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含硫功能聚磷腈微纳米球的合成及其在
环氧树脂阻燃中的应用

贺梦1, 张冲1, 郭晓东1, 王馨1, 马淑曼1, 刘雄瑞1, 徐建中1, 马海云*1,2

(1.河北大学 化学与环境科学学院,保定071002;2.河北省分析科学技术重点实验室,保定071002)

摘 要: 以六氯环三磷腈(HCCP)、4,4’-二羟基二苯硫醚(TDP)为原料合成了一种环交联型的聚磷腈(PTP)微
纳米球,并将其加入到环氧树脂(EP)中制备成PTP微纳米球/EP(PTP/EP)复合材料,研究其阻燃性能。采用

FTIR和SEM对PTP微纳米球进行表征;TG分析考察PTP/EP复合材料的热稳定性;极限氧指数(LOI)和锥型

量热分析(CONE)对PTP/EP复合材料进行阻燃性能测试。研究结果表明,PTP微纳米球具有不溶不熔的特性,

粒径在500nm~3μm之间,且拥有优异的热稳定性和成炭性,起始热分解温度高达453.2℃,800℃残炭为

74.3%。PTP微球的加入显著提高了EP的阻燃性能。当PTP微纳米球添加量仅为5wt%时,PTP/EP的热释放

速率峰值降低了55.43%;LOI值从纯EP的25.6%提高到了30.4%。PTP微球的加入还提高了EP的力学性能。

PTP微纳米球因其不溶不熔的特点在EP中充当增强剂,在受热燃烧时充当高效的阻燃剂。本研究为功能性阻燃

剂的研发提供了新思路。
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Abstract: Thecycliccrosslinkingpoly(cyclotriphosphazene-co-4,4’-thiobisphenol)(PTP)micro-nanospheres
weresynthesizedusinghexachlorocyclotriphosphazene(HCCP)and4,4’-thiobisphenol(TDP)asrawmaterials.
TheobtainedPTPsphereswereappliedinflameretardedepoxyresin(EP)topreparePTP/EPcomposites.The
PTPsphereswerecharacterizedbyFTIRandSEM.ThethermalstabilityofPTP/EPcompositeswasinvestigated
byTG,andtheflameretardancywascarriedoutbylimitingoxygenindextest(LOI)andconecalorimetry(CONE)

tests.TheresultsshowthatthePTPspheresareneithersolubleinanyorganicsolventsnormeltableathightem-

perature.Thespheresizeisabout500nm-3μmandpossessesexcellentthermalstabilityandcharringability.The
initialdecompositiontemperatureisashighas453.2℃andthecharresidueis74.3%at800℃.Theadditionof
PTPspherescansignificantlyimprovetheflameretardancyofEP.Thepeakheatreleaserate(PHRR)ofPTP/EP
compositeisreducedby55.43%andtheLOIvalueisincreasedfrom25.6%to30.4% whenmerely5wt%ofPTP
added.TheadditionofPTPmicrospheresalsoenhancedthemechanicalstrengthofEP.Themechanicalstrengthof
PTP/EPcompositesisalsoimprovedwiththeincorporationofPTPspheres.ThePTPspherescanactasareinfor-



 

 

cingagentatroomtemperatureduetotheinsolubilityandinfusibility,andalsoactsastheflameretardantunder
combustion.Thestudyprovidesanewideasandmethodsforfunctionalflameretardants.
Keywords: phosphazene;micro-nanospheres;flameretardant;epoxyresin;functionality;microstructure;com-

posites

  环氧树脂(EP)因具有优异的力学性能、热稳

定性、耐化学性、电绝缘性、胶黏性及加工性等特

点被广泛应用于涂料及黏合剂等行业[1-4]。然而,

EP的易燃性使其在交通运输、电子行业及建筑业

的使用受到限制[5],因此对EP进行阻燃改性势在

必行。近年来,针对EP的阻燃进行了大量研究,
其中含卤阻燃剂具有较高的阻燃效率,但因其在燃

烧过程中放出有毒气体,逐渐被限制使用[6]。目

前,无卤阻燃剂主要有含P[5,7-10]、含Si[11-13]、含

N[8,14]、含S[15]的阻燃剂。这些阻燃剂凭借无毒无

卤、无熔融滴落和高效阻燃等优势呈现出广阔

前景。
磷氮系无卤阻燃剂中的磷腈类阻燃剂,分子中

P、N具有较好的协同作用,是一种多功能的有机-
无机杂化材料[5-6]。其中六氯环三磷腈(HCCP)含
有高含量的N和P,具有良好的阻燃性能。HCCP
主链为N、P交替的六元环状结构,稳定性良好;
侧链为活性极强的磷氯单键,易于发生亲核反应,
以及骨架中无机基团(—P=N—)的存在,为合成

功能性材料提供了极大可能[16-18]。

图1 聚磷腈(PTP)微纳米球和PTP/环氧树脂(EP)复合材料的合成

Fig.1 Synthesisofpoly(cyclotriphosphazene-co-4,4’-thiobisphenol)(PTP)microspheresandPTP/epoxyresin(EP)composites

本研究中以 HCCP、4,4’-二羟基二苯硫醚

(TDP)为原料合成了一种环交联型的不溶不熔聚

磷腈(PTP)微纳米球,并将其添加到EP中,研究

其阻燃性能。考察PTP对EP的阻燃效果及力学

性能的影响。制备的PTP微纳米球含有的 N、P、

S三种阻燃元素,预期会起到良好的阻燃效果。

PTP中的活性羟基使其在EP基体中具有良好的分

散性,提高力学性能。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

六氯环三磷腈(HCCP),分析纯,淄博蓝印化

工有限责任公司;4,4’-二羟基二苯硫醚(TDP),分

析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;三乙胺

(TEA),分析纯,天津市光复精细化工研究所;乙

腈(ACN),分析纯,天津市华东试剂厂;环氧树脂

(EP,EP-44),环氧值为0.41~0.47mol/100g,
巴陵石化环氧树脂厂;间苯二胺,分析纯,麦克林

化学试剂有限公司。

1.2 PTP微纳米球的合成

首先称取1.8gTDP溶解于75mLACN中,
三颈瓶中加入2.1mL的TEA,在双频超声微波合

成仪(XH-300UL-2型,北京祥鹄科技发展有限公

司)中超声10min,混合均匀。然后将0.9gHCCP
溶于75mLACN中,并滴加到上述混合溶液中,
滴加时间为1.5h,滴加完毕后体系反应0.5h。最

终将反应产物经ACN、去离子水各洗3遍后离心,

60℃真空干燥12h至恒重。PTP微纳米球合成过

程如图1所示。

1.3 PTP/EP复合材料的制备

称取50gEP于锥形瓶中,60℃水浴磁力搅拌

10min,将EP与PTP微球按一定配比混合(PTP
含量 分 别 为 0、1wt%、3wt%、5wt%),搅 拌

30min,充分混合,再称取5.5g间苯二胺加入上

述混合体系中,搅拌20min(全过程在真空状态下

操作)。将混合物倒入预热好的模具中浇铸,真空

60℃条件下脱气20min,最后将样条在80℃固化
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2h,之后升温至150℃继续固化3h,得到测试样条。

1.4 表征与测试方法

FTIR分析采用德国Bruker公司的TENSOR-
27型傅里叶变换红外光谱仪,KBr压片,扫描步频

为2cm-1,扫描范围为4000~400cm-1;TGA分

析采用德国 Netzsch公司的STA449CQMS403C
型热重分析仪,N2 流速为20mL/min,升温速率为

10℃/min,测试温度范围为30~800℃;采用日本

JEOL公司的JSM-7500F型SEM 对样品的粒径、
形貌特征、元素组成和样条断面进行分析,观察前

对试样表面进行喷金处理;采用南京江宁分析仪器

厂的 HC-3 型 临 界 氧 指 数 测 试 仪,按 照 GB/T
2406—1993[19]标准测定极限氧指数(LOI),试样尺

寸为120.0mm×6.5mm×3.0mm;采用英国

FTT公司的锥形量热仪进行燃烧实验,热辐射功

率 为 35 kW/m2, 试 样 尺 寸 为 100.0 mm ×
100.0mm×3.0mm;根据 ASTMD638—14[20]标
准对PTP/EP复合材料的应力-应变行为进行表征,
按要 求 将 复 合 材 料 裁 剪 成 哑 铃 型,试 样 长 为

100mm,宽为6mm,标距为30mm;采用深圳三

思纵横科技股份有限公司的微机控制电子万能拉伸

试验机进行拉伸性能测试,拉伸速度为2mm/min。

2 结果与讨论

2.1 PTP微纳米球的微观结构

图3 PTP微纳米球的粒径分布(a)及元素分析(b)

Fig.3 Sizedistribution(a)andelementalanalysis(b)ofPTPmicro-nanospheres

图2为PTP微球的SEM 图像,图3为PTP
微球的尺寸及元素分布。合成的PTP为白色流散

性粉末,SEM图像显示,PTP为标准球状,微球表

面粗糙,由许多小颗粒堆积而成。PTP微纳米球粒

径尺寸在500nm~3μm之间,平均粒径约为2μm
(图3(a))。对PTP微纳米球表面进行成分分析可

图2 PTP微纳米球的SEM图像

Fig.2 SEMimageofPTPmicro-nanospheres
 

知,PTP表面主要由C、O、P、N、S组成,此外还

有少量的Cl元素残留(图3(b))。
图4为 HCCP、TDP和PTP的红外光图谱。

可知,PTP微球的特征吸收峰包括1584cm-1和

1485cm-1处的苯环碳碳双键(C􀪅􀪅C(Ph))共振吸

收 峰、1 239 cm-1 和 1 180 cm-1 处 的 砜 基

(O􀪅􀪅S􀪅􀪅O)共振吸收峰、1180cm-1处的P􀪅􀪅N
吸收 峰、877cm-1 处 的 P—N 的 共 振 吸 收 峰、

955cm-1处的P—O—(Ph)的共振吸收峰。这些吸

收峰的存在证明PTP微球保留了 TDP和 HCCP
的基本骨架结构,此外在PTP微球中P—O—C键

的生成证明 PTP是由 HCCP与 TDP缩聚反应

得到。

2.2 PTP/EP复合材料的热稳定性

图5为PTP微球及阻燃PTP/EP复合材料在
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图4 HCCP、TDP和PTP微球的FTIR图谱

Fig.4 FTIRspectraofHCCP,TDPandPTPmicrosphere
 

N2 氛围中,升温速率为10℃/min时的热失重及热

失重微分曲线,相关的热稳定性主要数据列于表1。
可以看出,PTP微纳米球具有优异的热稳定性,

5%失重温度为453.2℃,其降解主要是一步完成,
热降解温度范围在450~600℃之间;当温度达到

800℃时,PTP微球残炭率为74.3%,具有极高的

成炭性,说明PTP微球在受热时非分解气化,更趋

向于 脱 水 成 炭。纯 EP 的 初 始 热 分 解 温 度 为

图5 PTP微球、EP和PTP/EP复合材料的TG和 DTG曲线

Fig.5 TGandDTGcurvesofPTPmicrospheres,EPandPTP/EPcomposites

366.8℃,主要降解温度区间为450~600℃。与之

相比,PTP/EP复合材料的热降解行为与纯EP有

较大差别,表明PTP的加入改变了EP的热降解行

为。PTP/EP复合材料5%失重温度和热降解速率

随PTP微球加入量的增加呈明显降低趋势,且更

早趋于稳定,说明PTP对EP的初始降解有着催化

作用;PTP微纳米球的加入能显著提高PTP/EP
复合材料的残炭率,当阻燃剂添加量为5wt%时,
残炭量从纯EP的16.0%增加到24.7%,提高了

54.5%,残炭率显著高于理论值(理论值由纯EP和

PTP各自残炭率相加得到,为19.7%),说明PTP微

纳米球在催化EP降解的同时能促进EP交联成炭。

表1 PTP微球、EP和PTP/EP复合材料的热重分析

Table1 ThermogravimetricpropertiesofPTPmicrospheres,

EPandPTP/EPcomposites

Sample T5%/℃ Tmax/℃ Charresidueat800℃/%
PTP 453.2 487.7 74.3
PureEP 366.8 379.0 16.0
1wt%PTP/EP 352.7 377.2 18.9
3wt%PTP/EP 338.4 372.4 21.1
5wt%PTP/EP 326.8 339.2 24.7
Notes:T5%—5% masslosstemperature;Tmax—Maximum mass
losstemperature.

2.3 PTP/EP复合材料的阻燃性能

图6为EP和PTP/EP复合材料的LOI值,图

7为EP和PTP/EP复合材料LOI测试后样条残

炭。可知,纯EP的LOI值仅为25.6%,燃烧过程

中产生大量浓烟和极少量残炭,并且有严重熔融滴

落现象。极少量PTP微纳米球的加入即能改善EP
的阻燃性能,PTP/EP复合材料的LOI值大幅上

升。当PTP添加量仅为5wt%时,LOI值提升到

30.4%,燃烧速度明显减慢,烟释放量显著降低,
且有大量残炭生成(图7),融滴现象消失。

图8为PTP/EP复合材料的各项燃烧参数随

时间变化曲线。可知,纯EP被点燃后,热释放速

率(HRR)迅速增加,曲线陡峭,在110s达到峰值,
为1368.25kW·m-2。添加PTP微纳米球阻燃剂

后,PTP/EP复合材料的HRR显著降低,当PTP微

球添加量5wt%时,其峰值降低到609.88kW·m-2,
降幅为55.43%。且PTP/EP复合材料最大热释放
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图6 PTP/EP复合材料的极限氧指数(LOI)

Fig.6 Limitedoxygenindex(LOI)ofPTP/EPcomposites
 

图7 PTP/EP复合材料LOI测试后样条残炭

Fig.7 CharresidueofPTP/EPsamplesafterLOItests
 

速率的温度明显提前,热释放速率、总放热量、总

图8 PTP/EP复合材料的热释放速率(HRR)(a)、总放热量(THR)(b)、质量损失速率(c)、总释烟量(SPR)(d)、CO(e)和

CO2(f)释放量随时间变化曲线

Fig.8 Heatreleaserate(HRR)(a),totalheatrelease(THR)(b),masslossrate(c),smokeproductionrate(SPR)(d),CO(e)and

CO2(f)productioncurvesvstimeofflameretardedPTP/EPcomposites

释烟量及 CO 和 CO2 的释放均显著降低。因此

PTP能显著延缓EP基材的燃烧,大大降低EP燃

烧时的危险性和对环境的危害。

2.4 PTP/EP复合材料的炭层形貌

图9为不同组分PTP/EP复合材料锥形量热

燃烧测试后的宏观炭层形貌,图10为PTP/EP复

合材料的残炭微观形貌。由图9可知,纯EP燃烧

后残炭几乎无剩余,残留物为极少量的孤立碎屑;
相较于纯EP,仅仅添加1wt%的PTP微纳米球,

PTP/EP复合材料燃烧后即能形成大量的膨胀炭

层。残炭中部出现少量气孔,表面光滑,有金属光

泽;且随着PTP微纳米球的增加,炭层膨胀厚度逐

渐增加,且炭层更加致密。由图10可知,纯EP炭

层质地很薄,表面凹凸不平,内外表面都出现很多

贯穿炭层的深凹孔洞和裂缝,不能有效阻隔热质传

递;而PTP/EP复合材料炭层致密厚实,残炭粒子

紧密堆积从而形成有效的隔离保护层。残炭内表面

有浅层凹陷,此为气源分解产生不燃性气体冲击熔

融炭层所致。这种片层浅凹结构能够支撑起炭层,
有效进行热传递,还可使炭层强度增大,使其长时

间暴露在高温下仍不塌陷。

2.5 PTP/EP复合材料的应力-应变行为

图11为EP和PTP/EP复合材料拉伸应力-应
变曲线。结果显示,添加阻燃剂PTP微纳米球后,

PTP/EP复合材料的拉伸强度和断裂伸长率均有提

高,随着PTP添加量的增大,EP的拉伸强度呈先
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图9 EP和PTP/EP复合材料锥形量热测试后的宏观炭层形貌

Fig.9 MacrocarbonlayermorphologiesofEPandPTP/EPcompositesafterconecalorimetertests
 

图10 PTP/EP复合材料燃烧后微观炭层形貌

Fig.10 MicromorphologiesofPTP/EPcompositesaftercombustion
 

图11 EP和PTP/EP复合材料的应力-应变曲线

Fig.11 Stress-straincurvesofEPandPTP/EPcomposites
 

升高后降低的趋势,当PTP含量为3wt%时达到最

优,由纯EP的64MPa提高到71MPa,且断裂伸

长率也有所提高,说明PTP对EP有增强效果,且

存在最佳添加量。在对高分子材料的阻燃研究中,
阻燃性能的提高往往伴随力学性能的恶化。PTP
微纳 米 球 具 有 类 似 无 机 阻 燃 剂 (Mg(OH)2、

Al(OH)3 等)不溶不熔的特点,且表面有丰富的活

性羟基,使其与EP间界面作用增强,在拥有阻燃

性能的同时能兼顾提高材料的力学性能。
图12为EP和PTP/EP复合材料经液氮脆断

后的断面SEM 图像。可知,纯EP样条断面光滑

平整,表现为典型的脆性断裂;而阻燃后环氧样条

的断面则较为粗糙,而且PTP微纳米球在EP中均

匀分散,两者结合紧密,从断面处可以明显看到

PTP微球被拔出的界面。说明阻燃剂与基材间有

很强的界面作用,相容性良好。当受到外力时,

PTP微纳米球能够有效地进行能量传递和消耗,从

而分散和传递载荷,提高PTP/EP复合材料力学

性能。

3 结 论

(1)采用六氯环三磷腈(HCCP)和二羟基二苯

硫醚(TDP)为原料合成得到环状交联型不溶不熔

的磷腈(PTP)微纳米球,平均粒径为2μm。PTP
具有优异的热稳定性与成炭性,初始热分解温度高

达453.2℃,800℃时成炭率高达74.3%。
(2)PTP微纳米球对环氧树脂(EP)具有催化

成炭效应。PTP微纳米球对EP具有优异的阻燃效

果。加入极少量的PTP即能显著提高EP的极限
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 图12 EP和PTP/EP复合材料断面微观形貌

Fig.12 FracturemorphologiesofEPandPTP/EPcomposites
 

氧指数(LOI)、降低EP燃烧时的热释放速率和热

释放量,并且降低有毒有害气体的释放。
(3)PTP微球的加入还提高了EP的力学性

能,使EP的拉伸强度显著提升。
(4)PTP/EP复合材料的阻燃性能的显著提高

归因于PTP本身高的P、N、S含量,其固相阻燃

机制产生大量的膨胀炭层从而在燃烧时对基体形成

有效保护。力学性能的改善是由于PTP微纳米球

本身的不溶不熔特性及PTP本身富含羟基使其与

EP基体良好相容,因此在EP基体中起到增强剂

的作用。本研究合成得到的新型PTP微纳米球在

极少量的添加下即能同时提高PTP/EP的阻燃性

能和力学性能,为新型阻燃剂的开发和利用提供了

研究思路。
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