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一种含硅、氮成炭剂的合成及其阻燃聚丙烯的研究
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摘　要　以超支化聚酯(HBPE)与γＧ氨丙基三乙氧基硅烷(KH５５０)为原料制备了一种含硅、氮的新型阻燃剂

(KＧHBPE).傅里叶红外光谱(FTＧIR)和扫描电子显微镜(SEM)结果证明其已成功制备,然后将其与聚磷酸铵(APP)

复配添加入聚丙烯(PP)中.在３０％(KＧHBPE∶APP＝１∶１)的添加质量下,阻燃 PP的极限氧指数(LOI)增加到了

３３􀆰２％,且成功通过了 ULＧ９４的 VＧ０级别.实验表明 KＧHBPE与 APP有优异的协同阻燃效应.
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Abstract　Anovelflameretardant(KＧHBPE)containingsiliconandnitrogenwaspreparedfromhyperbranched

polyester(HBPE)andγＧaminopropyltriethoxysilane(KH５５０)．FTＧIRandSEMconfirmedthesynthesisofKＧHBPE,

whichwasthenblendedwithammoniumpolyphosphate(APP)intopolypropylene(PP)．With３０％ (KＧHBPE∶APP＝

１∶１)oftheintumescentflameretardant,thelimitingoxygenindex(LOI)ofPPcompositewasincreasedto３３􀆰２％and

theULＧ９４testachievedVＧ０rating．TheresultsshowedthatKＧHBPE withAPPhadanexcellentsynergisticflame

retardanteffect．
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　　聚丙烯(PP)是５种通用塑料之一,由于其具有

良好的加工性能,优异的机械性能,高耐热性和介电

常数,已渗透到工业、农业、运输、国通过防和民用塑

料制品中,并已成为国民经济发展和科技进步不可

或缺的基本原料和重要物质[１Ｇ２].然而,由于PP产

品所固有的可燃性,在燃烧过程中容易产生液滴,烟

雾和有毒气体被释放[３].因此,有必要通过开发新

的阻燃材料来挽救生命和保护财产并降低火灾风

险,但所选择的阻燃剂必须符合各种安全标准,以降

低对环境或人类健康的不利影响.

常规的阻燃剂包括卤素、有机卤素和有机磷化

合物、金属氢氧化物、硼酸盐添加剂及蒙脱石[４Ｇ１１].

近年来,研究较多的阻燃剂是含磷膨胀型阻燃剂.

其中,聚磷酸铵(APP)是一种尤为重要的阻燃剂,由
于其低毒、低烟、无卤和高磷氮比等优点而受到广

泛关注.但是仅单独添加 APP在 PP时,往往存

在着所需 APP的添加量过高、阻燃效果低下等问

题,因此亟需找到一种合适的协同阻燃剂以弥补

此类缺点[１２Ｇ１３].

因此,本研究选用了一种超支化聚酯(HBPE),

其通常用作流变剂以及粘结剂,尚未发现有人将其

使用在阻燃领域内.同时还选用了γＧ氨丙基三乙
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氧基硅烷(KH５５０),通过酰胺化反应,成功制备了

一种含硅、氮阻燃剂(KＧHBPE).在熔融状态下将

KＧHBPE/APP复配添加到 PP 中,明显地提升了

PP的阻燃性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

超支化聚酯(HBPE),中国武汉超支化树脂科

技有限公司;γＧ氨丙基三乙氧基硅烷(KH５５０)、二
环己基碳二亚胺(DCC)、４Ｇ二甲氨基吡啶(DMAP)、

上海麦克林生化科技有限公司;无水乙醇、N,NＧ二

甲基甲酰胺(DMF),天津市致远化学试剂有限公

司;去离子水,自制;粉料聚丙烯(PP),宁波甬兴化

工有限公司;聚磷酸铵(APP),皖燃新材料科技有限

公司.

微型注射机(SZSＧ２０型)、微型锥形双螺杆挤出

机(SJZSＧ１０CG型),武汉市汉阳区瑞鸣塑料机械制

造公司.

１􀆰２　KＧHBPE的制备

首先,将２􀆰３gHBPE加入到含有５０mLDMF
的三口烧瓶中,在 ３０℃ 充分溶解之后,取 ０􀆰２５g
DCC和０􀆰０５gDMAP加入到上述的三口烧瓶中,恒
温搅拌０􀆰２h;之后将２􀆰５mLKH５５０加入到上述的

三口烧瓶中,在３００r/min的转速下反应２h;然后冷

却至室温,过滤后将产物先用无水乙醇清洗３遍,再
用去离子水洗涤３遍除去未反应的原料;之后淡黄

色粉末在８５℃下烘干２４h,便得到 KＧHBPE.合成

路线图见图１.

图１　KＧHBPE的合成路线图

１􀆰３　性能测试与表征

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet７１０
型,Bruker公司)测试KＧHBPE的结构,波数范围为

４００~４０００cm－１;采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ

６７００F型,日本电子株式会社)测试 KＧHBPE的形

貌,电压１０kV;采用同步热分析仪(TG,STAＧ４０９

PC型,NETZSCA 公司)测试 KＧHBPE 的热稳定

性,气氛为空气,加热速率为１０℃/min,加热范围为

９９~８００℃;采用智能氧指数仪(LOI,ZRＧ０１型)测

试 KＧHBPE的LOI,样条(青岛山纺仪器有限公司)

尺寸为８０mm×１０mm×４mm;采用水平垂直燃烧

分析仪(ULＧ９４,JRＧSSCＧA型,沈阳紫薇机电设备有

限公司)进行垂直燃烧测试,样条尺寸为１３０mm×

１３mm×３􀆰２mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　KＧHBPE的FTＧIR分析

为了 验 证 KＧHBPE 是 否 成 功 合 成,进 行 了

FTＧIR测试.KＧHBPE、HBPE和 KH５５０的FTＧIR
谱图见图２.由图可见,在 KＧHBPE的FTＧIR谱图

中,KH５５０位于７６７cm－１处的—NH２ 键吸收峰消

图２　KH５５０、HBPE和 KＧHBPE的FTＧIR谱图
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失,且在１２５１cm－１、１５５９cm－１和１６３５cm－１位置出

现了新的吸收峰,该峰是由于 KH５５０中的—NH２

键与 HBPE的—COOH 键反应后得到的—CONH
的特征吸收峰,证明已成功制备了 KＧHBPE[１４Ｇ１５].

２􀆰２　KＧHBPE的SEM 分析

通过SEM 测试,可以进一步分析 KＧHBPE的

形貌变化情况,结果见图３.由图可见,HBPE的表

面比较光滑且大小不一,而 KＧHBPE的表面粗糙,
这是因为接枝的 KH５５０附着在其表面上导致的.

图３　HBPE(a)与 KＧHBPE(b)的SEM 图

２􀆰３　KＧHBPE的热稳定性分析

KＧHBPE、KH５５０和 HBPE的 TG/DTG 曲线

见图４,TG/DTG 分析得到的数据见表１.由图４
可知,KH５５０的分解是一个阶段,在８００℃时残余

量为５８􀆰７８％.而 HBPE分三步分解,在８００℃时,
其残重仅为２􀆰０４％.合成的 KＧHBPE的质量损失

５％对应的温度(T５％ )为２１７℃,低于 HBPE的T５％

与 KH５５０的T５％ ,主要是由于 KＧHBPE中含有不

稳定的酰氨键,在受热时释放出 NH３,当填充到PP
后,受热燃烧的过程中,可以达到稀释氧气和可燃气

体浓度的作用;KＧHBPE 最终的残重为２７􀆰２３％.
从DTG 曲线中可以看出,KＧHBPE 相对于 HBPE

图４　KH５５０、HBPE和 KＧHBPE的 TG/DTG曲线图

表１　KＧHBPE与原料的热重数据

试样 T５％/℃ Tmax/℃
残炭

８００℃/％

KH５５０ ３３５ ３９３ ５８􀆰７８

HBPE ２５１ ３１２　４１１　５２５ ２􀆰０４

KＧHBPE ２１７ ４０１　６０８ ２７􀆰２３

的热失重速率有明显降低,说明 KＧHBPE的热稳定

性有了明显提高.

２􀆰４　PP复合材料的阻燃分析

将 KＧHBPE/APP以３０％添加质量加入到 PP
中,来提升PP的阻燃性,阻燃测试数据见表２.纯

PP的 LOI仅为１８􀆰２％,在 ULＧ９４测试中没有级

别.当 KＧHBPE 添加质量为３０％时,PP２的 LOI
仅达到２２􀆰６％,仍有大量熔融滴落现象,没有 ULＧ
９４评别.在PP３—PP５中,随着 APP含量的增大,

PP复合材料的LOI呈现先增大后降低的趋势.当

KＧHBPE∶APP＝１∶１时,PP复合材料的 LOI可达

３３􀆰２％,并且通过 ULＧ９４VＧ０级别,无熔融滴落现

象.这也证明了 KＧHBPE与 APP有着优异的协同

作用.
表２　PP复合材料的阻燃测试结果

样品

编号

复合材料组成/％

KＧHBPE APP PP

LOI/

％
ULＧ９４级

熔融

滴落

PP０ ０ ０ １００ １８􀆰２ 失败 是

PP１ ０ ３０ ７０ ２４􀆰１ 失败 是

PP２ ３０ ０ ７０ ２２􀆰６ 失败 是

PP３ １０ ２０ ７０ ２９􀆰３ VＧ１ 否

PP４ １５ １５ ７０ ３３􀆰２ VＧ０ 否

PP５ ２０ １０ ７０ ３０􀆰４ VＧ０ 否

２􀆰５　阻燃机理分析

在 KＧHBPE 与 APP 构成的阻燃体系中,KＧ
HBPE兼具碳源与气源的作用,APP 起到酸源作

用.图５为PP复合材料阻燃体系在受热时可能的

阻燃 机 理 示 意 图.在 PP 复 合 材 料 受 热 时,KＧ
HBPE与 APP先会释放出大量的 NH３ 与 CO２,充
分地稀释了氧气浓度并带走大量热量;APP热降解

产生的多磷酸、偏磷酸、焦磷酸与 KＧHBPE裂解产

生的小分子结构,形成交联点,产生不燃气体,从而

形成膨胀炭层,起到隔绝氧气和热量的作用,从而达

到的阻燃目的.

３　结论

KＧHBPE是一种兼具碳源与气源作用的新型

阻燃剂,有着较高的热稳定性,与 APP一同添加到

PP中有着优异的协同阻燃效应,当二者复配添加质

量为３０％(KＧHBPE∶APP＝１∶１)时,PP复合材料的

极限氧指数达到３３􀆰２％,并通过 ULＧ９４VＧ０级别.
重要的是 KＧHBPE的合成制备简单,可以大规模制

备,并可以作为原材料,开发出更多不同的阻燃剂.
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图５　PP复合材料阻燃体系的阻燃机理示意图

参考文献

[１]　BourbigotS,LeBrasM,DuquesneS,etal．Recentadvances

forintumescentpolymers[J]．MacromolecularMaterialsand

Engineering,２００４,２８９(６):４９９Ｇ５１１．

[２]　LiX,ZhaoZ,WangY,etal．Highlyefficientflameretardant,

flexible,andstrongadhesiveintumescentcoatingonpolyproＧ

pyleneusinghyperbranchedpolyamide[J]．ChemicalEngiＧ

neeringJournal,２０１７,３２４:２３７Ｇ２５０．

[３]　ZhaoZ,JinQ,ZhangN,etal．PreparationofanovelpolysiloxＧ

aneanditssynergisticeffectwithammoniumpolyphosphate

ontheflameretardancyofpolypropylene[J]．PolymerDegraＧ

dationandStability,２０１８,１５０:７３Ｇ８５．

[４]　GaanS,SunG,HutchesK,etal．Effectofnitrogenadditives

onflameretardantactionoftributylphosphate:phosphorusＧ

nitrogensynergism[J]．PolymerDegradationandStability,

２００８,９３(１):９９Ｇ１０８．

[５]　JinW,YuanL,LiangG,etal．MultifunctionalcyclotriphospＧ

hazene/hexagonalboronnitridehybridsandtheirflameretarＧ

dingbismaleimideresinswithhighthermalconductivityand

thermalstability[J]．ACS Applied Materials & Interfaces,

２０１４,６(１７):１４９３１Ｇ１４９４４．

[６]　ChenS,LiX,LiY,etal．IntumescentflameＧretardantand

selfＧhealingsuperhydrophobiccoatingsoncottonfabric[J]．

ACSNano,２０１５,９(４):４０７０Ｇ４０７６．

[７]　LiangS,NeisiusN M,GaanS．Recentdevelopmentsinflame

retardantpolymericcoatings[J]．Progressin OrganicCoatＧ

ings,２０１３,７６(１１):１６４２Ｇ１６６５．

[８]　SainM,ParkSH,SuharaF,etal．FlameretardantandmeＧ

chanicalpropertiesofnaturalfibreＧPPcompositescontaining

magnesiumhydroxide[J]．PolymerDegradationandStability,

２００４,８３(２):３６３Ｇ３６７．

[９]　GaoY,WuJ,WangQ,etal．Flameretardantpolymer/layered

doublehydroxidenanocomposites[J]．Journalof Materials

ChemistryA,２０１４,２(２９):１０９９６Ｇ１１０１６．

[１０]　WangQ,UndrellJP,GaoY,etal．SynthesisofflameＧretardＧ

antpolypropylene/LDHＧboratenanocomposites[J]．MacroＧ

molecules,２０１３,４６(１５):６１４５Ｇ６１５０．

[１１]　ShenKK,KochesfahaniS,JouffretF．ZincboratesasmultiＧ

functionalpolymeradditives[J]．Polymersfor Advanced

Technologies,２００８,１９(６):４６９Ｇ４７４．

[１２]　GeH,TangG,Hu W Z,etal．AluminumhypophosphitemiＧ

croencapsulatedtoimproveitssafetyandapplicationtoflame

retardantpolyamide６[J]．JournalofHazardous Materials,

２０１５,２９４:１８６Ｇ１９４．

[１３]　ShaoZB,DengC,TanY,etal．AnefficientmonoＧcomponent

polymericintumescentflameretardantforpolypropylene:

preparationandapplication[J]．ACSAppliedMaterials&InＧ

terfaces,２０１４,６(１０):７３６３Ｇ７３７０．

[１４]　LinH,YanH,LiuB,etal．TheinfluenceofKHＧ５５０onpropＧ

ertiesofammoniumpolyphosphateandpolypropyleneflame

retardantcomposites[J]．PolymerDegradation & Stability,

２０１１,９６(７):１３８２Ｇ１３８８．

[１５]　LiW,DobraszczykBJ,DiasA,etal．Polymerconformation

structureofwheatproteinsandglutensubfractionsrevealed

byATRＧFTIR[J]．CerealChemistry,２００６,８３(４):４０７Ｇ４１０．

收稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ１４

􀅰９０２􀅰


