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摘要!聚烯烃以其独特的性能得到广泛的使用#其易燃性带来的火灾风险使其阻燃研究备受关注&从聚烯烃

的使用情况'受热分解机理以及阻燃原理进行论述#从无卤阻燃的角度介绍了磷系阻燃剂'氮系阻燃剂'金属

氢氧化物阻燃剂'膨胀型阻燃剂和纳米阻燃剂#阐述了不同阻燃剂的性能特征'阻燃机理及在聚烯烃阻燃中的

研究应用进展#并对无卤阻燃聚烯烃今后的发展提出了展望&
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随着高分子材料的发展#越来越多的天然高分子和合成聚合物被广泛应用#而它们本身固有的

可燃性使其易被外部热源或火源点燃#并在燃烧过程中释放出大量的热'烟甚至有毒气体#世界各地

每年都有许多由高分子材料引起的火灾事故#所造成的人员伤亡和财产损失已引起社会广泛关

收稿日期!

$%"&F%CF""

&

基金项目!国家自然科学基金资助项目$

$"K'K%$C

%(江苏省研究生实践创新计划项目$

]O0G"K

)

$C$C

%(常州市科技

支撑计划项目$

0>$%"K&%%!

%&

作者简介!欧红香$

"&'C

*%#女#湖南宜章人#博士#教授&通信联系人!蒋军成$

"&C'

*%#

>FT-5.

!

D

5-,

2D

=

!

==3*B7?*B=,

引用本文!欧红香#叶青#蒋军成#等
B

聚烯烃无卤阻燃研究进展+

(

,

B

常州大学学报$自然科学版%#

$%"&

#

!"

$

#

%!

"FKB



常州大学学报!自然科学版"

$%"&

年

注+

"F$

,

&聚烯烃作为一种由烯烃小分子聚合而成的高分子碳氢化合物+

!F#

,

#其中使用最广泛的包括聚

乙烯$

V).

:

791

:

.7,7

#

V>

%和聚丙烯$

V).
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VV
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,

&烯烃在石油化工中起着重要的战略作用#聚

烯烃是烯烃工业的重要下游部门#具有年产量高'应用范围广'化学稳定性好'耐腐蚀'无毒'成本低

等优点#对经济至关重要#在我们的日常生活中占有举足轻重的地位#然而#这类聚合物的氧指数低'

易燃性高'耐火性能差#大大限制了它们在许多重要领域的应用+

CF'

,

&此外#聚烯烃在燃烧时往往产

生大量黑烟'

0L

等有毒气体#对人类的健康造成威胁#因此#提高聚烯烃的阻燃性已成各国亟需解决

的问题之一+

KF&

,

&

目前#主要通过熔融共混的方法将阻燃剂引入聚烯烃基体内#进而提高聚烯烃复合材料的阻燃性'

热稳定性等性能&聚烯烃材料进行阻燃改性的添加剂可分为卤素阻燃剂和无卤阻燃剂#由于卤素固有

的缺点#特别是燃烧时发烟量大#热解释放出的卤化氢气体具有强腐蚀性和毒性#易造成二次危害+

"%

,

#

因此#本文从聚烯烃的热降解过程'阻燃机理进行探讨#主要介绍了无卤阻燃剂***磷系阻燃剂'氮系阻

燃剂'膨胀型阻燃剂'氢氧化物阻燃剂和纳米阻燃剂在聚烯烃的应用情况#并对聚烯烃无卤阻燃未来发

展方向提出展望&

:

!

聚烯烃热降解过程与阻燃机理

:;:

!

聚烯烃热降解过程

聚合物的燃烧属于降解燃烧#是一系列复杂的物理'化学过程#可分为加热'分解'着火'燃烧和火焰

传播
E

个阶段+

""

,

#而聚烯烃由于只有碳氢两种元素#其分子链在
$%%^

左右会发生脱氢反应#形成烷基

自由基#再进一步被空气中的氧气氧化形成过氧化烷基自由基#当可燃性气体达到一定浓度时#与氧气

混合后遇火闪燃#当温度持续上升时#聚烯烃的分解速率加快#产生的可燃性气体会参与燃烧&燃烧产

生的热量和降解生成的可燃性气体再次反馈到燃烧区域#引起更大面积的燃烧+

"$F"!

,

&整个过程包括链

引发'链增长'链终止等反应#具体反应过程如下所示!
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聚烯烃阻燃机理

近年来的研究报道指出#聚合物的燃烧模型更接近图
"

所示的.火四面体/模型+

"#

,

#即聚合物材料

的燃烧过程受自由基反应'热量'氧气和可燃物
#

种因素影响&因此#要进行阻燃改性只要切断其中一

个或几个因素就可以&

结合聚烯烃自身的燃烧'热降解过程#可以通过以下方法进行聚烯烃的阻燃改性!

"

%终止自由基&聚烯烃在高温下会发生脱氢反应#生成高活性自由基#因此可以通过向体系中引入

自由基捕捉剂#捕捉聚烯烃燃烧过程中产生的自由基#终止各项链反应#从而达到阻燃的效果&

$

%降低反应热量&一系列放热产生的热量进一步促进了材料大面积的燃烧#因此#往体系内加入可

-

!
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图
:

!

火四面体模型图

以发生脱水'相变等吸热反应的试剂#降低燃烧区域

和基体的温度#减少热量#从而进行阻燃&

!

%形成隔离层&聚烯烃体系中加入此类阻燃剂

可在燃烧过程中形成一层隔离层&这种隔离层可以

隔绝热量和氧气的传递#阻止可燃气体的逸出#保护

基体不受火焰和热量的进一步影响&

<

!

无卤阻燃剂研究进展

<;:

!

磷系阻燃剂

常见磷系阻燃剂包括单质磷'红磷'氧化磷'磷化合物'磷酸盐等#具有高效'环保'不易挥发等优势#

热稳定性较好#其阻燃机理主要是化合物在凝聚相中通过改变聚烯烃的热解途径和减少可燃气体量而

发挥作用+

"E

,

&如大多数基于磷的化合物在热分解过程中转化为磷酸#其通过消除水而缩合产生焦磷酸

盐和多磷酸盐结构&在特定情况下#磷基阻燃剂将挥发到气相中形成活性自由基$

VL

$

-#

VL

-和

MVL

-%#并清除
M

-和
LM

-自由基+

"C

,

#但其成本高'发烟量大#因此需要对其进行改性使用&

a17,

2

等+

"'

,在聚磷酸铵侧链上引入二乙醇胺#制备了改性聚磷酸铵$

bJVV

%#添加
!%c

的
bJVV

#

VV

"

bJVV

的
RLP

值可达
$KBEc

#并通过
@"

等级测试&热重结果显示#

VV

"

bJVV

的初始分解与主分

解端的温差均小于
VV

"

JVV

#即
VV

"

bJVV

的成炭速度快于
VV

"

JVV

#燃烧后的炭层表面较为致密#结

果表明
bJVV

可进行交联反应进一步促进炭层的形成&

刘莹等+

"K

,以六羟甲基三聚氰胺$

Mbb

%和苯膦酰二氯$

VVd

%为原料#合成了一种新型含磷阻燃剂

HdVV

#通过计算阻燃剂中
V

的含量#发现当
HdVV

中
V

含量为
CB$$c

时#

V>

复合材料的
RLP

值从
"'B#c

提高到了
$&B!c

#该含量下阻燃样品的热稳定性也最佳#

K%%^

时的残炭率达到了
"EBEc

(而随着体系中

HdVV

含量的增加#

V>

阻燃体系的拉伸'冲击强度都随之下降#阻燃剂与体系的相容性有待提高&

<;<

!

氮系阻燃剂

氮系阻燃剂是指三嗪类化合物#主要包括三聚氰胺$

b>R

%及其衍生物等&它们在燃烧过程中升

华'挥发'分解会吸收大量的热量#生成
b>R

蒸气'水蒸气'

;

$

'

0L

$

'

;M

!

等不可燃气体#从而起到气相

阻燃的作用+

"&

,

#其优点在于无毒无害'成本低廉#但其单独使用时阻燃效率较低&

R),

2

等+

$%

,利用苯基膦酰二氯'三聚氰胺等物质合成了一种新型磷系阻燃剂
Vd>Vdb

#分子式如

图
$

所示#用于
V>

的阻燃改性#随着阻燃剂投入量的增加#复合材料的
RLP

值也随之提高#当加入
#%c

的阻燃剂时#阻燃复合材料可以达到
@%

级#对燃烧后的样品的
<>b

表征结果显示#其表面形成了抑制

自由基'热量传播的屏障#分析主要是由于
V

#

;

原子间的相互作用&

图
<

!

+=>+=?

分子式
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,合成了一种新型三嗪基聚合物$

HSb0

%#制备了
VV

"聚磷酸铵$

JVV

%"

HSb0

复合材料#

大大提高了
VV

的热稳定性#与
VV

"

$Ec JVV

相比#复合材料
VV

"

JVV

"

HSb0

的热释放量显著降低#

形成了连续致密的炭层结构&

<;@

!

膨胀型阻燃剂

无卤膨胀阻燃剂$

P\_

%由于具有低烟释放'低毒性和抗滴落性能#被广泛研究+

$$F$#

,

#

P\_

体系主要

由
!

部分组成!酸源'碳源$成炭剂%和气源$发泡剂%&目前#使用最广泛的无卤
P\_

系统是多磷酸铵

$

JVV

%'季戊四醇$

V>_

%和三聚氰胺$

b>R

%形成的混合物&膨胀型阻燃体系的主要机理可归因于材料

加热至临界温度以上#在聚合物热降解过程中#这些阻燃添加剂之间发生化学反应#在聚合物表面形成

致密层#在材料内部形成泡沫状结构&通过酸源和碳源之间的酯化和交联相互作用产生致密炭层#在气

源热分解释放的惰性气体作用下发生膨胀&

P\_

能形成多孔炭层#抑制烟气#也无腐蚀性气体产生#但

其添加量比较大(特别是因极性差异#

P\_

在聚烯烃的基体中难以均匀分散#单独使用的话会极大影响

阻燃效能的发挥&

这类阻燃添加剂在形成炭层结构中起重要作用#其可用作物理屏障以限制可燃气体在气体和凝聚

相之间的热量和质量传递和扩散+

&

,

&除此类化学型膨胀阻燃#还有物理型膨胀阻燃#主要以可膨胀石墨

$

>Q

%为主#由共价键和金属键彼此紧密结合的碳原子片组成的层状晶体#是具有嵌入结构的固有石墨

形式+

$E

,

&

>Q

被广泛用作发泡剂和抑烟剂&然而#

>Q

在热流过程中的快速反应导致无方向膨胀#会削

弱聚合物复合材料致密炭层燃烧+

$C

,

&

O-,

2

等+

$'

,将
JVV

#

b>R

#

d>_

通过均匀混合'热处理等方法#研制出了一种新型的单分子膨胀型

阻燃剂
_bJVV

与十八烷基多面体齐聚硅氧烷$

L@FVL<<

%作为增效剂与聚丙烯熔融制成阻燃聚丙烯

复合材料&结果表明!在
_bJVV

大颗粒表面包覆
VL<<

纳米粒子#

VL<<

的加入可以明显改善

_bJVV

在膨胀阻燃聚丙烯体系中的分散性和相容性#而且也显著提高了
VV

复合材料的阻燃性能和力

学性能&

G5-

等+

$K

,在
V>

中加入
VVbV;Q

阻燃剂#其合成路线如图
!

所示#对材料的阻燃性能'热性能和阻

燃机理进行了研究&在垂直燃烧试验中样品达到
@%

级#当引入
$!cVVbV;Q

时#极限氧指数为

$EBCc

&热重分析$

HQJ

%结果表明#

VVbV;Q

的加入提高了膨胀阻燃聚乙烯在高温下的残炭量和热稳

定性&锥形量热仪结果表明#随着
VVbV;Q

的加入#热释放速率峰值明显降低&

图
@

!

++?+AB

的合成路线

017,

+

$&

,研究了新型膨胀型阻燃剂对连续玻璃纤维增强聚丙烯$

0Q\

"

VV

%复合材料层间断裂韧性

和阻燃性能的影响&实验结果表明#与纯
0Q\

"

VV

复合材料相比#

"

型
"$BEc

的
P\_

复合材料的力学

性能平均提高了
&&B'c

&同时#在
4RF&#

测试中#

"$BEcP\_

的样品可以在氧气体积分数为
!$B#c

的条

件下自行熄灭#并表现出较低的火焰蔓延速度&热释放速率峰值$

VM__

%'总放热率$

HM_

%等测试表

-

#

-
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明#

P\_

能显著提高复合材料的阻燃性能&

<;C

!

金属氢氧化物阻燃剂

氢氧化铝$

J.

$

LM

%

!

%和氢氧化镁$

b

2

$

LM

%

$

#

bM

%等金属氢氧化物是常用的无机阻燃剂&随着温

度的升高金属氢氧化物会通过分解吸收大量的热量使体系温度下降#进一步阻止聚合物的降解#另外#

产生的金属氧化物$由
J.

$

L

!

或
b

2

L

组成%能够作为保护层#起到阻隔空气与可燃性气体的作用#保护

下层的聚合物#同时吸热生成的水蒸气能够降低氧气及可燃物的浓度+

!%F!$

,

#对环境友好&虽然有以上优

点#但其添加量为
C%c

#

'%c

时#阻燃性能才能达到优异效果#但这也导致聚烯烃的塑性'韧性都有所

降低&

]),

2

等+

!!

,为了减少
VV

复合材料中
bM

的含量#并保证其优异的阻燃性能#以改性
\7F

蒙脱土

$

\7FLbH

%为阻燃协效剂#结果表明随着
\7FLbH

含量的增加#

VV

"

bM

"

\7FLbH

氧指数呈上升趋势(

当
\7FLbH

含量达到
Ec

时#可达到
@"

燃烧级#热重实验中含
!c \7FLbH

的
VV

"

bM

体系的残炭量

和热稳定性均达到最佳值#主要是因为
\7FLbH

在复合基体中的分散和剥落#限制了氧气和分解的有

机挥发物的扩散(另一方面是
\7FLbH

及蒙脱土晶格结构中的
\7

!̀

#促进了
VV

的炭化&

<;D

!

纳米阻燃剂

自
$%

世纪末期以来#纳米技术日趋成熟#为新材料的发展注入新的动力#其以极少的填充量就能使

复合材料的阻燃性能得到明显提高#因此被誉为阻燃技术的革命+

!#

,

&纳米材料根据结构不同主要分为

碳纳米管材料'层状硅酸盐材料和二氧化硅材料&

<;D;:

!

碳纳米管阻燃剂

碳纳米管$

0;H8

%是一种富勒烯#其结构可视作由石墨烯片层卷曲而成的中空管状物质#按照管壁

层数可将碳纳米管分为单壁碳纳米管$

<e0;H

%和多壁碳纳米管$

be0;H

%

+

!E

,

&其阻燃机理主要是纳

米片层可以在一定程度上覆盖
0;H8

形成的网络结构#起到.密封剂/的作用&在相同添加量的情况下#

可以使纳米材料的屏障阻隔效应发挥的更为突出#阻碍凝聚相和气相之间热和质的传递+

!CF!'

,

&

<17,

等+

!K

,将
be0;H

用作
VV

的阻燃剂#锥形量热仪测试结果显示#加入阻燃剂后#纳米复合材

料的
VM__

值显著下降#仅为
#!%[e

"

T

$

#是纯
VV

的
!CBKc

&除此外#复合材料的烟雾生产率和质量

损失率也有明显降低#而热重结果也显示#阻燃复合材料的残炭总量有所提高&可见
be0;H

可以有

效提升
VV

的阻燃性能&

<;D;<

!

层状硅酸盐阻燃剂

层状硅酸盐纳米材料种类众多#最常见的是黏土材料#已被广泛研究+

!&

,

&其燃烧时#层状硅酸盐的

存在不仅可以使体系表面生成多层致密的炭层#同时也具有一定的催化作用#可促进体系成炭+

#%

,

&

R5*

+

#"

,将纳米黏土蒙脱土$

bbH

%'氢氧化镁加入被马来酸酐改性过的
RdV>

#加入阻燃剂后#复合

材料的拉伸强度和冲击强度都得到了提高#纳米复合材料焦炭残留量的增加表明#高温下的热稳定性有

所提高&

]),

2

等+

#$

,采用离子交换技术设计并合成了蒙脱土插层钴化合物$

0)FbH

%#然后用酸化壳聚糖对

其进行改性形成
0)FLbH

#进一步扩大
0)FbH

的层间距#并以此作为
VV

阻燃剂#锥形量热仪测试结果

表明#

#c0)FLbH

"

P\_

"

VV

纳米复合材料的
VM__

值'总放热率$

HM_

%和峰值烟生成率$

V<V_

%分别

比
P\_

"

VV

纳米复合材料降低了
!!B'c

#

""BKc

和
"CB'c

#主要是由于
0)FLbH

在
VV

基体中具有良好

的分散结构和优良的催化性能#促进了燃烧过程中聚合物表面固缩和致密的残余层的充分覆盖#最终抑

制了聚合物基体与火焰区之间的传热传质&

-

$

-
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!

纳米二氧化硅阻燃剂

纳米二氧化硅$

<5L

$

%是具有三维链状结构的粉末状物质#具有多种优点#如对抗紫外线的光学性

能'超塑性'高强性'大磁阻'大比表面积'低热导性等&将其加入高分子材料后#复合材料的力学性能和

热稳定性均有一定程度的提高#因而可用于聚合物的阻燃改性+

#!

,

&

>+?7T

+

##

,将通过
VV

基体和纳米
<5L

$

熔融混合#制成具有三叶形横截面的长丝&纤维的
RLP

值随

<5L

$

的添加量增加而升高#含
!c

纳米
<5L

$

的
VV

丝的
RLP

值为
$$c

#该样品的结晶温度较
VV

也提高

了
!B"$c

&

<;D;C

!

其他纳米阻燃剂

除上述纳米阻燃剂外#其他一些纳米材料如
bL\8

材料'水滑石$

RdM

%等也被普遍运用到聚烯烃

阻燃中&

L*

课题组+

#EF#C

,进行了
aP\FK

纳米材料和
aP\FK

"

S0

协效膨胀阻燃
VV

的研究#结果发现#

aP\F

K

的添加有效地提高了聚丙烯复合材料的
LP

值#而
aP\FK

"

S0

地加入则改善了膨胀阻燃聚丙烯的力学

性能#并且对材料的烟气有很好的抑制作用(

O7

等+

#'

,通过熔融插层方法制备了
RdV>

"

RdM

纳米复合

材料#研究不同插层剂对复合材料阻燃性能及热性能的影响&结果显示#硬脂酸'十二烷基苯磺酸及有

机金属插层后的
RdM

能够在
RdV>

中以剥离形式或插层兼部分剥离形式形成纳米分布#而未插层的

RdM

在
RdV>

中形成微米分布#且复合材料的阻燃性能及热性能均要优于纯
RdV>

&

@

!

展
!

望

聚烯烃作为中国乃至全世界广泛使用的一类材料#为保证其使用时的安全性与优异性#通过添加阻

燃剂提高材料的阻燃性能具有重要意义#随着卤系阻燃剂对环境和人体健康的不利影响#开发环境友好

可替代性阻燃剂也备受关注#从目前的研究趋势来看#阻燃聚烯烃存在的问题及发展趋势主要有以下几

方面&

"

%聚烯烃燃烧过程中易产生大量烟气#需要加强对抑烟性阻燃剂的研究#如硅元素以及一些新型纳

米材料&

$

%考虑阻燃剂在材料中的均匀分散性#避免出现材料内部阻燃剂的团聚堆积&

!

%研究用
$

种或
$

种以上不同阻燃剂复合#利用其优点产生协同作用#进而得到更高的阻燃效率并

积极开发新元素在阻燃领域中的研究&

#

%在提高聚烯烃阻燃性能的同时#还要关注复合材料的力学性能'耐老化性能及其他物化性能&
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