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六(γ-氨丙基硅烷三醇)环三磷腈的制备及其
在膨胀阻燃聚丙烯中的应用

李雄杰, 何英杰, 邹国享, 屈鑫, 杨荣, 李锦春*

(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州213164)

摘 要: 以六氯环三磷腈、对羟基苯甲醛及γ-氨丙基硅烷三醇(KH553)为反应原料,合成了具有席夫碱结构的

有机硅型成炭剂六(γ-氨丙基硅烷三醇)环三磷腈(HKHPCP)。以HKHPCP与聚磷酸铵(APP)的复配物为抗熔滴

剂,以N-烷氧基受阻胺(NOR116)为阻燃协效剂,通过熔融共混技术制备了膨胀阻燃聚丙烯(PP)基复合材料

(APP-HKHPCP-NOR116/PP)。利用FTIR、核磁共振(1H和31PNMR)对HKHPCP的化学结构进行了表征。采

用热失重、极限氧指数、垂直燃烧、锥形量热、拉曼光谱和SEM研究了阻燃体系的热降解行为、阻燃性能及炭层

的石墨化程度和致密性。HKHPCP的热失重结果表明,其在氧气氛围下的初始分解温度为300.2℃,1000℃时

残余率为34.8%。当添加总量为30wt%的阻燃剂时,APP-HKHPCP-NOR116/PP复合材料的极限氧指数(LOI)

达到43%,且能通过UL-94V-0级,其热释放速率(HRR)、总热释放速率(THR)及烟释放速率(SPR)、总烟释放

量(TSP)相比于纯PP分别降低了75.0%、50.5%和88.0%、80.8%,表现出显著的隔热、抑烟性能。APP-

HKHPCP-NOR116/PP复合材料燃烧后形成了高石墨化、致密的炭层。
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Synthesisofhexakis(γ-aminopropylsilanetriol)cyclotriphosphazeneand
applicationinintumescentflameretardantpolypropylene

LIXiongjie,HEYingjie,ZOUGuoxiang,QUXin,YANGRong,LIJinchun*

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213000,Jiangsu,China)

Abstract: Anovelcharringagentnamedashexakis(γ-aminopropylsilanetriol)cyclotriphosphazene(HKHPCP)

wassynthesizedbyusinghexachlorocyclotriphosphazene(HCCP),p-hydroxybenzaldehydeandγ-aminopropylsilan-

etriol(KH553).Theintumescentflameretardantpolypropylene (PP)matrixcomposites (APP-HKHPCP-

NOR116/PP)waspreparedusingHKHPCPandammoniumpolyphosphate(APP)astheanti-drippingagentandN-

alkoxyhinderedamine(NOR116)asthesynergisticagentbythemeltcompoundingmethod.Thechemicalstruc-

turesofintermediateandHKHPCPwerecharacterizedbyFTIR,1Hnuclearmagneticresonance(1H NMR)and
31PNMR.TheeffectsoftheflameretardantAPP-HKHPCP-NOR116/PPonthethermaldegradation,flameretar-

dancyandcharlayerstructurewereinvestigatedbythermogravimetricanalysis(TGA),limitingoxygenindex
(LOI),verticalburningtest(UL-94),conecalorimetrictest,SEMandlaserRamanspectroscopy,respectively.

TheTGAresultsshowthatthetemperatureof5% masslossofHKHPCPinoxygenis300.2℃,andtheresiduesat

1000℃ofHKHPCPinoxygenis34.8%.TheresultsshowthattheLOIvalueofAPP-HKHPCP-NOR116/PPis

43%,whiletheintumescentflameretardantloadingis30wt%.TheAPP-HKHPCP-NOR116/PPcouldreachaV-0

ratingintheUL-94tests.Theconecalorimetryresultsindicatethatheatreleaserate(HRR),totalheatrelease



 

 

(THR),smokeproducerate(SPR)andtotalsmokeproduction(TSP)arereducedby75.0%,50.5%,88.0%and
80.8%,respectively.Inaddition,theAPP-HKHPCP-NOR116/PPcanformacompactandmoregraphiticcarbon
charlayerduringcombustion.
Keywords: polypropylene;hinderedamine;silicone;Schiffbase;moltendrops;intumescentflameretardant

  传统聚烯烃的膨胀阻燃体系存在着热稳定性

差、阻燃效率较低以及易迁移等缺陷[1-2],尤其以聚

磷酸铵(APP)/季戊四醇(PER)/三聚氰胺(MEL)
为代表的阻燃体系中的碳源炭化效果差,燃烧过程

中成炭速度慢、炭层强度及致密性较差、与基材相

容性差,且易迁移[3-4],从而制约了传统的膨胀阻燃

体系的进一步推广应用。
磷腈类化合物具有稳定的P—N 共轭骨架结

构,具有良好的成炭性和较高的热稳定性[5],另

外,以六氯环三磷腈为代表的反应型阻燃剂单体上

具有高活性的P—Cl键,通过亲核取代的方式易衍

生得到所需的功能化产物[6]。N-烷氧基受阻胺

(NOR116)作为聚烯烃(PP)膨胀阻燃体系的高效复

配剂,仅添加质量分数为0.5wt%的 NOR116时,

LOI从31%上升至35%[7],但NOR116在发挥高

效阻燃功效的同时,也促进了PP分子链的β断

裂[8],从而加重了熔滴的产生,导致PP无法通过

UL-94V-0级。硅烷类偶联剂不仅能增加填料与聚

合物基体间的相容性,而且能促进阻燃材料燃烧时

形成坚固密实的炭层[9-10],此外,有机硅能迁移至

炭层表面,在其表面富集Si—C和Si—O键的无机

阻隔层[11],能有效地抑制熔滴的产生,稳定炭层。
基于传统的膨胀型阻燃体系的不足,本文以

六氯环三磷腈、对羟基苯甲醛以及γ-氨丙基硅烷

三醇(KH553)为原料,通过分子设计合成了六(γ-
氨丙基硅烷三醇)环三磷腈(HKHPCP),将其与

APP复配形成抗滴落剂,以 NOR116为阻燃协效

剂,制备了一种低烟、无卤、环保及高阻燃效率的

APP-HKHPCP-NOR116/PP复合材料,并研究了

该复合阻燃体系的热降解行为及阻燃性能。

1 实验材料及方法

1.1 主要原料

聚丙烯(PP):T30S,粒料,中国陕西延长石油

(集团)有限责任公司;聚磷酸铵(APP):工业级,江

门市高端化工科技有限公司;六氯环三磷腈(HC-
CP):淄博蓝印化工有限公司,纯度93.81%,熔点

112℃,使用前用正庚烷重结晶以及减压升华的方

式进行精制;对羟基苯甲醛:化学纯;无水碳酸钾、

乙酸乙酯、四氢呋喃、丙酮均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;γ-氨丙基硅烷三醇(KH553):分
析纯,杭州杰西卡化工有限公司;N-烷氧基受阻胺

(NOR116):分析纯,瑞士汽巴(巴斯夫)精化有限

公司。

1.2 样品的制备

1.2.1 中间体六(4-醛基苯氧基)环三磷腈(HAPCP)
的制备

在带有磁力搅拌、温度计、冷凝装置的500mL
四口烧瓶中依次加入17.7g对羟基苯甲醛、33g
无水碳酸钾以及250mL四氢呋喃,在30℃下搅拌

1.5h,之后称取6.95g六氯环三磷腈,并用50mL
四氢呋喃溶解,在30℃下滴加到上述反应体系中,
滴加时间为1h;恒温反应1h后,将反应体系的温

度升至65℃,并在该温度下冷凝回流24h后,用

旋转蒸发仪将反应液浓缩,将浓缩液缓慢倒入大量

去离子水中并用玻璃棒快速搅拌,搅拌过程中析出

大量的淡黄色的固状物,抽滤,再次用去离子水洗

涤数次;烘干,将粗产物倒入过量的无水乙醇中洗

涤,以除去未完全反应的对羟基苯甲醛,再将产物

用乙酸乙酯重结晶数次,放入50℃的真空干燥箱中

干燥8小时,得到精制的淡黄色中间体六(4-醛基

苯氧基)环三磷腈(HAPCP)。

1.2.2 六(γ-氨丙基硅烷三醇)环三磷腈(HKH-
PCP)的制备

在250mL四口烧瓶中依次加入6g六(4-醛基

苯氧基)环三磷腈和80mL丙酮,在50℃下搅拌溶

解,待HAPCP溶解后,量取12.05mL的KH553
和30mL丙酮,混匀后装入恒压漏斗中缓慢滴加

30min,滴加完毕后恒温反应7h,然后用旋转蒸发

仪对反应液浓缩,将浓缩后的反应液缓慢倒入过量

的去离子水中,边倒边快速搅拌,并伴随着大量淡

黄色固状物产生,搅拌半小时后抽滤,用去离子水

洗涤多遍,直至滤液变澄清,然后用乙酸乙酯重结

晶数遍,将产物在50℃的真空干燥箱中烘干至恒

重。HKHPCP合成路线如图1所示。

1.2.3 APP-HKHPCP-NOR116/PP的制备

将PP、APP、HKHPCP、NOR116按表1配方

比例混合,在密炼机(US-70C型,常州苏研科技有
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图1 六(γ-氨丙基硅烷三醇)环三磷腈(HKHPCP)的合成

Fig.1 Synthesisofhexakis(γ-aminopropylsilanetriol)

cyclotriphosphazene(HKHPCP)
 

限公司)中密炼5min,温度190℃,转速70r/min。
将密炼产物置于190℃平板硫化机(XLB型,常州

市第一橡塑设备厂)中压制成型,待测试用。

表1 PP及APP-HKHPCP-NOR116/PP的极限氧指数和垂直燃烧测试数据

Table1 LOIandUL-94testdataofPPandAPP-HKHPCP-NOR116/PP

Sample
Massfraction/%
PP APP HKHPCP NOR116

LOI/% UL-94
(3.0mm)

PP-1 100.0 — — — 18.0 N.R.
PP-2 99.5 — — 0.5 19.5 N.R.
PP-3 70.0 29.50 — 0.5 22.0 N.R.
PP-4 70.0 — 29.50 0.5 23.0 N.R.
PP-5 70.0 22.50 7.50 — 29.0 V-0
PP-6 70.0 9.83 19.67 0.5 33.0 V-0
PP-7 70.0 14.75 14.75 0.5 38.0 V-0
PP-8 70.0 19.67 9.83 0.5 41.5 V-0
PP-9 70.0 22.12 7.38 0.5 43.0 V-0
PP-10 70.0 23.60 5.90 0.5 40.0 V-0
Notes:APP—Ammoniumpolyphosphate;HKHPCP—Hexakis(γ-aminopropylsilanetriol)cyclotriphosphazene;NOR116—N-alkoxyhindered
amine;N.R.—Norank.

1.3 性能测试

采用Avatar370型傅里叶变换红外光谱仪(美
国 Thermo NicoletCorporation),扫 描 范 围 为

500~4000cm-1,扫描次数为16,光谱分辨率为

2cm-1;采用AVANCEIII400MHz型核磁共振仪

(瑞士BRUKER公司)测试产物的1H和31P核磁谱

图。极限氧指数(LOI)测试:采用南京江宁分析仪

器厂的 HC-2型氧指数测定仪测定 PP及 APP-
HKHPCP-NOR116/PP的 极 限 氧 指 数,试 样 尺

寸[12]:130mm×6.5mm×3mm;垂直燃烧(UL-
94)测试:采用南京江宁分析仪器厂的CZF-3型水

平垂 直 燃 烧 测 定 仪 测 定 PP 及 APP-HKHPCP-

NOR116/PP的垂直燃烧,试样尺寸[13]:130mm×
13mm×3mm。热失重分析:采用美国TA公司的

SDT-Q600型热重分析仪测试样品的热稳定性,温

度范围30~700℃,升温速率为10℃/min,氧气气

氛。锥形量热分析:采用英国FTT型锥形量热仪

测定APP-HKHPCP-NOR116/PP的燃烧性能,试

样尺寸:100mm×100mm×3mm,热流辐射强度

35kW/m2;拉曼光谱分析:采用美国赛默飞世尔公

司DXR型拉曼光谱仪对APP-HKHPCP-NOR116/

PP锥形量热后的残炭石墨化程度进行分析;扫描电

镜分析(SEM):采用日本电子株式会社JSM-6360
型SEM对锥形量热后残炭表面进行研究。

2 结果与讨论

2.1 中间体及目标产物的结构表征

图2为中间 体 六(4-醛 基 苯 氧 基)环 三 磷 腈

(HAPCP)和目标产物六(γ-氨丙基硅烷三醇)环三

磷腈(HKHPCP)的红外光谱图。在 HAPCP谱图

中961cm-1处出现了P—O—C的特征吸收峰,表

明六氯环三磷腈上的P—Cl键与对羟基苯甲醛上的

酚羟基发生了亲核取代反应,并形成了P—O—C
键,与文献的报道一致[14]。另外,595、1500cm-1

处归属于苯环骨架的变形振动峰,3060cm-1波数

处归 属 于 苯 环 骨 架 上 C—H 的 伸 缩 振 动 峰,

1706cm-1处归属于醛基的C􀪅􀪅O键伸缩振动吸收

峰,2823、2730cm-1处归属于醛基的C—H键的

特征吸收峰,以上表明成功制备了中间体HAPCP。
目标产物 HKHPCP在1705cm-1处的醛基的

C􀪅􀪅O 键 伸 缩 振 动 吸 收 峰 完 全 消 失,同 时 在

1647cm-1处出现新的吸收峰,且该峰归属于席夫
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图2 HAPCP和 HKHPCP的红外光谱图

Fig.2 FTIRspectraofHAPCPandHKHPCP
 

碱C􀪅􀪅N的特征吸收峰,表明醛基与KH553上胺

基发生了反应,生成了席夫碱。此外,3442cm-1

处归属于KH553结构上羟基的峰,以上综合表明,
本实验成功制备了目标产物HKHPCP。

图3为中间体 HAPCP和目标产物 HKHPCP
的核磁谱图。中间体 HAPCP的1H NMR谱图中

有三种H 原子,δ=9.94处的峰为醛基—CHO的

质子峰,δ=7.75、δ=7.16处的两个双峰分别为苯

环上的两个不同质子峰,三种质子的峰面积与质子

数之比基本一致(约为1∶2∶2);另外,中间体的
31PNMR谱图中,只有在δ=6.88出现单峰,说明

产物 中 磷 原 子 处 于 相 同 的 化 学 环 境 中,符 合

HAPCP分子结构特征,与文献[14]的结果一致。
目标产物 HKHPCP的1H NMR谱图中位于

δ=7.01、δ=7.57处的双峰分别为苯环上两个不同

位置的质子峰,δ=8.19处的峰为席夫碱结构中碳

氮双键叔碳上质子峰,δ=0.70、δ=1.23、δ=1.84
处的双峰为碳链上的质子峰,δ=3.76及δ=3.84
处峰为硅原子相连的羟基质子峰,五种质子的峰面

积与质子数之比基本一致(约为1∶2∶2∶2∶3)。
此外,目标产物的31PNMR谱图中仅在δ=7.90处

出现单峰,基本符合HKHPCP分子结构特征。

2.2 HKHPCP热稳定性

图4 为 六 (γ-氨 丙 基 硅 烷 三 醇)环 三 磷 腈

(HKHPCP)在 O2 氛围下的热失重曲线。HKH-
PCP的初始分解温度为300.2℃,因此,完全符合

在PP中应用时的加工温度。DTG曲线上主要存

在着三种分解行为,第一个最大分解速率峰,即

在378.6℃附近所对应的分解行为可能是有机硅

成炭剂 HKHPCP中的P—O—C、P—N键断裂,
分解生成磷酸、偏磷酸和不燃性气体产生的过程,

图3 HAPCP(a)和 HKHPCP(b)的核磁谱图

Fig.3 1HNMRand31PNMRspectraofHAPCP(a)and

HKHPCP(b) 

图4 HKHPCP在O2 氛围下的热失重曲线

Fig.4 TGAcurvesofHKHPCPinO2
 

其最大分解速率为1.9wt%/min;第二个最大分

解速率峰,即在519.7℃附近所对应的分解行为可

能是有机硅成炭剂HKHPCP在磷酸及偏磷酸的作

用下发生脱水成炭的过程,其最大分解速率为

2.0wt%/min;在第三个最大分解速率峰值的后期,
即在728.0℃向高温区偏移过程中,HKHPCP所形

成炭层在氧气氛围下发生分解,产生微小的失重行

为,甚至当体系温度升至1000℃时,仍有约34.8%
的残余。以上结果表明,有机硅成炭剂HKHPCP不
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仅具有较高的热稳定性,而且具有良好的成炭性,
且能形成耐高温的炭层。

2.3 APP-HKHPCP-NOR116/PP阻燃性能及热稳

定性

2.3.1 阻燃性能

表1为PP及 APP-HKHPCP-NOR116/PP的

极限氧指数和垂直燃烧测试值。可知,PP-2的极

限氧 指 数 为 19.5%,这 表 明 N-烷 氧 基 受 阻 胺

(NOR116)对PP具有一定的阻燃作用,这可能由

于NOR116在受热分解过程中产生了具有捕捉活

性自由基的氮氧自由基和烷基自由基[15],有效延

缓了链式反应的发生。另外,聚磷酸铵(APP)或六

(γ-氨丙基硅烷三醇)环三磷腈(HKHPCP)单独作

用时,即PP-3和PP-4的极限氧指数并未显著提

升,且无法通过UL-94V-0级,可能由于阻燃体系

的酸源、碳源及气源不匹配所致。基于此,将APP
与HKHPCP以一定梯度配比进行复配,发现APP
与HKHPCP以质量比为3∶1复配时,PP-5的极

限氧指数上升至29.0%,且能通过UL-94V-0级。
此 外,在 PP-5 的 组 分 中 仅 添 加 0.5wt% 的

NOR116,PP-9的极限氧指数上升至43.0%。一方

面,合适的 APP/HKHPCP配比使成炭及气体释

放更加匹配,APP受热分解不仅能产生足够的酸

源,使HKHPCP脱水及成炭更为彻底,同时也能

产生充足的不燃性气体,增加炭化层内部的疏松多

孔结构,形成了具有隔热隔氧的阻隔层,另一方

面,NOR116在受热分解过程中易产生氨基自由

基、烷氧自由基[16],从而产生熔滴现象,而本实验

中有机硅成炭剂 HKHPCP受热分解产生的Si—C
和Si—O键易迁移至炭层表面,在其表面形成的无

机阻隔层,有效抑制熔滴的产生,进一步强化了炭

层的稳定性。

2.3.2 热稳定性

图5 和 表 2 分 别 为 PP 及 APP-HKHPCP-
NOR116/PP在O2 氛围中TG、DTG曲线及TGA
结果。可知,PP-9相对于PP-5,其初始分解温度

向高温区偏移了12℃。这表明,PP-5在燃烧的初

期,N-烷氧基受阻胺(NOR116)受热分解形成氮氧

自由基和烷基自由基,能在燃烧初期有效捕捉活性

自由基、延缓链式反应的进行。在230~300℃温度

区间内PP-5的最大分解速率峰值大于PP-9,分别

为4.5%/min和5.7%/min,可能是NOR116受热

分解所产生的氮氧自由基在燃烧的凝聚相捕获活性

图5 PP及APP-HKHPCP-NOR116/PP在O2 氛围下的

TG(a)和DTG(b)曲线

Fig.5 TG(a)andDTG(b)curvesofPPandAPP-HKHPCP-

NOR116/PPinO2 

表2 PP及APP-HKHPCP-NOR116/PP的热失重数据

Table2 TGAdataofPPandAPP-HKHPCP-NOR116/PP

Sample T5%/℃
Tmax/℃
Stage1 Stage2 Stage3

Residueat
700℃/%

PP-1 243.8 281.5 — — —

PP-5 235.4 245.8 353.3 589.5 4.7
PP-9 247.9 255.4 333.6 — 10.8
Notes:T5%—Initialthermaldegradationtemperatures;Tmax—
Temperaturesofmaximumthermaldegradationrateinthewhole
process;Stage1,Stage2andStage3—Maximumthermaldegrada-
tionrateinthefirst,secondandthirdstage,respectively.

自由基,并促进了有机硅成炭剂在 APP的作用下

快速成炭,形成稳定致密的炭层。在300~400℃温

度区间内PP-5的降解速率大于PP-9,可能是在

300~400℃温度区间内PP-9中的有机硅型膨胀阻

燃体系的酯化交联成炭过程中的不燃性气体释放速

率变缓,气体释放与有机硅型膨胀阻燃体系的酯化

交联成炭速率更加匹配,避免了由于气体产生过快

而导致炭层被气流冲破,有利于形成致密的炭层。
在600℃附近,PP-5产生了微弱的分解,这可能主

要是炭层的分解产生的,而PP-9未出现明显的失
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重行为,且从各个组分在700℃时的残炭量可以看

出,PP-9的残炭量比PP-5增加了129.8%。以上

表明,NOR116与有机硅型膨胀阻燃体系在调控成

炭和稳定炭层方面具有良好的协同效果。

2.3.3 燃烧性能

图6 PP及APP-HKHPCP-NOR116/PP热释放速率(a)

和总热释放量(b)曲线

Fig.6 Heatreleaserate(a)andtotalheatreleasecurves(b)of

PPandAPP-HKHPCP-NOR116/PP 

图6为PP及 APP-HKHPCP-NOR116/PP燃

烧过程中的热释放速率及总热释放量的变化曲线,
表3为PP及 APP-HKHPCP-NOR116/PP的锥形

量热结果。可知,相比于PP-1,PP-5的热释放速

率峰值、总热释放量分别降低了66.0%和35.9%,
这是由于有机硅成炭剂在酸源的催化下脱水成炭,
形成了具有隔热隔氧的炭层,有效抑制了燃烧面的

界面更新[17],同时也阻隔了外界氧气的进入,阻止

火焰进一步蔓延,表明有机硅成炭剂显著提高了

PP的阻燃性能。另外,PP-9的热释放速率峰值、
总热释放量相对于 PP-1,分别降低了75.0%和

50.5%,达到最大释热速率峰值时间比PP-5延后

了15s,可能是N-烷氧基受阻胺(NOR116)受热分

解时产生了氮氧自由基,有效捕捉PP燃烧过程中

的活性自由基,延缓了PP的降解,使后期阻燃剂

的酯化交联成炭及气体释放更加匹配,且残炭量为

PP-5的2倍左右。以上表明,NOR116促进了凝聚

相的成炭、改善了炭层的质量,从而进一步降低了

APP-HKHPCP-NOR116/PP的热释放速率峰值及

总热释放量。

图7 PP及APP-HKHPCP-NOR116/PP烟释放速率(a)和

总烟释放量(b)曲线

Fig.7 Smokeproducerate(a)andtotalsmokeproduction(b)

curvesofPPandAPP-HKHPCP-NOR116/PP 

图7为PP及 APP-HKHPCP-NOR116/PP燃

烧过程中烟释放速率及总烟释放量的变化曲线,表

3为PP及 APP-HKHPCP-NOR116/PP的锥形量

热结果。可知,相对于PP-1,PP-5的烟释放速率

及总烟释放量分别降低了72.0%和49.6%,表明

有机硅成炭剂在酸源的作用下脱水成炭,在PP的

燃烧面形成具有阻隔效果的炭层,有效抑制了

APP-HKHPCP-NOR116/PP在燃烧过程中烟释放

速率及释放量。PP-9相对于PP-1,其烟释放速率

及总烟释放量进一步降低,分别为88.0%和80.8%,
一方面,可能是N-烷氧基受阻胺(NOR116)受热分

解产生氮氧自由基捕获PP在燃烧过程中产生的大

量活性自由基的同时,也形成大量的醇类和酮类物

质[18],降 低 了 烟 的 释 放;另 一 方 面,可 能 是

NOR116与凝聚相的有机硅成炭剂产生了良好的协
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同作用,促进了凝聚相形成更加坚实、热稳定更高

的炭层,有效束缚了炭层表面未完全燃烧的炭颗

粒,亦能减少烟的释放量。

图8 PP及APP-HKHPCP-NOR116/PP的失重速率曲线

Fig.8 MasslossratecurvesofPPandAPP-HKHPCP-NOR116/PP 

表3 PP及APP-HKHPCP-NOR116/PP锥形量热测试结果

Table3 ConecalorimetryresultsforPPand
APP-HKHPCP-NOR116/PP

No.
PHRR/
(kW·m-2)

THR/
(MJ·m-2)

PSPR/
(m2·s-1)

TSP/
m2

Residueat
690s/%

PP-1950.4 128.6 0.25 59.5 0
PP-5323.0 82.4 0.07 30.0 19.3
PP-9237.3 63.6 0.03 11.4 38.4

图8为PP及 APP-HKHPCP-NOR116/PP的

质量损失速率曲线,表3为PP及APP-HKHPCP-
NOR116/PP的锥形量热结果。可知,PP-1、PP-5
及PP-9燃 烧 到690s时 的 残 炭 量 依 次 为0%、

19.3%和38.4%,这与TGA结果的变化趋势具有

一致性。相对于PP-1,PP-5的残炭率明显增加,

APP-HKHPCP-NOR116/PP在燃烧时形成具有隔

热隔氧的炭层,表明有机硅型成炭剂具有良好的成

炭性。此外,PP-9相对于PP-5,残炭率显著增加,
可能是N-烷氧基受阻胺(NOR116)在高温下分解

产生氮氧自由基,捕获PP燃烧过程中的活性自由

基,并与凝聚相中的有机硅成炭剂产生协同作用,
促进成炭,并有效抑制了残炭在高温下的氧化分

解。残炭率的增加,一方面坚固的炭层抑制了炭层

以下聚合物的氧化分解所产生的热量,另一方面,
稳定的炭层也阻隔了外部热源的反馈,这一结果与

图6的分析一致。另外,燃烧时烟的释放量也是造

成失重的主导因素之一,烟的主要成分为未完全燃

烧的固状颗粒,残炭越多,扩散到空气中的固状颗

粒越少,烟的释放量就越少,这与图7的结果一致。
以上结果表明,APP-HKHPCP-NOR116/PP复合

材料在燃烧时具有良好的协同阻燃作用。

2.4 APP-HKHPCP-NOR116/PP的炭层结构

2.4.1 炭层石墨化

图9 PP-5(a)和PP-9(b)残炭的拉曼光谱曲线

Fig.9 RamanspectraofcharresiduesforPP-5(a)andPP-9(b) 

表4 APP-HKHPCP-NOR116/PP残炭的拉曼光谱

分析结果

Table4 LaserRamanspectroscopyanalysisresultsof
charlayersforAPP-HKHPCP-NOR116/PP

Sample AD AG R
PP-5 78215 36405 2.15
PP-9 64625 33716 1.92
Notes:AD,AG—AreaofDorGband;R =AD/AG

炭层石墨化程度越高,其炭层强度越高。拉曼

光谱能灵敏反映出碳晶体结构的变化[19]。图9及

表4分别为APP-HKHPCP-NOR116/PP复合材料

锥形量热测试后残炭的拉曼谱图及石墨化程度的分

析结果。在残炭的拉曼谱图中,1350cm-1处对应

着无定形碳sp3 振动的D峰,1580cm-1处对应着

完整石墨化结构的sp2 振动的G峰,通常用它们峰

面积的比值来表征炭层的石墨化程度[20]。通过对

拉曼谱图进行高斯分峰及峰面积的计算,发现PP-
9炭层的石墨化程度最高,表明 APP-HKHPCP-
NOR116/PP复合材料形成了更多聚芳香族型石墨
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化碳,提高了炭层强度,坚固的炭层能有效提高其

对热和氧的阻隔性能。

2.4.2 微观形貌

图10 APP-HKHPCP-NOR116/PP锥形量热测试后

残炭的SEM图像

Fig.10 SEMimagesofAPP-HKHPCP-NOR116/PPchar

layersafterconecalorimetry 

炭层表面的致密性及完整程度直接影响着阻燃

材料的阻燃性能,炭层表面越致密,抵御外界热和

氧的能力越强。图10为APP-HKHPCP-NOR116/

PP锥形量热测试后残炭表面的SEM 图像。可知,

PP-5炭层表面由具有不连续的“囊泡”构成,燃烧

过程中难以有效阻隔热量和气体的传递,因而阻

燃性能不佳;PP-9炭层表面的致密性及完整程度

明显优于PP-5,一方面,这样的结构能有效阻隔

外界热 量 的 反 馈 以 及 氧 气 的 进 入,另 一 方 面,

APP-HKHPCP-NOR116/PP残炭的拉曼光谱的分

析也证实了PP-9炭层石墨化程度最高,强化了

PP-5的炭层强度,所产生的气体不易将其冲破。
其原因在于,N-烷氧基受阻胺(NOR116)在高温下

分解形成氮氧自由基,通过捕获PP燃烧过程中所

产生的活性自由基,使后续的有机硅成炭剂在APP
的作用下脱水成炭及气体释放更加匹配,以形成更

加致密的炭层。

3 结 论
(1)成功制备了一种抗熔滴、具有席夫碱结构

的有机硅型成炭剂六(γ-氨丙基硅烷三醇)环三磷腈

(HKHPCP),通过FTIR、NMR表征了 HKHPCP
的化学结构。TGA结果表明,HKHPCP在氧气氛

围下的初始分解温度为300.2℃,1000℃时的残重

率为34.8%,表明HKHPCP具有良好的热稳定性

和成炭性。
(2)聚磷酸铵(APP)与 HKHPCP以质量比

3∶1复 配 形 成 抗 滴 落 剂,以 N-烷 氧 基 受 阻 胺

(NOR116)为阻燃协效剂,制备了阻燃效果优异的

APP-HKHPCP-NOR116/PP复合材料。0.5wt%
的NOR116与29.5wt%的阻燃剂(APP∶HKH-
PCP质量比为3∶1)复配,即可使APP-HKHPCP-
NOR116/PP的极限氧指数达到43%,并通过UL-
94V-0级。NOR116的加入,不仅将PP的初始分

解温度提高12℃,并将 APP-HKHPCP-NOR116/

PP的第一个最大分解速率峰向高温区偏移10℃,
第二个最大分解速率峰向低温区偏移20℃,使

APP-HKHPCP-NOR116/PP在后续的酯化交联成炭

及气体释放更加匹配。APP-HKHPCP-NOR116/PP
的热释放速率、烟释放速率均显著降低。这表明,

APP与HKHPCP复配所形成的抗滴落体系,有效

抑制了阻燃协效剂NOR116所带来的熔滴缺陷,减

少了燃烧过程中的热量反馈、抑制了烟雾的产生,
提高了炭层的稳定性。
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