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摘     要  ：利用球磨法制备了纳米黑磷 (BP) 与羟基锡酸锌 (ZHS) 复合的纳米复合阻燃剂 ZHS-BP，将 ZHS-BP

通过熔融共混方式添加到聚丙烯 (PP) 中，研究了复合材料的热稳定性、燃烧性能和力学性能。结果表明 BP

和 ZHS 的加入都可以提高 PP 的热解残炭。仅添加 2wt% BP 可以使 PP 材料的极限氧指数由 19.7% 提高至

23.8%，同时，BP 的添加可以有效降低 PP 材料燃烧时的热释放速率峰值 (PHRR) 和总热释放量 (THR)，对比

纯 PP 分别降低 32.52% 和 17.80%。但是，BP 的添加会导致 PP 有毒烟气释放的增加，通过引入 ZHS 作为抑

烟剂，制备了 ZHS-BP/PP 复合材料，其烟气平均比消光面积 (av-SEA) 和 CO 释放较 BP/PP 分别降低了 15.42%

和 29.76%。材料的力学性能测试表明，加入单一的 BP 或 ZHS 会降低 PP 的力学性能，而 ZHS-BP 复合体系

的加入可以有效提高复合材料的力学性能。与 BP/PP 相比，ZHS-BP/PP 复合材料的拉伸强度和断裂拉伸率

分别提高了 12.51% 和 4.04%。
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Abstract： Ball-milling the mixture of black phosphorous (BP) and zinc hydroxyl stannate (ZHS) was carried out to

prepare ZHS-BP nanocomposite, which was then introduced into polypropylene (PP) matrix as flame retardant via

melt blending.  The thermal stability,  combustion and mechanical  properties of  the PP based composites were in-

vestigated. Results show that the addition of BP and ZHS could increase the carbon residue of PP, and only 2wt% BP

increases the limiting oxygen index (LOI) of the BP/PP composite from 19.7% (for pure PP) to 23.8%. Moreover, BP

can effectively reduce the peak heat release rate (PHRR) and total heat release (THR) of BP/PP composite, the val-

ues of which are decreased by 32.52% and 17.80% respectively compared with that of pure PP. However, the release

of toxic gases from PP combustion is increased obviously as BP is added, ZHS was then introduced as the assistant

agent to suppress the smoke release. As a result, the average specific extinction area (av-SEA) and CO emission of

ZHS-BP/PP  are  decreased  by  15.42%  and  29.76%  respectively  compared  with  BP/PP.  Mechanical  properties  test

shows that merely adding BP or ZHS has negative effect on the mechanical properties of the composites. However,

the addition of ZHS-BP nanocomposite effectively improves the mechanical properties. Compared with BP/PP, the

tensile strength and breaking tensile  ratio  of  ZHS-BP/PP composites  are  increased by 12.51% and 4.04%,  respect-

ively. 
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当下，高分子聚合物快速发展，作为三大塑

料之一的聚丙烯树脂 (PP) 具有价格低、无毒害、

易于加工等优点，广泛应用于电气、家庭材料、

建筑材料、医用产品等领域 [1]。但 PP 极易被点燃

或引燃，燃烧时会放出大量热量，并产生大量有

毒烟雾，危及人们的生命和财产安全 [2-3]。添加阻

燃剂是有效抑制或阻止其发生火灾事故的方法。

目前常用于 PP 的阻燃剂有红磷、聚磷酸铵 (APP)、

金属氢氧化物等，但其添加量通常较高，往往需

要 20%~50% 才能拥有良好的阻燃性能，而大量的

阻燃剂往往对 PP 材料的力学性能造成巨大影响[4-6]。

因此，研究 PP 的高效阻燃剂是十分有必要的。

卤系阻燃剂拥有高的阻燃效率，但它在燃烧

时会释放出剧毒的卤化氢气体和致癌物质，对生

物及人体造成危害。部分卤系阻燃剂如六溴环十

二烷已被禁止使用 [7-9]。近年来，磷系阻燃剂由于

其低毒、无卤、环保及较高的阻燃效率等特性，

受到广泛关注 [10-11]。其中，黑磷 (BP) 是环境中最

稳定的一种磷单质，特定条件下黑磷可以与红磷

和白磷相互转换 [12]。BP 具有与石墨烯类似的层状

结构，每个磷原子通过范德华力与相邻的 3 个磷

原子以共价键结合，层与层之间相互堆叠，形成

一个褶皱的蜂窝结构。通过打破层间范德华力，

可以剥离形成单层或少层黑磷，也称磷烯 [13-14]。

磷烯由于含磷量高、比表面积大、且可以较好地

相容于高分子材料等优点，在阻燃领域有着良好

的应用前景。Ren 等 [15] 在 2018 年首次报道磷烯在

水性聚氨酯体系中拥有良好的阻燃效率。但是，

磷烯阻燃的报道仍较少，仅集中在聚氨酯 (PU)、

环氧树脂 (EP)、聚乳酸 (PLA) 的体系中，并且尚

未有 BP 阻燃聚烯烃的报道 [16-20]。

此外，磷系阻燃剂往往在高分子燃烧过程中

增加其有毒烟气的释放，因此需要与其他阻燃剂

复配使用。羟基锡酸锌 (ZHS) 是一种具有阻燃、

抑烟、无毒和环保特性的阻燃剂，在阻燃聚氯乙

烯 (PVC) 电缆、 EP、聚纤维中被广泛使用 [21-24]。

ZHS 可以单独使用阻燃聚纤维，如 Lee 等[25] 用 ZHS

阻燃丙烯腈-氯乙烯共聚纤维 (PANVC)，与纯 PANVC

相比，ZHS 的添加量为 15wt% 时，PANVC 的极限

氧指数 (LOI) 从 24.2% 提升至 33.1%。但单一的

ZHS 需要较高添加量才能达到较好的阻燃效果 [26]。

本文从 BP 阻燃体系出发，通过球磨法将其与

具有良好抑烟效果的 ZHS 结合，制备 ZHS-BP 纳

米复合阻燃抑烟体系。然后通过熔融共混将 ZHS-

BP 添加到 PP 中，研究 ZHS-BP 纳米复合阻燃剂

对 PP 材料的热稳定性、阻燃性能、抑烟性和力

学性能的影响。结合微观形貌和成分表征技术，

分析复合材料的阻燃抑烟机制，为开发高热稳定

性、高阻燃型并具有抑烟效果和良好力学性能的

无卤阻燃剂提供理论指导，并扩展 BP 在阻燃 PP

材料领域中的应用。 

1    实 验 

1. 1    实验材料

红磷、锡、碘、锡酸钠三水合物、聚乙二醇：

分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；聚

丙烯树脂 (PP)：T30S，中国石油天然气股份有限

公司；七水合硫酸锌：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；过氧化氢 (H2O2)：分析纯，天津市

风船化学试剂科技有限公司；盐酸：分析纯，成

都市科隆化学品有限公司。 

1. 2    ZHS 的制备及 BP 晶体的制备

将 100 mL 浓度为 0.01 mol/L 的硫酸锌溶液和

0.3 g 聚乙二醇 (PEG) 溶液加入到 250 mL 三颈烧瓶

中，然后加入 20 mL 浓度为 0.05 mol/L 稀酸钠溶

液在冰水浴条件下反应 5 h。反应完成后，用离心

机 (高速冷冻离心机，TGL-16，四川署科仪器有

限公司 ) 以 8 000 r/min 收集沉淀，并用去离子水

和乙醇洗涤，置于真空干燥箱 (真空干燥箱，BPZ-

6123LC，上海一恒科学仪器有限公司 ) 中 80℃ 干

燥 12 h，得到 ZHS 粉末。

采用矿化法制备 BP，取红磷、碘化锡、碘化

高锡、锡粉放入到石英管中。抽真空并密封，置

于马弗炉 (节能箱式电炉，SX-G36123，天津中环

电炉股份有限公司 ) 中制备 BP-bulk (块状晶体 )。

将 BP-bulk 净化后备用。 

1. 3    ZHS-BP 的制备

BP 晶体研磨 2~3 h 后过 74 µm 筛，与  ZHS 等

比例放入到球磨罐中，并充入氩气防止氧化，以

转速为 350 r/min 在星行式球磨机 (星行式球磨机，

XQM-04L，南京科析实验仪器所) 中球磨 9 h。分

散到去离子水中 (1 mg/1 mL)，通入氩气以防止

BP 氧化，将分散液放入超声装置中低温超声 2 h。

将分散液用离心机以 12 000 r/min 离心 5 min，收
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集沉淀，最后将沉淀物置于真空干燥箱中常温干

燥 24 h，得到 ZHS-BP。 

1. 4    ZHS-BP/PP 的制备

PP 样品在 80℃ 下干燥 12 h 后加入到高速混

合机 (LH300 橡塑混合装置，LH300，上海科创橡

塑机械设备有限公司) 中，设置温度为 175℃，转

速为 50 r/min，密炼混合 5 min 后，加入阻燃剂，

再密炼混合 10 min。样品的质量配比见表 1。

  
表 1    羟基锡酸锌-纳米黑磷/聚丙烯 (ZHS-BP/PP)

复合材料的物料配比
Table 1    Formulations of zinc hydroxyl stannate-black

phosphorous/polypropylene (ZHS-BP/PP)
composite materials

wt% 
Sample PP ZHS BP

PP 100 0 0
2%ZHS/PP 98 2 0
2%BP/PP 98 0 2
1%ZHS-1%BP/PP 98 1 1
0.5%ZHS-0.5%BP/PP 99 0.5 0.5
1.5%ZHS-1.5%BP/PP 97 1.5 1.5

  

1. 5    测试与表征

X 射线衍射 (XRD，多共能 X 射线衍射仪器，

XPert3 Powder，荷兰帕纳科公司)，在室温条件下，

通过配备有单色 CuKα1 辐射和 40 kV 电压的 PAN

分析型 X 射线衍射仪进行测量。

透射电子显微镜 (TEM，FEI Talos F200，赛默

飞，能谱型号：FEI Super-X EDS Detector)，加速

电压 220 kV。

原子力显微镜 (AFM，Agilent 5500，美国安捷

伦公司)，用于分析 BP 的平均厚度。

热重 (TG，STA 449 F3，德国 NETZSCH 公司 )

分析，样品质量 5~8 mg，升温速率 10℃/min，氮

气氛围，温度范围 40~800℃。

差示扫描量热法 (DSC) 分析 (DSC25，美国

TA)，样品质量 5~8 mg，升温速率 5 K/min，氮气

氛围，温度范围−40~200℃。

X 射线光电子能谱 (XPS，X 射线光电子能谱

仪，Thermo fisher Scientific K-Alpha，美国赛默飞

公司)，以单色化的 AlKα 源 (Mono AlKα) 作为 X 射

线光源对阻燃剂以及燃烧后的残炭进行测试分析。

极限氧指数测试 (LOI，COI，莫帝斯燃烧技

术 (中国) 有限公司) 样品尺寸为 130 mm×10 mm×

4 mm，参照 GB/T 2406.2−2009[27] 测试标准。

垂直燃烧测试 (UL-94，CZF-6，南京江宁分析

仪器有限公司)，样品尺寸为 130 mm×13 mm×3 mm，

采用 GB/T 2408−2008[28] 标准进行测试。

锥形量热测试 (CC，BT300-2J，苏州菲尼克斯

质检仪器有限公司 )，使用平板硫化机分别制备

PP、ZHS/PP、BP/PP、ZHS-BP/PP 的锥形量热测

试样品。样品尺寸 100 mm×100 mm×3 mm，温度

175℃，压力 10 MPa，热压 300 s 进行样品制备。

锥形量热仪的热流强度为 50  kW/m2，采用 ISO

5660−1[29] 标准进行测试。

拉曼分析 (Roman，HORIBA Scientific LabRAM

HR Evolition，法国 HORIBA 集团)，对燃烧后的残

炭进行拉曼测试分析。

扫描电子显微镜 (SEM，Zeiss Sigma 300，德

国蔡司公司 )，将残炭进行喷金制样，加速电压

0.02~30 kV。

拉伸测试 (微机控制电子万能试验机，ETM104B，

深圳万测试验设备有限公司)，样品尺寸为 130 mm×

10  mm×3  mm， 拉 伸 速 率 为 50  mm/min， 采 用

GB/T 1040.2−2006[30] 标准进行测试。 

2    结果与讨论 

2. 1    ZHS-BP 复合材料的结构形貌

XRD 测试可以证实复合材料的晶形结构。BP-

bulk、BP、ZHS 和 ZHS-BP 的 XRD 表征结果如图 1

所示。BP-bulk 在 16.8°、26.5°、34.1°、52.1°有 4 个

主 衍 射 峰 ， 分 别 对 应 于 (020)、 (021)、 (040)、

(060) 晶面，这表明制备的 BP-bulk 具有良好的结

晶度 [20]。对比发现 BP 的 (040) 和 (060) 衍射峰的强

度明显低于 BP-bulk 的峰强度，且 BP 的 (111) 衍
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图 1    BP-bulk(块状晶体)、BP、ZHS-BP、ZHS 的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of BP-bulk, BP, ZHS-BP and ZHS
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射峰的强度增加，是由于少层黑磷结构覆盖的特

殊平面暴露，表明 BP 纳米片的成功剥离 [31]。ZHS

在 19.7°、22.8°、32.4°、40.2°、46.5°、52.4°和 57.9°

有 7 个主衍射峰，分别对应于 (111)、(200)、(220)、

(222)、(400)、(420) 和 (422) 晶面，与文献报道的

一致 [32]，表明 ZHS 的成功合成。球磨后 ZHS-BP

的 XRD 的特征峰显示，除属于 ZHS 和 BP 的特征

峰以外，没有出现其他特征峰，说明 ZHS 和 BP

之间是物理混合，没有新的物质生成。

TEM 测试是揭示材料微观形貌的重要表征手

段。图 2(a) 为 BP 的 TEM 图像，可以观察到典型

的层状 BP。图 2(b) 为 BP 高分辨率 TEM(HRTEM)
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图 2    BP 的 TEM 图像 (a) 和 HRTEM 图像 (b)、ZHS-BP 的 TEM 图像 ((c)、(d)) 和 SAED 图像 (e) 以及 BP 的 AFM 图像 ((f)、(g))

Fig. 2    TEM image (a) and HRTEM image (b) of BP, TEM image ((c), (d)) and SAED patterns of ZHS-BP (e) as well as AFM image of BP ((f), (g))
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图像，0.25 nm 的晶格形状对应着 BP 的 (111) 晶

面 [33]，这与 XRD 的测试结果一致。图 2(c) 和 2(d)

是 ZHS-BP 的 TEM 图像，块状 ZHS 导致复合材料

不透明， 0.25  nm 和 0.33  nm 的晶格条纹对应着

BP 的 (111) 和 (021) 晶面 [34]，且 ZHS-BP 的电子衍

射图 (图 2(e)) 显示出了 ZHS 和 BP 的晶面，表明 ZHS

附着于 BP 表面。图 2(g) 和 2(f) 为 BP 的 AFM 图像，

表明剥离的黑磷具有相对均匀的表面，平均厚度

在 5 nm 左右。通常，单层磷烯的厚度为 0.53 nm[35]。

由此表明少层的 BP 已成功制备。

BP 的高分辨率 P2p 的 XPS 图谱如图 3(a) 所示，

在 130.0 eV 和 130.9 eV 具有 2 个强烈峰，将其归因

于 P2p3/2 和 P2p1/2；在 132.5~136 eV 具有 1 个宽峰，

可以分配为 P2O5、O−P=O 和 P−O−P，结合能

分别对应 135.0 eV、134.3 eV 和 133.2 eV。ZHS-BP

的高分辨率 O1s 的 XPS 图谱如图 3(c)所示，可以

将 其 分 配 为 P−OH、 P=O、 P−O−P、 Sn−O

4 个峰值，分别对应 533.4 eV、531.5 eV、532.8 eV、

532.2 eV[36-37]。P−OH 峰的产生表明了 ZHS 和 BP

球磨过程中 ZHS 对 BP 进行羟基化改性 [36]。ZHS

和 ZHS-BP 的高分辨率 Sn3d 的 XPS 图谱如图 3(d)

所示，ZHS 的 Sn3d3/2 结合能为 494.8 eV，Sn3d5/2

的结合能为 486.4 eV，与之前文章报道一致 [37]。不

同的是，在 ZHS-BP 的 XPS 图谱中，Sn3d3/2 结合

能为 496.2  eV， Sn3d5/2 的结合能为 487.8  eV，与

ZHS 相比，结合能均提高 1.4 eV；ZHS-BP 的 Zn2p

的结合能相较于 ZHS 也提升了 0.7  eV，可能是

ZHS 和 BP 在高速球磨下，P 原子掺入到 ZHS 晶形

中，取代了 ZHS 晶格当中的氧原子，改变了 ZHS

的结合能 [38]。
 

2. 2    ZHS-BP 复合材料的热稳定性

BP、 ZHS 及 ZHS-BP 的热分解曲线如图 4 所

示。BP 具有良好的热稳定性，在 358.1℃ 开始挥

发。ZHS 在 228.9℃ 开始分解，分解为水和锡酸，

随着温度的升高，锡酸进一步分解成氧化锡 [39]。

ZHS-BP 存在 2 个质量损失阶段：(1) ZHS 的热解，

初始分解温度为 230.3℃，比纯 ZHS 提高了 1.4℃；

(2) BP 的热解，初始分解温度从 358.1℃ 提高到了

368.7℃，球磨提高了复合阻燃剂的初始分解温度。

在 800℃ 时，残留质量为 47.94%，证实球磨后 BP

与 ZHS 的质量比仍为 1∶1。
 

2. 3    ZHS-BP/PP 复合材料的热稳定性

ZHS-BP/PP 复合材料的热解曲线如图 5 所示，

相应数据见表 2，PP 复合材料热解曲线均只有 1

个主要的热分解过程，主要是由于 PP 的 C=C 主

链裂解引起的 [40]。对比纯 PP，ZHS-PP 的质量损
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图 3    BP(a) 和 ZHS-BP(b) 高分辨率 P 2p、BP(c) 和 ZHS-BP(d) 高分辨率 O 1s、ZHS 和 ZHS-BP 高分辨率 Sn 3d(e) 以及高分辨率 Zn 2p(f)

Fig. 3    High-resolution P 2p of BP (a) and ZHS-BP (b), high-resolution O 1s of BP (c) and ZHS-BP (d),

high-resolution Sn 3d (e) and high-resolution Zn 2p (f) of ZHS and ZHS-BP
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失 5% 时的温度 T5% 降低了 22.2℃，是由于 ZHS 提

前热解造成的。为了排除阻燃剂残炭对 TG 测试

的影响，对 PP 残炭进行归一化处理。归一化

2%ZHS/PP 样品残炭量比纯 PP 增加了 2.51%，证

明了 ZHS 具有一定的促进成炭能力；而 2%BP/PP

样品的残炭量则提高了 3.57%，表明 BP 具有更强

的催化成炭能力。这是由于 BP 在高温下形成磷

酸和磷酸衍生物，进而促进高分子基材交联成

炭 [34]。 1%ZHS-1%BP/PP 的 T5% 为 428.9℃， 比 纯

PP 提升 30.4℃，主要原因是球磨复合后的阻燃剂

可以提高 PP 的热稳定性。1.5%ZHS-1.5%BP/PP 的

残炭得到了一定的增加，但热稳定性并没有得到

提升。

对比纯 PP，阻燃剂的添加导致 PP 的玻璃化

转变温度 Tg 降低，1%ZHS-1%BP/PP 的玻璃化转

变温度降低了 1.62℃，是由于无机小分子的添加

起到了增塑剂的作用，降低了 PP 的玻璃化转变

温度，提高了 PP 的可塑性和塑料的强度。 

2. 4    ZHS-BP/PP 复合材料的阻燃性能

对复合阻燃材料进行了锥形量热测试，结果

如图 6 所示，相应数据见表 3。纯 PP 的热释放峰

值 (PHRR) 达到 1 242.9 kW/m2，总热释放 (THR) 高

达 81.9 MJ/m2。与纯 PP 相比，2%BP/PP 的 PHRR

降低了 32.52%， THR 降低了 17.80%。 2%ZHS/PP

的 PHHR 和 THR 的分别降低了 14.91% 和 5.62%。

1%ZHS-1%BP/PP 的 PHHR 和 THR 的分别降低了

22.18% 和 11.23%。 1.5%ZHS-1.5%BP/PP 的 PHRR

和 THR 分 别 降 低 了 34.92% 和 9.16%。 PHRR 和

THR 的降低可以延缓材料燃烧达到闪燃的时间，

为人们在火灾发生后逃跑赢得宝贵的时间。点燃

时间 (TTI) 是评价材料火灾危险性的重要指标。

对比 PP 在  38 s 被点燃， 2%BP/PP、 2%ZHS/PP、

1%ZHS-1%BP/PP、0.5%ZHS-0.5%BP/PP 和1.5%ZHS-

1.5%BP/PP 的 TTI 分别为 21 s、28 s、24 s、26 s 和

22 s。TTI 随着阻燃剂的添加而减小，TTI 缩短是
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Fig. 5    TG curves of PP, 2%ZHS/PP, 2%BP/PP, 1%ZHS-1%BP/PP,

0.5%ZHS-0.5%BP/PP and 1.5%ZHS-1.5%BP/PP composites
 

 

表 2    PP、2%ZHS/PP、2%BP/PP、1%ZHS-1%BP/PP、0.5%ZHS-0.5%BP/PP 和
1.5%ZHS-1.5%BP/PP 复合材料在 N2 中的 TGA 及 DSC 数据

Table 2    TGA and DSC data of of PP, 2%ZHS/PP, 2%BP/PP, 1%ZHS-1%BP/PP,
0.5%ZHS-0.5%BP/PP and 1.5%ZHS-1.5%BP/PP composites in N2 

Simple T5%/℃ Tmax/℃ Y800/% YG/% Tg/℃

PP 398.5 440.7 0.15 0.15 −5.95
2%ZHS/PP 376.3 452.7 4.15 2.51 −6.63
2%BP/PP 399.4 459.9 3.77 3.57 −6.28
1%ZHS-1%BP/PP 428.9 458.6 3.08 2.17 −7.57
0.5%ZHS-0.5%BP/PP 419.0 447.2 1.42 0.97 −13.52
1.5%ZHS-1.5%BP/PP 420.9 456.9 4.26 2.90 −11.26

Notes: T5%−Temperature at 5% mass loss; Tmax−Temperature at maximum mass loss rate; Y800−Char yield at 800℃; YG−Normalized of

char yield；Tg−Glass transition temperature.
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磷基阻燃剂的常见特征，原因是由于阻燃剂热解

造成的 [31, 41]。锥形量热测试中的 CO 和 CO2 释放

能表明阻燃剂对高分子燃烧过程中烟气释放量的

影 响 。 如 图 6(c) 和 6(d) 所 示 ， 相 比 于 纯 PP，

BP/PP 的 CO2 释放量减少，CO 的释放量增加，原

因是 BP 抑制了 PP 的燃烧过程，使其燃烧不充分，

更多的 C 由 CO 的形式排出。而 CO 对人们是一种

剧毒气体，从图中可以看出，ZHS 的添加能显著

降低 PP 在燃烧过程中产生的 CO 和 CO2，从而降

低人们在火灾中窒息的风险。有效燃烧热 (EHC)

揭示了燃烧过程中每单位质量的分解挥发物中可

燃烧部分燃烧所释放出的热量。对比 PP 的 EHC

平均值为 36.9 MJ·kg−1，2%BP/PP 的 EHC 平均值为

31.6 MJ·kg−1，表明 BP 抑制了 PP 的完全分解，与
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图 6    PP、2%ZHS/PP、2%BP/PP、1%ZHS-1%BP/PP、0.5%ZHS-0.5%BP/PP 和 1.5%ZHS-1.5%BP/PP 复合材料的锥形量热曲线：

(a) 热释放速率曲线；(b) 总热释放量曲线；(c) CO 释放率曲线；(d) CO2 释放率曲线

Fig. 6    Cone calorimetric test curves of PP, 2%ZHS/PP, 2%BP/PP, 1%ZHS-1%BP/PP, 0.5%ZHS-0.5%BP/PP and 1.5%ZHS-1.5%BP/PP composites:

(a) Heat release rate (HRR) curves; (b) Total heat release (THR) curves; (c) CO release rate curves; (d) CO2 release rate curves
 

 

表 3    PP、2%ZHS/PP、2%BP/PP、1%ZHS-1%BP/PP、0.5%ZHS-0.5%BP/PP 和
1.5%ZHS-1.5%BP/PP 复合材料锥形量热测试结果

Table 3    Cone calorimeter test results of PP, 2%ZHS/PP, 2%BP/PP, 1%ZHS-1%BP/PP,
0.5%ZHS-0.5%BP/PP and 1.5%ZHS-1.5%BP/PP composites 

Simple TTI/s PHRR/(kW·m−2) THR/(MJ·m−2) Avg EHC/(MJ·kg−1) Av-SEA/(m2·kg−1) CO/(kg·kg−1)

PP 38 1 242.9 81.9 36.6 261.7 0.057
2%ZHS/PP 28 1 057.6 77.3 36.0 292.1 0.055
2%BP/PP 21 838.7 67.6 31.6 517.2 0.168
1%ZHS-1%BP/PP 24 967.2 72.7 33.9 437.4 0.118
0.5%ZHS-0.5%BP/PP 26 956.7 80.7 35.3 350.4 0.102
1.5%ZHS-1.5%BP/PP 22 808.9 74.4 33.6 435.8 0.151

Notes:  TTI−Ignition  time;  PHRR−Peak  heat  release  rate;  THR−Total  value  of  heat  release;  Avg  EHC−Average  effective  heat  of

combustion; Av-SEA−Average specific extinction area; CO−Carbon monoxide production.
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CO、CO2 释放结果一致。BP 的良好气相阻燃效

果是由于 BP 在燃烧时会生成 PO2·、PO·和 HPO·自

由基，这些自由基可以捕捉高分子分解所产生的

H·和 HO·等自由基，阻断高分子分解的链式反应，

并降低空气中可燃气体的浓度，从而降低材料燃

烧时释放的热量 [34]。相比之下， 2%ZHS/PP 的

EHC 平均值没有显著下降，说明 ZHS 对抑制 PP

充分燃烧的能力较弱，而 2%ZHS/PP 的 PHRR 和

THR 的降低主要是由于 ZHS 受热吸热分解成水和

锡酸，水吸收大量热量转变为水蒸气，水蒸气可

以降低可燃气体的浓度 [39]。由此可知，添加 ZHS-

BP 纳米复合阻燃剂后，不仅有效降低了 ZHS-

BP/PP 复合材料的 PHRR 和 THR，同时 CO 和 CO2

的释放量也显著减少。结果表明球磨复合的 ZHS-

BP 综合了 BP 的阻燃性与 ZHS 的抑烟性，从而有

效提高了 PP 复合材料的阻燃抑烟性能。但阻燃

剂的含量增加时，PHRR 会得到一定的降低，但

THR 的变化不大，且 CO 的释放量和 TTI 都发生

了提高，再结合复合材料的热稳定性，选取添加

量为 2wt% 的综合效果最佳。

极限氧指数 (LOI) 是用来表征材料燃烧行为

的一种指标。复合材料 LOI 测试结果如图 7 所示，

纯 PP 的 LOI 仅为 19.7%，表明 PP 很容易被引燃或

点燃，具有较大的火灾风险。2%ZHS/PP、2%BP/PP、

1%ZHS-1%BP/PP 的LOI 分别为21%、23.8%、22.7%，

结果显示 BP 的添加提高 PP 被点燃的难度，而

ZHS 对 LOI 的提升不明显。随后，对复合阻燃材

料进行了垂直燃烧测试 (UL-94)，相比于纯 PP，

1%ZHS-1%BP/PP 复合材料的点燃时间与燃烧的时

间被明显延长，但是未达到 V-0 级别，可能是由

于阻燃剂的添加量低及 PP 的烯烃结构更难成炭

导致的 [42]。
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Fig. 7    Limiting oxygen index (LOI) of PP, 2%ZHS/PP, 1%ZHS-1%BP/PP

and 2%BP/PP composites
 
 

2. 5    ZHS-BP/PP 复合材料的残炭分析

对高分子燃烧后的残炭进行分析可以揭示阻

燃剂在燃烧过程中在凝聚相起的作用。2%ZHS/PP、

2%BP/PP、1%ZHS-1%BP/PP 复合材料燃烧后的数

码拍摄图与 SEM 图像如图 8 所示。结果显示 3 种
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图 8    2%ZHS/PP ((a)、(a'))、2%BP/PP ((b)、(b'))、1%ZHS-1%BP/PP ((c)、(c')) 在锥形量热测试后残炭照片和 SEM 图像

Fig. 8    Carbon residue and SEM images of 2%ZHS/PP ((a), (a')), 2%BP/PP ((b), (b')) and 1%ZHS-1%BP/PP ((c), (c')) composite after cone calorimetry
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复合材料燃烧后的残炭都很少，2%ZHS/PP 的残

炭的微观形貌是分散的颗粒，炭层致密性很差。

BP/PP 残炭的微观形貌可以清晰地看到炭层连成

一片，较为致密，没有明显的缺陷。这样的炭层

可以在高分子燃烧中隔绝氧气与可燃气体的传递，

起到抑制燃烧的作用。

采用 XPS 分析残炭的元素组成，结果如图 9

所示。2%BP/PP 残炭高分辨率 P2p 图谱如图 9(a)，

其特征峰位于 133.3、133.9、134.4、135.0 eV，分

别对应于 P−O−P、P−C、O−P=O 和 P2O5
[31, 42]。

1%ZHS-1%BP/PP 残炭高分辨率 P2p 图谱如图 9(b)，

与 2%BP/PP 有 4 个相同的特征峰，但在 140 eV 出

现了一个新的峰值，原因在于 ZHS 的 Zn3s 特征

峰。 1%ZHS-1%BP/PP 残炭高分辨率 O1s 图谱如

图9(c)，特征峰位于530.9、531.5、532.1 和532.8 eV，

分别对应于P=O、Sn−O−C、C=O 和P−O−P[33, 43]。

结果表明，磷元素在高温下可以结合氧元素转换

为磷酸和磷酸酐，促进炭层的形成，从而阻止可

燃物和氧气的进入。

为了进一步证实阻燃剂催化成炭作用，对残

炭进行了拉曼分析。在拉曼图中，D 峰 (1 350 cm−1

附近) 代表碳材料中缺陷炭的含量，G 峰 (1 580 cm−1

附近 ) 代表碳材料中石墨化炭的含量，D 峰和 G

峰的形成归因于碳原子的无规则振动与悬挂和石

墨层中碳原子 sp2 振动。D 峰和 G 峰强度的比率

ID/IG 用于评估石墨化程度，比值越低，石墨化程

度越高，热稳定性越好 [20, 44]。结果如图 10 所示，

2%ZHS/PP、 2%BP/PP、 1%ZHS-1%BP/PP 的 ID/IG

值分别为 2.72、5.20、4.45。2%BP/PP 残炭的石墨

化程度远高于 2%ZHS/PP 残炭，残炭的石墨化程

度与 SEM 图像一一对应，证实了 BP 的凝聚相阻

燃机制。BP 催化成炭的机制是温度升高后，高分

子材料里的 BP 开始受热分解，BP 被氧化为 POx

和磷酸衍生物，这些磷酸衍生物可以催化高分子

交联碳化，在高分子表面形成一层致密的炭层，

从而阻断高分子材料与氧气的接触，减缓高分子

材料的燃烧速度，从而起到凝聚相阻燃作用 [17, 34]。

ZHS 也有一定的成炭效果，在温度较低时 ZHS 开

始吸热分解成水和锡酸，随着温度的升高，锡酸

会进一步分解产生氧化锡，它可以覆盖在材料表

面形成一层保护层，防止可燃物的溢出和氧气的

进入，从而起到阻燃成炭效果 [39, 45]。 

2. 6    ZHS-BP/PP 复合材料的力学性能

使用电子万能试验机，对 PP、 2%ZHS/PP、
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图 10    2%ZHS/PP (a)、2%BP/PP (b)、1%ZHS-1%BP/PP(c) 残炭拉曼图谱

Fig. 10    Raman patterns of carbon residue of 2%ZHS/PP (a), 2%BP/PP (b) and 1%ZHS-1%BP/PP (c)
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Fig. 9    XPS spectra of carbon residue of 2%BP/PP P2p (a), 1%ZHS-1%BP/PP P2p (b) and 1%ZHS-1%BP/PP O1s (c)
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2%BP/PP、 1%ZHS-1%BP/PP 分别进行拉伸测试，

探讨阻燃剂对 PP 力学性能的影响，结果如图 11

所示。与纯 PP 相比，ZHS 的添加会降低 PP 的力

学性能，原因是添加 ZHS 会在 PP 材料中团聚，

分散情况如图 12(b) 所示，导致 PP 力学性能变差。

BP 的添加使 PP 的拉伸强度和断裂伸长率都减小，

拉伸强度降低了 6.2%，断裂伸长率减小了 1.35%。

这说明即使是少量 BP 的添加，也会导致 PP 的力

学性能变差，原因是 BP 与 PP 的相容性较差，分

散情况如图 12(c) 所示。ZHS-BP 复合纳米材料的

加入使 PP 的拉伸强度增大了 6.7%，断裂伸长率

提高了2.69%。从图12(d) 可以看出，1%ZHS-1%BP/PP
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图 11    PP、2%ZHS/PP、2%BP/PP、1%ZHS-1%BP/PP 复合材料拉伸性能 (a)、应力-应变曲线 (b)

Fig. 11    Tensile properties (a), stress-strain curves (b) of PP, 2%ZHS/PP, 2%BP/PP and 1%ZHS-1%BP/PP composites
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图 12    PP(a)、2%ZHS/PP(b)、2%BP/PP(c)、1%ZHS-1%BP/PP(d) 断裂表面 SEM 图像

Fig. 12    SEM images of fractured surfaces of PP (a), 2%ZHS/PP (b), 2%BP/PP (c) and 1%ZHS-1%BP/PP (d)
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中未见团聚产生，表明力学性能的全面提高得益

于 ZHS-BP 与 PP 拥有更好的相容性。 

3    结 论
(1) 黑磷 (BP) 与羟基锡酸锌 (ZHS) 以质量比

为 1∶1 球磨混合后的初始分解温度较 BP 提高了

10.6℃。BP 与 ZHS 的加入均能提高聚丙烯 (PP) 的

热稳定性并增加其残炭含量。当 ZHS-BP 的添加

量为 2wt% 时，复合材料在 800℃ 时归一化后的残

炭量较纯 PP 提高了 2.02%。

(2) 添加 2wt% BP 可以使 PP 材料的极限氧指

数提升至 23.8%，并使热释放速率峰值 (PHRR) 和

总热释放量 (THR) 分别降低 32.52%、17.80%，但

会增加 PP 燃烧时的 CO 释放。ZHS 的引入可以使

PP 的烟气降低。1%ZHS-1%BP/PP 复合材料的烟

气平均比消光面积 (av-SEA) 和 CO 释放较 2%BP/PP

降低了 15.42% 和 29.76%。

(3) 单独添加 2wt% BP 会降低 PP 的拉伸强度

和断裂拉伸率，但添加 2wt% ZHS-BP 可以消除对

PP 力学性能的负面影响。1%ZHS-1%BP/PP 复合

材料的拉伸强度和断裂拉伸率较 2%BP/PP 提高了

12.51% 和 4.04%。

(4) BP 可以降低 PP 燃烧时的有效燃烧热，并

在燃烧时起到催化成碳的作用，在高分子表面形

成一层致密的炭层隔绝氧气与可燃气体的传递。

对比 BP 阻燃非聚烯烃体系的研究结果，可以将

BP 与含氧阻燃剂相结合，可能具有更好的阻燃效果。
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