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交联三嗪类聚合物的制备及其成炭性研究!

王宇旋 姜宏伟!!

（华南理工大学材料科学与工程学院 广州 84"59"）

摘 要 通过异氰尿酸三缩水甘油酯与三聚氰胺的本体熔融聚合反应，合成了一种交联结构的三嗪类聚合

物成炭剂，它显示出良好的热稳定性和耐水性，其制备过程不需溶剂，简单易行，且无有害物质排放 6这种新型
交联聚合物与聚磷酸铵复配（质量比 4:8）而组成的膨胀型阻燃剂，应用于聚丙烯阻燃 6当膨胀阻燃剂用量为
阻燃聚丙烯的 ;!<时，燃烧测试分析表明，所获得的炭层展现出致密连续的结构，其阻燃氧指数达到 ;!，垂直
燃烧 =>$"，热释放速率峰值为 9#5 ?@A(!，比纯 BB降低了 9%C8<，而有焰燃烧时间为 %49 D，比纯聚丙烯增加
89C&< 6
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膨胀型阻燃剂具有无卤低毒、阻燃效率高和

树脂相容性好等特点，在高聚物的阻燃改性中备

受关注［4］6膨胀型阻燃剂一般由成炭剂、酸源（通
常为多聚磷酸铵，EBB）和气源（如含氮化合物）;
种成分组成，在高温条件下，EBB转化为多聚偏磷
酸（酸源），并与炭源发生酯化反应，分解形成的烯

烃类化合物环化成多核芳香环炭结构，最后在材

料表面形成炭层，起到阻隔热量和氧气的作用而

实现材料的阻燃［!］6传统的成炭剂多为含羟基化
合物，虽然具有良好的成炭性，但其热稳定性和耐

水性差，在与树脂的高温复合中以及所制备的阻

燃材料在潮湿环境中使用均受到很大限制［;］6三
嗪类化合物是近年广受关注的成炭剂，它不但具

有良好的成炭效果和耐水性，而且集炭源和气源

一体，所设计和合成三嗪类化合物的种类从小分

子化合物［9］到耐水性和耐热性更佳的高分子化合

物［8，5］，特别是近来 F)G)?等设计和合成的超支化
三嗪衍生物，更在一定程度上改善了在树脂中的

分散性［%，#］6
然而，目前研究报道的三嗪类化合物合成均

采用三聚氯氰为起始剂，涉及废弃溶剂和腐蚀性

氯化氢的处理问题，对环境有一定污染且成本较

高 6本文通过异氰尿酸三缩水甘油酯在熔融状态
与三聚氰胺本体聚合反应，设计合成了一种交联

三嗪类化合物（HG*)I*.1 J)D1K 7G-DD$+*.?1K L-+M(1G，
NOPB）6这种新型三嗪类成炭剂具有良好热稳定
性能和耐水性，同时制备简单且过程为零有机物

排放 6将其与多聚磷酸铵配合构成膨胀型阻燃剂，
用于聚丙烯阻燃改性，所制备的阻燃聚丙烯复合

材料表现出良好的成炭效果、致密连续的炭膜层，

以及优异的耐水性 6

! 实验部分

!"! 原料
异氰尿酸三缩水甘油酯（NQRO），湖南新晨化

工有限公司；三聚氰胺（S’P），深圳市安正化工
有限公司；聚丙稀，N;"T，广州石化；多聚磷酸铵
（EBB），聚合度大于 4"""，青岛市海大化工有限公
司 6
!"# 性能测试
红外光谱分析（=NRU）在美国 P17- 公司 ’TB

型傅里叶变换红外光谱仪中采用 FVG压片观察 6
热重分析在德国 W1HID7, 公司 NQ!"&=4 型热重分
析仪中测试，氮气气氛，气流速度 !" (PA(*.，升温
速率 4" FA(*.6 XTO 分析在德国 W1HID7, 公司
XTO!"9型示差扫描量热仪中测试，氮气气氛，气
流速度为 4" (PA(*.，升温速率 4" FA(*.6垂直燃
烧实验按照 QVAN!9"#$&5在江苏江宁分析仪器厂
OY=$! 型垂直燃烧仪中进行测试，样品尺寸 4!8
(( Z 4!C8 (( Z 4C5 ((；氧指数按照 QVAN!9"5$&;
在江苏江宁分析仪器厂 [O$!型氧指数仪中进行
测试，样品尺寸 #8 (( Z 4" (( Z ;C! ((；热释放
速率及有焰燃烧时间在英国 =NN公司 U[U型锥
形量热仪上进行，辐射量热 ;8 ?\A(!，样品尺寸
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!"" ## $ !"" ## $ % ##；扫描电子显微镜（&’(）
和 ) 射线光电子能谱（)*&）在荷兰菲利普公司
&+,+-./"型上进行，炭层表面喷金，放大倍数 /"" 0

1+20 ! 345#+678 ,5769+-. :645#5 -; <=>3 7.? (’@

!"# 交联三嗪聚合物 $%&’的制备
将 A45-#+BC""" 型 D77E5 流变仪温度设置为

!C"F，待温度达到设定值，开启转子，转速为 G" ,H
#+.0将 <=>3放入流变仪腔室，待 <=>3完全熔融
后，(’@分 C次加入，在 I #+.加完 0反应进行 /"
#+.后，转子的扭矩开始缓慢增大，当扭矩为 G"

J·#时取出白色膏状物料，放入 !C"F的鼓风干燥
箱中熟化 I 40将熟化产物冷却到室温后，经高速
粉碎机粉碎，再用行星式球磨机磨成细粉，过 /""
目过滤筛备用 0 产率为 KKLIM；1<>A（NO, 片，
6#P !）：C%GK、C%/"、CC%"（QD、JD、JD/），!GKC（ !!3
J），!/IC（3—J 伸缩振动），!"RK（3—QD 伸缩振
动），!"/!（—3D/—Q—3D/—）；元素分析（3!S D/R T
J!I Q!S，<=>3H(’@ 摩尔比为 ! U /），计算值 3
CKLC%M，J CSL/IM，D %LK/M；测量值 3 CSLKSM，

G/C 高 分 子 学 报 /""K年



! "#$%&’，( )$*#’；分解温度（+’ 失重），
,--.；密度（/012"），3$#"+（堆积），+$+-&（真实）4
!"# 样品制备
将制得的 5678和 988按照一定的比例在高

速混合机中混合 , 2:;，制得膨胀型阻燃剂，并与
聚丙烯树脂在开放式热炼机中进行混炼 +, 2:;，
然后在温度为 ,33.的平板硫化机中模压成型 4
炭层结构分析所用样品是将模压成型的阻燃材料

放入温度为 #33.的马福炉中灼烧 "3 2:;，冷却后
去除表面蠕虫状的灰 4

$ 结果与讨论

$"! 合成和表征
5678合成在 (<<=>流变仪的捏合室完成，初

始温度设为 +"3.，通过熔融态 5?@6的 "个环氧
基团与固相 AB7的 "个氨基反应，形成具有交联
结构的三嗪聚合物，其化学反应式见图 + 4

5?@60AB7的摩尔比在 + C " D + C + 之间变化，
它在很大程度上确定了所获得聚合物的结构，同

时也影响成炭效果 4随着 5?@6和 AB7的反应时
间增加，捏合转子扭矩逐渐变大，这意味着融体黏

度增大，分子量变大 4一个典型的转子扭矩和反应
温度的变化情况（5?@60AB7摩尔比为 + C ,）见图
, 4可以看出，前 +3 2:; 为加料过程，转矩呈不规
则变化，扭矩变化范围不大 4随着反应的进行，转
矩缓慢增大，当时间达到 "3 2:; 时，扭矩开始出
现显著变大，模腔内反应物黏度明显变大；当时间

达到 -, 2:;时，扭矩出现急剧上升，所观察到的
融体黏度也迅速变大，同时也观察到融体的温度

开始快速升高，降温设备连续工作，表明反应过程

中释放出大量的热 4当时间达到 &- 2:;，转矩达到
&3 !·2，温度为 +)3.，取出预产物，置于 +,3.的
鼓风干燥箱中熟化 4否则物料黏度在室内的继续
增大以及反应速率上升，将导致散热不均，温度急

剧升高，从而产生爆聚 4
红外光谱被用来监测反应基团的变化，其典

型的图谱见图 "（5?@60AB7摩尔比为 + C ,），图中
也列出了 5?@6和 AB7的谱以方便比较 4反应 +-
2:;后，环氧基团中环的对称伸缩振动、环的逆对
称伸缩振动及变角振动（分别为 +,-"，%,#，*-3
12E +），并且仲胺的 !—(弯曲振动（+#33 12E +）在

反应过程中减弱 4反应 "3 2:; 后，这些特征峰进
一步减小，以致难于观察到，这与上述扭矩变化基

本一致；反应 )- 2:; 后，环氧特征峰由于本身较

F:/4 , BGG>1H IG J><1H:I; H:2> I; HIJK:I; <;L H>2M>J<HNJ>

弱，观察不到明显变化，但在 +3#% 12E +处出现新

的吸收峰，此峰为醇的 6—O键的伸缩振动峰，这
是由于环氧基团开环所产生的 O(基团量的增加
所致；同时 +,-" 12E +的吸收峰加强，此峰对应胺

的 6—!伸缩振动，这也表明环氧与 AB7上氨基
的反应量增加 4熟化后，醇的 6—O振动峰进一步
加强 4

F:/4 " F5@P KM>1HJ< IG 2:QHNJ> :; HR> MJI1>KK IG 5678

KS;HR>K:K

反应产率接近理论值，元素分析的结果也与

反应前的计算值一致，表明反应过程无挥发性物

质产生 4所合成的超支化三嗪聚合物经粉碎后，为
白色流散性粉末，完全不溶于水，也不溶于任何有

机溶剂 4当 5?@60AB7摩尔比为 + C ,时，堆积密度
为 3$#"+ /012"，真实密度 +$+-& /012"，水悬浮液

（,3 /07）的 M(值 #$,，显弱碱性，这是由于 5678
分子结构中含有一定量的未反应—!(, 基团 4
图 )为 5678的热失重和失重速率分析 4 +’

和 -’的热失重所对应的温度为 ,--.和 ,*,.，
显示出具有较好的热稳定性能 4热分解主要经历
了 " 个过程，从 ,--.至 "-".、"-".至 )+).、
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!"!#至 $$%# &其中第一阶段的失重速率最大，最
快失重速率为 ’()* +,-./&当温度达到 $%%#时，
0123基本分解完毕，最终所得残余率为 *!(!4+ &

5.6& ! 078 9:;<=> ?@ 0123

5.6& $ AB1 9:;<=> ?@ 0123

C）DE2；F）07G1；9）0123

图 $为 0123的 AB1分析，为了便于分析，图
中也包括了 07G1及 DE2的 AB1数据 &可以看出
DE2升温至 *H%#时开始出现吸热，4I$#时吸热
结束，此峰为 DE2 的升华与受热分解吸热的叠
加 & 07G1出现了二个吸热峰和一个放热峰，其中
"%$#所对应的吸热峰为 07G1 的熔融过程；从
")$#至 *)$#开始 07G1有一放热吸收峰，此峰为
07G1的环氧开环自聚而导致反应热的释放过程，
同时这一过程也伴随着有 07G1的分解吸热反应，
当 07G1的环氧反应殆尽，07G1仍继续分解，因此
在 *H$#时出现吸热峰 &对比以上两种起始反应
物的 AB1曲线，0123有明显的不同，当温度升至
*!%#，开始出现吸热分解，峰值分别为 4"’#和
4$*#，这与热失重分析数据基本保持一致 &在
0123的 AB1曲线中没有观察到 07G1的熔融吸热
峰及自聚放热峰，说明反应产物中已不含有

07G1&

!"! 成炭性研究
*(*(" 阻燃性能 将 0123与 833按一定比例
均匀混合，得到膨胀型阻燃剂，将其添加到聚丙烯

中，制备阻燃聚丙烯复合材料 & 0123的成炭性与
合成中 07G1,DE2的摩尔比、0123在膨胀型阻燃
剂中所占的质量比、以及膨胀型阻燃剂在聚丙烯

中的质量有关 & 0123的成炭性决定复合材料的阻
燃性能，而阻燃复合材料的燃烧性能通常是通过

氧指数和垂直燃烧测试来判定，当 07G1,DE2 摩
尔比为 *，0123,833质量比为 " J $，4*+质量比的
膨胀型阻燃剂的添加量时，获得 5KL%（"() --），
氧指数 4*，达到难燃级别 &如果减少 0123用量，
成炭量不足，阻燃效果变差；增大 0123 用量，阻
燃性能也略有下降，这可能是因为燃烧过程中生

成的炭过多，833在高温下分解成的胶状多聚磷
酸不足于封闭胶合所有炭层间隙，影响炭层的致

密连续性，从而降低对氧气的阻隔 &

5.6& ) 078 9:;<=> ?@ -CM=;.CN>（>?N.O N./=：./M:-=>9=/M @NC-=

;=MC;OC/M P?NQP;?PQN=/=；OC>R=O N./=：P?NQP;?PQN=/=）

阻燃复合材料随温度增加引的热失重，以及

分解成炭过程的测试由热分析失重仪进行（见图

)）&纯聚丙烯树脂起始失重温度和最大失重温度
分别为 4*%#和 4H$#，最大热失重速率为 *I(*
+,-./&当温度达到 !*"#时，树脂基本分解完毕，
所得的残余率仅为 *($+ &阻燃复合材料的失重
过程首先发生在 *!%#，相对于纯树脂体系提前
了 H%#，这对应于 833的脱 ST4 过程，最大失重

温度和对应的热失重速率分别为 !"4#和 "*("
+,-./& 温度达到 !4*# 失重结束，残余率为
*’(HH+，大于 833经高温分解后形成的多聚磷酸
（**(*)+）、聚丙烯分解后的残余质量（"(I*+）与
0123的残余质量（"(I"+）三者之和，其中 0123
残余质量是以 0123在 !4*#的热失重的值 44+
（图 !）来计算的 &可见，成炭剂的加入，增加了残

’*4 高 分 子 学 报 *%%H年



余物的含量，这些残余物阻隔了热量的传递和氧

气的输送，减缓了阻燃材料的降解速率，提高残余

质量，有利于阻燃性能的提高 !
锥形量热仪被用来研究阻燃复合材料的热释

放速率、引燃时间及有焰燃烧时间的影响，其测量

结果见图 " !与纯聚丙烯树脂相比，添加阻燃体系
的最大热释放速率从纯树脂的 "#$ %&’() 降低到

*+$ %&’()，并且达到最大热释放速率后，热释放速

率显著减少，整个燃烧过程维持在较小的热释放

速率范围内 !有火焰燃烧时间也从 *#, -提高到阻
燃树脂的 "#* -!阻燃材料的引燃时间和达到最大
热释放速率的时间比纯聚丙烯有所提前，这可能

是阻燃材料在受热条件下，.//分解，然后与成炭
剂进行成炭反应，反应放出热量，当炭层快速形成

后，炭层能阻隔热量和火焰的传递，使得燃烧材料

的热释放速率降低，达到阻燃的目的 !因此，012/
为成炭剂的膨胀型阻燃体系具有明显的阻隔热量

的传递，降低热释放速率，延长有焰燃烧时间，这

有利于提高材料的阻燃性能 !

345! " 0678(9: 87:79-7 89;4< =>8?7 <@ A<:BA8<AB:7C7（-<:4D

:4C7）9CD 4C;>(7-=7C; @:9(7 87;98D9C; A<:BA8<AB:7C7（D9-67D

:4C7）

)E)E) 炭层分析 FGH被分别用来观察阻燃
材料燃烧后所得炭层的微细结构，其典型结果见

图 + !燃烧后的炭层外表面连续致密，呈片层状，
可以起到阻隔空气和热量的传递的作用，从而达

到提高了阻燃效果的目的 !
炭层中的元素通过 GIJ进行分析（图 K）!炭

层中主要含有炭、氮、氧和磷元素，其相对应含量

分别为 1 ))E"$ L;M、N #"E)K L;M、O )KE"+ L;M
和 / PQE#" L;M !实际残余物磷元素含量应为残余
率与表中磷含量的乘积 !由前面 0R分析可知，膨
胀阻燃材料的残余率为 )+EKKM，因此实际残余
物磷元素含量为 +E*+ !对比阻燃材料燃烧前磷含

345! + FGH A4=;>87 <@ ;67 ->8@9=7 <@ =698 :9B78

量（+E,#M），可见在燃烧前后磷的总量都基本保
持不变 !这表明整个燃烧过程中磷元素基本没有
挥发而保留在炭层中 !

345! K GIJ 9C9:B-4- <@ =698 :9B78

345! #Q 30ST -A7=;8>( <@ =698 :9B78

图 #Q是炭层的 30ST谱图 ! )P"$ =(U #对应于

!!1 N结构的伸缩振动峰，#$P# =(U #峰对应多核

芳香环炭结构，为炭层的特征峰，而 PQPQ V P*QQ
=(U #峰是 .//高温下形成的磷酸或多聚磷酸化
合物中的羟基形成氢键的吸收峰，##*, =(U #对应

于 /—O—1 的伸缩振动吸收峰，KK,E#) =(U #处可

见 / ""（ O）—OW基团中的 /—OW的吸收峰，#*QP
=(U #为含有氢键的 ""/ O振动吸收峰 !这些磷的
含氧化合物（主要为磷酸和多聚磷酸等）形成酸性

膜层，对空气有一定的阻隔，起到封闭炭层间孔隙
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的作用，这对提高材料的阻燃性能有良好的作用 !
!"# 力学性能测试
表 "列出了纯聚丙烯及阻燃聚丙烯的力学性

能 !可以看出添加 #$%的膨胀阻燃剂后，材料的
力学性能有所下降 !阻燃聚丙烯的拉伸强度、断裂
伸长率及冲击强度分别为 $&’# ()*、$#+%和

""’## ,-./$，比纯聚丙烯分别降低了 "0’1%、
&&’1%和 2+’$%；而弯曲模量为 $’#" 3)*，提高了
10’&% !阻燃剂的加入使得材料的熔融指数下降
明显，从 $’& 4."+ /56降至 +’1 4."+ /56，加工流动
性能有所下降 !

$%&’( ) 789 /9:8*65:; <=><9=?59; >@ /*?9=5*A;

796;5A9 ;?=964?8（()*） BA>64*?5>6（%） C/<*:? ;?=964?8（,-./$） DA9EF=9（3)*） (9A? 56G9E（4."+ /56）

)) =9;56 $&’# $#+ ""’## "’$H $’&
DA*/9 =9?*=G9G )) $$’& 22 2’0H $’#" +’1

# 结论
通过异氰尿酸三缩水甘油酯与三聚氰胺的本

体熔融聚合反应，合成了一种新型交联结构的三

嗪类聚合物成炭剂，其制备过程无污染，操作简

单 !这种新的成炭剂具有良好的热稳定性和耐水
性，与 I))复配而组成的膨胀型阻燃剂能有效阻
燃聚丙烯，并展现出良好的成炭效果和致密连续

的炭膜 !

*+,+*+-.+/

" J9K:85, L M，N95A B O! )>AP/ IGK 79:86>A，$++2，"0（"+）：&+& Q &"0

$ R*/56> 3，R*;5; J，(*=?56*;;> 3! )>AP/ O94=*G L?*S，"TTT，$#（H）：#2T Q #&0

# UF VWE5*64（欧育湘），J5 -5*64XF6（李建军）! DA*/9 Y9?*=G*6?;：)=><9=?P，)=9<*=*?5>6 *6G I<<A5:*?5>6（阻燃剂———性能、制造及应用）! Z95X564（北

京）：R89/5:*AC6GF;?=P )=9;;（化学工业出版社），$++0!#1 Q H2

H J5 Z，[F ( -! )>AP/ O94=*G L?*S，$++0，T"（0）："#1+\"#10

2 Z>=*8 -，]*=*, ^! ->F=6*A >@ D5=9 L:596:9;，$++&，"+H：0H1 Q 02H

0 _F [ )，J5 N V，N*64 V ‘! - I<< )>AP/ L:5，$++H，TH："220 Q "20"

& (*8*<*?=* L L，]*=*, ^! )>AP/ O94=*G L?*S，$++&，T$：TH& Q T22

1 Z>=*8 -，]*=*, ^! - I<<A59G )>AP/ L:5，$++&，"+H：0H1 Q 02H

0*+01*1$23- 3, $*2142-+ 51/+6 .*3//72-8+6 0379:+*/ 1-6
$;+2* .;1**2-< 0*30+*$2+/

NI^3 VFEF*6，-CI^3 _>64a95
（!"##$%$ "& ’()$*+(#, -.+$/.$ (/0 1/%+/$$*+/%，-"2)3 !3+/( 4/+5$*,+)6 "& 7$.3/"#"%6，82(/%93"2 2"+0H+）

1&=>?%@> I 69a ?P<9 >@ :8*==564 *496?;，?=5*b569\S*;9G :=>;;A56,9G <>AP/9=;，a*; ;P6?89;5b9G ?8=>F48 * <>AP/9=5:
=9*:?5>6 >@ ?=5;4AP:5GPA5;>:P*6F=*?9 *6G /9A*/569 56 * /9A? ;?*?9，*6G G5;<A*P9G 4>>G ?89=/*A ;?*S5A5?P *6G a*?9=
=9;5;?*6:9! 789 <=9<*=*?5>6 <=>:9;; a*; @9*;5SA9 *? 9*;9，@=99 >@ ;>AK96?; *6G 8*=/@FA =9A9*;9G /*?9=5*A; ! 789
4969=*?9G <>AP/9= a*; :>/S569G a5?8 *//>65F/ <>AP<8>;<8*?9（/*;; =*?5> " c 2）?> >@@9= *6 56?F/9;:96? @A*/9
=9?*=G*6?，a85:8 @F=?89= a*; *<<A59G ?> <>AP<=><PA969 @>= @A*/9 =9?*=G*6? ?9;?; !N896 ?89 56?F/9;:96? @A*/9 =9?*=G*6?
a*; A>*G9G a5?8 #$% /*;; >@ ?89 @A*/9 =9?*=G9G <>AP<=><PA969，SF=6564 ?9;?; *6G *6*AP;5; ;8>a9G ?8*? ?89 =9;FA?*6?
:8*= A*P9=; 9E85S5?9G :>6?56F>F; *6G :>/<*:? ;?=F:?F=9;，?89 >EP496 A5/5?9G 56G9E a*; #$，?89 K9=?5:*A SF=6564
=9*:89G DM\+ A9K9A，*6G ?89 <9*, 89*? =9A9*;9 =*?9 a*; H10 ,-./$，56 :>/<*=5;>6 a5?8 <F=9 <>AP<=><PA969，G9:=9*;9G
SP H& !2%，a85A9 ?89 SF=6564 ?5/9 a5?8 @A*/9 &"H ; 56:=9*;9G SP 2H !T% !
8(ABC?D= 7=5*b569 S*;9G :=>;;\A56,9G <>AP/9=，R8*==564 *496?，C6?F/9;:96? @A*/9 =9?*=G*6?

+## 高 分 子 学 报 $++T年




