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摘要：球磨混入溴化环氧树脂（ＢＥＯ）和改性ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 以提高聚丙烯（ＰＰ）的阻燃性能，采用垂直燃烧（ＵＬ９４）和极限

氧指数（ＬＯＩ）研究ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／ＢＥＯ／ＰＰ复合材料的阻燃性能，用扫描电镜（ＳＥＭ）分析燃烧产物微观形貌，借助傅里叶

变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和热重分析（ＴＧＡ）研究ＳｂＢｒ阻燃体系协同作用机理。结果表明：改性ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 与ＢＥＯ的反

应可延长Ｂｒ·在燃烧区的时间，从而消耗更多ＯＨ·和 Ｈ·达到阻燃的目的。当改性ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 含量为７％（质量分

数，下同），ＢＥＯ含量为２１％时，ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／ＢＥＯ／ＰＰ复合材料具有优异的阻燃性能，其极限氧指数值为２８．６％，垂直燃

烧等级ＵＬ９４为Ｖ０级。
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　　聚丙烯（ＰＰ）是一种力学性能优异、电绝缘性良

好、耐化学腐蚀性好的通用塑料，其价格低廉、加工成

型容易，广泛应用于电子电器、汽车和建筑材料等领

域。但是ＰＰ的耐燃性差，燃烧时不产生烟，燃烧后不

留炭渣，并伴随熔滴滴落和延流起火现象，很容易引起

火灾，从而限制了其应用［１］。因此，提高ＰＰ的阻燃性

能和热稳定性是其大范围使用的首要问题。添加阻燃

剂是一种非常有效的方法，阻燃剂可通过隔绝氧气、热
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量和可燃性挥发物以及发生热分解反应达到阻燃的效

果［２］，其中最常用的阻燃剂是含卤化合物［３］。

目前，溴系阻燃剂是应用范围最广的阻燃剂之一，

溴系阻燃剂不仅对复合材料的力学性能几乎没有影

响，而且与基体树脂相容性好，即使在苛刻的条件下也

无析出现象。其分解温度在２００～３００℃的范围内，与

各种高聚物的分解温度相匹配，因此能起到良好的阻

燃作用。此外，溴系阻燃剂还具有添加量小、阻燃效果

好和性价比高的优点，还可回收再利用［４］。Ｌｕ等
［５］在

研究十溴二苯醚和Ｓｂ２Ｏ３ 的协同作用于聚苯乙烯

（ＰＳ）时，发现ＳｂＢｒ的加入可以增加点燃时间、降低

热释放速率峰值和总热释放，且在较高温度下能够延

缓热失重速率，从而达到阻燃的效果。由于溴系阻燃

剂不会浸出或在基体材料内部发生迁移，具有较好的

稳定性。因此，Ｍｅｌａｍｅｄ等
［６］选用五溴苯基丙烯酸酯

（ＦＲ１０２５）作为阻燃剂，制备了 ＦＲ１０２５／Ｓｂ２Ｏ３／ＰＰ

复合材料，研究发现，复合材料具有良好的溶体流动性

和热稳定性，并且可以回收利用，当ＦＲ１０２５和Ｓｂ２Ｏ３

的添加量（质量分数，下同）分别为３２．４％和１１．５％

时，ＰＰ复合材料ＵＬ９４等级达到Ｖ０级。目前，ＳｂＢｒ

阻燃剂常用于ＰＳ、ＰＰ、聚酰胺（ＰＡ）、聚乙烯（ＰＥ）、丙

烯腈丁二烯苯乙烯共聚物（ＡＢＳ）、聚对苯二甲酸丁

二醇酯（ＰＢＴ）等工程塑料的改性以提高阻燃性能，从

而应用于电线电缆料、橡胶、发泡材料、涂料等领域中。

阻燃用溴化环氧树脂（ＢＥＯ）是一种含溴量高、分

子量大的含溴环氧聚合物阻燃剂，具有以下特点：首

先，ＢＥＯ与聚合物基材的相容性非常好，能够保持聚

合物材料原有的物理和力学性能；其次，ＢＥＯ具有长

链大分子结构，使用ＢＥＯ的阻燃材料通常不会遇到阻

燃剂表面迁移的情况；另外，ＢＥＯ无毒，其阻燃制品不

会生成多溴代二苯并二烷（ＰＢＤＤ）及多溴代二苯并

呋喃（ＰＢＤＦ）毒性争论气体，其终端应用产品目前在

世界范围内无任何禁止法规；ＢＥＯ还具有优异的光热

稳定性、流动性和加工成型性，并可进行回收和重复使

用［７］。

为了提高聚丙烯的阻燃性能和拓展聚丙烯的应用

范围，在过去几十年内，国内外学者进行了广泛的研究

并取得了一定的成果。通常加入阻燃剂对易燃聚丙烯

进行改性或是将阻燃元素嫁接到ＰＰ分子上以提高

ＰＰ阻燃性，常用阻燃剂有卤系、磷系、硅系和无机阻燃

剂等［８］。如Ｄｕａｎ等
［９］将自制的超支化聚合物（ＰＮ

ＨＢＰ）和ＡＰＰ协同阻燃ＰＰ。当ＰＮＨＢＰ和 ＡＰＰ各

添加１０％时，阻燃效果最佳，ＬＯＩ达到３０％，ＵＬ９４达

到Ｖ０级。Ｓｈｉ等
［１０］对ＰＰ用顺丁酯酸酐接枝（ＰＰｇ

ＭＡ），并加入石墨类氮化碳（ｇＣ３Ｎ４），发现复合材料

的热稳定性能提高。研究表明，阻燃添加剂的纳米化，

不仅有利于阻燃添加剂在高分子基体材料中的分散，

而且能提高阻燃添加剂与高分子材料的界面结合力和

材料的阻燃性能［１１１２］。本工作通过控制溴化环氧树脂

和改性ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的不同配比，在兼顾力学性能的前

提下，研究溴锑协调阻燃体系对聚丙烯阻燃性能的

影响。

１　实验材料与方法

１．１　实验原料及设备

实验原料：改性ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３（聚乙二醇和十六烷

基三甲基溴化铵改性，平均粒径５０ｎｍ）、聚丙烯、溴化

环氧树脂（分子量１００００）。

实验设备：ＱＭ３ＳＰ０４行星式球磨机、ＳＪＺＳ１０Ａ

微型锥形双螺杆挤出机、ＳＺＳ２０微型注射机、ＳＴＤ９４

水平垂直燃烧测试仪、ＰＸ０１００５极限氧指数分析仪、

ＪＳＭ６７００Ｆ冷场发射扫描电子显微镜、Ｘ射线能量色

散谱仪、ＷＤＷ５００Ｅ微机控制闭环金属电子万能试验

机、ＴＬ１４００Ⅱ管式炉、ＴＧＡ５０Ｈ 热重分析仪、ＮＥＸ

ＵＳ６７０傅里叶变换红外光谱仪。

１．２　样品制备

将改性ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３，ＢＥＯ和ＰＰ按照设计的成分

配比进行混合，实验复合材料的成分配比如表１所

示。将混合的实验材料置于球磨机中研磨６ｈ。球磨

结束后，取出混合好的粉末。对微型锥形双螺杆挤

出机进行预热后，将混合料放入挤出机中进行熔融

共混，将挤出的混合熔体接入注射机中挤入模型中

制备ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／ＢＥＯ／ＰＰ复合材料阻燃及力学性能

测试样条。

表１　实验复合材料成分配比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＯ／％ ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／％ ＰＰ／％

　１＃ ０ ０ １００

　２＃ １１ １ ８８

　３＃ １１ ２ ８７

　４＃ １１ ４ ８５

　５＃ １１ ７ ８２

　６＃ １６ １ ８３

　７＃ １６ ２ ８２

　８＃ １６ ４ ８０

　９＃ １６ ７ ７７

１０＃ ２１ １ ７８

１１＃ ２１ ２ ７７

１２＃ ２１ ４ ７５

１３＃ ２１ ７ ７２

５８
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１．３　性能测试

ＢＥＯ／ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／ＰＰ复合材料阻燃性能采用极

限氧指数（ＬＯＩ）和垂直燃烧等级（ＵＬ９４）来表征，ＬＯＩ

和 ＵＬ９４分别按照 ＧＢ／Ｔ２４０６．２－２００９和 ＧＢ／Ｔ

２４０８－２００８标准进行测定。复合材料的拉伸强度按

照ＧＢ／Ｔ１０４０．１－２００６标准进行测定。采用ＳＥＭ 对

垂直燃烧后的样条微观形貌进行观察，并用ＥＤＳ测垂

直燃烧后的炭层表面的元素分布；对在管式炉中以

２℃／ｍｉｎ加热到４００℃并保温５ｍｉｎ得到的炭层形貌

进行分析。采用ＦＴＩＲ对纯ＰＰ，ＰＰ复合材料和ＰＰ

复合材料燃烧产物进行分析；将复合材料样条在氮气

气氛下以１０℃／ｍｉｎ的加热速率由室温升至６００℃进

行ＴＧＡ测试。

２　结果与讨论

２．１　阻燃性能与拉伸性能

表２所示为添加不同含量ＢＥＯ和ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的

实验复合材料的极限氧指数值、垂直燃烧等级和拉伸

强度。由表２可知，当ＢＥＯ含量不变时，材料的垂直

燃烧等级和极限氧指数值随着ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 含量的增

加而提高。当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量较少（≤２％）时，燃

烧生成的炭层不能完全包裹住内部的基体材料，使得

ＰＰ与空气接触，从而继续燃烧；当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量

较多（＞２％）时，其可以与更多的 ＨＢｒ反应，使较多的

Ｂｒ·停留在火焰区，消耗更多的ＯＨ·和Ｈ·，而且多

余的ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 吸热气化，降低热量的同时可覆盖在

材料表面起到隔绝氧气和可燃气体的作用，从而达到

阻燃的效果；当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 含量一定时，材料的极限

氧指数值随着ＢＥＯ含量的增加而增加，当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３

表２　实验复合材料犔犗犐值、犝犔９４等级及抗拉强度

Ｔａｂｌｅ２　ＬＯＩｖａｌｕｅ，ＵＬ９４ｇｒａｄｅａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＬＯＩ／％ ＵＬ９４ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

１＃ １７．２ Ｖ２ ３３．０９

２＃ １８．２ Ｖ２ ３９．１４

３＃ １９．６ Ｖ２ ３９．６９

４＃ ２１．２ Ｖ２ ３８．９７

５＃ ２３．４ Ｖ２ ３８．２４

６＃ １８．８ Ｖ２ ３９．４０

７＃ ２２．９ Ｖ２ ４０．０９

８＃ ２４．２ Ｖ１ ３８．９４

９＃ ２６．６ Ｖ０ ３８．２０

１０＃ ２０．３ Ｖ２ ３８．０７

１１＃ ２３．７ Ｖ２ ３８．６１

１２＃ ２５．１ Ｖ１ ３７．８３

１３＃ ２８．６ Ｖ０ ３７．４５

含量为７％时，ＢＥＯ含量为２１％时，ＬＯＩ最高为２８．

６％，此时对应的垂直燃烧等级为 Ｖ０级。添加的

ＢＥＯ越多，生成的Ｂｒ·越多，可以消耗更多ＯＨ·和

Ｈ·，达到阻燃的目的。

　　由表２可知，相比于纯ＰＰ，ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／ＢＥＯ／ＰＰ

复合材料的拉伸强度提高了１３．１７％～２１．１５％。拉

伸强度的提升主要基于两个方面：一是ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的

强化作用。ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 粒径小，表面积大，表面原子

多，从而更容易与高分子链发生物理或化学结合，有利

于应力传递，从而可提高复合材料的拉伸强度［１３］；此

外，经ＰＥＧ和ＣＴＡＢ改性的ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 可提高其在

基体中的分散性，改善与ＰＰ基体的相容性，增强界面

结合力，从而对ＰＰ起到了增韧、增强的效果
［１４］；二是

ＢＥＯ的强化作用。当复合材料加入低摩尔质量ＢＥＯ

时，ＢＥＯ对复合材料起着增塑作用，可提高复合材料

的拉伸强度［１５］。由表２还可知，在实验范围内，ｎａｎｏ

Ｓｂ２Ｏ３／ＢＥＯ／ＰＰ复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 变 化 不 大

（３７．４５～４０．０９ＭＰａ）。当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 分散到基体中

可在裂纹扩展的前端形成裂纹的“钉扎”点，无论裂纹

绕过粒子或者使粒子与基体之间发生脱离，都将消耗

其能量，从而有效减缓或阻止裂纹的扩展。即使由于

ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的添加量过高导致在复合材料中形成团

聚体，但团聚体仍然对裂纹的扩展具有阻碍作用［１６］，

因此随着ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 质量分数的增加，并没有对复合

材料的拉伸强度产生明显的恶化现象；此外，作为高聚

物的ＢＥＯ能够与ＰＰ基体较好的相容，故在测试区间

内，ＢＥＯ添加量对ＰＰ复合材料拉伸强度影响不大。

总之，实验复合材料的拉伸强度均高于纯ＰＰ，说明

ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／ＢＥＯ／ＰＰ复合材料在兼顾力学性能基础

上提高了阻燃性能。

２．２　微观结构

通常纯ＰＰ垂直燃烧时会产生大量的熔滴，完全

燃烧后不产生炭层，具有易燃性。图１所示为添加

了ＢＥＯ／ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的实验复合材料燃烧后炭层的

ＳＥＭ照片。图１（ａ），（ｂ）所示为６＃样品和７＃样品燃

烧后炭层表面的微观形貌。当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量较

低时，在燃烧过程中形成的炭层不够坚固和完整，存

在大量的孔洞和缝隙，不能完全包覆住基体材料，从

而使可燃气体、氧气和热量可以通过孔洞传递，维持

燃烧；随着ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量的增加，复合材料表面

燃烧后的炭层致密度提高，如图１（ｄ）所示９＃样品燃

烧后炭层表面的微观形貌，这表明在ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／

ＢＥＯ／ＰＰ复合材料表面生成了牢固的炭层，形成了隔

绝热量和气体的物理屏障，从而达到了阻燃的效果；

此外，还可以看出，随着ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量的增加，

６８



第４７卷　第１期 ＮａｎｏＳｂ２Ｏ３／ＢＥＯ／ＰＰ复合材料阻燃性能

炭层致密度越高，尤其是ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量高于

４％时，炭层表面出现类似于网状结构的“褶皱”（如

图１（ｃ），（ｄ）所示），这些“褶皱”提高了炭层的受热面

积，减小了单位面积上的热压力，并且提高了散热速

率，从而使得复合材料阻燃性能更优异［１７］。图２所

示为７＃样品和９＃样品炭层的Ｓｂ元素分布图，由图

２可知，Ｓｂ均匀分散在炭层表面，并且随着 ｎａｎｏ

Ｓｂ２Ｏ３ 含量增加，复合材料炭层表面Ｓｂ元素残余量

增多，说明ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 可以促进成炭，并能够提高炭

层的强度。

图１　复合材料垂直燃烧后的ＳＥＭ图　（ａ）６＃；（ｂ）７＃；（ｃ）８＃；（ｄ）９＃

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒｖｅｒｔｉｃａｌｌｙｂｕｒｎｉｎｇ　（ａ）６＃；（ｂ）７＃；（ｃ）８＃；（ｄ）９＃

图２　复合材料炭层ＥＤＳ图谱　（ａ）７＃；（ｂ）９＃

Ｆｉｇ．２　ＥＤＳｍａｐｓｏｆｃａｒｂｏｎｌａｙｅｒｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　（ａ）７＃；（ｂ）９＃

　　图３所示为将实验材料放入管式炉中，以２℃／

ｍｉｎ升温速率升至４００℃，保温５ｍｉｎ后的产物照片。

由图３（ａ）可知，在高温下，纯ＰＰ燃烧完全，几乎没有

残渣。经测定，纯ＰＰ的残炭率仅为０．８％；图３（ｂ）表

明，当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量为２％时，实验材料在高温

下残渣量少，炭层薄且不均匀，残炭率为６．９７％；当

ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量为７％时（如图３（ｃ）所示），实验材

料在高温下的残渣剩余量明显增多，并且较为厚实和

坚固，残炭量达到了１２．５％。由此可以看出，ｎａｎｏ

Ｓｂ２Ｏ３ 和ＢＥＯ之间的协同作用提高了实验材料的炭

层结构强度，在燃烧过程中，形成的炭化层能够有效地

保护内部的材料，达到阻燃的效果。

图３　实验复合材料在管式炉中加热到４００℃的产物照片　（ａ）１＃；（ｂ）７＃；（ｃ）９＃

Ｆｉｇ．３　Ｐｈｏｔｏｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｈｅａｔｅｄｔｏ４００℃ｉｎａｔｕｂｅｆｕｒｎａｃｅ　（ａ）１＃；（ｂ）７＃；（ｃ）９＃
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２．３　红外图谱

图４所示为纯ＰＰ、ＰＰ基复合材料和ＰＰ基复合材

料在通氮气的管式炉中，升温至４００℃并保温５ｍｉｎ后

所得产物的ＦＴＩＲ图谱。曲线ａ，ｂ分别为１＃样品和

９＃样品加热产物的ＦＴＩＲ图谱，可知，１＃样品（纯ＰＰ）

和９＃样品（７％ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／１６％ＢＥＯ／ＰＰ复合材料）

均在２９１８ｃｍ－１和２９６０ｃｍ－１处出现较强的不对称伸缩

振动峰（—ＣＨ２—和—ＣＨ３），在１４６２ｃｍ
－１处出现弯曲

振动峰（—ＣＨ２—），在１３７１ｃｍ
－１出现对称变形振动峰

（—ＣＨ３），在１６２７ｃｍ
－１出现 Ｃ Ｃ双键伸缩振动吸收

峰；与１＃样品相比，９＃样品在１５０３ｃｍ－１处出现ＢＥＯ

苯环的骨架伸缩振动峰，在７３８ｃｍ－１出现苯环骨架的

面外弯曲振动吸收峰，说明球磨混合使得ＢＥＯ较好的

混入到ＰＰ基体中。由于测试中使用的填充剂ＫＢｒ吸

收了空气中的水分，故而在３４４０ｃｍ－１处产生了微弱的

Ｈ２Ｏ的伸缩振动峰
［１８］。曲线ｃ和ｄ分别为８＃样品和

９＃ 样 品 加 热 产 物 的 ＦＴＩＲ 图 谱。在 ６６８ｃｍ－１ 和

４６６ｃｍ－１处的吸收峰对应的是Ｓｂ—Ｏ的伸缩振动和弯

曲振动特征峰，在１０２４ｃｍ－１处出现 Ｃ Ｏ吸收峰。随

着ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 含量增加，Ｓｂ—Ｏ，—ＣＨ２—和—ＣＨ３

特征峰的强度增加，这表明形成了交联结构，由此可提

高炭层的强度，可更好地保护内部基体材料。

图４　实验复合材料在管式炉中加热到４００℃的产物的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｈｅａｔｅｄｔｏ４００℃ｉｎａｔｕｂｅｆｕｒｎａｃｅ

２．４　热稳定性

图５所示为实验纯ＰＰ及ＰＰ基复合材料的 ＴＧ

和ＤＴＧ曲线。表３所示为由ＴＧ图所得数据。由图

５和表３可以看出，１＃样品（纯ＰＰ）热分解过程只有一

步，分解速率快，几乎不成炭，这是因为ＰＰ受热过程中

产生高活性的ＯＨ· 和Ｈ·，它们对于维持燃烧具有重

要意义［１９］。Ｈ·在燃烧过程中可与支链自由基发生反

应，ＯＨ·可与ＣＯ发生氧化反应生成ＣＯ２：

ＯＨ·＋ＣＯ→ＣＯ２＋Ｈ· （１）

　　两者都是放热反应，促进燃烧进行。

图５　ＰＰ及实验复合材料的ＴＧ（ａ）和ＤＴＧ（ｂ）曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧ（ａ）ａｎｄＤＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表３　实验复合材料的犜犌分析数据

Ｔａｂｌｅ３　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
犜２％／

℃

犜５０％／

℃

犜ｍａｘ／

℃

犚ｍａｘ／

（％·ｍｉｎ－１）

Ｃｈａｒｙｉｅｌｄ

（５００℃）／％

１＃ ３４０．１ ４２７．２４ ４３０．８ －２０．５ ０

６＃ ２９５．１ ４１１．００ ４１９．７ －１２．７ ０．９

７＃ ３２５．３ ４１４．９０ ４２４．７ －１１．９ １．８

８＃ ３２８．１ ４２４．５０ ４３５．７ －１１．２ ２．９

９＃ ３３１．８ ４３１．７０ ４３７．６ －１１．６ ４．２

　　ＰＰ基材中添加ＢＥＯ和ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 时，复合材料

的初始分解温度（犜２％）降低，且随着ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 含量

的增加，初始分解温度由高到低依次为３３１．８℃（９＃样

品），３２８．１℃（８＃样品），３２５．３℃（７＃样品）和２９５．１℃

（６＃样品）。ＰＰ基复合材料的降解过程分为两步。首

先，是添加的ＢＥＯ会提前分解，产生Ｂｒ·：

ＲＢｒ→Ｒ·＋Ｂｒ· （２）

　　接着，维持ＰＰ燃烧的大量的活跃自由基（ＯＨ·，

Ｈ·）被不活跃Ｂｒ·取代：

Ｂｒ·＋Ｈ·→ ＨＢｒ （３）

ＨＢｒ＋ＯＨ·→Ｈ２Ｏ＋Ｂｒ· （４）

　　由此生成不燃烧的 ＨＢｒ气体，由于其密度大于空

８８
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气，可以排除空气，稀释可燃气体，起到阻燃的效果。

ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的加入，可延长卤素在火焰区的停留时

间，使更多的活跃自由基被取代，从而达到了协同阻燃

的目的。其主要反应如下［１２］：

Ｓｂ２Ｏ３（ｓ）＋６ＨＢｒ（ｇ）→２ＳｂＢｒ３＋３Ｈ２Ｏ （５）

在６５８℃下：多余的固态ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 可吸热气化：

Ｓｂ２Ｏ３（ｓ）→Ｓｂ２Ｏ３（ｇ） （６）

　　ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３（ｇ）能较长时间停留在燃烧区，并可稀

释氧气和复合材料可燃性挥发气体。此外，ｎａｎｏ

Ｓｂ２Ｏ３（ｇ）还能在火焰中形成各种如ＳｂＢｒ３，ＳｂＯＢｒ，

Ｓｂ４Ｏ５Ｂｒ２ 和Ｓｂ３ＯＢｒ４ 等的锑化物和卤素自由基，这些

分解的产物能消散火焰的能量，改变燃烧的化学过程，

从而起到抑制的作用；再者，气化的ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 由于

密度大于空气而覆盖于燃烧物的表面，起到隔绝空气，

减缓物质、能量传递的作用；最后，由于ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的

熔融和挥发及卤氧化锑吸收热量而降低燃烧温度，起

到延缓ＰＰ燃烧速率的作用。

由于 ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ＢＥＯ 阻燃体系为气相阻燃，

５００℃时各ＰＰ复合材料的残炭量较低，但是也高于纯

ＰＰ，残炭率由小到大依次为０．９％（６＃ 样品），１．８％

（７＃样品），２．９％（８＃样品）和４．２％（９＃样品）。由此

可知，ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 可以促进成炭，提高ＰＰ复合材料的

热稳定性。复合材料的最大降解温度（犜ｍａｘ）随ｎａｎｏ

Ｓｂ２Ｏ３ 添加量的增加而升高，而复合材料最大降解速

率（犚ｍａｘ）均低于纯ＰＰ，且ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量高于４％

时，复合材料的犜ｍａｘ高于纯ＰＰ，说明ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 有抑

制ＰＰ复合材料燃烧的作用。

３　结论

（１）当ＢＥＯ含量不变时，ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量越

高，复合材料的阻燃性能越好，主要是因为多余的

ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 可以吸热汽化，覆盖于材料表面，起到隔

绝空气和热量的作用；当ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 含量不变时，随

着ＢＥＯ添加量增加，复合材料的ＬＯＩ也上升，ＢＥＯ含

量越高，生成的Ｂｒ·量越多，消耗的ＯＨ·和 Ｈ·越

多，阻燃效果越明显。ＢＥＯ和ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 的添加量

分别为２１％和７％，此时ＬＯＩ为２８．６％，ＵＬ９４达到了

Ｖ０级。

（２）当ＢＥＯ的添加量分别为１１％，１６％和２１％

时，随着ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３ 添加量的越高，复合材料的热稳

定性提高，燃烧后形成炭层的完整性和致密度也相应

加强，对ＰＰ分解产生的可燃气体及热量的阻隔效果

越好，阻燃性能越优异。

（３）当ＢＥＯ的添加量分别为１１％，１６％和２１％变

化时，对复合材料的拉伸强度影响较小，ｎａｎｏＳｂ２Ｏ３／

ＢＥＯ／ＰＰ复合材料的拉伸强度均优于纯ＰＰ。
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ａｎｔｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｄ］．Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ：ＥａｓｔＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４．

［１８］　甘小荣，薛方红，黄昊，等．ＳｉＣ／Ｃ纳米复合材料的制备与性能表

征［Ｊ］．材料工程，２０１４（２）：７５８２．

　ＧＡＮＸＲ，ＸＵＥＦＨ，ＨＵＡＮＧＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒ

ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＳｉＣ／Ｃｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４（２）：７５８２．

［１９］　ＧＨＯＬＡＭＩＡＮＦ，ＮＡＢＩＹＯＵＮＩＧ，ＧＨＡＮＢＡＲＩＤ．Ｓｙｎｅｒｇｉｓ

ｔｉｃｅｆｆｅｃｔｂｅｔｗｅｅｎＳｂ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｏｎｔｈｅｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｃｍａｔｒｉ

ｘｅｓ［Ｊ］．ＨｉｇｈＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＰｒｏｃｅｓｓｅｓ，２０１３，３２

（２）：１２５１３２．

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１７６１０２５）；甘肃省科技计划资

助项目（１７ＣＸ２ＪＤ０７５）

收稿日期：２０１７０９１４；修订日期：２０１８０２２６

通讯作者：徐建林（１９７０－），男，教授／博导，工学博士，从事材料制备、

微结构与性能等方面的研究，联系地址：甘肃省兰州市七里河区兰工坪

路２８７号兰州理工大学材料科学与工程学院（７３００５０），Ｅｍａｉｌ：ｇｇｄｊｌｘｕ

＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

（本文责编：杨　雪）
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