
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 43 卷，第 7 期

2015 年 7 月

Vol.43，No.7
Jul. 2015114

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2015.07.025

溴系协效阻燃体系对 PP 阻燃和生烟性能的影响 *
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摘要：利用极限氧指数、锥形量热仪和热重分析等方法对比研究了溴 – 锑和溴 – 铋协效阻燃体系对聚丙烯 (PP)

阻燃性能和生烟性能的影响。结果表明，八溴醚 – 氧化铋和八溴醚 – 三氧化二锑阻燃体系能明显提高 PP 的阻燃性能；

当溴 – 锑和溴 – 铋阻燃剂的质量比为 3∶1 时，协同阻燃效果最佳，其中八溴醚 – 三氧化二锑和八溴醚 – 氧化铋的协

同效率值分别为 3.96 和 4.32。与纯 PP 相比，八溴醚的加入明显增大了 PP 的生烟速率 (SPR) 和总生烟量 (TSR)，但溴 –

铋阻燃 PP 的 SPR 峰值和 TSR 相比于溴 – 锑阻燃 PP 却分别下降了 14.94% 和 14.32%。热重分析表明，溴 – 铋阻燃

体系相比于溴 – 锑阻燃体系能较早地释放出 HBr，并更大程度地降低 PP 的热裂解速率，从而更有效地提高溴系阻燃

PP 的协同阻燃效率并降低生烟量。
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Abstract ：The influences of bromine-antimony and bromine-bismuth flame retardant systems on the flame retardancy and 

smoke properties of polypropylene (PP) were studied by limited oxygen index，cone calorimeter and thermo-gravimetric analyzer.
The results show that the flame retardant systems of tetrabromobisphenol A bis(2，3-dibromopropyl ether)(TBAB)-antimony 
trioxide (Sb2O3) and TBAB-bismuth oxide (Bi2O3) obviously improve the flame retardancy of PP. When both the mass ratio of TBAB-
Sb2O3 and TBAB-Bi2O3 are 3∶1， the synergistic effects are the best，while the values of synergistic efficiency for TBAB-Sb2O3 and 
TBAB-Bi2O3 are 3.96 and 4.32 respectively. In addition，the peak SPR and TSR of bromine-bismuth system decrease by 14.94% 
and 14.32% respectively in comparison with bromine-antimony system treated PP，while both bromine-antimony and bromine-
bismuth systems increase the SPR and TSR compared to pure PP. Thermal gravimetric analysis indicates that the higher synergistic 
effectiveness of bismuth oxide compared to antimony trioxide in the PP／TBAB mixture is contribute to bismuth oxide can catalyze 
the decomposition of TBAB at lower temperature and reduce the rate of volatilization of polypropylene.
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聚丙烯 (PP) 由于具有优异的物理和化学性能，

被广泛应用于日常用品、电子电器、汽车、包装及建

筑材料等领域。但 PP 极易燃烧，极限氧指数 (LOI)
只有 18.3% 左右，且着火后不易熄灭，限制了它的

应用，常需要对其进行阻燃处理 [1]。溴系阻燃剂与

三氧化二锑并用是比较高效的协效阻燃体系 [2–3]，对

PP 也有较好的阻燃效果 [4]。但三氧化二锑有毒性，

发烟量大，限制了其在高档产品或特定环境的应用
[5–6]。而氧化铋是一种环境友好金属化合物，着火时

不会产生大量有毒烟气，且具有阻燃和消烟双重作

用 [7–8]。目前，虽然关于溴 – 锑阻燃体系的应用研究

比较多，但溴 – 铋阻燃体系的相关研究还较少。因

此，笔者以 PP 为研究对象，利用极限氧指数 (LOI)、
热重 (TG) 分析和锥形量热仪对比研究溴 – 锑和溴

– 铋协效阻燃体系对 PP 阻燃性能和生烟性能的影

响，并对其作用机理进行分析。

1　试验部分

1．1　主要原材料

聚丙烯 (PP) ：1102K，神华化工有限公司；

八溴醚 (TBAB)、三氧化二锑 (Sb2O3) ：济南晨
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旭化工有限公司；

氧化铋 (Bi2O3) ：分析纯，成都市科龙化工试剂

厂。

1．2　主要仪器及设备

锥形量热仪：2000 标准型，英国 FTT 公司；

密炼机：ZG–107 型，东莞正工机电设备科技有

限公司；

平板硫化机：SU–70B 型，常州苏研科技有限公

司；

LOI 测试仪：HC–2 型，江宁县分析仪器厂；

TG– 差热分析仪：Labsys Evo STA 型，法国塞

塔拉姆仪器公司。

1．3　试样制备

按照拟定的配方，将阻燃剂与 PP 按一定比

例加入密炼机，在 170℃条件下密炼 20 min，使
其混合均匀，然后在平板硫化机上于此温度热

压 10 min，再 于 20 ℃ 条 件 下 冷 压 5 min，制 取

100 mm×100 mm×4 mm 试样。所制备的试样

中阻燃剂为 TBAB 分别与 Sb2O3 和 Bi2O3 的混合

物，总质量分数为 7%，其中 TBAB-Sb2O3 和 TBAB-
Bi2O3 的质量比分别选取 1 ∶0，1 ∶1，2 ∶1，3 ∶1，
4 ∶1，5 ∶1，0 ∶1。
1．4　性能测试

LOI 按照 GB／T 2406–2009 测试，试样尺寸

100 mm×6.5 mm×4 mm。

热释放速率 (HRR)、总释放热 (THR)、生烟

速率 (SPR) 和总生烟量 (TSR) 按 ISO 5660–2002
测 试，热 辐 射 强 度 为 50 kW／m2，试 样 尺 寸 为

100 mm×100 mm×4 mm。

TG 分析：在空气气氛下，流量 20 mL／min，取
大约 5～10 mg 试样放置在坩埚中，然后以 10℃／

min 的升温速率从室温加热到 700℃。

2　结果与讨论

2．1　协效阻燃体系对 PP 阻燃性能的影响

图 1 为质量分数为 7% 的不同溴 – 锑和溴 – 铋

比例下阻燃 PP 的 LOI 值。由图 1 可以看出，在阻

燃剂的总质量分数为 7% 时，PP 的 LOI 随 TBAB
与 Sb2O3 质量比和 TBAB 与 Bi2O3 质量比的降低

呈先增加后下降的趋势，其中当 TBAB 与 Sb2O3 质

量比及 TBAB 与 Bi2O3 质量比均为 3 ∶1 时，PP 的

LOI 值达到最大值，分别为 28.2% 和 29.1%。在相

同条件下，溴 – 铋协效阻燃 PP 的协同效果优于溴

– 锑协效阻燃 PP，其中 TBAB／Bi2O3 的协同效率

(SE) 值为 4.32，而 TBAB／Sb2O3 的 SE 值为 3.96，以
下就以 TBAB 与 Sb2O3 质量比以及 TBAB 与 Bi2O3

质量比均为 3 ∶1 的比例阻燃 PP 研究阻燃性能。

LO
I

%

图 1　质量分数为 7% 的不同溴 – 锑和溴 – 铋比例下阻燃 PP 的

LOI 值

选取质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋 (TBAB
与 Sb2O3 以及 TBAB 与 Bi2O3 质量比均为 3 ∶1) 阻
燃 PP 进行锥形量热仪分析，HRR 和 THR 曲线分别

见图 2 和图 3。
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图 2　质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的 HRR 曲线
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图 3　质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的 THR 曲线

由图 2 和图 3 可以看出，试样点燃后，HRR 急

剧上升，在 150 s 左右达到峰值，之后迅速下降，

THR 则先急速升高，在 250 s 左右趋于稳定。添加

阻燃剂后，PP 复合材料的 HRR 及其峰值、THR 均

明显下降，其中纯 PP 的 HRR 峰值为 1 263.3 kW
／m2，THR 为 137.1 MJ／m2，而溴 – 锑阻燃 PP 的

HRR 峰值和 THR 分别为 1 002.0 kW／m2 和 112.1 
MJ／m2，溴 – 铋阻燃 PP 的 HRR 峰值和 THR 分别

为 883.9 kW／m2 和 103.4 MJ／m2。与纯 PP 相比，

溴 – 锑阻燃 PP 的 HRR 峰值和 THR 分别下降了
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20.68% 和 18.23%，而溴 – 铋阻燃 PP 的 HRR 峰值

和 THR 分别下降了 30.03% 和 24.58%。另外，阻

燃剂的加入可以抑制材料的点燃，使 PP 的点燃时

间增加，从而不同程度地提高材料的 LOI。综上可

以看出，溴 – 铋阻燃体系比溴 – 锑阻燃体系能更有

效地降低材料的 HRR 峰值和 THR 并提高材料的

LOI。
2．2　协效阻燃体系对 PP 生烟性能的影响

质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的

SPR 曲线和 TSR 曲线分别见图 4 和图 5。
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图 4　质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的 SPR 曲线
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图 5　质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的 TSR 曲线

由图 4 和图 5 可以看出，试样的 SPR 曲线在

点燃后便迅速上升达到峰值，随后急剧下降，TSR
则先急速升高，在 200 s 左右趋于稳定，其中纯 PP
的 SPR 峰 值 为 0.106 m2／s，TSR 为 1 390.14 m2

／m2，而溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的 SPR 峰值分

别 为 0.154 m2／s 和 0.131 m2／s，TSR 分 别 为

1980.35 m2／m2 和 1696.71 m2／m2。 与 纯 PP 相

比，溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的 SPR 峰值分别增

加了 45.28% 和 23.58%，TSR 分别增加了 42.46%
和 22.05%，其中溴 – 铋阻燃体系的 SPR 峰值和

TSR 相比于溴 – 锑阻燃体系分别下降了 14.94% 和

14.32%，表明溴 – 铋阻燃体系相比于溴 – 锑阻燃体

系具有较小的生烟量。此外，纯 PP 的 SPR 达到峰

值的时间还明显低于溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP，这与

溴 – 锑和溴 – 铋阻燃体系主要通过气相阻燃产生

HBr 来抑制 PP 分解产物的燃烧有关，溴 – 锑和溴 –

铋阻燃体系使 PP 在分解初期的裂解产物不完全燃

烧从而导致材料生烟量增加 [9]，这点由阻燃 PP 的

TTI 明显增加便可以看出。值得注意的是，溴 – 铋

阻燃体系可能类似于氯 – 铋阻燃体系存在凝聚相阻

燃作用，在燃烧过程中释放出 BiBr3 类似于 BiCl3 能

催化 TBAB 与 PP 的缩合，从而降低 PP 的热裂解速

率，使材料的生烟量低于溴 – 锑阻燃 PP[10]。

2．3　协效阻燃体系对 PP 热稳定性的影响

图 6 为质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋阻燃

PP 的 TG 和 DTG 曲线。
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图 6　质量分数为 7% 的溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 的 TG 和 DTG 曲线

由图 6 可以看出，纯 PP 和阻燃 PP 均分解完全，

最终残余物的质量分数为 0%。纯 PP 分解温度区

间为 360～450℃，初始分解温度为 362.02℃，峰值

分解温度为 416℃，峰值质量损失速率 (PMLR) 为
19.62%／min。而阻燃 PP 有两个主要失重阶段：第

一阶段在 280～360℃之间，主要为溴系阻燃剂的分

解温度区间，其中溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 在该阶

段的初始分解温度分别为 286.69℃和 247.61℃；第

二阶段在 360～450℃之间，主要为 PP 的分解温度

区间，其中溴 – 锑和溴 – 铋阻燃 PP 在该阶段的初

始分解温度分别为 378.49℃和 367.53℃，峰值分解

温度分别为 416.64℃和 388.52℃，PMLR 分别为

18.13%／min 和 15.72%／min。由此可以看出，阻燃
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剂的加入主要降低了 PP 的热裂解速率，这主要与

溴系阻燃剂分解出的 HBr 能捕捉燃烧反应中的活

性自由基并抑制气相链式反应，从而减缓 PP 的热

分解和氧化分解有关。此外，溴 – 铋阻燃体系能使

TBAB 在较低温度下分解出 HBr，即较早地挥发出

HBr，从而可以更有效地抑制 PP 的燃烧，因此相比

于溴 – 锑阻燃体系能更大程度的降低材料的 HRR
和 THR 并提高材料的 LOI。从材料的分解特征看，

溴 - 铋阻燃体系的阻燃和抑烟作用与 PP 热裂解速

率明显降低有关。

3　结论

(1) TBAB–Sb2O3 和 TBAB–Bi2O3 协效阻燃剂

能明显地提高 PP 的阻燃性能，其中 TBAB–Sb2O3

和 TBAB–Bi2O3 的质量比为 3 ∶1 时，协同阻燃效

果最佳。溴 – 铋阻燃体系比溴 – 锑阻燃体系具有

较高的协同效率，其中二者的 SE 值分别为 4.32 和

3.96。与此相反，八溴醚的加入却增大了 PP 的 SPR
和 TSR，其中溴 – 铋阻燃体系的 SPR 低于溴 – 锑阻

燃体系。

(2) TBAB–Bi2O3 在燃烧过程中相比于 TBAB–
Sb2O3 能较早地释放出 HBr，并更大程度地降低 PP
的热裂解速率，从而有效地抑制 PP 的裂解和燃烧，

因此能更有效地提高溴系阻燃 PP 的 LOI 及降低

HRR，THR，SPR 和 TSR。
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中印塑机“相亲大会”，中国企业将对
印度市场发动攻势

由印度全印塑胶行业协会、中国塑料机械工业协会和西

麦克国际展览有限责任公司三方联合主办，西麦克国际展览

有限责任公司承办的中印塑料工业产能合作企业家对接会

在广州召开。

我国塑料工业销售产值从 2006 年的 216 亿元增长到

2014 年的 520 亿元，年均增速为 11.7% ；利润总额从 2006
年的 17.35 亿元增长到 2014 年 48 亿元，年均增速为 16.3%。

截止至 2014 年，我国塑料机械工业的生产产量已经实现连

续 14 年位居世界第一，是名副其实的世界塑料机械生产大

国、消费大国和出口大国，在全球塑机市场具有举足轻重的

地位。

近几年，印度塑料行业发展迅速，市场体量巨大。2015
年 2 月份，印度塑料展基金委员会发布的“2013~2017 印度

塑料行业报告”称，至 2018 年，印度对主要聚合物的需求量

预计将升至 1 650 万 t; ；至 2020 年，印度的塑料年消费量将

超过 2 000 万 t，成为全球第三大塑料市场。同时，印度塑胶

机械的生产能力严重不足，无法满足本地市场的需求，因而

印度市场对塑料机械的需求量十分巨大。  （工程塑料网）
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