
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 47 卷，第 7 期

2019 年 7 月

Vol.47，No.7
Jul. 201928

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2019.07.005

钛酸酯改性聚磷酸铵阻燃 PP／PUR-T 复合材料的性能

廖益均，吴晓莉，梁昊天，范超
( 成都工业学院材料工程学院，成都　611730)

摘要：采用钛酸酯对聚磷酸铵 (APP) 进行表面改性，得到改性 APP (TAPP)，协同热塑性聚氨酯 (PUR-T) 阻燃聚

丙烯 (PP)，通过测试冲击强度、热变形温度、极限氧指数 (LOI) 筛选综合性能最佳的 TAPP 与 PUR-T 配比，通过 X 射

线衍射、扫描电子显微镜分析 APP，TAPP 和 PUR-T 对 PP 基复合材料结构的影响，同时研究了 APP，TAPP 和 PUR-T

对 PP 基复合材料的力学、流动、耐热和阻燃性能的影响。结果表明，TAPP 或 PUR-T 的含量过多将造成冲击强度或

耐热及阻燃性能的降低，TAPP∶PUR-T 的质量比为 1∶1 时的综合性能最突出。PUR-T 的添加改善了复合材料的冲

击强度和流动性，降低了强度、热变形和维卡软化温度。APP 的加入导致 PP 基复合材料的熔体流动速率和力学性能

大大降低，而钛酸酯的表面改性则能显著改善流动性、力学性能和耐热性能。TAPP 和 PUR-T 的协同加入显著改善

了复合材料的力学和阻燃性能，冲击强度较纯 PP 和 PP／APP 复合材料分别提高了 6% 和 56%，热变形温度较纯 PP

提高了 11.3℃，以及 LOI 从纯 PP 的 19.2% 提高到了 32.1%，UL–94 阻燃等级达到 V–1 级。
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Properties of Flame Retardant PP／PUR-T Composites Modified by Titanate-Ammonium Polyphosphate
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Abstract ：Titanate was used to modify the surface of the ammonium polyphosphate (APP) to obtain modified APP (TAPP)，
subsequently，TAPP and thermoplastic polyurethane (PUR-T) used as a synergistic flame-retardant to polypropylene (PP). The ratio 
of TAPP／PUR-T with the best comprehensive performance was screened by testing impact strength，thermal deformation tem-
perature and limiting oxygen index (LOI). The influences of APP，TAPP and PUR-T on the structure of PP matrix composites were 
analyzed by X-ray diffraction  and scanning electron microscope. The effects of APP，TAPP and PUR-T on mechanical，flow，heat 
resistance and flame retardancy of PP matrix composites were studied. The results show that the excessive content of TAPP or PUR-T 
can reduce the impact strength  or heat resistance and flame retardancy，the comprehensive performance is the most outstanding 
when the mass ratio of TAPP／PUR-T is 1／1. The addition of PUR-T improves the impact strength and fluidity of the composite，
and reduces the strength，thermal deformation and Vicat softening temperature. The addition of APP leads to a great decrease in melt 
flow rate and mechanical properties of PP matrix composites，while the surface modification of titanate can significantly improve 
fluidity，mechanical properties and heat resistance. The synergic addition of TAPP and PUR-T significantly improves the mechanical 
and flame retardant properties of the composites，the impact strength increases by 6% and 56% respectively compared with pure PP 
and PP／APP composite，the thermal deformation temperature increases by 11.3℃ compared with pure PP，the LOI value increases 
from 19.2% of pure PP to 32.1%，and the level test of UL–94 reaches V–1 level.
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聚丙烯 (PP) 是一种产量大、应用领域广泛的通

用塑料，其具有良好的耐化学腐蚀性和耐冲击性等

优点，在汽车、家电、电子电器等行业得到广泛的应

用 [1]。但其如绝大多数高分子材料一样，极其容易
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燃烧，特别是在因电子设备负荷较大造成的温度过

高或高压放电时，PP 材料极易燃烧而引起火灾，这

大大限制了其应用和发展 [2–3]。

在众多阻燃方法中，通过添加阻燃剂来实现阻

燃效果是研究者常用的方法。传统有机卤系阻燃剂

由于其在燃烧过程中发烟量较大，并释放出有毒、腐

蚀性的卤化氢气体，已逐渐被取代 [4]。磷系阻燃剂

是目前应用较广泛的阻燃剂，具有明显的阻燃和抑

烟效果，其中聚磷酸铵 (APP) 作为一种聚合型无机

磷酸铵类阻燃剂，磷、氮含量较高，广泛应用于塑料、

纤维、橡胶等高分子材料的阻燃。APP 在受热过程

中，生成无机酸，发生酯化反应，经过熔融、膨胀、脱

碳后，生成膨胀的炭层，阻隔热量，最终达到阻燃的

效果 [5–7]。T. D. Hapuarachchi 等 [8] 将 APP 和氢氧

化铝协同使用阻燃不饱和聚酯，结果表明，添加APP
和氢氧化铝提高了基体的热稳定性以及延长了材料

的点燃时间。在实际阻燃中，APP 由于与聚合物基

体相容性差，且填充量较大，不易分散均匀，易导致

材料物理力学性能和加工性能下降，因此，近年来，

较多研究者集中于改性APP，增加其与基体相容性。

Qin Zhaolu 等 [9] 采用钛酸酯对 APP 进行改性并阻

燃 PP，结果表明，钛酸酯改性后的 APP 阻燃 PP 的

效果明显优于未改性的阻燃效果。

热塑性聚氨酯 (PUR-T) 是线性嵌段共聚物，随

着温度的升高或降低，其分子间氢键交联或大分子

间轻度交联具有可逆性，因此 PUR-T 不仅具有橡胶

的弹性，还有良好的加工性能。在 APP 阻燃 PP 体

系中添加少量的 PUR-T 可以改善体系的冲击性能、

耐磨性和加工性能 [10]。

因此，笔者利用钛酸酯偶联剂对 APP 进行表面

改性，制得钛酸酯改性 APP (TAPP)，并将其协同加

入 PUR-T，制备了 PP／APP，PP／APP／PUR-T 和

PP／TAPP／PUR-T 复合材料，研究了 APP，TAPP 和

PUR-T 对 PP 阻燃性能、力学性能和耐热性的影响，

并对复合材料微观形貌进行了观察，最终得到力学

性能优异的 PP 基阻燃复合材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP ：KF06，金发科技股份有限公司；

PUR-T ：BTP–64D，JIM–STAR 全球有限公司；

APP ：TY–423，云南天耀化工有限公司；

钛酸酯偶联剂：TCA–K41B，南京能德新材料技

术有限公司。

1．2　主要仪器与设备

高速混合机：SHR–10A 型，北京塑料机械厂；

双螺杆挤出机：SHJ–36 型，南京恒奥机械有限

公司；

注射机：TC–150–P 型，天成机械有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：TD–3500 型，丹东通达

科技有限公司；

微机控制电子万能试验机：WDW–100 型，天津

美特斯检测仪器厂；

冲击试验机：XJJ–5 型，承德市世鹏检测设备有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–900 型，日本日立

公司；

热变形、维卡软化温度测定仪：XWB–300B 型，

承德市世鹏检测设备有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：XNR–400B 型，承德

市世鹏检测设备有限公司；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：JF–3 型，南京江宁

仪器有限公司；

水平垂直燃烧仪：CZF–5 型，南京炯雷仪器有

限公司。

1．3　试样制备

首先将表面改性剂钛酸酯、石油醚按照一定的

比例混合，磁力搅拌 30 min，加入一定量的 APP，
磁力搅拌 2 h。用酒精洗涤几次，离心，将改性好的

APP 放入 120℃干燥箱中干燥，得到 TAPP。
将 TAPP，PP，PUR-T 等于高速混炼机中混合

15 min，然后加入双螺杆挤出机进行挤出造粒，从

机筒到机头将温度分别设置为 175，180，180，180，
185，185℃，主机转速为 30 r／min。采用同样的方

法和工艺将 APP，PP，PUR-T 等混合挤出造粒。采

用同样的方法将 APP 和 PP 混合，挤出造粒时的温

度分别设置为 170，170，175，175，180，180℃。

将三组试样在 80℃干燥箱中干燥 4 h，并用注

射机注塑成标准试样。试样配方如表 1 所示。
       表 1　阻燃 PP 基复合材料的配方      份

试样编号 PP 用量 APP 用量 TAPP 用量 PUR-T 用量

PP1 100 0 10 20
PP2 100 0 20 10
PP3 100 0 15 15
PP4 100 15 0 0
PP5 100 15 0 15

1．4　测试与表征

将注塑试样在 XRD 仪上进行分析，采用的辐
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射源为 Cu Kα 射线，电压为 40 kV，电流为 40 mA，

扫描速率为 2°／min，扫描范围为 10°~25° ；

拉伸性能按 GB／T 1040–1992 测试，拉伸速率

50 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，试验速率

2 mm／min ；

简支梁冲击强度按 GB／T 1043–2008 测试；

热变形温度按 GB／T 1634.2–2004 测试，升温

速率 120℃／h，每组测试 5 个平行样；

维卡软化温度按 GB／T 1633–2000 测试，升温

速率 50℃／h，负载 1 kg，每组测试 5 个平行样；

MFR 按 GB／T 3682.1–2018 测试，温度 230℃，

负载 2.16 kg ；

将注塑试样冷冻冲断后在其断面喷金，利用

SEM 分析断面显微形貌，加速电压为 5 kV ；

垂直燃烧试验按 ASTM D3801–2010 进行，试

样尺寸为 127 mm×12.7 mm×2.7 mm，每组测试

5 个平行样；

LOI 按 ASTM D2863–2012 测试，试样尺寸为

130 mm ×6.5 mm ×3 mm，每组测试 5 个平行样。

2　结果与讨论

2．1　阻燃 PP 基复合材料的 XRD 图谱

图 1 为 APP，PP／APP，PP／TAPP／PUR-T 试

样的 XRD 图谱。

10 20 30 40 50 60

APP

2θ (°)

PP TAPP PUR-T

PP APP

图 1　APP，PP／APP，PP／TAPP／PUR-T 试样的 XRD 图谱

由图 1 可看出，PP／APP，PP／TAPP／PUR-T
复合材料都出现了PP的最常见的结晶相——α相，

大约位于 14.6°，17.4°，19.4° 和 21.9°，分别对应 α

相的 (110)，(040)，(130) 和 (131) 晶面 [11]。在 14.7°，
15.5°，26.1°，27.5°，29.1° 的位置，XRD 图谱中出现

了新的衍射峰，即APP结晶特征峰 [12]。据文献报道，

当有第二相加入到 PP 基体中时容易形成第二结

晶相 β 相和 α 相 [13]，在图 1 的 PP／APP 和 PP／
TAPP／PUR-T 复合材料 XRD 图谱中，除了 APP 和

α 相的结晶衍射峰外并未出现第三种结晶衍射峰，

因此 APP，TAPP 以及 PUR-T 的加入并未使 PP 产

生新的结晶相。另外，PP／TAPP／PUR-T 复合材料

的 α 相结晶衍射峰稍有降低，这是 PUR-T 的非晶

态造成的，而其 APP 结晶衍射峰明显低于 PP／APP
复合材料，这说明钛酸酯在 APP 表面上成功修饰。

2．2　TAPP 和 PUR-T 配比对 PP 性能的影响

表 2 列出不同 TAPP 和 PUR-T 配比的 PP 性能。

由表 2 可以看出，TAPP∶PUR-T 的质量比为 1∶2
时的 PP1 冲击性能最高，2∶1 时的 PP2 冲击性能最

低，而当质量比为 1∶1 时的 PP3 冲击性能较好，仅

比 PP1 低 1.9 kJ／m2 ；对于热变形温度和阻燃性能，

PP2 中由于 TAPP 最多，耐热和阻燃性能表现最优

异，热变形温度和 LOI 值分别为 118.3℃和 32.9%，

而 PP1 的热变形温度和 LOI 值都较 PP2 低，但 PP3
与 PP2 的相差值不明显，耐热性能也较优异。因此，

在三组试样中，TAPP∶PUR-T 的质量比为 1∶1 时

的综合性能最突出，结果表明，TAPP 或 PUR-T 的

相对含量过多将造成力学性能或耐热及阻燃性能的

降低。
表 2　不同 TAPP 和 PUR-T 配比的 PP 性能

试样编号
冲击强度／

(kJ · m-2)
热变形温
度／℃

LOI／%

PP1 46.7±3.1 110.5±2.2 25.3±1.2
PP2 36.2±1.4 118.3±1.1 32.9±2.4
PP3 44.8±1.2 116.8±1.5 32.1±1.6

2．3　阻燃 PP 基复合材料的力学性能

表 3 列 出 纯 PP，PP／APP (PP4)，PP／APP／
PUR-T (PP5) 和 PP／TAPP／PUR-T (PP3) 复 合 材

料的力学性能。从表 3 可以看出，APP，PUR-T 及

TAPP 都对复合材料的冲击强度产生了显著影响。

纯 PP 的冲击强度为 42.3 kJ／m2，PP／APP 复合材

料的冲击强度明显低于纯 PP 的冲击强度，较纯 PP
降低了 13.6 kJ／m2，这是由于 APP 含量较高时团

聚，在 PP 中的分散性不好，并在 PP 基体中产生缺

陷，当受到外力时，复合材料在缺陷处产生应力集

中，裂纹快速扩展，从而降低了复合材料的冲击强

度。对于 PP／APP／PUR-T 复合材料，复合材料的

冲击强度较纯 PP 稍有降低，但较 PP／APP 复合材

料的冲击强度有明显提升，这归因于 PUR-T 的高韧

性 [14]。对于 PP／TAPP／PUR-T 复合材料，冲击强

度较纯 PP 和 PP／APP 复合材料都有提高，分别提

高了 6% 和 56%，这是因为 APP 表面修饰了钛酸酯，

改善了 APP 与基体的界面结合，增强 APP 与基体

的粘附力从而提升了冲击强度。
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表 3　纯 PP 及阻燃 PP 基复合材料的力学性能

试样编号
冲击强度／

(kJ · m-2)
拉伸强度／

MPa
弯曲强度／

MPa
纯 PP 42.3±0.7 19.4±1.1 24.5±1.9
PP4 28.7±0.9 14.6±1.5 19.2±2.2
PP5 39.6±1.8 12.3±1.2 18.3±0.5
PP3 44.8±1.2 15.7±1.5 21.5±0.8

阻燃 PP 基复合材料的拉伸强度和弯曲强度与

冲击强度的变化规律相似，PP／APP 强度值明显低

于纯 PP，这可能是 APP 团聚引起应力集中而造成

的。对于 PP／APP／PUR-T 复合材料，其拉伸和弯

曲强度进一步降低，这是因为 PUR-T 与 PP 界面不

相容，产生界面间隙，从而加速裂纹扩展速度。对

于 PP／TAPP／PUR-T 复合材料，拉伸和弯曲强度分

别较 PP／APP／PUR-T 复合材料提高了 27.6% 和

17.5%，这是因为 APP 表面修饰了钛酸酯，钛酸酯与

基体化学联结，减少了界面间隙，从而减小应力集中

区域而使强度得到一定的改善 [9]。

2．4　阻燃 PP 基复合材料的 MFR 和耐热性能

聚合物的流动性是注射成型重要的影响因素，

MFR 是反映流动性的一个重要指标。表 4 示出

APP，TAPP 和 PUR-T 对阻燃 PP 基复合材料 MFR
的影响。由表 4 可知，20 份 APP 的加入降低了 PP
的 MFR，这主要是 APP 热稳定性高，在熔融温度下，

其为颗粒状分布在 PP 基体中，对熔体之间的接触

有一定的隔绝作用，阻碍了 PP 熔体的流动。而对

于 PP／APP／PUR-T 和 PP／TAPP／PUR-T 复合材

料，MFR 较 PP／APP 复合材料显著提高，大大改善

了 PP／APP 的流动性。这是因为 PUR-T 为线性嵌

段共聚物，在 PP 熔融温度下其分子间的氢键破坏，

分子间作用力减小，分子链易运动，从而提高了 PP
／APP 的流动性，克服了 APP 阻燃复合材料流动性

差的弊端 [10]。
表 4　纯 PP 及阻燃 PP 基复合材料的 MFR 和耐热性能

试样编号
MFR／

[g · (10 min)-1]
热变形温
度／℃

维卡软化温
度／℃

纯 PP 27.0±0.5 105.5±1.9 115.2±2.5
PP4 23.6±0.7 115.9±2.5 123.7±2.9
PP5 28.4±0.9 112.3±3.5 118.4±3.5
PP3 27.9±0.8 116.8±1.5 122.6±1.5

热变形温度是衡量聚合物材料耐热性优劣的

一种量度。表 4 同时示出纯 PP，PP／APP (PP4)，PP
／APP／PUR-T (PP5) 和 PP／TAPP／PUR-T (PP3)
复合材料的热变形温度。从表 4 可以看出，TAPP
和 PUR-T 的添加能显著影响 PP 的热变形温度。纯

PP 热变形温度为 105.5℃。对于 PP／APP 复合材料，

热变形温度为 115.9℃，较纯 PP 有明显提高，这是

APP 热稳定性较高的缘故。对于 PP／APP／PUR-T
复合材料，热变形温度高于纯 PP，而低于 PP／APP
复合材料，这是由于 PUR-T 自身热变形温度较低，

APP 热稳定性较高，两者综合作用的效果。对于 PP
／TAPP／PUR-T 复合材料，热变形温度较 PP／APP
／PUR-T 复合材料提高了 4.5℃，较纯 PP 提高了

11.3℃，结果说明钛酸酯的表面改性改善了 APP 在

基体中的分散性和相容性，从而提高了复合材料的

耐热性能。由表 4 的维卡软化温度也可以看出，PP
／APP，PP／APP／PUR-T 和 PP／TAPP／PUR-T 复

合材料的维卡软化温度都较纯 PP 的高，其变化规

律与热变形温度的变化规律相似。在几组试样中，

PP／TAPP／PUR-T 复合材料的维卡软化温度最高，

较纯 PP 的维卡软化温度高出 13.2%。

2．5　阻燃 PP 基复合材料的显微形貌

图 2 为 纯 PP，PP／APP 和 PP／TAPP／PUR-T
复合材料的冲击断面 SEM 照片。由图 2a 可看出，

纯 PP 的表面较平整，没有塑性变形的条纹。由图

2b 可看出，对于 PP／APP 复合材料，其断面上分

布有大小为 10~20 µm 的 APP 大颗粒，表面光洁。

APP 颗粒分布不均匀，堆积一起，导致 PP 基体中

产生了长条裂缝。由图 2c 可看出，对于 PP／TAPP
／PUR-T 复合材料，断面上分布有 10~15 µm 的

TAPP 颗粒，颗粒分布较 PP／APP 复合材料均匀。

同时，可观察到 TAPP 颗粒表面较粗糙，这是钛酸酯

在 APP 表面上成功连接附着造成的。在断面上还

可观察到 5~10 µm 的 PUR-T 小颗粒，颗粒分布均

匀，表面光滑，这是由 PUR-T 与 PP 极性相差大、不

相容造成的。另外，在断面上还分布有小黑洞，即是

PUR-T 颗粒在受到外力冲击时从 PP 基体产生界面

脱粘而发展成的，能够在一定程度上吸收冲击能量，

提高复合材料的冲击强度 [15]。而 PP／APP 复合材

料中的长条缝隙则会在复合材料受到外力冲击时产

生应力集中现象，导致裂纹快速扩展，从而降低复合

材料冲击强度和拉伸强度，这与前面所述的力学性

能的结果相一致。

(a)         (b)         (c)

a—纯 PP ； b—PP／APP ； c—PP／TAPP／PUR-T

图 2　纯 PP 及阻燃 PP 基复合材料冲击断面 SEM 照片
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2．6　阻燃 PP 基复合材料的燃烧行为

将 纯 PP，PP／APP (PP4)，PP／APP／PUR-T 
(PP5) 和 PP／TAPP／PUR-T (PP3) 复合材料分别进

行了燃烧性能测试，LOI 和 UL–94 阻燃等级的结果

如表 5 所示。纯 PP 燃烧很剧烈，火焰高度高，伴随

有大量的黑烟，熔滴速度较快，从表 5 可以看到，其

LOI 值为 19.2%，未通过 UL–94 测试。对于 PP／
APP 复合材料，黑烟减少，熔滴速度降低，LOI 值得

到较大改善，从 19.2% 提高到 26.5%，UL–94 测试

达到 V–2 级。这是由于 APP 在热分解时会释放出

氨气和水蒸气，具有气源的功能 [16–17]，但 APP 缺少

碳源，因此阻燃效果有限。对于 PP／APP／PUR-T
复合材料，LOI 值达到 29.9%，较 PP／APP 复合材

料有所提高，UL–94 测试达到 V–2 级，表明 PUR-T
的协同加入能改善复合材料的阻燃性能。PP／
TAPP／PUR-T 复合材料的燃烧速度比纯 PP 和 PP
／APP／PUR-T 复合材料都慢，火焰较小，熔滴速度

较慢，呈现不易燃烧的状态，LOI 值为 32.1%，比纯

PP 提高了 12.9%，UL–94 测试达到 V–1 级，结果表

明，钛酸酯表面改性 APP 及 PUR-T 的协同加入较

大程度改善了 PP 基复合材料的阻燃性能，使其能

够在建筑、车辆、电气电缆等方面应用，达到良好的

阻燃效果。
表 5　纯 PP 及阻燃 PP 基复合材料的 LOI 和 UL–94 测试结果

试样编号 LOI／% UL–94 阻燃等级 燃烧现象

纯 PP 19.2 无等级 快速滴落

PP4 26.5 V–2 中速滴落

PP5 29.9 V–2 中速滴落

PP3 32.1 V–1 低速滴落

3　结论

(1) PP／TAPP／PUR-T 复合材料中，TAPP 或

PUR-T 的相对含量过多将造成材料冲击性能或耐

热及阻燃性能的降低。当 TAPP∶PUR-T 的质量比

为 1∶1 时，PP／TAPP／PUR-T 复合材料的综合性

能最突出。

(2) PP／APP 复合材料中 APP 易团聚，分散性

不好，导致 PP／APP 复合材料的冲击强度和拉伸、

弯曲强度明显降低；PUR-T 改善了 PP／APP 复合材

料的冲击强度，而降低了拉伸和弯曲强度；利用钛

酸酯对 APP 表面改性，可改善 APP 与基体的界面

结合，提高了复合材料的强度和韧性，PP／TAPP／
PUR-T 复合材料的冲击强度较纯 PP 和 PP／APP 复

合材料分别提高了 6% 和 56%。

(3) APP 的加入降低了 PP 的 MFR，而 PUR-T

使 PP／APP 复合材料的 MFR 显著提高，大大改善

了 PP／APP 的流动性，克服了 APP 阻燃复合材料

流动性差的弊端；APP 的添加提高了 PP 的热变形

和维卡软化温度，钛酸酯的表面改性改善了 APP 在

基体中的分散性和相容性，最终提高了复合材料的

耐热性能。

(4) PUR-T 的协同加入能改善复合材料的阻燃

性能，PP／APP／PUR-T 复合材料的 UL–94 阻燃等

级达到 V–2 级。钛酸酯表面改性显著提高了复合

材料的阻燃性能，LOI 值提高到 32.1%，比纯 PP 提

高了 12.9%，UL–94 阻燃等级达到 V–1 级，结果表

明，钛酸酯表面改性及 PUR-T 的协同加入能较大程

度改善 PP 基复合材料的阻燃性能。
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