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摘要：利用锥形量热仪在 50 kW／m2 热辐射条件下，研究了几种无卤阻燃线性低密度聚乙烯 (PE–LLD) 体系的

燃烧行为。结果表明，PE–LLD／乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC)／改性氢氧化镁／微胶囊红磷体系的阻燃性能最

好，其最大热释放速率为 182 kW／m2，达到最大热释放速率时间为 90 s，燃烧完成时间为 1 606 s，最大烟释放速率

为 0.041 m2／s，最大失重温度时的残炭率为 27.7%。该体系在燃烧时使 PE–LLD 更早的发生热降解，但热降解速度

变得缓慢，这与燃烧时炭层的形成密切相关。
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Abstract ：The flammability behaviours of several halogen-free flame retardant PE–LLD composite were studied by using 
cone calorimeter at incident heat flux of 50 kW／m2. The results show that PE–LLD／EVAC／modified MH／MRP system has best 
combustion performance as follows ：the maximum heat release rate is 182 kW／m2，the maximum heat release rate time is 90 s，
complete burning time is 1 606 s，the maximum smoke release rate is 0.041 m2／s，the residual carbon content at the temperature 
of maximum weight loss is 27.7%. The system degrades earlier during combustion，but the thermal degradation rate becomes slow，

which is closely related to the formation of carbon layer when burned.
Keywords ：PE–LLD ；heat release rate ；smoke release rate ；TGA ；carbon layer

聚乙烯 (PE) 阻燃性能较差，燃烧传播速度快、

热值高，燃烧时还会产生浓烟和有毒气体，从而限制

其在某些防火要求较高的工程领域的应用。近年来，

由高分子聚合物材料着火所引起的重大火灾呈上升

趋势 [1]。因此，提高 PE 材料的阻燃性，扩展其使用

范围已经成为当前研究的重点。过去 PE 的阻燃改

性通常采用卤系阻燃剂，这种阻燃体系燃烧时烟、毒

气和腐蚀性气体的生成量很大 [2]。因此，开发相容

性、分散性好，高效、安全无毒、绿色环保的无卤阻燃

PE 材料就有着十分重要的意义 [3–5]。

目前，无卤阻燃 PE 体系的研究主要有以下几

个方面：(1) 复配阻燃体系的研究，主要是与无机阻

燃剂的复配，例如，聚合物／纳米蒙脱土的复配就有

利于提高聚合物的力学性能和阻燃性能 [6]，此外，加

入纳米蒙脱土能显著降低体系的热释放速率及质量

损失率，表现出良好的阻燃性能 [7]，但是单靠引入纳

米蒙脱土无法实现体系氧指数和垂直燃烧性能的大

幅度提高，因此，蒙脱土只能与其它阻燃剂协同使

用 [8]。可膨胀石墨 (EG) 协同聚磷酸铵 (APP) 复配

有利于体系热稳定性增加，热降解变慢，燃烧后的残

炭率增加 [9]。(2) 表面改性阻燃体系的研究，添加一

定量的偶联剂是提高高填充阻燃材料韧性的廉价、

方便和实用的途径。卢克磊等 [10] 用氢氧化镁 (MH)
和水合硼酸锌制备了无卤阻燃高密度聚乙烯，并针

对无卤阻燃体系韧性下降很大的缺点，通过羟基硅

油改性阻燃体系来增韧。陈一等 [11] 通过采用偶联

剂如硅烷、钛酸酯等对纳米 MH 进行湿法改性，不

但提高了力学性能，阻燃性能还相应得到提高。(3)
交联技术的研究，在塑料加工时添加一定的交联剂

或通过高能射线辐射的方法，使线性高聚物变成具
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有三维空间网状结构的聚合物，这种结构抑制了聚

合物分子间的滑动，不但能改善阻燃剂的分散性，利

于塑料燃烧结炭，提高体系的阻燃性能 [12]。

锥形量热仪是一种综合性很强的燃烧测定仪，

它不仅仅可以获得热释放速率，还能获得烟释放行

为，有助于阻燃机理的研究，其实验结果与实际火灾

的燃烧行为就有良好的相关性。

笔者前期制备了改性 MH、微胶囊红磷 (MRP)
及乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC) 阻燃线性低密

度聚乙烯 (PE–LLD) 体系，并研究了其氧指数、垂直

燃烧性能及力学性能，现采用锥形量热仪在 50 kW
／m2 热辐射条件下研究体系燃烧时的热量释放，并

结合热重实验研究其热降解行为。

1　实验部分

1．1　原材料

PE–LLD ：中石油兰州石化分公司；

PE–LLD／改性 MH(100／80)，PE–LLD／改性

MH／MRP(100／70／10)，PE–LLD／EVAC／ 改 性

MH／MRP(60／40／70／10) ：自制。

1．2　仪器及设备

双螺杆挤出造粒机：CET–35 型，科倍隆科亚 (
南京 ) 机械有限公司；

注塑机：CJ80 m3V 型，广州震德塑料机械有限

公司；

锥形量热仪：FTT0007 型，英国 FTT 公司；

热重 (TG) 分析仪：Q50 型，美国 TA 公司。

1．3　性能测试

锥形量热仪实验：按照 ASTME1354 规定，将样

品用铝薄包裹后在 50 kW／m2 热辐照功率下进行

燃烧行为测定。

TG 分析：在 N2 氛围下，以 10℃／min 的速度

升至 600℃，再自然冷却至室温，得到 TG 曲线。

2　结果与讨论

2．1　热释放速率

热释放速率是评价火灾大小的参数，热释放

速率越大，材料燃烧速度越快，火险的危险性也就

越大。表 1 给出了不同体系的热释放过程相关数

据。从表 1 可以看出，纯 PE–LLD 的最大热释放速

率为 1 958 kW／m2，燃烧完成时间仅为 494 s，可见

PE–LLD 十分容易燃烧且燃烧迅速。随着阻燃剂的

加入，其燃烧时的热释放行为与纯 PE–LLD 相比有

明显的差别，最为显著的是热释放速率有效降低。

首先，PE–LLD／改性 MH，PE–LLD／改性 MH／

MRP，PE–LLD／EVAC／改性 MH／MRP 与纯 PE–
LLD 相比，最大热释放速率分别急剧下降为 245，
211，182 kW／m2，PE–LLD／EVAC／ 改 性 MH／

MRP 体系相对纯 PE–LLD 降低了近 90% ；其次，阻

燃体系的添加，由于生成了炭层，使得 PE–LLD 的燃

烧过程大大延长，PE–LLD／改性 MH，PE–LLD／

改性 MH／MRP，PE–LLD／EVAC／改性 MH／MRP
体系的燃烧完成时间分别为 1 033，1 037，1 606 s。
比较 PE–LLD／改性 MH 复合体系与 PE–LLD／改

性 MH／MRP 复合体系，由于 MRP 的添加，体系燃

烧生成具有一定粘性的聚偏磷酸玻璃状膜，能与松

散 MgO 颗粒粘结形成具有隔氧绝热作用的致密炭

层 [13]。此外添加了 EVAC 以后，体系的最大热释放

速率也明显下降，其原因是 EVAC 为含有氧基的树

脂，对于阻燃体系来说更加易于成炭，体系的成炭量

增大，有利于隔绝可燃物质的热传递，从而提高了体

系的阻燃性能。
表 1　不同体系的热释放速率与质量损失率

材料
最大热释放速
率／(kW · m–2)

达到最大热释
放速率时间／s

燃烧完成
时间／s

PE–LLD 1 958 260 494
PE–LLD／改性 MH 245 85 1 033

PE–LLD ／改性 MH／MRP 211 100 1 037
PE–LLD ／EVAC／改性

MH／MRP 182 90 1 606

2．2　烟释放速率

图 1 示出几种复配体系的烟释放速率。由图 1
可知，与 PE–LLD 纯样相比，加入阻燃剂后体系更

早的产生烟释放，但阻燃剂的加入使最大烟释放速

率明显降低，烟释放速率的大幅度降低证明阻燃体

系抑制了烟释放速度和生成量。对比 3 种阻燃体

系发现，PE–LLD／改性 MH／MRP 和 PE–LLD／

EVAC／改性 MH／MRP 体系的烟释放量相对增加，

表明磷的加入促进了体系的烟生成量。

2．3　TG 分析

图 2 是几种复合体系的 TG 曲线。从图 2 可以

看出，几种体系的热释放曲线形状类似，分解温度

变化不大，随着阻燃剂的添加，有稍许向后推移现

象，说明体系在高温阶段的热稳定性有一定提高。

PE–LLD 在 400℃开始分解，分解迅速，502℃时残

炭率仅为 0.65%，几乎全部烧尽。此外，PE–LLD／

EVAC／改性 MH／MRP 体系显示出 2 个失重台阶，

第一台阶温度段在 320～400℃，初始分解温度较纯

PE–LLD 的初始分解温度略有下降。第二层台阶温
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度段在 400～500℃，PE–LLD／EVAC／改性 MH／

MRP 复配体系的最大失重温度为 505℃，虽然最大

失重温度相对变化不大，但是随着阻燃体系的加入，

提高了体系在高温段的稳定性，最大失重温度时的

炭残余量为 27.7%，相对纯 PE–LLD 样提高了近 43
倍，较没有加入 EVAC 的体系残炭量也大为提高。

2．4　炭层的形成

PE–LLD／EVAC／改性 MH／MRP 复合体系在

燃烧时形成炭层，阻止可燃性挥发物的释放，同时又

阻止热量向材料里层传递，从而降低了燃烧速率。

由此可见炭层的形成是影响阻燃效果的关键因素，

图 3 为 PE–LLD／EVAC／改性 MH／MRP 体系燃

烧后形成的炭层。

图 3　PE–LLD／EVAC／改性 MH／MRP 体系燃烧后的炭层

3　结论

材料在燃烧时的热降解行为决定其热释放。

阻燃剂的加入明显降低了体系的热降解速度，燃烧

完成时间也大大延长，燃烧过程中的烟释放量较纯

PE–LLD 样减少将近一半，阻燃性能的大幅度提升

与燃烧时炭层的形成密切相关。
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日本研制出抗雷击碳纤维复合材料
CFRP 是碳纤维和树脂结合而成的复合材料，密度大约

是铁的 1／4，但强度却是其 5 倍，因可节省燃料费用，近年

其在航空器、机动车等领域的应用逐步扩展。众所周知，航

空器和风力发电等对材料的抗雷击性要求十分严格，怎样既

可以利用碳纤维的优越特性，又可以减少或者避免雷击对机

器的伤害成为了相关行业研究课题。

目前，为了避免雷击对机体的破坏，大多在碳纤维表面

加上金属材料，以起到保护作用，但是落雷导致的烧焦损伤

情况时有发生。

对此，山形大学后藤晃哉博士、高桥辰宏教授联合东京

大学、宇宙航空研究开发机构 (JAXA) 以及两个企业组成了

“新型 CFRP 研发组”。从复合材料本身下功夫进行了研究。

普通 CFRP 中的树脂不能导电，遇到雷击时，雷电容易停留

在机器体表面引起破损。对此，该团队潜心研发出了可以将

雷电能量转换吸收的树脂，这一成果可以有效减少雷击对航

空、风电等机体的伤害。该成果预计近期刊登在美国的国际

学术杂志上。

7 月 7 日山形大学公布抗雷击复合材料的研制已经取

得成功，此成果尚属世界首例。因上下游多家机构的参与，

保证了产品的实用性和安全性。后藤博士和高桥教授对该

成果进行了说明，高桥教授表示，“改良过程还需持续四五

年”，在此基础上，“将其应用于风电领域，可以为风机发电量

的增加贡献力量”。                                              (中聚网 )

抗菌塑料标准将进一步规范行业应用
随着人们对产品安全与卫生意识的增强，全球抗菌塑料

市场的规模不断扩大。相关研究报告预测，到 2015 年，全球

抗菌塑料的工业应用市场规模达到 14 亿英镑，用于消费品

的产品价值为 10.3 亿英镑，全球 20% 的塑料制品具有抗菌

功能，所以必将需要抗菌塑料标准进行行业规范。

目前，日本等发达国家的抗菌家电产品普及率非常高。

日本早在 20 世纪 90 年代初就推出抗菌冰箱、抗菌洗衣机等

家用电器，目前抗菌家电占家电市场份额超过 50%。日本的

塑料抗菌剂涵盖所有塑料品种，每年用量超过 150 万 t，是人

均抗菌剂使用量最大的市场，并将目光投向欧美和中国的抗

菌产品市场。

据悉，我国的塑料抗菌剂近几年来得到快速发展，应用

领域在不断拓宽。2008 年，国家技术质量监督检疫总局陆

续颁布实施家电抗菌、除菌的一系列标准。2011 年，家电抗

菌国家标准的颁布，进一步规范了抗菌塑料在家电行业的应

用。目前，国内对抗菌塑料的需求量为 15 万 t／a，抗菌聚丙

烯在抗菌塑料中占有重要的份额，国内消耗量超过 5 万 t／a。
这个用量不大，因为以前我国在家电抗菌材料的使用上没有

强制的立法和统一的标准。随着抗菌塑料标准标准的出台，

“抗菌”的概念会越来越深入人心，国内对抗菌聚丙烯的需求

也会越来越大，预计每年需求量增长 20% 甚至更多。中国

石化北京化工研究院副总工程师张师军对抗菌聚丙烯的市

场前景充满信心。                                             ( 中塑在线 )

杨超




