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摘 要：采用熔融共混的方法，将MMT和聚磷酸铵基阻燃剂添加到 PHBV/PBAT复合材料中，研究复
合阻燃材料的力学性能、流变性能以及燃烧性能。极限氧指数和垂直燃烧结果表明，聚磷酸铵基阻燃剂的

添加提高了复合材料的极限氧指数，MMT的加入使得极限氧指数进一步提高，当MMT的质量分数为 1%
时通过了UL-94垂直燃烧V-0级别测试。结合流变性能测试与力学性能测试表明，聚磷酸铵基阻燃剂恶化
了复合材料的力学性能，而MMT提高了粉体在基体材料中的分散性能，提高了复合阻燃材料的力学性能。
锥形量热测试表明，MMT的加入明显降低了复合材料的热释放速率以及产烟量。
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Abstract：By adopting the method of melt blending, with an addition of MMT and ammonium-phosphate-based
flame retardant to PHBV/PBAT composites, a research has been carried out on the combustion performance, mechanical
and rheological properties of PHBV/PBAT composites. Results concerning the limiting oxygen index and vertical burning
show that the ammonium-phosphate-based flame retardant helps to improve the limit oxygen index of the PHBV/PBAT
composites, and the addition of MMT contributes to a further improvement of the limit oxygen index, followed by the V-0
level of UL-94 vertical combustion tested, with MMT 1% of the content. Experimental results of the rheological and
mechanical properties show that the ammonium-phosphate-based flame retardant deteriorates the mechanical properties of
the composites, while MMT helps to improve the dispersion properties of the powder in matrix materials, as well as the
mechanical properties of the flame retardant composites.The cone calorimeter test shows that an addition of montmorillo-
nite significantly decreases the heat release rate and the amount of smoke production of the composites.
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0 引言

生物降解材料聚羟基丁酸戊酯（poly (hydroxy-
butyrate-co-hydroxyvalerate)，PHBV）是由植物、稻草、
淀粉等，经微生物发酵，合成碳源和能源，储存在

微生物体内的生物材料[1]。PHBV的刚性和气体阻隔
性能与聚丙烯（p o l y p r o p y l e n e，P P）和聚酯
（polyethylene terephthalate，PET）相当，并且 PHBV
可以完全生物降解为CO2和H2O，因此 PHBV不会对
环境造成负面影响。但 PHBV本身也存在一些缺点，
如热稳定性差、结晶速率低、结晶时间长、结晶度

低，这也是一直制约其发展的瓶颈，大大地影响了

其市场化推广应用进度[2]。在PHBV中加入聚己二酸 /
对苯二甲酸丁二酯（poly (bu tyl en e adi pa te-co-
terephthalate)，PBAT）可以改善 PHBV的结晶性能，
提高材料的加工和应用性能。

PHBV可被用于制作一次性垃圾袋、购物袋、集
装箱、纸张、建材家居装饰材料、地毯、包装袋以

及堆肥袋等。在PHBV的这些应用中，必须提高其阻
燃性能[3]。应用于塑料中的阻燃剂种类繁多，其中卤

素阻燃剂，添加少量就可以达到较好的阻燃效果[4]。

但是，卤素阻燃剂在燃烧过程中会释放出有毒、腐

蚀性气体或者烟雾尘埃，污染环境且对人体有害[5]。

聚磷酸铵基复合阻燃剂是一种复配阻燃剂，主

要通过凝聚相阻燃发挥阻燃作用，延缓或者中断燃

烧[6]。聚磷酸铵基阻燃剂集酸源、碳源、气源于一体，

能够在聚合物的表面形成一层隔热、隔氧、抑烟和

抗熔滴的碳层结构[7]。

将聚磷酸铵基阻燃剂添加到 PHBV/PBAT复合材
料中，复合材料的氧指数可以得到较大提高。但是

在燃烧的过程中，添加聚磷酸氨基阻燃剂后的

PHBV/PBAT复合材料还有熔滴滴落现象，而且其力
学性能下降。将有机改性蒙脱土（montmorillonite，
MMT）加入 PHBV/PBAT聚磷酸氨基复合材料中，
MMT能够改善聚磷酸铵基阻燃剂恶化 PHBV/PBAT
复合材料力学性能的现象，并大大降低聚合物的热

释放速率，而且纳米MMT能够改善聚合物的机械性
能[8]。所以添加MMT，不仅可以提高材料的阻燃性
能，而且可以改善复合材料的机械性能。

1 实验部分

1.1 实验原料

PHBV，EM944I，密度为1.33 g/cm3，结晶度为12%，
德国巴斯夫公司；

PBAT，Ecoflex C1200，密度为1.25~1.27 g/cm3，结

晶度为 30%，德国巴斯夫公司；
聚磷酸铵（ammonium polyphosphate，APP），工

业级，纯度为 96%，合肥精汇化工研究所；
三聚氰胺（melamine，MEL），分析纯，纯度为

99.5%，天津科密欧化学试剂有限公司；
季戊四醇（pentaerythritol，PER），分析纯，纯度

为 99.5%，天津科密欧化学试剂有限公司；
蒙脱土，DK4，纯度为 98%，株洲时代新材料科

技股份有限公司。

1.2 主要设备

电热鼓风干燥箱，WGL-125B型，天津市泰斯特
仪器有限公司生产；

真空干燥箱，DZ-2BCⅡ型，上海实验仪器厂有
限公司生产；

电子天平，JA2003型，上海舜宇恒平科学仪器
有限公司生产；

高速混料机，SHR-10A型，张家港格兰机械有
限公司生产；

双螺杆挤出机，Brabender PLD-651型，德国
Brabender公司生产；
注塑机，HTF90WE型，宁波海天集团股份有限

公司生产；

微机控制电子万能试验机，CMT 6104型，深圳
新三思材料检测有限公司生产；

塑料摆锤冲击试验机，501B-4型，深圳万测试
验设备有限公司生产；

旋转流变仪，ARex2000型，美国 TA仪器公司
生产；

氧指数仪，C01型，南京上元分析仪器有限公司
生产；

垂直燃烧仪，CZF-4型，南京上元分析仪器有限
公司生产；

锥形量热仪（cone calorimeter test，CCT），FTT0007
型，南京上元分析仪器有限公司生产。

1.3 材料的制备

第一步，先将粒料 PHBV和 PBAT放在鼓风干燥
箱中于 70 ℃下干燥12 h，然后将PHBV与PBAT按照
80:20的质量比混匀，用挤出机挤出造粒，放在干燥
箱内在 60 ℃下干燥 12 h；第二步，制备复配聚磷酸
铵基阻燃剂，将APP、MEL和 PER放在真空干燥箱
内在70 ℃下干燥12 h，然后按照25:5:6的质量比混合
均匀，备用；第三步，制备复合阻燃体系，将MMT
在 70 ℃下干燥12 h，然后将PHBV/PBAT复合材料粒
料、复配的聚磷酸氨基阻燃剂和MMT按照不同的比
例高速物理混合均匀。在文中，PHBV/PBAT复合材
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料标记为 PL，复配的聚磷酸氨基阻燃剂标记为 PFR，
各物料的质量比例如表 1所示。

1.4 表征测试

材料的拉伸性能参照GB/T1040.2—2006测试，拉
伸速率为2 mm/min；弯曲性能参照GB/T9341—2008
测试，夹头下降速率为2 mm/min；冲击性能按照GB/
T1043—2008测试。
材料的流变测试温度设定为 180 ℃，测试剪切

储能模量G′、剪切损耗模量G″的扫描频率范围为
0.1~100 rad/s，测试剪切黏度 的剪切速率扫描范围

为0.1~100 s-1。

静态燃烧测试分为水平垂直燃烧测试和氧指数

测试。水平垂直燃烧测试采用水平垂直燃烧测试仪，

参照标准UL94— 2014；氧指数测试采用氧指数测试
仪，参照标准 ISO4589— 2实行。
动态燃烧测试采用锥形量热测试仪，参照标准

ISO5660—1。

2 结果与讨论

2.1 力学性能分析

图 1a为PHBV/PBAT复合阻燃材料的拉伸强度与
断裂伸长率曲线，图 1b为PHBV/PBAT复合阻燃材料
的弯曲强度和冲击强度曲线。

由图 1a可知，添加聚磷酸铵基阻燃剂的 PHBV/
PBAT的复合材料的拉伸强度仅28 MPa，断裂伸长率
接近于 0。当MMT添加质量分数为 0.5%时，PHBV/
PBA复合阻燃体系的拉伸强度达到了 50 MPa，断裂
伸长率增加到 3.0%，弯曲强度和冲击强度增加的速
率最高。再增加蒙脱土的含量，各项指标增加的速

率反而降低。当MMT的添加质量分数为 1.0%时，
PHBV/PBA复合阻燃体系的拉伸强度为 53 MPa，断
裂伸长率增加到 5.0%。当MMT的添加质量分数为
3.0%时，拉伸强度基本不变，断裂伸长率反而大幅
度增加，这也说明PHBV/PBAT复合阻燃材料的韧性
随着MMT添加量的增加而改善。总的来说，MMT
的加入能够改善因聚磷酸铵基阻燃剂恶化 P HBV /

PBAT复合材料的力学性能，达到了预期的效果[9]。

这是因为MMT提高了复合材料中粉体在基体材料
中的分散性能，减少了粉体颗粒之间发生团聚的现

象，同时也增加了复合体系中粒子粉末与基体的相

容性能[10]。

  

2.2 流变性能分析

为了研究蒙脱土与聚磷酸铵基阻燃剂对 PHBV/
PBAT复合材料力学性能影响的内在原因，结合流变
性能测试来分析研究蒙脱土与聚磷酸铵基阻燃剂对

PHBV/PBAT复合材料力学性能影响的演变过程。图
2为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的储能模量（storage
modulus，G′）和损耗模量（loss modulus，G″）。
储能模量G′和损耗模量G″是弹性和黏性的具

体表现形式，储能模量G′代表形变过程中系统储存
外界能量的能力，损耗模量G″代表形变过程中系统
需要消散的能量[12]。从图 2可以看出，加入有机改性
蒙脱土之后，储能模量G′和损耗模量 G″都有所增
加，这是因为加入的蒙脱土是一种纳米离子，能够

增加两相之间的结合力[11]。储能模量G′和损耗模量
G″的增加也说明了 PHBV/PBAT复合阻燃材料的弹
性和黏性增加，这也进一步说明MMT能够达到改善
因聚磷酸铵基阻燃剂恶化 PHBV/PBAT复合阻燃材料
力学性能的效果。

图 1 PHBV/PBAT复合阻燃材料的机械性能
Fig. 1 Mechanical properties of PHBV/PBAT

flame retardant composites

a）拉伸强度和断裂伸长率

b）冲击强度和弯曲强度

表 1 PHBV/PBAT/PFR/MMT复合阻燃材料的配比及命名
   Table 1 Formulation and naming of
PHBV/PBAT/IFR/MMT composites

编  号
PM- 0
PM- 1
PM- 2
PM- 3
PM- 4
PM- 5

P L
100
9 0
9 0
9 0
9 0
9 0

PFR
0

 10.0
   9.5
   9.0
   7.0
   5.0

MM T
0
 0

   0.5
   1.0
   3.0
   5.0

%
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图 3为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的损耗因子
（loss factor，tan ）和 vGp（van Gurp-Palmen）曲线
图。损耗因子代表了聚合物在频率扫描下对黏弹性

的响应行为。tan 为 1时出现聚合物黏弹性的转折
点，对应的频率为转变点频率，这个点即为黏弹性

转折点；当 tan 大于 1时，整个复合体系表现为黏
性占优势的响应行为；当 tan 小于 1时，整个复合
体系表现为弹性占优势的响应行为[13]。

由图3a可知，PM-1没有黏弹性转折点。当MMT
的添加量为 0.5%, 1.0%时，PM-2、PM-3的 tan 曲线
慢慢靠近黏弹转折点。PM-1、PM-2和 PM-3的损耗
因子都大于 1，说明它们都是呈现黏性占优势的行
为。当MMT的添加质量分数为 3.0%, 5.0%时，复合
体系出现了黏弹性转折点，随着频率的增加，体系

由黏性行为转变为弹性性能。这也进一步说明，

MMT的加入能够改变复合体系的黏弹性，改善力学
性能。

图 3b为复合材料的 vGp曲线图。vGp曲线是说
明聚合物黏弹性的一种有效方法。当 为 0时，体系
属于纯的弹性体，当 为 /2时，体系属于纯的黏性
体[14]。由图可知，PM-1、 PM-2和PM-3的值靠近于

/2，体系属于黏性占优势。随着复数黏度的增加，
PM-4、PM-5出现了黏弹性转变的现象。

图 4为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的复数黏度和
剪切黏度。

图 3 PHBV/PBAT复合阻燃材料的损耗因子和 vGp曲线
Fig. 3 Loss factors and vGp curves of PHBV/PBAT

flame retardant composites

图 4 PHBV/PBAT复合阻燃材料的复数黏度和剪切黏度
Fig. 4 Complex viscosity and shear viscosity of

PHBV/PBAT flame retardant composites

a）损耗因子

b）vGp曲线

a）复数黏度

b）剪切黏度

图 2 PHBV/PBAT复合阻燃材料的储能模量和损耗模量
Fig. 2  Storage modulus and loss modulus of

PHBV/PBAT flame retardant composites

b）损耗模量

a）储能模量
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图4a为复合阻燃材料的复数黏度，由图可知，随
着MMT的增加，复合材料的复数黏度呈现增加的趋
势。图4b为复合阻燃材料的剪切黏度，由图可知，随
着MMT含量的增加，复合体系的剪切黏度呈现增加
的趋势，说明MMT的加入有利于复合体系剪切黏度
的增加。这是因为添加的MMT能够提高复合材料粉
体在基体材料中的分散性能，减少颗粒之间发生团

聚的可能性[15]。PM-1、PM-2和 PM-3的剪切黏度随
着剪切速率的增加，变化不大，PM-4、PM-5的剪切
黏度随着剪切速率的增加而呈现下降的变化趋势，

这就是“剪切变稀”的现象。这说明MMT的加入能
够降低体系的剪切黏度，减少复合材料高温时的流

动性能，增加复合材料的摩擦性能，复合材料的加

工性能得到了有效的改善。

图5是PHBV/PBAT复合阻燃材料在温度为180 ℃，
频率为 0.1 Hz时，动态黏弹性行为的应变扫描。动态
黏弹性是聚合物材料在交变应力的作用下所表现出

来的力学响应行为[16]。

由图5可知，在整个应变扫描范围内，随着MMT
含量的增加，复合阻燃材料的储能模量G′和损耗模
量G″随之增加。当应变在 0.1%之前，储能模量G′
和损耗模量G″不随应变的增加而改变，表现出典型
的线性黏弹性行为。随着MMT含量的增加，复合阻
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图 5 PHBV/PBAT复合阻燃材料的模量与应变关系
Fig. 5 The relationship between modulus and strain of PHBV/

PBAT flame retardant composites

a）储能模量

b）损耗模量

燃材料线性区域减小，当应变增加到一定程度时，体

系的储能模量G′和损耗模量G″逐渐下降，应变越
大，模量下降得越明显，这种现象叫做Payne效应[17]，

随着MMT含量的增加，复合阻燃材料的 Payne效应
增加。这是因为添加纳米级别的有机改性MMT，能
够降低复合体系中粒子粉末的团聚，同时也增加了

粒子粉末与聚合物基体的相容性。

2.3 静态燃烧性能分析

表 2为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的静态燃烧性
能测试结果，由表2可知，PM-0的氧指数（limit oxygen
index，LOI）为 18%，空气中氧浓度为 21%，这说明
PHBV/PBAT 复合材料在空气中就可以燃烧旺盛，
PM-1的阻燃性能得到了提高，达到了V-1级别，LOI
为 29%，但是在燃烧过程中有熔滴滴落，而且滴落的
熔滴能够引燃脱脂棉。添加质量分数为 1.0%的MMT
时，熔滴滴落的现象得到了缓解，而且燃烧的级别达

到了V-0级别，LOI达到了最大值，为 36%，燃烧性
能得到改善。当MMT添加质量分数为 3.0%时，LOI
呈现下降的趋势，这是因为无机纳米MMT的大量存
在，反而会降低复合阻燃材料中聚磷酸铵基阻燃剂

在燃烧过程中形成的炭层结构，影响炭层的致密性

和强度[18]。

2.4 动态燃烧性能分析

图 6为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的热释放速率
（heat release rate，HRR）曲线图。热释放速率是指单
位面积样品释放热量的速度。在燃烧过程中HRR随
着时间动态变化，其最大值即为峰值热释放速率[19]。

由图 6可知，PM-0点燃之后，热释放速率峰值
达到了 373 MJ/m2。HRR峰值越大，说明更多的热量
被传递到了材料的表面，增加了材料的热裂解速率，

产生更多的挥发性可燃物。PM-1的热释放速率峰值
为 313 MJ/m2，其值明显降低了。这是因为加入了聚

磷酸铵基阻燃剂后，通过聚磷酸铵、三聚氰胺以及

季戊四醇共同作用，形成了 P-N-C结构，发挥阻燃
作用，降低了体系热释放速率。加入 0.5%的纳米级
有机改性的蒙脱土后，体系的热释放速率继续降低，

Sample

PM- 0
PM- 1
PM- 2
PM- 3
PM- 4
PM- 5

t1/s

7
0
0
0
0
1

t2/s

1 6
1
1
1
1
2

tf/s

112
5
3
6
8

1 2

dripping

Yes
Yes
N o
N o
N o
N o

ignite cotton

Yes
N o
N o
N o
N o
N o

UL-94 rate

NR
V-1
V-0
V-0
V-0
V-1

LOI/%

1 8
2 9
3 2
3 6
3 5
3 3

表 2 PHBV/PBAT/PFR阻燃体系静态燃烧性能分析
Table 2 An analysis of the static combustion of PHBV/PBAT

flame retardant composites
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峰值为 199 MJ/m2，当蒙脱土的质量分数为 1.0%时，
体系的热释放速率峰值降为 192 MJ/m2，而且达到热

释放速率峰值所需要的时间延长，这说明纳米级的

有机蒙脱土能够提高复合阻燃体系的热稳定性能，

降低体系的热释放速率，而且可以避免系统热量的

集中释放，发挥凝聚相阻燃作用，再增加纳米级的

有机改性蒙脱土的含量，体系的热释放速率峰值反

而增加，这说明一定量的蒙脱土含量能够与聚磷酸

铵基阻燃剂一起发挥阻燃作用，增加系统的热稳定

性能，继续增加蒙脱土的含量反而会影响复合体系

的热稳定性能和阻燃作用。

图 7为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的总热释放
（total heat release，THR）曲线图。总释放热是指单
位面积的材料从开始到结束所释放的热量，THR越
大，复合材料在燃烧过程中释放的热量越多，火灾

危险系数越大。

从图 7可以看出，PM-0的 THR最大，加入聚磷
酸铵基阻燃剂之后的 PHBV/PBAT复合阻燃材料的
THR明显降低。当蒙脱土的添加质量分数为0.5%时，
PHBV/PBAT复合阻燃材料的总热释放延缓，当蒙脱
土的添加质量分数为 1.0%时，总热释放值降低，这
也进一步说明将纳米级有机改性蒙脱土加入 PHBV/
PBAT聚磷酸铵基复合阻燃材料中，能够降低体系热

量释放，延缓和抑制基材的热降解。进一步增加纳

米级有机改性蒙脱土的添加质量分数，并不能降低

体系的热释放。

图 8为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的生烟速率
（smoke produce rate，SPR）曲线图。生烟速率是指单
位质量的样品裂解所产生的烟尘质量[20 ]。评价复合

阻燃材料的阻燃性能的好坏，还需要检测复合阻燃

材料在燃烧过程中生烟速率，生烟速率的大小也是

预测火灾危害性的重要参数之一。

由图 8可以看出，PM-0的SPR峰值为0.05 m2/s，
加入聚磷酸铵基阻燃剂的 PHBV/PBAT复合阻燃材
料的SPR峰值为0.04 m2/s，SPR值降低了20%。加入
0.5%的MMT后，体系的 SPR峰值降为 0.026 m2/s，
相比于 PHBV/ PBAT复合材料降低了 48%。这表明
聚磷酸铵基阻燃剂能够降低体系的生烟速率，加入

MMT后，MMT与聚磷酸铵基阻燃剂能够更好地降
低复合体的生烟速率，从而降低火灾的危险系数。

当蒙脱土的添加质量分数超过 1.0%后，体系的生烟
速率在前期进一步降低，这说明MMT能够抑制烟
量的生成。

图 9为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的烟生成量
（total smoke release，TSR）曲线图。烟生成量是指在
燃烧过程中单位样品面积累积生烟总量。在火灾中

烟生成量越多，对人体的危害越大，影响人的视线，

因此降低烟生成量也至关重要[22]。

从图 9中可以看出，加入聚磷酸铵基阻燃剂的复
合材料的烟生成量相比于 PHBV/PBAT复合材料降低
了 24%。加入蒙脱土后，复合阻燃材料的烟生成量继
续降低，当蒙脱土的添加质量分数超过 1.0%时，烟
生成量增加。体系中蒙脱土含量增加，聚磷酸铵基

阻燃剂的含量降低，阻燃性能反而降低，适量的蒙

脱土能够抑制烟生成量，过量的蒙脱土反而不能够

与聚磷酸铵基阻燃剂发挥更好的阻燃作用。

图 7 PHBV/PBAT复合阻燃材料总热量释放曲线
Fig. 7 A total heat release of PHBV/PBAT

flame retardant composites

图 6 PHBV/PBAT复合阻燃材料热释放速率曲线
Fig. 6 Curves of the heat release rate of PHBV/PBAT

flame retardant composites

图 8 PHBV/PBAT复合阻燃材料的生烟速率曲线
Fig. 8 Curves of the smoke produce rate of the PHBV/PBAT

flame retardant composites
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表 3为 PHBV/PBAT复合阻燃材料的锥型量热测
试结构的主要数据表。从表中可以得知，P HB V /
PBAT复合材料的点燃时间（time to ignition，TTI）最

小。点燃时间是指使材料表面出现持续发光火焰时

所需要的时间，TTI越长，表明聚合物材料在燃烧过
程中不易被点燃，材料的阻火性能就越好[23]。加入

聚磷酸铵基阻燃剂之后，TTI为 115 s，相比于没有
添加阻燃剂的 PHBV/PBAT复合材料的点燃时间增
加，再加入MMT，点燃时间继续增加，当MMT的
质量分数为1.0%时，点燃时间达到了最大值，为149
s，点燃的难度更大。加入聚磷酸铵基阻燃剂能够降
低体系的热释放和烟生成，但是却增加了CO的释放
量，CO的释放量也反映了火灾的危险性，加入MMT
之后，CO的释放量降低，进一步说明MMT与聚磷
酸铵能够形成一种稳定的阻燃结构，可降低火灾危

险性。

易 爱，等 PHBV/PBAT复合阻燃材料的燃烧性能、力学性能及流变性能研究

图 9 PHBV/PBAT复合阻燃材料的烟生成量曲线
Fig. 9 The total smoke release of the PHBV/PBAT

flame retardant composites

表 3 PHBV/PBAT复合阻燃材料锥型量热测试主要数据
Table 3 Test results of cone calorimeter for PHBV/PBAT flame retardant composites

3 结论

1）添加聚磷酸铵基阻燃剂的PHBV/PBAT复合材
料的氧指数得到很大的提高，燃烧级别达到了V- 1
级，但是在燃烧的过程中，还有一定的熔滴滴落，而

且复合材料的力学性能下降。

2）添加MMT之后，复合材料的力学性能得到了
很大程度的完善，当蒙脱土的质量分数增加到 1.0%
时，拉伸强度、弯曲强度和冲击强度增加速率达到

最大，再增加蒙脱土的含量，增加的幅度变缓。

3）添加MMT后，复合阻燃材料的阻燃性能得
到了进一步的提高，燃烧级别达到了V-0级，LOI为
36%，同时也缓解了熔滴滴落的现象，降低了熔滴引
燃的危害。添加 1.0%的蒙脱土与聚磷酸铵基阻燃剂
能够达到较好地协助阻燃 PHBV/PBAT复合材料的作
用，既能够明显地提高复合材料的阻燃性能，又能

够改善无机聚磷酸铵基阻燃剂恶化复合材料力学性

能的现象。
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