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基于胞苷酸阻燃剂的制备及其对 PP 阻燃性能的影响
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摘要：为了提高膨胀阻燃剂 (IFR) 对于聚丙烯 (PP) 的阻燃效率，选择具有阻燃潜质的胞苷酸衍生物作为协效剂。

胞苷酸与三缩水甘油基异氰尿酸酯反应形成阻燃微球，同时引入镍离子与磷酸基团反应成盐，以提高其热稳定性，得

到基于胞苷酸镍的阻燃微球 TC-Ni，通过红外光谱研究了其结构。将 TC-Ni 与膨胀阻燃剂 (IFR) 复合，通过熔融共

混法制备阻燃 PP 复合材料。通过极限氧指数、垂直燃烧等研究了复合材料的阻燃性能，通过热失重分析测试其热稳

定性，采用扫描电镜观察炭层结构。结果表明，添加 17% IFR 和 1% TC-Ni 可以使样品通过 UL94 V–0 级别，并且其

LOI 提高到 29.2%。TC-Ni 改善了 PP／IFR 形成的膨胀炭形态和完整性，使炭层表层炭致密，内层多孔，从而有效地

提高了 PP／IFR 体系的阻燃效率。
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Abstract ：In order to improve the flame retardant efficiency of the intumescent flame retardant (IFR) for polypropylene (PP)，
a synergist derived from cytidine monophosphate (CMP) with of flame retardant was chosen to achieve the objective. A flame retar-
dant microsphere was prepared by using CMP and 1，3，5-triglycidyl isocyanurate，and the phosphate group of CMP was reacted with 
nickel ions to improve its thermal stability. The microsphere based on CMP was marked as TC-Ni. The chemical structure of TC-Ni 
was researched by Fourier transform infrared spectroscopy. TC-Ni and IFR were used to improve the flame retardancy of PP. The PP 
compounds were prepared by melt-blending. The retardant properties were measured by limiting oxygen index (LOI)，vertical burn-
ing. The thermal degradation behaviors of each ingredient were tested by thermal gravimetric analysis. The char morphology was 
observed by scanning electron microscopy. The results show the sample can pass the UL94 V-0 test at total addition of 17% IFR and 1% 
TC-Ni and obtain a LOI 29.2%. The TC-Ni promote the formation of an intumescent char layer without defects for PP／IFR during 
combustion. It makes the char has the structure with a dense surface and a porous inner，thus improves the flame retardant efficiency 
of IFR in PP.
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聚丙烯 (PP) 作为通用大品种塑料，用途非常广

泛。由于 PP 是一种碳氢结构的大分子，因而比较

易燃，造成了其使用过程的安全隐患 [1–4]。随着人们

对环境安全的重视，消灭潜在火灾隐患变得尤为重

要，其中把易燃材料变成难燃材料是最常采用的方

法之一。因此开发高效阻燃 PP 具有重要意义。在

现有的阻燃剂中，膨胀型阻燃剂 (IFR) 是一种环保

型阻燃剂，能够满足绿色阻燃技术的主要要求 [5–6]。

IFR 一般由酸源、气源、碳源三部分组成，燃烧时通

过形成蓬松多孔的炭层，该炭层可以有效隔绝热量、
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氧气和可燃性气体的传递，实现阻燃 [7]。

随着人们环保意识的提高，生物基来源的阻燃

剂越来越受到人们的重视，例如，环糊精、淀粉、纤维

素、壳聚糖、植酸、核糖核酸等 [8–15]。胞苷酸作为核

糖核酸分子链的组成部分，具有来源广泛、可持续、

不污染环境等特点。从结构上看，胞苷酸由磷酸、

五碳糖、胞嘧啶三部分组成，这三部分可以分别作

为 IFR 的酸源、碳源、和气源，具有一定的阻燃潜质。

但是胞苷酸不耐热，无法直接作为阻燃剂使用，因此

必须对其进行改性。由于胞苷酸含有氨基、羟基等

基团，可以与环氧反应，因此笔者将胞苷酸与三缩水

甘油基异氰尿酸酯反应，同时引入镍离子与磷酸基

团成盐，提高其热稳定性，获得基于胞苷酸镍的阻燃

微球。由于其磷含量比较低，因此笔者将其作为协

同剂与 IFR 复合用于提高其在 PP 中的阻燃效率。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：F401，粒 料，熔 体 流 动 速 率 为 2.0 g／
(10 min)，中国石化扬子石油化工有限公司；

聚磷酸铵 (APP) ：聚合度＞ 1500，TMEPFR–
APP231，普塞呋磷化工有限责任公司；

季戊四醇 (PER)、乙酸镍 [Ni(Ac)2]、N，N– 二甲

基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

胞苷酸 (CMP) ：食品级，湖北巨胜科技有限公司；

三缩水甘油基异氰尿酸酯 (TGIC) ：分析纯，上

海安耐吉化学技术有限公司。

1．2　主要设备及仪器

密炼机：M-TNI-55 型，广州市普同实验分析仪

器有限公司；

平板硫化机：ZG-60T 型，东莞市正工机电设备

科技有限公司；

氧指数测试仪：5801 型，昆山阳屹测试仪器有

限公司；

水平 – 垂直燃烧试验机：5400 型，昆山万成测

试仪器有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700 
型，美国 Nicolet 公司； 

同步热分析仪：TGA／DSC1 型，梅特勒公司；

锥形量热仪：FTT 型，英国 Fire Testing Technology
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S4800 型，日本日立

公司。

1．3　胞苷酸基阻燃微球的制备

称取 0.02 mol Ni(Ac)2 加入到烧杯中，加入

20 mL 的 DMF，加热搅拌至溶液为澄清溶液，备用。

称取 0.04 mol TGIC 添加到 100 mL 三口烧瓶中，

通氮气保护，升温至 120℃。随后缓慢加入 20 mL 
DMF，搅拌一段时间。然后将 0.04 mol CMP 加入

到上述溶液，反应 6 h 后，滴乙酸镍溶液。滴加完毕

后，继续反应 0.5 h，冷却至室温后取出固体产物，用

DMF、乙醇、去离子水洗涤，干燥得淡黄色粉末，记

做 TC-Ni。未添加乙酸镍的产物记做 TC。

1．4　PP／IFR 试样制备

将 PP 与阻燃剂在 200℃、转速为 50 r／min 的

密炼机中熔融共混 10 min，然后在平板硫化机上压

制板材，并按测试标准裁切成所需样条。

1．5　性能测试

采用氧指数测试仪测试样品的极限氧指数

(LOI)，测试标准为ASTM D2863–1997，样品尺寸为：

100.0 mm×6.5 mm×3.2 mm。

采用水平 – 垂直燃烧试验机测试样品的燃烧

性能，测试标准为 ASTM D3801–2010，样品尺寸为：

100.0 mm×13.0 mm×3.2 mm。

采用 FTIR 仪测试样品的 FTIR 谱图：将样品和

溴化钾烘干，用研钵研成粉末，通过压片机制成溴化

钾片进行测试，扫描范围为 4 000～400 cm-1。

采用同步热分析仪测试样品的热失重 (TG) 曲
线，取约 4 mg 样品在 50 mL／min 的空气中测试，

加热速率为 10℃／min，温度范围从 50～800℃。

采用 SEM 观察垂直燃烧所获炭层的表面形貌，

所有样品在表征前进行喷金处理。

采用锥形量热仪测试 PP 复合材料的燃烧行为，

测试标准为 ISO 5660-1–2016。
2　结果与讨论

2．1　TC–Ni 的性能

图 1 是 CMP，TGIC，Ni(Ac)2，TC-Ni 的 FTIR
谱图。
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图 1 CMP，TGIC，Ni(Ac)2 和 TC-Ni 的 FTIR 谱图
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从图 1 可以看出，1 719 cm-1 和 1 542 cm-1 是

CMP 碱基上的—C=N 的伸缩振动，1 090 cm-1 和

930 cm-1 处分别是—P—O—C 和五碳糖环醚的

伸缩振动。1 687 cm-1 为 TGIC 三嗪环上—C=O
的伸缩振动；1 466 cm-1 处为三嗪环上—C—N—

的伸缩振动；1 250 cm-1 和 843 cm-1 处为环醚的

振动吸收。1 545 cm-1 和 1 420 cm-1 处为乙酸镍

中—C=O 和—C—O—的伸缩振动，679 cm-1 和

623 cm-1 处为镍离子的伸缩振动。而反应之后，三

嗪环的 1 687 cm-1 和 1 466 cm-1 处的吸收峰平移

到 1 691 cm-1 和 1 471 cm-1，在 1 087 cm-1 处发现

—P—O—C—的伸缩振动。此外，在 688 cm-1 和

616 cm-1 处出现镍离子的吸收峰。从红外光谱可

以说明成功制备了 TC-Ni。
图 2 是 CMP 和 TC-Ni 的 TG 曲线。从图 2 可

以看出，CMP 在 200℃前有大约 4% 的热失重，应

该是胞苷酸脱水造成的。而在 200～250℃之间有

一段明显的失重，应该是胞苷酸中五碳糖脱水造成

的。TC-Ni 的 TG 曲线向高温方向平移，且在 220～
400℃之间分解速度变缓，说明其热稳定性比 CMP
好，在 800℃时的质量保持率为 25.9%，也明显高于

CMP。这说明 TC-Ni 的热稳定性和成炭能力都得

到了改善。
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图 2 CMP 和 TC-Ni 在氮气中的 TG 曲线

2．2　PP 复合材料的阻燃性能

表 1 为 PP 复合材料的 UL94 和 LOI 测试结果。

t1 和 t2 分别指 UL–94 测试中两次离开火焰后燃烧

时间。结果表明，纯 PP 的 LOI 为 18.2%，添加 18% 
IFR 后 LOI 提高到 27.6%，但是在 UL94 测试中无

级别；将 1% TC-Ni 与 17% IFR 复合可以使样品达

到 UL94 V–0 级别，但是过多的 TC-Ni 可能破坏了

其与 IFR 协效作用，导致燃烧时间变长。降低 IFR
和 TC-Ni 的总添加量也无法通过 UL94 V–0 级别测

试，故 18% 是可达到 UL94 V–0 级别的最低添加量。

这个结果说明，17% TC-Ni／1% IFR 和 16% TC-Ni
／2% IFR 具有良好的协同阻燃效果。

表 1　PP 复合材料的配方及阻燃性能

编号
PP／

%
IFR／

%
TC-Ni／

%
t1，t2／s 融滴

产生
引燃

脱脂棉
UL94

(3.2mm)
LOI／

%
PP1 100 0 0 t1 ＞ 30 Y Y NC 18.2
PP2 75 25 0 0.8，0.8 N N V-0 30.5
PP3 82 18 0 0.7，＞ 30 Y Y NC 27.6
PP4 82 17.5 0.5 0.6，＞ 30 Y Y NC 27.9
PP5 82 17 1 0.7，1.2 N N V-0 29.2
PP6 82 16 2 0.8，1.4 N N V-0 30.1
PP7 82 15 3 0.6，18.4 N N V-1 30.3
PP8 83 16 1 0.7，＞ 30 Y Y NC 27.9
PP9 82 17 1 TC 0.8，＞ 30 Y Y NC 27.7

图 3 为 UL94 测试后的样条图片。从图 3 可以

看出，纯 PP，PP4 和 PP8 一直燃烧到夹具，而 PP2，
PP5，PP6 样条点燃后很快在底部形成炭并自熄，燃

烧后样条形状没有明显变化，说明 IFR／TC-Ni 体系

对 PP 具有优异的阻燃效果。
PP1 PP2 PP3 PP4 PP5 PP6 PP7 PP8

图 3　UL94 测试后样条的照片

2．3　热分解行为分析

图 4 为 PP 复合材料在氮气和空气中的 TG 图。
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图 4　PP 复合材料在氮气和空气中的 TG 曲线
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在氮气中，所有的样品均为一步降解。加入

IFR 之后，TG 曲线均向高温方向平移，但是在低温

区的热稳定性变差。添加 IFR 以及 TC-Ni 的样品

略有不同，但是差别不大，曲线几乎重合。在空气中，

所有的样品呈现两步降解。其中添加了 IFR 之后第

二个降解台阶比较明显。TC-Ni 的加入使降解略提

前，但是影响不大。总之，TC-Ni 的加入对 PP／IFR
的热分解行为影响不大。

2．4　炭层形貌分析

图 5 是 PP 复合材料的炭层形貌照片。炭层是

样条在氧指数测试后取下所得，所拍的形貌为炭层

表面形貌。从图 5 可以看出，添加 18% IFR 的 PP3
样品表面有明显的裂纹和孔洞。而添加了 17% IFR
和 1% TC-Ni 的 PP 复合材料所形成的炭层表面呈

蜂窝状结构，还覆盖了许多类似绒毛的蓬松炭。而

添加了 15% IFR 和 3% TC-Ni 的炭层表面也出现大

的空隙。蓬松且无缺陷的炭层能起到良好的阻隔作

用，既可以减少可燃气体的溢出，也可以减少热量的

传递，对基体起到了良好的保护作用。

(a)                                                (b)

(c)

a—PP3 ；b—PP5 ；c—PP7

图 5　PP 复合材料的电镜照片

2．5　锥形量热分析

通过仪对 PP 复合材料的燃烧行为进行了进一

步分析，测试所用的热辐射功率为 35 kW／m2。实

验测得的热释放速率 (HRR)、质量损失 (ML) 曲线

见图 6，其他数据如总热释放 (THR)、峰值热释放

(PHRR)、点燃时间 (TTI)、到达 PHRR 的时间 (tPHRR)
等列在表 2 中。从图 6 可以看出，纯 PP 的 HRR 峰

值较高，呈现尖峰状，而加入阻燃剂的 PP 复合材

料呈现平缓的宽峰，说明阻燃剂的加入使 PP 在燃

烧过程中的热释放得到了控制。PP5 的 PHRR 和

THR 都比较小，但是与 PP3 和 PP9 比差别并不大，

说明这并不是阻燃性能变好的主要原因。阻燃性能

变化的主要原因应该还是炭层结构的完善。
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图 6　PP 复合材料在 35 kW／m2 热流量下的 HRR 和 ML 曲线

表 2　PP 复合材料的锥形量热数据

样品编号 TTI／s PHRR／(kW·m-2) THR／(MJ·m-2) tPHRR

PP1 48 730.8 120.9 177
PP3 43 446.2 107.1 313
PP5 39 388.0 101.6 293
PP9 39 390.3 102.7 287

3　结论

采用三缩水甘油基异氰尿酸酯与胞苷酸，并

引入具有催化活性的镍离子，成功制备了阻燃微球

TC-Ni ；TC-Ni 与 IFR 具有良好的协同作用，仅添加

17% IFR 和 1% TC-Ni，就可以使 PP 达到 UL94 V-0
级别。TC-Ni 主要通过提高表面炭层的质量，使炭

层更加完整，从而提高阻燃效率。
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为 PE-UHMW 纤维增“色”，中石化开发
高性能纤维配色技术

不久前，高性能聚乙烯纤维有色纤维配色技术应用研究

项目通过了中石化科技部组织的科技成果鉴定。鉴定专家组

认为，该项目的研发为超高相对分子质量聚乙烯 (PE-UHMW)
有色纤维配色提供了新的技术和产品方案，拥有广阔的前景

及应用推广价值，项目整体技术及产品达到国际先进水平，具

有推广应用价值。

该项目由中石化南京化工研究院有限公司、中国纺织科

学研究院有限公司和中国石化仪征化纤股份公司三家单位合

作完成。鉴定专家组由中国石化科技部材料处处长、教授级

高工庄毅，中国纺织科学研究院有限公司院长李鑫博士，北京

化工研究院总工程师张师军等组成。

专家组出具的鉴定意见显示：该项目系统研究了添加颜

料及其助剂体系在 PE-UHMW 纺丝原液中的分散性能，开发

了高均匀性的高浓度颜料浆液配制、均匀添加技术；研究了复

配颜料的纺丝原液干法纺丝、牵伸工艺对纤维颜色和性能的

影响，建立了高性能聚乙烯纤维主流产品色系，开发了 40 余

种产品的标准色卡，形成了原液着色高性能聚乙烯干法纺丝

技术，溶剂回收率大于 98% ；实现了 7 种色号的稳定生产，纤

维满足市场需求，取得了良好的经济效益和社会效益。该项

目已申请发明专利 3 件，其中 1 件已授权，具有创新性，整体

技术和产品达到国际先进水平。专家组认为其拥有广阔的前

景及应用推广价值，建议加快市场推广。

PE-UHMW 纤维是世界三大高新材料之一，以质量轻、强

度高、耐腐蚀等特点广泛应用于国防、军工以及民用领域。目

前，仪征化纤生产的 PE-UHMW 纤维由中国石化南京化工研

究院有限公司和中国纺织科学研究院历经 10 多年研发，产出

的高性能吊绳曾用于吊装港珠澳大桥。此前生产该类产品的

干法纺丝工艺比较稳定，得到的纤维性能指标在同类产品中

具有显著优势，但存在产品颜色单一，不能够满足市场对色丝

的需求。

此次由三家单位合作完成的 PE-UHMW 有色纤维配色

技术应用研究及系列品种开发项目，开发出系列 PE-UHMW
有色纤维，建立了较为完善的主流色系，提高了产品的附加值

和竞争力，为开拓有色纤维市场提供技术支持。( 中国纺织网 )

丙烯酸酯绿色制备工艺问世
来自康涅狄格大学和埃克森美孚的研究人员公开了一种

制作丙烯酸酯的新方法，这种新方法可以提高能源效率并减

少有毒副产品。

康涅狄格材料科学研究所所长 Steve Suib 以及埃克森美

孚的研究人员设计了一种在温和温度下制造丙烯酸酯的新方

法，该技术可以精细调整，以避免产生不需要的化学物质。

                                           　　　　             (中国化工报 )
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