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  摘要  固定微胶囊化红磷 ( MRP) 用量为 11 份 , 研究了不同尼龙 6 ( PA6) 含量对高密度聚乙烯 ( HDPE) / PA6 /
MRP 合金阻燃性能、力学性能的影响 , 并用热重分析技术探讨了不同 PA6 含量时合金材料的残炭率、热降解起始温

度。结果表明 , 当 PA6 含量为 50 份时 , 合金的阻燃性能、冲击强度及拉伸强度产生转变拐点 , 此时材料的冲击强度

及残炭率最差。
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  将高密度聚乙烯 ( HDPE) 与尼龙 6 ( PA6 ) 共混

制备阻隔性优良的合金材料已成为目前研究的热

点。该合金材料将 HDPE 和 PA6 的优点有机结合 ,
在保留了 HDPE 无毒、价廉、质轻、耐湿、化学稳定性

好、低温韧性高、易成型加工及光学性能良好的同

时, 还具有 PA6 的高强度、良好的耐热性和耐磨性 ,
且具有较高的阻隔油、耐溶剂性, 可广泛用于生产电

器及汽车零部件等。目前对 HDPE / PA6 合金研究

较多的是探索其力学性能和功能特性与形态结构的

关系
[ 1 - 9 ]

。而作为阻隔材料, 对阻燃性也有很高的

要求, 但有关 HDPE /PA6 阻燃合金的研究很少。微

胶囊化红磷( MRP) 阻燃剂具有高效、无毒、低烟等

特点, 符合阻燃剂无卤化发展趋势及对高效、环保的

要求, 可广泛应用于多种聚合物材料中, 但通常报道

的是用 MRP 单独阻燃 HDPE 或 PA6 [ 1 0 - 1 2 ] , 本课题

组对 MRP 阻燃 HDPE /PA6 合金 进行 了初 步 研

究
[ 1 3 ] 。笔者在固定 MRP 用量的基础上, 探讨 PA6

含量对 HDPE / PA6 / MRP 合金性能的影响, 以期为

HDPE / PA6 / MRP 合金的制备、多功能化开发利用进

一步提供理论依据。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

HDPE: 5200B, 中国石油化工有限公司北京燕

山分公司;
PA6: 1013B, 日本宇部公司;
MRP: 红磷含量 65% , 自制。

1. 2 设备及仪器

同向双螺杆混炼挤出造粒机: TSE - 40A 型, 南

京瑞亚高聚物装备有限公司;
注塑机: CJ80MZ - NCII 型, 震德塑料机械有限

公司;

水平 - 垂直燃烧仪: SH5300 型, 广州信禾电子

设备有限公司;
氧指数测定仪: JF - 3 型, 南京市江宁区分析仪

器厂;
热重( TG) 分析仪: TGA - Q50TA 型, 美国 TA

公司。

1. 3 试样制备

将不同比例的 HDPE、PA6 ( 总量 100 份) 与 11
份 MRP 充分混合后, 经挤出机挤出、冷却、切粒制成

粒料, 烘干后用注塑机加工成标准试样。

1. 4 性能测试

拉伸性能按 GB / T 1040 - 1992 测试;
冲击性能按 GB / T 1843 - 1996 测试;
燃烧性能按 GB / T 2408 - 1996 测试;
氧指数按 GB / T 2406 - 1993 测试;
TG 分析条件为空气气氛, 升温速率 20℃ / min。

2 结果与讨论

2. 1  PA6 含量对 HDPE / PA6 / MRP 合金阻燃性 能

的影响

图 1 示出 PA6 含量对 HDPE /PA6 / MRP 合金阻

燃性能的影响。从图 1 可以看出, 添加 MRP 可提高

合金的极限氧指数约 3 个单位。由于 PA6 本身的

氧指数较高, 添加到 HDPE 中可使合金的氧指数提

高, 随着 PA6 含量的增加, 合金的氧指数提高, 当

PA6 用量增加到 60 份后, 氧指数有较大提高。同时

从图 1 还可以看出, 氧指数的变化明显分为两阶段,
即以 HDPE 为连续相( PA6 含量小于 50 份) 和 PA6
为连续相时氧指数的变化有明显 区别, 以 HDPE 为
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连续相时曲线变化相对平缓, 而以 PA6 为连续相时

变化则较大一些。燃烧性能测试表明, 只有 HDPE /
MRP 为 FV - 2 级, 其余材料全部达到 FV - 0 级。

图 1 PA6 含量对 HDP E /PA6 /MRP 合金阻燃性能的影响

2. 2  PA6 含量对 HDPE / PA6 / MRP 合金力学性 能

的影响

图 2 示出 PA6 含量对 HDPE /PA6 / MRP 合金力

学性能的影响。由图 2 可看出, 随着 PA6 含量的增

加, 合金的冲击强度先呈现下降趋势, 但当 PA6 含

量达到 50 份时 ( 可以认为该点发生相反转) , 合金

的冲击强度又会随 PA6 含量的增加缓慢提高。在

相反转之前, 合金的拉伸强度呈现缓慢增加趋势, 而
相反转之后, 拉伸强度则大幅增加, 该规律与 S. Fil-
ippi 等 [ 2 ]

的研究类似。

图 2 PA6 含量对 HDP E /PA6 /MRP 合金力学性能的影响

2. 3  PA6 含量对 HDPE / PA6 / MRP 合金热稳定 性

影响

图 3 为不同 PA6 含量时 HDPE / PA6 / MRP 合金

的 TG 曲线。HDPE / PA6 / MRP 合金在 650℃时的残

炭率与 PA6 含量的关系见图 4。由图 4 可看出, PA6
含量为 50 份时, 残炭率最低。PA6 含量对以 HDPE
为连续相和以 PA6 为连续相的 HDPE / PA6 / MRP 合

金的阻燃成炭效果完全不同, 以 HDPE 为连续相的

材料, 随着 PA6 含量的增加, 其残炭率总体是呈现

下降趋势, 到相反转时达到最小值; 而以 PA6 为连

续相的材料, 随着 PA6 含量的增加, 残炭率总体呈

现上升趋势。可认为这与 MRP 在两相中分配不同

其阻燃机理不同有关。当以 HDPE 为连续相时, 增

加 PA6 的含量使得 MRP 在 HDPE 中的含量减少 ,
削弱了 MRP 对 HDPE 的阻燃效能, 而分散在 PA6

中的 MRP 尚不能很好地发挥阻燃作用, 两者综合作

用使合金材料的残炭率下降; 当相反转后, MRP 在

PA6 中的分散占主导作用, 此时能优先发挥 MRP 阻

燃 PA6 效能, 提高残炭率。

1—0; 2—15 份 ; 3 —50 份 ; 4—70 份 ; 5—90 份 ; 6 —100 份

图 3 不同 PA6 含量时 HDPE /PA6 /MRP 合金的 TG 曲线

图 4 不同 PA6 含量时 HDPE /PA6 /MRP 合金的残炭率

图 5 为不同 PA6 含量时 HDPE / PA6 / MRP 合金

的微分热重 ( DTG) 曲线。由图 5 a 可以看出, 以

HDPE 为连续相时 HDPE / PA6 / MRP 合金在空气中

的主要降解发生三个阶段, 第一阶段发生在 350 ～

410℃, 第二阶段发生在 410 ～460℃, 这两个阶段与

HDPE 的降解有关; 第三阶段为 PA6 的降解, 发生在

450 ～480℃。由图 5b 可以看出 , 在空气中的主要降

1—0; 2—15 份 ; 3—30 份 ; 4 —50 份 ;
5 —70 份 ; 6—90 份 ; 7—100 份

a—以 HDP E 为连续相 ; b—以 PA6 为连续相

图 5 不同 P A6 含量时 HD PE / PA6 / MR P 合金的 DTG 曲线
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解( 主链裂解 ) 发生在 400 ～470℃, 释放出水、氨气

和碳氧化合物, 在 500℃左右会形成 C C 芳香结

构, 可以稳定到 800℃。

表 1 列出不同 PA6 含量时 HDPE / PA6 / MRP 合

金的氧化降 解失重 数据。从表 1 可以 看出, 以

HDPE 为连续相时 HDPE / PA6 / MRP 合金的起始降

解温度( T 5 % ) 随 PA6 含量的增加而提高, 但至两相

含量相当时起始降解温度会下降。这是由于 HDPE
与 PA6 的降解机理不同, HDPE 的降解属于无规断

裂模式, 而 PA6 的降解属于离子型断裂模式。添加

MRP 提高了 HDPE 的热降解温度, 有利于 HDPE 阻

燃, 但添加 MRP 降低了 PA6 的热降解温度, 加速

PA6 成炭, 覆盖在未降解 PA6 表面上, 此时显示 PA6
第二个热降解峰值温度向高温移动, 从而有利于

PA6 阻燃。当 PA6 含量较少时, 综合作用表现为起

始降解温度增加, HDPE 阻燃起主导作用; PA6 含量

较大时起始降解温度会下降, PA6 阻燃起主导作用。
表 1  不同 PA6 含量时 HDPE / PA6 / MR P 合金的氧化降解失重数据

PA6 含量 /
份

T5 % /
℃

T1 0 % /
℃

R max 1 ) /
% ·℃ - 1

Tm ax 2 ) /
℃

CHR3 ) /
%

0 348. 95 369. 82 1. 1291. 495 383. 73423. 43 9. 568

15 354. 17 371. 91
1. 158
0. 9540. 649

398. 51
449. 54477. 36 10. 63

30 366. 69 399. 04 0. 4360. 830
1. 153

401. 83425. 88
484. 00

9. 167

50 346. 86 375. 04
0. 717
1. 4110. 692

415. 10
442. 47498. 87 5. 673

70 348. 95 379. 21 2. 4780. 883 416. 44484. 15 8. 99

90 343. 73 378. 17 1. 1661. 087 397. 44435. 98 9. 76

100 354. 17 405. 31 1. 648 447. 05 8. 904

  注 : 1 ) Rm ax为热失重速率峰值 ; 2) T max 为热失重速率峰值所对

应的温度 ; 3) CHR 为 650℃时的残炭率。

3 结论

在固定 MRP 含量条件下, 当以 HDPE 为连续相

时, PA6 含量的增多对 HDPE /PA6 /MRP 合金的氧

指数贡献不大, 阻燃性能与 HDPE 有关; 当以 PA6

为连续相时, 随着 PA6 含量的增加, 氧指数增幅加

大, 阻燃性能与 PA6 有关。阻燃性能与力学性能测

试表明, 当 PA6 含量为 50 份时, 合金的阻燃性能、

冲击强度及拉伸强度产生转变拐点。热分析结果表

明, 当以 HDPE 为连续相时, 随着 PA6 含量的增加,
残炭率、起始降解温度呈现下降趋势, 当以 PA6 为

连续相时, 随着 PA6 含量的增加, 残炭率呈现上升

趋势。
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  ABSTRACT  The effects of PA6 on the flame retardance and mechanical properties of HDPE / PA6 / MRP alloy were studied in
the condition of keeping MRP content of 11 phr, and the char yield and initial temperature of thermal degradation of alloy were studied
by means of thermogravimetric analysis. The results indicated that the inflexion points of flame retardance and mechanical properties of
HDPE /PA6 / MRP occured when the content of PA6 was 50 phr, and at this proportion the impact strength and char yield of alloy were
the worst.

KEYWORDS HDPE, PA6, MRP, alloy, flame retardance

青岛推出新型塑料板材对接卷圆焊接机

  一种塑料制品企业用来生产圆形、贮槽、筒体化工容器

的专业设备———新型塑料板材对接卷圆焊接机 , 日前在青岛

胶州一点有限责任公司研制成功 , 并投入批量生产。

该焊接机采用塑料热熔工艺 , 以气缸为动力 , 结合机械、

电控为基础进行设计制造。该焊接机结构紧凑 , 操作方便 ,
性能优越 , 将手工焊接转变为全自动的机器操作 , 不仅提高

了制品质量和生产效率 , 而且大大降低了生产成本 , 缩短了

产品的生产周期 , 有效解决了塑料板材加工时质量差、速度

慢、不安全、浪费材料、密封不严等问题。焊缝光滑平整、质

量好、其焊缝的焊接强度系数达到母体材料的 0. 9 左右 , 适
合多种热塑性塑料。 ( 周 )

超高阻隔性 HDPE 树脂

  Nova 公司推出了超高阻隔性高密度聚乙烯 ( HDPE) 树

脂 HPs167 - AB , 用于对阻隔水气和硬度要求较严格的薄膜

领域。HPs167 - AB 是采用 Nova 公司 Advanced Sclainech 单

点催化工艺生产的高性能 PE 产物 , 其密度为 0. 966 g / cm3 ,
熔体流动速率为 1. 2 g /10 min。据称, 该新品与其它现有树

脂相比 , 水气阻隔性提高 50% 。0. 038 mm 厚薄膜的 1% 正

割纵向模量为 1 093MPa, 横向模量为 1 356 MPa, 水分转移率

为 1. 12 g / ( m·d) 。目标市场在于谷类、快餐包装和肉类、

奶酪、宠物食品、肥皂及草坪等领域的包装应用。 ( 中工塑 )
氢化双酚 A 型环氧树脂问世

  烟台奥利福化工有限公司日前研制成功一种新型氢化

双酚 A 型环氧树脂。这种以氢化双酚 A 和环氧氯丙烷为主

要原料制备的耐候性环氧树脂包括 AL - 3040、AL - 3020、
AL - 3010 等牌号 , 用其配制的耐候环氧浇注料与进口耐候

浇注料相比 , 断裂韧性强、热变形温度高 , 电气性能和其它力

学性能相当。

普通双酚 A 型环氧树脂固化物耐候性较差 , 在室外易

老化风化 , 因此限制了其在室外产品上的应用。研究表明 ,
分子中不含双键的环氧树脂体系 , 比含双键的双酚 A 型环

氧树脂体系耐候性能优异, 适合于户外使用。氢化双酚 A
型环氧树脂是分子中不含双键的环氧树脂 , 具有耐候性好、

电性能优良、粘度低、加工工艺性好等优点 , 固化物的物理性

能与双酚 A 型环氧树脂相近 , 因此氢化双酚 A 型环氧树脂

作为耐候型环氧树脂受到用户欢迎。 ( 中化 )
塑料行业如何解读出口退税率的频繁调整

  从 2009 年 4 月 1 日起 , 我国提高部分纺织服装、轻工、

钢铁、有色金属、石化和电子信息产品的出口退税率。这无

疑是在十大产业振兴规划出台之后 , 对各个行业的又一提

振, 作为与之紧密联系的塑料行业到底该如何认识这次的出

口退税率调整呢? 是完全依赖调整求生存 , 还是像之前的十

大产业振兴规划一样 , 借助此次出口退税率的提高从中窥探

到塑料业发展的契机呢?
自从 2008 年金融危机以来 , 这已经是我国第三次对部

分产品退税率进行调整了。面对这频繁上调的出口退税率 ,
部分人士表现得相当乐观与充满信心 , 但也有部分人士表

示, 对于当前形势不能盲目乐观。从出口退税率的涉及方面

不难看出 , 产品主要包括了纺织品、服装、玩具等劳动密集型

商品及高技术含量、高附加值商品。而对于高耗能产业 , 前
两次的调整中奉行了一贯的较为严格的措施进行控制和限

制。因此之前的退税率调整中 , 塑料业受益情况较小。

而作为轻工业重中之重的塑料制品 , 其行业产值在所有

轻工行业中排名第三位。2008 年塑料制品行业更是累计完

成产量 3713. 79 万 t, 实现总产值 9638. 36 亿元人民币 , 其产

值占轻工业的 10. 26% 。自 2008 年 8 月美国金融危机爆发

及蔓延以来 , 塑料制品行业遭受沉重打击 , 一度跌入连续 7
个月需求持续缩减的深渊。塑料行业也出现了产能过剩等

局面 , 需求持续减弱、库存难以消化、订单大幅下滑、企业开

工水平降低、出口放缓、资本运作遭遇瓶颈等一系列问题也

在随着金融危机日渐蔓延至实体经济 , 并在全球范围不断演

化而深入。

在这种情况下 , 诸如“有必要通过提高出口退税来加大

塑料制品企业的竞争力”的呼声早已有之。此次出口退税率

的上调 , 确实是惠及了部分塑料制品企业。但是 , 仔细解读

政府的这几次出口退税率的调整 , 政府的长期目标是有针对

性地引导行业向节能、降耗的方向发展 , 而并非单纯的追求

经济增长 , 因此, 塑料行业不可以将提高出口退税率作为摆

脱现在困境的出路 , 而应该注重品牌质量的创新发展 , 依赖

科技的不断进步 , 实现产品质量的高端化及高附加值 , 向着

节能环保、可持续性循环发展的方向迈进才是企业的长久生

存之道 !
纵观全局 , 出口退税率的上调是为了国内企业的生存发

展, 是为了帮助出口企业抵御经济危机 , 短期内可以缓解石

化行业压力。但是具体问题要具体分析 , 对于目前处于在产

能严重过剩的塑料行业来说 , 是不能单单仅靠政策扶持、调

高出口退税率来生存 , 塑料企业应从市场上寻找发展机会 ,
更新生产设备 , 加快创新发展 , 提高能源使用效率 , 提升产品

的附加值 , 走绿色环保节能的新路子。 ( 慧聪 )
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