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磷氮阻燃剂 /纯丙树脂光固化复合膨胀阻燃涂层
制备及膨胀行为

卜江, 梁红波, 刘彦余, 黄圣梅, 熊磊, 徐海涛

(南昌航空大学 材料科学与工程学院, 南昌 330063)

摘摇 要: 目的摇 制备一种新型磷氮类紫外光固化膨胀阻燃涂层,研究磷氮复合成分对阻燃性能及膨胀行

为的影响。 方法摇 采用丙烯酸正丁酯、甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸缩水甘油酯为原料制备环氧侧基聚

丙烯酸酯,进一步利用丙烯酸开环环氧制备光固化聚丙烯酸酯,并结合前期所合成的含磷单体磷杂环丙

烯酸酯磷酸酯(PGMH)和含氮光固化单体三嗪基四丙烯酸酯(BDAETH)制备光固化膨胀阻燃涂层。 通

过热重法和红外光谱研究了 PGMH 对光固化聚丙烯酸酯固化膜热降解机理的影响。 采用极限氧指数对

涂层阻燃性能进行研究,设计并自制设备对涂层的膨胀行为进行监测。 结果摇 随着磷氮复合阻燃剂的添

加,涂层在 450 ~ 480 益之间快速膨胀,其最大单向膨胀度可达 14。 膨胀碳层隔绝氧气,从而提升阻燃性

能,将光固化聚丙烯酸酯的氧指数从 19 提升到 28. 5。 结论摇 磷氮复合阻燃剂的添加可有效赋予涂层在

升温或燃烧过程中的膨胀特性,生成隔绝氧气的膨胀碳层,提高涂层的阻燃性能。
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Preparation and Expansion Process of Phosphorus鄄Nitrogen鄄containing Flame
Retardant / Polyacrylate UV Curable Intumescent Hybrid Coating

BU Jiang, LIANG Hong鄄bo, LIU Yan鄄yu, HUANG Sheng鄄mei, XIONG Lei, XU Hai鄄tao

(School of Materials Science and Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China)

ABSTRACT: Objective To prepare a new UV curable intumescent flame retardant coating, and investigate the influences of the
phosphorus鄄nitrogen鄄containing flame retardant on the flame retardant property and expansion process of polyacrylate. Methods UV
curable polyacrylate was synthesized using butyl acrylate, methyl methacrylate and glycidyl methacrylate, which were blended in
different ratios with 2,2鄄dimethyl鄄1,3鄄propanediol glycerol鄄methacrylate phosphate (PGMH) and N,N忆鄄Bis(2,4鄄di( acryloyloxy鄄
ethyl)鄄[1,3,5]鄄triazin鄄2鄄yl)鄄hexane鄄1,6鄄diamine (BDAETH) to prepare UV curable intumescent flame retardant coatings. The
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influence of PGMH on the thermal degradation mechanism of UV curable polyacrylate was studied by thermal gravimetric analysis
and Fourier transform infrared spectroscopy. The flame retardant properties and the expansion process of the intumescent flame re鄄
tardant coatings were further monitored by limiting oxygen indexes and self鄄made equipment. Results The addition of phosphorus鄄
nitrogen鄄containing flame retardant could greatly improve the coating to expand in the temperature range of 450 ~ 480 益 and the
maximum unidirectional expansion degree reached 14. The expansion coating could isolate oxygen and thus improve the coating忆s
limiting oxygen index from 19 to 28. 5. Conclusion The addition of phosphorus鄄nitrogen鄄containing flame retardant enabled polyac鄄
rylate to expand during increasing temperature or combustion and to form expansion char to isolate oxygen. As a result, the flame
retardant properties were improved.
KEY WORDS: UV curable; flame retardant coating; expansive behavior

摇 摇 紫外(UV)光固化技术因其固化速度快,生产效

率高,污染少,节能,固化后产物性能优异等优点,被
广泛应用于粘合剂、涂料、油墨等行业[1—4]。 高分子

材料具有可燃、易燃等缺点,给人们的生命和财产安

全带来威胁,大量事实和实验证明,高分子材料通过

阻燃处理后,可有效减少火灾隐患[5—6],因而近年来,
其热稳定性受到了越来越广泛的关注[7—9]。

有机磷在降解过程中会生成磷酸盐,从而吸收水

分,促进形成不易燃烧的碳层。 近年来有很多文献报

道[10—12],往含磷分子上引入可用于 UV 固化的碳碳

双键,将其添加到涂层配方中,可改善涂层的阻燃性

能,其中以三氯氧磷、9,10鄄二氢鄄9鄄氧杂鄄10鄄磷杂菲鄄
10鄄氧化物(DOPO)等含磷体系的研究较多。 膨胀型

阻燃涂层在受热过程中会产生许多不燃的气体,可使

生成的碳层发生膨胀,从而形成一层多孔而致密的碳

层,起到隔绝基材表面与外界空气的作用,能有效抑

制或减缓火势的蔓延。 Seema Agrawal 等人[2] 利用 3鄄
(3鄄氨基苯)磷制备磷膨胀型阻燃剂,并对其极限氧指

数、热降解行为和膨胀行为进行了研究,其中氧指数

最高的一组配方可以达到 38. 5,而且也具有良好的单

向膨胀度和热稳定性。 碳层的膨胀度直接影响到隔

绝空气能力的强度,之前有文献研究了不同配方与碳

层膨胀度的关系[13—16],但是研究碳层膨胀过程动力

学方面的文献较少。
文中以纯丙烯酸酯树脂(PEA)为基体树脂,向其

添加本项目组合成的磷 /氮阻燃剂,设计了不同的膨

胀阻燃配方,重点研究不同复合配方涂层在受热过程

中的膨胀行为动力学。

1摇 实验

1. 1摇 材料

摇 摇 购买的原材料如表 1 所示,自制的材料为磷杂环

丙烯酸酯磷酸酯 ( PGMH) 和三嗪基四丙烯酸酯

(BDAETH)。 PGMH 采用三氯氧磷、丙烯酸羟丙酯等

原料合成;BDAETH 采用三聚氯氰、甲基丙烯酸缩水

甘油酯(GMA)等原料合成[17]。 其结构如图 1 所示。

表 1摇 原材料

Tab. 1 Raw materials

材料 纯度 厂家

丙烯酸正丁酯(BA) 化学纯 西陇化工股份有限公司

甲基丙烯酸甲酯(MMA) 化学纯 西陇化工股份有限公司

甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA) 化学纯 西陇化工股份有限公司

丙烯酸(AA) 化学纯 西陇化工股份有限公司

石油醚 化学纯 西陇化工股份有限公司

二丁基二月桂酸锡(DBTL) 化学纯 上海试剂一厂

偶氮二异丁氰(AIBN) 分析纯 上海青析化工科技有限公司

对羟基苯甲醚(MEHQ) 化学纯 上海阿拉丁化工有限公司

图 1摇 BDAETH 和 PGMH 的结构

Fig. 1 The structure of BDAETH and PGMH

1. 2摇 PEA 的合成

分别称取 45. 1 g BA,50. 0 g MMA 和 25 g MGA,
加入到 500 mL 的三口烧瓶中,添加 100 mL 甲苯作为

溶剂,充分搅拌均匀后,加入 3 g AIBN 作为引发剂,
在 80 益的条件下反应 8 h。 待温度降至室温时,用石

油醚多次沉降,得到环氧侧基丙烯酸酯树脂低聚物。
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称取一定量该低聚物溶于乙酸丁酯中,在 80 益的条

件下缓慢滴加丙烯酸,丙烯酸总量与环氧基的物质的

量比为 1. 05 颐 1,并添加 3% (质量分数)的二月桂酸

二丁基锡作为催化剂和 3% 的 MEHQ 作为阻聚剂。
其合成路线如图 2 所示。

图 2摇 PEA 的合成路线图

Fig. 2 Synthetic route of PEA

1. 3摇 测试与表征

采用傅里叶红外光谱(FTIR)对合成的树脂进行

表征,采用 Diamond TG / DTA 热重分析仪(美国 Perkin
Elmer 公司)对其热降解行为进行分析。 采用 HC鄄2
氧指数仪(江宁县分析仪器厂),按 ASTM D2863 测量

固化样品极限氧指数值(LOI),采用自制装置(图 3)
对其膨胀行为进行研究。 自制装置主要包括电热炉、
温控仪以及用于实时监测的摄像头[16—17]。 其中,实
时监测采用 Matlab 软件,主要包括图像边沿识别、特
征提取和计算特征参数等[18—19]。

图 3摇 膨胀行为研究装置

Fig. 3 Self鄄made equipment to monitor expansion process

2摇 结果与讨论

2. 1摇 光固化纯丙烯酸树脂的表征

摇 摇 图 4 为环氧侧基聚丙烯酸酯和光固化聚丙烯酸

酯的红外光谱图。 可以看出,经丙烯酸开环后,在 909

cm-1处的环氧特征吸收峰已几乎消失,且在 812 cm-1

处出现了丙烯酸双键的特征峰,表明丙烯酸双键成功

接枝在聚丙烯酸酯侧基。

图 4摇 聚丙烯酸酯树脂红外光谱图

Fig. 4 FTIR of polyacrylate resin

2. 2摇 含磷单体对光固化纯丙树脂热降解行为

的影响

摇 摇 通过热重分析法研究含磷丙烯酸酯单体对光固

化纯丙树脂热降解行为的影响。 向 PEA 中添加不同

组分的 PGMH,结果见图 5,相应的数据列于表 2。
从图 5 可以看出,光固化纯丙树脂漆膜的降解过

程主要分两个阶段:在 250 ~ 440 益的温度范围内为

第一阶段,也是树脂降解的主要阶段,失重率达

78% ;第二阶段为 440 ~ 580 益,在这个范围内树脂降

解的残留物进一步氧化分解完全,600 益时的残炭量

几乎为 0。 同时,随着含磷单体的添加,漆膜的低温热
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图 5摇 PGMH / PEA 固化漆膜热失重曲线

Fig. 5 TGA curves of the UV cured PGMH / PEA samples

表 2摇 含磷阻燃涂层的热重曲线分析

Tab. 2 Analysis of TGA curves of the UV cured PGMH/
PEA samples

Samples
Temperature at specific

weight loss / 益
t(5% ) t(80% )

Residue
at 600 益

/ %
PEA 267 417 0. 1

PEA90PGMH10 242 440 3. 5
PEA80PGMH20 227 453 4. 9
PEA70PGMH30 214 460 7. 1
PEA60PGMH40 180 496 9. 1
PEA50PGMH50 167 505 9. 1

PGMH 140 618 22. 1

稳定性下降,而高温热稳定性则大大增强,由表 2 数

据可以得知,漆膜 5% 的失重温度由 267 益 下降到

167 益,而 80% 失重温度则由 417 益提升至 505 益,
600 益的残炭量由 0. 1%显著提升至 9. 1% 。

2. 3摇 含磷单体对光固化纯丙树脂热降解机理

的影响

摇 摇 采用红外光谱对光固化 PEA60 PGMH40 漆膜和

PEA 漆膜在不同温度下残炭的结构进行表征,从而探

讨含磷单体的添加对光固化纯丙树脂热降解机理的

影响。 PEA 在 550 益时降解完全,而 PEA60PGMH40则

是一直到 600 益仍然存在一定的残炭。 图 6 为 PEA
固化膜在 200 ~ 500 益 之间的红外光谱图。 可以看

出,400 益以下时,酯基在 1734 cm-1处的 C O 吸收峰

变化较小;随着温度的升高,1152,1061 cm-1 等处的

C—O特征吸收峰逐渐减弱, 2961 cm-1 处—CH3—
和—CH2—的振动峰强度逐渐减小,3520,989 cm-1等

处的 C—O—H 特征吸收峰强度也逐渐减弱。 这说明

在 400 益以下时,主要是侧链烷基及羟基的降解。 在

400 ~ 450 益范围内,C O 的吸收峰由 1734 cm-1移动

到 1706,3421 cm-1处的—OH 吸收增强,同时在 3026,
1584,869 cm-1等处出现了新的 H—C C—H 吸收峰,
说明在这个温度范围内,发生了酯基降解,生成羧酸,
并生成了不饱和双键。 在温度高于 450 益时,图谱中

3000 cm-1左右及 869 cm-1处的 C—H 特征吸收峰及

1451,1389 cm-1等处的—CH3 和—CH2—面外弯曲振

动峰全部消失,说明聚合物进一步脱氢氧化,最终完

全降解成小分子。
图 7 为 PEA60PGMH40固化膜在 200 ~ 600 益间的

红外光谱图。 从图 7 可以看出,1066,1007 cm-1等处

的 P—O—C 特征吸收峰强度在 310 益逐渐减小,并
在 340 益消失;同时,在 310 益出现了 1806 cm-1处的

图 6摇 PEA 固化膜在 200 ~ 500 益间的红外光谱图

Fig. 6 FTIR spectra of PEA cured film during the thermal degra鄄
dation in the range of 200 ~ 500 益

图 7摇 PEA60PGMH40固化膜在 200 ~ 600 益间的红外光谱图

Fig. 7 FTIR spectra of PEA60PGMH40 cured film during the ther鄄

mal degradation in the range of 200 ~ 600 益
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酸酐的 C O 吸收峰及 1017 cm-1处的 P—C 复杂化合

物的吸收峰,这主要由 PGMH 降解产生,同时生成磷

酸促进树脂降解。 与纯树脂的降解红外图谱对比可

以看出,加入 PGMH 后,酯基降解温度从 450 益降低

到 400 益。 在 400 益时,出现了 990 cm-1处的新峰,
为 P—O—P 的特征吸收峰,1702,1596,3017 cm-1 处

为树脂降解产生的羧酸及不饱和烃类,并进一步降解

形成炭层。 当温度继续升高至 500 益时,固化膜中只

有 1596 cm-1处的稠环 C C 吸收峰。

2. 4摇 极限氧指数

前期研究结果表明[16],P2N1(即 m(BDAETH) 颐
m(PGMH)= 2 颐 1)具有较好的膨胀及阻燃性能,所以

本文中用其作为膨胀阻燃剂,按不同比例添加在 PEA
树脂中,制备膨胀阻燃涂层,表 3 为具体配方比例和

氧指数。 可以看出,当含 PN 量较少时,磷氮阻燃剂中

的磷不足以促使树脂有效成炭,且含氮成分生成的不

燃性气体也不足以使体系膨胀,涂层氧指数提升不明

显;当 PN 达到一定添加量时,阻燃体系中的磷、氮元

素含量足以催化体系成炭膨胀,从而氧指数得到显著

提升;随着 PN 的添加量继续增大,过剩的磷氮元素对

阻燃涂层氧指数的提升趋势变缓,使得阻燃效率有所

降低。

表 3摇 磷氮复合阻燃涂层配方及氧指数

Tab. 3 The flame retardant coating formulation and LOI
value

配方 PEA / g PETA / g PN / g 氧指数

PEA 10. 0 3. 0 0 19
PEA90PN10 9. 0 2. 7 1. 3 21
PEA80PN20 8. 0 2. 4 2. 6 23
PEA70PN30 7. 0 2. 1 3. 9 26. 5
PEA60PN40 6. 0 1. 8 5. 2 27. 4
PEA50PN50 5. 0 1. 5 6. 5 28. 5

2. 5摇 涂层的膨胀性能

膨胀阻燃涂层实现其阻燃效果的最重要途径是

涂层在受热或者遇火时,降解膨胀形成泡沫炭层,此
炭层导热系数低,而且难以燃烧,在基材与火焰之间

形成一层屏障,从而提高阻燃性能,因此膨胀行为非

常重要。 各固化漆膜单向膨胀度随温度的变化曲线

见图 8,最大单向膨胀度及膨胀起始温度见表 4。
从图 8 可以明显看出,单组分的 PEA 涂层在受热

图 8摇 磷氮阻燃剂含量不同的涂层单向膨胀度随温度的变化

Fig. 8 Curves of unidirectional expansion of the cured film with
increasing temperature

表 4摇 磷氮阻燃剂含量不同的涂层膨胀性能

Tab. 4 Expansion properties of the cured film with in鄄
creasing temperature

配方 最大单向膨胀度 膨胀起始温度 / 益

PEA —
PEA90PN10 5 515
PEA80PN20 7 485
PEA70PN30 10 470
PEA60PN40 13 460
PEA50PN50 14 450

时没有膨胀,而随着 PN 比例的增大,涂层的单向膨胀

度也随之增大。 当 PN 比例较少时,涂层中的含磷量

不足以催化树脂成炭,氮含量也不足以促使炭层充分

膨胀,所以单向膨胀度较小;随着 PN 添加量的增加,
磷氮元素的催化膨胀作用加强,同时生成的不燃气体

量也随之增加,此时体系的单向膨胀度也随之增大。
随着 PN 比例的增加,膨胀起始温度却不断降低。 这

是由于随着涂层中磷含量的增多,对树脂的催化降解

作用逐渐增强,促使树脂在较低温度时就降解成炭,
同时 BDAETH 降解产生的不燃性气体促进炭层快速

膨胀。 由表 4 可知,膨胀阻燃涂层的最大单向膨胀度

为 14 倍。

3摇 结论

1) 基于合成的树脂、磷氮单体杂环丙烯酸酯磷酸

酯和三嗪基四丙烯酸酯制备了光固化膨胀阻燃涂层。
2) 添加一定量的含磷单体可以增加纯丙树脂的

热降解速度,其氧指数达到 28. 5。

·95·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2015 年 08 月

3) 成功实时监测了涂层的膨胀过程。 涂层具有

良好的膨胀效果,其在 450 ~ 480 益范围内快速膨胀,
最大膨胀度达到 14 倍。
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