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  摘要  采用原位聚合法制备了以环氧树脂 ( EP) 为壁材 , 聚磷酸铵( APP) 为芯材的微胶囊阻燃剂 ( MCAPP) 。通

过垂直燃烧测试、极限氧指数等手段 , 研究了不同的阻燃剂配比对热塑性聚氨酯弹性体 ( PUR-T) 阻燃性能、力学性能

的影响 , 同时对比了微胶囊包覆前后的 APP 对 PUR-T 综合性能的影响。结果表明 , 加入膨胀型无卤阻燃剂能有效提

高 PUR-T 的阻燃性能 , 但却大幅降低了 PUR-T 的力学性能 , 而 MCAPP 在保持阻燃性能的同时 , 减少了其对 PUR-T
力学性能的影响。

关键词  热塑性聚氨酯弹性体  无卤  膨胀体系 阻燃性能  微胶囊化

  热塑性聚氨酯弹性体( PUR-T) 作为一种热塑性

弹性体( TPE) , 其结合了橡胶的力学性能与热塑性

聚合物的加工性能。由于不具备传统橡胶的交联网

络结构, PUR-T 可以被反复地熔融加工
[ 1 - 2 ] , 广泛应

用于诸多领域。

但是 PUR-T 燃烧时, 火焰非常剧烈且伴有浓烈

的黑烟, 同时具有严重的熔滴滴落现象。这使得

PUR-T 的阻燃研究具有相当大的难度
[ 3 ]

。国外从

20 世纪 50 年代开始研究聚合物的阻燃, 而对 PUR-
T 的阻燃研究是从 20 世纪 80 年代初才逐渐发展起

来的; 国内对 PUR-T 的阻燃研究才刚刚起步。随着

PUR-T 得到更加广泛的应用, 对其阻燃改性也受到

了更大的重视。

目前卤素阻燃剂尤其是溴系阻燃剂仍然是使用

量最大、使用范围最广的一种阻燃剂
[ 4 - 5 ] , 但是卤素

阻燃剂燃烧时生成较多的烟、腐蚀性气体和有毒气

体, 在某些情况下甚至会产生二恶英等致癌物质。

故随着其它环保型阻燃剂的不断出现
[ 6 - 7 ] , 卤素阻

燃剂的使用量必定会呈下降趋势。

膨胀型阻燃剂一般由碳源 ( 成碳剂) 、酸源 ( 脱

水剂) 、气源 ( 发泡剂) 组成
[ 8 - 1 0 ]

。富碳的多羟基物

质如淀粉、糊精、山梨酸、季戊四醇( PER) 等可作为

碳源; 受热后能生成无机酸的物质如磷酸铵、聚磷酸

铵( APP) 、脲磷酸盐和磷酸酯等可作为酸源; 受热后

能产生不燃性气体的物质如脲、三聚氰胺 ( MEL) 、

聚酰胺( PA) 和脲醛树脂等可作为气源。其阻燃机

理为: 受热时, 酸源使成碳剂脱水, 并在发泡剂的作

用下形成蓬松的封闭小孔结构的碳层, 从而阻断了

热、质的传递, 起到了阻燃的作用。

笔者采用 APP、PER 及 MEL 的无卤阻燃体系对

PUR-T 体系进行阻燃改性研究。由于 APP 易吸湿

团聚, 阻碍其在 PUR-T 体系的分散性能, 故对比了

微胶囊包覆 APP 前后的 PUR-T 综合性能及其阻燃

作用。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

双酚 A 型环氧树脂 ( EP) : E - 44, 江苏无锡树

脂厂;
低相对分子质量 PA: 650, 江苏无锡树脂厂;
APP: n > 1 000, 平均粒径约为 2 μm, 工业级, 杭

州 JLS 化学阻燃剂有限公司;
PER: 工业级, 上海旭森非卤消烟阻燃剂有限公

司;
MEL: 工业级, 安徽红四方股份有限公司;
三乙烯四胺、无水乙醇: 化学纯, 国药集团化学

试剂有限公司;
PUR-T 粉末: 125K, 西班牙 Merquinsa 公司。

所有粉料在使用前均在真空烘箱中干燥 24 h。
1. 2 主要仪器及设备

傅立叶红外光谱 ( FTIR) 仪 : EQUINOXSS 型, 德

国 Bruker 公司;
水平垂直燃烧测定仪: CFZ - 2 型, 江苏南京江

宁分析仪器公司;
极限氧指数( LOI) 测定仪 : HC - 2 型, 江苏南京

江宁分析仪器公司;
万能试样拉力机: CMT 4210 型, 深圳市新三思

材料检测有限公司;
  透射电子显微镜( TEM) : H - 800 型, 日本 Hita-
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chi 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 微胶囊 APP( MCAPP) 的制备方法

称取 EP 的质量分数为 APP 的 10% , 将 EP 置

于适量的乙醇中, 分散均匀后, 加入适量固化剂低相

对分子质量 PA, 搅拌分散均匀, 不断搅拌条件下加

入阻燃剂 APP。逐渐升温至设定温度, 反应一段时

间后停止, 抽滤、蒸馏水洗涤试样数遍, 105℃下干燥

24 h, 得到干燥的由 EP 包覆的 MCAPP 粉末。

( 2) 实验配方

保持 MEL 质量分数不变, 改变 APP 或 MCAPP
与 PER 的相对质量分数, 得到 6 组阻燃剂混合物配

方如表 1 所示。
表 1 各组阻燃剂混合物的配方 %  

配方代号 APP MCA PP PER MEL
FR01 14 0 7 9

MCFR01 0 14 7 9
FR02 18 0 3 9

MCFR02 0 18 3 9
FR03 19 . 5 0 1 . 5 9

MCFR03 0 19. 5 1 . 5 9
  ( 3) 膨胀型无卤阻燃 PUR-T 试样制备

通过模压成型法制备膨胀型无卤阻燃 PUR-T。
首先将 PUR-T 与不同配方的阻燃剂按质量比 70∶30
和 80∶20 组成混合物粉料, 通过高速搅拌混合均匀

后, 置入模具中模压成型, 模压温度为 170℃, 模压

时间为 10 min, 模压压力约为 15 MPa。然后用万能

制样机制成标准试样。

1. 4 性能测试及表征

FTIR 测试: 采用 KBr 压片法;
垂直燃烧级别按 UL 94 测试, 试样尺寸为 125

mm ×13 mm ×3 mm;
LOI 按 ASTM D2863 - 09 测试, 试样尺寸为 100

mm ×6. 5 mm ×3 mm;
拉伸强度按 ISO 527 - 2 - 1996 测试, 拉伸速率

为 50 mm / min, 每组测试数据为 5 次测试后的平均

值;
TEM 测试: 加速电压为 200 kV。

2 结果与讨论

2. 1 MCAPP 的 FTIR 分析

APP、MCAPP 和 EP 的 FTIR 谱图如图 1 所示。

由图 1 曲线 a 可以看出, APP 的典型吸收峰有

1 246 cm - 1
处的 P O 吸收峰, 1 058、880 cm - 1

处分

别是 P—O 对称和非对称 伸缩 振动 吸收 峰, 1 012

a—A PP; b— MCA PP; c—EP
图 1 APP、MCAPP 和 EP 的 FTIR 谱图

cm - 1 处为 PO2 、PO3 的伸缩振动峰, 800 cm - 1 处为

P—O—P 的吸收峰 [ 1 1 ] 。由图 1 曲线 c 可以看出,
1 600、1 504 cm - 1

处苯环的伸缩振动特征吸收峰, 以

及 1 179 cm - 1 处的 C—H 吸收峰都是典型的固化 EP
的吸收峰。

而图 1 曲线 b 中, 除了上述 APP 的特征吸收峰

外, 也出现了 1 600、1 504 cm - 1
处苯环的特征峰, 以

及1 179 cm - 1 处的 C—H 吸收峰, 这些来自 EP 的吸

收峰证明了 MCAPP 中 EP 的存在。由于体系中 EP
的含量相对较少, 所以对应的吸收峰强度也较弱, 在
谱图中表现出的吸收峰较小。

从分子的结构形式看, APP 是由—P—O—P—

链接而成的长链状化合物, 属于无机高分子物质, 主
要是由 P、N、O 三种元素组成, 其特征基团主要包括

P—O、P O 、P—O—P 等。APP 的分子结构式如

图 2 所示。

图 2 APP 的分子结构式

2. 2 MCAPP 的形貌分析

图 3 示出 APP 和 MCAPP 颗粒的 TEM 形貌。

a— APP( ×60 000) ; b— MCAP P( ×100 000)
图 3 APP 和 MCAPP 颗粒的 TEM 照片

  由图 3a 可知, APP 主要是以团聚的形式存在,
没有发现单独 APP 颗粒; 由图 3 b 可以明显看出, 外
围出现一层物质包覆在 APP 颗粒表面, 形成了一层
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EP 膜。

2. 3 不同配比的阻燃剂对 PUR-T 体系阻燃性能的

影响

不同配比的阻燃剂对 PUR-T 体系阻燃性能的

影响如表 2 所示。
表 2 PUR -T / 阻燃剂体系的阻燃性能

材料

燃烧级别

PUR -T / 阻燃剂

70∶30 80∶20

LOI /%
P UR -T /阻燃剂

70∶30 80∶20
纯 PU R-T < V - 2 17

PUR -T / FR01 V - 0 V - 1 28. 3 26. 2
PU R-T /MCF R01 V - 0 V - 0 29. 5 28. 1

PUR -T / FR02 V - 0 V - 1 29. 9 26. 7
PU R-T /MCF R02 V - 0 V - 0 30. 1 28. 4

PUR -T / FR03 V - 0 V - 1 30. 5 27. 3
PU R-T /MCF R03 V - 0 V - 0 30. 9 29. 6

  从表 2 可以看出, 随着阻燃剂的加入, PUR-T 的

燃烧性能得到明显的改善, 在 PUR-T /阻燃剂的质量

比为 70∶30 时, 所有体系的燃烧级别均达到 V - 0
级, 试样离火自熄, 消除了熔滴现象, 燃烧时试样表

面发生了明显的膨胀, 燃烧后具有较厚的碳化层, 起
到了较好的阻燃作用。同时 APP 或 MCAPP 与 PER
的质量比为 19. 5∶1. 5 时, LOI 维持在 30% 以上, 具

有所有参与测试配方中最佳的阻燃效果。产生这一

现象的原因可能是由于阻燃 PUR-T 体系中 PUR-T
本身也具有较高的含碳量, 在燃烧时也可以作为碳

源, 所以相比于成碳剂 PER, 脱水剂 APP 对阻燃

PUR-T 体系的燃烧性能影响更为显著。

  此外, 对比 APP 和 MCAPP 阻燃体系后发现, 在
阻燃剂质量分数下降 10% 的情况下, APP 体系的

LOI 平均下降了 9. 6% , 燃烧级别下降至 V - 1, 而

MCAPP 体系的 LOI 只平均下降了 4. 9% , 并基本保

持在 28% 左右, 燃烧级别不变。这间接表明对 APP
的微胶囊包覆成功地改善了其在 PUR-T 中的分散

性及相容性, 有效地阻碍了 APP 的迁出, 提高了阻

燃体系的稳定性。但是阻燃剂的质量分数不应低于

20% , 否则将很难达到阻燃要求。

2. 4 不同配比的阻燃剂对 PUR-T 体系力学性能的

影响

不同配比的阻燃剂对 PUR-T 体系力学性能的

影响如表 3 所示。

  由表 3 可知, 随着阻燃剂的加入, PUR-T 体系的

力学性能下降明显。阻燃剂质量分数为 30% 时比

20% 时的 APP 体系拉伸强度平均下降了 74% , 断裂

伸长率减少了 68% , 而 MCAPP 体系也分别下降 了

表 3 PUR -T / 阻燃剂体系的力学性能

材料

拉伸强度 /MP a
PUR -T / 阻燃剂

70∶30 80∶20

断裂伸长率 / %
P UR -T /阻燃剂

70∶30 80∶20
纯 PU R-T 13. 17 467. 31

PUR -T / FR01 2. 96 4. 88 143. 16 366. 52
PU R-T /MCF R01 3. 10 6. 06 175. 10 392. 20

PUR -T / FR02 3. 34 5. 54 157. 23 298. 85
PU R-T /MCF R02 3. 52 7. 08 188. 41 349. 57

PUR -T / FR03 3. 97 6. 76 146. 17 311. 63
PU R-T /MCF R03 4. 20 7. 52 196. 21 430. 67

73% 和 60% ; 阻燃剂的质量分数为 20 % 时, 尽管

APP 与 MCAPP 体系的力学性能均有很大程度的改

善, 但是由于 20% 的 APP 体系阻燃性能较差, 阻燃

级别仅为 UL 94 V - 1, 所以只有 MCAPP 体系能够

在满足阻燃要求的同时, 最大程度地保持 PUR-T 的

力学性能。原因是, APP 易吸湿团聚, 尽管已真空干

燥 24 h, 但团聚依然存在。加入到 PUR-T 体系中

后, 团聚的 APP 颗粒作为应力集中点存在。另外,
APP 与 PUR-T 的相容性差, 拉伸时链段取向受到阻

碍, 导致 PUR-T 体系的断裂伸长率受到很大影响。

而对 APP 的微胶囊化改性改善了团聚现象, 提高了

与 PUR-T 的相容性, 最大程度降低了对 PUR-T 力学

性能的影响。

  此外, 结合阻燃剂配比进行分析后发现, 尽管由

于相容性差、分散不均匀等原因使得 APP 及 MCAPP
的加入大大降低了 PUR-T 的拉伸强度, 但是在添加

量不变的情况下, 随着 APP 或 MCAPP 相对含量的

提高, PUR-T 的拉伸强度反而上升, 这是由于 APP
或 MCAPP 在作为应力集中点的同时又起到了一定

的无机填料补强作用。

综合对 比各 个阻 燃剂 体系 后可 以看 出, 当

MCAPP 质量分数为 20% 时赋予了 PUR-T 优异的阻

燃性能, 而且在断裂伸长率方面 ( 具有最佳阻燃作

用的 MCFR03 仅仅使得 PUR-T 的断裂伸长率下降

了7. 8% ) 反映出 MCFR 体系的引入基本保持了

PUR-T 作为热塑性弹性体优异的弹性与韧性。因而

MCAPP 体系阻燃改性的 PUR-T 非常适用于强度要

求较低且阻燃及弹性要求较高的产品, 如电线光缆

护套、室内装饰用品、高档车辆内饰、公共交通工具

座椅蒙皮等。

3 结论

( 1) 虽然 APP 体系在质量分数为 30% 时能赋

予 PUR-T 很好的阻燃性能, 但是却对其力学性能造

成了很大的负面影响, 而质量分数下降至 20% 时,
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力学性能虽有改善, 但阻燃性能却下降较大。

( 2) 经微胶囊改性的 APP 体系具有较好的阻燃

性能并对 PUR-T 的力学性能影响较小。对 APP 的

微胶囊包覆改性提高了其在 PUR-T 中的分散性、相

容性及抗迁移性, 能在较少用量的前提下大幅提高

PUR-T 的阻燃性能, 弱化其对 PUR-T 拉伸强度的负

面影响, 并保持了 PUR-T 优异的弹性与韧性。
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STUDY ON PREPARATION AND MECHANICAL PROPERTY OF PUR-T WITH
HALOGEN-FREE FLAME RETARDANCY

Liu Lin1 , 2 , Zhu Yunqing2 , Lu Tao2 , Cai Lan3 , Mao Xujun3 , Liu Jingjing3

( 1. Key Laboratory of Advanced Civil Engineering Materials , M inist ry of Education, Shanghai 200092 , China;  
2 . School of Material Science and Engineering, Tongji U niversity, Shanghai  200092, China;  

3 . Shanghai Yongli Belting Co. Ltd. , Shanghai 201702, China)
  ABSTRACT Microencapsulated ammonium polyphosphate ( MCAPP) with an epoxy resin shell was prepared by in situ polymer-
ization. Vertical burning method and limiting oxygen index test were adopted to study the effect of different flame retardant ratio and mi-
croencapsulation of APP on the flame retardancy properties of PUR-T, and the relationship between contents of flame retardants and
mechanical properties of PUR-T. The results showed that the introduction of halogen-free intumescent flame retardants could improve
flame retardancy, but reduce the mechanical properties of PUR-T, while the MCAPP could both improve flame retardancy and maintain
the mechanical properties of PUR-T.

KEYWORDS PUR-T, halogen-free, intumescent system, flame retardancy property, microencapsulation
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