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聚磷酸铵阻燃聚乳酸／竹粉复合材料的性能研究 *

凌启飞，李新功
( 中南林业科技大学材料科学与工程学院，长沙 410004)

摘要：利用聚磷酸铵 (APP) 作为阻燃剂与竹粉 (BF)、聚乳酸 (PLA) 共混，经模压成型工艺制备阻燃 PLA／BF 复

合材料，并对该复合材料的性能进行了测试与表征。结果表明，随着 APP 添加量的增加，复合材料的力学性能有所

降低，但下降的幅度并不明显，而复合材料的热稳定性和质量保持率得到提升；另外，添加 APP 对复合材料燃烧过程

中热量的释放产生了明显的抑制作用，复合材料的燃烧热释放速率下降了近一半，平均只有约 150 kW／m2，但同时

也一定程度增加了复合材料的生烟量。综合比较，当 APP 的质量分数为 20% 时，复合材料具有最佳的性能。

关键词：竹粉；聚乳酸；聚磷酸铵；力学性能；阻燃抑烟性能

中图分类号：TB332  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2013)08-0020-05

Study on the Properties of Ammonium Polyphosphate Flame Retardant Polylactic Acid／Bamboo Flour Composites
Ling Qifei，Li Xingong

(College of Materials Science & Engineering，Central South University of Forestry & Technology，Changsha 410004，China)

Abstract ：APP was used as flame retardant for blending with bamboo flour and polylactic acid，the flame retardant polylactic 
acid／bamboo flour composite was prepared by moulding technology，and the performance of the composites was tested and 
characterized. The results show that the mechanical properties of composite decrease with the increase of APP content，but the 
extent is not obvious，and the thermal stability and mass retention rate of the composites increase. Moreover，the heat release 
of the composites during the combustion is inhibited obviously by APP，nearly half of the heat release rate of the composites is 
decreased，the average only about 150 kW／m2，but also the smoke level of the composites is increased. Through the comprehensive 
comparison，when the mass fraction  of APP is 20%，the composites has the optimal performance.
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近年来，木塑复合材料作为一种新型功能材

料，其发展势头方兴未艾 [1–4]。然而，我国日益紧缺

的森林资源及废旧塑料无法自然降解造成的环境污

染均不同程度地限制了该类材料的发展。利用竹材

加工剩余物制成的竹粉作为增强材料，以在自然条

件下能够完全降解的聚乳酸 (PLA) 为基体材料，通

过模压成型工艺复合制备 PLA／竹粉 (BF) 全降解

复合材料，不仅大大提高了我国竹质资源的利用率，

缓解了木质资源日趋紧张的压力，而且制成的 PLA
／BF 复合材料既可循环利用又绿色环保。然而，

BF、PLA 均为易燃物质，使得该类复合材料极具易

燃性，严重制约了其发展与应用。因此，如何对其进

行阻燃抑烟处理，逐渐成为研究人员对该类复合材

料研究的一个热点 [5–7]。聚磷酸铵 (APP) 是一种含

氮、磷量高，热稳定性好，性能优良的无卤阻燃剂，而

且较小的添加量就具有较好的阻燃效果 [8–11]。通过

添加 APP 对 PLA／BF 复合材料进行阻燃处理，能

够有效地解决其阻燃性能差的缺陷，大大拓展其应

用领域。

笔者选用 APP 阻燃剂对 PLA／BF 复合材料进

行阻燃抑烟处理，并通过模压成型工艺制备 APP 阻

燃 PLA／BF 复合材料。利用电子万能力学试验机、

热重 (TG) 分析仪和锥形量热仪等仪器研究了 APP
添加量对 PLA／BF 复合材料力学性能及阻燃抑烟

性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

BF ：粒径约为 380 μm，原料毛竹取自广西贺

州，自制；

PLA ：ESUNMP1001，注塑级，深圳光华伟业实
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业公司；

APP ：硅烷改性，聚合度大于 1 500，长沙江龙

化工科技有限公司。

1．2　主要仪器与设备

双辊开炼机：XK–160 型，青岛鑫城一鸣橡胶机

械有限公司；

强力破碎机：PC–300 型，韩穗塑料机械有限公

司；

电子万能力学试验机：WDW–50E 型，济南试

金集团有限公司；

TG 分析仪：Pyris 6 型，美国 Perkin Elmer 公司；

锥形量热仪：FTT0007 型，英国燃烧测试技术

公司。

1．3　复合材料制备

按照确定的比例，精确称量 APP 和 BF 放入容

器中混合均匀，然后，将其与双辊开炼机中熔融状

态的 PLA 混炼约 10 min( 固定 BF 与 PLA 的比例

为 30∶70)，冷却后的块状混合物经强力破碎机粉碎

成颗粒状碎料，再将碎料颗粒放入制好的模具中，经

模压成型，制样。制备工艺参数：热压时间 15 min，
热压温度 170℃，板材密度 1.2 g／cm3，板材厚度

6 mm。

1．4　性能测试

拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

为 10 mm／min ；

冲击强度按照 GB／T 1843–2008 测试，冲击能

量为 7.5 J ；

TG 分析：采用连续升温程序，测试气氛为氮

气，测试温度范围为 40～600℃，升温速率为 10℃／

min ；

燃烧性能分析：辐射功率为 50 kW／m2( 此辐

射功率下复合材料的表面温度约为 760℃ )。
2　结果与讨论

2．1　力学性能分析

力学性能是研究复合材料其它性能的基础，力

学性能的好坏直接影响复合材料的实际应用，而拉

伸强度与冲击强度是表征植物纤维增强 PLA 复合

材料力学性能最基本的两项指标。

表 1 和表 2 分别列出 APP 阻燃 PLA／BF 复合

材料拉伸强度和冲击强度的测试结果。每个样品制

备 4 个试样，每个试样测试 1 次，然后取 4 次测试结

果的平均值。

表 1　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料拉伸强度测试结果

样品
编号

APP 质量

分数／%
测试值／

MPa
平均值／

MPa
a 0 30.0，29.5，33.0，31.5 31.0
b 5 29.0，32.0，29.5，30.0 30.0
c 10 30.5，28.0，27.5，29.5 28.5
d 15 32.0，23.5，27.5，25.5 27.0
e 20 25.0，26.0，26.0，28.5 26.5
f 25 28.0，20.0，27.5，23.5 24.5

表 2　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料冲击强度测试结果

样品
编号

APP 质量

分数／%
测试值／
(kJ · m-2)

平均值／
(kJ · m-2)

a 0 7.1，6.8，6.6，6.7 6.8
b 5 6.8，7.2，7.0，6.1 6.8
c 10 6.9，7.7，6.5，6.5 6.9
d 15 6.6，6.4，6.5，6.2 6.4
e 20 5.7，6.3，6.3，6.6 6.2
f 25 6.9，6.0，5.06.0 6.0
由表 1 和表 2 可以看出，添加 APP 使得 PLA

／BF 复合材料的拉伸强度和冲击强度均有所降低，

但随着 APP 添加量的增大，其力学强度下降的幅度

并不明显，尤其是冲击强度，当 APP 的质量分数达

到 25% 时，与未添加 APP 的相比，其平均冲击强度

只降低了 0.8 kJ／m2。其主要原因是：(1) 随着 APP
阻燃剂添加量的增大，复合材料中 PLA 与 BF 的含

量相应降低，尤其是 PLA 含量的降低，会直接导致

复合材料力学性能的下降。(2)APP 的加入增加了

复合材料中的物质成分，各物质成分之间的界面不

相容也相应导致了复合材料力学性能的下降。(3)
添加的 APP 粉末比 BF 的粒径小，使得同等质量的

APP 比 BF 的比表面积大，粒子与 PLA 基体之间的

接触界面增大，复合材料受到冲击时，会产生更多的

微裂纹和塑性变形，从而吸收更多的冲击能，导致复

合材料冲击强度的下降幅度较拉伸强度的下降幅度

略有减小 [12]。

2．2　TG 分析

图 1 和图 2 分别为 APP 阻燃 PLA／BF 复合材

料的 TG，DTG 曲线。

由图 1、图 2 可以看出，未添加 APP 阻燃剂的

PLA／BF 复合材料的 TG 曲线急剧下降，并在较短

时间内完成整个失重过程。而添加 APP 阻燃剂的

复合材料的 TG 曲线变得相对较平缓，并使复合材

料完成失重过程的时间略有延长。APP 阻燃剂的加

入使得复合材料的 DTG 曲线峰向高温方向移动，同

时峰面积较未添加 APP 相比有所减小。同时，APP
的加入使得复合材料的质量保持率得到大幅度的提

高，当 APP 的质量分数达到 20% 以上时，复合材料
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600℃时的质量保持率约为 25%，较未添加 APP 时

的约 12% 提高了 2 倍多。复合材料失重时间的提

前及失重曲线变平缓主要是由于部分 APP 阻燃剂

提前热解吸热所导致。而复合材料质量保持率的增

加则由多重因素导致：其一，APP 在高温下热解过

程对复合材料脱水成炭具有促进作用，从而提高了

复合材料的质量保持率；其二，同等质量 APP 阻燃

剂在高温下热解产物可能比复合材料的热解产物

重。
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图 1　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料的 TG 曲线
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图 2　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料的 DTG 曲线

2．3　燃烧性能测试分析

大量火灾事故的科学调查与研究表明，材料燃

烧过程中热量的释放和烟毒气体的产生是造成火灾

事故的关键因素，也是人们评判火灾危害程度的重

要依据。因此，分析评价材料阻燃性能的好坏需要

以这两个关键点为基准。锥形量热仪是以耗氧原理

为基础的新一代聚合物材料燃烧性能测定仪器，它

能够测定从开始燃烧到燃烧结束整个过程中材料燃

烧参数的变化，全方位地揭示可燃性材料的燃烧性

能 [13]。

(1) 热量释放分析。

图 3 和图 4 分别为 APP 阻燃 PLA／BF 复合材

料燃烧热释放速率和热释放总量曲线。

由图 3 可以看出，未添加阻燃剂 APP 的复合材

料在燃烧过程中存在一个持续高效放热的过程，而

添加阻燃剂 APP 明显降低了复合材料燃烧热量的

释放，并且随着阻燃剂 APP 添加量的增加，对复合

材料放热现象的抑制效果越明显。当阻燃剂 APP 的
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图 3　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料热释放速率曲线
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图 4　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料热释放总量曲线

质量分数达到 20% 以上时，复合材料的平均热释放

速率由未添加时的 300 kW／m2 下降到约 150 kW
／m2，而 600 s 时复合材料的热释放总量也由

120 MJ／m2 下降到了约 60 MJ／m2，均下降了近一

半。另外，添加阻燃剂 APP 使得复合材料燃烧持续

放热的时间延长。这是由于未添加 APP 时，复合材

料中的 BF 和 PLA 均为易燃物质，在空气中高温辐

射状态下会剧烈燃烧放热，使复合材料在燃烧过程

中呈现高效放热。而添加阻燃剂 APP 后，APP 在

燃烧过程中存在多个脱水吸热过程 [14]，APP 前期受

热脱水生成强脱水剂聚磷酸，一方面催化复合材料

脱水成炭而阻碍燃烧放热，另一方面熔融状态的聚

磷酸能够很好地起到覆盖基体材料的作用，延缓抑

制复合材料进一步燃烧放热。随着燃烧过程的进行，

聚磷酸进一步脱水吸热生成偏磷酸，进而在燃烧过

程中生成磷氧化物覆盖复合材料，阻止其燃烧，同时

放出氨气及水蒸气稀释燃烧过程中的可燃性气体。

阻燃剂 APP 的多重脱水吸热过程，使复合材料的燃

烧放热过程延缓，表现为随着阻燃剂 APP 添加量的

增加，复合材料的燃烧热释放速率曲线持续降低，其

持续放热过程较未添加阻燃剂的复合材料长。

由图 4 可以看出，随着阻燃剂 APP 添加量的增

加，复合材料的热释放总量也相应降低。当 APP 的

质量分数达到 20% 以上时，复合材料中阻燃剂的质

量分数达到了一个相对饱和状态，继续提高 APP 的

添加量时，复合材料的燃烧抑热效果不再明显。
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复合材料燃烧放热现象的抑制和延缓，不仅大

大增加了人们在火灾中逃生的几率，而且也给后续

的灭火救援工作赢得了时间。综合对复合材料热

释放速率和热释放总量的分析表明，添加 APP 阻燃

PLA／BF 复合材料的最佳质量分数为 20%。

(2) 烟气释放分析。

图 5 和图 6 分别为 APP 阻燃 PLA／BF 复合材

料燃烧过程中的生烟总量曲线和 CO 释放总量曲

线。
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图 5　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料生烟总量曲线
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图 6　APP 阻燃 PLA／BF 复合材料 CO 释放总量曲线

由图 5 可以看出，随着阻燃剂 APP 的添加，复

合材料在燃烧过程中的生烟总量逐渐增加，尤其是

当 APP 的质量分数达到 10% 以上时，复合材料燃

烧的生烟总量显著上升。当 APP 的质量分数达到

20% 以上时，复合材料的生烟总量上升幅度才有所

减缓。这是由于 APP 为氮磷高聚物，在耗氧燃烧过

程中会生成大量的氨气和水蒸气等挥发性气体，这

些气体在挥发过程中会附带粘住一些细小的烟尘

颗粒，从而表现出较大的烟气。与 APP 对 PLA／BF
复合材料具有的明显抑热作用相比，APP 在阻燃

PLA／BF 复合材料过程中，不仅没有较好的抑烟效

果，而且会大大增加复合材料燃烧的生烟量。因此，

探究利用其它类阻燃剂、协效剂等与 APP 构成协同

体系，解决其单独阻燃该类复合材料时生烟量大的

问题，将是下一步工作的重点。

由图 6 可以看出，当阻燃剂 APP 的质量分数达

到 15% 以上时，复合材料燃烧过程中 CO 释放总量

较未添加 APP 时有大幅度的降低，继续添加 APP
时，其下降的幅度减小。这主要可能由以下两个原

因导致：其一，燃烧过程中 APP 受热分解，吸收热

量的同时，生成的强脱水剂聚磷酸催化复合材料脱

水成炭，使得大量的碳形成炭层，从而减少了形成

CO 的碳源；其二，燃烧过程中的碳源主要来自复合

材料中的 BF 和 PLA，添加 APP 使得复合材料中的

BF 和 PLA 含量降低，进一步减少了碳源含量，降低

了燃烧过程中 CO 的形成。当复合材料中阻燃剂

APP 达到相对饱和的状态时，其催化复合材料成炭

作用降低，继续添加 APP 时，CO 释放量下降的幅

度减小。

3　结论

(1) 阻燃剂 APP 的加入在一定程度上降低了

PLA／BF 复合材料的力学性能，但随着 APP 添加量

的增加，复合材料力学性能下降的幅度并不明显。

(2) 添加阻燃剂 APP 对复合材料进行阻燃处

理，有效地提高了复合材料的热稳定性和成炭率。

当 APP 的质量分数达到 20% 以上时，复合材料在

600℃时的质量保持率提高了 2 倍多，继续增加 APP
的量，复合材料质量保持率增加不明显。

(3) APP 在燃烧过程中对 PLA／BF 复合材料具

有明显的抑热作用。当 APP 的质量分数为 20% 以

上时，复合材料燃烧热释放速率和热释放总量均下

降了近一半。同时，添加 APP 增加了复合材料的生

烟总量，但 CO 的释放总量却有所降低。

(4) 综合对复合材料力学性能、热稳定性能和阻

燃性能的研究分析表明，利用阻燃剂 APP 对 PLA／

BF 复合材料进行阻燃抑烟处理时，其最佳质量分数

为 20%。
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新疆宜化 30 万 t 聚氯乙烯项目投产
不久前，湖北宜化公司全资子公司新疆宜化化工有限公

司年产 30 万 t 聚氯乙烯项目投产。该公司曾披露同意新疆

宜化化工有限公司投资建设年产 50 万 t 离子膜烧碱、60 万 t 
聚氯乙烯及配套工程项目。现该项目一期工程年产 25 万 t 
离子膜烧碱、30 万 t 聚氯乙烯项目已生产出合格产品，使公

司聚氯乙烯产能达到 114 万 t／a。                    （工程塑料网）

国家环保总局公布塑料新环保标准
国家环保总局近日公布了 10 种产品的新环保标准，其

中包括再生塑料制品、泡沫塑料和塑料门窗 3 种塑料制品。

据环保局消息称，为贯彻《中华人民共和国环境保护

法》，减少塑料制品在消费、运用过程中对环境和人体健康的

影响，节约能源，减少环境污染，降低原材料消耗，提高资源

利用率，国家环保总局环境发展中心起草了《环境标志产品

技术要求再生塑料制品》(HJ／T 231–2006)、《环境标志产品

技术要求泡沫塑料》(HJ／T233–2006)、《环境标志产品技术

要求塑料门窗》(HJ／T237–2006) 三项新的塑料制品环保标

准。

新标准除了对原标准中的技术内容进行全面修改外，还

进一步强调了减少污染物排放和对人体健康的保障，将对促

进上述 3 种塑料制品的科技进步起到积极作用。

新标准将于 2014 年 3 月 1 日起施行，施行后，相应旧标

准同时废止，只有符合新环保标准的制品才能张贴环境标志

产品的标识，如继续贴旧标识将被视为假冒行为。据了解，

环境标识产品是由有关部门依据肯定的环境标准，经认证后

向有关厂家颁发，证明其消费、运用过程全部符合环保要求，

有利于资源的再生和回收利用。                     (中国聚合物网 )

未来色母粒将朝着高技术含量发展
据相关资料获悉，我国对色母粒的年均需求增长率为

20% 左右，而亚洲的其它国家和地区对色母粒的年均需求增

长率为 7%~9%。我国已成为亚洲地区色母粒市场的最大生

产国和消耗国。

我国有 330 家生产色母粒的企业，其中塑料级色母粒

厂已经达到 300 家，纤维级色母粒厂为 30 家，这些色母粒生

产厂主要分布在福建、广东、山东、浙江、江苏、上海、辽宁、天

津、北京、河北等省市。

色母粒的发展速度很快，加之色母粒生产工艺简单，投

资少，目前国内的色母粒厂的生产规模、技术水平参差不齐，

小的年产几十吨，大的上万吨，产品竞争日趋激烈，生产企业

利润呈下降趋势，多数色母粒产品的质量低下，产品结构单

一，品种不全，通用型产品占很大比例，而高浓度和超高浓

度、多功能性色母粒及细旦纤维用色母粒所占比例较少。反

观色母粒技术水平较高的国家，颜料、分散剂等原材料品种

齐全，已形成了系列化和专业化产品结构。

在品种开发方面，我国色母粒生产厂家已经开发出了

纤维用色母粒、薄膜用色母粒、电线电缆用色母粒、聚烯烃色

母粒、PVC 色母粒、注塑制品用色母粒。有关专家认为，未

来色母粒将朝着多功能化、高颜色含量和高技术含量方向发

展。　　　　　　　　　　　　　　　　　   （工程塑料网）
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