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摘要: 介绍了阻燃聚丙烯的研究背景和应用现状，分析了阻燃聚丙烯的阻燃机理。重点从无卤阻燃和含卤阻燃两

个方面综述了阻燃聚丙烯复合材料的国内外研究进展。最后展望了阻燃聚丙烯复合材料的发展趋势。
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Abstract: This paper introduced the background and application of flame retardant polypropylene． The
flame-retardant mechanism was also described briefly． The research progress of polypropylene composites was
reviewed from from two aspects，such as halogen-containing and halogen-free flame retardants． Finally，the
trend of further research about flame-retarded polypropylene was summarized．
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聚丙烯 ( PP ) 是产量仅次于聚氯乙烯和聚乙烯

的通用树脂，也是一种非常重要的工业高分子塑料。
PP 具有易加工、综合力学性能优异、耐化学腐蚀和

成本低廉等优点，因此被广泛应用于百姓的日常生活

中，如: 服饰、家纺、医疗卫生和装饰装潢等领域。
但是 PP 的氧指数仅为 17% ～ 18%左右，成炭率低，

燃烧时产生熔滴和延流起火现象，极易导致火焰蔓延

引发火灾并造成重大人员与经济损失，从而极大地限

制了 PP 的应用领域，所以对 PP 材料进行阻燃改性

是非常重要和必要的［1］。阻燃型 PP 主要分为两类:

一类是无卤阻燃型，主要包括膨胀型和填充型，膨胀

型阻燃剂 ( IFＲ) 主要组分为磷化合物、季戊四醇

( PEＲ) 和三聚氰胺 ( MEL) 等，填充型阻燃剂主要

是 Mg ( OH) 2、Al ( OH) 3 等。另一类是含卤阻燃型，

近年来，溴－锑协同阻燃系统由于高的性价比已渐渐

取代氯－锑协同阻燃系统。

1 聚丙烯燃烧机理及聚丙烯复合材料的制备、
应用
1. 1 PP 燃烧机理

图 1 聚丙烯在空气中燃烧示意图

Fig 1 Diagrammatic sketch of combustion process of PP in the air

图 1 所示为 PP 在空气中燃烧的示意图。由图

1 可 知，PP受热分解时C—H键发生断裂，进而生成
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H·自 由 基，而 H·自 由 基 会 和 空 气 中 的 氧 气 反

应［2］，研究表明［3］，材料受热过程中产生活性极高

的 OH·和 H·自由基，而它们对于维持燃烧有重要

意义。H·自由基在燃烧过程中可与支链自由基发生

反应，OH·自由基可与 CO 发生氧化反应生成 CO2 :
·OH+CO→CO2+H· ( 1)

由于两者都是放热反应，故可促使燃烧进行。
1. 2 聚丙烯复合材料的制备

阻燃聚丙烯复合材料的制备方法主要有原位插层

聚合法、溶胶－凝胶法、直接机械共混、溶液共混和

熔融共混制备法等。
在这些方法中，最常用的是熔融共混制备法。彭

忠利等［4］采用有机锡催化磷酸三苯酯对 nano-SiO2 进

行表面改性，之后将 nano-SiO2和 PP 熔融共混制备出

PP /nano-SiO2复合材料，PP /nano-SiO2 的极限氧指数

( LOI) 达到 19. 0%，热分解温度为 416. 51 ℃ ( 失重

5%对应的温度) 。Feng 等［5］采用熔融共混法将氧化

铈 ( CeO2 ) 加入到 PP /IFＲ 体系中。当 CeO2 添加量

为 1%时，LOI 从 27. 1%提高到 32. 6%，当 CeO2添加

量为 2%时，LOI 达到 33%。CeO2提高了系统的热稳

定性和形成炭层的能力; 但当 CeO2含量超过 2%时，

破坏了膨胀反应和炭化进程的平衡，LOI 下降。Wang
等［6］将生物型核苷酸嵌入到三聚氰胺甲醛树脂的主

链上，使两者通过共价键连接形成一种功能性微球

( MFA) ，在 PP /IFＲ 体系中加入 MFA 熔融混合，并

将 PP /IFＲ 体系和 MFA /PP /IFＲ 体系进行对比。当该

体系中 IFＲ 和 MFA 的添加量分别为 17%和 1%时，

垂直燃烧等级 ( UL94) 达到 V－0 级，LOI 为 27. 0%，

然而对于 PP /IFＲ 体系，只有 IFＲ 添加量超过 25%
时，UL94 才能达到 V－0 级。

为了提高混合均匀性，在熔融混合挤出成型前可

以先采用机械混合法获取 PP 复合材料。王宇等［7］将

三嗪成炭发泡剂 ( CFA) 与二氧化硅 ( SiO2 ) 、PP 及

聚磷酸铵 ( APP ) 用高速混合机混合，并以聚苯醚

( PPO) 逐步替代 CFA，随着聚苯醚 ( PPO) 添加量

的增加，材料的力学性能和阻燃性能呈下降趋势; 当

PPO 添加量较少时 ( 10%) ，复合材料的 LOI 可达到

V－0 级。王德钊等［8］将 PP 与表面接枝改性的可膨胀

石墨 ( MEG) 按一定比例机械混合，随着 MEG 添加

量的增加，MEG /PP 复合材料的 LOI 提高; 当 MEG
添加量为 30%时，UL94 达到 V－0 级。

此外，PP 基阻燃高分子材料还可以通过溶液混

合的方法制备。Shi 等［9］将热分解制备的石墨类氮化

碳 ( g-C3N4 ) 和 硼 酸 改 性 的 双 层 水 滑 石 ( LDH-B )

用溶液共混的方法分别加入到马来酸酐接枝的 PP
( PP-g-MA ) 中 形 成 PP-g-MA /g-C3N4 和 PP-g-MA /
LDH-B 复合材料。相比于纯 g-C3N4，两者热分解温

度均提高，而热释放速率峰值 ( PHＲＲ) 则下降，且

PP-g-MA /g-C3N4 体 系 稳 定 性 优 于 PP-g-MA /LDH-B。
Gao 等［10］采用溶液混合的方法制备了水溶性有机双

层水滑石 ( AMO-LDHs) /PP /氧化碳纳米管 ( OCNT)

复合材料，与 AMO-LDHs /PP 体系相比，阻燃效率明

显提升。AMO-LDHs 与 OCNT 的协同作用提高了 PP
基体的阻燃性能、机械强度和热稳定性。
1. 3 阻燃聚丙烯的应用现状

阻燃聚丙烯复合材料主要应用于家电、纺织、汽

车和建筑等领域。阻燃聚丙烯由于具有易成型、成本

低等优点，被广泛应用在部分对美观性能和耐热性要

求不高的黑色家电中，例如洗衣机电机外壳、插座外

壳和空调外壳等，阻燃 PP 能很好地符合这些产品的

较高灼热丝起燃温度和相对漏电起痕指数等要求，并

具有较好的经济性［11］; 此外，阻燃聚丙烯作为纺织

品可应用于影剧院、学校、医院和体育场馆等公共场

所及家用装饰品，如地毯、幕帘、墙面覆盖材料等;

随着人们对汽车的安全性能意识的增强，对汽车部件

及内饰材料的阻燃性能要求也相应提高，阻燃聚丙烯

能在满足舒适性的基础上达到安全性，目前，阻燃聚

丙烯主要用于车用地毯、座椅套、防滑垫和挡泥板

等; 在建筑材料方面，其主要用于空气防护层、绝缘

材料和吸声隔音材料等，具有抗紫外线、抗撕破性

能、低烟、无毒和成本低的优点［12］。目前，阻燃聚

丙烯的应用已经扩展到了电子电器、航空和石油化工

等行业，对 PP 性能要求也越来越高。研究添加量

少、阻燃效率高、综合性能优良、环保性好、制备工

艺简单和经济性好的阻燃聚丙烯复合材料成为发展的

方向。

2 阻燃聚丙烯复合材料的研究进展

2. 1 无卤阻燃聚丙烯复合材料

2. 1. 1 填充型阻燃聚丙烯复合材料

填充 型 阻 燃 聚 丙 烯 复 合 材 料 常 用 Mg ( OH ) 2、
Al( OH) 3等氢氧化物为阻燃剂，高温时阻燃填料发生

化学反应生成水，从而起到降温与稀释氧气的作用。
此类阻燃剂具有经济、环保、热稳定性高、发烟量少

和不挥发等优点［13］。例如 Mg( OH) 2在燃烧时，受热

分解，形成 MgO 并释放出结晶水，该反应为吸热反

应，可 抑 制 材 料 的 升 温 燃 烧。Mg ( OH ) 2 分 解 反 应

式为［14］:
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Mg( OH) 2 →
340～490 ℃

MgO+H2O ( 2)

Mg( OH) 2 分解反应，不仅可降低复合材料的温

度，而且可稀释复合材料表面附近的空气和高分子分

解产物的浓度，达到阻燃的目的; 此外，分解产物

MgO 可在材料表面形成致密的炭化层保护膜，隔绝

了氧气和热量的进入，起到物理阻燃的作用。
然而，填充型阻燃聚丙烯复合材料为了实现理想

的阻 燃 效 果， 通 常 需 添 加 大 量 的 Mg ( OH ) 2 和

Al( OH) 3等阻燃剂，导致材料的塑性、韧性等机械强

度下降。为此，在降低氢氧化物的添加量和提高填充

型阻燃剂的阻燃效率等方面，国内外学者仍在进行不

懈的努力。
一方面，通过添加协效剂来提高阻燃效率，增强

聚丙烯复合材料的阻燃性能。如 Kong 等［15］将有机改

性的含铁蒙脱土 ( Fe-OMT) 作为协效剂加入到 PP /
Mg( OH) 2( MH) 体系中，研究了 Fe-OMT 添加量以

及 Fe-OMT 与 MH 之间的协同作用对 PP 阻燃性能的

影响。结果表明，PP /Fe-OMT /MH 复合材料的热稳

定性和阻燃效果明显高于 PP /MH 体系。当阻燃剂材

料配比为 PP /5%Fe-OMT /35%MH 时，阻燃等级达到

V-0 等级，热释放速率 ( HＲＲ) 、总热释放量 ( THＲ)

和质量损失速率均急剧下降。而对于 PP /MH 体系，

当 MH 添加量为 40%时，燃烧时还存在熔滴现象。
另一方面，通过对阻燃剂进行表面改性来提高其

在基体中的分散性，以此来提高复合材料的阻燃性

能，同时，也可降低阻燃剂的使用量。Sheng 等［16］用

硝酸镧浸渍改性的氢氧化镁 ( MH ) 粒子，加入到

PP 中。相比于未改性 MH/PP 系统，仅仅加入质量

分数 0. 2%的 La3+ 就能使 LOI 由 29. 6%升至 34. 2%，

UL94 由无等级提高到 V-0，PHＲＲ 由 187 kW/m2下降

到 155 kW/m2。陆桂焕等［17］对将改性的纳米 SiO2 加

入到 MgAl-十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS) -LDHs /PP 复

合材料中，形成 MgAl-SDBS-LDHs /SiO2 /PP 体系。由

于 SiO2的加入，使得 MgAl-SDBS-LDHs 在 PP 基体中

的分散性显著提高，而发烟量则降低。当体系为 5%
MgAl-SDBS-LDHs /10%SiO2 /PP 时，初始分解温度比

纯 PP 提高了 62 ℃，LOI 提高了 3. 8%，残炭量则

为 11. 18%。
此外，也可基于 Mg ( OH) 2、Al ( OH) 3 等填充型

阻燃剂，通过添加协效剂制备新型高效的阻燃剂，以

此在保证材料机械强度的基础上提高材料的阻燃性

能。王百年等［18］采用原位一步法合成铜铝类水滑石

( CuAl-LDHs) ，用 0. 82 ～ 3. 82 质量比的铝酸钠 /聚磷

酸铵 ( NaAlO2 /APP ) 制 备 出 CuAl-LDHs-APP 阻 燃

剂，对比研究了 CuAl-LDHs /PP 及 CuAl-LDHs /APP /
PP 两 种 复 合 材 料 的 阻 燃 性 能，研 究 表 明，CuAl-
LDHs /APP /PP 复合材料在高温下具有更好的热稳定

性和阻燃性能。
2. 1. 2 膨胀型阻燃聚丙烯复合材料

由于 IFＲ 与 PP 的相容性好、添加量相对较低，

对膨胀型阻燃聚丙烯复合材料力学性能影响小，使膨

胀型阻燃聚丙烯成为阻燃聚丙烯的主流品种。膨胀型

阻燃聚 丙 烯 一 般 以 聚 磷 酸 铵 ( APP ) 、三 聚 氰 胺

( MEL) 和季戊四醇 ( PEＲ) 等阻燃剂为主，APP 常

做为酸源，辅以 MEL 和 PEＲ 组成 IFＲ［19］。燃烧时，

APP 受热分解生成黏稠状的聚磷酸覆盖在复合材料

表面，且它与 PEＲ 反应，脱水成酯、交联，形成黏

稠状的碳质炭。MEL 受热分解释放出来的气体，可

以使黏稠状的碳质炭膨胀，热分解过程中不断产生的

气体将碳质炭形成多孔的炭层。这些多孔碳层具有隔

热、隔氧、缓解聚合物基材继续热氧化降解、阻止基

材热分解产物释放、抑制火焰传播和热量传递，从而

达到阻燃的作用［20］。
膨胀型阻燃与填充型阻燃类似，具有低烟、低

毒、阻燃效率低的特点，为了提高膨胀阻燃效率以扩

展其应用，目前主要采用以下措施。
第一，添 加 阻 燃 协 效 剂。在 APP 的 表 面 涂 覆

Al( OH) 3( ATH) ，提高 APP 阻燃协效性和降低水溶

性，将此 APP 和季戊四醇 ( DPEＲ) 加入到 PP 时，

提高涂层 APP 的含量可提高材料阻燃性能。与 APP /
DPEＲ 相比，涂层 APP /DPEＲ /PP 复合材料 UL94 达

到 V-0 级，LOI 由 26. 6% 增 至 31. 8%，PHＲＲ 下 降

35. 16%［21］。当 添 加 纳 米 级 Al ( OH ) 3 ( nano-ATH )

时，加入少量的 nano-ATH 时 ( 2%) ，LOI 从 26. 6%
提高到 31. 2%，UL94 等级由 V-1 提高到 V-0 级，材

料的力学性能增强［22］。
第二，添加炭层助剂。Chen 等［23］ 在 膨 胀 阻 燃

PP 体系中，加入尼龙 6 ( PA6) 作为成炭助剂和用

热塑性聚氨酯橡胶 ( TPU) 微胶囊化的APP ( MTAPP) ，

研究了复合材料的阻燃性能。与纯 MTAPP /PP 体系相

比，PA6/MTAPP /PP 体系有较高的 LOI 值。当 MTAPP
∶ PA6 为 3 ∶ 1 时，协同作用最好，LOI 达到 24. 2%，

UL94 达到 V-2 级。王英等［24］将三种尼龙 ( PA6、低

熔点 聚 酰 胺 ES-6、M-170 ) 分 别 作 为 炭 层 助 剂 与

APP /PP 共混，研究表明，PP /APP /ES-6 体系的成

炭率最高 ( 17. 6%) ，PP /APP /PA6 体系的成炭率次

之 ( 16. 5%) ，而 PP /APP /M-170 体系的残炭率最低
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( 13. 1%) 。氧指数的大小顺序与残炭率的高低顺序

一致，即残炭率越高，氧指数就越高。
2. 2 含卤阻燃聚丙烯复合材料

卤系阻燃剂因具有高的性价比而得到广泛应用。
含卤协同阻燃通常以凝聚相阻燃和气相阻燃的方式达

到阻燃的效果。
使用 溴 阻 燃 剂 时［25］， 燃 烧 可 产 生 Br·自 由

基，即:
ＲBr→Ｒ·+Br· ( 3)

大量的活性自由基 ( 如 OH·、H·) 可被非活

性的 Br·自由基所取代，即:
Br·+H·→HBr ( 4)

HBr+OH·→H2O+Br· ( 5)

反应生成的不燃气体 HBr 可以排除空气，稀释

可燃气体，起到阻燃的效果。当加入 Sb2O3时，其可

与 HBr 反应生成 SbBr3，延长卤素在火焰区的停留时

间，使更多的活跃自由基被取代，从而达到协同阻燃

的目的。
此外，SbBr3也可逐渐分解，这既可消耗活泼的

H·、OH·自由基，又可减少反应放热量，从而使

火焰自熄。再者，Sb-Br 系统燃烧后生成的炭层可隔

绝氧气和热量的传递，进一步增强阻燃效果。
传统的卤系阻燃剂通常是卤－锑协调阻燃体系，

现在大部分是溴－锑阻燃体系。由于溴系阻燃剂存在

发烟量大，燃烧产生腐蚀性气体等缺点，为了提高含

卤阻燃的效率和减少发烟量，通常采用添加协效剂以

减少溴－锑阻燃剂的添加量和采用新型环保溴系阻燃

剂以减少有毒气体等措施。
阻燃协效剂常分为三类。第一类是协效剂部分替

代Sb2O3。如 Melamed 等［26］在五溴苯基丙烯酸酯 /三
氧化二锑 /PP 体系中添加表面改性的 MH 协效剂以减

少 Sb2O3的使用量，提高 PP 的热稳定性，并且可以

回收利用。MH 的加入使产烟量急剧下降，具有环保

性和无毒性。第二类是协效剂部分替代溴系阻燃剂。
卢红等［27］以有机蒙脱土 ( OMMT) 逐步替代十溴二

苯乙烷 ( DBDPE ) ，和 Sb2 O3 一起加入 PP 基体中，

研究DBDPE /OMMT /Sb2O3 /PP复合材料的阻燃性能。
当阻燃剂组成为 11. 5%DBDPE /11. 5%OMMT /11. 5%
Sb2O3时，材 料 的 热 分 解 温 度 提 高，残 炭 量 增 加，

PHＲＲ 降低，阻燃性能明显提升。第三类是协效剂部

分替代 Br-Sb2O3 阻 燃 剂。舒 颖 等［28］ 在 十 溴 二 苯 醚

( DBDPO) /Sb2O3 /PP复合材料的基础上，添加了多

壁碳纳米管 ( MWCNT) 。当 MWCNT 添加量为 10%
时，MWCNT 在燃烧过程中可形成网状炭化层，阻碍

了氧气和可燃气体的传递，阻燃等级达到 V-0 级。

3 展望

随着科技的进步及环保意识的增强，新型的阻燃

剂应具备以下的特点: 首先，好的环保性，即无毒、
无腐蚀、低烟; 其次，高的热稳定性和阻燃效率; 再

者，好的相容性，不会恶化材料的力学性能; 最后，

良好的经济性。制备工艺简单，成本低，方便广泛

使用。
PP 阻燃体系，通常由以溴－锑为主的含卤阻燃

和以填充阻燃、膨胀阻燃为主的无卤阻燃组成。含卤

阻燃剂性价比高、添加量少，材料综合性能优异，但

是不符合环保性的要求。填充型阻燃剂虽然产烟量的

低、无毒、无腐蚀，但是达到相同阻燃效果所需用量

多 ( ＞50%) ，严重恶化材料的力学性能。膨胀型阻

燃剂与 PP 相容性好，具有良好的环保性及机械性

能，只是高效性劣于含卤阻燃剂，因此在力学性能不

会恶化的基础上提高阻燃效率，成为阻燃聚丙烯的研

究主流。
提高 PP 膨胀阻燃效率的措施如下: 一是添加协

效剂。如镁盐、铝盐、CeO2 等，通过添加少量的协

效剂来显著提高材料的阻燃性能。二是微胶囊化技

术。通过对阻燃剂进行包覆，提高阻燃剂与 PP 的相

容性和复合材料的阻燃性能。三是表面改性技术，最

常用的是偶联剂改性，提高阻燃剂的分散性。四是添

加炭层助剂，加强炭层完整性和致密度，在燃烧过程

中形成一层物理屏障，有效隔绝氧气、可燃气体和热

量。在阻燃聚丙烯复合材料中，通常是多种阻燃方式

的复配，以提高阻燃效率。
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