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聚磷酸铵改性方式对热塑性聚氨酯弹性体性能影响
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摘要： 为了得到同时具有良好阻燃性能和力学性能的热塑性聚氨酯弹性体复合材料，首先通过在湿法球磨过程

中引入 3-氨基丙基三乙氧基硅烷(KH550)制备了改性聚磷酸铵(WMAAPP)，同时将单独湿法球磨改性的聚磷酸铵

(WMAPP)和溶液法引入KH550改性的聚磷酸铵(MAAPP)作为对比样品，分别将上述三种改性的聚磷酸铵以5%的含

量添加到热塑性聚氨酯弹性体(TPU)中，通过极限氧指数(LOI)测试、UL 94垂直燃烧测试、锥形量热测试以及拉伸性

能测试研究其在阻燃性能和力学性能方面的区别。结果表明，TPU/WMAAPP具有最高的LOI值为28.9%，并且在锥

量测试中其热释放速率峰值(pk-HRR)、总热释放量和总烟释放量是所有改性聚磷酸铵(APP)样品中最低的，分别为

309 kW/m2，68 MJ/m2，1 393 m2/m2。值得注意的是，仅添加 5%WMAAPP 的 TPU 比添加 7.5% APP 的 TPU 的 pk-HRR

还要低。在拉伸测试中，TPU/WMAAPP 的拉伸强度和断裂伸长率较TPU/APP均有所提高。研究结果表明，与其他

的改性方式相比，在湿法球磨过程中引入KH550制备的改性聚磷酸铵可以使阻燃TPU复合材料具有更好的阻燃性能

以及拉伸性能。
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Abstract ： In order to prepare thermoplastic polyurethane elastomer composites with good flame retardancy and mechanical 

properties at the same time，modified ammonium polyphosphate (WMAAPP) was prepared by introducing 3-aminopropyl‐

triethoxysilane (KH550) in the wet ball milling process， was compared with the modified ammonium polyphosphate (WMAPP) 

only by wet ball milling and the modified ammonium polyphosphate (MAAPP) by introducing KH550 during solution method. The 

three modified ammonium polyphosphates were added to thermoplastic polyurethane elastomers (TPU) at a content of 5%，and the 

limiting oxygen index (LOI) test，UL 94 vertical burning test，cone calorimetry test and tensile test were used to study the differences 

of flame retardancy and mechanical properties of the TPU composites. The results showed that TPU/WMAAPP had the highest LOI 

value of 28.9%，and its peak heat release rate (pk-HRR)，total heat release rate (THR) and total smoke release (TSR) were the lowest 

among all the modified ammonium polyphosphate (APP) samples in the cone calorimetry test，which were 309 kW/m2，68 MJ/

m2 and 1 393 m2/m2，respectively. It is worth noting that the pk-HRR of TPU with only 5% WMAAPP is lower than that of TPU with 

7.5% APP. In the tensile test，the tensile strength and elongation at break of TPU/WMAAPP were improved compared with TPU/

APP. The results showed that compared with other modification methods，the modified ammonium polyphosphate prepared by intro‐

ducing KH550 in the wet milling process could exert the flame retardant TPU composites better flame retardant performances and 

tensile properties.
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热塑性聚氨酯弹性体(TPU)是由二异氰酸酯和

多元醇、扩链剂共同反应聚合而成的嵌段共聚物。

由于TPU具有优异的耐化学性以及良好的力学性

能，被用于电子电器、电线电缆、轨道交通、汽车、飞

机、鞋底等领域[1-5]。然而，TPU极易燃烧且热释放

速率高，一旦被点燃，它还会伴随着严重的滴落现

象，这可能会导致周围其他物品被引燃，从而导致

剧烈的火焰蔓延[6-10]。因此，为了扩展 TPU 的应用

领域，对TPU进行阻燃改性从而降低TPU的火灾风

险显得尤为重要。

目前提高TPU阻燃性能主要有两种途径，一种

是在TPU制备过程中在其分子链中引入阻燃元素，

制得本征阻燃TPU，如El Khatib等[11]以端羟基聚丁

二烯为多元醇，改性4，4-二苯基甲烷二异氰酸酯为

液体异氰酸酯，磷酸盐二醇为扩链剂，制备了本征

阻燃 TPU。结果表明，无磷 TPU 的氧指数约为

17%。随着磷质量含量增加到3.0 %，TPU的氧指数

增加到 23.2%。热分析表明，随着磷含量的增加，

TPU的残炭量显著增加，因此在扩链剂中加入磷后

提高了阻燃性能。但此方法工艺复杂、成本较高，

且对TPU阻燃性能的提高程度有限，因此目前应用

较少；另一种是利用熔融共混的方法，将添加型阻

燃剂与 TPU 基体混合，制得具有良好阻燃性能的

TPU复合材料，此方法工艺简单，成本较低，阻燃效

果较好，在 TPU 阻燃领域应用广泛。目前常用于

TPU中的阻燃剂主要是有机磷系阻燃剂[12-15]、无机

阻燃剂[16-18]以及磷氮膨胀阻燃剂[19-21]。

膨胀型阻燃剂属于无卤阻燃剂，一般由酸源、

气源和碳源组成，可以在燃烧过程中形成致密炭

层，隔绝可燃气体，从而保护基体，并且可以抑制烟

气的释放，解决材料在燃烧过程中熔滴的问题[22]。

常用的膨胀型阻燃剂有聚磷酸铵(APP)、三聚氰胺

聚磷酸盐(MPP)和焦磷酸哌嗪(PAPP)等。Chen[23]等

人在 TPU 中加入 APP，当添加量为 20% 时，TPU/

APP20的极限氧指数(LOI)大大增加到 31.3%，远高

于纯 TPU 的 21.5%。杨尚军[24]将 APP、季戊四醇

(PER)和石墨粉(GP)组成 IFR体系，当 IFR体系中的

APP，PER 和 GP 的所占份额分别为 15%、7% 和 3%

时，材料的热释放速率峰值(pk-HRR)较纯TPU降低

了 84%，其 LOI 值为 30.0%，比纯 TPU 提高了 40%。

但由于APP是无机磷酸盐阻燃剂，因此其与TPU基

体中的相容性较差，添加后往往会对TPU力学性能

产生负面影响。笔者在湿法球磨过程中引入 3-氨

基丙基三乙氧基硅烷 (KH550)制备了改性 APP 

(WMAAPP)，同时将单独湿法球磨改性的 APP 

(WMAPP) 和 溶 液 法 引 入 KH550 改 性 的 APP 

(MAAPP)作为对比样品，研究不同的APP的改性方

式对TPU的阻燃性能以及力学性能的影响。

1 实验部分

1. 1　原材料

TPU：9380 A型，德国拜耳公司；

APP：Ⅱ型，杭州捷尔思阻燃化工有限公司；

无水乙醇：分析纯，上海麦克林生化科技有限

公司；

去离子水：实验室自制；

KH550：分析纯，上海源叶生物技术有限公司提

供。

1. 2　设备及仪器

行星球磨机：QM-3SPO4型，南京南大仪器厂；

双 螺 杆 挤 出 机 ：LHFS1-271822 型 ，瑞 典

Labtech Engineering公司；

注塑机：TY-400型，杭州大禹机械有限公司；

扫描电子显微镜(SEM):Phenom ProX 型，荷兰

Phenom-World公司；

LOI 测试仪：300800 型，英国 Concept 仪器公

司；

锥 形 量 热 测 试 仪 ：FTT0007 型 ，英 国 Fire 

Testing Technology公司；

垂直燃烧试验箱：0082 型，英国 Fire Testing 

Technology公司；

热失重(TG)分析仪：STA8000 型，美国 Perkin 

Elmer公司；

电子万能试验机：CMT6004 型，MTS 系统(中

国)公司。

1. 3　试样制备

(1)表面改性APP的制备。

首先，将 20 g APP 分散在 20 mL 无水乙醇中。

然后将分散的 APP 放入含有氧化锆的球磨罐中。

之后将3.6 g KH550溶液(与无水乙醇和去离子水的

质量比为 10∶5∶3)加入到球磨罐中，以 500 r/min球

磨10 h。将混合物在100 ℃干燥4 h后，得到KH550

湿法球磨APP (WMAAPP)。

将 20 g APP分散到 20 mL无水乙醇中，并将其

置于装有磁子的烧杯中，并将 3.6 g KH550溶液(与
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无水乙醇和去离子水的质量比为 10∶5∶3)加入，在

室温下搅拌10 h。将混合物在100 ℃干燥4 h后，得

到KH550改性的APP (MAAPP)。

首先，将 20 g APP 分散在 20 mL 无水乙醇中。

然后将它们添加到含有氧化锆的球磨罐中。湿球

磨时间和转速分别为 10 h 和 500 r/min。球磨处理

后，将 APP 在 100 ℃下干燥 4 h，命名为湿法球磨

APP (WMAPP)。

(2)阻燃TPU复合材料的制备。

制备TPU复合材料的具体步骤如下。首先，将

这些原料按表1所示的比例进行复合，并混合均匀。

然后，用双螺杆挤出机(从加料口到机头的六个温区

的温度依次为 150，170，185，185，180，175 ℃)挤出

造粒，之后通过注塑机在180 ℃下加工成型。

1. 4　测试与表征

热重分析：测试温度范围为 50~800 ℃，升温速

率20 ℃/min，测试氛围为氮气；

极限氧指数测试：根据标准 ASTM D2863-

2006，样品尺寸130.0 mm×6.5 mm×3.2 mm；

UL 94垂直燃烧测试：根据标准ASTM D3801-

2010，样品尺寸为125.0 mm×12.7 mm×3.2 mm；

锥形量热仪测试：根据标准 ISO 5660⁃1-1993

进行测试，样品尺寸10 cm×10 cm×3 cm；

微观形貌分析：样品喷金后用SEM进行分析，

测试量电压10 kV；

复合材料拉伸性能测试：根据标准 ASTM 

D638-2014 进行测试，样品标距 25 mm，宽度为 6 

mm，厚度为3 mm，拉伸速度为500 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1　表面改性APP的表征

表面改性 APP 的 SEM 图像如图 1 所示。从图

a1 可以看出，APP 表面光滑，形状相对规则。

WMAPP和WMAAPP (图 b1和 c1)均显示层状结构

和许多裂纹并且粒径变小，而 MAAPP (图 d1)的表

面虽然变得粗糙，但是粒径与APP的基本一致，说

明湿法球磨工艺可以减小APP的粒径。从扫描电

镜的高倍图像(图 c2和d2)可以看出，经过KH550改

性剂处理后，WMAAPP 和 MAAPP 的表面变得粗

糙，一些白色物质附着在APP表面。通过EDS得到

的元素组成结果(表2)显示这些白色物质是硅元素，

说明不管是通过溶液法还是湿法球磨都可以使

KH550接枝到阻燃剂的表面，但是通过在湿法球磨

过程中引入KH550会得到尺寸更小的改性APP。

为了评估 APP,WMAAPP,MAAPP 和 WMAPP

的热稳定性，对它们进行了TG测试。氮气气氛下

的TG曲线如图 2所示，TG测试的相关数据列于表

3。APP 的初始分解温度(质量损失 1% 时的温度，

(a1)                                                      (b1)

(c1)                                                      (d1)

(a2)                                                      (b2)

(c2)                                                      (d2)

a1—APP(×1 000)；b1—WMAPP(×1 000)；

c1—WMAAPP(×1 000)；d1—MAAPP(×1 000)；

a2—APP(×9 000)；b2—WMAPP(×9 000)；

c2—WMAAPP(×9 000)；d2—MAAPP(×9 000)

图1　不同处理方式改性APP的SEM图

                               表1　阻燃TPU复合材料的配方                      %

样品名称

TPU

TPU/5APP

TPU/7.5APP

TPU/5WMAAPP

TPU/5MAAPP

TPU/5WMAPP

组份

TPU

100

95

92.5

95

95

95

APP

0

5

7.5

0

0

0

WMAPP

0

0

0

0

0

5

WMAAP

0

0

0

5

0

0

MAAPP

0

0

0

0

5

0
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Td，1%) 为 314 ℃ 。 WMAPP 的 起 始 分 解 温 度 为

304 ℃，这是因为在湿法球磨过程中，APP发生了部

分分解[25]。WMAAPP 和 MAAPP 的初始分解温度

也比APP低，这是因为KH550的分解温度较低，其

诱导APP提前分解。

APP的分解通常分为两个阶段：第一阶段是氨

气的释放，第二阶段是聚磷酸铵主链的断裂、交联

炭化[26]。从图 2b 微商热重分析(DTG)曲线可以看

出，经过湿法球磨后，聚磷酸铵的分解过程没有发

生改变，仍然保持了两阶分解。与未改性的APP相

比，所有改性APP的第一阶最大分解速率对应的温

度都没有明显的变化，这说明改性处理不影响APP

释放氨气；但是在第二阶段，所有改性后APP的最

大分解速率对应的温度都大幅提高，尤其是

WMAAPP，与未改性的APP相比提高了104 ℃。并

且在 700 ℃下，WMAAPP的残炭量为 53%，明显高

于APP (18%)。在 800 ℃时，WMAAPP依然具有高

达的 27%的残炭率。这表明通过在湿法球磨过程

中引入KH550可以使APP在高温下具有更好的热

稳定性，并且具有更好的成炭能力。

2. 2　阻燃 TPU 复合材料的 LOI 指数和 UL 94 垂直

燃烧测试结果

通过极限氧指数测试和UL 94垂直燃烧测试，

评价了不同处理方式改性的APP对TPU阻燃性能

的影响。LOI和垂直燃烧试验结果列于表 4。TPU

的LOI为22.8%；当添加5%的APP时，TPU/5APP的

LOI 值为 26.5%；当在湿法球磨过程中引入 KH550

后，TPU/5WMAAPP 的 LOI 值进一步提高达到了

28.9%；TPU/5MAAPP和TPU/5WMAPP的LOI值均

为 28.4%。相比而言，TPU/5WMAAPP 的 LOI 值与

TPU/7.5APP的LOI值29.6%更为接近。在UL 94垂

直燃烧测试中，TPU/5APP可以通过UL 94 V-0级，

但是在测试过程中还是存在滴落的现象，直到添加

量增加到7.5%时，滴落现象才完全消失。但是添加

5%WMAAPP就可以使TPU通过UL 94 V-0级并且

无滴落。这表明在湿法球磨过程中引入KH550的

改性方式能够使TPU具有更好的阻燃效果。

2. 3　阻燃TPU复合材料的锥形量热测试结果

为了进一步评估阻燃TPU复合材料的阻燃性

能我们对其进行了锥形量热测试，测试结果见图 3

和表 5。纯 TPU 的热释放速率峰值 (pk-HRR)为 1 

099 kW/m2，当添加5%APP后其pk-HRR降低至373 

kW/m2。改性 APP 加入后，TPU 的 pk-HRR 较 TPU/

5APP 均有所下降，TPU/5WMAAPP 的 pk-HRR 为

309 kW/m2，TPU/5WMAPP 的 pk-HRR 为 328 kW/

m2，TPU/5MAPP 的 pk-HRR 为 346 kW/m2，其中，添

表4　阻燃TPU复合材料的极限氧指数和UL 94垂直燃烧测试结果

样品名称

TPU

TPU/5APP

TPU/
7.5APP

TPU/
5WMAAPP

TPU/
5MAAPP

TPU/
5WMAPP

LOI/%

22.8

26.5

29.6

28.9

28.4

28.4

燃烧时间

t1/s

3.2

0.9

0.8

2.4

1.9

2.7

t2/s

9.3

3.6

0.9

2.1

2.6

3.3

是否
滴落

是

是

否

否

否

否

是否引燃
脱脂棉

是

否

否

否

否

否
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a—TG曲线；b—DTG曲线图

图2　不同处理方式改性APP的TG和DTG曲线

                   表2　不同处理方式改性APP的EDS测试结果          %

样品名称

APP

WMAPP

WMAAPP

MAAPP

元素含量

C

15.69

30.61

17.99

25.26

N

52.57

12.85

13.84

17.79

O

16.63

50.26

58.81

50.05

P

15.10

6.29

9.21

6.67

Si

0

0

0.15

0.22

表3　不同处理方式改性APP的TG测试数据

样品名称

APP

WMAAPP

MAAPP

WMAPP

Td，1%/
℃

314

297

307

304

Tmax1/
℃

324

325

323

326

Tmax2/
℃

658

762

726

670

700 ℃下质量
保持率 /%

18

53

52

31

800 ℃ 下质
量保持率/%

15

27

24

14
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加WMAAPP 后热释放速率峰值降低的最多，甚至

比TPU/7.5APP的pk-HRR (335 kW/m2)还低，这表明

通过在湿法球磨过程中引入KH550改性的APP能

更有效的抑制TPU在燃烧过程中的热量释放。

从图 3c 和表 5 中可以看出 TPU 的总烟释放量

(TSR)为 1 982 m2/m2；而当添加 APP 后，TSR 随着

APP含量的增加而增加，TPU/5APP的TSR为 1 985 

m2/m2，而TPU/7.5APP的TSR达到了2 117 m2/m2；当

加入改性 APP 后，TSR 均都有所降低，其中 TPU/

5WMAAPP 的 TSR 降低最多，降低到了 1 393 m2/

m2。表5显示纯TPU残炭率为7%，TPU/5APP的为

15%，TPU/5WMAPP 和 TPU/5MAAPP 残炭率都为

17%，而 TPU/5WMAAPP 的残炭率提高到了 19%，

能够到达与TPU/7.5APP相同的残炭率。这表明与

单纯湿法球磨的方式和溶液法引入KH550的方式

相比，在湿法球磨过程中引入KH550的改性方式是

最有效提高APP阻燃效率的方法。通过加入湿法

球磨方式改性的APP，能够明显抑制TPU材料的热

量释放，促进成炭，并且添加 5% 能够达到添加

7.5%APP的阻燃效果，同时解决了APP添加后总烟

释放量高的问题，能够大幅降低总烟释放量。

2. 4　阻燃TPU复合材料的残炭形貌分析

从图4阻燃TPU复合材料残炭的宏观数码照片

中可以看出，TPU (图4a)的残炭很少，并且中间可以

看到大面积裸露的锡纸。加入 APP 后，TPU/5APP 

(图 4b)的炭层明显增加且较为连续，但炭层不够致

密，表面存在许多孔洞(白色箭头所示)。加入改性

的 APP 后，TPU/5WMAPP (图 4d)和 TPU/5MAAPP 

(图4e)的炭层表面仍有少量孔洞(白色箭头所示)，只

有TPU/5WMAAPP (图4c)的炭层最为连续完整，没

有观察到破损的孔洞。

此外，还利用SEM对残炭的表面微观形貌进行

了观察，TPU/5APP的炭层的 SEM如图 5b所示，可

以看到膨胀炭层的泡孔结构，但是泡孔结构较少并

且存在裂纹(白色箭头所示)。这是因为在燃烧过程

中有气体逸出，导致炭层破裂，这说明加入未改性

的 APP 炭层强度不高。从 TPU/5WMAAPP (图 5c)

的炭层可以观察到很多很明显的膨胀炭层的炭泡
表5　阻燃TPU复合材料的锥形量热测试结果

样品名称

TPU

TPU/5APP

TPU/7.5APP

TPU/5WMAAPP

TPU/5WMAPP

TPU/5MAAPP

TTI/s

34

26

26

26

27

31

pk-HRR/(kW·m-2)

1 099

373

335

309

328

346

THR/(MJ·m-2)

102

70

66

68

69

70

av-MLR/(g·s-1)

0.099 0

0.055 8

0.055 6

0.053 5

0.055 5

0.055 6

TSR/(m-2·m-2)

1 982

1 985

2 117

1 393

1 432

1 638

av-EHC/(MJ·kg-1)

24.9

19.3

18.5

19.6

19.3

19.8

残炭率/%

7

15

19

19

17

17

注：TTI为点燃时间；av-MLR为平均质量损失速率；av-EHC为平均有效燃烧热
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a—热释放速率；b—总热释放量；c—总烟释放量；d—质量保持率

图3　阻燃TPU复合材料的热释放速率、总热释放量、

总烟释放量和质量保持率曲线
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结构，而且均为闭孔结构，这样的膨胀炭层有利于

抑制热量的释放，从而使材料表现出优异的阻燃性

能。

2. 5　阻燃TPU复合材料力学性能

表6列出了阻燃TPU复合材料的拉伸性能的测

试结果，TPU 显示出高延展性，断裂伸长率为

621.6%，拉伸强度为 28.8 MPa。随着 5%APP 的加

入，TPU/5APP 的拉伸强度(25.5 MPa)降低，断裂伸

长率(641.1%)略有增加。在湿法球磨过程中引入

KH550对APP进行改性处理后，TPU/5WMAAPP拉

伸 强 度 提 高 至 26.1 MPa，断 裂 伸 长 率 提 高 至

652.0%。而仅用 KH550 对 APP 进行改性处理后，

TPU/5MAAPP的拉伸强度为25.7 MPa，断裂伸长率

为649.9%，这表明通过KH550湿法球磨改性的方式

可以改善APP的加入对TPU拉伸强度的影响。仅

通过湿法球磨改性 APP 后，TPU/5WMAPP 的拉伸

强度为 26.3 MPa，断裂伸长率为 625.5%，虽然拉伸

强度与TPU/5WMAAPP基本一致，但是断裂伸长率

较低。拉伸测试结果表明，在湿法球磨过程中引入

KH550 不仅能够提高材料的拉伸强度同时也可以

提高材料的断裂伸长率。

阻燃TPU复合材料的拉伸测试后断面的SEM

如图 6 所示。由图 6a 可知，TPU/5APP 中 APP 为分

散相，TPU为基体相，可以看出APP与TPU之间的

相容性较差。由图 6b可知，WMAAPP的粒径较图

6a 中 APP 的粒径减小，并且断面存在许多丝状结

构，这可能是因为WMAAPP与TPU基体之间形成

了交联结构，这也是其断裂伸长率提高的原因。相

比之下，TPU/5MAAPP拉伸断面也存在少量的丝状

结构(图 6c)，这说明 MAAPP 与 TPU 基体之间也能

形成交联结构，这是其断裂伸长率较高的原因，但

是分散相的尺寸较大与图6a中分散相尺寸相同，这

是其拉伸强度较低的原因。而TPU/5WMAPP拉伸

断面没有观察到丝状结构(图 6d)，但是分散相的尺

寸较小与图 6b 的分散相尺寸相接近，这导致了

TPU/5WMAPP的拉伸强度与TPU/5WMAAPP的一

致。

(a)                                            (b)

(c)                                            (d)

(e)

a—TPU；b—TPU/5APP；c—TPU/5WMAAPP；

d—TPU/5WMAPP；e—TPU/5MAAPP

图5　阻燃TPU复合材料锥形量热测试后残炭的SEM图

表6　阻燃TPU复合材料的拉伸测试结果

样品名称

TPU

TPU/5APP

TPU/5WMAAPP

TPU/5MAAPP

TPU/5WMAPP

拉伸强度/MPa

28.8±1.1

25.5±0.8

26.1±1.1

25.7±0.7

26.3±0.3

断裂伸长率/%

621.6±22.0

641.1±19.7

652.0±18.0

649.9±8.2

625.5±6.7

(a)                                               (b)

(c)                                               (d)

(e)

a—TPU；b—TPU/5APP；c—TPU/5WMAAPP；

d—TPU/5WMAPP；e—TPU/5MAAPP

图4　阻燃TPU复合材料锥形量热测试后残炭的数码照片
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3 结论

（1）通过在湿法球磨过程中引入KH550制备了

改性聚磷酸铵，与单独湿法球磨改性的聚磷酸铵和

溶液法引入KH550改性的聚磷酸铵相比，TPU具有

更高的LOI值(28.9%)，并且在锥形量热测试中，能

够更好的抑制TPU在燃烧过程的热量和烟气的释

放，促进成炭。

（2）在湿法球磨过程中引入KH550制备了改性

聚磷酸铵，与单独湿法球磨改性的聚磷酸铵和溶液

法引入KH550改性的聚磷酸铵相比，在拉伸测试中

能够同时具有更高的拉伸强度以及断裂伸长率，分

别为26.1 MPa和652.0%。
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