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玻纤增强磷酸锆改性无卤阻燃聚丙烯阻燃及
力学性能研究
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摘　要　采用长纤维增强热塑性复合材料在线模压成型(LFTＧD)方法将αＧZrP改性无卤阻燃聚丙烯与玻璃纤维

熔融共混,并分别研究了磷酸锆(αＧZrP)、玻璃纤维、相容剂马来酸酐接枝聚丙烯(MAPP)含量对复合材料阻燃性能和

力学性能的影响.结果表明:αＧZrP能明显地提高复合材料的阻燃和力学性能;玻璃纤维可以在一定范围内提高复合

材料的阻燃和力学性能;相容剂可以在一定限度内提高复合材料的力学性能.
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　　进入２１世纪以来,国民生产总值呈现出爆发式

的增长,随着经济的增长,国内汽车的生产量大幅度

增多,随之带来的能源损耗和空气污染问题迫在眉

睫.目前国家大力倡导的新能源汽车,是以电机作

为汽车的驱动单元,车体材料大部分采用纤维增强

的树脂复合材料,大大减轻了能源损耗和汽车尾气

的排放.
聚丙烯(PP)是世界上常用的热塑性树脂,具有

密度小、化学稳定性好、耐腐蚀、无毒、成型性好、成
品光泽性好、性价比高等优点被广泛应用于新能源

汽车零部件制造中.但是 PP的极限氧指数非常

低,大约只有１８％[１],极易燃烧并且燃烧时会有熔

融滴落和流延起火,非常容易传播火焰,因此对PP

阻燃进行了大量的研究[２].目前国内外主要采用无

卤膨胀阻燃剂,它是由酸源、炭源和气源等基本组分

构成的阻燃体系[３],酸源和炭源受热发生酯化反应

脱水成炭形成炭层,酯化产生的水、氨气和由气源产

生的氨气填充到炭层中,使体系膨胀发泡,反应接近

完成时,体系炭层固化,最后形成了多孔泡沫炭

层[４],从而达到阻燃的目的.
磷酸锆(αＧZrP)是一种层状磷酸化合物,具有良

好的机械性能、化学性能、热稳定性和酸催化性

能[５].当用于无卤膨胀(IFR)阻燃体系中时其片层

结构可以起到阻隔作用,且这种片层结构可以使PP
充分延展与其层间具有催化活性的 Lewis酸点和

Bronsted酸点接触[６],使部分 PP在燃烧时催化降
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解成炭,同时它还可与体系中的酸源反应,生成类陶

瓷交联物质(交联网络结构),从而使膨胀炭层更加

稳定[７].同时由于αＧZrP的片层结构,可使 PP在

其层间充分地分散以增强机械性能,但是由于 PP
是非极性聚合物所以需要引入相容剂改善其相

容性.
由于阻燃聚合物机械性能较差,当用于制作汽

车零部件时达不到机械性能指标,所以需要与玻璃

纤维(GF)进行熔融共混以提高其机械性能.但是

当引入 GF后,由于树脂基体与 GF的相容性问题

会造成复合材料的机械性能下降,同时由于玻纤的

插入会产生“灯芯效应”[８],对复合材料的阻燃性能

产生影响.
就上述问题,本研究通过引入相容剂马来酸酐

接枝聚丙烯(MAPP),其结构式见式１,以使非极性

的聚合物PP接枝强极性基团从而改变其与 GF、αＧ
ZrP的相容性.通过改变 GF含量来探究其“灯芯

效应”对复合材料的影响.

式１　马来酸酐接枝聚丙烯结构式图

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

聚丙烯(PP,型号BX３９２０),韩国SK公司;聚磷

酸铵(APP,型号 TYＧ１２３４)、双季戊四醇(DPER,含
量≥８５％)、三聚氰胺(MN,含量≥９９􀆰５％),山东普

利斯化工有限公司;抗氧化剂１０１０(型号IRGANＧ
OX１０１)、抗氧化剂１６８(型号IRGANOX１６８),德国

巴斯夫股份公司;磷酸锆(αＧZrP),绵竹耀隆化工有

限公司;相容剂马来酸酐接枝聚丙烯(STＧGＧ１００Ｇ
１０CW),星贝达(北京)化工材料有限公司;玻璃纤

维(GF,型号 T８３８T),泰山玻璃纤维有限公司.
双螺杆混炼挤出造粒机(TSHＧ２５型),江苏诚

盟装备股份有限公司;微机控制高温万能材料试验

机(CTMＧ２００GD型),上海协强仪器科技有限公司;
极限氧指数仪(FTAⅡ型),英国PL公司;水平垂直

燃烧测定仪(YJＧ００８９型),深圳市奥德赛创精密仪

器有限公司;电热鼓风真空干燥箱(１０１Ｇ２B型),天
津市泰斯特仪器有限公司;混炼挤出机组(LFTＧD
型),江苏诚盟装备股份有限公司.

１􀆰２　样品的制备

将PP与相应比例的αＧZrP、相容剂、助剂(抗氧

化剂１０１０＝０􀆰２％、抗氧化剂１６８＝０􀆰１％)混合均匀

后经双螺杆熔融共混挤出造粒、经烘箱１００℃干燥

后得到PP阻燃复合物.双螺杆挤出机工艺参数见

表１和表２.
表１　双螺杆各区间温度设置

机头/

℃

一区/

℃

二区/

℃

三区/

℃

四区/

℃

五区/

℃

六区/

℃

１８５~

１９５

２００~

２１０

２００~

２１０

１９０~

２００

１９０~

２００

１９０~

２００

１９０~

２００

表２　双螺杆转速设置

主螺杆转速/(r􀅰min－１) 喂料机螺杆转速/(r􀅰min－１)

２５~３０ １２~１５

将一定比例 GF与干燥后的PP阻燃复合物在

LFTＧD双阶混炼挤出机熔融共混,再经模压成型制

成标准测样条.生产工艺如图１和图２所示.由图

可见,改性PP经一阶双螺杆熔融后由模头挤出,与

GF在二阶双螺杆机中进行混配后,从模头处挤出

经保温输送带送至液压机,模压成型后制成标准测

试样条.LFTＧD生产工艺参数见表３.

图１　LFTＧD模压工艺流程示意图(１)

图２　LFTＧD模压工艺流程示意图(２)

表３　LFTＧD生产工艺参数

双螺杆区间 一阶双螺杆 二阶双螺杆

温度/℃ １８０~２１０ ２２０~２３０

转速/(r􀅰min－１) １２７􀆰６ ７９􀆰８

􀅰５６１􀅰
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１􀆰３　性能测试

弯曲强度按 GB/T９３４１—２００８测试;拉伸性

能、断裂伸长率按 GB/T１０４０—２００６测试;悬臂梁

缺口冲击强度按 GB/T１８４３—２００８测试;阻燃性能

按 ULＧ９４ GB/T ２４０８—２００８ 测 试;极 限 氧 指 数

(LOI)按 GB/T２４０６􀆰２—２００９测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　αＧZrP改性无卤阻燃剂对GF/PP复合材料性

能的影响

表４和表５分别为αＧZrP改性无卤阻燃剂对

GF/PP复合材料力学性能和阻燃性能的影响,其中

选用 GF含量为３０％,相容剂 MAPP含量为６％,
无卤阻燃剂 (APP/DPER/MN＝３∶１∶１)含 量 为

２３％.
表４　αＧZrP改性无卤阻燃剂对复合材料力学性能的影响

αＧZrP含量/

％

拉伸强度/

MPa

断裂伸长率/

％

弯曲强度/

MPa

冲击强度/

(kJ􀅰m－２)

０ ７６􀆰５ １２􀆰１ ９０􀆰８ ５２􀆰６

２ ７９􀆰１ １１􀆰５ ９７􀆰６ ５４􀆰５

４ ８１􀆰３ ８􀆰６ １０１􀆰５ ５８􀆰８

５ ８３􀆰１ ７􀆰５ １０５􀆰６ ６１􀆰６

表５　αＧZrP改性无卤阻燃剂对复合材料阻燃性能的影响

αＧZrP含量/％ LOI/％ ULＧ９４(３􀆰２mm) 是否滴落

０ ２３ VＧ１ 是

２ ２５ VＧ１ 是

４ ３３ VＧ０(３􀆰２mm) 否

５ ３６ VＧ０(１􀆰６mm) 否

由表４可以看出,随着αＧZrP比例增多复合材

料的拉伸性能逐渐增强,这是由于αＧZrP属于刚性

粒子,与长玻纤同时作用时它的存在可以有效地增

强复合材料的拉伸性能.当αＧZrP的比例增多时,
复合材料的冲击强度性能逐渐增强,这是因为当复

合材料受到冲击时刚性粒子也可与长玻纤同时作为

集中受力点,使 PP产生银纹剪切带同时发生塑性

变形[９],从而使冲击的能量被消解,致使冲击强度增

强.当αＧZrP的比例增多时,复合材料的弯曲强度

性能逐渐增强,这是因为αＧZrP的片层结构,使得

PP在αＧZrP片层中分散从而提高其弯曲强度.由

表４可以看出,随着αＧZrP增多,其断裂伸长率逐渐

降低.这是由于αＧZrP是刚性粒子,当加入时会降

低复合材料的韧性.
由表５可以看出,随着αＧZrP含量的增多复合

材料的阻燃性能逐渐增强,当αＧZrP含量达到４％
时,复合材料达到３􀆰２mm 厚度,VＧ０阻燃级别并且

无熔融滴落,此时的LOI为３３％.当αＧZrP含量达

到５％时,复合材料达到１􀆰６mm 厚度,VＧ０阻燃级

别并且无熔融滴落,此时的LOI为３６％.这是由于

层状αＧZrP不仅起到简单的片层阻隔作用,并且其

层间可以充分分散PP链段,让PP可与层间有催化

活性的Lewis酸点和Bronsted酸点充分接触,而且

在燃烧过程中,能催化降解部分PP成炭,同时还可

与体系中的 APP反应,生成类陶瓷交联物质(交联

网络结构),从而使膨胀炭层更加稳定[６].由于复合

材料受热分解时,玻璃纤维相当于一根牵引物,聚合

物熔融分解的熔融物沿着玻纤向温度高的地方移

动,在 GF顶端,熔融部分进而分解成燃烧所需要的

可燃物后,在一定温度下,达到燃烧的目的,一旦燃

烧后,GF的牵引效应就更明显了.燃烧提供热量,
热量导致聚合物分解产生燃料,燃料维持燃烧,构成

循环[８],加入αＧZrP也可适当地减弱GF“灯芯效应”
对复合材料阻燃性能的影响.

２􀆰２　GF含量对复合材料性能的影响

表６和表７分别为 GF含量对复合材料力学性

能和阻燃性能的影响,其中αＧZrP含量为４％,无卤

阻燃剂(APP/DPER/MN＝３∶１∶１)含量为２３％,相
容剂 MAPP含量为６％.

表６　玻璃纤维含量对复合材料力学性能的影响

试样
拉伸强度/

MPa

断裂伸长

率/％

弯曲强度/

MPa

冲击强度/

(kJ􀅰m－２)

２０％ GF＋４％ ZrP ６５􀆰１ １２􀆰３ ９０􀆰１ ４８􀆰３

２５％ GF＋４％ ZrP ７３􀆰５ ９􀆰５ ９５􀆰１ ５４􀆰１

３０％ GF＋４％ ZrP ８１􀆰３ ８􀆰６ １０１􀆰５ ５８􀆰８

３５％ GF＋４％ ZrP ７８􀆰４ ７􀆰３ ９７􀆰６ ５６􀆰４

４０％ GF＋４％ ZrP ７５􀆰１ ６􀆰１ ９４􀆰３ ５１􀆰６

表７　玻璃纤维含量对复合材料阻燃性能的影响

试样 LOI/％ ULＧ９４(３􀆰２mm) 是否滴落

２０％ GF＋４％ ZrP ３４ VＧ０ 否

２５％ GF＋４％ ZrP ３５ VＧ０ 否

３０％ GF＋４％ ZrP ３３ VＧ０ 否

３５％ GF＋４％ ZrP ３２ VＧ０ 否

４０％ GF＋４％ ZrP ２７ VＧ１ 是

􀅰６６１􀅰
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　　由表６可以看出,随着 GF含量的增加,复合材

料的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度逐渐增强,当

GF含量达到３０％时复合材料的强度达到最大值,
但随着 GF含量继续增加其强度呈现出下降的趋

势.这主要是由于当 GF含量较低时,复合材料受

到的应力主要集中在阻燃树脂基体上,GF受到的

应力相对较少[１０],所以其拉伸强度、弯曲强度和冲

击强度都比较低.当 GF含量高于３０％时,由于其

含量太多,阻燃树脂基体不能完全包覆纤维而造成

纤维析出,并且当 GF含量太多时其在基体中不能

很好的分散,从而导致其机械性能下降.由表６还

可以看出,随着 GF含量的增多,其断裂伸长率降

低,这是由于 GF的加入会降低复合材料的韧性.
由表７可以看出,当GF含量低于４０％时,复合

材料的阻燃性能都可以达到阻燃级别３􀆰２mm 厚

度,VＧ０级别,并且无熔融滴落.当 GF 含量高于

４０％时,由于 GF的“灯芯效应”[８],阻燃级别降到

３􀆰２mm 厚度,VＧ１级别.

２􀆰３　相容剂 MAPP含量对复合材料力学性能的

影响

表８为相容剂 MAPP含量对复合材料力学性

能的 影 响,其 中αＧZrP 含 量 为 ４％,无 卤 阻 燃 剂

(APP/DPER/MN＝３∶１∶１)含量为２３％,GF含量

为３０％.
表８　相容剂 MAPP含量对复合材料力学性能的影响

MAPP含量/

％

拉伸强度/

MPa

断裂伸长率/

％

弯曲强度/

MPa

冲击强度/

(kJ􀅰m－２)

０ ４５􀆰２ ７􀆰７ ７７􀆰２ ３２􀆰１

２ ５３􀆰１ ８􀆰１ ８３􀆰１ ３８􀆰３

４ ７３􀆰５ ８􀆰５ ９５􀆰１ ５４􀆰１

６ ８１􀆰３ ８􀆰６ １０１􀆰５ ５８􀆰８

８ ８０􀆰６ ８􀆰３ １０３􀆰６ ６０􀆰２

由表８可以看出,复合材料的拉伸强度、弯曲强

度和冲击强度均随相容剂 MAPP含量的增多而提

升,但是当相容剂 MAPP含量高于６％时其性能没

有太大的变化.这是因为 PP为非极性聚合物,而

αＧZrP是层状磷酸盐化合物,必须在PP的主链或支

链引入极性基团才可以将PP插入层间.同时由于

接枝的马来酸酐官能团可与 GF上的羧基和胺基反

应,可在PP和玻纤中起到粘连的作用[１１],所以随着

相容剂 MAPP含量的增多,复合材料的机械性能逐

渐增强.但相容剂 MAPP含量高于６％时,复合材

料的机械性能并没有太大变化,这可以看出 MAPP
只能在一定范围内提高其机械性.由表８还可以看

出,当加入相容剂 MAPP后复合材料的断裂伸长率

并没有太大变化,这表明相容剂 MAPP的加入并不

能提高复合材料的韧性.

３　结论

αＧZrP的加入会使得复合材料的拉伸强度、弯
曲强度和冲击强度得到大幅度的提升,但是其断裂

伸长率会降低,同时可以提高复合材料的阻燃性能.

GF的加入会在一定限度内提高其机械性能,但是

同样会使得其断裂伸长率降低,当 GF 含量超过

４０％时阻燃性能会下降,阻燃级别降至３􀆰２mm 厚

度,VＧ０级别.相容剂 MAPP的加入可以在一定限

度内提升其机械性能,但是对复合材料的韧性没有

太大的影响.
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