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金属氧化物对聚丙烯膨胀阻燃体系阻燃性能的影响!

\ ] P^_!! ‘-a J$b
（北京理工大学材料科学与工程学院 北京 %""#%）

摘 要 将 9+!:’、;1!:’、;8:! 添加到聚磷酸铵（<==）和双季戊四醇（>=(?）膨胀型阻燃聚丙烯（==）体系中，采

用氧指数（:@）、热分析（AB<）、热红联用（AB$CA@?）和扫描电镜（;(D），考察它们对膨胀阻燃体系的催化协效作
用，探讨其作用机理 3结果表明，’ 种金属氧化物在适量的添加下都可以提高体系的氧指数 3 AB结果表明，
9+!:’ 的加入可以提高膨胀炭层在高温时的热稳定性，增加高温时残余物的量；AB$CA@?结果显示添加 9+!:’

后，膨胀阻燃剂在热分解过程中，气体的释放过程发生了改变 3膨胀炭层的 ;(D图表明，9+!:’ 可以改善膨胀

炭层的形貌，提高炭层的隔热隔质性能 3 "E% F2G的 9+!:’ 和 % F2G的纳米黏土复配用于膨胀阻燃体系中，可以

在阻燃剂添加 !"份下，样品氧指数达到 !#E’；在阻燃剂添加 !H时，样品（’E! ))）通过 IJ$&K L$"级 3 "E% F2G
的 9+!:’ 和 % F2G纳黏粘土的添加，还可以提高体系的力学性能 3
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以聚磷酸铵（<==）和季戊四醇（=(?）复配膨
胀阻燃剂阻燃聚丙烯（==）是无卤阻燃 ==的一个
研究方向 3这个体系存在阻燃剂添加量大、吸湿、
易析出的缺点 3添加各种催化协效剂，是提高膨胀
阻燃剂阻燃效率、降低添加量的一种有效的手

段［%］3过渡金属化合物可以提高膨胀阻燃体系的
阻燃性能，近年来已经越来越为人们所重视，硼酸

锌已经作为膨胀阻燃体系中常用的协效剂 3
9M6.1+NM2等采用分子筛作为 <==O=(?膨胀阻燃体
系的催化剂，在最佳用量 % F2G时，可显著提高阻
燃效果［!］3 J4F+8 和 (85M［’ P H］研究了锌、锰、铬、钼
及铜等一系列金属化合物对于 <==O=(? 体系的
催化协效作用，其中 Q8:在添加 % F2G时，氧指数
可以从 !REHG提高到 ’%EKG，D8:在添加 ! F2G
时，氧指数最高可以达到 ’’E#G 3ST48［R］将甲酸镍
添加到 ==O<==O=(?体系中，当添加量在 ! F2G和
’ F2G时，样品氧指数提高了 # 个单位 3 ;1!:’ 作

为卤系阻燃剂协效剂的研究已经很多，但是主族

金属化合物在膨胀阻燃剂中的应用却极少被关

注 3
本文采用双季戊四醇（>=(?）作为膨胀阻燃

剂的炭源，取代吸水性高的 =(?［U，#］，选择第五主
族的铋、锑及相邻的锡元素的金属氧化物作为

<==O>=(?O==膨胀阻燃体系的催化剂，研究了这
’种主族金属氧化物对膨胀阻燃 ==体系阻燃性

能的影响规律，并进一步探讨了其作用机理 3

! 实验部分

!"! 原料
聚丙烯（==$A’";），大庆石化总公司；聚磷酸

铵（<==，结晶!型），杭州捷尔思阻燃化工有限公
司；双季戊四醇（>=(?），栗阳市瑞阳化工有限公
司；氧化铋（9+!:’），氧化锑（;1!:’），二氧化锡

（;8:!），分析纯 3
!"# 试样制备
粉料在球磨机中磨细、混匀后，与聚丙烯一起

通过螺杆挤出，造粒，注塑成所需测试样条 3
!"$ 测试方法
氧指数按 B9OA!K"R$&’ 进行测定，氧指数仪

?T4M)42.+7 ;7+482+V+7 J25 制造 3 IJ$&K 垂直燃烧按
B9OA!K"R$&’进行测定，垂直燃烧测试仪由江宁制
造的 SQC$! 3力学性能按照国家标准 B9OA %"K"$&!
测定，拉伸速率为 H" ))O)+8，拉力机为上海德杰
仪器设备有限公司制造的 >WJJ$H""" 3热分析采
用 X(AQ;SY公司的 !"& C%型热分析仪，升温速率
为 %" ZO)+8，动态氮气气氛 3 红外光谱仪是
AT4.)MV+[T4.公司的 RU"" 型号 3采用 J4M%K"H" L=
扫描电镜对燃烧残炭进行形貌分析 3
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! 结果与讨论

!"# $%!&’，()!&’，(*&! 对膨胀阻燃 ++ 氧指数
的影响

在保持 !!"#!!"$!%& 质量比（’(")*"*）不变
的情况下，考察 +,-./、01-./ 和 02.- 含量对体系

氧指数的影响 3表 ) 给出了不同质量分数 +,-./

的 !!"#!!"$!%&膨胀阻燃体系的氧指数，不含金
属氧化物的基本体系氧指数为 -/4/5，当 +,-./

加入量为 (4) 675时，氧指数达到最大 -*4-5 3在
加入量大于 (4/ 675，氧指数开始呈现下降趋势 3
表 -给出了不同质量分数 01-./ 的 !!"#!!"$!%&
膨胀阻燃体系的氧指数，当 01-./ 加入量在 (4*
675时，氧指数达到最大 -84*5 3表 /给出了不同
质量分数 02.- 的 !!"#!!"$!%&膨胀阻燃体系的
氧指数，随着 02.- 的添加，氧指数开始呈现上升

趋势，当 02.- 加入量在 (4/ 675时，氧指数达到
最大 -*4/5，继续添加 02.-，氧指数呈现下降趋

势 3
从表 ) 到表 / 显示，/ 种金属氧化物对氧指

数的影响有两个共同的特征，一是都在很低的含

量时可以使氧指数提高 - 9 /个单位，二是含量提
高时氧指数又呈现下降趋势 3 / 种氧化物的作用
的差别是，氧指数达到最大时，各氧化物的所需要

的添加量不相同，其中 01-./ 可以在相对宽一些

的添加量范围使氧指数提高，提高的数值也较大 3

,-)./ # .:;<=2 ,2>=:（.?）@A ,27BC=DE=27 AFGC=HI=7GI>G27（ ?J&）!!

E@CK@D,7=D 6,7L >,AA=I=27 F@G>,2<D @A +,-./

0GCKF=D
!!
（675）

#!!
（675）
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+,-./

（675）

.?
（5）

#H( )(( ( ( ( )M4(
#H) ’( )* * ( -/4/
#H- ’( )* * (4(* -N4(
#H/ ’( )* * (4) -*4-
#HN ’( )* * (4/ -*4)
#H* ’( )* * (4* -/4M
#H8 ’( )* * ) -/4-

O=6,2［N］和 PL=2［8］都提出金属氧化物可以催
化 #!!脱氨脱水的交联反应，形成桥键，尽管这
些桥键的数量可能很少，但是能增加体系的稳定

性，减少磷氧化合物在燃烧过程中的挥发，使更多

的阻燃元素留在凝塑相 3以 01-./ 为例，可以用下

列反应式示意：

NQRN!./ S 01-./ ! -01（.R）（!./）- S
NQR/ S /R-.

根据此反应金属氧化物的酸性大，有利于此反应 3
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,-)./ ’ .? @A ?J& !! E@CK@D,7=D 6,7L >,AA=I=27 F@G>,2<D @A 02.-
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!!
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#!!
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+H/ ’( )* * (4* -N4T
+HN ’( )* * ) -N4)

表 N给出了这 /种金属氧化物的部分物化性
能，可见 01-./ 的电负性在三者中最大，即酸性

大，利于聚磷酸链间交联 3此外，01-./ 熔点较低，

能够较早以分子形式发挥阻燃协效剂作用，所以

01-./ 可以在较宽添加量的范围内，使氧指数保

持在比较高的值 3

,-)./ 0 !L;D,EGF G2> EL=C,EGF KI@K=I7,=D @A +,-./、01-./ G2> 02.-

U=7GF

@:,>=D
PI;D7GF D7;F=

%F=E7I@KL,F,E

K@6=I（=V）
U=F7,2<

K@,27（W）

+,-./ ?@2 EI;D7GFF@,> -4(- ’-*

01-./ U@F=EBF= EI;D7GFF@,> -4(* 8*8

02.-
Q@7 ,27=<IGF IG7,@，

C@I= 02 ,@2
)4T8 )8/(

"O, R P，JB +3 $G7G G1D7IGE7=> AI@C #KKF,=> RG2>1@@X @A PL=C,D7I;

（-((8）

/种主族金属氧化物使氧指数达到最大时的
最佳添加量均在 )5以下，这种差别可能与主族
金属与过渡金属氧化物的物理化学性质有关，值

得进一步研究 3
!"! $%!&’ 与纳米黏土复配对膨胀阻燃聚丙烯性

能的影响

纳米材料可以很大程度的降低体系的热释放

8(-) 高 分 子 学 报 -((T年



速率，提高体系的力学性能，上述研究表明少量

!"#$% 的加入就可以提高体系氧指数，所以纳米黏

土和 !"#$% 复配应用于膨胀阻燃体系中 &由表 ’
可得，在 #(份阻燃剂下，添加 ) *+,的纳米黏土
和 (-) *+,的 !"#$%，可以使体系的氧指数达到

#.-%,，并且可以提高阻燃体系的力学性能 &
表 /给出了阻燃剂在不同添加量下对体系性

能的影响 &由表 /可见，复配 ) *+,的纳米黏土和
(-) *+,的 !"#$% 可以在 #’ 份的阻燃剂添加量
下，使 %-# 00厚的样品过 12(级；%(份的添加量
下，使 )-/ 00厚的样品过 12)级 &并且体系的力
学性能与纯 33 相比，下降并不明显 & ( -) *+,

!"#$% 和 ) *+,的纳米黏土的复配体系有很强的
实际应用价值 &

!"#$% & 45567+ 85 9:; 33 780<8="+6= *"+> ?8@A"BC 85 !"#$% @BA B@B87?@D

8B $9 @BA +6B="?6 =+E6BC+>

F@0<?6=
（,）

$9
（,）

G6B="?6 =+E6BC+>
（H3@）

33 )I-( %J-%
33KL33KM34;，.(N)’ N’ #%-% #O-I

33KL33KM234;KP@B87?@D，

.(N)’ N’ N)
#/-) %#-#

33KL33KM234;KP@B87?@DK!"#$%，

.( N)’ N’ N) N(-)
#.-% %#-%

!"#$% ’ 45567+ 8B 9:; 33 780<8="+6= *"+> A"556E6B+ ?8@A"BC= 85 9:;，!"#$% @BA B@B87?@D 8B 5?@062E6+@EA@B+ <E8<6E+"6=

F@0<?6= $9（,）
QR2OJ

%-# 00 )-/ 00
G6B="?6

=+E6BC+>（H3@）
33 )I-( P8 ;@+"BC P8 ;@+"BC %J-%

33K9:;，.( N#( #%-% P8 ;@+"BC P8 ;@+"BC #O-I
33K9:;，I( N%( #.-J 12# P8 ;@+"BC #I-O

33K9:;KP@B87?@DK!"#$%，.( N#( N) N(-) #.-% P8 ;@+"BC P8 ;@+"BC %#-%
33K9:;KP@B87?@DK!"#$%，I’ N#’ N) N(-) %)-’ 12( P8 ;@+"BC %(-#
33K9:;KP@B87?@D K!"#$%，I(N%( N) N(-) %J-# 12( 12) #.-.

纳米黏土在膨胀阻燃中的应用及机理已有很

多文献报道［O S ))］，而 !"#$% 的应用机理却鲜有报

道，需要进一步的研究 &
()* +,(-* 膨胀阻燃聚丙烯的热分解及成炭

图 )为 33膨胀阻燃体系 GT曲线 & GT曲线表
明，聚丙烯膨胀阻燃体系的初始分解温度低于纯

的聚丙烯，这是因为 L33与 M34;的反应温度比
聚丙烯的初始分解温度低，并且会降解出有催化

作用的磷酸 & !"#$% 的加入只是使体系最终的残炭

略有增加 &添加 ) *+,的 !"#$% 体系比添加 (-)

*+,的 !"#$% 体系的残炭要略多一些，但是，添加

) *+,的 !"#$% 体系氧指数却有所下降，说明氧指

数和成炭量之间并不是关联的 &
将 33KL33KM34;及含 (-),和 ), !"#$% 的 %

种样品切成极薄的小片，压在铝铂片上，放入马弗

炉中，J((U加热 ’ 0"B，得到极薄的残炭层 &
对 33KL33KM34;及含 (-), !"#$% 的样品，炭

层的 F4H 照片如图 # 所示；对含 ), !"#$%的样

片，由于炭层脆而易碎，未得到 F4H照片 &由图 #
可见，（@）图的表层膨胀炭孔较小，有些地方甚至
没有明显的膨胀，底层的残炭气孔大且不均匀 &
（V）图的表层膨胀明显，底层的残炭气孔不论尺寸

:"C& ) GT 7WEX6= 58E 33KL33KM34; @BA 33KL33KM34;K!"#$%

还是均匀性都要优于（@）图 &这可能是因为 !"#$%

加入后，可能促进了 L33与 M34;反应成炭，增加
了炭层形成的速度和强度，可以包裹住更多的可

燃气体，同时膨胀的炭层也有比较好的隔热作用 &
当 !"#$% 添加量达到 ) *+,，炭层形成的速度过
快，生成炭层的粒度较大，硬度大，与气体的释放

速率不匹配，在气体的冲击下，可能会造成炭层破

裂，降低隔质隔热效果，导致阻燃效果下降 &
(). +,(-* 催化 /0012034 阻燃剂的热降解机
理分析

图 %是 L33KM34;和 L33KM34;K!"#$% 的热失
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重分析曲线 !从 "#图中可以发现，$%&’( 添加使

热稳定性略有提高，高温时残炭略有增加 ! )"#曲
线表明两样品的失重分为三个阶段，其中第一、二

阶段曲线很相近 !表 *给出了几个重要的热降解
数据 !由表 *可见，添加有 $%&’( 的膨胀阻燃剂的

第三个热失重阶段，也是最大的热失重峰对应温

度后移，最大热失重速率降低；高温时的残炭也略

有增加 !从 "# 的结果来看，$%&’( 似乎只影响体

系第三阶段的反应，进而使残炭量有所增加 !

+%,! & -./01.2.,%34 .5 67/839 :1;/ .5 %8<7=34:38< 52;=3>/3<;/9;8< ?? @%<1 ;89 @%<1.7< $%&’(

;）??AB??A)?CD；6）??AB??A)?CDA$%&’(>EFGH

+%,! ( "#（;）;89（6）)"# :7/I34 5./ B??A)?CD（(：G）;89

B??A)?CDA$%&’(>EFJH

图 K为 B??和 )?CD在未添加和添加 $%&’(

两种情况下的 "#曲线 !由图 K可得，添加少量的
$%&’( 可以使 B?? 在高温时的残余物量略有增

加；而添加 $%&’( 并不影响 )?CD的失重曲线，也

没有增加在高温时的残渣 !这说明 $%&’( 的作用

对象主要是 B??!

!"#$% & "# ;89 )"# 9;<; .5 B??A)?CD ;89 B??A)?CDA$%&’(

L;=0234

!0（M）

（<3=03/;<7/3

;< =;N%=;2

@3%,1< 2.44 /;<3）

-;N%=;2

@3%,1< 2.44 /;<3

（H·=%8O G）

D34%973 ;<

*EEM（H）

B??A)?CD JEE KF* (&FP
B??A)?CDA$%&’( JKE &FP (*FG

图 J为阻燃剂 B??A)?CD和 B??A)?CDA$%&’(

在热分析降解过程中，气相产物的红外谱图 !相对
应的产物列于表 Q 中 !由图 J 可见，B??A)?CD体
系大概在 &EEM时开始释放氨气，在 (EEM左右达
到最大值，然后迅速减少；但是添加 $%&’( 的体系

氨气的释放要比 B??A)?CD 体系的迟一些，并且
先达到最大值后慢慢减少；在这两个体系中，水的

释放量随着温度的升高而缓慢增加 !
在更高的温度下，B??A)?CD 体系开始释放

磷氧化合物，而对于 B??A)?CDA$%&’( 体系，磷氧

QE&G 高 分 子 学 报 &EEP年
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!"#$ % &’ ()*+,- ./* 011 2"34 /* 2"34/)3 5"6789:;<= >?@

A1BC 2"34 /* 2"34/)3 5"67896=

化合物的峰出现的晚，并且强度也相对弱一些 $表
明 5"678 增加了燃烧炭层的热稳定性，降低了其

在高温下分解成磷氧化合物的量 $

!"#$ D !&EC -F,(3*> /. 34, #>- F*/@)(3- @)*"?# 34, 34,*G>H

@,#*>@>3"/? /. 011IA1BC 2"34 >?@ 2"34/)3 5"678

>）011IA1BC；J）011IA1BCI5"678

!"#$% & K4>*>(3,*"-3"( "?.*>*,@ >J-/*J>?(, J>?@- >?@ #>-,/)- F*/@)(3-

JL &’9!&EC

0J-/*J>?(, J>?@-（(GM N） 1*/@)(3-

O8:、OP:、NPN:、886: QR8

N8:: S 6:::、8D:: S %::: R67

N6:: S N8:: 14/-F4/*)- /T"@, (/GF/)?@-

氨的短时快速释放，不利于形成均匀膨胀的

炭层，而缓慢持续的释放则可能与熔体的黏度更

好的相匹配，使炭层均匀，这也可能是导致图 6中
膨胀炭层形貌不同的主要原因 $ 5"678 的作用机理

则可能是催化形成聚磷酸链交联结构及氨的吸

附 $
综上所述，在 11I011IA1BC 阻燃体系中，阻

燃剂在 NO: S 6P:U的第一个热失重阶段，释放出
氨气和水，生成炭层前体，此时聚丙烯已经处在熔

融状态，气体的释放同时也提供了炭层前体向表

面迁移的动力 $在 8:: S 8<:U的第二个失重台阶，
此时氨气的释放量开始减少，主要气体产物为水，

这时炭层前体交联成立体网状的膨胀炭层 $当温
度进一步升高到 D::U以上，所得到的炭层耐不
住高温，开始分解为水和磷氧化合物，同时生成类

石墨炭层 $聚丙烯在 68< S 6<:U时，分子量开始快
速降低，在 8V: S %D:U时，迅速分解为气体，膨胀
炭层在此时已经形成，可以有效的隔绝热的传递

和抑制可燃气体的释放，有效地阻止燃烧的继续 $
5"678 的添加，可以使生成的膨胀炭层更稳定，从

而有效地提高体系的阻燃性能 $

’ 结论
（N）在 11I011IA1BC膨胀阻燃体系中，8种金
属氧化物在适量（:;:D 23= S :;D 23=）的添加都
可以不同程度的提高体系的阻燃性能 $（6）:;N
23=的 5"678 复配 N 23=的纳米黏土可以在阻燃
剂添加量为 6D 23=下，使 8;6 GG厚的样品通过
WX9O% Y9:级 $（8）5"678 可以改变 011IA1BC分解
气体的释放过程，适量的添加可以改善膨胀炭层

的形貌，更好的隔热隔质 $（%）适量 5"678 的添加

可以促进 011IA1BC 的成炭，增加炭层的热稳定
性，减少形成的炭层在高温时的分解，提高残炭

量 $
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