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摘%要%利用微层共挤出技术制备得到不同层数 $#&$&!; 和 ;$ 层%的聚丙烯 $))%8阻燃剂 $0X/%填充 ))

$))X/%交替层状复合材料!研究了层数改变对复合材料阻燃和力学性能的影响4偏光显微镜观察发现!))层

与 ))X/层沿层状样品的厚度方向交替排布!层界面则随着层数的增加而增多4非等温结晶测试结果显示!界

面的增多使更多的 0X/可以分布在层界面附近!使整个层状复合体系表现出越来越接近传统 0X/填充体系的

异相成核结晶行为!表明 0X/的分布可以通过层数的调节进行调控4垂直燃烧&极限氧指数$+*0%以及微型量

热测试结果表明!层数提高可以有效提高复合体系自熄能力!显著降低热释放速率4与 # 层试样相比!;$ 层试

样的 +*0从 !LI: 提高到了 #:4而拉伸性能测试结果显示!随着层数增加!复合材料的拉伸强度变化较小!但

断裂伸长率显著提高4

关键词%聚丙烯! 阻燃剂! 多层分布! 阻燃性能! 力学性能

%%添加阻燃剂是高分子材料阻燃改性的常用方
法4但研究发现!为了达到阻燃要求!制品中往往
需要加入大量阻燃剂!这不仅可能带来成本的提
高!还可能导致材料加工性能和力学性能的恶
化 ’!(4因此!如何降低阻燃剂用量!提高其阻燃效
率对塑料阻燃制品的开发和应用具有重要的理论
和现实意义4

目前!除了优化阻燃剂配方 ’# N!"(及设计含有
阻燃链段的新型高分子链结构 ’!!( !调节其在聚合
物基体中的分散 ’!#(也是一种有效的方法4普遍认
同的观点是良好的分散有利于增大阻燃剂对基体
的保护范围!从而避免因阻燃剂的局部缺失导致
整个体系阻燃性能的下降 ’!7(4例如!+>H 等 ’!$(通
过对阻燃剂进行表面改性!提高了阻燃剂在聚丙
烯$))%基体中的分散性!从而使复合材料的阻燃
性能显著提高4而 0K>6<=H 等 ’!:(则通过在复合体
系中引入无机粒子$如片状黏土&碳纳米管等%实
现了阻燃剂在基体中的均匀分散4然而!阻燃剂的
无规分布也将引发银$裂%纹在基体中的扩散!最
终带来整个复合体系力学性能的恶化4因此!实现
阻燃剂在聚合物基体中的选择性分布被认为是未

来设计和制备兼具优异阻燃和力学性能复合材料
制品的重要方向4但由于传统方法较难实现或难
以调控阻燃剂在基体中的分布!因而!相关工作仍
鲜有报道4

近年来!本课题组自主开发了一种微层共挤
出技术4该技术是在传统共挤出口模处安装若干
层倍增器$+-.%!利用其对熔体的分层和叠合作
用形成具有 &8d型交替多层结构的复合材料4因
此!只需将填料选择性分散在 &$或 d%相中!就可
以制备得到阻燃剂填充层与纯聚合物层交替排布
的复合材料制品!从而实现阻燃剂在聚合物基体
中的层状分布4而通过调节 &&d组分的挤出速率
以及 +-.个数!可以改变挤出制品的层数和层厚
比!从而达到有效调控填料粒子在基体中分布的
目的4前期研究发现#与均匀分散体系相比!无机
粒子在聚合物基体中的层状排布使复合体系具有
更优异的力学性能 ’!;( !这为制备兼具优异阻燃和
力学性能的复合材料制品提供了可能4同时!该方
法也为阻燃剂层状分布体系的阻燃机理研究提供
了理想模型4

本文利用实验室自行设计的微层共挤出装
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置!制备了 #&$&!; 和 ;$ 层膨胀型阻燃剂$0X/%
填充 ))$))X/%与纯 ))交替排列的多层复合材
料4研究了层数变化对体系阻燃&力学等性能的影
响!并提出了阻燃剂层状分布体系的阻燃机理4

!"实验部分
!#!"主要原料

))$(7"1!均聚%!熔体流动速率 7I# A8!"<>H
$#7" n! #I!; _A%!密度 "IMLL A85<7!中国石油
兰州石化公司生产"0X/$;"""9!%!磷系阻燃剂!磷
质量分数#!;O!分解温度##;" n!东莞道尔有
限公司4
!#$"44J440.交替层状复合材料的制备

))X/母粒的制备过程是将 ))和 0X/经过

双螺杆挤出机进行熔融共混后造粒得到!其中
0X/的含量为 #MI; 6̂O! 挤出机各段温度为
!;:&!M:&#"" 和 !L: n4

))8))X/多层复合材料的制备过程是将 ))
和已制备得到的 ))X/母粒分别加入到图 ! 中所
示的微层共挤出装置的二台挤出机$&&d%中!通
过改变 +-.$]%个数 $"&!&7&:%!制备得到 ))8
))X/层厚比为 !8! 的多层样品!层数分别为 #&
$&!; 和 ;$4挤出机的各段温度为 !;:&!M:&#"" 和
#"" n!共挤口模温度为 #"" n4需要说明的是
0X/在 ))X/层中的含量为 #MI; 6̂O!但在整个
层状复合材料中的含量为 !:I$ 6̂O!且其含量不
随层数变化而变化4微层共挤出装置详细的工作
原理已在前期的工作中报道 ’!J(4

X>A4!%15@F<=6>53R?=YFS9<E?6>Q?Y>HA53F[6SEK>3H KYK6F<# $&% ! $d% K>HA?FK5SF̂ F[6SEGFS!

$’% 53F[6SEK>3H Z?35_! $]% ?=YFS<E?6>Q?Y>HAF?F<FH6K$+-.K% =HG $.% G>F

!#%"测试与表征
!I7I!%偏光显微镜测试$)+-%

样品经超薄切片机 $,]9#:"Md!浙江省金华
市益迪医疗设备厂!中国%沿垂直于挤出方向切
得 !" !<厚的薄片!然后在偏光显微镜 $+F>5=
!#)*+1 型!德国 +F>5=公司 % 下观察微观形貌
结构4
!I7I#%示差扫描量热仪$]1’%测试

取 : NM <A样品!采用 j#" 型热分析仪$(&
0HK6SE<FH6! 美国%对试样进行非等温结晶测试4
为了尽可能保持高层数样品在测试测试过程中层
结构的稳定性!本研究选择在 !L" n恒温 7 <>H
后以 !" W8<>H 降温至 M" n!观察结晶曲线4
!I7I7%燃烧性能测试

采用 e‘(9!""&型极限氧指数$+*0%测定仪
$科承试验机有限公司!中国%进行氧指数测试!
样条尺寸为 !7" << T;I: << T!I: <<4
%%采用’‘X9#型垂直燃烧测定仪$南京市江宁

区分析仪器厂!中国%!对试样的垂直燃烧性能进
行测试!样条尺寸为 !7" << T !7 << T !I:
<<4每组测试 : 根样条4
!I7I$%微型量热测试$-’’%

由于挤出制得的试样宽度较窄&厚度较薄!故
采用微型量热仪$X(("""!!lW%对材料进行微型
量热分析4与传统锥形量热仪相比!该方法具有所
需样品量少&更方便&快捷等特点4取约 # <A试
样!在流速为 M" <+8<>H 的 2# 中以 ! W8<>H 的升
温速率升温至 J:" n使其在裂解炉中裂解!再将
裂解产物与流速为 #" <+8<>H 的 *# 在燃烧炉中
燃烧!记录其热释放速率随温度的变化4
!I7I:%拉伸性能测试

将挤出样品制成哑铃型拉伸样条!根据
&1(- ];7M 标准在 0HK6S3H ::;J 拉伸试验机
$’=H63H!美国%上进行拉伸性能测试4试验温度
#7 n!拉伸速度 #" <<8<>H4每组测试 : 根样条!
结果取其平均值4

!:7!
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$"结果与讨论
$#!"K0.在 44中的层状分布

图 # 中$=%&$Z%&$5%&$G%分别是 #&$&!; 和 ;$
层 ))8))X/复合材料的 )+-照片4可以看到!各
样品均表现为明暗层交替排布的结构!其中!明亮
层为 ))层!灰暗层为 ))X/层4这主要是由于

))X/层中填充了大量 0X/粒子!阻碍了偏振光的
通过!从而使样品的层结构可以被清晰地观察到4
对于 # 层样品!0X/集中分布在照片左侧4随着层
数的增加!层界面随之增多!0X/的分布位置也逐
渐沿样品厚度方向右移4当层数达到 ;$ 层时!0X/
的分布状态已趋于传统的 0X/填充体系4这说明
0X/的分布可以通过层数的改变进行调控4

X>A4#%)+-<>5S3AS=Q@K3R#! $! !; =HG ;$ ?=YFSK))8))X/<E?6>?=YFSFG KQF5><FHK

X>A47%(@FH3H9>K36@FS<=?5SYK6=??>C=6>3H 5ES\FK3R#! $! !;

=HG ;$ ?=YFSK))8))X/<E?6>?=YFSFG 53<Q3K>6FK

%%图 7 是上述样品以及 ))和 ))X/层的非等
温结晶曲线对比4可以看到!对于 # 层和 $ 层复合
体系!其 ]1’曲线上均有 # 个结晶峰!分别位于
!!7 和 !#! n4由于 0X/粒子对 ))基体的异相成
核结晶作用!高温峰对应的是 ))X/层中的 ))结
晶峰!低温峰对应的是纯 ))层的结晶峰4然而!
随着层数的增加!低温峰逐渐减弱4当层数达到
;$ 层时!该体系的 ]1’曲线上只在 !#! n附近出
现了 ! 个结晶峰4结合微观形貌的观察结果!层数
增加使层界面数增多!因此!更多的 0X/粒子将出
现在 ))与 ))X/层的界面上!进而对相邻 ))层
表现出越来越明显的异相成核作用!从而使整个
层状体系趋于传统 0X/填充体系的结晶行为4这
说明!当达到较高层数后!层状分布的 0X/也可近
似认为在基体中实现了)均匀*分布!这与微观结
构观察结果是一致的4

$#$"K0.的层状分布对复合材料阻燃性能的影响
首先对具有不同层数的 ))8))X/交替层状

材料进行垂直燃烧试验!测试结果列于表 !4可以
看到!将 # 层和 $ 层复合材料样条在空气环境中
点火 !" K后不熄灭!且熔滴现象明显!说明低层
数试样中 ))X/层的 0X/粒子不能有效阻止相邻
))层的燃烧4然而!!; 层样条点燃后样条仅有 !
根未熄灭!;$ 层样条点燃后全部自熄!且均无熔
滴4由此看出!高层数样品中 0X/的层状分布有利
于提高整个复合体系的阻燃性能4

()*+,!"/FKE?6K3Z6=>HFG RS3<\FS6>5=?ZESH>HA6FK6K

+=YFS

HE<ZFSK

(@FHE<ZFS3R

KF?R9F[6>HAE>K@FG K=<Q?FK

(@FHE<ZFS3R

<F?69GS>Q K=<Q?FK

# " :
$ " :
!; $ "
;$ : "

%%图 $ 是 ))8))X/交替层状复合材料的 +*0
变化曲线4对于纯 ))和 ))80X/复合材料 $0X/
含量为 #MI; 6̂O%!其 +*0分别为 !M 和 7"O4当
叠加在一起形成 # 层材料后!+*0仅为 !LI:O4但
从 # 层增到 !; 层后!+*0上升至 #$O!说明层数
提高后!需要更高的氧气浓度才能维持材料的燃
烧4但从 !; 层继续增加到 ;$ 层!+*0仅提高到
#:O!表明层数增加到一定程度后!复合材料的阻
燃性能将趋于稳定4与之相比!添加相同含量 0X/
$!:I$ 6̂O% 的 ))80X/复合体系的 +*0仅为
#"I:O!说明层状体系具有更优异的阻燃性能4

#:7!
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X>A4$%0HR?EFH5F3R?=YFSHE<ZFSK$$% =HG 6@>5_HFKK3R))?=YFS

$%% 3H +*0\=?EFK3R))8))X/<E?6>?=YFSFG 53<Q3K>6FK

%%0X/对聚合物基体的阻燃作用主要是通过形
成连续的膨胀炭层来阻隔氧气的渗入和火焰的蔓
延4对于传统的 0X/填充体系!大量研究表明!良
好的分散有利于增大 0X/对基体的保护范围!从
而避免因 0X/的局部缺失导致整个体系阻燃性能
的下降4而对于 ))8))X/层状复合材料!))层与
))X/阻燃层的交替排布使 0X/粒子被 ))层分
隔!因此!))层厚度将决定整个层状体系的阻燃
性能4通过层状体系微观结构的观察可以看到!由

于样品总厚度不变$!I: <<%!))层的厚度可以
通过层数的改变进行调控4图 $ 也显示了 ))8
))X/层状体系的 +*0随 ))层厚度的变化趋势4
当 ))层较厚$层数较低%时!# 个相邻 ))X/层在
燃烧过程中产生的膨胀炭层不能有效地覆盖夹在
其间的 ))层!使其成为火焰蔓延的通道!导致整
个复合体系在较低的氧气浓度中就能剧烈燃烧!
显示出较低的 +*04随着层数增加!))层厚减薄
到一定程度后!两个相邻阻燃层在燃烧过程中产
生的炭层已能够相互接触4在整个材料燃烧表面
形成的连续炭层将彻底隔断火焰的蔓延路径!从
而有效地阻隔氧气和热量的传递!使整个体系的
燃烧需要更高的 +*0值4但继续增加层数 $减小
))层厚度%!由于在试样燃烧表面已形成连续的
膨胀炭层!因而整个体系的阻燃性能将趋于稳定4
))8))X/交替层状复合体系的燃烧机理如图 :
所示4另外!根据 ))层厚与 +*0的关系!可以选
择 +*0值为 #!O$空气中氧气的含量%作为 ))层
的)临界厚度* $如图 $ 虚线所示位置%4即当 ))
层厚度低于 7L$ !<时!层状试样燃烧所需的氧
气浓度将高于空气中氧气的含量!材料具有一定
的阻燃能力4

X>A4:%15@F<=6>53R6@FZESH>HA<F5@=H>K<3R))8))X/<E?6>?=YFSFG KYK6F< >̂6@ G>RRFSFH66@>5_HFKK3R))?=YFSK

%%图 ; 是纯 ))以及不同层数 ))8))X/层状复
合试样的 -’’曲线!测量结果列于表 # 中4可以
看到!层状体系的 )b//&(b/及 b/’较纯 ))均
明显降低!表明 0X/的加入能够有效抑制因 ))
层燃烧引起的热释放过程4另外!与 # 层试样相
比!;$ 层试样的 )b//&(b/以及 b/’分别降低
了 LI$O!:IJO和 MIJO!并且热释放速率峰值温
度也升高了近 ; n4分析认为!随着层状增加!界
面数增多!更多的 0X/将分布在层界面!从而对
))层起到一定的保护作用"而且层数增加也将导
致 ))层厚度逐渐减薄!两个相邻 ))X/层在热解
过程中形成的膨胀炭层将逐渐靠近!最终形成连

续炭层!从而有效地抑制其热释放过程!达到提高
阻燃性能的目的4
$#%"K0.的层状分布对复合材料力学性能的影响

由于挤出样品为片状!因而其力学性能主要
通过拉伸测试进行比较4如图 J 所示!层状复合体
系的拉伸强度基本不随层数的增加而改变$约为
#;I: -)=%!均高于相同 0X/含量的 ))80X/体系
$#"I# -)=%"另外!随着层数的增加!层状体系的
断裂伸长率变化明显!由 77$O提高到了 ;MMO!
提高幅度超过 !""O!而相同 0X/含量的 ))80X/
体系却仅有 !"$O4由此可见!0X/在基体中的层
状分布既可以维持复合体系的力学强度!更可以

7:7!
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%%%%%%

X>A4;%-’’5ES\FK3R))=HG ))8))X/<E?6>?=YFSFG 53<Q3K>6FK

()*+,$ " (@F-’’ G=6=3R))=HG 6@F))X/8))<E?6>?=YFSFG

53<Q3K>6FK

1=<Q?F
1)b//

$n%

)b//

$V8A%

(b/

$ _h8A%

b/’

$h8$A+Wf! % %

)) $;$I# !#!! $7I$ !#!:
#9+=YFS $;JI; LJJI! 7;IL LL$
$9+=YFS $;LI$ L$LI7 7;I; L:7
!;9+=YFS $J!I# L$#I7 7;I! L$L
;$9+=YFS $J7I7 MM$IL 7$IM L"M

X>A4J%]FQFHGFH5F3R6FHK>?FK6SFHA6@ =HG F?3HA=6>3H =6ZSF=_
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显著改善其力学韧性41EHA等 ’!M!!L(对聚碳酸酯
$)’%8苯乙烯9丙烯腈共聚物 $ 1&2%交替层状材
料的拉伸性能研究发现!拉伸过程中!1&2脆性

层产生的银纹将通过界面被 )’韧性层的剪切带
终止!从而使整个层状材料具有较高的拉伸韧性4
因此!我们认为!在本研究中高层数样品优异的拉
伸韧性也源于其丰富的界面对 ))X/脆性层银纹
扩展的抑制作用!这为制备兼具优异阻燃和力学
性能的聚合物复合材料提供了一条新的途径4关
于 0X/的层状分布对聚合物基体拉伸韧性的影响
还将做进一步研究4

%"结论

利用微层共挤出技术!制备得到 #!$!!; 和
;$ 层的 ))8))X/交替层状复合材料4通过对不
同层数试样微观结构的对比可以看到!))层与
))X/层沿层状样品的厚度方向交替排布!层界
面则随着层数的增加而增多4非等温结晶测试结
果显示!低层数样品表现出 # 个结晶峰!低温峰对
应 ))层的均相成核结晶过程!高温峰对应 ))X/
层的异相成核结晶过程4但随着层数的增加!低温
峰逐渐消失!整个层状复合体系表现出越来越接
近传统 0X/填充体系的结晶行为!表明 0X/的分
布可以通过层数的调节进行调控4对试样进行垂
直燃烧测试发现!低层数试样在空气中点燃后剧
烈燃烧并伴有熔滴!当层数达到 !; 层后复合体系
可以迅速自熄且熔滴也得以抑制4与 # 层试样相
比!;$ 层试样的 +*0从 !LI: 提高到了 #:!即高层
数试样的燃烧需要更高的氧气浓度4此外!高层数
试样的热解过程还表现出更低的热释放速率和热
释放量!说明提高层数有利于改善复合体系的阻
燃性能4而拉伸性能测试结果显示!随着层数的提
高!对试样的拉伸强度影响较小!但断裂伸长率显
著提高4分析认为!))与 ))X/层之间产生的丰
富层界面不仅有利于 0X/在燃烧过程中形成连续
的膨胀炭层抑制 ))层的燃烧!而且还能抑制银
纹在整个复合体系中的扩展!为制备兼具优异阻
燃和力学性能的聚合物复合材料提供了新途径4
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