
　第３３卷　第５期 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ） Ｖｏｌ．３３　Ｎｏ．５　

　２０１２年９月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕａｑｉａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ） Ｓｅｐ．２０１２　

　文章编号：　１０００５０１３（２０１２）０５０５４３０４

新型无卤阻燃聚烯烃泡沫塑料的制备

林文辉，许绿丝

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　采用乙烯?辛烯共聚物（ＰＯＥ）对低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）进行改性，制备阻燃聚烯烃泡沫塑料．在质量比

为６０∶４０的ＬＤＰＥ／ＰＯＥ发泡体系中，探讨无卤阻燃剂 Ｍｇ（ＯＨ）２ 对材料性能的影响，以及红磷，ＭＣＡ（氰尿

酸三聚氰胺）和有机硅等３种协效剂对聚烯烃阻燃发泡体系的阻燃性能和力学性能的影响．结果表明：

ＬＤＰＥ／ＰＯＥ发泡材料的力学性能和加工性能随着 Ｍｇ（ＯＨ）２ 的加入而降低；而密度、氧指数随着 Ｍｇ（ＯＨ）２

用量的增加而上升；红磷、有机硅和 ＭＣＡ的加入均有利于提高 Ｍｇ（ＯＨ）２ 的阻燃效率．最后，通过正交设计

实验得到最优协效阻燃剂配方（质量比），即 Ｍｇ（ＯＨ）２∶红磷∶有机硅∶ＭＣＡ为６０∶６∶６∶１５．
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聚烯烃泡沫塑料具有缓冲性能好、密度小、热导率低和抗老化性能好等优异特点，还可以进行二次

加工，被广泛地应用于减震包装和建筑等许多领域上．聚烯烃泡沫塑料极易燃烧，而且随着材料密度下

降，会更易燃，火灾的危险性也更大，因此，必须对聚烯烃泡沫塑料进行阻燃处理［１?２］．目前，常用的含卤

阻燃剂对聚烯烃具有优良的阻燃性能，但它也会造成二次灾害，满足不了阻燃材料低烟、无卤的要求．无

机阻燃剂氢氧化镁具有低烟无毒等优点，但所需添加量很大，会影响其加工性能和力学性能．因此，如何

得到阻燃剂填充量较低，阻燃效果好的无卤、低烟、低毒的无机阻燃体系，是该领域研究的主要方向［３?７］．

本文选用乙烯?辛烯共聚物（ＰＯＥ）对低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）进行改性，制备一种新型的无卤阻燃聚烯烃

泡沫塑料．

１　实验部分

１．１　实验原料

低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ２４２６Ｈ），广东博创（东莞）塑胶原料有限公司；聚烯烃弹性体（ＰＯＥ７４７６），美

国杜邦陶氏公司；活性纳米氢氧化镁、氰尿酸三聚氰胺（ＭＣＡ）、有机硅、红磷、硬脂酸、硬脂酸锌、偶氮

二甲酰胺（ＡＣ）、过氧化二异丙苯（ＤＣＰ）、氧化锌均为市售工业品．

１．２　仪器及设备

Ｘ（Ｓ）?３型密炼机，福建龙岩瑞晶机械有限公司；ＳＸＫ?１６０型双滚筒开炼机，福建永春轻工机械厂；

ＭＺ?３０１２型平板硫化机，江苏明珠试验机械有限公司；万能力学实验机，美国英斯特朗公司；ＨＣ?２型氧

指数仪，江苏南京江宁分析仪器厂；ＲＭ?２００型转矩流变仪，黑龙江哈尔滨哈普电气技术有限责任公司．

１．３　试样制备

将质量比为６０∶４０的ＬＤＰＥ与ＰＯＥ加入密炼机中，待完全塑化包辊后加入原先配好的阻燃剂和

其他助剂；取出混炼好的物料，投放到以３ｍｍ辊距的开炼机中并加入交联剂和发泡剂，再混炼１０ｍｉｎ

后出片．预先把平板硫化机加热至１７０～１８０℃，称取适量的料片置于预热的模具中，在１０ＭＰａ，４００ｓ

下压制发泡．脱模后取出样片，放置２４ｈ再进行测试．
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１．４　性能测试

拉伸强度（犜ｓ）和断裂伸长率（犈ｂ），按ＧＢ／Ｔ１０４０．１－２００６《塑料 拉伸性能的测定 第１部分：总则》

的规定测试；密度（ρ），按ＧＢ／Ｔ６３４２－１９９６《泡沫塑料与橡胶 线性尺寸的测定》的规定测试；氧指数

（ｏｘｙｇｅｎｉｎｄｅｘ，ＯＩ）按ＧＢ／Ｔ２４０６．１－２００８《塑料 用氧指数法测定燃烧行为 第１部分：导则》的规定测

试．流变性能采用转矩流变仪，测定被测体系剪切速率与粘度关系．

表１　Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量对泡沫塑料性能影响

Ｔａｂ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＭｇ（ＯＨ）２ｃｏｎｔｅｎｔｏｎｆｏａｍｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

狀（Ｍｇ（ＯＨ）２）／份 犜ｓ／ＭＰａ 犈ｂ／％ ρ／ｋｇ·ｍ
－３ ＯＩ／％

４０ １．５４ ３６０．４ １２２．９ １９．０

５０ １．４６ ２９４．９ １２９．８ ２１．０

６０ １．３９ ２２９．７ １３４．６ ２２．６

７０ １．２５ ２１８．４ １４７．９ ２３．０

８０ １．１７ １９１．１ １５４．６ ２４．５

９０ １．１３ １７４．３ １７０．０ ２６．５

１００ １．０２ １５９．５ １７６．３ ２６．９

２　结果与分析

２．１　犕犵（犗犎）２ 用量对泡沫塑料性能的影响

在１００份的 ＬＤＰＥ／ＰＯＥ发泡体系中，

考察 Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量（狀（Ｍｇ（ＯＨ）２））对发泡

体系材料性能的影响，结果如表１所示．从

表１可知：发泡体系拉伸强度和断裂伸长率

随着 Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量的增加而下降．这主要

是由于 Ｍｇ（ＯＨ）２ 与聚合物基体间的相容性

差，Ｍｇ（ＯＨ）２ 粒子间发生团聚形成大的粒子，在外力作用下，聚合物从填料颗粒表面被拉开，形成很多

空穴，承受外力的总面积减小，故材料的拉伸强度和断裂伸长率急剧下降．

　　由表１还可知：聚烯烃泡沫塑料的密度、氧指数（ＯＩ）随着 Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量的增加而上升，尤其是

Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量从４０份增至１００份时，氧指数明显上升至２６．９％．这是由于 Ｍｇ（ＯＨ）２ 受热分解释放

出结晶水，水蒸发变成蒸汽会吸收大量的热量，所生成的氧化镁覆盖在可燃物表面，同时促进碳化层的

形成，阻碍了聚合物的热分解；其次，生成的水蒸汽会稀释气相中可燃物的浓度，从而降低气相中可燃物

的燃烧速度［８］．由上述分析可知：当Ｍｇ（ＯＨ）２ 的用量达到９０份时，材料的断裂伸长率只有１７４．４％，远

远不能达到阻燃塑料泡沫对断裂伸长率的要求．

２．２　犕犵（犗犎）２ 填充量对泡沫塑料加工性能的影响

在１００份的ＬＤＰＥ／ＰＯＥ发泡体系中，考察 Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量对发泡体系材料流变性能的影响，结果

如图１所示．图１中：γ为剪切速率；ηａ为表观粘度．从图１可知：随着 Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量的增加，ＬＤＰＥ／

图１　Ｍｇ（ＯＨ）２ 填充量对

泡沫塑料流变性能的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｇ（ＯＨ）２ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｎｆｏａｍｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ＰＯＥ发泡体系材料的表观粘度不断上升，氢氧化镁的填充量

对复合体系的粘度变化有很大的影响．一方面氢氧化镁填料

本身的流动性差，导致填充后的复合体系流动性能很差．另

一方面由于氢氧化镁的加入，占用了高分子链间的部分自由

体积．这样使得自由体积减小，不仅减少了高分子链的可运

动单元，导致高分子向自由体积跃迁的几率下降，而且使体系

刚性增加，增大了流动阻力，其表观粘度自然随之增大，从而

影响体系的加工性能［９］．

２．３　阻燃协效剂对发泡体系材料性能的影响

利用红磷，ＭＣＡ和有机硅等阻燃协效剂与 Ｍｇ（ＯＨ）２ 的

协同作用来提高阻燃效率，减少 Ｍｇ（ＯＨ）２ 用量．不同红磷，

ＭＣＡ和有机硅等阻燃协效剂配方对发泡体系材料性能的影

响，如表２所示．

由表２可知：当 Ｍｇ（ＯＨ）２ 份数为６０份时，加入４份的红磷就可以使体系氧指数从２２．６％上升到

２４．９％，且随着红磷添加量的增加，氧指数呈上升趋势．这说明红磷加入后，Ｍｇ（ＯＨ）２ 阻燃效率提高．

这是由于 Ｍｇ（ＯＨ）２ 受热分解释放出结晶水，使红磷在燃烧时的氧化物迅速水化成磷酸，磷酸缩合生

成聚偏磷酸玻璃状覆盖物，充分发挥了红磷的凝聚相阻燃作用．由于聚偏磷酸生成，加之氢氧化镁的存

在，促进了燃烧时形成碳化层．此碳化层既可以阻挡热量和氧气进入，也可阻挡热分解产生的小分子可

燃性气体进入气相．
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从表２还可看出：ＭＣＡ和有机硅的加入有利于提高材料的阻燃性能，氧指数随着 ＭＣＡ和有机硅

用量的增加而上升．一方面 ＭＣＡ在形成炭质泡沫层时，分解有水产生，可协助红磷水化成磷酸；加之

ＭＣＡ的存在，促进了燃烧时氧化镁形成炭化层
［１０?１１］．有机硅的阻燃主要是在燃烧表面炭层形成一层具

有耐高温、刚韧性好和结构致密的玻璃态阻隔层，显著提高了碳化层的物理性能和阻隔效应，从而进一

步提高其阻燃效果［３］．

表２　不同阻燃协效剂配方对发泡体系材料性能的影响

Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖａｒｉｅｔｙｏｆｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｓｙｎｅｒｇｉｓｔｏｎｆｏａｍｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

狀（Ｍｇ（ＯＨ）２）／份 狀（红磷）／份 狀（ＭＣＡ）／份 狀（有机硅）／份 犜ｓ／ＭＰａ 犈ｂ／％ ＯＩ／％

６０ ０ ０ ０ １．３９ ２２９．７ ２２．６

６０ ４ ０ ０ １．３５ ２２０．５ ２４．９

６０ ８ ０ ０ １．２８ ２１７．５ ２６．５

６０ ０ ５ ０ １．３７ ２２９．７ ２３．９

６０ ０ １５ ０ １．３１ ２６４．７ ２５．５

６０ ０ ０ ４ １．４３ ２２３．５ ２４．１

６０ ０ ０ ８ １．４９ ２１４．５ ２６．９

６０ ６ １０ ６ １．１２ １９５．０ ３０．５

２．４　无卤阻燃协效剂的配方优化实验

由上面的实验结果可知：在阻燃发泡体系中，红磷，ＭＣＡ和有机硅的加入均有利于提高 Ｍｇ（ＯＨ）２

的阻燃效率，从而可以降低Ｍｇ（ＯＨ）２ 的添加量，改善阻燃材料的力学性能和加工性能．但如果单一加

表３　犔９（３
４）正交实验因素?水平表

Ｔａｂ．３　犔９（３
４）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

水平

因素

Ａ
（狀（红磷）／份）

Ｂ
（狀（ＭＣＡ）／份）

Ｃ
（狀（有机硅）／份）

１ ４ ５ ４

２ ６ １０ ６

３ ８ １５ ８

入某一种协效阻燃剂，体系的氧指数很难达

到一个较高水平，且用量过多时，体系的力学

性能反而受到损坏．

因此，以阻燃协效剂红磷、ＭＣＡ和有机

硅为３因素，通过犔９（３
４）正交试验表（表３）

设计正交实验，并寻找最佳协效阻燃剂的配

方．表４，５分别为正交试验结果及其分析表．

表４　正交试验结果

Ｔａｂ．４　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｓｔ

试验号 Ａ
（狀（红磷）／份）

Ｂ
（狀（ＭＣＡ）／份）

Ｃ
（狀（有机硅）／份）

ＯＩ／％ 犜ｓ／ＭＰａ 犈ｂ／％

１ ４ ４ ５ ２８．５ １．３１ ２１８．７

２ ４ ６ １０ ２９．１ １．２７ ２１０．３

３ ４ ８ １５ ３０．１ １．１８ ２０７．８

４ ６ ４ １０ ２８．８ １．２１ ２０６．９

５ ６ ６ １５ ３１．５ １．１４ １９８．０

６ ６ ８ ５ ３０．０ １．２５ １９６．４

７ ８ ４ １５ ３１．９ １．０５ １８１．２

８ ８ ６ ５ ３１．２ １．２２ １７４．５

９ ８ ８ １０ ３２．５ １．１６ １６２．４

表５　正交试验结果分析

Ｔａｂ．５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｓｔ

参数
ＯＩ／％

Ａ　　　　Ｂ　　　　Ｃ

犜ｓ／ＭＰａ

Ａ　　　　Ｂ　　　　Ｃ

犈ｂ／％

Ａ　　　　Ｂ　　　　Ｃ

犓１ ２９．２ ２９．８ ２９．９ １．２５ １．１９ １．２６ ２１２．３ ２０２．３ １９６．５

犓２ ３０．１ ３０．６ ３０．０ １．２０ １．２１ １．２１ ２００．４ １９４．３ １９３．２

犓３ ３１．８ ３０．７ ３１．３ １．１４ １．２０ １．１２ １７２．７ １８８．９ １９５．７

犚 ２．６ ０．９ １．４ ０．１１ ０．０２ ０．１４ ３９．６ １３．４ ３．３

　　由表４，５可知：各组分对体系燃烧性能均有提高作用，对体系的氧指数影响次序：红磷＞ ＭＣＡ＞

５４５第５期　　　　　　　　　　　　　林文辉，等：新型无卤阻燃聚烯烃泡沫塑料的制备



有机硅；在红磷存在的条件下，ＭＣＡ的阻燃效果更好．这可能因为通过调节磷、氮、硅、元素在阻燃体系

中的比例，优化阻燃剂在凝聚相和气相的阻燃作用，使材料获得比单一阻燃剂更为优异的阻燃性能．对

体系的氧指数而言，当红磷、有机硅和 ＭＣＡ配比为８∶８∶１５时，其体系的氧指数最高，阻燃效果最好．

由表４，５还可知：ＭＣＡ对拉伸强度影响最大，而对体系的断裂伸长率影响最大是红磷．对于拉伸

强度指标，红磷、有机硅和ＭＣＡ的最佳配比为６∶４∶１０；而对于断裂伸长率指标，红磷、有机硅和ＭＣＡ

因的最佳配比为６∶６∶１５．综合考虑，配方中红磷∶有机硅∶ＭＣＡ的最佳配比（质量比）为６∶６∶１５．

该条件下，发泡材料的密度为１４９．５ｋｇ·ｍ
－３，拉伸强度为１．１４ＭＰａ，断裂伸长率为１９８．０％，氧指数为

３１．５％，泡孔大小均匀，表观性能良好．

３　结束语

选用乙烯?辛烯共聚物（ＰＯＥ）对低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）进行改性，制备无卤阻燃聚烯烃泡沫塑料，并

讨论无机阻燃剂 Ｍｇ（ＯＨ）２ 对聚烯烃发泡体系综合性能的影响．通过正交设计法，进一步探讨红磷、

ＭＣＡ（氰尿酸三聚氰胺）及有机硅３种阻燃协效剂之间的相互作用，以及对阻燃聚烯烃泡沫塑料力学性

能及阻燃性能的影响，为无卤阻燃聚烯烃泡沫塑料的制备及应用提供依据．
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