种类型分别为端基结构(三嗪环上含有２个

氨基)、线形结构(三嗪环上含有１个氨基)和树状结

构(三嗪环上没有氨基)[１３];其他重要的峰值位置如

δ＝７􀆰０１~７􀆰７７×１０－６处,为苯环上的１H 质子峰所

在位置,伯胺基—NH２ 的１H 质子峰在δ＝３􀆰１０×
１０－６处[１４].

图２　HBPPA的１HＧNMR谱图

２􀆰３　阻燃性能分析

极限氧指数(LOI)和垂直燃烧(ULＧ９４)测试被

广泛用于评价材料的燃烧性能.PP和阻燃 PP复

合材料的LOI和 ULＧ９４值见图３.从图可以看出,
纯PP是一种易燃的聚合物材料,并且它的氧指数

只有１７􀆰６％,而且没有阻燃级别并伴有严重的滴落

现象;当将膨胀型阻燃剂(APP∶HBPPA,质量配合

比为３∶１)添加时,随着阻燃剂用量增加,阻燃PP复

合材料的氧指数明显增加,当添加量为２５％(wt,质
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量分数,下同)时,阻燃PP复合材料达到 ULＧ９４的

V０级别,并且氧指数达３０􀆰６％,为难燃材料;同时

也表明 HBPPA 和 APP在阻燃 PP复合材料上有

很好的协效效果.

图３　PP和阻燃PP复合材料的LOI和 ULＧ９４值

２􀆰４　SEM 分析

残炭的微观结构对高分子复合材料的阻燃性能

起着关键的作用[１５].燃烧后阻燃 PP复合材料的

SEM 图见图４.从图可以看出,燃烧后的阻燃 PP
复合材料的残炭炭层形貌光滑且致密,形成的优良

残炭炭层正是其氧指数相对较高的原因,炭层有效

阻止了基体和外部热量的传递,进而阻碍聚合物的

进一步燃烧,达到很好的阻燃效果.

图４　阻燃PP复合材料的SEM 图

２􀆰５　XPS分析

阻燃PP复合材料的 XPS谱图见图５.从图可

以看出,在２８４􀆰８eV、２８９􀆰５eV和２８５􀆰９eV有３个峰

值,分别对应苯环中的 C—C 键、苯环中的 C􀪅􀪅C
键,证明残炭层主要由磷元素、氧元素与苯环相连形

成的化学结构[１６Ｇ１８],燃烧过程中 HBPPA和 APP发

生了化学反应,在高温阶段,HBPPA 中的三嗪环可

能发生分解产生 C—N 键或 C􀪅􀪅N 键类衍生物,

图５　阻燃PP复合材料的 XPS谱图

而且 APP高温分解产生的物质可以减缓 C—N 键

的断裂,并催化形成更多的苯环最终使阻燃 PP复

合材料的残炭量增加,进而形成更多的结构连接苯

环更稳定的炭层,提高了阻燃 PP复合材料的阻燃

性能.

３　结论

通过一步法合成了一种新型 HBPPA,并将其

运用于提高阻燃 PP复合材料的阻燃性能,制得的

阻燃PP复合材料的极限氧指数达到３０􀆰６％,并成

功通过 ULＧ９４的 V０级别.HBPPA 能够显著提高

阻燃 PP复合材料的阻燃性能,这主要是 HBPPA
中的大量末端氨基受热分解产生 NH３,促使基体膨

胀,在气相发生阻燃效果.另外,APP高温分解产

生的物质可以减缓C—N键的断裂并形成更多的苯

环,最终使残炭量增加而且产生更多的优质炭层,而
且 APP高温分解产生的多磷酸和 HBPPA 高温分

解产生的 O—P􀪅􀪅O连接苯环结构的物质发生了交

联反应,并形成了类似石墨结构的由P—O—P连接

芳香环的高强度炭层结构,在凝聚相发挥阻燃效果.
因此,通过 HBPPA和 APP在气相和凝聚相同时发

生阻燃协效作用,使得阻燃 PP复合材料具有很好

的阻燃效果.
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