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三聚氰胺聚磷酸盐/笼状季戊四醇磷酸酯协效阻燃
聚丙烯/稻壳复合材料的研究
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(东北林业大学理学院,黑龙江省阻燃材料分子设计与制备重点实验室,哈尔滨１５００４０)

摘　要　利用三聚氰胺聚磷酸盐(MPP)和笼状季戊四醇磷酸酯(PEPA)的阻燃协效作用,复配成膨胀型阻燃剂

(IFR)对聚丙烯(PP)/稻壳(RH)复合材料进行阻燃.研究了 MPP与 PEPA 复配比例对 PP/RH 复合材料阻燃性能

的影响.采用垂直燃烧(ULＧ９４)和极限氧指数(LOI)研究了阻燃PP/RH 复合材料的阻燃性能,采用热重分析研究阻

燃PP/RH 复合材料的热分解过程,采用扫描电镜(SEM)观察阻燃 PP/RH 复合材料燃烧后炭层的形貌.结果表明:

当 MPP/PEPA总用量为２０％(wt％,质量分数),PEPA 和 MPP的质量分数比为１∶４时,阻燃 PP/RH 复合材料的

LOI值为２９􀆰７％,垂 直 燃 烧 ULＧ９４通 过 VＧ０级,PP/RH 复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 和 弯 曲 强 度 分 别 增 加 了 ４２􀆰３％ 和

５３􀆰６％.热重结果表明:MPP/PEPA复配能够延缓PP/RH 体系中PP的分解,并提高了材料的成炭性,使PP/RH 复

合材料８００℃下的残炭率由１６􀆰３％提高到了３０􀆰３％,残炭率升高了１４􀆰０％.通过 SEM 观察得到:两者复配使 PP/

RH 复合材料燃烧后形成了致密均匀的多孔炭层,从而提高了PP/RH 复合材料的阻燃性能.
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InfluenceofmelaminepolyphosphateandcageＧlikepentaerythritolphosphate
synergisticflameretardantonpolypropylene/ricehuskcomposite
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Abstract　Intumescentflameretardant(IFR)waspreparedbyusingmelaminepolyphosphate(MPP)andcageＧ
likepentaerythritolphosphate(PEPA),whichwasusedforpolypropylene(PP)/ricehusk(RH)composite．Thebest
ratioofMPP/PEPAwasexplored．TheflameretardationofPP/RHwasinvestigatedbylimitingoxygenindexandULＧ
９４verticalburningtest．ThethermaldegradationofPP/RH wasinvestigatedbythermogravimetricanalysis．The
morphologycharcombustionofPP/RHwasobservedbyscanningelectronmicroscope(SEM)．Theresultsshowedthat
whenthetotalcontentofPEPA/MPPwas２０％(massfraction),andthemassfractionratioofPEPAtoMPPwas１∶４,

thenLOIvaluewas２９􀆰７％,verticalburningtestachievedaULＧ９４VＧ０rating,andthetensilestrengthandbending
strengthofPP/RHincreasedto４２􀆰３％,５３􀆰６％ respectively．Thethermogravimetricanalysistestdemonstratedthat
degradedPPofPP/RH wasdelayedbyPEPA/MPPandthecarbonyieldin８００℃ ofPP/RH wasimprovedfrom
１６􀆰３％to３０􀆰３％,grew１４􀆰０％．TheresultofSEMshowedthatMPP/PEPAcanmakePP/RHformadenseuniform
coallayer,andpromotedflameretardationofPP/RH．
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　　木塑复合材料(WPC)以木粉、木纤维和稻壳等

木质纤维材料为主要原料,经过适当的处理后可与

聚乙烯(PE)、聚氯乙烯(PVC)、聚丙烯(PP)及其共

聚物等热塑性高分子材料经注塑、热压、挤出等成型

方法 制 备 得 到 高 性 能、高 附 加 值 的 新 型 复 合 材

料[１Ｇ４];WPC是一种新型生态环保复合材料,近年来

呈现出快速发展的势头,被广泛应用于建筑(地板、
护墙板、建筑模板、门窗型材、围栏和护栏以及百叶
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窗等)、汽车工业(车门内装饰板、座椅靠板、车顶内

衬等)、园林景观、军事、包装及运输业、家具业和体

育设施等领域[５Ｇ６].但由于木质原料与聚合物都属

于易燃材料,二者复合后得到的复合材料易燃,限制

了 WPC在室内的使用,阻燃成为 WPC研究中不可

忽略的问题[７].
膨胀型阻燃剂(IFR)被视为最具潜力的阻燃剂

之一,具有环保、高效率、抗熔滴和低烟等特点,是一

种新型“绿色”阻燃剂,具有广阔的应用前景.IFR
通常由酸源(脱水剂,如磷酸、磷酸酯和磷酸铵盐

等)、炭源(成炭剂,如淀粉、山梨醇和季戊四醇等)和
气源(发泡剂,如尿素、聚酰胺和三聚氰胺等)组

成[８Ｇ９].IFR的阻燃作用主要是依靠在材料表面形

成多孔泡沫焦炭层,使热量难于穿透凝聚相,阻止氧

气进入燃烧区域,同时使得阻燃剂分解产生的不可

燃气体对复合材料降解生成的可燃气体起到稀释作

用,进而起到较好的阻燃效果[１０].笼状季戊四醇磷

酸酯(PEPA)一般由三氯氧磷和季戊四醇通过合成

反应制得,集碳源和酸源为一体,有良好的热稳定

性、水溶性小等特点,若单独使用缺少气源;三聚氰

胺聚磷酸盐(MPP)具有无卤、低烟、热稳定性好和

水溶性小等特点,在膨胀阻燃体系中可作为气源和

酸源[１１],两者复配正好组成膨胀型阻燃剂.
本研究以 PP、稻壳为主要原料,添加 MPP和

PEPA组成的新型IFR,制成PP/RH 复合材料,并
考察了其阻燃性能、力学性能、热分解过程和燃烧后

炭层的形貌.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚丙烯(PP),大庆华科股份有限公司;稻壳

(RH),滨州荣泰生物有限公司;接枝马来酸酐聚丙

稀(PPＧgＧMAH),南京华都科技实业有限公司;抗氧

剂(１０１０),瑞士汽巴专用化学品股份有限公司;三聚

氰胺聚磷酸盐(MPP),深圳晶材化工有限公司;双
环笼状季戊四醇磷酸酯(PEPA),湖南丰华材料发

展有限公司.
转矩流变仪(RMＧ２００A型),哈尔滨哈博电气制

造公司;平板硫化仪(SLＧ３型),哈尔滨塑料机械厂;
氧指数仪(JFＧ３型)、垂直燃烧仪(CZFＧ３型),江宁

县分析仪器厂;微机控制电子万能试验机(RGTＧ
２０A型),深圳市瑞格尔仪器有限公司;热重分析仪

(TGA/DTG,Pyris１型),美国PerkinＧElmer公司;
扫描电子显微镜(SEM,Quanta２００型),美国FET

公司.

１􀆰２　试样的制备

将８０目RH 粉在１２０℃鼓风干燥烘箱中干燥

８h,烘干待用.将 PEPA、MPP、PP和 PPＧgＧMAH
放入８０℃鼓风干燥烘箱中干燥８h,烘干待用.将干

燥好的原料按照表１配方称量混合均匀后加入到

１８０℃转矩流变仪中熔融混炼,待５~８min混合均

匀后迅速取出,将取出的混合物置于上下板温度为

１８０℃的平板硫化机上,加压压力为７􀆰２MPa,压片

时间为１min,随后撤离热压机,冷却定型后,切割出

所需尺寸的样条供性能测试.
表１　PP/RH复合材料的配方

编号 RH/g PP/g PPＧgＧMAH/g PEPA/％ MPP/％

１＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ ０ ０

２＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ ２０ ０

３＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ １６ ４

４＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ １２ ８

５＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ ８ １２

６＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ ６ １４

７＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ ４ １６

８＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ ２ １８

９＃ ２１􀆰３ １４􀆰２ ４􀆰５ ０ ２０

１０＃ ２１􀆰９ １４􀆰６ ４􀆰５ ３􀆰６ １４􀆰４

　　注:PEPA和 MPP均为质量分数,下同.

１􀆰３　阻燃性能测试

试样按照 GB８９６５􀆰１—２００９标准进行垂直燃烧

性能(ULＧ９４)测试,样品尺寸为１３０mm×１３mm×
３􀆰２mm;试样按照 ASTM—２８３６标准进行极限氧

指数(LOI)测试,样品尺寸为１２０mm×６􀆰５mm×
３􀆰２mm;称取质量为３~５mg样品,在氮气流速为

２０mL/min、温度范围为 ３０~８００℃、升温速率为

１０℃/min 的 条 件 下 进 行 热 重 测 试;按 GB/T
２９４１８—２０１２«塑木复合材料产品物理力学性能测

试»测试试样的拉伸强度和弯曲强度;将烧透的PP/

RH 复合材料试样分别放入液氮中进行充分冷却,
然后表面经喷金处理后,在１２􀆰５kV 电压和６０mA
电流下进行SEM 测试,观察其表面形态.

２　结果与讨论

２􀆰１　阻燃性能分析

表２列出了PP/RH 复合材料的燃烧性能实验

结果.由表可知,PEPA与 MPP单独加入时对PP/

RH 复合材料的阻燃效果不佳,二者复配时有一定

的阻燃性和抑制熔滴的作用,体现出二者的阻燃协
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效作用.２＃ 试样的 LOI提高到２６􀆰８％,达不到任

何阻燃级别;而９＃ 试样的LOI提高到２８􀆰７％,达到

ULＧ９４VＧ１级.当两者复配时,随着PEPA 的减少

和 MPP的增多,LOI值先变大后变小,１０＃ 试样的

LOI为２７􀆰７％;而７＃ 试样的氧指数达２９􀆰７％,且通

过 ULＧ９４VＧ０级,因此,PEPA 和 MPP的最佳复配

比例为１∶４.
表２　PP/RH复合材料的阻燃性能

　序号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

ULＧ９４ — — — — —

LOI/％ ２４􀆰５ ２６􀆰８ ２６􀆰９ ２８􀆰５ ２９􀆰４

熔滴现象 有 无 无 无 无

　序号 ６＃ ７＃ ８＃ ９＃ １０＃

ULＧ９４ VＧ１ VＧ０ VＧ１ VＧ１ —

LOI/％ ２９􀆰４ ２９􀆰７ ２８􀆰０ ２８􀆰７ ２７􀆰７

熔滴现象 无 无 无 无 无

　　注:VＧ０和 VＧ１为 V级防火试验等级,其中 VＧ０优于 VＧ１.

对于膨胀型阻燃剂只有酸源、炭源和气源保持

适宜的比例,才能更好地发挥协同阻燃性[１２].这是

因为PEPA含有季戊四醇作为骨架,具有优良的成

炭性;MPP结构中的三聚氰胺能够分解释放不可燃

气体;两者都含有磷酸酯,燃烧时生成聚偏磷酸,进
而在材料表面形成多孔泡沫焦炭层覆盖在材料表

面,阻隔了热量的传导,氧气难以进入燃烧区域,同时

阻燃剂产生的不可燃气体对基体分解产生的可燃气

体起到了稀释作用,从而起到协效阻燃的作用[１３Ｇ１４].

２􀆰２　阻燃材料的力学性能分析

图１为阻燃PP/RH 复合材料的力学性能测试

结果.由图可知,２＃ 和９＃ 试样比１＃ 试样的拉伸强

度和弯曲强度略有增加,但PEPA 和 MPP复配后,

７＃ 试样的拉伸强度和弯曲强度分别增加了４２􀆰３％
和５３􀆰６％.这是因为 PEPA/MPP中的 H 与 RH
中纤维素存在相互作用(如氢键),降低了 RH 粉的

表面极性,从而改善了 PP/RH 复合材料中 RH 粉

与PP的相容性.同时,RH 纤维的主要成分纤维素

图１　PP/RH 复合材料的拉伸强度(a)和弯曲强度(b)

示意图

和木质素属于刚性大分子,加入 PEPA 和 MPP有

利于改善 RH 粉在 PP/RH 体系中的分散效果,减
少了RH 粉在 PP/RH 复合材料中的聚集,从而提

高了PP/RH 复合材料的力学性能.

２􀆰３　TGA/DTG分析

１＃ 、２＃ 、７＃ 和 ９＃ 试 样 的 TGA/DTG 曲 线 见

图２.由图可知,PP/RH 复合材料燃烧过程中经历

两步热降解,第一步是 PP/RH 复合材料中 RH 粉

的分解,即第一个失重峰,无阻燃剂时第一个最大失

重峰 (T１)为 ３５１􀆰４℃,单 独 添 加 PEPA 时 降 为

２８８􀆰３℃,单独添加 MPP时略微降到３４８􀆰２℃,两者

复配时为３５１􀆰８℃;第二步是 PP/RH 复合材料中

PP的分解,即第二个失重峰,无阻燃剂时第二个最

大失重峰(T２)为４６６􀆰７℃,单独添加PEPA 时降为

４７７􀆰５℃,单独添加 MPP时略微降到４８０􀆰０℃,两者

复配时为４８５􀆰０℃.PP/RH 复合材料无阻燃剂时

的初始降解温度(T５％ )为２８７􀆰２℃,单独添加PEPA
时降为２６７􀆰２℃,单独添加 MPP时升到２９４􀆰４℃,两
者 复 配 时 为 ２８４􀆰７℃.由 图 还 可 知,单 一 添 加

PEPA的PP/RH 复合材料的T５％ 和T１ 都提前而

且分解速率加快,这是因为PEPA 在降解过程中会

放热,促使此阶段加快分解,其他变化不大.添加阻

燃剂能够提高第二阶段 PP的分解温度,这是因为

PEPA和 MPP都含有磷酸酯,在热分解过程中能够

形成偏磷酸覆盖在基体表面,有利于阻隔热量的传

递和氧气进入燃烧区域,以及阻燃剂分解产生的不

可燃气体对基体分解产生的可燃气体起到了稀释作

用;同时添加的阻燃剂能够催化 RH 成炭,成炭的

保护作用也有利于提高第二阶段 PP的分解温度.
当两者复配时,由于 MPP与PEPA 的协同作用,发
生的酯化交联和催化炭化作用使材料中PP的分解

进一步提高[１５].PP/RH 复合材料无阻燃剂时在

８００℃下的残炭率为１６􀆰３％,两者复配时８００℃下的

残炭率最高为３０􀆰３％,比无阻燃剂的 PP/RH 复合

材料提高了１４􀆰０％,可见两者复配的协效作用,有
利于复合材料的阻燃.

图２　试样的 TGA(a)和 DTG(b)曲线图
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２􀆰４　SEM 分析

采用SEM 观察样品燃烧后炭层的形貌,结果

见图３.

图３　PP/RH 复合材料的SEM 图

[(a)２＃ ;(b)７＃ ;(c)９＃]

由图可知,２＃ 试样只添加了 PEPA,燃烧后的

表面有大量漏洞,由于缺少气源,燃烧时酸源和碳源

之间的酯化反应难以进行,所以无法形成多孔炭层;

９＃ 试样只添加了 MPP,燃烧后表面结构松散,由于

缺少碳源,燃烧时无法形成好的炭层.而７＃ 试样表

面的成炭性好于２＃ 和９＃ 试样,这是因为IFR的添

加量为２０％,PEPA∶MPP＝１∶４时,燃烧过程中PEＧ
PA做为碳源和酸源与 MPP做为气源和酸源协效

产生阻燃作用,MPP和PEPA中共有的磷酸酯在燃

烧时产生聚偏磷酸覆盖在材料表面,形成致密均匀

紧凑的多孔泡沫炭层,有效阻止热量的传导和不可

燃气体的逸出,也能隔绝氧气进入燃烧区域,起到好

的协效阻燃效果.

３　结论

(１)PEPA和 MPP组成的IFR对PP/RH 复合

材料具有优良的协同阻燃效应;当IFR的添加量为

２０％,PEPA∶MPP＝１∶４时,阻燃PP/RH 复合材料

的LOI值为２９􀆰７％,达到 ULＧ９４VＧ０级,拉伸强度

和弯曲强度分别提高了４２􀆰３％和５３􀆰６％.
(２)TGA 分析表明,PEPA 与 MPP复配阻燃

PP/RH 复合材料相对无阻燃剂的 PP/RH 复合材

料延缓了体系中PP的分解,提高了材料的成炭性.
当IFR的添加量为２０％,PEPA∶MPP＝１∶４时,PP/

RH 复合材料８００℃下的残炭率由１６􀆰３％提高到

３０􀆰３％,残炭率升高了１４􀆰０％.
(３)当PEPA∶MPP＝１∶４时,SEM 观察发现燃

烧后PP/RH 复合材料会形成致密均匀紧凑的多孔

炭层,能够有效阻止热量的传递和氧气进入到材料

的内部,也使得材料内部生成的不可燃气体无法逸

出,从而表现出好的阻燃性.

参考文献

[１]　王清文,易欣,沈静．木塑复合材料在家具制造领域的发展机

遇[J]．林业工程学报,２０１６,１(３):１Ｇ８．
[２]　张求慧．新型木塑复合材料研究进展[J]．化工新型材料,２０１４,

４２(２):６Ｇ８．
[３]　Marina Nikolaeva,Timo Karki．A review offireretardant

processesandchemistrywithdiscussionofthecaseofwood
plasticcomposites[J]．BalticForestry,２０１１,１７(２):３１４Ｇ３２６．

[４]　伍波,张求慧,李建章．木塑复合材料的研究进展及发展趋势

[J]．材料导报,２００９,２３(１３):６２Ｇ６４．
[５]　白钢,李丽萍．阻燃抗静电木粉Ｇ聚丙烯复合材料的制备及性

能研究[J]．北京林业大学学报,２０１４,３６(３):１３６Ｇ１４１．
[６]　ZhangZhenxiu,ZhangJin,LuBingxue,etal．Effectofflame

retardantsonmechanicalproperties,flammabilityandfoamＧ
abilityofPP/woodＧfibercomposites[J]．CompositesPartB,

２０１２,４３(２):１５０Ｇ１５８．
[７]　AnnetteNaumann,HenrikSeefeldt,InaStephan,etal．MateＧ

rialresistanceofflameretarded wood plasticcomposites
againstfireandfungaldecay[J]．PolymerDegradationand
Stability,２０１２,９７(７):１１８９Ｇ１１９６．

[８]　LaiXuejun,TangShuang,LiXingrong,etal．FlameＧretardant
mechanismofanovelpolymericintumescentflameretardants
containingcagedbicyclicphosphateforpolypropylene[J]．PolＧ
ymerDegradationandStability,２０１５,１１３:２２Ｇ３１．

[９]　赖学军,邱杰东,曾幸荣,等．磷Ｇ氮大分子膨胀型阻燃剂及其

阻燃聚丙烯的研究进展[J]．高分子材料科学与工程,２０１５,３１
(９):１８４Ｇ１９０．

[１０]　Jiang Weizhong,HaoJianwei,Han Zhidong．Studyonthe
thermaldegradationofmixturesofammoniumpolyphosphate
andanovelcagedbicyclicphosphateandtheirflameretardant
effectinpolypropylene[J]．PolymerDegradationandStabiliＧ
ty,２０１２,９７(４):６３２Ｇ６３７．

[１１]　LaoutidF,BonnaudL,AlexandreM,etal．Newprospectsin
flameretardantpolymer materials:from fundamentalsto
nanocomposites[J]．MaterialsScienceand Engineering ReＧ
ports,２００９,６３(３):１００Ｇ１２５．

[１２]　赖学军．耐水高效膨胀型阻燃剂的制备及其阻燃聚丙烯的研

究[D]．广州:华南理工大学,２０１２．
[１３]　邓前军,张五一,陈东初,等．PM/PEPA协同阻燃硬质聚氨酯

泡沫塑料的性能研究[J]．塑料工业,２０１４,４２(５):７４Ｇ７６．
[１４]　XuZhanzan,HuangJianqian,Chen Mingjun,etal．FlamereＧ

tardantmechanismofanefficientflameＧretardantpolymeric
synergistwithammonium polyphosphateforpolypropylene
[J]．PolymerDegradationandStability,２０１３,９８(１０):２０１１Ｇ
２０２０．

[１５]　BalabanovichAI．ThermaldecompositionstudyofintumesＧ
centadditive:pentaerythritolphosphateanditsblend with
melaminephosphate[J]．ThermochimicaActa,２００５,４３５(２):

１８８Ｇ１９６．
收稿日期:２０１６Ｇ０８Ｇ２４

􀅰６７１􀅰




