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改性聚磷酸铵阻燃交联聚烯烃弹性体的性能

李瑞敏，庞宝琳
(中航复合材料有限责任公司，北京 101300)

摘要： 为提高交联聚烯烃弹性体(POE)的阻燃性能，采用改性聚磷酸铵(MAPP)阻燃交联POE，改性后的MAPP能

同时具备化学膨胀阻燃体系的酸源、炭源和气源三要素，实现添加单组分阻燃剂即可高效率阻燃交联 POE 的目的。

研究分析了不同添加量的MAPP对阻燃交联POE阻燃性能、力学性能、热稳定性的影响，并讨论了相应的阻燃机理。

测试结果表明，当MAPP添加质量分数为35%时，交联POE/MAPP材料的阻燃效果最佳，极限氧指数(LOI)为30.5%，

垂直燃烧等级达到 V-0 级，此时与纯交联 POE 相比，拉伸强度下降到 12.1 MPa，而断裂伸长率变化不大，减小到 2 

214%。随着MAPP的加入，400~500 ℃高温区域的热稳性提高，材料的残炭率随MAPP的增加呈增加趋势，质量损失

速率峰值较纯交联POE也有所下降，POE/MAPP材料表现出较好的热稳定性和成炭能力。阻燃机理分析表明，MAPP

在受热后逐渐发生交联反应，形成了交联网络结构，形成致密的内部炭层，从而发挥了较好的阻燃作用。
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Abstract ： To improve the flame retardant properties of cross-linked polyolefin elastomer (POE)，Modified ammonium poly‐

phosphate (MAPP) was used to flame retarded cross-linked POE. The MAPP as intumescent flame retardant gathers the acid source，

carbon source and gas source aim at high efficiency flame retardant cross-linked POE. The MAPP was incorporated into POE to 

prepare POE/MAPP composite，and its flame retardant properties，mechnical property，thermal stability were investigated by differ‐

ent measurements，flame-retardant mechanism were also disscussed. The results show that when the MAPP content is 35 wt%，the 

flame retardant performance of cross-linked POE/MAPP material is optimal. The LOI is 30.5%，and vertical burning level reach V-

0 rating. In comparison with pure cross-linked POE，the tensile strength decreases to 12.1 MPa，while the elongation at break 

remains relatively unchanged，decreasing only to 2 214%. With the increasing addition of MAPP，the thermal stability improves in 

the high-temperature range of 400-500 ℃. The residual char content of the material increases with the increasing amount of MAPP，

and the peak thermal mass loss rate decreases compared to pure cross-linked POE. The POE/MAPP material exhibits good thermal 

stability and char-forming ability. The flame retardant mechanism analysis reveals that MAPP gradually undergo cross-linking reac‐

tions when heated，forming a cross-linked network structure and a dense internal carbon layer，thereby exhibiting excellent flame 

retardant properties.

Keywords ： cross-linked polyolefin elastomer ； modified ammonium polyphosphate ； flame retardant property ； mechnical 

property ； thermal stability ； flame-retardant mechanism

聚烯烃弹性体(POE)是采用茂金属催化剂并通

过 INSITETM工艺和限定性几何构型催化技术制成

的新型聚烯烃弹性体材料[1]，它一般是乙烯-辛烯的

共聚物，相比于其它种类的弹性体，POE兼顾传统

硫化橡胶的高弹性和普通塑料加工性的特点，被广

泛应用于汽车部件、家居建材、医疗器械、电线电缆
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等领域[2-4]。近年来，POE生产量和使用量都增长迅

速，交联POE进一步改善了材料的耐热性、耐溶剂

性、耐环境应力开裂性，然而经过交联的POE依然

属于易燃材料，出于安全的考虑，许多场合都对其

阻燃性能提出了具体要求[5]。虽然现在已有部分关

于POE共混物的阻燃研究，但是专门针对POE的阻

燃改性研究很少，且大都存在阻燃剂添加量大、阻

燃效率低的问题[6-8]。

目前对POE阻燃以膨胀型阻燃剂为主，膨胀型

阻燃剂主要包括物理膨胀阻燃剂和化学膨胀阻燃

剂。其中，物理膨胀阻燃剂是指在燃烧过程中通过

物理膨胀作用形成隔热、隔氧保护层的阻燃剂。与

前者不同，化学膨胀阻燃剂在燃烧时各组分(通常包

括酸源、炭源、气源)之间发生化学反应生成多孔性

膨胀炭层，以此达到阻燃目的。因此，两者的区别

在于是否存在化学反应以形成膨胀炭层[9]。

化学膨胀型阻燃剂最常用的体系主要由聚磷

酸铵(APP)、季戊四醇(PER)和密胺(MEL)构成。其

中APP是主要成分之一，它不仅具有阻燃、抑烟的

效果，而且不含卤素、毒性较低，但是，由于APP自

身结构的原因，阻燃效率低，必须配合其它成炭剂

共同使用才能达到阻燃效果。因此，为了使APP能

够高效阻燃，通常需要对其进行一定的改性，主要

包括微胶囊包覆、表面化学改性两种方式[10-11]。目

前，用于微胶囊包覆APP的方法主要有界面聚合、

原位聚合、界面缩聚等方法[12]；用于APP的表面化学

改性方法主要有偶联剂改性、三聚氰胺改性、表面

活性剂改性、离子交换改性等方法[13]。

笔者采用离子交换改性的方法，利用乙二胺对

APP进行改性[14]，制备得到的改性APP(MAPP)可以

作为新型膨胀型阻燃剂对交联 POE进行阻燃。改

性后的MAPP能同时具备膨胀阻燃体系的酸源、炭

源和气源三要素，单组分添加即可实现阻燃交联

POE 的目的。还讨论了 MAPP 添加量对交联 POE

阻燃性能的影响，通过锥形量热仪对材料的燃烧行

为进行了综合评价；对不同添加量阻燃剂的材料的

力学性能进行了测试；同时对MAPP阻燃交联POE

的阻燃机理进行了分析，为高效阻燃交联POE提供

了新的研究思路。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

MAPP：通过离子交换方法自制；

过氧化二异丙苯(DCP)：分析纯，成都科龙化工

试剂厂；

POE：工业级，Engage8150，美国陶氏公司。

1. 2　主要设备及仪器

哈克转矩流变仪：XSS-300型，上海科创橡塑机

械设备有限公司；

平板硫化仪：XK12-024-0036型，中国青岛亚东

橡塑机械有限公司；

极限氧指数(LOI)测试仪：HC-2CZ 型，南京上

元分析仪器厂；

垂直燃烧仪：SCZ-3型，南京上元分析仪器厂；

万能实验机：CMT2000型，深圳新三思实验设

备有限公司；

热重(TG)分析仪：NETZSCH TG 209 F1 型，德

国耐驰公司；

锥形量热仪：UKS001型，英国FTT公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-5900LV 型，日本

日立电子公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：Nicolet 6700

型，美国赛默飞世尔科技公司。

1. 3　MAPP阻燃交联POE材料的制备

将干燥好的POE，DCP按照一定质量分数加入

哈克转矩流变仪中，在 170 ℃下熔融共混 5 min，再

加入一定质量分数的阻燃剂MAPP继续熔融共混5 

min，待扭矩平衡后出料，然后在平板硫化仪中

170 ℃热压8 min，室温冷压5 min后成片状材料，制

成合适厚度试样以供性能测试使用。

1. 4　测试及表征

(1) LOI 测试。采用 LOI 测试仪按照 GB/T 

2406-1993对各种阻燃样条进行测试。样条尺寸为

130 mm×6.5 mm×3.2 mm。

(2)垂直燃烧测试。采用垂直燃烧仪按照GB/T 

2408-1996对各种阻燃样条进行测试。样条尺寸为

130 mm×12.5 mm×3.2 mm。

(3)拉伸性能测试。采用万能实验机按 GB/T 

1040.2-2006进行测试，拉伸速度为200 mm/min，每

个样品测五根样条，取三组数据求平均值得到测试

结果。

(4) TG 测试。采用 TG 分析仪，升温速率为

20 ℃/min，加热范围为 40~700 ℃，样品质量为(5±

0.25) mg，氮气氛围下气体流速控制为60 mL/min。

(5)锥形量热测试。采用锥形量热仪进行测试，
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参照 ISO 5660-1标准，辐射功率为 50 kW/m2，风机

流速24 L/s，样品尺寸为100 mm×100 mm×3 mm。

(6) SEM 测试。采用 SEM 对样品残炭进行扫

描，20 kV，表面喷金处理。

(7) FTIR表征。采用FTIR仪，对样品进行KBr

压片。

2 结果与讨论

2. 1　MAPP对交联POE阻燃性能的影响

表1是MAPP添加量对交联POE阻燃性能的影

响。可以看出，随着 MAPP 添加量的增加，材料的

LOI和垂直燃烧等级都有明显变化。当MAPP的添

加质量分数为30%时，材料的LOI值为28.0%，垂直

燃烧等级为V-2级；继续增加MAPP的质量分数到

35% 时，材料的垂直燃烧等级能达到 V-0 级，同时

LOI 能达到 30.5%，而当 MAPP 添加的质量分数为

40%时，材料的LOI又进一步提升至32.5%，垂直燃

烧等级保持V-0级。可见，单组分MAPP的添加有

效地改善了交联POE的阻燃性能。

2. 2　MAPP对交联POE力学性能的影响

表2为交联POE/MAPP材料的力学性能测试结

果，相应的应力-应变曲线如图 1所示。由图 1可以

看出，与交联 POE相比，阻燃剂MAPP的加入恶化

了材料的力学性能，尤其拉伸强度随着阻燃剂添加

量的增加，下降明显。从表2可以看出，经过交联之

后纯POE材料的拉伸强度为24.7 MPa，断裂伸长率

为 2 297%，当添加阻燃剂MAPP 之后，发现随着阻

燃剂添加量的增加，阻燃交联POE材料的拉伸强度

和断裂伸长率都呈下降趋势，当MAPP添加质量分

数为 35% 时，拉伸强度下降到 12.1 MPa，而断裂伸

长率变化不大，减小到 2 214%，继续增加阻燃剂的

添加质量分数至 40%，阻燃材料的拉伸强度变为

10.4 MPa，断裂伸长率为 2 104%，阻燃交联 POE材

料的力学性能进一步恶化。总体分析，阻燃剂的加

入对交联POE材料的拉伸强度影响较大，但对断裂

伸长率的影响不明显。

2. 3　MAPP对交联POE热稳定性的影响

图 2 为氮气气氛下交联 POE，POE/MAPP 材料

的 TG 和 DTG 曲线，具体数据列于表 3。分析数据

可以看出，交联 POE 在 419 ℃时开始分解，随着温

度升高，交联 POE 样品不断分解，质量不断减少。
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图2　交联POE/MAPP材料的TG和DTG曲线

表3　POE/MAPP材料的TG分析结果

试样

POE

POE/MAPP25

POE/MAPP30

POE/MAPP35

POE/MAPP40

T5%/℃

419.1

366.1

386.9

384.7

366.1

Tmax/℃

468.8

471.7

473.7

472.6

472.2

质量损失速率峰
值/(%·℃-1)

27.71

24.49

22.81

21.15

21.04

残炭率/%

0.26

6.16

8.29

9.87

13.28

注：T5%为质量损失5%时的温度；Tmax为质量损失速率峰

值对应的温度。

表1　MAPP对POE阻燃性能的影响

试样

POE

POE/MAPP25

POE/MAPP30

POE/MAPP35

POE/MAPP40

POE质量分
数/%

100

75

70

65

60

MAPP质量分
数/%

0

25

30

35

40

垂直燃
烧等级

V-2

V-0

V-0

LOI/%

17.7

27.1

28.0

30.5

32.5

注：加入占POE和MAPP总量0.05%的DCP交联剂。

表2　不同MAPP质量分数对交联POE材料力学性能的影响

试样

POE

POE/MAPP25

POE/MAPP30

POE/MAPP35

POE/MAPP40

拉伸强度/MPa

24.7±0.4

15.1±0.3

13.7±0.2

12.1±0.4

10.4±0.3

断裂伸长率/%

2 297±92

2 285±57

2 229±65

2 214±73

2 104±80
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图1　POE/MAPP材料的应力-应变曲线
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当温度到 500 ℃时，交联 POE 几乎分解完全，没有

残炭剩余。随着MAPP的加入，交联POE材料的热

稳定性能下降，但在 400~500 ℃高温区域的热稳性

提高，材料的残炭率随 MAPP 的增加呈增大趋势，

质量损失速率峰值较纯交联 POE也有所下降。总

之，加入MAPP阻燃剂后，交联 POE材料高温区域

的热稳定性得到明显提升，具体表现为相应样品在

其高温区域残炭率的增加以及质量损失速率峰值

的降低。

2. 4　MAPP对交联POE锥形量热测试结果的影响

图3和表4分别列出了交联POE/MAPP体系的

锥形量热测试所得曲线和数据，包括热释放速率

(HRR)、平均热辐射速率 (ARHE)、烟生成速率

(SPR)、总热释放(THR)。

从图 3可以看出，交联POE燃烧后放出大量的

热量，并在 350 s时基本燃烧完全，燃烧过程中出现

一个较尖锐的放热峰。而添加了 MAPP 的交联

POE的燃烧行为发生了明显的变化：POE/MAPP体

系点燃后热速率释放峰值(PHRR)提前，且远低于交

联 POE 的 PHRR，阻燃材料的 THR 也低于纯交联

POE燃烧释放的总量；阻燃材料的HRR曲线出现了

两个峰值，第二个峰值出现说明阻燃体系的炭层强

度不够，导致材料内部进一步热氧降解进而放出热

量所致。

ARHE值为散热总量与时间的比值，其随时间

变化的曲线如图 3b 所示，峰值(MARHE)可以用来

评估真实火灾中火传播速率[15]。从表 4可以看出，

阻燃交联POE的MARHE值较纯样品低，且MAPP

的添加量越多，MARHE下降得越明显，说明阻燃剂

的加入降低了交联 POE在真实火灾中燃烧的危险

性。

在真实火灾中，烟雾和有毒气体可以极大地损

害人们的生命。有毒气体可使人窒息，烟雾可降低

能见度，这严重阻碍消防员营救工作的展开，使得

人们逃离火灾更加困难，因此，材料燃烧时的发烟

性质及其他产物的毒性大小也是综合评价材料火

灾安全性的重要参数。图 3c为交联POE/MAPP体

系的 SPR 曲线，可以看出，加入 MAPP 后，与交联

POE 相比更早的产生烟释放，但是 SPR 小于交联

POE的SPR峰值，交联POE的SPR峰值为0.061 m2/

s，而 POE/MAPP40 为 0.023 m2/s，下降幅度为 62%，

说明 MAPP 的加入有效地降低了材料燃烧时的

SPR。同时计算材料的火灾性能指数(FPI)，可以发

现随着阻燃剂添加量的增加FPI值升高，说明阻燃

交联POE材料火灾危险性降低。
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图3　POE和POE/MAPP体系的锥形量热测试曲线

表4　POE和阻燃POE材料的锥形量热数据

试样

POE

POE/MAPP25

POE/MAPP30

POE/MAPP35
POE/MAPP40

TTI
/s

38

36

35

39
37

PHRR/
(kW·m-2)

718

289.14

258.22

233.90
190.18

THR/
(MJ·
m-2)

335.15

184.89

171.49

88.81
76.84

MARHE/
(kW·
m-2)

444.82

190.19

182.06

168.12
121.70

FPI

0.047

0.12

0.13

0.17
0.19

SPR峰
值/(m2·

s-1)

0.061

0.044

0.045

0.045
0.023

注：TTI为起始点燃时间。
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2. 5　阻燃机理的分析

(1)锥形量热仪测试后残炭形貌分析。

对于阻燃后的高分子材料来说，锥形量热测试

后残炭分析是一种重要的分析手段，燃烧后材料炭

层的致密程度是影响材料阻燃性能的关键因素。

图 4 为交联 POE 和交联 POE/MAPP35 锥形量热测

试后残炭的数码照片。从图4a可以直观地看出，交

联POE完全燃烧，几乎没有残炭。而阻燃交联POE

燃烧后的残炭率较多。从图4b中可以看出，样品膨

胀性良好，但是炭层的表面也出现孔洞，炭层比较

疏松，说明该炭层的致密性和连续性有限，其隔热

隔氧的能力较弱，不能很好地保护内部基材。表现

为该炭层不能长时间的经受高温辐射，致使内部基

材热分解产物能够扩散到燃烧区，使得燃烧一直在

持续，基材分解无剩余。

图5为锥形量热测试后阻燃交联POE/MAPP35

材料的残炭SEM照片。从图5a和图5b可以看到阻

燃交联POE/MAPP35残炭外表面存在很多孔洞，不

均匀完整、连续性差，炭层疏松并且强度较低。观

察阻燃交联POE/MAPP35样品残炭的内表面，如图

5c和图5d所示，所形成的残炭相对致密、连续，但是

仍然存在许多缺陷，只能起到一定的隔热隔氧的作

用，需要进一步提高炭层的致密程度，从而得到阻

燃效果更好的交联POE材料。

(2)阻燃交联POE材料在不同温度下的残炭组

成分析。

MAPP 阻燃交联 POE 的阻燃性能与材料在燃

烧中形成的炭层有密切的关系。研究阻燃 POE的

成炭机理和充分分析残炭结构可以揭示其阻燃机

理。从 TG 和 DTG 测试可知，POE/MAPP 的 Tmax出

现在 473 oC 左右，因此，选择在 473 ℃ 对 POE/

MAPP35处理不同的时间，研究残炭的形成过程，进

一步了解MAPP的阻燃机理。

图6为POE/MAPP35在473 ℃下进行热氧化降

解，时间分别为0，10，30，60 min后测得的残炭FTIR

谱图。从图 6 可以看出，在 3 427 cm-1附近出现磷

酸、焦磷酸或者多聚磷酸的—OH或NH4
+中N—H的

伸缩振动峰[16]，说明 APP 开始受热分解，脱 NH3和

H2O，同时生成了磷酸、焦磷酸多聚磷酸等结构。随

着热处理时间增长，3 427 cm-1处的吸收峰逐渐增

强。1 400 cm-1左右的吸收峰为脂肪族 C—H 的伸

缩振动，随着时间增长，吸收峰的强度逐渐减弱，说

明交联 POE 基材不断分解完全，1 630 cm-1处吸收

峰的出现，说明炭层中有聚芳烃的结构形成。

1 087 cm-1附近的吸收峰为 P—O—P 的伸缩振动，

1 007 cm-1附近的吸收峰为 P—O—C 的伸缩振动。

P—O—C和P—O—P的产生，说明MAPP在受热后

逐渐发生交联反应，形成了交联网络结构，使炭层

较为稳定，起到较好的阻燃效果[17]。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

�
/cm
-1

0 min

10 min

30 min

60 min

�

 

3 427
1 630 1 400

1 087

1 007

图6　POE/MAPP35在473 ℃下处理不同时间的残炭FTIR谱图

a—外表面放大500倍；b—外表面放大2 000倍；

c—内表面放大500倍；d—内表面放大2 000倍

图5　POE/MAPP35残炭SEM图

(a) (b)

a—POE；b—POE/MAPP35

图4　POE和POE/MAPP35锥形量热测试后残炭数码照片
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3 结论

(1)通过 LOI 及垂直燃烧测试对不同添加量

MAPP阻燃交联POE材料进行了测试。结果表明，

当 MAPP 的添加质量分数为 35% 时，LOI 达到

30.5%，垂直燃烧等级达到 V-0 级。锥形量热测试

结果表明，添加 MAPP 后，阻燃交联 POE 材料的

PHRR，THR，SPR 等参数都显著下降，说明 MAPP

的加入对交联POE具有良好的阻燃效果。

(2) TG测试表明，交联POE/MAPP材料具有较

好的高温热稳定性和成炭能力。炭层在高温下有

较好的热稳定性，材料的初始分解温度有所提前，

在较低温度下开始形成炭层，阻燃交联POE材料在

高温下残炭率提高。

(3)拉伸测试结果表明，MAPP对交联POE的力

学性能影响较大，尤其拉伸强度显著下降。而随着

MAPP添加量的增加，断裂伸长率变化不明显。

(4)通过SEM和FTIR分析手段对阻燃材料的阻

燃机理进行系统分析。分析结果表明，在燃烧过程

中，形成相对较好的膨胀炭层，起到了隔热隔氧的

作用，减缓了材料的进一步燃烧，从而使交联POE/

MAPP材料表现出良好的阻燃性能。
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