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摘要：通过苯氧基环三磷腈 (PCPZ)、氢氧化镁 [Mg(OH)2] 添加量以及二者协同对高密度聚乙烯 (PE–HD) 热性

能影响的实验研究，探讨了 PCPZ 和 Mg(OH)2 对 PE–HD 热性能的影响规律，并对其影响原因进行了分析。结果表

明，在 PE–HD／PCPZ 混合体系中，随着 PCPZ 含量的增加，材料的热稳定性和残炭率也随之增大，当 PCPZ 质量分

数为 44% 时，800℃时的残炭率为 33.3%。PCPZ／Mg(OH)2 同时作用于 PE–HD 时对材料的热稳定性有协同效应，当

PCPZ，Mg(OH)2 质量分数分别为 15%，35% 时，协同效果最佳，800℃时的残炭率约为 35.2%。

关键词：苯氧基环三磷腈；氢氧化镁；高密度聚乙烯；热性能

中图分类号：TQ325.1+2，O635   文献标识码：A   文章编号：1001-3539(2013)01-0072-04 
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Abstract ：Effects of phenoxy cyclotriphosphazen(PCPZ)，Mg(OH)2 contents and their synergistic effects on thermal 
performance of polyethylene，high-density(PE–HD) were studied by experiments.The law of PCPZ and Mg(OH)2  affecting on 
thermal properties of PE–HD was discussed.And the affecting reasons were analyzed.The results show that the material thermal 
stability and char yield increase with the mass fraction of PCPZ increasing in the hybrid system of PCPZ and PE–HD .The carbon 
residue rate is 33.3% at 800 ℃ when the mass fraction of PCPZ is 44% in the system. There is a synergistic effect on the thermal 
stability of PE–HD when PCPZ and Mg (OH)2 are acted at the same time.The synergistic effects are best with carbon residue rate 
about 35.2% at 800℃ when the mass fraction of PCPZ and Mg (OH)2 is 15% and 35% respectively.
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近年来，氢氧化镁 [Mg(OH)2] 作为无卤阻燃添

加材料深受研究者的青睐，并在聚合物阻燃改性领

域得到了广泛应用 [1–4]。Mg(OH)2 在受热时会释放

出结晶水，吸收大量热能，抑制聚合物表面温度升

高，延缓聚合物热分解，同时分解释放出的水蒸气能

够稀释聚合物燃烧面周围的氧气和可燃气体，从而

达到阻燃的作用。Mg(OH)2 作为聚合物的阻燃剂具

有无毒、不挥发、不析出、价廉等优点，但其阻燃效率

不高，通常需要较高的加入量才能达到要求，这样会

降低聚合物的加工性能和韧性等指标。目前，研究

者通过采用提高 Mg(OH)2 细度、进行表面活化处理

等方式来提高其在聚合物中的分散性和相容性，但

也难以避免上述问题的出现 [5–9]。

苯氧基环三磷腈 (PCPZ) 是由磷原子和氮原子

以单双键交替排列组成六环体结构，P 侧基为苯氧

基 [10–11]。在 PCPZ 的分子结构中磷原子和氮原子均

为阻燃元素，苯氧基在分解过程中能够提供阻燃必

须的碳，因此 PCPZ 有望成为一种新型高效阻燃剂
[12–13]。笔者探索了 PCPZ 与 Mg(OH)2 对高密度聚乙

烯 (PE–HD) 热性能的影响，为进一步研究 PCPZ 和

Mg(OH)2 协同阻燃 PE–HD 提供依据。

1　实验部分

1．1　原材料

Mg(OH)2 ：纳米级，市售；

PE–HD ：5000 s，市售；

PCPZ ：自制。
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1．2　仪器及设备

转矩流变仪：RC90 型，德国哈克公司；

热重 (TG) 分析仪：2 Hi-Res TGA950 型，美国

TA 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：2910 型，美国 TA 公

司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：QUINTA 600F 型，美

国 FEI 公司。

1．3　试样制备

首先将 PE–HD 投入转矩流变仪中，待 PE–HD
熔 融 且 TQ 曲 线 平 衡 后 加 入 一 定 量 的 PCPZ 和

Mg(OH)2 继续捏合，TQ 曲线平衡并持续 1 min 后

得到试样。实验条件为：150℃，40 r／min。试样配

方见表 1。
          表 1　试样配方          ％ 

试样编号 PE–HD PCPZ Mg(OH)2

1# 72 28
2# 67 33
3# 61 39
4# 56 44
5# 50 10 40
6# 50 15 35
7# 50 18 32
8# 50 32 18

1．4　测试与表征

TG 分析：升温速率 10℃／min，温度范围为室

温～800℃，氮气保护，氮气流量 600 mL／s ；

DSC 分析：升温速率 10℃／min，氮气氛围，氮

气流速 50±5 mL／min ；

SEM 观察：高真空，电压 20 kV。

2　结果与讨论

2．1　PCPZ 对 PE–HD 热性能的影响

(1) 热分析。

为了对比 PCPZ 对 PE–HD 热分解特性的影响，

利用 DSC 测试仪测试了 PE–HD 和 4# 试样的热分

解特性，如图 1 所示。从图 1 可以看出，PE–HD 熔
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图 1　PE–HD 和 4# 试样的 DSC 曲线

融峰和分解峰的温度分别为 130.22，480.36℃。对

于 4# 试样，在 130.22℃处的吸热峰同样为 PE–HD
熔融峰，165℃处的吸热峰为 PCPZ 结晶体的熔点。

随着温度的升高，在 300℃左右 PCPZ 开始分解，到

311.92℃时热分解速率达到最大，440℃时 PE–HD
开始分解，480.36℃时热分解速率达到最大。

1#～4# 试样的 TG 曲线如图 2 所示。从图 2 可

以看出，随着 PCPZ 含量的增加，试样热稳定性和

残炭率有一定程度提高，在 800℃时 1#～4# 试样的

残 炭 率 分 别 为 17.1%，21.2%，28.8%，33.3%，表 明

PCPZ 对 PE–HD 的热稳定性有较明显的改善。
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图 2　试样的热重曲线

(2) 形貌分析。

2# 试样不同放大倍数的 SEM 照片如图 3 所示。

从图 3 可以看出，熔融的 PCPZ 呈球形微珠均匀分

散在 PE–HD 中，PCPZ 的直径小于 10 µm。这是因

为 PCPZ 被 PE–HD 熔体加热融化后，在剪切力的作

用下不断被分切并被 PE–HD 熔体包裹，形成球形

微珠。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—放大 500 倍；b—放大 1 000 倍；c—放大 2 000 倍；d—放大 5 000 倍

图 3　试样不同放大倍数的 SEM 照片
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2．2　PCPZ／Mg(OH)2 对 PE–HD 热性能的影响

(1) 热分析。

Mg(OH)2 和 6# 试样的 DSC 曲线如图 4 所示。

从图 4 可以看出，Mg(OH)2 在 300℃时开始分解释

放水，结晶水吸热形成水蒸气，直到温度达到 420℃

时完全分解。6# 试样在持续加热升温过程中首先

PE–HD 熔融，然后 PCPZ 融化，在 400℃附近开始明

显分解，在 443.36℃和 500℃附近出现了两个分解

峰。分析认为这是 Mg(OH)2 和 PCPZ 的分解温度

重合所致。温度达到 300℃时 Mg(OH)2 分解释放

的水汽化吸收大量的热量，降低材料表面温度，稀释

了材料表面的氧气，分解生成的活性氧化镁附着于

表面进一步起到隔离聚合物的作用。同时 PCPZ 分

解形成磷、氮和碳，磷氧化形成氧化磷、偏磷酸、焦磷

酸等物质，进一步脱去材料表面的水，并形成液膜

固着碳元素于材料表面，氮元素形成氮气稀释材料

表面的氧气，达到阻燃聚合物的作用。因此可发现

Mg(OH)2 和 PCPZ 对 PE–HD 有协同阻燃作用。
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图 4　Mg(OH)2 和 6# 试样的 DSC 曲线

5#～8# 试 样 的 TG 曲 线 如 图 5 所 示。 从 图 5
可以看出，6# 试样在 800℃时的残炭率最高，达到

35.2% ；800℃时残炭率最低的为 8# 试样，为 17.2%。

800℃时的残炭率不是随着 PCPZ 或 Mg(OH)2 含量

的增加而线性增加或减少，而是二者的复配比例对

PE–HD 的阻燃效果有一最佳值，在试验范围内 6#

试样所采取的复配比例阻燃效果最佳。
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图 5　试样的 TG 曲线

(2) 形貌分析。

6# 试样不同放大倍数的 SEM 照片如图 6 所示。

从图 6 可以看出，既有形状似球形的 PCPZ，也有不

规则状的 Mg(OH)2，二者按照设定好的比例分散在

PE–HD 中。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—放大 500 倍；b—放大 1 000 倍；c—放大 2 000 倍；d—放大 5 000 倍

图 6　试样不同放大倍数的 SEM 照片

3　结论

(1) 在 PE–HD／PCPZ 混 合 体 系 中，PCPZ 对

PE–HD 的 热 性 能 有 较 明 显 的 改 善，随 着 体 系 中

PCPZ 含量的增加，800℃时的残炭率也随之增大。

(2) 在 PE–HD／PCPZ／Mg(OH)2 体系中，PCPZ
／Mg(OH)2 对材料的热性能有协效作用，PCPZ 和

Mg(OH)2 质量分数分别为 15% 和 35% 时，协同效

应最佳，材料在 800℃时的残炭率约为 35.2%。
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我国注塑机发展七大亮点
经过 50 多年的发展，我国塑料机械行业走过了从无到

有、从小到大、从默默无闻到举世瞩目的历程。注塑机是我

国塑料机械行业的第一大类产品，注塑机的发展一直受到世

界塑料机械行业的赞叹。目前，我国注塑机的发展呈现出七

大亮点：

(1) 注塑机产值在我国塑机行业中位居第一，塑料机械

的三大类产品依次是注塑机、挤出机和吹塑机，它们占塑料

机械总产值的 80% 以上，其中注塑机又占以上三大类品种

总产值的 50% 以上；

(2) 注塑机的年产量位居世界第一，其中，我国宁波地区

的注塑机年产量约为世界年产量的 1／3，是世界上最大的

注塑机生产基地；

(3) 注塑机的年总产值位居世界第三，位居第一的是欧

洲，位居第二的是日本；

(4) 注塑机成为我国塑料机械出口的第一品种，是塑料

机械出口的主力军；

(5) 注塑机产业的发展速度位居行业首位，进入新世纪

以来，我国塑机行业年平均增长率达到 20% 以上，而注塑机

的发展速度在行业内一直遥遥领先；

(6) 注塑机的技术水平与发达国家的差距减小，由于加

快了科技创新步伐，进一步增强了自主创新的能力，某些产

品已经处于国际领先地位；

(7) 注塑机产业实现了中国名牌产品“零”的突破，在我

国塑料机械行业捧回的 4 块“中国名牌产品”奖牌中，注塑

机产品获得了 3 块奖牌。　　　　　　　　   　　( 中聚网 )

温州塑料市场项目进入选址阶段
记者从温州市塑料行业协会四届二次会员大会上获悉，

筹备了四五年的温州塑料市场项目已进入选址阶段。

目前，全市年需各种塑料原辅材料在 600 万 t 左右，但

因没有大型的专业化的生产材料市场，所需原材料基本都要

从外地市场购买，物流成本的增长导致了塑料产品成本增

加。企业不堪成本增加的重负，供需之间矛盾日益突出。温

州市塑料行业协会会长邵泰清说，有产业却没有市场，市场

建设的滞后，已成为制约全市塑料工业发展的瓶颈。早在

2007 年，筹建塑料市场就成为诸多塑料企业的心愿。

在众多企业的呼吁下，2012 年市场建设终于有了新的

进展。邵泰清介绍，为了筹建市场，协会 2012 年召集或参与

专题会议 7 次，大小报告提案撰写过 8 个，走访有关部门及

企业 26 次，如今该项目终于进入选址阶段。

据了解，2012 年 1～10 月份，温州塑料行业完成工业总

产值 499.58 亿元，在全国地市中名列前茅。　　( 温州商报 )




