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!!摘要%利用锥形量热仪!B@G/"和热重分析!̂H("#并结合极限氧指数!D@2"和ED.%,垂直燃烧测试方法

对核!&A4’@SS^".壳!&Z("结构纳米复合粒子!BAG"填充聚丙烯!&&".乙烯.醋酸乙烯酯共聚物!/0("复合

材料及加入无卤复配阻燃剂制备的&&./0(’BAG’聚磷酸铵!(&&"’层状氢氧化镁铝!D[’"复合阻燃材料的
阻燃性能及热降解行为进行了研究)结果表明#添加#"b!Y4"BAG可以提高&&./0(复合材料的阻燃性能#

且&&./0(复合体系燃烧时的热释放速率*有效燃烧热减少#热稳定性增强)BAG与 (&&’D[’产生阻燃协

同作用#使复合阻燃材料的阻燃性能*热稳定性能进一步提高)

!!关键词%核壳复合材料(聚丙烯(乙烯.醋酸乙烯酯共聚物(阻燃(燃烧行为

随着材料科学对阻燃剂的要求日趋提高#发展对环境友好的无卤*无磷*无毒*低烟的清洁型阻燃剂
及其阻燃材料已成为必然)层状硅酸盐纳米阻燃复合材料是一类新型清洁*无卤*低烟*不易燃的材料#
极少量的加入即能显著提高高分子材料的阻燃性能#改善热性能#但实际使用过程中存在热稳定性低*黏
土含量不能过高以及纳米有机黏土不能用于加工温度较高的工程塑料等问题)基于核壳高分子复合粒
子的可操作性*稳定性和可调控性赋予其许多独特的优良品质-#"-.)本工作采用原位复合技术#合理设
计与制备了以聚苯乙烯’有机蒙脱土!*=;?C4?6535’=6<83=*>:;:9N=34N=6:;;=3:45#&A4’@SS^"为核#聚
丙烯酸正丁酯-*=;?!QJ4?;896?;845"#&Z(.为壳的纳米复合材料!9=65.C>5;;C46J94J65O383=9=N*=C:45#

BAG"并将其应用在聚丙烯!*=;?*6=*?;535#&&"中#以期改善和提高&&基体及加入无卤复配阻燃剂制备
的阻燃&&的阻燃性能和热稳定性能#为高聚物阻燃方面的应用和研究提供一个新的思路和尝试)

乙烯.醋酸乙烯酯共聚物!/0("作为&&的改性剂可以获得加工性*耐应力开裂性及抗冲性较好的
材料)本文采用&&./0(复合体系!质量比%c#"#通过与核壳型!&A4’@SS^"’&Z(复合纳米粒子熔融
共混来实现材料的增容与功能化)同时以&&./0(’BAG为基材#复配无卤阻燃剂聚磷酸铵!(&&"与层
状氢氧化镁铝!D[’"#制备了复合阻燃材料)通过热重分析!̂H("*锥形量热仪!B@G/"分别研究了

&&./0(’BAG复合材料及其阻燃材料的热降解行为及燃烧性能#并与极限氧指数!D@2"和垂直燃烧法
进行了对比研究)

#!实验部分

;U;!原材料

&&$̂+"A#天津石化公司产品(/0($0(含量#1b#北京燕山石化公司产品(@SS^$牌号:_,,&#改
性剂为氯化双十八烷基二甲基铵#比表面积#-"!"N!’<#美国G83=9=6公司((&&$深圳市宏泰基实业有
限公司(D[’$自制)

;U3!=>&的制备
加入一定量复合乳化剂A[A和@&.#"*蒸馏水#水浴加热至-"")"h#当乳化剂完全溶解后加入核

单体A4!"‘"<和+b核单体质量的((#使单体预乳化+"","N:3#得到预乳化的核单体)若将核单体A4
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换成壳单体Z(#"‘"<#一定量A[A*@&.#"和((#制备过程同上#可得到预乳化的壳单体)
将+‘"<@SS^和蒸馏水加入到三口烧瓶中#高速搅拌"‘->#搅拌升温至)"h#依次加入!"b核单

体预乳液和+"b引发剂]&A水溶液#当没有单体冷凝回流时#用两个滴液漏斗缓慢滴入剩余核单体预乳
液和]&A溶液#控制搅拌速度!-"6’N:3#大约!>滴加完毕)保持水浴温度$-h#继续反应#>#制得
!&A4’@SS^"种子乳液)在含有种子乳液的三口烧瓶中加入]&A水溶液#用恒压滴液漏斗缓慢滴加壳
单体预乳液#严格控制滴加速度#进行饥饿态加料#使其在!>内滴完#投料完毕后#保温恒速反应"‘->#
缓慢升温至1"h#反应#>后#降温至室温#出料)用)-h热水洗涤#经氯化钾破乳#抽滤*干燥*粉碎#可
得核!&A4’@SS^".壳!&Z("结构复合纳米粒子#即BAG粒子-).)

;U?!=>&填充++P%_"的制备
将开放式热炼机!型号M]I.#)"(#广东湛江机械厂"升温至#$"h加入&&#待其熔融包辊后#依次加

入/0(*BAG和阻燃剂混炼约!"N:3#平板硫化机!型号MDZ.[#浙江湖州宏图机械有限公司"上#1"h
热压-N:3后继续冷压#"N:3出片#制得试样#用万能制样机!型号 ’L.T#河北承德试验机厂"分别裁制

19Ns#9Ns,9N*#!‘-9Ns#‘+9Ns"‘+9N和#"9Ns#"9Ns"‘,9N的样品#分别用于测定D@2*ED.%,
垂直燃烧和进行锥形量热仪实验)实验编号及配方如表#所示)

表;!试样编号及配方

)85C4;!>8JIC4H1N48MNH1JI1KGEG1MK

试样编号 配方’<

&/" &&./0(j#)"!#,,c#)"

&/# &&./0(’BAGj#)"!#,,c#)"c!"

&/! &&./0(’(&&’D[’j#!)!##,c#!"c,-c%

&/+ &&./0(’BAG’(&&’D[’j#!)!##,c#!"c!"c,-c%

;UQ!测试与表征
采用英国 X̂ ^公司生产的X̂ (.AB,1氧指数仪按照HZ’̂ !,").#%%+测试极限氧指数!D@2"(采用

英国 X̂ ^公司生产的ED%,.AB-"垂直燃烧测定仪按照XS0AA+"!’FA@+"%-测试ED.%,垂直燃烧(
采用英国X̂ ^公司生产的锥形量热仪!B=35B8;=6:N5456#简称B@G/#型号AB)""按照2A@-))"标准进
行锥形量热分析#将试样底部和边缘用铝箔包裹并水平放置在用品盘上)在+-aT’N! 热辐射功率下对
试样进行系统地研究#实验数据由锥形量热仪的专用软件#配合/MB/D软件对实验数据进行数据分析
和处理)热降解行为采用日本岛津公司 [̂ H.)"’热重分析仪#G! 气氛#升温速率!"h’N:3#升温范围
为+"h"$""h)

!!结果与讨论

3U;!热降解行为
利用 Ĥ(和 [̂ H(对&&./0(’BAG复合材料及其阻燃材料的热降解性能进行了研究#结果见图

##表!为对应的热分析数据)结合图#和表!可以看出#&/""&/+,种材料在氮气中的热降解主要集中
在+"""-""h之间#并且只有一个热分解阶段)单独添加BAG时#复合材料的初始分解温度!7-b"有所
降低*最大热分解速率所对应温度!7N8K"变化不大#但-""h*)""h时的残炭率!9>8665C:OJ5"均比&/"有
所提高#说明BAG的存在有利于体系高温残留量的增多#这主要归因于@SS^的存在)对于&/! 而
言#(&&’D[’的加入可以有效降低聚合物的7-b#且7N8K稍有提高(将BAG与(&&’D[’复配后#7-b
降低和7N8K提高表现得更为明显#但热分解速率峰值!见图!Q"逐渐降低#说明其热分解速率下降#而且

-""h*)""h时的残炭率显著提高#分别为!,‘-b!Y4"*#$‘#b!Y4"#说明BAG与(&&’D[’复配后有
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利于复合材料的热稳定性提高)这主要归因于BAG中的 @SS^和D[’ 复配后可以有效促进较多

(&&参与成炭过程#进而提高材料在脱水炭化过程中体系的成炭率并使高温阶段炭层增多-$.)

图#!试样&/""&/+ 的 Ĥ(曲线!8"和 [̂ H(曲线!Q"曲线

X:<J65#! Ĥ(9J6P5C!8"83O[̂ H(9J6P5C!Q"=7=7C8N*;5&/""&/+

表3!试样+%:!+%? 的热稳定性分析数据

)85C43!)D46J8CKE85GCGE9N8E81LK8JIC4+%:!+%?

试样 7-b’h 7N8K’h
残炭率’b

-""h )""h

&/" ,#%‘,, ,$"‘1, #‘! #‘"

&/# +%,‘)% ,$!‘#! +‘$ !‘1

&/! +%"‘)$ ,$1‘++ #1‘) #!‘!

&/+ +1)‘!% ,1"‘11 !,‘- #$‘#

3U3!阻燃性能
试样&/""&/+的D@2及ED.%,垂直燃烧测试结果见表+)

表?!试样+%:!+%?,#(和0,P‘Q垂直燃烧测试结果

)85C4?!/4K7CEK1L,#(8MN0,P‘QF46EGH8C576MGMRE4KEOGEDKI4HGJ4M+%:!+%?

试样 D@2’b ED.%,垂直燃烧测试

&/" #%‘"e"‘)b 无

&/# !"‘-e#‘!b 无

&/! !,‘)e#‘-b 0.#

&/+ !-‘$e"‘1b 0.#

!!从表+可知#BAG的加入有助于提高&&./0(复合体系的阻燃性能#D@2从#%‘"b提高到!"‘-b#

ED.%,垂直燃烧实验虽然两者均不能达到阻燃级别#但是燃烧行为还是存在一定差异#&/"比较容易点
燃#燃烧时熔滴严重#而&/# 点燃要困难一些#燃烧时熔滴也相应减少#并且较好的保持了试样原有的形

状)对于&/! 和&/+ 复合阻燃材料而言#当&&./0(质量保持不变#在&/! 体系中加入BAG#其氧指数

比未加BAG提高了#‘#b#且两者燃烧性能虽均为0.#级#但&/+ 燃烧时熔滴较少#且有明显炭层形成#
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而&/! 微量成炭#熔滴相对较多)说明BAG的加入对于&/! 体系有一定的隔热效果)

3U?!动态燃烧性能
在热辐射功率为+-aT’N! 下试样&/""&/+ 的锥形量热数据见表,#热释放过程见图!)

表Q!试样+%:!+%? 的锥形量热数据

)85C4Q!=1M4H8C16GJ4E6GHN8E81LK8JIC4+%:!+%?

试样 &/" &/# &/! &/+

^̂ 2!C" ,$ +! !1 #%

&’II!aT/Nd!" )"#‘, --%‘! +$-‘1 ++%‘%

(’II!aT/Nd!" !!$‘! !#,‘) #)!‘+ #,"‘1

’̂I!SU/Nd!" #,$‘$ #,-‘! #!"‘$ ##$‘!

8P./’B!SU/a<d#" ,-‘% ,"‘1 +1‘# +,‘%

^̂ X!C" ,)1 ,%! )%) 1#"

8P.A/(!N!/a<d#" -%+‘! )11‘" ),!‘! ))+‘"

Â&!N!" #%‘# !,‘$ !!‘+ !+‘)

图!!试样&/""&/+ 的 ’II曲线

X:<J65!!’II9J6P5C=7C8N*;5&/""&/+

!!由表,和图!可以看出#&/# 复合材料的点燃时间!̂ 2̂"比&/"复合体系缩短了+!b)当燃烧时间
分别为!-"C和!--C时#&/"和&/# 分别到达峰值#其热释放速率峰值!&58a=7’II#简称&’II"各为

)"#‘,aT’N! 和--%‘!aT’N!#峰值过后开始下降)其中&/# 的 ’II在引燃初期增加的幅度略高于

&/"#这可能是BAG中@SS^中有机改性剂的逸出并且容易燃烧所致-1.)随着BAG的加入#总释热量
!̂’I"*平均热释放速率!(’II"和平均有效燃烧热!8P./’B"都低于&&./0(复合体系#且燃烧结束
的时间!̂ X̂"延长)这表明BAG的添加可以改善&/"的阻燃效果)这主要是BAG中的@SS^是一种
优异的成炭剂#可以提高材料阻燃性能-%.)

加入无机复配阻燃剂后#热释放速率!’II"曲线明显下降#且&/+ 的’II曲线最低#&/! 和&/+ 的

&’II分别比&/"降低了+$‘-b*,+‘-b)&/! 之所以具有阻燃反应#这是因为主体阻燃剂(&&作为酸
源#可以有效降低聚合物的初始分解温度-#".)侧基脱除的小分子为形成膨胀炭层的气源#聚合物初步热
分解后的熔融体则为良好的碳源)酸源*气源以及炭源是形成膨胀炭层的基础)当加入D[’层状无机
粒子#其可参与到膨胀炭层的交联反应#从而提高了炭层强度#增加炭层外表面致密性-##.#有效地阻隔热
质传递和氧气的渗透#从而提高材料的阻燃性能)将BAG加入到&/!#BAG中的@SS^结合D[’可
进一步促进材料燃烧过程中均匀致密的炭层形成#阻燃效果更好)由此#(’II*̂ ’I*8P./’B均达到
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最小值#且 ^̂ X达到最大值#即BAG与(&&’D[’之间具有协同阻燃作用)此外#A/(表征了聚合物
材料受热释放出的挥发物对烟的贡献#A/(越大则挥发物生烟量!̂A&"越大)BAG及无机复配阻燃剂
的加入增加了&&./0(的烟生成量#这是因为BAG及无机复配阻燃剂在受热分解时所释放出的大量不
燃性气体起到了稀释挥发物和氧气的作用#抑制了燃烧#使挥发物燃烧不完全程度增大#从而导致发烟量
增加-#!.)

试样燃烧后残余物照片见图+#&/"燃烧后几乎没有任何残留!见图+8"#&/# 燃烧后有少量不连续炭
层!见图+Q")而&/! 燃烧后形成的炭层增加#但不连续#致密性较差!见图+9"#&/# 加入无卤复配阻燃
剂后#材料燃烧炭层的外表面更加致密#并且连续性更好!见图+O")这种连续的致密炭层对于&/"的阻
燃具有一定的促进作用-#+.#可延长材料的使用寿命)

图+!&/""&&/+ 试样燃烧后残余物照片

X:<J65+!2N8<5C=79>86C7=6&/""&/+C8N*;5C

+!结论

&&./0(’BAG复合材料燃烧时 ’II低于&&./0(复合体系#&’II下降了$b#且减缓了热降解
行为)比较 BAG 与 (&&’D[’ 无卤复配阻燃体系发现#(&&’D[’ 的加入能够降低 &&./0(*&&.
/0(’BAG体系热量的释放#材料的热稳定性提高#说明(&&’D[’与BAG在阻燃性和热稳定性方面显
示了一定的协效作用)

参考文献$
-#.!F53<U’#L83<U#D55UL#F>=JTU_U&>?CB>5NZ#!"")###"!,1"$!,)")"!,)##‘
-!.!H8=L#B>53Z’#D:’D#S8LM_S8456B>5N&>?C#!""+#1"!#"$+,1"+--‘
-+.!’JUT#D:UX#I53Z#TJ[L#AJ3AH#̂ :83FW_U&>?CB>5NB#!""$####!+"$##"-"###!‘

/1$/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!



#"‘#,"!1’\‘93a:‘#""+.+$!)‘!"#$‘"!‘"#"

-,.!H65<=6’#̂ >=N8C(0_S896=N=;59J;5C#!""!#+-!!,"$%!","%!#"‘
--.!张立新_核壳结构微纳米材料应用技术-S._北京$国防工业出版社#!"#"##"-‘
-).!王秀丽#谢丽思#李焕光#何思乐#刘玲_高分子通报#!"#)#!1"$1#"11‘
-$.!赵春霞#彭钢#刘白玲_高分子学报#!"#+#!%"$##%$"#!"!‘
-1.! :̂O\83(_&=;?N56[5<68O84:=383OA48Q:;:4?#!""-#1$!#"$,+",%‘
-%.!08;568.F868<=R8S#I8N:65R.086<8C/#S5O5;;:3.I=O6:<J5RXU#’J5648.S864q35RZ_S_&=;?N56[5<68O84:=383OA48Q:;:4?#!"")#

%#!)"$#+#%"#+!-‘
-#".!张延奎#吴昆#张卡#魏续瑞#沈敏敏_高分子学报#!"#!#!$"$$-%"$)-‘
-##.!D:3UA#D:JL#T83<[L#W:3W#T83<LF_23O/3<B>5NI5C#!"###-"!#$"$%%%1"#"""-‘
-#!.!李斌#孙才英#张秀成_高分子材料科学与工程#!"""##)!-"$#,,"#,1‘
-#+.!康兴川#蔡涛#金滟_合成树脂及塑料#!"",#!#!-"$$!"$1_

[9M8JGH=1J57KEG1M*4D8FG16K1L=164P>D4CC&8M1I86EGHC4K
$GCC4N++P%_"8MNGEK$C8J4/4E86N4N=1JI1KGE4K

D2ED:3<#"#T(GHM:J.;:##D(2MJ5.\J3!#M2/’J8.;:!

!#‘;,66)1),4;+)=.0&(8;+)=./%6:-1.-))(.-1#C+%,W.-1E-.F)(0.&8#C+%,W.-1-!)")##;+.-%(

!‘;,66)1),45%&)(.%60>/.)-/)%-9:-1.-))(.-1#>,’&+;+.-%E-.F)(0.&8,47)/+-,6,18#L’%-1H+,’-#"),"#;+.-%"

"5KE68HE$Z?JC:3<B=35B8;=6:N5456!B@G/"83O4>56N=<68P:N546:9838;?C:C!̂H("#;:N:4:3<=K?<53:3O5K!D@2"83O

P564:98;QJ63:3<45C4!ED.%,"#4>57;8N565486O839583O4>56N8;O5<68O84:=3Q5>8P:=6C=7*=;?*6=*?;535!&&".54>?;535.P:3?;

89548459=*=;?N56!/0("9=N*=C:457:;;5O 9=65.C>5;; 383=*864:9;5C!BAG" Y:4> *=;?C4?6535 !&A4"’=6<83=*>:;:9

N=34N=6:;;=3:45!@SS^"8C9=6583O*=;?!QJ4?;896?;845"!&Z("8CC>5;;83O:4C7;8N565486O5O9=N*=C:45C*65*865O=7

&&./0(’8NN=3:JN*=;?*>=C*>845!(&&"’;8?565OO=JQ;5>?O6=K:O5!D[’"Q?8OO:4:=3C=73=3.>8;=<53N:K4J658C7;8N5

65486O834CY565C4JO:5O_̂ >565CJ;4CC>=Y5O4>848OO:3<#"b!Y4"BAG9=J;O:N*6=P54>57;8N565486O839?=7&&./0(

9=N*=C:45C#O59658C54>5>58465;58C5684583O4>5577594:P5>584=79=NQJC4:=3#:39658C54>56N8;C48Q:;:4?=7&&./0(

9=N*=C:45_BAG>8O8;:44;5Q54456C?356<:C4:97;8N565486O834577594Y:4>(&&’D[’#Y>:9>9837J64>56QJ:;4J*7;8N5

65486O839?83O4>56N8;*567=6N8395_

S49O16NK$B=65.C>5;;9=N*=C:45(&=;?*6=*?;535(/4>?;535.P:3?;89548459=*=;?N56(X;8N565486O8395(B=NQJC4:=3Q5>8P:=6

/%$/!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报




