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摘要　 采用原位模板法， 以六氯环三磷腈（ＨＣＣＰ）和二羟基二苯砜（ＢＰＳ）为原料合成了一种环状交联型不溶

不熔的磷腈大分子———聚环三磷腈⁃二羟基二苯砜（ＰＺＳ）微纳米管， 研究了 ＰＺＳ 对环氧树脂（ＥＰ）的阻燃作用

及阻燃机理． 利用红外光谱（ＦＴＩＲ）、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及透射电子显微镜（ＴＥＭ）对 ＰＺＳ 微纳米管进行

了表征； 采用热重分析（ＴＧ）考察了 ＥＰ ／ ＰＺＳ 阻燃材料的热稳定性， 并通过极限氧指数（ＬＯＩ）和微型量热分析

（ＭＣＣ）测试了 ＥＰ ／ ＰＺＳ 的阻燃性能． 热降解实验结果表明， ＰＺＳ 微纳米管的加入使环氧树脂热降解温度降

低， 但残炭率显著提高． ＰＺＳ 微纳米管可以显著提高环氧树脂的阻燃性能， 当阻燃剂添加量为 ５％时， 环氧树

脂的残炭率提高了 ４６％， 热释放速率峰值降低了约 ４０％； ＬＯＩ 值从纯环氧树脂的 ２６􀆰 ０％提高到了 ３０􀆰 ６％．
ＰＺＳ 微纳米管的加入还增强了环氧树脂的力学强度． 阻燃性能的显著提高和力学性能的改善归因于 ＰＺＳ 微

纳米管在环氧树脂基体中的良好分散， 以及燃烧炭化过程中生成的石墨化程度较高的类石墨烯结构的残炭，
具有较高的抗氧化能力． 研究结果表明， ＰＺＳ 微纳米管是一种优良、 高效的具有潜在应用价值的阻燃剂．
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环氧树脂因具有优异的耐化学性、 电绝缘性及胶黏性等广泛应用于涂料及黏合剂等行业［１～３］ ． 然

而， 环氧树脂的易燃性使其在交通运输、 电子行业及建筑业的使用受到限制， 因此对环氧树脂进行阻

燃研究势在必行． 近年来， 对环氧树脂的阻燃性进行了大量研究． 其中含卤阻燃剂具有较高的阻燃效

率， 但因其在燃烧过程中放出有毒气体， 逐渐被限制使用． 目前， 无卤阻燃剂主要有含磷［４～７］、 含

硅［８～１０］、 含氮［５，１１］及含硫［１２］的阻燃剂． 这些阻燃剂都有添加量大及阻燃效率不高的缺点．
磷腈类阻燃剂是一种磷氮系阻燃剂， 是多功能的有机⁃无机杂化材料， 具有许多优异性能． 其中六

氯环三磷腈骨架中无机基团（—Ｐ Ｎ—）的存在和侧基结构单元的多样性为功能性材料的制备提供了

极大的可能［１３～１５］ ． 付建伟等［１６］ 利用原位模板法合成了聚环三磷腈⁃二羟基二苯砜（ＰＺＳ）微纳米管， 并

将其应用于超级电容器［１７］、 涂料［１８，１９］及纳米电缆［２０］等领域． ＰＺＳ 微纳米管中含有的 Ｐ， Ｎ 及 Ｓ 元素均

为阻燃元素， 预期会起到良好的阻燃作用． ＰＺＳ 微纳米管与碳纳米管相似的结构将对树脂基体起到增

强作用， ＰＺＳ 的活性羟基也有助于其在环氧树脂基体中的分散． 可以预见 ＰＺＳ 微纳米管对环氧树脂的

阻燃效果及力学强度有增强作用． 目前还很少见到 ＰＺＳ 微纳米管在高分子阻燃体系中的应用． 本文合

成了 ＰＺＳ 微纳米管， 考察了其对环氧树脂的阻燃效果及力学强度的影响， 并对 ＰＺＳ 的阻燃及增强机理

进行探讨， 为开发新型磷腈阻燃剂及环氧树脂阻燃体系提供思路及理论指导．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

六氯环三磷腈（ＨＣＣＰ）， 淄博蓝印化工有限责任公司； ４，４′⁃二羟基二苯砜（ＢＰＳ）， 阿拉丁试剂上



海有限公司； 四氢呋喃（ＴＨＦ）， 天津市科密欧化学试剂有限公司； 三乙胺（ＴＥＡ）， 天津市光复精细化

工研究所； 环氧树脂（ＥＰ⁃４４）， 巴陵石化环氧树脂厂； 间苯二胺， 麦克林化学试剂有限公司．
ＴＥＮＳＯＲ⁃２７ 型傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司， ＫＢｒ 压片； ＳＴＡ ４４９ＣＱＭＳ４０３Ｃ

型热重分析仪（ＴＧ）， 德国耐驰公司； ＪＳＭ⁃７５００Ｆ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）， 日本 ＪＥＯＬ 公司； Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ⁃ＴＷＩＮ 型透射电子显微镜（ＴＥＭ）， 美国 ＦＥＩ 公司； ＨＣ⁃３ 型临界氧指数测试仪， 南京江宁分析

仪器有限公司； Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线粉末衍射（ＸＲＤ）仪， 德国布鲁克仪器有限公司； ＭＣＣ⁃１ 型微型

量热仪， 美国 Ｇｏｖｍａｒｋ 公司； 微机控制电子万能拉伸试验机， 深圳三思纵横科技股份有限公司．
１．２　 实验过程

１．２．１　 ＰＺＳ 微纳米管的制备　 将 ０􀆰 ４ ｇ ＨＣＣＰ 和 ５０ ｍＬ 四氢呋喃加入三颈烧瓶中， 待 ＨＣＣＰ 溶解后， 加

入 １􀆰 ４ ｍＬ ＴＥＡ， 在超声波清洗器中超声 １０ ｍｉｎ， 混合均匀． 将 ０􀆰 ８６ ｇ ＢＰＳ 溶于 ５０ ｍＬ 四氢呋喃中， 并

滴加到上述混合溶液中， 滴加时间为 １ ｈ， 反应 ９􀆰 ５ ｈ． 反应产物经四氢呋喃和去离子水各洗涤 ３ 次后

于 ６０ ℃真空干燥 ６ ｈ 至恒重．
１．２．２　 ＥＰ ／ ＰＺＳ 阻燃材料的制备　 将 ５０ ｇ ＥＰ 加入锥形瓶中， 于 ６０ ℃磁力搅拌 １０ ｍｉｎ， 分别加入 ０，
０􀆰 ５（１％）， １􀆰 ５（３％）和 ２􀆰 ５ ｇ（５％）ＰＺＳ 微纳米管， 搅拌 ３０ ｍｉｎ， 充分混合， 加入 ５􀆰 ５ ｇ 间苯二胺， 搅拌

２０ ｍｉｎ（全程在真空状态下操作）． 在模具中浇铸， 于 ６０ ℃真空脱气 ２０ ｍｉｎ， 最后于 ８０ ℃固化 ２ ｈ， 再

升温至 １５０ ℃继续固化 ３ ｈ， 得到阻燃样条． 反应过程示意图如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＺＳ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｎｄ ＥＰ ／ ＰＺＳ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２　 结果与讨论

２．１　 ＰＺＳ 微纳米管表征

图 １ 为 ＨＣＣＰ， ＢＰＳ 和 ＰＺＳ 微纳米管的红外光谱图． 从图 １ 可以看出， ＰＺＳ 微纳米管在 １５８８ 和

１４９０ ｃｍ－１处有 ２ 个强的吸收峰， 对应苯环中碳碳双键 Ｃ Ｃ（Ｐｈ）的共振吸收， 在 １２９３ 和 １１５２ ｃｍ－１处
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Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＣＣＰ（ａ）， ＢＰＳ（ｂ） ａｎｄ
ＰＺＳ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ（ｃ）

的吸收峰对应砜基（Ｏ Ｓ Ｏ）的共振吸收峰， 这

些吸收峰的存在证明了 ＰＺＳ 微纳米管保留了 ＢＰＳ
的基本结构； ＰＺＳ 微纳米管在 １１８６ 和 ８８１ ｃｍ－１处各

有一个宽吸收峰， 分别对应 Ｐ Ｎ 和 Ｐ—Ｎ 的共振

吸收， 表明 ＰＺＳ 微纳米管保留了 ＨＣＣＰ 的基本骨架

结构； 此外， 在 ９４０ ｃｍ－１ 处的强吸收谱带对应

Ｐ—Ｏ—（Ｐｈ）的共振吸收， 表明在 ＰＺＳ 微纳米管中

有新的磷氧碳键（Ｐ—Ｏ—Ｃ）生成． 可以证实 ＨＣＣＰ
与 ＢＰＳ 发生了缩聚反应．

图 ２ 给出了 ＰＺＳ 微纳米管的形貌及元素组成．
由图 ２（Ａ）可以看出， ＰＺＳ 微纳米管表面粗糙， 由许

多小颗粒堆积而成， 平均直径约为 ２００ ｎｍ， 长度为 ３～５ μｍ， 长径比范围为 １５～２５； 由图 ２（Ａ）插图可

知， ＰＺＳ 微纳米管为白色流散性粉末． 由图 ２（Ｂ）可见， ＰＺＳ 微纳米管具有因三乙胺盐模板剂而形成的

中空且两端封闭的结构， 其中内径为 ３０ ～ ４０ ｎｍ， 这是由反应过程中生成的起到模板作用的三乙胺盐

经水洗后留下的． 由能谱分析（ＥＤＳ）［图 ２（Ｃ）］和透射电镜元素面分布图谱［图 ２（Ｄ）］可知， ＰＺＳ 微纳

米管表面主要含有 Ｃ， Ｎ， Ｏ， Ｐ， Ｓ 及少量未反应完全的 Ｃｌ 元素， 其理论含量（％， 实验值）分别为

Ｃ ５５􀆰 １７（４２􀆰 ３５）， Ｎ ５􀆰 ３６（１􀆰 ６８）， Ｐ １２􀆰 ２６（１９􀆰 １８）， Ｓ １１􀆰 ８８（１６􀆰 ３６）， Ｃｌ ０（４􀆰 ５１）． 各元素在微纳米管

表面均匀分布， 这也从侧面印证了 ＰＺＳ 微纳米管是由 ＨＣＣＰ 和 ＢＰＳ 发生反应得到的． 此外 Ｎ， Ｐ 和 Ｓ
的原子含量与高度交联结构的 ＰＺＳ（Ｃ３６Ｈ２４Ｎ３Ｏ６Ｐ ３Ｓ３）的理论原子含量接近［图 ２（Ｃ）］， 这也表明所合

成产物具有高度交联结构．

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ（Ａ）， ＴＥＭ（Ｂ）， ＥＤＳ（Ｃ） ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ｍａｐｐｉｎｇ（Ｄ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＺＳ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

Ｆｉｇ．３　 ＴＧ（Ａ） ａｎｄ ＤＴＧ（Ｂ） ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＺＳ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＥＰ， ＥＰ ／ ＰＺＳ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ａ ｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ ／ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
ａ． ＰＺＳ； ｂ． ＥＰ； ｃ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃１％； ｄ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃３％； ｅ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃５％．

２．２　 热降解性能

图 ３ 为阻燃前后 ＰＺＳ 微纳米管及阻燃环氧树脂复合材料在 Ｎ２气氛中热失重及失重微分曲线． 表 １
是其对应数据． 可以看出， ＰＺＳ 微纳米管初始分解温度为 ３９５􀆰 ０ ℃， 具有良好的热稳定性； ＰＺＳ 微纳米

管的热降解为一步降解， 降解温度范围为 ４５０～５５０ ℃， 当温度达到 ８００ ℃时， ＰＺＳ 微纳米管残炭率达
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４６􀆰 ０％， 说明 ＰＺＳ 微纳米管在受热时趋向于脱水成炭而非分解气化， 具有优异的成炭能力． 由图 ３（Ａ）
可知， 随着阻燃剂添加量的增多， 阻燃后环氧树脂的初始分解温度及最大降解速率对应的温度较纯环

氧树脂有降低的趋势， 但最终残炭量逐渐增加， 且残炭量显著高于理论值． 当阻燃剂添加质量分数为

５％时， 残炭量从纯环氧树脂的 １５􀆰 ４％增加到 ２２􀆰 ５％， 增加了 ４６􀆰 １％． 由图 ３（Ｂ）可知， 加入阻燃剂前

后， 环氧树脂复合材料的热降解均为一步降解， 但热降解速率随 ＰＺＳ 微纳米管加入量的增加呈明显降

低趋势， 且更早趋于稳定． 热降解温度的降低说明 ＰＺＳ 微纳米管的加入对环氧树脂有催化降解作用，
而最终残炭量的显著提高说明 ＰＺＳ 微纳米管在催化环氧树脂降解的同时能促进环氧树脂交联成炭． 由

于 ＰＺＳ 中的 Ｐ—Ｏ—Ｃ 键断裂生成多聚磷酸， 磷酸进而催化环氧树脂脱水成炭， 导致残炭量增多．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＺＳ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＥＰ ａｎｄ ＥＰ ／ ＰＺＳ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔ５％ ／ ℃ Ｔｍａｘ ／ ℃
Ｃｈａｒ ｒｅｓｉｄｕｅ

ａｔ ８００ ℃ ／ （％） Ｓａｍｐｌｅ Ｔ５％ ／ ℃ Ｔｍａｘ ／ ℃
Ｃｈａｒ ｒｅｓｉｄｕｅ

ａｔ ８００ ℃ ／ （％）
Ｎｅａｔ ＥＰ ３６６􀆰 ４ ３８１􀆰 ４ １５􀆰 ４ ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃３％ ３３０􀆰 ３ ３８１􀆰 ２ ２０􀆰 ５
ＰＺＳ ３９５􀆰 ０ ５０３􀆰 ９ ４６􀆰 ０ ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃５％ ３２４􀆰 ６ ３４２􀆰 ９ ２２􀆰 ５

ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃１％ ３４１􀆰 ６ ３８２􀆰 ４ １７􀆰 ８

２．３　 阻燃性能

极限氧指数（ＬＯＩ）是一种常用的表征材料燃烧性能的方法． 极限氧指数越高， 说明材料的阻燃性

能越好． 图 ４（Ａ）为阻燃前后环氧树脂的 ＬＯＩ 值． 由图 ４（Ａ）可知， 加入阻燃剂后， 环氧树脂的极限氧指

数显著提高． 其中， 阻燃剂添加量为 ５％时， ＬＯＩ 值从纯环氧树脂的 ２６􀆰 ０％增加到 ３０􀆰 ６％． 在 ＬＯＩ 测试

过程中可以明显地观察到纯环氧树脂在燃烧过程中产生大量的烟， 并只产生很少量的残炭． 而随着阻

燃剂加入量的增多， 阻燃材料燃烧速度明显减慢， 烟释放量显著降低， 且最后有大量残炭生成（图 ５）．

Ｆｉｇ．４　 ＬＯＩ ｖａｌｕｅｓ（Ａ） ａｎｄ ＨＲＲ ｃｕｒｖｅｓ（Ｂ） ｏｆ ＥＰ ａｎｄ ＰＺＳ ／ ＥＰ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ａ． ＥＰ； ｂ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃１％； ｃ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃３％； ｄ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃５％．

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｓｉｄｕｅ ｃｈａｒｓ ｏｆ ＥＰ ａｎｄ ＥＰ ／ ＰＺＳ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ ＬＯＩ ｔｅｓｔｓ
（Ａ） ＥＰ； （Ｂ）ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃１％； （Ｃ） ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃３％；
（Ｄ） ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃５％．

为了进一步研究 ＰＺＳ 微纳米管对 ＥＰ 燃烧

性能的影响， 对阻燃前后的样品进行了微型量

热测试［图 ４（Ｂ）］． 微型量热仪可以仅用非常

少的样品量就可以模拟中等规模的燃烧情况，
测试材料的热释放速率系数（ＨＲＲ）等数据， 是

对极限氧指数等传统阻燃测试方法的有力补

充． 由图 ４（Ｂ）可知， 添加阻燃剂之后， 环氧树

脂达到最大热释放速率的温度明显提前， 热释

放速率和总放热量也明显降低， 当阻燃剂添加

量为 ５％ 时， ＨＲＲ 较纯环氧树脂降低了 ４０％，
从而显著延缓环氧树脂基材的燃烧．
２．４　 阻燃机理

由热重及阻燃性能测试结果可知， ＰＺＳ 微纳米管能促进环氧树脂的提前分解并能催化其成炭， 从

而提高阻燃效果． 对阻燃剂及阻燃体系残炭微观结构的考察对研究材料的阻燃机理有着重要作用． ＰＺＳ
微纳米管在惰性气氛条件下高温炭化后的微观形貌和结构如图 ６ 所示． 由图 ６（Ａ）可见， 纤维经 ８００ ℃
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炭化后不再保持纤维形貌， 残炭炭层密实， 表面有许多连续的未被冲破的凹陷． 这是由 ＰＺＳ 微纳米管

在分解过程中产生的不燃性气体所导致的． 用 ＴＥＭ 观察 ＰＺＳ 微纳米管的残炭结构［图 ６（Ｂ）］， 可见残

炭呈现薄片状结构， 平均长度为 １􀆰 ２ μｍ． 由高分辨图［图 ６（Ｃ）］及电子衍射分析可知， 残炭是由具有

不同取向和多晶结构的层数约为 ２０～３０ 层片层状类石墨烯结构组成的． 这种密实的片层状炭层结构可

以阻止氧气扩散入正在降解的聚合物材料中， 从而有效地保护基材． 此外由图 ６（Ｄ）的 ＥＤＳ 图谱显示

残炭主要含有 Ｃ， Ｏ， Ｐ 和 Ｓ 元素， 各元素含量（％）分别为： Ｃ ９０􀆰 ０３， Ｏ ４􀆰 ６４， Ｓ ４􀆰 ３８， Ｐ ０􀆰 ９５， 可见

Ｐ ／ Ｓ的质量比为 ０􀆰 ２２ ／ １， 与降解前 ＰＺＳ 微纳米管中 Ｐ ／ Ｓ 质量比（１􀆰 １７ ／ １）相比明显降低， 表明阻燃剂兼

具气相、 凝固相阻燃机理．

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ（Ａ）， ＴＥＭ（Ｂ）， ＨＲＴＥＭ（Ｃ） ａｎｄ ＥＤＳ（Ｄ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｓ ｏｆ ＰＺＳ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｔ ａ ｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ ／ ｍｉｎ ｕｎｄｅｒ Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
Ｉｎｓｅｔ ｏｆ （Ｃ）： ＴＥＭ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｍａｇｅ．

最终残炭的石墨化程度是考察阻燃机理一个重要的参数， 石墨化程度反应了阻燃体系最终残炭由

湍流状的无定形炭向石墨结构炭的转变程度， 不同的炭层结构对材料的燃烧过程有极大的影响． ＸＲＤ
能够有效地表征炭材料晶型结构的变化， 在 ＸＲＤ 谱图中石墨片层（００２）晶面的衍射表明其石墨微晶对

Ｘ 射线的对称反射［２１］ ． 通过 Ｂｒａｇｇ 方程的计算可得到（００２）晶面的层间距， 根据Ｍａｉｒｅ 及Ｍｅｒｉｎｇ［２２］给出

的模型， 残炭的石墨化程度（ｇ）可用下式计算：

ｇ ＝
０􀆰 ３４４０ － ｄ００２

０􀆰 ３４４０ － ０􀆰 ３３５４
× １００％

Ｆｉｇ．７　 ＸＲＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ（Ａ） ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ） ｏｆ ｃｈａｒｓ ｏｆ ＥＰ（ａ） ａｎｄ ＰＺＳ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ（ｂ）

式中： ０􀆰 ３４４０（ｎｍ）为完全没有经过石墨化处理炭（Ｆｕｌｌｙ ｎｏｎ⁃ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ）晶体片层的层间距；
０􀆰 ３３５４（ｎｍ）为完美石墨晶体片层的层间距， ｄ００２为根据 ＸＲＤ 结果计算所得的石墨片层的层间距． 对残

炭而言， 石墨化程度越高， 抗氧化能力越强． 图 ７（Ａ）是 ＰＺＳ 微纳米管残炭的 ＸＲＤ 谱图， 经过计算可

知， ＰＺＳ 微纳米管残炭中石墨的 ｄ００２为 ０􀆰 ３４０７ ｎｍ， 石墨化程度 ｇ＝ ３８􀆰 ４％， 说明阻燃剂残炭具有较高的

石墨化程度， 抗氧化能力较高． 当材料受热温度上升时， 较小的芳环结构、 非平面的 ｓｐ３杂化交联结构

以及体系内一些残留的 Ｃ—Ｈ 键开始断裂， 可燃性气体逸出． 其它芳香环结构层叠堆砌形成有序的石

墨状炭层． 在这个过程中， 由于 ＰＺＳ 微纳米管天然的环交联六元环结构， 更有利于最终石墨微晶进行

重组并进一步形成三维有序的石墨晶体结构． 类石墨烯的石墨结构残炭具有较高的抗氧化性并起到优

良的屏障保护作用， 导致 ＰＺＳ 微纳米管具有优异的成炭能力和阻燃能力．
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为了进一步探究阻燃机理， 对阻燃剂残炭进行了红外光谱表征． 图 ７（Ｂ）为 ＰＺＳ 微纳米管炭化前后

红外谱图． 由图 ７（Ｂ）可知， 成炭后 ＰＺＳ 微纳米管 １２９３ 和 １１５２ ｃｍ－１（Ｏ Ｓ Ｏ）， １５８８ 和 １４９０ ｃｍ－１

（Ｃ Ｃ—Ｐｈ）， １１８６ ｃｍ－１（Ｐ Ｎ）， ８８１ ｃｍ－１（Ｐ—Ｎ）， ９４０ ｃｍ－１［Ｐ—Ｏ—Ｃ（Ｐｈ）］处的特征峰均消失．
在 １１１１ ｃｍ－１处出现新的 Ｐ—Ｏ—Ｐｈ 键的特征吸收峰， 从而可以证实 Ｐ—Ｏ—Ｃ 键断裂产生磷酸催化基

材炭化生成芳香结构的残炭； １６２９ ｃｍ－１处代表残炭芳香结构中 Ｃ Ｃ 键振动的吸收峰． 由此可知，
ＰＺＳ 微纳米管在降解过程中生成磷酸， 催化环氧树脂成炭．
２．５　 力学性能

对高分子材料的阻燃研究中， 阻燃性能的提高往往伴随力学性能的恶化． 因而解决阻燃性能与力

学强度之间的矛盾一直是高分子材料阻燃研究的难点之一． ＰＺＳ 微纳米管表面存在丰富的活性羟基且

结构类似碳纳米管， 阻燃剂与环氧树脂间的界面作用增强， 因而在拥有阻燃性能的同时会兼顾提高材

料的力学性能． 图 ８ 为 ＰＺＳ 微纳米管阻燃环氧树脂的应力⁃应变曲线． 由图 ８ 可知， 随着 ＰＺＳ 微纳米管

阻燃剂含量的增加， 环氧树脂的拉伸模量分别为 ２􀆰 ５５， ２􀆰 ６１， ２􀆰 ７０ 和 ２􀆰 ７５ ＭＰａ， 拉伸模量逐步增大，
材料的刚性、 抗形变性也逐步增强．

Ｆｉｇ．８　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＥＰ ａｎｄ
ＥＰ ／ ＰＺＳ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａ． ＥＰ； ｂ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃１％； ｃ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃３％； ｄ． ＥＰ ／ ＰＺＳ⁃５％．

Ｆｉｇ．９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰ（Ａ） ａｎｄ
ＥＰ ／ ＰＺＳ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（３％）（Ｂ）

阻燃前后的环氧样条经液氮脆断， 断面经 ＳＥＭ 观察， 结果如图 ９ 所示． 可见纯环氧树脂断面光滑

平整［图 ９（Ａ）］， 表现为典型的脆性断裂； 而阻燃后环氧样条的断面［图 ９（Ｂ）］则比较粗糙， 如箭头所

示， ＰＺＳ 微纳米管在环氧树脂基体中分散较为分散， 从断面处可以明显看到在应力作用下 ＰＺＳ 微纳米

管被拔出断裂时与环氧树脂基体的相界面， 说明阻燃剂与基材间有较强的界面作用．

３　 结　 　 论

合成了一种环状交联型不溶不熔的磷腈大分子———ＰＺＳ 微纳米管． ＴＧ 结果表明， ＰＺＳ 微纳米管热

稳定性高， 是一种优异的成炭剂． ＰＺＳ 微纳米管对环氧树脂进行阻燃， 当 ＰＺＳ 微纳米管添加量为 ５％
时， 样条残炭率（８００ ℃）、 氧指数分别提高了 ４６％和 ４􀆰 ６％， ＨＲＲ 降低约 ４０％． 机理研究结果表明，
ＰＺＳ 微纳米管残炭的石墨化程度高， 抗氧化能力强， 对环氧树脂是一种高效阻燃剂． 此外， ＰＺＳ 微纳米

管的加入还增强了环氧树脂的力学强度． 结果表明， ＰＺＳ 微纳米管对环氧树脂是一种优良、 高效， 具有

潜在应用价值的阻燃剂．
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