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摘要：采用双螺杆挤出机共混的方法分别制备了氮 – 磷膨胀型阻燃聚丙烯 (PP)、溴 – 锑阻燃 PP、氮 – 磷 – 溴 –

锑复配阻燃 PP 和氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻燃玻纤 (GF) 增强 PP，通过力学性能测试、垂直燃烧测试、灼热丝燃烧测试、

扫描电子显微镜和热重分析研究了阻燃 PP 的力学性能、阻燃性能和热性能。结果表明，不同阻燃体系阻燃 PP 的垂

直燃烧等级均达到 V–0 级，灼热丝引燃温度均高于 790℃；氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻燃剂的阻燃效果最优，其阻燃 PP

的灼热丝引燃温度可达 850℃以上；添加 10% 的 GF 可有效提高氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻燃 PP 的力学性能，其拉伸强

度、悬臂梁缺口冲击强度、弯曲强度和弯曲弹性模量分别为纯 PP 的 1.59 倍、1.56 倍、1.93 倍和 1.88 倍，同时灼热丝引

燃温度仍在 850℃以上，残炭率为 23.6%。
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Abstract ：The nitrogen-phosphorus intumescent flame retardant polypropylene (PP)，bromine-antimony flame retardant PP，
nitrogen-phosphorus-bromine-antimony complex flame retardant PP and nitrogen-phosphorus-bromine-antimony complex flame 
retardant glass fiber (GF) reinforced PP were prepared by methods of blending in twin screw extruder separately. Mechanical proper-
ties and flame retardant properties and thermal properties of the flame retardant PP were studied through mechanical property test，
vertical combustion test，glow wire combustion test，scanning electron microscope and thermogravimetric analysis. The results show 
that the vertical combustion levels of different flame retardant PP all reach V–0 and the glow wire ignition temperature are all above 
790℃ . The flame retardant effect of nitrogen-phosphorus-bromine-antimony complex flame retardant is the best，the glow wire igni-
tion temperature of flame retardant PP can reach above 850℃ . When 10% GF using as reinforcer are added，the mechanical proper-
ties of the nitrogen-phosphorus-bromine-antimony complex flame retardant PP are improved significantly，compared with the pure 
PP，the tensile strength，Izod notched impact strength，flexural strength and flexural modulus of elasticity are 1.59 times，1.56 times，
1.93 times and 1.88 times of that of pure PP，respectively，and the glow wire ignition temperature is still above 850℃，the carbon 
residue rate is 23.6%.

Keywords ：polypropylene ；nitrogen-phosphorus intumescent flame retardant ；bromine-antimony flame retardant ；glow 
wire ；mechanical property

聚丙烯 (PP) 具有良好的耐热性、化学稳定性

好、质量轻、无毒、无味、易于加工，被广泛应用在生

产和生活中 [1]。通过对 PP 进行增强改性，可进一步

扩大其在家用电器、化工、建材等领域的应用，同时
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取代部分工程塑料。但是 PP 非常容易燃烧，其极

限氧指数 (LOI) 只有 17.4%～18.5%，在燃烧过程中

释放出大量的热，同时火焰传播的速度非常快，并有

发烟、滴落的现象，很容易引起大面积火灾的发生。

因此对 PP 进行阻燃改性，增加其热稳定性，降低燃

烧速率显得尤为重要 [2–4]。

由于 PP 分子链上没有活性基团，其阻燃剂

一般以添加型为主，主要分为卤系阻燃剂、膨胀型

阻燃剂、无机填充型阻燃剂等 [5–7]。近年来，PP 的

阻燃改性研究一直受到人们的重视，白洁等 [8] 将

壳聚糖 (CS) 作为膨胀型阻燃剂的碳源、聚磷酸铵

(APP) 作为膨胀型阻燃剂的酸源和气源，通过熔融

共混的方法制备了 PP／CS／APP 复合材料，结果

表明 CS／APP 添加量为 30% 时，复合材料的 LOI
达到 28.1%，且烟气释放总量、CO 和 CO2 排放明

显降低，复合材料的阻燃性能大幅度提升。王娜

等 [9] 通过共混的方法制备了勃姆石阻燃改性 PP 复

合材料，研究结果表明，添加勃姆石后，复合材料的

LOI 提高，抑制了熔滴的滴落，垂直燃烧级别达到

UL94 V–0 级。李丽英等 [10] 采用双螺杆挤出机共

混的方法制备了磷 – 氮系膨胀型阻燃剂与玻璃纤维

(GF) 改性 PP 共混物，垂直燃烧等级达到 UL94 V–0
级。鲍文波等 [11] 研究了 Orient 系列膨胀阻燃剂在

PP 中的阻燃性能，结果表明，Orient 系列阻燃剂具

有良好的耐燃性，其阻燃 PP 通过了 850℃灼热丝试

验。赵杰等 [12] 研究了磷 – 氮膨胀型阻燃剂 (NPR)
对 PP 阻燃性能的影响，当 NPR 添加量为 40% 时，

LOI 为 23.3%，材料无法点燃，垂直燃烧等级达到

UL94 V–0 级。郭建鹏等 [13] 研制了一种新型轻质

环保阻燃 PP 材料，当溴盐阻燃剂、聚磷酸盐、三聚

氰胺氰尿酸盐、抗氧剂、抗铜剂、聚丙烯用量分别为

1%，1.5%，3%，0.3%，0.2%，94% 时，可使 PP 的阻燃

等级达到 UL94 V–2 级 (1.6 mm)，LOI 达到 36%，

750℃不起燃。孔伟等 [14] 通过熔融共挤出法制备了

阻燃连续长玻璃纤维增强 PP 复合材料，研究发现，

当连续长玻璃纤维含量为 40%，自制复配无卤阻燃

剂含量为 17% 时，材料的力学性能最优，且灼热丝

引燃温度达到 960℃。

有关 PP 阻燃的研究虽然很多，但关于采用熔

融共混制备法同时实现增强及灼热丝阻燃 PP 的研

究却较少。由于阻燃剂的添加往往会使 PP 的力学

性能劣化，影响其部分应用，因此，开发同时具有优

异的灼热丝阻燃性能和力学性能的 PP 具有重要意

义，可在汽车、家用电器等领域获得广泛应用。笔

者研究对比了氮 – 磷膨胀型阻燃剂、溴 – 锑阻燃剂、

氮 – 磷 – 溴 – 锑复配型阻燃剂对 PP 耐灼热丝阻燃

的性能，并通过添加 GF 制备出了高灼热丝阻燃 GF
增强 PP。
1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：R370Y，韩国 SK 集团；

三氧化二锑 (Sb2O3) ：纯度 99.8%，上海君颂阻

燃材料有限公司；

聚四氟乙烯 (PTFE) ：MP1400，美国杜邦公司；

十溴二苯乙烷：纯度 99%，济南豪邦化工有限

公司；

GF ：ER5308，重庆国际复合材料有限公司；

三聚氰胺聚磷酸盐 (MPP) ：深圳市宏泰基实业

有限公司；

抗氧剂：1010，苏州市集信商贸有限公司。

1．2　主要仪器与设备

注塑机：MA2000II／700 型，海天塑机集团有

限公司；

电热式真空干燥箱：ZK1S 型，天津中环实验电

炉有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–30 型，兰州天华设计研究

院；

万能材料试验机：5966 型，美国 INSTRON 公

司；

摆锤式冲击试验机：ZBC7750–B 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

切口机：6898 型，意大利 CEAST 公司；

垂直燃烧测试仪：Byes94 型，邦亿精密量仪

( 上海 ) 有限公司；

灼热丝燃烧试验机：Byes200 型，邦亿精密量仪

( 上海 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–4700 型，株式会社

日立制作所；

热重 (TG) 分析仪：TGA4000 型，美国 PE 公

司。

1．3　试样制备

经过大量实验优化，筛选确定了 4 种阻燃 PP
配方，1# 样品为氮 – 磷膨胀型阻燃 PP，2# 样品为

溴 – 锑阻燃 PP，3# 样品为氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻

燃 PP，4# 样品为氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻燃 GF 增强

PP，各组分具体比例列于表 1。
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　　　　　　　  　　表 1　阻燃 PP 配方　　　　  　　　　　%
编号 PP MPP 抗氧剂 十溴二苯乙烷 Sb2O3 GF

1# 75 24 1 0 0 0
2# 75 0 1 20 4 0
3# 75 12 1 10 2 0
4# 65 12 1 10 2 10

分别将 MPP、抗氧剂、十溴二苯乙烷、Sb2O3 与

干燥后的 PP 按表 1 中配方称取，放入高速混合机

内混合均匀，GF 从侧喂料口加入，混合的物料经

过双螺杆挤出机共混、造粒，干燥后制备出阻燃 PP
专用料，再用注塑机制得标准试样。加工工艺参数

为：双螺杆挤出机机筒温度：第一区 175℃、第二区

180℃、第三区 185℃、第四区～第六区 195℃、第七

区193℃、第八区193℃；机头温度：195℃；螺杆转速：

150～200 r／min ；喂料转速：12~15 r／min ；注塑

温度：第一区 175℃、第二区 188℃、第三区 200℃、

第四区 200℃。

1．4　性能测试

(1) 力学性能。

拉伸强度按 GB／T 1040.2–2006 测试，试样

尺 寸 为 170 mm×10 mm×4 mm，测 试 速 率 为

50 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，试样尺寸

为 80 mm×10 mm×4 mm，测试速率为 2 mm／

min，试样支点跨度为 64 mm ；

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008
测 试，A 型 缺 口，缺 口 底 部 半 径 为 (0.25± 
0.05) mm，摆 锤 能 量 为 2.75 J，试 样 尺 寸 为

80 mm×10 mm×4 mm。

(2) 垂直燃烧性能。

按 GB／T 2408–2008 测试，测试条件：火焰高

度 20 mm，室温 25℃。

(3) 灼热丝燃烧性能。

按 GB／T 5169.13–2013 测 试，样 品 厚 度 为

3 mm。

(4) SEM 分析。

对经垂直燃烧测试后的残炭结构通过制样喷

金处理后进行扫描。

(5) TG 分析。

在氮气气氛下，将样品以 10℃／min 的升温速

率从室温加热至 650℃，记录样品的 TG 曲线。

2　结果与讨论

2．1　阻燃体系对 PP 力学性能的影响

表 2 为 4 种样品的力学性能。

表 2　阻燃 PP 的力学性能

项目 纯 PP 1# 2# 3# 4#

拉伸强度／MPa 24.3 20.6 21.3 22.0 38.6
悬臂梁缺口冲击强度／(kJ · m-2) 3.6 2.8 3.0 3.2 5.6

弯曲强度／MPa 28.5 22.3 25.4 26.6 55.1
弯曲弹性模量／MPa 1057 1170 1260 1218 1984

由表 2 可知，1#，2#，3# 样品的拉伸强度、悬臂

梁缺口冲击强度和弯曲强度接近，与纯 PP 相比，

均有所下降，但弯曲弹性模量与纯 PP 相比有所增

加。这是由于加入阻燃剂后，阻燃剂与 PP 的相容

性差，界面结合弱，当阻燃剂粉体加入量较大时容易

产生团聚，进而在材料的内部形成缺陷，当受到外

力时，在缺陷处先发生断裂，因而致使材料的拉伸

强度、悬臂梁缺口冲击强度和弯曲强度下降；此外，

由于阻燃剂粉体有一定的刚性，分散在塑料基体内

能起到减小形变和提高模量的作用，因而其弯曲弹

性模量有所增加。4# 样品是在 3# 样品的基础上加

入了 10% 的 GF，从表 2 中可以看出，材料的拉伸强

度、悬臂梁缺口冲击强度、弯曲强度和弯曲弹性模量

与纯 PP 相比都明显提高，分别为纯 PP 的 1.59 倍、

1.56 倍、1.93 倍和 1.88 倍。这是由于加入适量的

GF，使其在 PP 基体内实现均匀分散，形成有效的界

面层，界面的粘结性使 PP 基体与 GF 之间实现应力

的有效传递，GF 成为应力集中点，起到增强的作用，

在一定程度上弥补了阻燃剂恶化体系力学性能的缺

陷。由于基体内同时加入阻燃剂和 GF 会使 PP 的

加工性能变差，因此，在满足改性效果，并保证材料

加工性能的前提下，选取了加入 10% 的 GF。
2．2　阻燃体系对 PP 阻燃性能的影响

表 3 为 4 种样品的阻燃性能。
表 3　阻燃 PP 的阻燃性能

项目 1# 2# 3# 4#

垂直燃烧等级 V–0 V–0 V–0 V–0
灼热丝引燃温度／℃ 790 800 ＞ 850 ＞ 850

由表 3 可以看出，1# 样品和 2# 样品的灼热丝引

燃温度分别为 790℃和 800℃；3# 样品和 4# 样品与

850℃灼热丝接触未燃烧，表明其灼热丝引燃温度

达到了 850℃以上，具有优异的阻燃性能。说明氮 –
磷膨胀型阻燃剂和溴 – 锑阻燃剂复配具有良好的协

同作用，850℃温度下阻燃剂分解形成的残炭及分解

物将灼热丝包覆，阻碍热量传递，从而使火苗熄灭，

起到阻燃的作用。

由表 3 还可以看出，4 种样品的垂直燃烧等

级均达到了 V–0 级。1# 样品为氮 – 磷膨胀型阻燃

PP，因加入了氮 – 磷膨胀型阻燃剂，氮 – 磷起到协
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同阻燃的效果，在燃烧受热时生成强脱水剂聚偏磷

酸或聚磷酸，熔融覆盖在 PP 的表面，使 PP 表面脱

水形成炭膜，起到阻隔热量传递的作用，达到阻燃效

果。另一方面，含氮阻燃剂在炭层形成的过程中分

解产生氨气等不燃性气体，这些气体在经过炭层时

使炭层发生膨胀，最终形成蓬松的多孔炭层，阻隔氧

气和可燃性气体，并且阻止热量在 PP 基体中进一

步释放和扩散，减缓 PP 产生熔滴以阻止燃烧 [15]。

2# 样品为溴 – 锑阻燃 PP，由于在燃烧过程中产

生了挥发性的气体 HBr 和 SbBr3，HBr 能捕捉燃烧

反应中的活性自由基，中断链反应，使 PP 的燃烧速

度减慢，同时 SbBr3 能够覆盖在火焰上，隔绝氧气和

可燃物，从而有效改善 PP 的阻燃性能 [16]。

3# 样品为氮 – 磷 – 溴 – 锑复配型阻燃 PP，采用

氮 – 磷膨胀型阻燃剂与溴 – 锑阻燃剂复配，两种阻

燃体系同时起到阻燃效果，并产生协同阻燃的作用，

使阻燃 PP 的燃烧等级达到 V–0 级，同时灼热丝引

燃温度高于 850℃ [17]。

4# 样品是在 3# 样品的基础上加入了 10% 的

GF，对阻燃 PP 进行增强。实验结果显示，加入 GF
后，PP 的垂直燃烧等级仍达到 V–0 级，850℃灼热

丝下不被引燃，实现了对 PP 的增强、阻燃改性。因

为 GF 为无机纤维，自身不燃烧，且导热系数较低，

可起到隔热的作用，因此，加入 GF 未对 PP 的阻燃

性能产生不利的影响；另一方面，GF 作为增强材料，

具有优异的力学性能，在基体内通过拔出、断裂等形

式吸收能量，进而起到增强的作用。

2．3　垂直燃烧样品表面结构分析

4 种阻燃 PP 垂直燃烧后样品的外观图如图 1
所示。

                             (a)              (b)              (c)              (d)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4#

图 1　垂直燃烧后样品的外观图

由图 1 可观察出，1# 样品燃烧后表面形成了

大量膨胀炭层，这主要是氮 – 磷阻燃剂在燃烧过程

产生的；2# 样品的表面形成少量由无数封闭孔洞

构成的蜂窝状蓬松的焦化炭层，为十溴二苯乙烷和

Sb2O3 在燃烧过程中产生的 SbBr3 包覆在样品表面；

3# 样品和 4# 样品的外围仅有很少量的炭层。结果

表明，3# 样品和 4# 样品的阻燃效果最佳，这与灼热

丝燃烧试验结果一致。

为对燃烧后样品的表面结构进一步分析，分别

对垂直燃烧后的 4 种样品的表面残炭进行 SEM 观

察，结果如图 2 所示。

                                (a)                                             (b)

                                (c)                                             (d)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4#

图 2　垂直燃烧后样品表面残炭的 SEM 照片

由图 2 可以看出，1# 样品垂直燃烧后的表面炭

层有分布均匀的孔隙，这是由于含氮阻燃剂在炭层

形成过程中分解产生氨气等不燃性气体，这些气体

在经过炭层时使炭层发生膨胀，从而形成多孔的发

泡膨胀炭层。2# 样品垂直燃烧后的表面炭层比较

致密且连续，呈现褶皱状，能够有效抑制燃烧过程中

热量的逸散和气体的交换，充分发挥阻燃作用。与

1# 和 2# 样品垂直燃烧后的表面炭层相比，3# 样品垂

直燃烧后的表面炭层更加致密连续，均一性和封闭

性更好，这种炭层结构不但能有效地减少 PP 暴露

于火焰中的面积，更进一步抑制燃烧过程中气体的

交换和热量的逸散，从而达到更好的阻燃效果 [17]。

由图 2d 可观察出，GF 均匀分散在 4# 样品垂直燃烧

后的表面炭层中，与炭层融合在一起，在炭层的破裂

处，因相互搭接而形成支撑骨架，在燃烧过程中这种

结构使炭层不容易出现大面积塌陷，并且减少了燃

烧物的滴落，GF 在起到增强作用的同时，保持了复

配阻燃剂的阻燃效果 [10]。

2．4　TG 分析

对纯 PP 和 3#，4# 样品进行 TG 分析，研究氮 –
磷 – 溴 – 锑复配型阻燃剂对 PP 热分解过程的影响，

结果如图 3 所示。
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图 3　纯 PP 和 3#，4# 样品的 TG 曲线

从图 3 可以看出，纯 PP 的初始热分解温度在

355℃左右，475℃时完全分解，几乎没残炭存在。3#

样品的初始热分解温度较纯 PP 有了明显降低，为

330℃左右，490℃左右分解曲线趋于平稳，至 650℃
时样品的残炭率为 11%。3# 样品的初始热分解温

度降低是由于阻燃剂率先分解，而后逐渐形成焦化

炭层和 SbBr3 等残留物，起到阻隔传热的作用，进而

延缓 PP 的分解速率，且最终有残炭存留。4# 样品

的 TG 曲线与 3# 样品的趋势基本一致，但初始热分

解温度和终止分解温度略高于 3# 样品，650℃时样

品的残炭率为 23.6%。说明 GF 的加入未影响阻燃

体系的阻燃过程，分解温度和残炭率的提高是由于

在此温度范围内 GF 未产生分解，存留于残余样品

中，且 GF 的导热系数低，在加热过程中可起到一定

的隔热作用。

3　结论

(1) 氮 – 磷膨胀型阻燃 PP、溴 – 锑阻燃 PP、氮
– 磷 – 溴 – 锑复配阻燃 PP 和氮 – 磷 – 溴 – 锑复配

阻燃 GF 增强 PP 的垂直燃烧级别均为 V–0 级，灼

热丝引燃温度分别为 790℃，800℃，＞ 850℃，＞

850℃。氮 – 磷膨胀型阻燃剂与溴 – 锑阻燃剂复配

产生协同阻燃的作用，形成致密连续的炭层，阻燃效

果更佳。

(2) GF 的增强作用弥补了阻燃剂对 PP 力学性

能的影响，添加 10% 的 GF 时，氮 – 磷 – 溴 – 锑复

配阻燃 GF 增强 PP 的拉伸强度、悬臂梁缺口冲击强

度、弯曲强度和弯曲弹性模量分别为纯 PP 的 1.59
倍，1.56 倍，1.93 倍和 1.88 倍，且灼热丝引燃温度仍

在 850℃以上。

(3) TG 分析结果显示，氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻

燃体系的加入使 PP 的初始热分解温度降低，650℃
时，氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻燃 PP 的残炭率为 11%，

氮 – 磷 – 溴 – 锑复配阻燃 GF 增强 PP 的残炭率为

23.6%。
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