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(57)摘要

本专利发明了一种具有良好光稳定性的阻

燃聚丙烯材料及其制备方法。该聚丙烯材料以三

聚氰胺氢溴酸盐(MHB)与次膦酸铝(包括无机次

磷酸铝和烷基次膦酸铝)的复合物为阻燃剂，亚

磷酸三(1-烷氧基-2,2,6,6-四甲基哌啶基)酯为

多功能阻燃增效剂，通过熔融混炼、造粒制得。其

组成和各组分的质量分数如下：聚丙烯树脂90-

99％，MHB 0.4-4％，次膦酸铝0.4-4％，亚磷酸三

(1-烷氧基-2 ,2 ,6 ,6-四甲基哌啶基)酯0 .05-

0 .5％，抗氧剂0 .0-0 .5％，其它加工助剂0-

1 .0％。按以上方法制得的PP材料不仅具有良好

的阻燃性能，阻燃等级可达到UL94 V-1级，而且

光稳定性能良好，加工性能和机械性能基本接近

于纯PP。
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1.一种具有良好光稳定性的阻燃聚丙烯材料，其特征在于它以三聚氰胺氢溴酸盐与次

膦酸铝的复合物为阻燃剂，亚磷酸三(1-烷氧基-2,2,6,6-四甲基哌啶基)酯为多功能阻燃

增效剂，其组成和各组分的质量分数如下：聚丙烯树脂90-99％，三聚氰胺氢溴酸盐0.4-

4％，次膦酸铝0.4-4％，亚磷酸三(1-烷氧基-2,2,6,6-四甲基哌啶基)酯0.05-0.5％，抗氧

剂0.0-0.5％，其它加工助剂0-1.0％。

2.根据权利要求1所述的阻燃聚丙烯材料，其特征在于，所述的次膦酸铝为无机次磷酸

铝、二乙基次膦酸铝、二丙基次膦酸铝，乙基次膦酸铝或它们的混合物。

3.根据权利要求1所述的阻燃聚丙烯材料，其特征在于，所述的亚磷酸三(1-烷氧基-2,

2,6,6-四甲基哌啶基)酯是指具有如下结构的化合物：

式中R为甲基、乙基、丙基、异丙基和环己基，也可是其它烷基、环烷基和芳香基。

4.根据权利要求1所述的阻燃聚丙烯材料，其特征在于，所述的抗氧剂为各种受阻酚抗

氧剂。

5.根据权利要求1所述的阻燃聚丙烯材料，其特征在于，所述的其它加工助剂为润滑剂

和偶联剂。

6.根据权利要求1所述的阻燃聚丙烯材料，其特征在于，其制备方法是：首先将MHB、次

膦酸铝、亚磷酸三(1-烷氧基-2,2,6,6-四甲基哌啶基)酯、抗氧剂和其它助剂按比例称量后

混合均匀，然后加入PP颗粒混合均匀，最后将以上混合物熔融混炼、造粒、干燥制得。
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一种具有良好光稳定性的阻燃聚丙烯材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种具有良好光稳定性的阻燃聚丙烯材料及其制备方法，具体地说是

以三聚氰胺氢溴酸盐与次膦酸铝(包括无机次磷酸铝和烷基次膦酸铝)的复合物为阻燃剂，

亚磷酸三(1-烷氧基-2,2,6,6-四甲基哌啶基)酯为多功能阻燃增效剂，通过熔融混炼、造粒

制得的具有良好光稳定性的阻燃聚丙烯材料，属高分子材料领域。

背景技术

[0002] 聚丙烯(PP)因具有高刚性、高强度、耐热性好、容易加工等优良性能而广泛用于机

械、汽车、电器等行业，是目前通用塑料中增长速度最快、新产品开发最为活跃的品种之一。

但是PP易燃，且燃烧速率快，放热量高，并且产生大量熔滴而很容易传播火焰。因此，阻燃PP

的研究一直受到国内外的重视。

[0003] 添加阻燃剂是提高PP阻燃性能的主要措施。用于PP的阻燃剂主要有卤系阻燃剂、

金属氢氧化物阻燃剂、膨胀型阻燃剂(IFR)等。尽管卤系阻燃剂对PP具有良好的阻燃效果，

但由于其使用存在严重的环境及安全问题，并严重降低了PP的光稳定性，因此，卤系阻燃剂

的应用愈来愈受到限制(张雨山,高春娟,蔡荣华.溴系阻燃剂的应用研究及发展趋势.化学

工业与工程,2009,26(5):460-466)。氢氧化铝和氢氧化镁等金属氢氧化物被誉为“无公害

阻燃剂”，具有不挥发、稳定性好、烟气无毒、成本低和资源丰富等优点，但金属氢氧化物阻

燃效率低，要获得良好的阻燃效果，所需添加量很大，加上与PP的相容性差，因而对PP的加

工性能和机械性能影响很大(王丽丽，邱桂学，潘炯玺等.氢氧化物阻燃剂在聚乙烯中的应

用技术和研究进展.塑料助剂，2005，(1)：12-16；田雪梅.金属氢氧化物阻燃剂研究进展.塑

料助剂，2011,(6):13-17)。IFR具有阻燃效率高、低烟、低毒、添加量少等优点，尤其是在解

决阻燃聚烯烃类滴落的难题上具有其它阻燃剂不可比拟的优势，符合当前阻燃材料抑烟、

低毒的要求，而被公认为是实现阻燃剂无卤化的有效途径之一,但IFR也存在添加量大，对

PP的加工性能和机械性能影响大等问题，且目前主要使用的聚磷酸铵基IFR耐水性差(何庆

东,曹有名,岑兰等.环保高效膨胀型阻燃剂研究进展.塑料科技，2008，36(2):104-108；黄

琰，张翔宇，游歌云等.聚丙烯膨胀型阻燃剂研究进展.精细化工中间体，2011，41(6):1-7；

张金凯，马丽，葛维娟等.膨胀型阻燃剂阻燃聚丙烯的研究进展.材料导报,2015,29(5):68-

72)。因此，寻找高效绿色的阻燃方案一直是阻燃PP领域面临的而又迫切需要解决的重大难

题。此外，高分子材料中往往需要添加多种助剂来实现多种功能，但这些助剂有时会相互之

间产生影响，如卤系阻燃剂的使用会严重降低光稳定剂的稳定作用。因此，开发多功能助剂

已成为高分子材料领域研究的热点。

[0004] 增效剂是提高阻燃剂的阻燃效果，降低阻燃剂添加量的重要手段。2,3-二甲基-2,

3-二苯基丁烷(DMDPB，简称联枯)是最早使用的阻燃增效剂。早在上世纪五十年代,德国、日

本、美国等国家就申请了许多关于联枯及其衍生物作为阻燃增效剂的专利。近期仍有不少

研究报道。联枯主要用于聚烯烃，特别是PP和聚苯乙烯，可作为各种溴系阻燃剂、磷系阻燃

剂和溴磷复合阻燃体系等的增效剂。例如，王良民等采用3-(三溴新戊基)磷酸酯与次磷酸
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铝为阻燃剂，联枯为增效剂，当复合阻燃剂的质量添加分数为2.5％时，共聚聚丙烯(1.6毫

米)燃烧等级可达FV-2(王良民，李建业，王德强等.低卤阻燃增强共聚聚丙烯的制备.广东

化工,2015,42(18):43-44)。李艳复合使用溴系阻燃剂[如三聚氰胺氢溴酸盐(MHB)]、苯基

次磷酸铝和联枯，制备出一种低卤阻燃聚丙烯材料，当阻燃剂用量为2％时，阻燃等级达到

V-2级(李艳.一种低卤聚丙烯阻燃材料及其制备方法.CN104004270A,2014-08-27)。彭维礼

以MHB、各种次磷酸盐或烷基次膦酸盐为阻燃剂，联枯及其衍生物等为增效剂，氧化锑(或氧

化铋)等为协效剂，制备出一种无表面析出的阻燃聚丙烯复合材料。当阻燃剂总用量约为

2％，材料的阻燃等级就可达FV-2(彭维礼 .一种阻燃PP/ABS复合材料及其制备方法

.CN101880420A,2010-11-10)。以MHB和次磷酸铝复合物为阻燃剂，联枯为增效剂的阻燃体

系目前已较广泛地用于PP阻燃，制备V-2或V-1的阻燃PP。对均聚PP，阻燃剂的添加量一般为

2％左右，对共聚PP，阻燃剂的添加量一般为5％左右。尽管联枯具有很好的阻燃增效作用，

但其功能单一，无光热稳定作用，不能解决阻燃PP光稳定性差的问题。

[0005] 受阻胺类光稳定剂是当今性能最优异的光稳定剂之一，其广泛应用于聚烯烃农

膜、高分子涂料等领域。近些年，人们意外地发现N-烷氧基受阻胺(NORs)还兼有阻燃和热稳

定作用，广泛的研究和工业应用结果表明，NORs主要具有下列特点(曹堃,吴水良,李彦等

.N-取代烷氧基受阻胺类阻燃剂及其在聚烯烃中的应用.化学进展,2011 ,23(6):1189-

1195):

[0006] 对特定的PP产品(如纤维、薄膜等)具有良好的阻燃功效，添加0.5％左右即能达到

满意的阻燃性能，因而对基材的加工性能、机械性能等影响小；

[0007] 与卤系、磷系及金属氢氧化物等传统阻燃剂具有良好的阻燃协效作用，使得PP材

料能够通过更严格的阻燃标准，能显著减少传统阻燃剂的用量，从而降低传统阻燃剂对聚

合物材料加工性能、机械性能等的影响(ROTH  M .Flame  retardant  composition 

comprising  sterically  hindered  amines.WO  2009080554A1,2009-07-02；KAPRINIDIS 

N,LELLI  N.Flame  retardant  polymer  electrical  parts.WO  2004035673A1,2004-04-

29；BUTZV .Flame  retardant  composition  comprising  a  phosphonic  acid 

derivative .WO  2010026230A1 ,2010-03-11；XALTERR ,WEISS  T ,ROTHM ,et 

al.Phenylphosphonate  flame  retardant  composition.WO  2011003773  A1,2011-01-13；

XIE  HUALI ,LAI  XUEJUN ,ZHOU  RIMIN ,etal .Effect  and  mechanism  of  N-alkoxy 

hindered  amine  on  the  flame  retardancy ,UV  aging  resistance  and  thermal 

degradation  ofintumescent  flame  retardant  polypropylene.Poly  Degr  Stab,2015,

118:167-177；KAPRINIDIS  N,LELLI  N,KIERKELS  RHM.Flame  retardant  composition.WO 

2004041919  A2,2004-05-21)；

[0008] 不含卤素、用量低，因而对环境的影响小，使用安全，代替昂贵的Sb2O3作为卤系阻

燃剂的协效剂，可以显著降低卤系阻燃剂的阻燃成本及阻燃材料燃烧时的发烟量等

(TROUTMAN  MV,RAVICHANDRAN  R,SRINIVASAN  R,etal.Flame  retardant  composition.US 

2006084731  A1,2006-04-20)；

[0009] 具有良好的长效热稳定性和紫外光稳定性，成功解决了传统阻燃剂，特别是卤系

阻燃剂的使用严重降低了材料的光稳定性的难题。

[0010] 由于以上优点，NORs的出现被认为是阻燃领域的一次革命性进展，为发展绿色高
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效多功能阻燃剂开辟了一条崭新的途径，因而引起了国内外的高度重视。

[0011] 尽管如此，但目前已工业化的NORs仅Flamestab  NOR  116，它仅仅对聚丙烯薄制品

有效，对厚制品(注塑模板等)阻燃效果有限，对其它聚合物的效果更差，也未见到它对MHB

和次磷酸盐复合物阻燃PP具有阻燃增效作用的报道。此外，Flamestab  NOR  116化学结构

(如下所示)复杂，合成工艺很繁琐，原子利用率低，合成过程中的三废量排放大。

[0012]

发明内容

[0013] 为了克服Flamestab  NOR  116存在的缺点，本专利申请人开发了系列亚磷酸三(1-

烷氧基-4-羟基-2,2,6 ,6-四甲基哌啶基)酯(简称亚磷酸酯)，并发现它对MHB和次磷酸铝

(或二烷基次膦酸铝)复合阻燃PP不仅具有显著的增效作用，而且可赋予阻燃PP良好的光稳

定性和抗氧作用，克服了用MHB/次磷酸铝(或二烷基次膦酸铝)阻燃剂，联枯作为增效剂制

得的阻燃PP光稳定性不好的缺点。

[0014] 本发明的具有良好光稳定性的阻燃聚丙烯材料，其组成和各组分的质量分数如

下：

[0015] 聚丙烯树脂90-99％，MHB0.4-4％，次膦酸铝0.4-4％，亚磷酸酯0.05-0.5％，抗氧

剂0.0-0.5％，其它加工助剂0-1.0％；

[0016] 所述的聚丙烯树脂为均聚PP和共聚PP；

[0017] 所述的次膦酸铝为无机次磷酸铝和各种烷基次膦酸铝，如二乙基次膦酸铝、二丙

基次膦酸铝，乙基次膦酸铝等，或它们的混合物；

[0018] 所述的亚磷酸酯是指具有如下结构的化合物：

[0019]

[0020] 式中R为甲基、乙基、丙基、异丙基和环己基(分别简称亚磷酸酯-1～亚磷酸酯-5)，
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也可是其它烷基、环烷基和芳香基；

[0021] 所述的抗氧剂为各种受阻酚抗氧剂，如抗氧剂1010，由于亚磷酸三(1-烷氧基-4-

羟基-2,2,6,6-四甲基哌啶基)酯兼有辅助抗氧作用，因而不需添加其它的亚磷酸酯类抗氧

剂。

[0022] 所述的其它加工助剂为润滑剂、偶联剂等。

[0023] 本发明还提供了以上聚丙烯复合材料的制备方法，具体过程是：首先将MHB、次膦

酸铝、亚磷酸酯、抗氧剂等助剂按比例称量后混合均匀，然后加入PP颗粒混合均匀，最后将

以上混合物熔融混炼、造粒、干燥得具有良好光稳定性的阻燃PP复合材料。

[0024] 本发明的PP材料不仅具有良好的阻燃性能，阻燃等级可达到UL94V-1级，而且光稳

定性能良好，加工性能和机械性能基本接近于纯PP，可用于制备建材、插座、波纹管及灯饰

灯具等部件。

具体实施方式

[0025] 以下对本发明的优选实施例进行说明，应当理解，此处所描述的优选实施例仅用

于说明和解释本发明，并不用于限定本发明。

[0026] 除非另有说明，本发明中所采用的百分数均为质量百分数。

[0027] 本申请所用均聚聚丙烯树脂为兰州石化公司生产的PPH8020，共聚聚丙烯树脂为

中国石化齐鲁石化分公司生产的PPSP179，抗氧剂为山东省临沂市三丰化工有限公司生产

的抗氧剂1010，MHB和无机次磷酸铝(简称次磷酸铝)由济南泰星精细化工有限公司提供，二

乙基次膦酸铝为青岛欧普瑞新材料有限公司生产。

[0028] 燃性能测试：极限氧指数(LOI)采用JF-3型氧指数测定仪(南京市江宁区分析仪器

厂)根据GB/T2046-1993测定，测试样品尺寸为100mm×6.5mm×1 .6mm；垂直燃烧试验采用

CZF-3型水平垂直燃烧测定仪参考GB/T2408-1996试验，试样尺寸为100mm×13mm×1.6mm。

[0029] 机械性能测试：拉伸性能按照GB/T1040-2006测试，试样标准尺寸：150mm×20mm×

4mm；弯曲性能按照GB/T9341-2008测试，试样标准尺寸：80mm×10mm×4mm；悬臂梁缺口冲击

强度按照GB/T1843-2008测试，试样标准尺寸：80mm×10mm×4mm。冲击强度采用RXJ-5.5型

悬臂梁冲击试验机(济南新试金试验机有限公司)测定，拉伸和弯曲性能采用SANS-20电子

万能拉力试验机(深圳市新三思仪器有限公司)测试。机械性能的测试样品采用注塑制备，

所用注塑机为常州豪屹塑化有限公司生产的128T注塑机。

[0030] 光稳定性试验：通过人工加速老化试验评价材料的光稳定性。所用设备为紫外光

老化实验箱(南京环科试验设备有限公司)，所用光源为UVA-340nm，光强度为0.76w/m2.nm，

标黑温度为50±3℃，暴露周期为8h干燥，4h凝露，光照时间为120h。

[0031] 实施例1

[0032] 一种具有良好光稳定性的阻燃聚丙烯材料及其制备方法，其组成和各组分的质量

列于表1：

[0033] 其制备方法如下：准确称取各组分质量，首先将MHB、无机次磷酸铝、亚磷酸酯-1、

抗氧剂加入研磨混合机(天津泰斯特有限公司)混合3min，然后将其倒入5L机械混合机中，

并加入PP颗粒混合3min，最后将以上混合物通过双螺杆挤出机(烟台齐通粉末机械有限公

司生产的JS30A型双螺杆挤出机，L/D＝42.5cm/2cm，转速20-30rpm，挤出温度190-200℃)熔
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融混炼挤出、造粒、干燥得具有良好光稳定性的阻燃PP材料。

[0034] 按以上组成及制备方法制得的阻燃PP的主要机械性能和阻燃性能列于表2。

[0035] 表2中的数据表明，按上述方法制得的PP的阻燃级别可达到V-1级，机械性能与纯

PP几乎无明显差异，经人工加速光老化后机械性能也未发生明显变化，表明其具有良好的

光稳定性。

[0036] 实施例2～实施例20

[0037] 实施例2～实施例20的组成及各组分的质量均列于表1。制备方法与实施例1相同，

主要机械性能和阻燃性能列于表2。表2中的数据表明，按实施例2～实施例20制得的阻燃PP

具有与实施例1几乎相同的特性。

[0038] 比较例1和比较例2

[0039] 比较例1和比较例2的组成及各组分的质量均列于表1。制备方法与实施例1相同，

主要机械性能和阻燃性能列于表2。表2中的数据表明，比较例1和比较例2制得的阻燃PP与

实施例1～实施例20制得的几乎具有相同的阻燃性能和机械性能，但经人工加速光老化后

机械性能明显下降，表明其光稳定性不好。

[0040] 表1各实施例的物料组成
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[0041]

[0042] 表2  PP及阻燃PP的主要性能
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[0043]

[0044] 最后应说明的是：以上所述仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，

尽管参照前述实施例对本发明进行了详细的说明，对于本领域的技术人员来说，其依然可

以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分技术特征进行等同替换。

凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的

保护范围之内。
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