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增效膨胀型阻燃 LDPE的性能研究
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摘　要 : 将分子筛作为膨胀阻燃增效剂 ,分别引入聚磷酸铵/季戊四醇和聚磷酸铵/双季戊四醇两种膨胀型阻燃剂

( IFR)中 ,用于制备阻燃 LDPE ;研究了分子筛型号及用量对增效作用的影响。结果表明 ,分子筛显著提高了两种

IFR的阻燃效率 ,使 IFR - LDPE的极限氧指数分别达到 2819 %和 3019 %。其中 A型效果优于 X型和 Y型。TG

和 DTA分析结果说明 ,分子筛改变了 IFR和 IFR - LDPE的热降解过程 ,提高了高温成炭量和膨胀炭层的热稳定

性、热绝缘性 ,使 IFR - LDPE阻燃性提高。
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引　言

膨胀阻燃技术被认为是实现无卤阻燃最有希望

的途径之一。然而 ,目前已商品化的众多膨胀型阻

燃剂 ( IFR)对聚烯烃尤其是聚乙烯的阻燃效率较

差。曾有专利提及在膨胀阻燃材料配方中添加分子

筛 (ZEO)作为膨胀阻燃增效剂[1 ]。也有报道研究了

ZEO的阻燃增效作用[2 ,3 ] ,但主要是针对其在不同

聚烯烃中的作用规律 ,使用的 IFR 仅是聚磷酸铵/

季戊四醇一种。本研究选择了三种类型的分子筛作

为膨胀阻燃增效剂 ,分别引入聚磷酸铵/季戊四醇和

聚磷酸铵/双季戊四醇两种 IFR中 ,阻燃 LDPE。

1　实验部分

111　试样制备

主要原料 :低密度聚乙烯 (LDPE) ,1 I2A - 1 ,北

京燕山石化公司 ; 聚磷酸铵 ( APP) , Hostaflam

AP422 ,德国 Hoechst 公司 ;季戊四醇 ( PER) ,化学

纯 ,北京通县育才精细化工厂 ; 双季戊四醇

(DPER) ,化学纯 ,百灵威中国化学有限公司 ;分子

筛 (ZEO) ,粉状 ,工业级 ,上海恒业分子筛有限公司。

将 APP ,PER(或 DPER) ,ZEO等助剂按配比称

量、研细、预先混合均匀后 ,与 LDPE在 SK160 - B

型双辊塑炼机上混炼 8 min ,温度为 125～135 ℃;再

在 QLB型平板硫化机上压制成 3 mm厚板材 ,温度

为 140 ℃,定压时间为 2 min ;最后在万能制样机上 ,

依测试标准裁制成不同规格的样条。

112　极限氧指数( LOI)测试

测试仪器 HC - 2型氧指数仪 (江宁县分析仪器

厂) ;测试标准 GB/ T2406—93 ;试样尺寸 130 mm×

615 mm×3 mm。

113　TG- DTA热分析测试

将 IFR粉末或 IFR - LDPE试样用 TGS - 2型

TG - D TA热分析仪 (日本理学公司)测试。测试温

度 50～650 ℃,升温速度 10 ℃/ min ,高纯氮保护 (气

流速度 50 mL/ min) ,样品量 5 mg。

2　结果与讨论

211　阻燃性能

21111　ZEO 对 LDPE/ APP/ PER体系阻燃性能的

影响　ZEO根据硅铝比例、空间结构及阳离子的不

同而分为不同类型 ,具有不同的吸附催化特性。本

实验选择了 A 型、X型和 Y型三种典型的 ZEO。

APP与 PER的用量比值对阻燃性能影响很大。根

据文献报道[4 ]和实验 ,确定最佳配比 APP 与 PER

的质量比为 3∶1。

不同类型 ZEO 对 LDPE/ APP/ PER 体系 LOI

影响见表 1。由表中数据来看 ,三种类型 ZEO在添

加量 w 为 014 %～115 %时 ,均使 IFR - LDPE的

LOI值有不同程度提高 ,说明 ZEO确实对该体系起

到阻燃增效作用。但增效效果取决于 ZEO的类型 ,

本实验中 A型为最优。



表 1　LDPE/ APP/ PER/ ZEO体系 LOI测试结果

Table 1　LOI data of LDPE/ APP/ PER/ ZEO

ZEO类型
组分 m / g

LDPE APP PER ZEO
LOI/ %

— 100 0 0 0　 1816

— 100 30 10 0　 2615

100 30 10 015 2819

A 100 30 10 1　 2811

100 30 10 2　 2719

100 30 10 015 2719

X 100 30 10 1　 2719

100 30 10 2　 2717

100 30 10 015 2719

Y 100 30 10 1　 2719

100 30 10 2　 2712

ZEO的用量对膨胀阻燃增效作用的影响很大。

由表 2中的数据 , IFR - LDPE的 LOI随 ZEO用量

增加呈峰值变化。当 ZEO质量分数 w 为 014 %时 ,

IFR - LDPE的 LOI可达 2819 % ,相对于单纯使用

APP/ PER时使 LDPE的 LOI增幅 8 %来说 ,又提高

了 25 %。值得指出的是 ,当 ZEO 用量 w 超过

215 %时 , IFR - LDPE的阻燃性反而急剧下降。这

可能是由于 ZEO 是无机硅铝酸盐 ,与 LDPE不相

容 ,而类似于 Al (OH) 3 或 Mg (OH) 2 填料存在于

IFR - LDPE中。已有研究表明[5 ] ,向膨胀阻燃聚合

物中加入这类填料会破坏燃烧时形成炭层的结构而

使阻燃性下降。即过量添加 ZEO ,其增效作用被这

一副效应所掩盖。

表 2　LDPE/ APP/ PER/ ZEO2A体系 LOI测试结果

Table 2　LOI data of LDPE/ APP/ PER/ ZEO2A

组分 m / g

LDPE APP PER ZEO2A
LOI/ %

100 0 0 0 1816

100 30 10 0 2615

100 30 10 　015 2819

100 30 10 1 2811

100 30 10 2 2719

100 30 10 3 2717

100 30 10 5 2514

100 30 10 7 2411

21112 　ZEO 对 LDPE/ APP/ DPER 体系阻燃性能

的影响 　通过理论计算确定 IFR 的配比 : APP 与

DPER质量比为 214 ,选用 A 型 ZEO 为增效剂 ,制

备的 IFR2LDPE阻燃性能测试结果见表 3。该体系

中 ,LOI随 ZEO 用量增加仍呈峰值变化。当添加

w = 1 %的 A 型 ZEO 时 , LOI 由 2414 %提高到

3019 % ,提高了 615 %。而加入 w = 2915 %的 IFR

仅使 LOI由 1816 %提高到 2414 % ,提高了 518 %。

可见 ZEO 对 APP/ DPER 体系的增效作用比对

APP/ PER的更为明显。

表 3　LDPE/ APP/ DPER/ ZEO2A体系 LOI测试结果

Table 3　LOI data of LDPE/ APP/ DPER/ ZEO2A

组分 m / g

LDPE APP DPER ZEO2A
LOI/ %

100 0 0 0 1816

100 30 1215 0 2414

100 30 1215 015 2714

100 30 1215 1 2912

100 30 1215 115 3019

100 30 1215 2 2914

212　TG- DTA测试

21211　IFR的 TG测试　根据 TG测试结果 ,APP/

PER体系有三个热失重峰 (见表 4) 。结合前人[6 ]研

究 ,这三个峰分别对应为 APP与 PER的酯化、交联

成炭、分解反应。添加 ZEO改变了该体系整个热降

解过程 ,表现为 : (1)第一失重峰的提前 ; (2)第三失

重峰的延迟 ; (3)各失重区 (尤其是第三失重区)失重

量的减少 ; ( 4) 总成炭量的增加。这可能是由于

ZEO作为质子酸可催化 APP与 PER的酯化反应 ,

形成更多的螺环结构有利于成炭反应 ,导致更稳定

的炭层结构 ,表现为第一失重峰的提前与第三失重

峰的延迟 ;在起催化主反应作用的同时 ,也会抑制降

解副反应 ,减少小分子可燃挥发物的产生 ,从而使失

重量减少。同时也可推测 ,由于减少了小分子可燃

挥发物的产生 ,体系成炭反应过程的热释放也会随

之减少。IFR - LDPE的 D TA测试结果证实了这一

点。

　　APP/ DPER 体系的热失重过程呈现与 APP/

PER体系相类似的三个峰。由 DPER与 PER的化

学结构相似性 ,可推测 APP/ DPER体系也经历了酯

化、交联成炭、分解反应。但由于 DPER的反应活
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表 4　IFR的 TG数据

Table 4　TG data of IFR

IFR体系 t 0/ ℃ t 1/ ℃ t 2/ ℃ t 3/ ℃ R c/ %
热失重率/ %

176～270 ℃ 270～375 ℃ 375～650 ℃

APP/ PER 206 242 344 572 18 13 14 55

APP/ PER/ ZEO2A 196 224 344 612 42 9 13 36

APP/ DPER 240 260 332 562 28 7 20 45

APP/ DPER/ ZEO2A 230 252 330 610 37 6 19 38

　　t 0为外延起始分解温度 ; t 1 , t 2 , t 3为三个热失重区失重峰温度 ; R c为成炭率

性比 PER差 ,所以前者 t0、t1 均高于后者。这一点

在应用上 ,有可能使 APP/ DPER成为比 APP/ PER

加工稳定性更好的 IFR。ZEO 对该 IFR的作用规

律与对 APP/ PER的极为相似。这进一步证实 ZEO

作用的存在 ,而且它还有可能成为其它多羟基醇与

APP组成的 IFR的阻燃增效剂。

21212　IFR - LDPE 的 TG - D TA 测试 　IFR -

LDPE的 TG曲线见图 1、图 2。结果显示 :含有

a1LDPE ; b1LDPE/ APP/ PER ; c1LDPE/ APP/ PER/ ZEO

图 1　LDPE/ APP/ PER和 LDPE/ APP/ PER/ ZEO

的 TG曲线

Fig. 1　TG curves of LDPE/ APP/ PER and

LDPE/ APP/ PER/ ZEO

a1LDPE ; b1LDPE/ APP/ DPER ; c1LDPE/ APP/ DPER/ ZEO

图 2　LDPE/ APP/ DPER和 LDPE/ APP/ DPER/ ZEO

的 TG曲线

Fig. 2　TG curves of LDPE/ APP/ DPER and

LDPE/ APP/ DPER/ ZEO

ZEO的 IFR - LDPE体系高温 ( > 500 ℃)成炭量增

大 ,炭层热稳定性提高 ,尤其对图 2 体系更为明显。

结合阻燃性能测试结果可知 ,炭层量的增多 ,热稳定

性的提高 ,结构缺陷的减少 ,使得膨胀炭层成为更好

的屏障 ,减缓基材与外界热量与氧的交换 ,这正是

ZEO 使 IFR - LDPE阻燃性能提高的直接原因。

IFR - LDPE的 D TA 曲线见图 3。添加 ZEO

使两个 IFR - LDPE体系 290～410 ℃温度范围内

的Δt 值均减少。而在放热区Δt 的减少 ,在某种程

度上反映了体系放热量的降低 ,这也有利于提高炭

层的热绝缘性 ,使阻燃性能提高。

a1 LDPE ; b1 LDPE/ APP/ PER ; c1 LDPE/ APP/ PER/ ZEO ;

d1 LDPE/ APP/ DPER ; e1 LDPE/ APP/ DPER/ ZEO

图 3　LDPE阻燃体系的 DTA曲线

Fig. 3　DTA curves of IFR2LDPE

3　结　论

ZEO 对 LDPE/ APP/ PER 和 LDPE/ APP/ DPER

膨胀阻燃体系具有阻燃增效作用。ZEO 的作用效

果取决于其类型和用量 :A 型优于 X型和 Y型 ;不

同体系有其各自 ZEO 的最佳用量 ,过量 ZEO 将导

致阻燃性能下降。

对两体系热分析结果进一步证实了 ZEO 的作

用 ,反映出加入 ZEO改变了 IFR - LDPE热降解过

程 ,形成了更稳定的炭层保护 ,减少了可燃降解产物

的生成 ,同时降低了热释放量。
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Study of LDPE f ire2retarded by intumescent flame retardant
fomulations containing a promoter

GAO Yu1) 　J IAN G Zhi2guo1) 　ZHEN G Yu2kun2) 　ZHAN G Zhi2long2)

HUA Jian2hua1) 　ZHOU Heng2jin1)

( 1) College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

2) Research Institute of Resin Application , Beijing Yanshan Petrochemical Corporation , Beijing 102500 , China)

Abstract: Zeolite as an intumescent flame retardant ( IFR) promoter was added to mixtures of ammonium

polyphosphate/ pentaerythritol (APP/ PER) or ammonium polyphosphate / dipentaerythritol (APP/ DPER) re2
spectively , to prepare flame retardant LDPE. Effects of different types and levels of zeolite on the fire2retarded

performances were studied. The results show that the flame2retardant efficiency of IFR is enhanced by the

adduct of zeolite. The limiting oxygen index (LOI) of IFR2LDPE with APP/ PER or APP/ DPER additives in2
crease from 2615 % (with no ZEO added) to 2819 % (with ZEO added) , or f rom 2415 % to 3019 % respective2
ly.‘A’type zeolite is a more effective promoter than‘X’and‘Y’types. Thermal analyses demonstrate the ef2
fect of zeolite and indicate that zeolite alters the whole degradation process of IFR2LDPE by forming a more ther2
mally stable shield , and leads to a lower evolution burning rate of resulting fuel and thus reduces the heat re2
lease.

Key words : intumescent flame retardant ; fire retardancy ; polyethylene
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