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热氧老化对无卤膨胀阻燃 PP／LGF
复合材料性能的影响 *
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摘要：用熔融共混法制备了膨胀阻燃剂填充长玻纤增强聚丙烯 (PP／LGF) 复合材料，并采用热烘箱老化法，研究

了 140℃条件下不同热氧老化时间对复合材料热氧老化性能的影响。通过热分析、锥形量热、极限氧指数、垂直燃烧

测试对其热解和燃烧性能进行了研究。结果表明，随着老化时间的延长，PP／LGF 复合材料的极限氧指数值明显提

高，且垂直燃烧等级基本保持不变；并且复合材料的热释放速率峰值、热释放速率平均值和总热释放速率值不断增

大。热氧老化对 PP／LGF 复合材料的最大热失重速率所对应的温度无太大影响，但却显著降低了复合材料的起始分

解温度。
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Abstract ：The composite based on long glass fiber reinforced polypropylene (PP／LGF) filled with intumescent flame 
retardant were prepared by melt blending. The thermal-oxidative aging properties of the composite with different thermal exposure 
time at 140 ℃ were studied by means of oven heating. Their thermal degradation mechanism and combustion properties were 
investigated by thermal gravimetry，cone calorimetry ，limited oxygen index(LOI)，and UL 94 tests. The test results show that 
LOI of PP／LGF composite increase significantly and vertical burning rating nearly remain unchanged as the aging time lasted ；

what’s more，the first peak and mean value of heat release rate and total heat release rate increase. Meanwhile，the temperature 
corresponding to maximum heat loss rate nearly remain unchanged but initial decomposition temperature decrease significantly after 
thermal oxidative aging.

Keywords ：long glass fiber reinforced PP ；halogen-free flame retardant ；combustion behavior ；composite ；thermal-oxidative 
aging

聚丙烯 (PP) 是通用塑料中的第三大品种，具有

优良的综合性能和广泛的应用。但是作为结构材料，

其制品力学强度低、成型收缩率大、易发生熔体破

裂，对缺口十分敏感等缺点大大限制了 PP 的应用
[1]。玻璃纤维增强聚合物基复合材料具有质轻、高

比强度、高刚性以及成本低等优点，这使得玻纤增强

复合材料成为研究热点 [2]。长玻璃纤维增强材料指

的是长度在 5 mm 以上玻璃纤维增强的复合材料。

相比于短玻纤增强材料，长玻纤增强材料适用于要

求更高的场合，目前在我国还处于研制阶段，具有较

好的应用前景 [3]。
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但由于玻璃纤维的“烛芯效应”，长玻纤增强聚

丙烯 (PP／LGF) 复合材料比 PP 更易燃，极限氧指

数 (LOI) 低且发热量大，燃烧时易产生熔融滴落，从

而带来极大的火灾危险性。对 PP／LGF 复合材料

进行阻燃改性的添加型阻燃剂主要有卤素化合物和

金属氢氧化物。卤系阻燃剂具有优良的阻燃性能，

但遇火会产生有毒的腐蚀性气体和大量的烟雾，所
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以卤系阻燃剂的应用受到限制 [4–5]。金属氢氧化物

具有良好的阻燃效果，但是添加量大，对材料的力学

性能有很大的影响。无卤膨胀阻燃剂 (IFR) 受热燃

烧时低烟、无卤、无熔滴产生，并且具有阻燃效率高

等优点，被认为是未来阻燃研究的发展方向，因而被

大量地使用 [6]。罗兴等 [7] 利用 IFR 阻燃 PP／LGF
复合材料，探讨了添加不同用量的 IFR 对材料性能

的影响。认为 IFR显著提高了复合材料的阻燃性能，

并且降低了复合材料的热释放速率峰值 (PHRR)、热
释放速率平均值 (MHRR)、总热释放速率 (THR) 和
燃烧性。

同时，高分子材料在加工、储存和应用中，会接

触空气、水、紫外线等环境，材料的性能会发生劣变，

如泛黄、失去光泽、表面龟裂粉化及力学性能大幅度

下降，这种现象称为高分子材料的老化。应用在汽

车工业和家电领域的 PP／LGF 复合材料在使用过

程中一般会受到热和氧的攻击。由于基体 PP 主链

上带有叔碳原子，其氢原子容易被氧夺取，引发 PP
的链降解反应，使其各项基本性能逐渐丧失，大大限

制了其应用领域 [8]。因此，开展膨胀阻燃 PP／LGF
复合材料的热氧老化研究对丰富 PP／LGF 复合材

料热氧老化理论及促进其改性技术进步具有重要意

义 [9–10]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：熔体流动速率为 100 g／(10 min)，韩国

SK 公司；

LGF ：直径 11 mm，贵州凯科特材料有限公司；

IFR ：EPFR–100D，北京星贝达化工材料有限

公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：CTE35 型，南京科倍隆科亚机

械制造有限公司；

注塑成型机：CJ80MZ2 NC Ⅱ型，震德塑料机

械厂；

数字鼓风干燥箱：GZX–9240 ME 型，上海博迅

实业有限公司；

水平 – 垂直燃烧试验仪：SH5300 型，广州信禾

电子设备有限公司；

LOI 测试仪：JF–3 型，南京市江宁区分析仪器

厂；

热分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

锥形量热仪：英国Fire Testing Technology公司。

1．3　PP／LGF 复合材料的制备

将 IFR 和 PP 放于 80 ℃的干燥箱里 6 h，按

m(IFR) ∶m(PP)=3 ∶2 均匀混合后由同向双螺杆

挤出机熔融挤出，料条经冷却、切粒制得膨胀阻燃

剂母粒；将阻燃剂母粒干燥后与 50% 玻纤含量的

PP／LGF 复合材料均匀混合，使体系中玻纤的质量

分数为 20%，并注塑成标准样条，各组分质量比为

LGF ∶PP ∶IFR=20 ∶60 ∶20。其中，双螺杆挤出

机的加工温度为：170，180，190，200，210，210℃；喂

料频率为 20.4 r／min ；注射温度为 230℃。

将上述制备的 PP／LGF 复合材料试样放置在

鼓风干燥箱内，温度控制在 (140±1)℃范围内，并保

证空气流通，每隔 10 d 取一次试样。

1．4　性能测试

垂直燃烧性能测定：按照 GB／T 2408–1996 标

准，试样尺寸为长 (125±3) mm，宽 (13.0±0.2) mm，

厚 (3.0±0.2) mm。

LOI ：按照 GB／T 2406–1993，试样尺寸为长

(80±5) mm，宽 (10±0.5) mm，厚 (4±0.25) mm。

热失重 (TG) 分析：取测试样约 8 mg，在氮气

氛围下，升温速率 20℃／min，升温至 750℃。

锥形量热仪分析：按照 ISO 5660 标准，在锥形

量热仪上进行性能分析，热流强度为 50 kW／m2，样

板尺寸为 100 mm×100 mm×6 mm。

2　结果与讨论

2．1　热氧老化时间对 PP／LGF 复合材料阻燃性能

的影响

图 1 为不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材

料的 LOI 测试图。当热氧老化时间分别为 0，10，
20，30，40，50 d 时，试样分别标记为 1#，2#，3#，4#，5#，

6#。并将 PP／LGF 复合材料的 LOI 和垂直燃烧性

能测试结果列于表 1。
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图 1　热氧老化时间对 PP／LGF 复合材料 LOI 的影响

从表 1 可以看出，未老化试样达到了垂直燃

烧 (UL–94) 测试的 FV–0 级但 LOI 值并不高，仅为

22.9%。但是随着热氧老化时间的延长，试样的 LOI
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值呈现出上升的趋势。当老化时间为 40 d 时，试样

的 LOI 值增加到 25.9%。这主要是由于阻燃剂的迁

移效应，在热氧老化过程中，阻燃剂会向试样表面迁

移，使材料在LOI与UL–94等仅需小范围的测试中，

通过膨胀阻燃剂特有的阻燃机理促进基体 PP 迅速

成炭，愈发致密的炭层覆盖在试样表面，隔热、隔氧，

从而抑制火焰的蔓延，起到固相阻燃的作用，保护未

燃区域和 PP 基体 [11]。在垂直燃烧测试中，无论试

样老化与否，试样均无熔融滴落物产生。这主要是

因为随机分布在基体中的玻璃纤维会出现相互缠

结，在聚合物燃烧时，这种结构起到了对树脂基体支

撑的作用 [12]。随着热氧老化时间的延长，试样的垂

直燃烧等级表现出稍有下降的趋势。
表 1　不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的 LOI 和燃烧性能

项目
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

LOI／% 22.9 23.5 24.1 25.7 25.9 24.6
垂直燃烧

等级
FV–0 FV–0 FV–1 FV–1 FV–1 FV–1

2．2　热氧老化时间对 PP／LGF 热稳定性能的影响

图 2，3 分别是不同热氧老化时间下 PP／LGF
复合材料的 TG 和 DTG 曲线，表 2 为 TG 分析结果。

400 600

20

40

60

80

100

200

%

1#

2# 3#

4#

5#

6#

图 2　不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的 TG 曲线
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图 3　不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的 DTG 曲线

表 2 不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的 TG 数据

项目
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

T5%
1)／℃ 408.2 385.5 389.3 348.4 334.5 339.3

Tmax
2)／℃ 489.9 482.3 487.4 483.7 484.9 484.4

  注 :1) T5% 表示质量损失率为 5% 时的温度；2) Tmax 表示最大质量

损失速率时的温度。

从图 2 及表 2 中可见，不同老化处理时间的 PP
／LGF 复合材料有不同的热失重曲线。IFR 阻燃剂

与基体 PP 的热分解温度区域接近，因此不同老化

时间的 PP／LGF 复合材料均只存在一个最大热分

解峰。未老化试样在 408.2℃开始分解，在 489.9℃
左右质量损失最大，大约在 510℃结束整个分解过

程。在经热氧老化 10 d 后，PP／LGF 复合材料的

T5% 和 Tmax 与未老化试样相比，分别降低了 22.7℃
和 7.6℃。说明热氧老化后基体分解温度提前，降低

了 PP／LGF 复合材料的热稳定性。这主要是由于

基体 PP 链上存在着大量不稳定的叔碳原子，在高

温和有氧的条件下，只需要很小的能量就可以将叔

碳原子上的氢脱除，脱掉氢后叔碳自由基成为起始

的活性中心，从而使分子发生断链 [13-14]，另一方面，

热氧老化过程中，IFR 阻燃剂内小分子物质发生分

解，从而使复合材料的热稳定性下降。

在经热氧老化 50 d 后，PP／LGF 复合材料的

T5% 和 Tmax 与未老化试样相比，分别降低了 68.9℃
和 5.5℃；与老化 10 d 时相比，T5% 变化明显，Tmax 变

化并不大。说明热氧老化对 PP／LGF 复合材料的

热稳定性无太大影响，对复合材料的起始分解温度

影响较大。

2．3　热氧老化时间对 PP／LGF 复合材料燃烧性能

的影响

锥形量热仪是火灾科学领域中先进的测热仪

器，是一种评价材料燃烧性能的有效方法，可用于材

料定量燃烧分析，在材料设计、材料评价和火灾预防

等方面具有重要的参考价值 [15]。锥形量热仪不仅

可以测试材料燃烧过程中的热释放速率 (HRR) 和
PHRR，同时还可以测出材料的 THR 等燃烧参数，

能够综合评价材料的燃烧性能，利用这些数据可以

对材料的阻燃性能、降解行为、抑烟作用等进行综合

研究。

图 4 和表 3 分别为在 50 kw／m2 辐照下，不同

热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的 HRR 曲线

及其数据。锥形量热仪是基于耗氧原理来测试材

料燃烧过程中的 HRR，PHRR 和 THR 等阻燃参数。

PHRR 是反映火灾危险性很重要的一个参数 [16]，

PHRR 值越大，材料在火灾中的危险性就越大 [17]。

由图 3 可知，未老化试样被点燃后迅速燃烧，

并且 HRR 曲线有两个峰值，且峰值变化明显，分别

是 110.47 kW／m2 和 100.84 kW／m2，第二个峰值

明显比第一个峰值低，这是属于玻璃纤维增强复合
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材料特有的燃烧现象 [18]。第一个峰出现的原因主

要是试样表面的 PP 与膨胀阻燃剂的分解和燃烧，

而第二个峰则是由熔融降解区下方的 PP 基体的燃

烧引起的。与未老化试样相比，老化试样的第一个

PHRR 较高；且随着热氧老化时间的延长，第一个

PHRR 值逐渐增加。这是由于热氧老化时间的延长，

复合材料的热稳定性下降以及膨胀阻燃剂的分解致

使其阻燃效率下降，使得随着热氧老化时间的延长，

PP／LGF 复合材料的第一个 PHRR 总体上呈现上

升的趋势。在热氧老化过程中 MHRR 呈现不断增

大的趋势，这与老化过程中膨胀阻燃剂的分解有关。
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图 4　不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的 HRR 曲线

表 3　不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的热释放速率

项目
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

PHRR／(kW·m-2) 110.47 172.66 167.30 156.23 193.31 181.88
MHRR／(kW·m-2) 79.21 81.02 87.13 90.99 84.89 85.52
THR／(MJ·m-2) 102.69 106.43 112.45 120.83 122.63 126.88

图 5 为不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材

料的 THR 曲线。
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图 5　不同热氧老化时间下 PP／LGF 复合材料的 THR 曲线

从图 5 和表 3 可以看出，未老化试样的 THR 值

明显低于其它试样。随着热氧老化时间的延长，试

样的 THR 值呈现出上升的趋势。

3　结论

(1) 经过热氧老化处理后的 PP／LGF 复合材料

与未老化试样相比，随着热氧老化时间的延长，试样

的 LOI 值呈现出上升的趋势，垂直燃烧等级基本保

持不变。

(2) 热氧老化降低了 PP／LGF 复合材料的热稳

定性能。在经热氧老化 50 d 后，与未老化试样相比，

PP／LGF 复合材料的 T5% 降低了 68.9℃；Tmax 降低

了 5.5℃。热氧老化对 PP／LGF 复合材料的热稳定

性无太大影响，对复合材料的 T5% 影响较大。

(3) 锥形量热仪测试结果表明，PP／LGF 复合

材料经过热氧老化处理后，与未老化试样相比，老化

试样的第一个 PHRR 较高；且随着热氧老化时间的

延长，第一个 PHRR 值和 MHRR 值总体上有逐渐

增加的趋势，THR 值呈现不断增大的趋势。
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