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耐热阻燃透明PMMA浇铸板材料制备及阻燃性能研究
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330029)

  摘要:将磷酸三(2,3-二氯丙基)酯(TDCPP)与多聚磷酸(PPA)复配成新的复合阻燃剂,并用于聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)材料阻燃。使用极限氧指数(LOI)、UL-94测试、锥型量热测试(CCT)研究材料阻燃性能和燃

烧行为,使用TG-FTIR和FTIR对阻燃材料在热降解过程中气相产物和凝固相残渣结构进行分析,并推测复

配阻燃剂在PMMA材料中的阻燃机理。研究结果表明,当复配阻燃剂添加量为18%时(TDCPP与PPA质量

比为5∶1),阻燃PMMA材料的LOI值为27.1%,并能通过UL-94测试V-0级别,同时材料具有优异的耐热性

能和物理性能。此方法制备的PMMA浇铸板材料已实现工业化生产。
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引言

  聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)俗称亚克力,具有高透光性(透光率可达94%左右)、生产成本低和易于

机械加工等优点,广泛应用于广告、标识、交通和建筑等多个领域。PMMA为易燃材料,极限氧指数

(LOI)值仅为17.3%,所以在有防火要求的建筑窗玻璃、建筑、航空、地铁、车辆、广告装潢、电梯和电子电

器等行业中的应用受到限制[1]。一直以来,将阻燃剂与甲基丙烯酸甲酯单体(MMA)共混,后聚合得到阻

燃材料是常用的方法。这种方法操作简便、技术要求低,容易推广[2~4]。在早期研究中,常通过物理共混

的方式将添加型阻燃剂引入PMMA材料,实现阻燃[5~7]。将一些无机阻燃剂和一些高效的固体阻燃剂

作为PMMA材料阻燃剂,制得具有阻燃性能PMMA材料,但此时PMMA材料透光性能显著降低[8~11]。
开发同时具有优异阻燃性、透光性能和耐热性能的PMMA阻燃材料,是当前PMMA应用领域面临的一

个具有挑战性的课题[12,13]。
常温下,磷酸酯大多为无色或淡黄色透明液体,且与 MMA单体相容性好、折光率相近,是理想的

PMMA材料阻燃剂[14]。磷酸三(1,3-二氯异丙基)酯(TDCPP)是塑料工业中常用的阻燃剂,常温下为无

色透明液体。TDCPP与聚合物单体相容性好,在服役过程不易迁移析出,常与三氧化二锑(Sb2O3)配合

使用[15],但Sb2O3 为无机物,在MMA单体中几乎不溶,使PMMA材料透光率下降。TDCPP在PMMA
中单独使用时,添加量需要达到30

 

wt%以上,材料阻燃性能达到UL-94测试V-0级别,此时PMMA材

料耐热性能和物理性能明显降低,丧失应用价值。为了提高TDCPP在PMMA材料中应用价值,有必要

对其进行复配,以提高其阻燃效率,降低添加量,使其达到工业应用标准[16,17]。
磷酸酯在燃烧过程中分解产生的多聚磷酸(PPA)能覆盖聚合物燃烧面,发挥覆盖作用,隔绝热量传

递和助燃气体,以达到阻燃目的,但PPA与 MMA单体相容性差,不能直接添加于PMMA材料中。
本文以磷酸三(2,3-二氯丙基)酯(TDCPP)作为主阻燃剂,通过与 PPA 复配,解决 TDCPP在

PMMA材料中单独使用时阻燃效率低,成炭能力弱的问题。通过极限氧指数(LOI)和垂直燃烧测试
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(UL-94)测试分析复配阻燃剂对PMMA的阻燃性,通过锥形量热测试(CCT)研究阻燃材料的燃烧行为,
通过热重(TG)分析阻燃材料热降解过程,并通过热重红外联用(TG-FTIR)和红外光谱(FTIR)对阻燃材

料在热降解过程中气相产物和凝固相残渣结构分析,研究复配阻燃剂在PMMA材料中阻燃机理;使用

摆锤试验机、万能试验机、硬度计和紫外分光光度计等考察添加复合阻燃剂对PMMA材料主要物理性

能的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料

  表1列出了实验所需的原料。

表1 实验原料

Table
 

1 Materials
 

for
 

experiments

名称 规格 厂家

甲基丙烯酸甲酯 工业级 山东宏旭化学股份有限公司

磷酸三(2-氯丙基)酯 工业级 浙江万盛化工有限公司

多聚磷酸 工业级 襄阳高隆磷化工有限公司

偶氮二异庚腈(AIVN) 工业级 山东济南汇丰达化工有限公司

脱模剂 工业级 安徽新涛光电科技有限公司

1.2 实验设备

  表2列出了实验所需的仪器设备。

表2 试验仪器设备

Table
 

2 Devices
 

used
 

in
 

this
 

study

名称 型号 生产厂家

恒温水浴锅 HH-6 常州隆和仪器制造有限公司

恒温鼓风干燥箱 DHG-9035A 上海巴玖实业有限公司

氧指数测定仪 K-R2406S 苏州凯特尔仪器设备有限公司

紫外分光光度计 UV-1100 上海美谱达仪器有限公司

垂直水平燃烧仪 CZF-2 南京市江宁四分析仪器厂

手持式邵氏硬度计 LX-D
 

济南科盛试验设备有限公司

万能试验机 200-M 济南中路昌试验机制造有限公司

哑铃制样机 TH-6065 江苏天惠试验机械有限公司

摆锤冲击试验机 XCJD-50 承德金和仪器制造有限公司

维卡软化点温度测试仪 XRW-300 承德金和仪器制造有限公司

1.3 实验内容

  (1)预聚料制备

将300
 

g
 

MMA单体和0.02
 

g高温引发剂(偶氮二异庚腈)加至带有机械搅拌装置的500
 

mL四口烧

瓶中。使用电热套缓慢加热,搅拌,冷凝回流,溶液开始沸腾时,停止加热,缓慢冷却至常温,视浆料黏度

适当调节搅拌速率。
(2)

 

TDCPP-PPA复合阻燃剂配制

在烧杯中加入7.5
 

g多聚磷酸和2.5
 

g乙醇,搅拌均匀,冷却至室温,加入37.5
 

g磷酸三(2-氯丙基)
酯,搅拌均匀,冷却至常温备用。
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(3)
 

PMMA/TDCPP-PPA阻燃阻燃材料制备

在500
 

mL烧杯中加入 MMA预聚料205.0
 

g
 

(82
 

wt%)、阻燃剂45.0
 

g
 

(18
 

wt%)、低温引发剂

0.08
 

g和脱模剂1.25
 

g,搅拌约30
 

min至分散均匀,呈澄清透明状。混合浆料在-0.1
 

MPa真空条件下

减压脱泡约20
 

min。同时准备两块模具,中间用环形PVC胶条隔开;将浆料灌入准备好的模具板中,用
万力夹夹紧;放置于60

 

℃水浴中,约2.5
 

h,至万力夹完全松动,将模具板转移至120
 

℃烘箱中高温烘烤

2
 

h,取出,自然冷却开模,得到聚合物板材。将获得的板材切割成不同尺寸的标准样条用于测试分析。

1.4 性能测试

  垂直燃烧测试(UL-94):测试在南京江宁分析仪器厂CZF-2型水平-垂直燃烧测试仪上进行,根据

ASTMD3801-2019标准,对样品阻燃性能测试,测试方法参照标准 ASTM
 

D3801进行,样条尺寸为

130.0
 

mm×13.0
 

mm×3.0
 

mm,同一个配方测试五根样条。进行两次点燃,每次施加火焰时间为10
 

s,
火焰高度为20

 

mm,第1次点燃后,样条余焰时间为t1,火焰熄灭后进行第2次引燃,第2次点燃样条后

样条余焰时间t2 和余燃时间t3,阻燃级别评判标准如表3所示。本文中用于UL-94测试的样条厚度均

为3.0
 

mm。

表3 UL-94阻燃级别评判标准

Table
 

3 Judgment
 

standard
 

of
 

UL-94

评价条件 V-0 V-1 V-2
每个单独样品的余焰时间t1 或t2 ≤10

 

s ≤30
 

s ≤30
 

s
5个样品总的余焰时间t1+t2 ≤50

 

s ≤250
 

s ≤250
 

s
第二次取走火焰后每个样品余焰加余灼时间t2+t3 ≤30

 

s ≤60
 

s ≤60
 

s
是否烧及支架 无 无 无

燃烧颗粒或滴落物是否引燃脱脂棉 否 否 是

  其 他 测 试:LOI测 试 在 南 京 江 宁 分 析 仪 器 厂JF-3型 氧 指 数 测 试 仪 上 进 行,测 试 参 照 标 准

ASTMD2863-2017进行。锥形量热测试在英国Fire
 

Testing
 

Tecnology
 

Limited公司生产的Stanton
 

Redcroft型锥形量热仪上进行,测试参照ISO5660-1-2015标准进行,热流率为35
 

kW/m2。材料的热氧

稳定性通过热重分析(TG)进行表征,使用日本 Hitachi公司的EXSTAR
 

6000型热重分析仪,升温区间

为25~600
 

℃,在空气氛围中,升温速率为10
 

℃/min。维卡软化点温度测试使用承德金和仪器制造有限

公司生产的XRW-300型维卡软化点温度测试仪,按照GB/T
 

1633-2008标准进行测试。每个样品至少

准备两个测试样,样板尺寸为10.0
 

mm×10.0
 

mm×3.0
 

mm,升温速率50
 

℃/h。物理性能测试根GB/

T
 

7134-2008的规定进行测定。

2 结果与讨论

2.1 阻燃性能测试

  (1)
 

UL-94测试

UL-94测试是考察小尺寸板材自熄性的快捷手段,使用此方法评价PMMA及PMMA阻燃材料的自熄

性,并使用快速数码拍照的方法跟踪试样在两次引燃后的燃烧和熄灭状况。如图1所示,纯PMMA材料在

第1次引燃后,火焰迅速向上蔓延,逐渐增大,并产生明显的熔滴现象。PMMA/18wt%TDCPP阻燃材料,
在样条第1次被引燃并撤走火源后,样条在2~3

 

s内熄灭。在第2次引燃并撤走火源后,样条不能自熄,在

10
 

s后火焰逐渐开始向上方蔓延,但是燃烧速度明显低于纯PMMA材料,在燃烧过程中未出现明显的熔滴

现象。PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA阻燃材料,在第1次引燃并撤走火源后,样条在2~3
 

s左右迅速熄

灭,第2次引燃并撤走火源后,样条同样在2~3
 

s内迅速熄灭,达到UL-94测试的V-0级,展现出优异的自

熄性。结果证明,阻燃剂添加量相同时,TDCPP-PPA复合阻燃剂的阻燃能力要明显优于单独使用TDCPP。
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第1次燃烧 第2次燃烧

图1 PMMA、PMMA/TDCPP和PMMA/TDCPP-PPA阻燃材料自熄性测试

Figure
 

1 Self-extinguishment
 

of
 

PMMA,
 

PMMA/TDCPP
 

and
 

PMMA/TDCPP-PPA

阻燃材料良好的自熄性可以保证遇到小型火源危害时,大幅度降低引发火灾的概率。
(2)

 

LOI测试

阻燃材料的LOI测试结果如表4所示。纯PMMA材料的LOI仅为17.3%,属于易燃材料。当添

加18wt%TDCPP后,阻燃材料的LOI上升至23.2%,由易燃材料转变为可燃材料,在UL-94阻燃测试

中第1次引燃后,2~3s能自熄,第2次引燃后不能自熄,达不到 UL-94测试任何阻燃级别。对于

PMMA/TDCPP-PPA阻燃材料,阻燃剂添加量为18
 

wt%,TDCPP与PPA的比例分别为17∶1、5∶1、

2∶1、1∶1时,阻燃材料的LOI分别为24.7%、27.1%、28.5%和29.3%,明显高于纯PMMA和PMMA/

TDCPP阻燃材料,甚至能达到难燃材料的标准。当阻燃剂添加量为18
 

wt%,TDCPP与PPA质量比为

5∶1时,阻燃材料阻燃性能通过UL-94测试V-0级。在PMMA材料中,TDCPP-PPA复配阻燃剂阻燃性

能更加优异。

表4 PMMA阻燃材料阻燃性能

Table
 

4 Flame
 

retardant
 

properties
 

of
 

PMMA
 

flame
 

retardant
 

material

样品

MMA
 

(wt%) TDCPP
 

(wt%) PPA
 

(wt%) TDCPP∶PPA
LOI
(%)

UL-94
级别 滴落

100.0
 

/ / / 17.3
 

NR Yes
82.0

 

18.0
 

/ / 23.2
 

NR Yes
82.0

 

17.0
 

1.0
 

0.7
 

24.7
 

V-1 NO
82.0

 

15.0
 

3.0
 

0.2
 

27.1
 

V-0 NO
82.0

 

12.0
 

6.0
 

0.1
 

28.5
 

V-0 NO
82.0

 

9.0
 

9.0
 

0.0
 

29.3
 

V-0 NO
87.0

 

10.8
 

2.2
 

0.2
 

25.2
 

V-0 NO
87.0

 

8.7
 

4.3
 

0.1
 

26.3
 

V-0 NO
87.0

 

6.5
 

6.5
 

0.0
 

27.5
 

V-0 NO

  注:NR表示无级别,Yes表示有滴落,NO表示无滴落。
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2.2 燃烧性能分析

  垂直燃烧测试和氧指数测试难以模拟阻燃材料在真实火灾时的燃烧情况,使用锥型量热仪测试模拟

阻燃材料在真实燃烧条件下燃烧行为。通过锥型量热测试,可以获得包括:引燃时间(time
 

to
 

ignition,

TTI),热释放量(heat
 

release
 

rate,HRR),热释放速率峰值(peak
 

heat
 

release
 

rate,PHRR),总热释放量

(total
 

heat
 

release
 

rate,THR)等参数。图2为阻燃材料在燃烧过程中热释放速率和热释放总量曲线,表

5为阻燃材料锥型量热相关数据。在35
 

kW/m2 热流量的辐照下,纯PMMA材料于43
 

s被引燃,随后热

释放速率迅速增大,并在120
 

s时达到峰值,为727.8
 

kW/m2,之后热释放速率逐渐降低,最终在330
 

s左

右时燃烧结束。纯PMMA材料在燃烧过程释放90.7
 

MJ/m2 能量,平均热释放速率为316.3
 

kW/m2。

PMMA/18wt%TDCPP材料在39
 

s被引燃,燃烧过程中共释放63.0
 

MJ/m2 热量,最大热释放速率为

501.2
 

kW/m2,平均热释放量为246.8
 

kW/m2,相较于纯PMMA材料均有明显降低,说明PMMA材料

中加入阻燃剂TDCPP后,燃烧能力受到抑制。PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA阻燃材料在38
 

s被

引燃,在50~200
 

s出现明显放热区间,而后在240
 

s出现一个较小的放热区间,燃烧过程中共释放

54.6
 

MJ/m2 能量,最大热释放速率为415.1
 

kW/m2,平均热释放量为184.9
 

kW/m2,相较于纯PMMA
材料分别降低了40.5%、43.0%和41.5%,阻燃材料在火灾中的安全性得到明显提升。

图2 锥形量热测试:热释放速率曲线和热释放总量曲线

Figure
 

2 HRR
 

and
 

THR
 

curves
 

of
 

PMMA
 

composites

表5 锥型量热相关数据

Table
 

5 Data
 

of
 

cone
 

calorimeter
 

test

样品
TTI
(s)

Mean
 

HRR

(kW/m2)

PHRR

(kW/m2)

THR

(MJ/m2)

PMMA 43.0
 

316.3
 

727.8
 

90.7
 

PMMA/18wt%TDCPP 39.0
 

246.8
 

501.2
 

63.0
 

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA 38.0
 

184.9
 

415.1
 

54.6
 

  注:TTI为引燃时间;Mean
 

HRR为平均热释放量;PHRR为热释放速率峰值;THR为总热释放量。

2.3 阻燃剂及阻燃材料的热氧化降解过程

  图3和图4分别为阻燃剂及阻燃材料的热氧化降解过程阻燃材料的热氧化降解过程,相关数据汇总

于表6。TDCPP和PPA在热氧化降解过程中仅有一个阶段,TDCPP在124.4
 

℃开始有少量失重,在

208.3
 

℃出现最大失重峰;PPA热稳定性高,在583.4
 

℃出现最大失重峰。图4为PMMA及阻燃材料热

氧化过程曲线,纯PMMA材料起始分解温度(Tonset)为237.5
 

℃,整个降解过程只出现一个明显的失重

区间,达到最大热失重速率时对应的温度为296.8
 

℃
 

(Tmax),最大热失重速率为1.40
 

wt%/min,并在
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450
 

℃左右完全分解。PMMA/18wt%TDCPP阻燃材料的降解过程中只出现一个明显的失重峰,Tmax

为300.5
 

℃,在500
 

℃时残重为0.40%,最大失重速率为0.74
 

wt%/min,较纯PMMA材料有明显降低。

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA阻燃材料在降解过程中出现两个明显的失重峰,第一个失重峰为

TDCPP受热分解峰,第二个失重峰为PMMA材料降解峰。PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA阻燃材

料在500
 

℃时残重为3.3%,Tmax 提升至385.9
 

℃,阻燃材料的热氧稳定性较纯PMMA有明显提升。

图3 阻燃剂TDCPP、PPA的TG/DTG曲线

Figure
 

3 TG/DTG
 

curves
 

of
 

TDCPP
 

and
 

PPA

图4 PMMA、PMMA/TDCPP、PMMA/TDCPP-PPA阻燃材料TG/DTG曲线

Figure
 

4 TG/DTG
 

curves
 

of
 

PMMA,
 

PMMA/TDCPP
 

and
 

PMMA/TDCPP-PPA
 

composites

表6 热重分析相关数据

Table
 

6 Data
 

of
 

thermogravimetric
 

analysis
 

tests

样品
Tonset

(℃)

Tmax

(℃)

Umax

%/min

残余量(%)

500
 

℃

TDCPP 124.4 208.3 2.3 0

PPA 202.1 583.4 1.3 72.6

PMMA 237.5 296.8 1.4 0.1

PMMA/18wt%TDCPP 215.9 300.5 0.74 0.4

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA 203.1 262.3/385.9 0.3/1.6 3.3

  注:Tonset用样品失重5wt%时的温度表示;Umax表示最大热失重速率。

·86·        高  分  子  通  报 2022年10月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2022.10.008

2.4 阻燃机理分析

  (1)气相产物分析

阻燃材料受热分解过程的气相产物通过TG-FTIR进行表征。如图5和图6所示,PMMA/18wt%
TDCPP阻燃材料的 Tonset

 约为250
 

℃,而PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA 阻燃材料的 Tonset 约为

350
 

℃,在红外光谱图谱中开始出现明显的气体红外吸收峰,且红吸收峰强度逐渐增强。在2400~2280
 

cm-1

处出现CO2 的红外吸收峰,说明在此温度区间气相产物中同时有CO2 的生成。同时,在4000~3400
 

cm-1 之

间出现的红外吸收峰属于 H2O中—OH的伸缩振动,说明阻燃材料热裂解过程的气相产物中有水。阻

燃材料在分解过程中产生的可燃气体(2960~2935
 

cm-1)主要有不饱和烃(3075
 

cm-1,如烯烃)。

PMMA材料在分解过程中先裂解为 MMA单体,后分解为可燃气体[18,19]。在2842
 

cm-1 附近出现 HCl
气体红外吸收峰[20],在1022和820

 

cm-1 附近出现P—O—C和P—O—P的红外吸收峰,说明阻燃

TDCPP分解,在气相产物中有含磷片段产生,PO·自由基能够与聚合物裂解过程中产生的 H·和·OH自

由基反应[21],降低燃烧区域自由基浓度,达到抑制阻燃的目的。在TG-FTIR的3D图中,两种阻燃材料

分解产生的多种气体吸收峰波长相似,说明两种材料在热分解过程中的气相产物基本相同。

图5 PMMA/18%TDCPP材料TG-FTIR测试3D谱图和不同时间下气相产物的红外光谱

Figure
 

5 3D
 

TG-FTIR
 

spectra
 

and
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

PMMA/18%TDCPP
 

composites
 

at
 

different
 

time

图6 PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA阻燃材料TG-FTIR测试3D谱图和不同时间下气相产物的红外光谱图

Figure
 

6 3D
 

TG-FTIR
 

and
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA
 

composites
 

at
 

different
 

time
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(2)凝聚相产物分析

PMMA、PMMA/18wt%TDCPP和PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA材料在经 UL-94垂直燃烧

和锥型量热测试后的残渣图片如图7和图8所示。高分子材料在燃烧过后,残炭量越多,则燃烧越不

充分,燃烧过程受到抑制。纯PMMA材料经垂直燃烧测试后表面几乎没有残渣。PMMA/TDCPP材

料样条表面有少量残炭,而PMMA/TDCPP-PPA材料样条表面有明显残炭,并随着PPA的比例提高,
残炭量逐渐增加。证明在燃烧过程中,TDCPP-PPA复配阻燃剂对PMMA材料燃烧抑制作用更加

明显。

图7 PMMA、PMMA/TDCPP和PMMA/TDCPP-PPA经自熄性测试后残炭照片:
 

(A)
 

PMMA;
(B)

 

PMMA/18wt%TDCPP;
 

(C)
 

PMMA/17wt%TDCPP-1wt%PPA;
 

(D)
 

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA;
 

(E)
 

PMMA/12wt%TDCPP-6wt%PPA;
 

(F)
 

PMMA/9wt%TDCPP-9wt%PPA
Figure

 

7 Digital
 

photos
 

of
 

char
 

residues
 

of
 

PMMA,
 

PMMA/TDCPP
 

and
 

PMMA/TDCPP-PPA
 

composites
 

after
 

self-extinguishment
 

text:
 

(A)PMMA;
 

(B)
 

PMMA/18wt%TDCPP;
 

(C)
 

PMMA/17wt%TDCPP-1wt%PPA;
 

(D)
 

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA;
 

(E)
 

PMMA/12wt%TDCPP-6wt%PPA;
 

(F)
 

PMMA/9wt%TDCPP-9wt%PPA

图8 阻燃材料经锥形量热测试后的成炭照片

(A)
 

PMMA/TDCPP-PPA;
 

(B)
 

PMMA/18%TDCPP;
 

(C)
 

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA复合材料

Figure
 

8 Digital
 

photos
 

of
 

char
 

residues
 

of
 

fire-resistance
 

rating
 

after
 

CCT
(A)

 

PMMA/TDCPP-PPA;
 

(B)
 

PMMA/18%TDCPP;
 

(C)
 

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA
 

composites

·07·        高  分  子  通  报 2022年10月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2022.10.008

通过红外光谱对PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA阻燃材料在不同温度下炭层的化学组成进行表

征。测试中用到的残炭的制作方法为:将样品粉末在马弗炉中于200、300、450、550和650
 

℃温度下分别

处理10
 

min,在进行FTIR测试前样品经球磨机磨碎。如图9所示,当温度为200
 

℃时,位于3010~
2920、2340和1740

 

cm-1 处的红外吸收峰分别属于—CH3、—CH2 的伸缩振动峰、—OH 的伸缩振动峰

和—C O键的伸缩振动峰。位于1238、1084、994和920
 

cm-1 处的红外吸收谱带分别属于P—C化合

物中O P键、P—O—C、—PO3/—PO2、P—O—P中P—O键的特征吸收峰,这一区间的红外峰是典型

的复杂P—C化合物的特征吸收带,说明阻燃剂中的PPA在燃烧反应伊始就能发挥脱水成炭作用,在基

体材料中生成大量P—C化合物,增加材料在燃烧过程中成炭能力,提高阻燃效率。当温度由300
 

℃升

至450
 

℃时,属于C—Cl的吸收峰(700
 

cm-1)消失[22],说明在300~450
 

℃内,TDCPP分解完全。当温

度升至650
 

℃时,位于1238~920
 

cm-1 之间的P—C化合物的特征吸收峰减小,证明上阶段产生的磷酸

酯化物继续降解成炭,一部分裂解产生的磷酸酯、焦磷酸酯片段进入到气相[23]。同时,—C O特征吸

收峰逐渐消失,此时阻燃材料分解完全。

图9 PMMA/TDCPP-PPA阻燃材料在不同温度下残渣的红外图谱

Figure
 

9 FTIR
 

spectra
 

of
 

PMMA/TDCPP-PPA’s
 

char
 

at
 

different
 

temperatures

2.5 阻燃材料性能测试

  在表7中,PMMA/18%TDCPP阻燃材料较纯PMMA,维卡软化点温度由101.3
 

℃降至61.3
 

℃,硬
度降低了6个等级,同时拉伸强度降低了44.8%,而冲击强度提升了11.8%,这是因为 TDCPP在

PMMA中具有“增塑”作用[24],PMMA聚合物长链间容易发生相对位移。PMMA/15%TDCPP-3%PPA
阻燃材料相对于PMMA/18%TDCPP阻燃材料,维卡软化点温度提升了3.8

 

℃,硬度提升了两个等级,
冲击强度和拉伸强度分别提升了10.5%和12.8%。

表7 PMMA及阻燃材料性能参数

Table
 

7 Properties
 

of
 

PMMA
 

and
 

composites

样品
软化点温度

(℃)

硬度

(D)

冲击强度

(kJ/m2)

拉伸强度

(MPa)

透光率

(%)

PMMA 101.3 93 20.4 78.1 94

PMMA/18wt%TDCPP 61.3 87 22.8 43.1 92

PMMA/17wt%TDCPP-1wt%PPA 62.2 88 23.9 43.3 92.5

PMMA/15wt%TDCPP-3wt%PPA 65.1 89 25.2 48.6 92.7
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3 结论

  (1)在PMMA材料中,TDCPP添加量为18
 

wt%时,阻燃材料在UL-94阻燃性能测试中,在第一次

引燃后自熄,第二次引燃后不能自熄。将TDCPP与PPA质量比为5∶1,添加量为18
 

wt%时,阻燃材料

LOI值为27.1%,并能通过UL-94测试V-0级。
(2)

 

PMMA材料中加入18
 

wt%复合阻燃剂(TDCPP与PPA质量比为5∶1),阻燃材料在燃烧过程

中热释放量峰值和总热释放量较纯PMMA分别降低了40.5%、43.0%,有效降低PMMA材料在引燃后

发生轰燃的可能。
(3)在燃烧过程中,TDCPP受热分解生成的 HCl气体能够稀释可燃气体和助燃气体;同时生成的

Cl·、PO·和HPO,能够与H·和·OH自由基反应,从而降低燃烧区的自由基浓度,阻止燃烧;凝聚相中,

PPA和TDCPP分解生成的磷酸和PPA,黏附在聚合物表面,隔绝热量传递,提升阻燃性能。
(4)性能测试结果表明:虽然阻燃剂的加入使材料的力学性能均明显降低,但是PMMA/TDCPP-

PPA阻燃材料的性能要优于PMMA/TDCPP阻燃材料,满足工业生产应用要求。
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Abstract:
 

Tris(2,3-dichloropropyl)
 

phosphate
 

(TDCPP)
 

and
 

polyphosphoric
 

acid
 

(PPA)
 

are
 

compounded
 

into
 

a
 

new
 

composite
 

flame
 

retardant
 

and
 

used
 

for
 

flame
 

retardant
 

poly(methyl
 

methacrylate)
 

(PMMA).
 

The
 

flame
 

retardancy
 

and
 

combustion
 

behavior
 

of
 

materials
 

were
 

evaluated
 

by
 

limited
 

oxygen
 

index
 

(LOI),
 

UL-94
 

and
 

cone
 

calorimeter
 

test
 

(CCT).
 

The
 

residue
 

structure
 

of
 

the
 

gas
 

phase
 

products
 

and
 

solidification
 

phases
 

of
 

flame
 

retardant
 

materials
 

during
 

the
 

thermal
 

degradation
 

process
 

were
 

studied
 

by
 

TG-FTIR
 

and
 

FTIR,
 

and
 

the
 

flame
 

retardant
 

mechanism
 

of
 

the
 

compound
 

flame
 

retardant
 

in
 

the
 

PMMA
 

material
 

is
 

speculated.
 

It
 

is
 

found
 

that
 

the
 

LOI
 

of
 

flame
 

retarded
 

PMMA
 

can
 

reach
 

27.1%
 

and
 

UL-
94

 

V-0
 

rating
 

can
 

be
 

achieved
 

at
 

18
 

wt%
 

(the
 

mass
 

ratio
 

of
 

TDCPP
 

to
 

PPA
 

is
 

5∶1)
 

compound
 

flame
 

retardant
 

loading.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

material
 

has
 

excellent
 

heat
 

resistance
 

and
 

physical
 

properties.
 

The
 

PMMA
 

casting
 

plate
 

material
 

prepared
 

by
 

this
 

method
 

has
 

been
 

industrialized.
Key

 

words:PMMA;
 

Phosphate
 

ester;
 

Compound;
 

Flame
 

retardant
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