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密胺树脂／六苯氧基环三磷腈复合材料的制备与性能
程文喜，苗蔚，夏绍灵，彭进，王挺
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摘要：以六苯氧基环三磷腈 (HPCTP) 和六羟甲基三聚氰胺 (HHMMA) 为原料，通过先混合后热压固化法制得密

胺树脂 (MF)／HPCTP 复合材料，并对其进行差示扫描量热 (DSC)、热失重 (TG)、弯曲性能、扫描电子显微镜 (SEM)

和燃烧性能测试。DSC 结果显示 HHMMA 和 HHMMA／HPCTP 混合物的固化温度和固化热焓差别微小，说明了

HPCTP 的加入对 HHMMA 的固化反应基本无影响。TG 结果显示，MF 和 MF／HPCTP 复合材料均分为三个阶段降

解，HPCTP 的加入略微降低了 MF 的热稳定性。SEM 结果表明 HPCTP 与 MF 的相容性不佳。弯曲性能测试结果显

示，HPCTP 的加入大幅度地降低了 MF／HPCTP 复合材料的弯曲强度，但是随着 HPCTP 含量的增加，复合材料的弯

曲强度下降幅度不大。在燃烧测试中，MF／HPCTP 复合材料表现优异，尤其是 HPCTP 的质量分数达到 3% 时，复合

材料具有自熄性。
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Abstract ：Melamine resin (MF)／hexaphenoxycyclotriphosphazene (HPCTP) composites were prepared from HPCTP and 

hexahydroxymethyl melamine (HHMMA) by mixing and hot pressing. Differential scanning calorimeter (DSC)，thermal weight-
lessness (TG)， bending properties，scanning electron microscope (SEM) and combustion properties were used as characterization 
methods. DSC results show that the curing temperature and curing heat of HHMMA and HHMMA／HPCTP mixtures differ slightly，

indicating that the addition of HPCTP has little effect on the curing reaction of HHMMA. TG results show that MF and MF／HPCTP 

composites are both degraded in three stages， the addition of HPCTP slightly reduces the thermal stability of MF. SEM results show 
that HPCTP has poor compatibility with MF. The bending test results show that the bending strength of MF／HPCTP composites 

decrease greatly with the addition of HPCTP，but with the increase of HPCTP content，the bending strength of the composites de-
crease slightly. In combustion test， MF／HPCTP composite has excellent performance，especially when the mass fraction of HPCTP 

reaches 3%， the composite has self-extinguishing property.
Keywords ：hexaphenoxycyclotriphosphazene ； melamine formaldehyde resin ； thermal property ； mechanical property ；

combustion

20 世纪 50 年代以来，高分子材料发展迅猛，由

于其具有质轻、易于加工成型等优点，因而被广泛地

应用于社会的各个领域。然而，由于高分子材料自

身的特性使得其在高温下易于燃烧，同时释放出大

量的热量，又加剧了火势的蔓延从而酿成大规模火

灾。在火灾发生时由其所带来的毒雾，这给人民的

安全带来了重大的危害，对环境也产生了严重的威

胁。因此对聚合物阻燃性能的研究受到越来越多的

重视。除少数性能优异的高分子材料，为提高材料

的阻燃性能需添加各种阻燃剂。阻燃剂是一种能够

提高材料难燃性、自熄性、或消烟性的助剂，是重要

的精细化工产品和合成材料的主要助剂之一 [1]。为
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满足不同材料在不同标准下的阻燃要求，人们开发

出了种类众多的阻燃剂用来提高材料阻燃效果。根

据不同的分类原则，可以将数量繁多的阻燃剂进行

归类划分，以便于人们总结规律，科学地开发制备各

类新型阻燃剂。随着阻燃材料在实际应用领域的拓

展以及人们对环保问题日渐重视，无卤、低烟、低毒

已成为阻燃剂发展的重点方向 [2]。

环三磷腈化合物是一类耐热、阻燃性能优良的

杂环有机 - 无机化合物，其骨架由磷、氮原子交替排

列构成，可形成阻燃协调体系；同时，磷、氮六元环

形成共轭体系，其结构具有相当的稳定性。另一方

面，六氯环三磷腈上六个氯原子很容易被其它官能

团取代，可以很方便地对磷腈化合物进行分子设计，

以便得到含有不同官能团的化合物 [3-4]。环三磷腈

阻燃剂作为一种性能优异的膨胀型阻燃剂，极限氧

指数高、排烟量低，释放气体低毒、无腐蚀性，便于化

学改性，因此在替代卤系阻燃剂研究中具有重要价

值 [5-6]。齐佳佳等 [7] 为了提高甲基乙烯基加成硫化

型硅橡胶 (VMQ) 的阻燃性能 , 向基体中加入了六

苯氧基环三磷腈 (HPCTP) 和三聚氰胺阻燃剂 , 结果

表明，HPCTP 和三聚氰胺对 VMQ 具有协同阻燃作

用 , 材料的热稳定性比单独添加 HPCTP 和三聚氰

胺时更好，力学性能最好。

密胺树脂作为一种热固性树脂具有很高的胶

接强度，较高的耐沸水能力，热稳定性高，低温固化

能力较强 [8]。鉴于密胺树脂优良的耐候性、耐化学

药品性以及其原料良好的反应性，使得其在生产制

造领域具有广泛的应用价值，如餐具、人造板粘合剂

等 [9-10]。密胺树脂在阻燃材料方面经常用作功能微

胶囊的壁材 [11-12]。程晨等 [13] 制备密胺微胶囊红磷，

红磷表面包覆有密胺甲醛树脂 , 且在不同预聚物质

量分数条件下的包覆率均达到 97% 以上 , 树脂囊

壳能显著降低红磷的吸湿性并提高热稳定性。但是

对于微胶囊状的产品，对于某些性能检测难度较大，

如力学性能等。F. Salaun 等 [14] 通过原位聚合制备

一系列作为固有膨胀体系的三聚氰胺 - 甲醛微胶

囊，含有磷酸氢二铵的微胶囊在其热降解过程中表

现出膨胀系统的特征，并且可以解释为由于磷酸盐

和三聚氰胺之间的相互作用。笔者以六羟甲基三聚

氰胺 (HHMMA) 和 HPCTP 为原料，通过物理共混

经热压固化制备密胺树脂 (MF)／HPCTP 复合材料，

并对其进行结构和性能测试，以期为环三磷腈的推

广应用提供数据支持。

1　实验部分

1．1　主要原材料

HHMMA ：化学纯，重庆建峰浩康化工有限公

司；

HPCTP ：分析纯，南京东开化工科技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

万能粉碎机：FW-100 型，北京中兴仪器有限公

司；

平板硫化机：XLB-D／Q400×400 型，郑州鑫和

机器制造有限公司；

电子万能试验机：WDN-10 型，济南川佰仪器

设备有限公司；

热失重 (TG) 仪：WCT-2C 型，北京光学仪器厂；

差示扫描量热 (DSC) 仪：WCT-2C 型，德国耐

驰公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：FEI INSPECT F50 型，

美国布鲁克公司；

水平垂直燃烧试验箱：CZF-5 型，江都市天璨

试验机械厂。

1. 3　试样制备

将干燥后的 HHMMA 颗粒在万能粉碎机

中粉碎成粉末，然后将同样粉碎好的 HPCTP 与

HHMMA 混合均匀，质量比分别为 0 ∶100，1 ∶99，
3 ∶97 和 5 ∶95。按照 GB／T 9341–2008 的规定

将配置好的原料在平板硫化机上，160℃下热压 20 
min 即可制备测试样条。样品分别标记为纯 MF，
MF／HPCTP1，MF／HPCTP3 和 MF／HPCTP5。
1. 4　性能测试

TG 分析：温控范围为 0～800℃，空气气氛，升

温速率为 10℃／min，以 α-Al2O3 作参比样。

弯曲性能按 GB／T 8812.1–2007 测试，速率为 1 
mm／min，每个试样测试 5 次，取其平均值。

用 SEM 观测试样冲击断面微观结构 (Pt 喷雾

处理 )，电压 20 kV。

将弯曲样条投入气体燃烧器的火焰中停留 15 s
后离开火焰，测试试样燃烧和有焰时间或观察样品

的熄灭时间。

DSC 分析采用 DSC 仪进行，样品在氮气气氛

下从室温升到 250℃，升温速率为 10℃／min。
2　结果与讨论

2. 1　HPCTP 对 MF 固化过程的影响

使用 DSC 仪在氮气氛围下对 HHMMA 和 MF
／HPCTP3 预混物的固化过程进行跟踪，如图 1 所
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示。从图 1 可以看出，HHMMA 和 MF／HPCTP3
预混物的固化峰近乎重合，均在 165℃左右，而且两

个试样的固化热也相差无几，HHMMA 的固化热为

69.97 mW／mg，MF／HPCTP3 预混物的固化热为

62.20 mW／mg。这说明 HPCTP 的添加对 MF 的固

化过程影响不大。

50 100 150 200 250

 MF

 MF HPCTP3

166

164

图 1 HHMMA 和 MF／HPCTP3 预混物的 DSC 曲线

2. 2　断面形貌分析

图 2 为纯 MF 和 MF／HPCTP3 的断面 SEM 图。

从图 2 可以发现，纯 MF 的断面平整密实，无明显

缺陷。当 3% 的 HPCTP 加入 MF 后，MF／HPCTP3
的断面出现许多不规则的颗粒状突起，此为 HPCTP
的聚集体，说明 HPCTP 不溶于 MF 基体。

(a)                                                      (b)

a—纯 MF ；b—MF／HPCTP3

图 2 纯 MF 和 MF／HPCTP3 的断面 SEM 图

2. 3　MF 和 MF／HPCTP 复合材料的弯曲强度

纯 MF 和 MF／HPCTP 复合材料的弯曲强度如

图 3 所示。
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图 3 纯 MF 和 MF／HPCTP 复合材料的弯曲强度

从图 3 可以看出，HPCTP 的加入显著降低了

MF 的弯曲强度。未添加 HPCTP 时，纯 MF 的弯曲

强度高达 27.3 MPa。当 1% 的 HPCTP 被加入 MF

中后，复合材料的弯曲强度急速下降到 12.3 MPa，
不足纯MF的 50%。当更多的HPCTP被加入MF后，

复合材料的弯曲强度进一步下降，但是下降幅度不

大。这主要是因为 HPCTP 和 MF 基体的相容性不

佳，HPCTP 的加入阻断了 MF 基体的连续性，从而

降低了复合材料的性能，当 HPCTP 的用量在小范

围内增加时，只是稍微增加了 HPCTP 聚集体的粒

径，进而继续轻微降低复合材料的强度。

2. 4　热稳定性分析

MF／HPCTP 复合材料的热稳定性通过 TG ( 见
图 4) 和 DTG ( 见图 5) 表征。从图 4 和 5 可知，MF
／HPCTP3 的热分解曲线与纯 MF 的基本非常类似，

均可分为 3 个阶段 : 第 1 个阶段由室温～233℃，

第 2 阶段从 233～400℃左右，第 3 阶段从 400～645 
℃ [15]。同时，MF／HPCTP3 的 TG 曲线均略微低于

纯 MF 的，前者的最大失重速率温度为 392℃，低于

后者的 400℃，说明了 HPCTP 的加入略微降低了复

合材料的热稳定性。
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图 4 MF 和 MF／HPCTP3 的 TG 曲线
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图 5 MF 和 MF／HPCTP3 的 DTG 曲线

2. 5　MF 和 MF／HPCTP 复合材料的燃烧性能

将纯 MF 和 HPCTP／MF 复合材料进行燃烧测

试，实验结果列于表 1。
表 1 纯 MF 和 MF／HPCTP 复合材料的自燃时间和失重率

样品 HPCP 含量／% 自燃时间／s 失重率／%
纯 MF 0 57 43

MF-HPCTP1 1 55 38
MF-HPCTP3 3 0 20
MF-HPCTP5 5 0 19
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从表 1 可以看出，离开火焰后，纯 MF 和 MF
／HPCTP1 还能燃烧一段时间，但是由于 MF／
HPCTP1 样品中加入了 HPCTP，其燃烧时间低于

纯 MF。当复合材料中 HPCTP 的含量增加到 3%
或以上时，复合材料一离开火焰就灭，具有自熄性，

说明此时复合材料具有很好的阻燃效果。同时，样

品失重率的变化规律和自燃时间一样，随着样品中

HPCTP 占比的提高，材料的失重率逐渐降低。通过

对样品燃烧后的形貌观察 ( 见图 6)，可以发现，纯

MF 树脂几乎完全燃烧，外表均呈黑色的炭化状，且

发生了明显的卷曲 ( 图 6a) ；HPCTP 含量为 1% 的

MF 树脂残样，外形基本完整，燃烧面积较之前有明

显减少约为原来的一半 ( 图 6b) ；HPCP 含量为 3%
和 5% 的树脂残余样品基本只能在边缘处观察到黑

色炭化的部分，样品整体完整 ( 图 6c 和图 6d)。

(a)                                                            (b)

(c)                                                            (d)

a—纯 MF ；b—MF／HPCTP1 ；c—MF／HPCTP3 ；d—MF／HPCTP5

图 6 纯 MF 和 HPCTPMF 复合材料燃烧后的照片

3 结论

通过物理共混制备了一种具有优良阻燃作用

的 MF／HPCTP 复合材料，在 HPCTP 含量达到 3%
时，复合材料就能达到很好的阻燃作用。HPCTP 的

加入对 MF 的固化过程和热稳定性的影响不明显，

但是大幅度降低了复合材料的弯曲性能，这是由

HPCTP 和 MF 的相容性不好导致的。
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