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摘要：为提高低密度聚乙烯 (PE–LD) 的热性能，引入少量的无机阻燃剂水滑石 (LDH) 和硼酸锌 (ZB) 作为添加

剂制备复合材料，考察了不同添加量的 LDH，ZB 及二者协同对 PE–LD 热降解性能和阻燃性能的影响。通过热重分

析仪和极限氧指数仪研究复合材料的热降解性能和阻燃性能。探讨了 LDH 和 ZB 对 PE-LD 的热降解性能和阻燃性

能的影响规律，并对其原因进行了分析。结果表明，单一添加 LDH，可以提升 PE–LD／LDH 复合材料的热稳定性；单

一添加 ZB，可以降低了 PE–LD 热降解的速率，提高了聚乙烯主链的高温热稳定性；LDH／ZB 同时作用于 PE–LD 时

热稳定性和阻燃性能的改善效果要好于单一加入 LDH 或 ZB，当 LDH／ZB 质量比为 8∶2 时，协同效果最佳，最大分

解速率时的温度为 486.7℃，600℃时的质量保持率约为 7.8%，极限氧指数为 21.2%。
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Abstract ：In order to improve the thermal performance of low density polyethylene (PE–LD)，a small amount of inorganic 
flame retardant layered double hydroxide (LDH) and zinc borate (ZB) were used as additives to prepare composite materials. The ef-
fects of LDH content，ZB content and their synergistic effects on thermal degradation and flame retardant property of PE–LD were 
investigated. The thermal degradation performance and flame-retardant property of composite material were determined by thermal 
gravimetric analyzer and limiting oxygen index analyzer respectively. The law of LDH and ZB affecting on thermal degradation per-
formance of PE–LD was discussed. The affecting reasons were analyzed. The results show that the thermal stability of PE–LD／LDH 

composite can be improved by adding LDH alone. The thermal degradation rate of PE–LD can be reduced and the high temperature 
thermal stability of PE main chain can be improved by adding ZB alone. LDH／ZB complex can better improve the thermal stabil-

ity property of the composite material than only adding LDH or ZB. The synergistic effects are best when the mass ratio of LDH and 
ZB is 8∶2 respectively. The temperature at which the maximum decomposition rate is 486.7℃，the carbon residue rate is 7.8% at 
600℃ and the limiting oxygen index is 21.2%. 
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低密度聚乙烯 (PE–LD) 因其具有良好的加工

性能，稳定的化学性质，电绝缘性能好等特点，是一

种当前社会上生产较多、价格便宜、使用广泛的热塑

性塑料 [1–2]。然而，PE–LD 在加工应用过程中也存

在一些缺点，例如耐热性较差、极易燃烧等。为了提

高 PE–LD 的热性能，可添加水滑石 (LDH)、硼酸锌

(ZB) 等助剂制备 PE–LD 复合材料，拓展其应用范

围。

LDH[3–4] 或 ZB [5–6] 的加入对聚合物的某些性能

有较大改变。韩志东等 [7] 研究发现 LDH 的加入促
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进了聚乙烯 (PE) 在热降解过程的成炭。张凯等 [8]

研究发现在 PE–HD／IFR 复合体系中加入 LDH，材

料的阻燃性能和热稳定性能有很大改善。陈文华

等 [9] 研究发现，ZB 的加入提高了阻燃尼龙 66 的热

稳定性。吴志平等 [10，11] 研究发现，ZB 在 PE–LD／

IFR 体系中，体系的热稳定性增强，热降解时质量保

持率也增大。赵伟等 [12] 研究了 ZB 在 PE–LD 阻燃

中的协效作用，少量添加 ZB 能达到良好的阻燃效

果，ZB 与 Mg(OH)2 和 Al(OH)3 阻燃体系有良好的

协同作用，但其没有研究 ZB 与 LDH 的协同阻燃效

果。范惠琳等 [13] 研究了软质 PVC 体系中，在相同

的添加量下，硼酸根插层 LDH 可有效地发挥 LDH
与硼系阻燃剂的协同效应，优于碳酸根水滑石前体

的阻燃性能。李超等 [14] 研究了 LDH 和 ZB 二者的

复配阻燃纸的用途，但对二者复配的热性能方面没

有进行研究。

笔者采用熔融共混法制备 PE–LD／LDH／ZB
复合材料。通过热重 (TG) 分析考察 LDH 和 ZB 配

比对复合材料的热降解性能影响，通过极限氧指数

(LOI) 试验考察 LDH 和 ZB 配比对复合材料阻燃性

能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE–LD ：Tomskneftekhim LLC 公司；

LDH ：阻燃型，上海纽唯丝化工有限公司；

ZB ：分析纯，天津市大茂化学试剂厂。

1．2　主要仪器和设备

TG 分析仪：TGA4000 型，Perkin Elmer 公司；

双辊混炼机：SK–16 型，苏州科晟泰机械设备

有限公司；

平板硫化机：QLB350 型，苏州科晟泰机械设备

有限公司；

万能制样机：WZY–240 型，苏州科晟泰机械设

备有限公司；

智能氧指数测定仪：ZR–01 型，青岛山纺仪器

有限公司。

1．3　试样制备

PE–LD，LDH，ZB 按照表 1 配方比例混合，

在双辊混炼机上塑化均匀，再移至 220 mm×

170 mm×4 mm的模具中在平板硫化机上压片 ( 温
度为 170℃ )，而后采用万能制样机裁制成长条形样

条。

                    表 1　PE–LD／LDH／ZB 复合材料配方                   份
编号 PE-LD LDH ZB

1# 100 0 0
2# 100 0 10
3# 100 5 5
4# 100 6 4
5# 100 8 2
6# 100 10 0

1．4　性能测试

TG 表征：采用 TG 仪，氮气气氛，升温速率

20℃／min，温度范围为 30～800℃。

LOI 的测定：按 GB／T2406.2–2009 测定，样品

尺寸为 100 mm×10 mm×4 mm。

2　结果与讨论

2．1　热降解性能

(1) LDH 的热降解性能。

LDH 的 TG 和 DTG 曲线如图 1 所示。由图 1
可知，LDH 的热降解过程主要可分为三个阶段：在

50～230℃为脱除物理吸附水，失重约 0.7% ；230～
550℃存在两个强度较小热失重峰，是由于 CO3

2– 受

热降解成 CO2 气体脱离层间和部分层板羟基脱水

造成的，失重约 2.9% ；在 550～650℃存在一个强度

大的热失重峰，是由于层板羟基进一步脱水和层间

阴离子与层板上羟基的反应产物的受热降解所导致

的，此范围失重约 8.0% ；650℃后 LDH 热失重较少。
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图 1　LDH 的 TG 与 DTG 曲线

(2) ZB 的热降解性能。

ZB 的 TG 和 DTG 曲线如图 2 所示。由图 2 可

知，ZB 在 260℃以下，基本不存在热降解，在 260℃

100 200 300 400 500 600 700 800
80

85

90

95

100

105

%

DTG

图 2　ZB 的 TG 与 DTG 曲线
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以上，ZB 受热陆续释放结晶水，失重约 20%。

(3) 复合材料的热降解性能。

对纯 PE–LD (1#) 和熔融共混法制备的 PE–LD
／LDH 复合材料 (6#) 进行 TG 分析，结果如图 3 所

示。对纯 PE–LD(1#) 和熔融共混法制备的 PE–LD
／ZB 复合材料 (2#) 进行 TG 分析，结果如图 4 所示。

对熔融共混法制备的 PE–LD／LDH／ZB 复合材料

(3#，4# 和 5#) 进行 TG 分析，结果如图 5 所示，并将

所有复合材料的 TG 结果数据列于表 2。
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图 3　纯 PE–LD 和 PE–LD／LDH 复合材料的 TG 曲线
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图 4　纯 PE–LD 和 PE–LD／ZB 复合材料的 TG 曲线

由图 3 和表 2 可知，纯 PE–LD 和 PE–LD／LDH
复合材料的初始降解温度 (T0.01) 分别为 365.2℃和

395.4℃，添加了 LDH 后，PE–LD／LDH 复合材料的

T0.01 提高了 30℃，最大分解速率时的温度 (Tf) 也提

高了 10.3℃，最大分解速率 (Rmax) 有所减缓，600℃
的质量保持率也提高到 7.0%，添加 LDH 可以提升

PE–LD／LDH 复合材料的热稳定性。分散在炭化

层中的 LDH 片层可起到阻隔传质和传热的作用 [8]。

由图 4 和表 2 可以看出，纯 PE–LD 和 PE–LD
／ZB 复合材料的 T0.01，分别为 365.2℃和 338.0℃，

添加了 ZB 后，复合材料的 T0.01 降低了 27℃，这是由

于 ZB 的 T0.01 较低所导致的，失重 50% 的温度 (T0.5)
提高了约 10℃，Tf 由 469.0℃提高到 484.4℃，提高

了约 16℃，Rmax 有所减缓，600℃的质量保持率也提

高到 3.4%。考虑到添加了 ZB 的 PE–LD／ZB 复合

材料的 T0.01 偏低，说明 ZB 的添加降低了 PE–LD 热

降解的速率，提高了聚乙烯主链的高温热稳定性。
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图 5　不同 LDH／ZB 配比时 PE–LD／LDH／ZB 的 TG 曲线

表 2　复合材料的热重结果

编号 T0.01／℃ T0.05／℃ T0.1／℃ T0.5／℃ Tf／℃ Rmax／(%·℃ -1) C600／%
1# 365.2 415.0 428.5 463.7 469.0 2.176 0.9
2# 338.0 404.8 426.1 473.3 484.7 1.831 3.4
3# 362.8 412.6 432.2 473.0 480.0 1.735 6.8
4# 364.5 421.4 438.6 477.3 482.0 1.813 7.7
5# 367.2 419.7 436.9 476.6 486.7 1.712 7.8
6# 395.4 432.5 443.9 475.0 479.3 1.773 7.0

注：T0.01，T0.05，T0.1，T0.5，Tf，Rmax，C600 分别为失重 1%，5%，10%，50% 的温度、最大分解速率时的温度、最大分解速率和 600℃的质量保持率。

由图 5 和表 2 可知，3#，4#，5# 复合材料的 T0.01

分别为 362.8，364.5℃和 367.2℃，与纯 PE–LD (1#)
的 T0.01 为 365.2℃相比，略有降低或升高，说明相

同总添加量 10 份，LDH／ZB 的配比对复合材料的

T0.01 有一定的影响；600℃时的质量保持率 ( 除 3# 外

) 均高于单加 LDH (6#)、单加 ZB (2#) 或纯 PE–LD 
(1#) 的质量保持率，其中 5# 试样的 600℃时质量保

持率最大，为 7.8%，与纯 PE–LD 的 600℃时质量保

持率 0.9% 相比有显著的提高，说明 LDH 和 ZB 均

对复合材料的热降解成炭有促进作用；单加 LDH 

(6#)、单加 ZB (2#) 和二者复配添加的复合材料的 Tf

均比纯 PE–LD 的 Tf 有显著的提高，且以 5# 试样的

Tf 达到了最大值 486.7℃，提高了 17.7℃；单加 LDH 
(6#)、单加 ZB(2#) 和二者复配添加的复合材料的 Rmax

均比纯 PE–LD 的 Rmax 有所降低，以 5# 试样的 Rmax

达到了最小值 1.712 %／℃，说明 LDH 和 ZB 对复

合材料高温热稳定性提升明显，且配比对复合材料

高温热稳定性提升有一定的影响。

2．2　复合材料的阻燃性能

图 6 给出了所有试样的 LOI 数据。由图 6 可

杨超



 131 张红霞，等：水滑石／硼酸锌对低密度聚乙烯热性能的影响 

知，单一加入 10 份 LDH 或 ZB 后，复合材料的 LOI
有一定的升高，提高了复合材料的阻燃性能，说明了

LDH 和 ZB 都具有一定的阻燃性能。LDH 与 ZB
二者复配比例对复合材料的 LOI 有一定影响，当

LDH 与 ZB 的配比为 8 ∶2 时，复合材料的 LOI 达
到了最大值 21.2%。这与复合材料 TG 分析数据得

到的结果一致。
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图 6　不同 LDH 和 ZB 配比时 PE–LD／LDH／ZB 的 LOI

3　结论

(1) 通过 TG 考察了 LDH 对 PE–LD／LDH 复

合材料的热降解性能影响，添加 LDH 后，PE–LD／

LDH 复合材料的 T0.01 提高了 30.2℃，Tf 也提高了

10.3℃，Rmax 有所减缓，600℃的质量保持率也提高

到 7.0%，添加 LDH 可以提升 PE–LD／LDH 复合材

料的热稳定性。

(2) 通过 TG 考察了 ZB 对 PE–LD／ZB 复合材

料的热降解性能影响，添加 10 份 ZB 后，PE–LD／

ZB 复合材料的 T0.01 降低了 27.2℃，这是由于 ZB 的

T0.01 较低所导致的，Tf 由 469.0℃提高到 484.4℃，提

高了约 16℃，Rmax 有所减缓，600℃的质量保持率也

提高到 3.4%。说明 ZB 的添加降低了 PE–LD 热降

解的速率，提高了聚乙烯主链的高温热稳定性。

(3) 对熔融共混法制备的 PE–LD／LDH／ZB
复合材料 (3#，4# 和 5#)、PE–LD／ZB 复合材料 (2#)
和 PE–LD／LDH 复合材料 (6#) 进行 TG 分析可知，

LDH 和 ZB 复配有一定的协同作用，在总添加量为

10 份 时，当 LDH 为 8 份，ZB 为 2 份，5# PE–LD／

LDH／ZB 复合材料的 T0.01 为 367.2℃比纯 PE–LD
的 T0.01 略高，Tf 达到了最大值 486.7℃，比纯 PE–LD
提高了 17.7 ℃，Rmax 也达到了最小值 1.712 %·

℃ -1，600℃时的质量保持率也达到最大值 7.8%。

(4) 通过 LOI 试验考察 LDH 和 ZB 配比对复合

材料阻燃性能的影响，单一加入 10 份 LDH 或 ZB
后，复合材料的 LOI 有一定的升高，说明了 LDH 和

ZB 都具有一定的阻燃性能。LDH 与 ZB 二者复配

比例对复合材料的 LOI 有一定影响，当 LDH 与 ZB
的配比为 8 ∶2 时，复合材料的 LOI 达到了最大值

21.2%。
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透性能增大，分离选择性降低。
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