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  摘要  以膨胀型阻燃剂 ( IFR) 为阻燃剂、蒙脱土 ( MMT) 为协效剂、PP-g-MAH 为增容剂, 对聚丙烯( PP) 进行阻燃

改性。研究了阻燃剂和协效剂对 PP 燃烧性能、力学性能和加工性能的影响 , 并运用热重分析 ( TGA) 和差热分析

( DTA) 表征了阻燃 PP 的热降解过程 , 通过扫描电子显微镜( SEM ) 观察燃烧残余物的炭层形貌。结果表明, MMT 的

加入削弱了 PP / IFR 体系的阻燃性能和力学性能 , 但在一定程度上解决了体系燃烧时的浓烟现象 ; 当 IFR 用量为 35
份时 , 体系的垂直燃烧性能达到 FV - 0 级 , 燃烧残余物形成致密的炭层 , 且具有良好的力学性能和加工性能。

关键词  聚丙烯  膨胀型阻燃剂  蒙脱土  协效剂

  聚丙烯( PP) 以其优异的力学性能、电绝缘性、

耐化学药品性, 以及密度小、质量轻等特点而被广泛

用于汽车、家电、纺织和建筑等行业
[ 1 ]

。但 PP 的氧

指数很低, 只有 17 . 4% , 易燃烧, 且燃烧发热量大 ,
产生大量熔滴, 火焰传播速度快, 不易熄灭, 因此对

PP 的阻燃改性成为急需解决的课题
[ 2 ]

。

目前用于 PP 阻燃的主要是卤系阻燃剂。这类

阻燃剂的阻燃效果很好, 但在阻燃过程中会释放出

大量含毒气体的黑烟。据统计, 火灾中因烧灼致死

的人数仅占 15 % , 而 85% 的人是死于毒烟导致的

窒息 [ 3 - 4 ] 。近几年来, 欧洲阻燃协会提出了禁用多

溴联苯醚和多溴联苯的 RoHS 法案, 欧盟针对高分

子材料含卤阻燃剂问题已经向中国发出了贸易通

牒。因此研制无卤、低烟的环保阻燃 PP 有着十分

重要的现实意义
[ 5 ]

。

笔者以膨胀型阻燃剂 ( IFR) 为阻燃剂, 蒙脱土

( MMT) 为协效剂, 采用熔融共混法对 PP 进行阻燃

改性, 研究了 IFR 和 MMT 之间的协同效应及其对

PP 燃烧性能、力学性能和加工性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原料

PP: T30S, 中石化镇海炼化股份有限公司;
IFR: 浙江化工科技集团有限公司;
MMT: 市售;
马来酸酐接枝 PP( PP-g-MAH) : 自制。

1. 2 主要仪器与设备

双螺杆挤出机: TE - 35 型, 南京科亚实业有限

公司;
注塑机: SZ - 160 /80NB 型, 宁波塑料机械厂;
高速混合机: GH - 1000 型, 北京塑料机械厂;
电子万能试验机: CMT5014 型, 深圳新三思计

量技术有限公司;
冲击试验机: XJ - 300A 型, 吴忠试验机厂;
水平垂直燃烧仪: LZF - 3 型, 南京江宁区分析

仪器厂;
毛细管流变仪: RH700 型, 英国 Bohlin 公司;
热重分析( TGA) 仪: Pyris Diamond TG /DTA 型,

美国 Perkin-Elmer 公司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : S - 4700 ( II ) 型, 日本

日立公司。

1. 3 试样制备

按配方将 PP、IFR、MMT 用高速混合机混合均

匀, 在一定条件下用双螺杆挤出机挤出造粒, 将粒料

用注塑机注塑成标准试样。同法制得纯 PP 和 PP /
IFR 试样。

1. 4 性能测试

拉伸强度按 GB / T 1040 - 1992 测试;
弯曲强度按 GB / T 9341 - 2000 测试;
缺口冲击强度按 GB / T 1843 - 1996 测试;
垂直燃烧性能按 GB / T 2408 - 1996 测试;
流变性能在毛细管流变仪上进行测试, 实验温

度为 210℃;
热性能采用热分析仪进行 TG、DTA 测试, 空气

气氛, 升温速率为 10℃ / min;
炭层结构分析: 将经过垂直燃烧的试样表面喷

金, 用 SEM 观测并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 阻燃剂对 PP 燃烧性能的影响

表 1 列出 IFR 用量对 PP 燃烧性能的影响。从

表 1 可知, 随着 IFR 用量的增加, 体系的阻燃性能明
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显提高, 当其用量达到 35 份时, 垂直燃烧时间都小

于 10 s, 因此垂直燃烧性能已达到 FV - 0 级, 熔滴现

象已经克服, 发烟量有所减少。笔者使用的 IFR 由

聚磷酸铵( APP) 、季戊四醇和三聚氰胺 3 部分组成 ,
APP 作为酸源在高温下迅速分解生成聚磷酸和

NH3 , 此二者分别起到炭化 PP 和稀释空气中氧气浓

度的作用; 同时作为碳源的季戊四醇在聚磷酸催化

下发生分子间脱水、脱氢和炭化反应, 最后形成网状

炭质层结构; 作为发泡源的三聚氰胺受热释放出

NH3 , 可稀释氧气的浓度 [ 6 - 7 ] 。正是由于此三者的

协同作用, 形成了一层蓬松多孔的炭层, 阻隔了热传

递及氧气的扩散, 有效延缓并阻止了聚合物的热降

解, 抑制了挥发性可燃组分的产生, 从而达到阻燃的

目的。由于膨胀层减少了可燃气体和烟雾释放, 同

时有效地阻止了聚合物燃烧中产生熔融滴落行为 ,
阻止了火焰的传播。

表 1 IFR 用量对体系燃烧性能的影响

项  目
IFR 用量 /份

0 30 35 40 45
燃烧时间 t 1 ( t2 ) 1 ) / s 不熄 5 ( 4) 1 ( 2 ) 1 ( 1 . 5) 1( 1)

发烟情况 浓烟 浓烟 有烟 有烟 有烟

滴落情况 滴落 无滴落 无滴落 无滴落 无滴落

  注 : 1 ) t1 表示第一次点火后的有焰燃烧时间 , 括号内 t2 表示第

二次点火后的有焰燃烧时间。

为达到理想的协同阻燃效果, 在 IFR 用量为 35
份的体系中加入 MMT 以充当 IFR 的协效阻燃剂 ,
体系的燃烧性能见表 2。

表 2 PP / IF R1 ) /MMT 体系的燃烧性能

项  目
MMT 用量 / 份

0 3 5 8
燃烧时间 t 1 ( t2 ) / s 1 ( 2) 1. 5( 5 ) 4( 4) 不熄

发烟情况 有烟 少量烟 有烟 更大烟

滴落情况 无滴落 无滴落 无滴落 滴落

  注 : 1) PP / IFR 配比为 100 /35 。

从表 2 可以看出, 当 MMT 用量达到 3 份时, 垂

直燃烧时间仍小于 10 s, 因此垂直燃烧性能仍能达

到 FV - 0 级, 且仅有较少的发烟量, 无熔体滴落; 当
其用量超过 3 份后, 体系的阻燃性能逐渐下降。这

是由于 IFR 形成多孔泡沫炭层而起作用, 少量的

MMT 通过增强炭化层强度, 从而起到隔热、隔氧及

减缓可燃性气体逸出的作用; 当 MMT 用量增加时 ,
与 IFR 表现为反协效性, 其层状结构阻碍了 IFR 产

生的水蒸气及其它不燃气体的逸出, 不利于熔融体

系的膨胀发泡 [ 8 ] ; 同时由于 MMT 的插层剂季铵盐

分解较早, 放出 Cl -
离子, 使得阻燃剂提前分解, 降

低了阻燃效率。

2. 2 阻燃剂对 PP 力学性能的影响

表 3 和表 4 分别列出 IFR 和 MMT 对体系力学

性能的影响。从表 3 可以看出 , IFR 的加入使得 PP
的力学性能整体呈上升趋势。当其用量达到 35 份

时, PP 的缺口冲击强度和弯曲强度分别比纯 PP 提

高 30% 和 15% 左右, 这可能是因为经过偶联剂处理

的 IFR 能够很好地分散在 PP 基体中, 加之增容剂

PP-g-MAH 的存在提高了 IFR 与 PP 的界面粘结强

度, 从而改善了体系的力学性能。从表 4 可以看出,
MMT 的加入导致 PP /IFR 体系的力学性能有所下

降, 其中拉伸强度和缺口冲击强度的下降较为明显,
这是因为少量的 MMT 发生了聚集, 充当了应力集

中物, 导致体系的力学性能有所降低。
表 3 IFR 用量对体系力学性能的影响

IFR 用量 / 份 拉伸强度 /
MPa

缺口冲击强度 /
kJ· m - 2 弯曲强度 /

MPa
0 27. 94 11. 05 30. 88
30 28. 08 13. 39 35. 10
35 28. 49 14. 06 35. 46
40 28. 53 14. 51 34. 21
45 29. 56 12. 77 33. 18

表 4 MMT 用量对体系力学性能的影响

MMT 用量 / 份 拉伸强度 /
MPa

缺口冲击强度 /
kJ· m - 2 弯曲强度 /

MPa
0 28. 49 14. 06 35. 46
3 27. 49 12. 05 34. 19
5 26. 16 10. 43 30. 84
8 24. 80 10. 23 28. 92

2. 3 阻燃 PP 的加工流变性能

图 1 为阻燃 PP 体系的熔体流动曲线。从图 1
可以看出, IFR 阻燃 PP 的熔体呈剪切变稀行为, 符

合假塑性流体的流动特性, 而纯 PP 的非牛顿性略

高于阻燃 PP。在低剪切速率区, 纯 PP 的表观粘度

较高; 随着剪切速率的不断增大, 阻燃 PP 熔体的表

观粘度下降趋势逐渐缓慢, 到达高剪切速率区其表

1—纯 PP; 2—P P / IFR / MMT( 100 /35 /3) ; 3 —PP / IFR ( 100 /35)
图 1 阻燃 PP 体系的熔体流动曲线
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观粘度已明显高于纯 PP。

2. 4 阻燃 PP 的热稳定性能

图 2 为阻燃 PP 体系的 TG 曲线。由图 2 可看

出, MMT 的加入使得 PP /IFR 的起始降解温度有所

降低, 分解速度有所下降。这是由于 MMT 的插层

剂季铵盐分解较早, 释放出 Cl - 离子, 使得阻燃剂提

前分解, 降低了体系的阻燃性能。

1 —PP / IFR( 100 /35 ) ; 2 —PP / IFR /MMT ( 100 /35 /3)
图 2 阻燃 PP 体系的 TG 曲线

图 3 为阻燃 PP 在空气气氛下的 DTA 曲线。表

5 列出了阻燃 PP 体系的主要 DTA 数据。从表 5 可

以看出, PP / IFR /MMT 分解释放出的热量较大, 放热

峰峰值温度较高。这说明 IFR 与 MMT 之间确实存

在着一定的反协效性, 表现为放热量的增大; 同时 ,
加入 MMT 后体系放热峰峰值温度有所升高, 促使

IFR 在较高的温度下发生热分解, 导致大量的可燃

性挥发物的生成, 增加了发热量, 降低了体系的阻燃

性能。

( a)

( b)
a—P P / IFR / MMT( 100 /35 /3) ; b—PP / IFR ( 100 /35)

图 3 阻燃 PP 体系在空气气氛下的 DTA 曲线

表 5 IFR 阻燃 P P 体系的 DTA 数据

体系 放热峰峰值温度 /℃ 放热量 / J·g - 1

PP / IFR 300. 23 712 . 146 1
PP / IFR /MMT 356. 31 1 235. 358 0

2. 5 阻燃 PP 燃烧后的炭层形貌

图 4 为 PP / IFR( 100 /35) 和 PP /IFR / MMT( 100 /
35 /3) 体系燃烧残余物的 SEM 照片。

( a)             ( b)

( c)             ( d)
a—PP / IFR , 放大 600 倍 ; b— PP / IFR , 放大 2 000 倍 ;

c— PP / IFR /MMT , 放大 600 倍 ; d—P P / IFR / MMT, 放大 2 000 倍

图 4 PP / IFR 和 PP / IFR /MMT 体系燃烧后炭层表面的 SEM 照片

  从图 4 可以清楚地看到, PP / IFR 体系燃烧后

表面非常平整、均匀, 炭层结实、致密、均一, 表面气

孔较少, 这种炭层外壳具有透气性低, 阻隔热量、氧

气的效果较好等优点; PP / IFR /MMT 体系则在材料

燃烧表面形成一定厚度的炭化层, 但是炭层表面疏

松, 且不平整, 导致炭层透气性增加, 屏蔽作用下降,
说明 MMT 对 PP / IFR 体系的阻燃性能具有一定的

反协同作用。

3 结论

( 1) 随着 IFR 用量的增加, PP / IFR 体系的阻燃

性能和力学性能均有所提高, 但浓烟问题依然存在。

( 2) 在 PP / IFR 体系中, 添加少量的 MMT 能在

一定程度上解决体系燃烧时产生的浓烟现象, 但是

削弱了其阻燃性能和力学性能。

( 3) 当 IFR 用量为 35 份时, 体系的垂直燃烧性

能达到 FV - 0 级, 燃烧残余物形成致密的炭层, 且

具有良好的力学性能和加工性能。
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INFLUENCE OF INTUMESCENT FLAME RETARDANT /MMT ON PROPERTIES OF PP
Qu Yingjun1 , Xu Xiangbin1 , Zhao Bo2 , Wang Xu1

( 1 . College of Chemical Engineering and Materials Science, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014 , China;
2. Zhejiang Dechuang Environmental Protect ion Science and Technology Co. Ltd. , Shaoxing 312000, China)

  ABSTRACT  PP were flame retardanted by intumescent flame retardant ( IFR) and montmorillonite( MMT) with PP-g-MAH as
the compastibilizer. The synergistic influence of IFR and MMT on the flammability, mechanical properties and rheological behavior of
flame-retardant PP were investigated. The degradation progress of the composites and the obtained charred layers were analyzed by u-
sing TGA, DTA and SEM. The results showed that the addition of MMT deteriorated the flammability and mechanical properties of PP /
IFR, but decreased the smeech to some extent. The vertical combustion grade of PP came up to FV - 0 and the sample could form com-
pact charred layer after burning, meanwhile the composites had excellent mechanical properties and rheological behavior when the con-
tent of IFR was 35 phr.
  KEYWORDS PP, intumescent flame retardant, MMT, synergistic agent

泰科纳创新的生态环保聚合物 PPS 新品上市

2009 年 1 月 20 日 , 上海泰科纳工程塑料———全球大型

的线型聚苯硫醚 ( PPS) 供应商 , 正式宣布其新型的可满足市

场低卤要求的低粘度 Fortron 　 PPS 上市。为设计与制造环

境友好的电子电器元件的选材提供了捷径。

Vectra 　 LCP 和 Fortron 　 PPS 市场部经理说 : “新一代

Fortron 　 PPS1140LC6 与我们刚 刚推出 的低氯 Fortron 　

PPS1140A66 十分相似 , 但它还具有更低的粘度 , 从而适用于

在现有模具上直接替换材料 , 甚至适于精密制件。Fortron 　

PPS1140LC6 的溴、氯含量低于 9 ×- 8 , 满足了工业建议标准 ,
这就使得它足以与其它同类 PPS 低卤素产品以及正努力满

足新环境要求的 UL 94 V - 0 阻燃尼龙竞争”。

Fortron 　 PPS 树脂满足 UL 94 V - 0 阻燃级别而无需添

加阻燃剂。另外 , Fortron 　 PPS 是用于生产要求极为苛刻

的电子产品的理想材料 , 可用于生产连接器、转换器及诸如

半导体设备生产与试验的夹具。

Fortron 　 PPS1140LC6 满足 UL 94 V - 0 阻燃要求 , 还能

承受高达 270℃焊接组装 , 所以胜过常具有起泡、吸湿、尺寸

稳定性等问题的尼龙。

新型的 PPS 是现有的高性能的泰科纳 V - 0 聚合物产

品系列的补充 , 这些产品已经满足了电子电器产品的环保标

准。

泰科纳是塞拉尼斯旗下的致力于提供优化方案的工程

塑料业务 , 并且在发展环境友好创新业务中扮演着重要角

色。对于需求持续增长的电子电器市场 , 泰科纳拥有先进的

生产线能够符合 RoHS 标准 , 包括对于重金属及溴系阻燃

剂———诸如多溴联苯和多溴联苯醚的限制。 ( 慧聪网 )
欧洲化学品工业协会建议对 REACH 注册者分类

欧洲化学品工业协会 ( CEFIC) 近日称 REACH 预注册者

应尽快组织起各自的物质信息交换论坛( SIEF) 。CEFIC 同

时提出议案 , 要求对 SIEF 成员进行分类, 而不管他们是否有

意继续对物质进行注册。

REACH 规定产量大于等于 1 000 t / a 的化学品注册截止

日期是 2010 年 11 月 30 日 , 所需数据交换共享的时间已经

十分有限。为此 , CEFIC 建议将企业分为 4 种即 : 休眠 企

业———没有进行注册的具体打算 ; 被动企业———有可能进行

注册 , 但企业资源有限 ; 参与企业———打算参与案卷制作过

程并进行注册 , 但由于资源限制而无法参加所有 SIEF 活动

的企业 ; 主导企业———认为注册具有战略价值 , 且拥有资源

并愿意做主导注册人的企业。

CEFIC 称 , 这一分类可避免不必要的电子邮件和信息的

交换。休眠企业已不需进行后续工作 ; 被动企业只需参与最

后的联合提交 , 并会收到 SIEF 进度报告和发票 ; 参与企业将

获得 SIEF 进度报告、发票 , 并被邀请参加评论程序。欧洲贸

易机构建议 , 对 2009 年 2 月 1 日前没有作出回应的企业自

动分类为休眠企业。SIEF 成员可以在任何时间要求更改其

分类代码。

专门从事 REACH 法规咨询服务和代理注册的中欧瑞

驰咨询服务 ( 北京 ) 有限公司的专家建议 , 企业应在掌握足

够的信息 , 并仔细进行成本考量后 , 再决定他们在 REACH
注册中想要承担的角色。该专家表示 , 目前还不清楚是否有

相关费用。 ( 慧网 )
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