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摘 要：为解决聚氯乙烯（PVC）热降解或燃烧过程中释放大量的有毒烟雾和阻燃性差的问题，基于路易斯酸碱理论进
行设计，成功合成了“白石墨”基阻燃剂 BN-GP-PMA，采用磷酸胍（GP）和磷钼酸水合物（PMA）对具有“白石
墨”之称的氮化硼（BN）进行改性，并利用共混改性法制备了 PVC复合材料。采用傅里叶红外光谱和 X-射线
光电子能谱仪，探讨了阻燃剂的结构组成；利用热重分析仪、临界氧指数测定仪和锥形量热仪分析了 PVC及
其复合材料的热稳定性和阻燃性性能，并推测了其阻燃机理。结果表明：添加 6.5%（质量分数）阻燃剂的 BN-
GP-PMA/PVC复合材料的极限氧指数（LOI）值为 28.5%，相较于纯 PVC的 LOI值（25%）提升了 14.0%；BN-
GP-PMA/PVC复合材料的热释放速率峰值、总热释放量和总产烟量相较于纯 PVC分别下降了 28.6%、24.1%
和 13.1%；BN-GP-PMA/PVC复合材料在氮气气氛、800 益下的残炭量相较于纯 PVC提高了 179.7%。由此表
明“白石墨”基阻燃剂 BN-GP-PMA赋予了 PVC良好的阻燃性和抑烟性能。
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Flame retardancy and smoke suppression modification of PVC composite materials
based on white graphite-based flame retardant
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Abstract：In order to solve the problem of releasing toxic smoke and poor flame retardancy during pyrolysis or combustion
of PVC袁 a white graphite-based flame retardant BN-GP-PMA was designed and synthesized based on Lewis
acid-base theory. Namely袁 boron nitride 渊BN冤袁 known as "white graphite"袁 was modified with guanidine phos鄄
phate 渊GP冤 and phosphomolybdate hydrate 渊PMA冤. PVC composites were prepared by blending modification
method. The structural composition of flame retardant was investigated using Fourier transform infrared spec鄄
troscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The thermal stability and flame retardancy of PVC composite
materials were analyzed using thermogravimetric analyzer袁 critical oxygen index analyzer and cone calorimeter.
The flame retardancy mechanism was speculated. The results showed that the limiting oxygen index 渊LOI冤 of
BN-GP-PMA/PVC composite material with 6.5% of flame retardant was 28.5%袁 which was 14.0% higher than
that of pure PVC 渊25%冤. The peak heat release rate袁 total heat release袁 and total smoke production of BN-GP-
PMA/PVC composite materials decreased by 28.6%袁 24.1%袁 and 13.1% compared with those of pure PVC袁 re鄄
spectively. The residual char content of BN-GP-PMA/PVC composite material under nitrogen atmosphere at 800 益
increased by 179.7% compared with that of pure PVC. The above data indicate that the white graphite-based
flame retardant BN-GP-PMA endows PVC with good flame retardancy and smoke suppression performance.

Key words：polyvinyl chloride composite materials曰 boron nitride曰 white graphite-based flame retardant曰 smoke suppres鄄
sion modification
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聚氯乙烯（PVC）具有成本低、导热系数低和机械
性能强等特点，常被应用于管道、国防电缆和医疗用

品中[1]。PVC结构中含有大量氯元素，因此具有较好的
阻燃性能。但 PVC加工过程中添加助剂将导致其阻燃
性能下降，尤其是软质 PVC[2-3]。PVC燃烧时会产生大
量烟雾，其主要成分是氯化氢（HCl）气体和芳香族有
机物产生的黑色颗粒。减少烟雾释放可以从 2个方面
出发：一是消除 PVC燃烧时挥发的 HCl气体；二是干
扰芳香族化合物的形成。研究表明，可通过交联反应

最大化限制挥发性燃料的产生，从而降低 PVC燃烧时
的烟雾释放[4-6]。众所周知，金属化合物、硼和磷等元素

在阻燃抑烟方面具有突出的表现。这为如何解决 PVC
燃烧烟雾释放并提高其阻燃性能问题提供了一个研

究思路。

氮化硼（BN）是一种新型的二维材料，其结构与
石墨类似，石墨中的碳原子被交替相连的氮原子和硼

原子所替代。因此，BN被人们称为“白石墨”，常常作
为一种阻燃填料，应用于聚氨酯泡沫、聚乙烯醇、环氧

树脂和聚酰胺等基体中[7-10]。BN具有高的化学惰性和
抗氧化性，难以功能化，导致其与基体的相容性较差。

然而路易斯酸碱相互作用，能够对 BN同时进行剥离
与修饰，路易斯酸碱中的氨基能与 BN上的硼原子络
合[11-12]。Wu等[13]利用聚乙烯亚胺修饰 BN作为环氧树
脂的防腐涂层，探究了其整个防腐机理。路易斯酸碱

理论为 BN的改性提供了一种可行的方法。据报道，在
基体燃烧过程中 BN能够形成保护屏障，阻挡热量传
递和烟雾释放。

近年来，多金属氧酸在催化、磁性材料和光化学

等领域得到了广泛的关注[14-17]。磷钼酸作为多金属氧

酸盐的一员，同时含有磷、钼原子，是一种潜在的阻燃

剂。多数研究中利用离子液体对磷钼酸改性，实现复

合材料的阻燃[18-21]。据报道，含钼化合物具有良好的抑

烟性，例如，在 PVC热分解的初期，钼化合物能促进分
子间的交联反应，形成致密炭层覆盖在基体表面作为

保护屏障，阻挡热量传递和烟雾释放[22-24]。但由于磷钼

酸在水中不稳定，目前其在阻燃领域应用较少。

本文选用过氧化氢对 BN表面进行羟基化处理，
并巧妙地利用磷酸胍（GP）与磷钼酸水合物（PMA）对
羟基化的 BN进一步改性，成功制备了一种用于 PVC
的新型阻燃剂（BN-GP-PMA）。通过多种分析技术对
阻燃剂 BN-GP-PMA 及 BN-GP-PMA/PVC 复合材料
的结构和热稳定性进行表征，并详细探究了 PVC复合
材料的阻燃性能，最终提出了 PVC复合材料燃烧过程
中可能的阻燃机理。

1 实验部分

1.1 实验试剂和仪器

试剂：氮化硼（BN）、磷钼酸水合物（PMA）和磷酸
胍（GP），上海易恩化学技术有限公司；过氧化氢，天津
风船化学试剂科技有限公司；聚氯乙烯（PVC）、邻苯二
甲酸二辛酯、硬脂酸钙、硬脂酸和偶联剂 3-氨基丙基
三乙氧基硅烷，上海阿拉丁生化科技有限公司；有机

锡稳定剂，山东齐鲁增塑剂有限公司。

仪器：Nicolet iS50型傅里叶变换红外光谱仪（FT-
IR），美国赛默飞世尔科技公司；AXIS UL TRA型 X-射
线光电子能谱仪（XPS），英国 Krator 公司；STA449F3
型热重分析仪（TG），德国耐驰公司；i-Cone型锥形量
热仪（CCT），英国 Fire Testing Technology公司；JF-3型
临界氧指数测定仪（LOI），南京市江宁区分析仪器厂。
1.2 阻燃剂 BN-GP-PMA的制备
将 2 g BN加入到质量分数为 30%的过氧化氢水溶

液中，搅拌 5 min使其分散均匀，然后将混合溶液超声
2 h；超声后的产物被分散于蒸馏水中，多次离心洗涤，
并收集下方粉末；将所得粉末干燥，得到羟基化 BN。
将羟基化 BN分散在 300 mL蒸馏水中，超声 10 min
进行分散，称取 5 g GP加入其中，90 益下搅拌 8 h，经
过离心-洗涤-离心的过程得到 BN-GP。最后，将 BN-
GP超声分散在 300 mL水中，加入 2 g PMA，在常温条
件下反应 12 h，经过离心-洗涤-离心-干燥的过程得
到最终产物 BN-GP-PMA。
1.3 PVC复合材料的制备
本文采用特定配方制备了 PVC复合材料。首先，

将 100 g聚氯乙烯、40 g增塑剂邻苯二甲酸二辛脂、3 g
有机锡稳定剂、1 g偶联剂 3-氨基丙基三乙氧基硅烷、
0.5 g硬脂酸、0.5 g硬脂酸钙和 10 g阻燃剂混合均匀，
再在 140 益下将混料装入密炼机中密炼 10 min后，将
其倒入模具中，在平板硫化机上于 160 益热压 5 min，
冷压 5 min，得到 PVC复合材料。
1.4 性能测试与表征

利用傅里叶红外光谱仪对阻燃剂的官能团进行

检测，分析阻燃剂中化学键的构成，检测范围为 400~
4 000 cm-1；利用 X-射线光电子能谱分析阻燃剂的化
学元素，扫描范围 0~1 200 eV；采用热重分析仪分析
PVC及其复合材料在 35~800 益下的热稳定性，加热
速率为 10 益/min；采用锥形量热仪测试 PVC复合材
料燃烧时的热量和烟雾释放，热通量为 50 kW/m2，样

品的尺寸为 100 mm 伊 100 mm 伊 3 mm；采用临界氧指
数测定仪测试 PVC及其复合材料的燃烧性能，样品的
尺寸为 130 mm 伊 6 mm 伊 3 mm。
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2 结果与讨论

2.1 阻燃剂结构分析

利用 FTIR 分析阻燃剂 BN-GP-PMA 的化学结
构，如图 1所示。BN中 B-N-B的面内伸缩振动吸收峰
和面外弯曲振动吸收峰分别出现在 1 340和 805 cm-1

处[25]。在 3 396 cm-1处出现了—OH和—NH2的伸缩振

动峰 [26]，而在 960 cm-1处出现了 Mo——O 的伸缩振动
峰[27]。上述特征峰的出现初步验证了阻燃剂 BN-GP-
PMA的合成。

通过 XPS进一步分析阻燃剂 BN-GP-PMA的元
素组成，图 2所示为阻燃剂 BN-GP-PMA的 XPS测试
结果。由图 2可知，在 533.1、398.1、285.1、233.1、192.1
和 134.2 eV处分别出现了 O 1s、N 1s、C 1s、Mo 3d、B 1s
和 P 2p的峰。

为了确定氮化硼的硼原子与磷酸胍的氨基络合，

对测试结果中的 N元素进行高分辨率图谱分析。图 3
所示为 N 1s的高分辨率谱图。由图 3可见，在 398.0 eV
和 399.4 eV处的峰分别对应 N—B键和—NH基团[28]，

进一步表明阻燃剂被成功合成。

2.2 PVC及其复合材料的热稳定性分析
采用热重分析评估 BN-GP-PMA/PVC 复合材料

在氮气氛围下的热稳定性能，结果如图 4 和图 5所
示，其 TG和 DTG关键数据如表 1所示。表 1中：T5%为

质量损失 5%所对应的温度；Tmax1为第 1阶段最大热失
重温度；Tmax2则代表第 2阶段最大热失重温度。

由图 4、图 5和表 1可知，在氮气氛围下，纯 PVC
的 T5%和 Tmax1分别为 238.0和 289.7 益。纯 PVC材料的
热降解过程分为 2步：第 1步降解范围在 200~360 益
之间，失重率约为原质量的 73%左右，失重原因是由
于基体中的增塑剂受热分解以及 PVC受热脱除氯化
氢气体；第 2步降解则是在 419~500 益的温度范围内，
这是由于 PVC降解过程中生成共轭多烯发生环化，产
生挥发性脂肪烃与芳香族烃[1]。

图 1 阻燃剂 BN-GP-PMA的 FTIR图
Fig.1 FTIR spectra of flame retardant BN-GP-PMA
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图 2 阻燃剂 BN-GP-PMA的 XPS图
Fig.2 XPS diagram of flame retardant BN-GP-PMA
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图 3 N 1s的高分辨率 XPS
Fig.3 Hig-resolution XPS of N 1s
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图 5 BN-GP-PMA/PVC复合材料的 DTG曲线
Fig.5 DTG curves of BN-GP-PMA/PVC composites
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表 1 BN-GP-PMA/PVC复合材料的 TG与 DTG数据
Tab.1 TG and DTG data of BN-GP-PMA/PVC composites

样品 T5% /益 Tmax1/益 Tmax2/益 残炭质量比/%
PVC 238.0 289.7 450.5 6.4

BN-GP-PMA/PVC 239.5 294.9 437.9 17.9

C 1s

B 1s

N—H

396

图 4 BN-GP-PMA/PVC复合材料的 TG曲线
Fig.4 TG curves of BN-GP-PMA/PVC composites
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相比于纯 PVC，BN-GP-PMA/PVC 复合材料的
T5%提高到 239.5 益，Tmax1升高到 294.9 益，阻燃剂的添
加有效延缓 PVC 材料进行热降解。另外，BN-GP-
PMA/PVC复合材料比纯 PVC材料展现更好的成炭性
能，在 800.0 益下的炭残留量由 6.4%提高到 17.9%。这
主要是因为阻燃剂 BN-GP-PMA能够在 PVC热降解
的过程中促进炭层的形成，炭层可作为保护屏障，阻

隔热量的传递和氧气的入侵，防止内部基体进一步受

热分解。热重测试表明，阻燃剂 BN-GP-PMA的加入
可提升 PVC材料的热稳定性。
2.3 PVC及其复合材料的阻燃性能分析

极限氧指数（LOI）是聚合物材料在氧气和氮气混
合的气体环境中，当基体材料刚刚开始燃烧时，氧气

所占混合气体体积的百分比浓度。LOI越高，表示基体
材料燃烧时所需氧气浓度越高，换言之，LOI越高，基
体材料的阻燃性能就越好。一般认为，当 LOI约22%时，
材料属于易燃物；22%约LOI约27%属于可燃材料；LOI跃
27%属于不燃材料。

PVC及 PVC复合材料的 LOI如图 6所示。由于
纯 PVC中添加了一些加工助剂，因此其 LOI较低，为
25.0%。当在 PVC中添加 6.5%（质量分数）BN和 6.5%
（质量分数）经过 GP改性的 BN时，PVC复合材料的
LOI值分别提高到 26.5%和 26.8%，这表明 BN及经过
GP改性后的 BN能在一定程度上提高基体的阻燃性
能。另外，当只添加 6.5%（质量分数）PMA时，PMA/
PVC复合材料的 LOI值为 27.1%，达到不燃材料的标
准，这说明 PMA具有较好的阻燃性能。因此，若采用
GP和 PMA同时改性 BN，制备阻燃剂 BN-GP-PMA，
将有利于 PVC阻燃性能的进一步提升。LOI结果也验
证了这一观点。当在 PVC中添加 6.5%（质量分数）BN-
GP-PMA 时，PVC 复合材料的 LOI 值提高到 28.5%。
通过对比几种 PVC 复合材料的 LOI，表明 BN-GP-
PMA是一种更加有效的PVC阻燃剂。

为了探究PVC材料在近似真实燃烧情况下的热

降解行为，采用锥形量热仪对 BN-GP-PMA/PVC复合
材料进一步测试，测试结果分别如图 7、图 8、图 9和
图 10所示。PVC及其复合材料的锥形量热关键数据
如表 2所示。

图 6 PVC及添加 6.5%阻燃剂的 PVC复合材料 LOI
Fig.6 LOI diagram of PVC and PVC composite with 6.5%

flame retardant

图 7 PVC及其复合材料的热释放速率曲线
Fig.7 Heat release rate curves of PVC and PVC composite
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图 8 PVC及其复合材料的总热释放量曲线
Fig.8 Total heat release curves of PVC and PVC composite
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图 9 PVC及其复合材料的产烟速率曲线
Fig.9 Smoke production rate curves of PVC and PVC
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图 10 PVC及其复合材料的总产烟量曲线
Fig.10 Total smoke production curves of PVC and PVC

composite
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由表 2可知，BN-GP-PMA/PVC复合材料达到热
释放速率峰值所用的时间为 75 s，比纯 PVC所用时间
（65 s）长，说明 BN-GP-PMA/PVC复合材料表现出更低
的燃烧速率。相比于纯 PVC，BN-GP-PMA/PVC复合材
料的残炭量提高了 179.7%，表明燃烧过程中 PVC复合
材料会生成更多炭层形成保护屏障，阻止基体燃烧。

总热释放量和热释放速率峰值是评判火灾危险性

的重要参数之一。图 7和图 8显示了 PVC及其复合材料
的热释放速率峰值和总热释放量曲线，纯 PVC的热释放
速率峰值为 315.1kW/m2，显示出高的可燃性，而BN-GP-
PMA/PVC复合材料的热释放速率峰值为 225.1 kW/m2，

总热释放量则从 49.3 MJ/m2下降到 37.4 MJ/m2。热释

放速率和总热释放量均发生明显下降，原因可能是在

燃烧过程中 BN-GP-PMA促进 PVC生成更多的残炭，
这些炭层可作为保护屏障，隔绝热量和氧气，阻止基

体的燃烧。火势增长指数（热释放速率峰值/达到热释
放速率峰值所用时间）是用来评估材料火灾风险的重

要参数，火势增长指数越低，意味着材料防火性越好。

纯 PVC的火势增长指数值为 4.9，而 BN-GP-PMA/PVC
复合材料的火势增长指数值为 3.0，这说明 BN-GP-
PMA/PVC复合材料能够有效降低火灾风险。

由图 9 和图 10 可知，相比于纯 PVC，BN-GP-
PMA/PVC复合材料的产烟速率和总产烟量均呈现下
降的趋势，峰值产烟速率下降了 2.9%，总产烟量从
40.5 m2下降到 35.2 m2，表明 BN-GP-PMA/PVC复合
材料燃烧时产生更少的烟雾。这主要是由于 BN-GP-
PMA在燃烧过程中生成保护屏障，限制烟雾释放，同
时也会释放不可燃气体，稀释可燃挥发物浓度，从而

降低基体燃烧速率，使 PVC燃烧时释放更少的烟雾。
综上所述，BN-GP-PMA具有优异的阻燃性能与抑烟
能力。

2.4 阻燃机理分析

通过分析 PVC及其复合材料的热稳定性能和阻
燃性能结果，在此推测 BN-GP-PMA/PVC复合材料的
阻燃机理，如图 11所示。

PVC燃烧时会释放氯化氢气体、挥发性脂肪烃和
芳香族烃等物质。氯化氢的存在又会加快基体的降

解，产生恶性循坏，最终造成 PVC燃烧释放大量黑色

烟雾。BN-GP-PMA/PVC复合材料燃烧时，阻燃剂可促
进基体形成致密炭层，防止基体降解，同时又可阻挡

大分子挥发物的释放，从而降低烟雾释放。BN-GP-
PMA中含有磷酸酯结构，可在 PVC燃烧过程中产生
磷酸、偏磷酸等含磷酸性物质促进基体脱水，在其表

面形成炭层。含氮基团将会生成小分子挥发物以及含

氮不可燃气体释放到基体之外。含钼基团受热分解生

成钼的氧化物，覆盖在基体的表面作为保护屏障，阻

挡热量传递和烟雾释放。因此，阻燃剂 BN-GP-PMA
有效提高了 PVC的阻燃性，并减少其烟雾释放。

3 结 论

本文成功合成了阻燃剂 BN-GP-PMA，并制备了
BN-GP-PMA/PVC复合材料。通过多种测试方法，探究
了阻燃剂对复合材料阻燃和抑烟性能的影响。结果

表明：

（1）阻燃剂 BN-GP-PMA被成功合成。
（2）PVC复合材料呈现出多步降解，阻燃剂 BN-

GP-PMA能够有效提高 PVC材料的热稳定性，维持
较高的残炭率，800 益时，残炭量相较于 PVC提高了
179.7%。
（3）BN-GP-PMA能够提高 PVC的阻燃性能，当

阻燃剂添加量为 6.5%（质量分数）时，BN-GP-PMA/
PVC复合材料的热释放速率峰值和总热释放量分别
下降了 28.6%和 24.1%，LOI 值从 25.0%提高到
28.5%，将可燃的 PVC材料提升为不可燃材料，并且有
效地抑制了烟雾释放。

（4）BN-GP-PMA在阻燃 PVC材料中可能存在的
阻燃机理为 BN-GP-PMA/PVC复合材料燃烧时会形
成致密炭层覆盖在基体表面，阻挡大分子挥发物释放

和热量传递，从而提高 PVC复合材料的阻燃性能，并
减少烟雾释放。
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