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新型阻燃线性低密度聚乙烯材料的制备
及其性能研究
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摘　要　针对目前阻燃聚乙烯材料使用过程中存在的阻燃性能不高以及耐水性差等问题,将一种双层包裹的聚

磷酸铵(MCAPP)与三(２Ｇ羟乙基)异氰尿酸酯(THEIC)复配,结合紫外光交联的方法,制备新型无卤膨胀阻燃线性低

密度聚乙烯复合材料(LLDPE).利用傅里叶红外光谱、溶解度测试等对聚磷酸铵(APP)和 MCAPP的结构和耐水性

能进行表征.通过氧指数测试、热失重分析、扫描电镜等研究 MCAPP与 THEIC组成的膨胀阻燃剂(IFR)对 LLDPE
的阻燃性及热稳定性能的影响.结果表明:MCAPP被成功地制备,且相比未包裹的 APP,MCAPP的水溶解性大幅

降低,耐水性能提高.当质量分数为３０％的IFR添加到 LLDPE基体中,并经光强度为１８０W/m２ 的紫外光辐照交联

后,此种新型 LLDPE/MCAPP/THEIC阻燃体系具有比 LLDPE/APP/THEIC体系更加优良的阻燃性能、耐水性能

及热稳定性能.
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Abstract　Inordertosolvetheproblemoflowflameretardancyandpoorwaterresistanceofflameretardant

polyethylenematerials,anovelhalogenＧfreeintumescentflameretardantlinearlowＧdensitypolyethylene (LLDPE)

compositeswerepreparedbasedonadoubleＧmicroencapsulatedammonium polyphosphate (MCAPP)andtris(２Ｇ
hydroxyethyl)isocyanurate(THEIC),throughcrosslinkingbyultravioletradiation．Thechemicalstructureandwater
resistanceofAPPand MCAPP werestudiedthroughFouriertransforminfraredspectroscopy (FTＧIR)andwater
solubility．ThesynergisticeffectsbetweenMCAPPandTHEIContheflameretardantpropertiesandthermalstability
ofLLDPEwereinvestigatedbylimitingoxygenindex(LOI),thermogravimetric(TG)analysisandscanningelectron
microscope(SEM)．TheresultsshowedthatMCAPP wassuccessfullyobtained,anditssolubilitydecreasedgreatly
comparedtothatofpureAPPwithbetterwaterresistance．WhenIFR (MCAPP/THEIC)wasintroducedwith３０％
(massfraction)loadingintoLLDPEmatrix,andcrosslinkedbyultravioletradiationwithalightintensityof１８０W/m２,

LLDPE/MCAPP/THEICshowedmoreexcellentflameretardantproperties,waterresistanceandthermalstabilitythan
LLDPE/APP/THEIC．
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　　线性低密度聚乙烯(LLDPE)具有耐低温、耐
化学腐蚀、耐油、质量轻等优点,已被广泛用于制

作输送管道、电线电缆和建筑材料等[１Ｇ３].然而

LLDPE氧指数很低,仅为１７􀆰５％,所以 LLDPE材

料极易燃烧,使其在许多重要领域中的应用受到限

制,这就要求对其进行阻燃化处理.
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目前阻燃逐渐向无卤、低烟、低毒的方向发展,
膨胀型阻燃体系(IFR)具有阻燃效率高、不含卤素、
无毒等优点,已经广泛用于阻燃聚烯烃类材料.传

统IFR主要是由聚磷酸铵(APP)充当酸源和气源,
季戊四醇(PER)充当碳源组成的,具有优异的阻燃

性能[４Ｇ５].但 APP和 PER带有很强的极性和吸湿

性,在高温、高湿度的情况下会向材料表面迁移而渗

出,降低材料的阻燃性能和其他性能[６Ｇ９].针对以上

问题,采用微胶囊化技术包裹阻燃剂,可以明显改善

上述缺点[１０Ｇ１２].Wu等[１２]将微胶囊包裹的 APP和

PER应用于聚丙烯中,并研究包裹前后的 APP及

PER对材料阻燃性能的影响,结果发现添加３０％
(wt,质量分数,下同)包裹APP和PER的聚丙烯即

使在５０℃的水中处理２４h后仍能保证通过 ULＧ９４
VＧ０燃烧等级测试.此外,使用新型非极性分子碳

源来替代传统的极性碳源PER也是解决IFR上述

缺点的一种有效方法[１３Ｇ１８].Chen等[１８]选用三(２Ｇ
羟乙基)异氰尿酸酯(THEIC)作为碳源与 APP组

成IFR用于聚丙烯中,并研究所制备材料的阻燃

性,结果表明在IFR 添加量不变,且 THEIC/APP
与PER/APP比例相同的情况下,THEIC表现出比

PER更好的成炭性.
为了进一步提高微胶囊化阻燃剂的阻燃效率,

可以从协效阻燃的角度出发,使用具有阻燃协效作

用的壳层对阻燃剂进行包裹改性,其中含硅化合物

就是一种非常优良的阻燃协效剂.Ni等[１９]将硅凝

胶包裹的 APP 用于聚氨酯中,结果表明仅添加

１２􀆰５％包裹 APP的聚氨酯就能够很容易通过 ULＧ
９４VＧ０燃烧等级测试,而添加同等质量分数未包裹

APP的聚氨酯则通不过 VＧ０等级.虽然硅凝胶包

裹 APP有着优良的阻燃性能,但是 APP表面在形

成硅凝胶包裹层的同时,又引入了另一种亲水性基

团羟基(—OH),所以其耐水性变差.如果设计出

既能够与核芯中的阻燃剂起到协效阻燃作用,又能

够提高阻燃剂耐水性能的壳层材料,就可以有效解

决上述问题.故本研究从分子设计角度出发,在硅

凝胶包裹 APP 的壳层引入非亲水性基团乙烯基

(—CH􀪅􀪅CH２ ),制 得 一 种 双 层 包 裹 的 APP
(MCAPP),再 使 用 MCAPP 和 THEIC 阻 燃

LLDPE材料.同时,为提高阻燃剂与高分子材料之

间的热力学相容性,使得阻燃材料在燃烧过程中形

成的炭层均一、结实,从而更好地发挥阻燃作用,又
采用紫外光辐照交联的方法将包裹 APP壳层上的

乙烯基双键交联进入 LLDPE的三维网络结构,制

备新型阻燃 LLDPE材料,然后对其阻燃性能及热

稳定性进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

Ⅱ型聚磷酸铵(APPＧⅡ),山东世安化工有限公

司;正硅酸四乙酯(TEOS,分析纯),国药集团化学

试剂有限公司;乙烯基三甲氧基硅烷(VTMS,工业

级),南京全希化工有限公司;二苯甲酮(BP,化学

纯),国药集团化学试剂有限公司;无水乙醇(分析

纯),烟台市双双化工有限公司;氨水(分析纯),上海

中秦化学试剂有限公司;乳化剂 OPＧ１０(化学纯),天
津市凯通化学试剂有限公司;THEIC,常州蓝天化

工有限公司;LLDPE,中国石油化工股份有限公司.
转矩流变仪(密炼机,XSSＧ３００型),上海科创橡

塑机械设备有限公司;平板硫化机(XLBＧD３５０×
３５０×２型),上海科创橡塑机械设备有限公司;紫外

光辐照装置(F３００S/F３００SQ 型),美国 Fusion公

司;傅里叶变换红外光谱 仪 (FTＧIR,Nicolet３８０
型),美国热电仪器公司;极限氧指数(LOI)测定仪

(TTechＧGBT２０４６型),苏州泰思泰克检测仪器科技

有限公司;ULＧ９４水平垂直燃烧测定仪(CZFＧ５型,
南京市江宁区分析仪器厂);热失重分析仪(TGA,

SDTA８５１e 型),瑞士梅特勒Ｇ托利多有限公司;扫描

电子显微镜(SEM,DXSＧ１０型),上海光学电子技术

研究院;微机控制电子万能试验机(WDWＧ２０型),
济南新试金试验机有限责任公司.

１􀆰２　MCAPP制备

在装有机械搅拌棒和冷凝回流管的５００mL四

口烧瓶中,加入１５０mL乙醇和５０mL去离子水,搅
拌升温至４５℃;加入５０gAPP,１gOPＧ１０和２０mL
氨水,搅 拌 １０min;然 后 在 ３０min 内 滴 加 １０g
TEOS,在 该 温 度 下 反 应 ４h;然 后 再 滴 加 ２􀆰５g
VTMS,同时将温度升至６０℃,继续反应１h;最后冷

却到室温,抽滤、洗涤,在 ８０℃ 干燥至恒重,制得

MCAPP.

１􀆰３　阻燃LLDPE材料制备

实验前将所需原料在恒温干燥箱８０℃下处理

１２h以上.称取一定质量比的LLDPE、APP或包裹

MCAPP、THEIC 和 BP 在 密 炼 机 里 熔 融 共 混

１５min(１４０℃,５０r/min);将生成的复合材料在平板

硫化机上热压成型(１４０℃,１０MPa/２５min);然后在

光强度为１８０W/m２ 的紫外光下辐照交联,空气气

氛,紫外灯距试样表面５􀆰３cm,光照时间由传送带速
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度控制.

１􀆰４　性能表征

FTＧIR分析:对APP和 MCAPP粉末采用KBr
压片法进行测试,波数范围为４０００~５００cm－１.

溶解度测试:称取１０􀆰００００gAPP 及 MCAPP
样品,放入盛有１００mL去离子水的烧杯中,在２５℃
条件下搅拌溶解３０min后,将混合物置于离心管中

离心分离(３０００r/min/１５min);用移液管移取上层

清液２５􀆰００mL至一已知质量的烧杯中(烧杯的质量

定义 为 m２,精 确 到 ０􀆰０００１g);然 后 将 烧 杯 置 于

１２０℃的烘箱中,直至烧杯质量恒重(定义为m１,精
确到 ０􀆰０００１g),则 APP 或 包 裹 APP 的 溶 解 度

(g/１００mL水)可用下式计算:
溶解度 ＝ (m１ －m２)/２５×１００

　　LOI测试:按照 GB/T２４０６􀆰２—２００９标准测

试,样品尺寸为１００mm×６􀆰５mm×３mm.

ULＧ９４垂直燃烧测试:按照 GB/T２４０８/IEC
６０６９５—２００３标 准 测 试,样 品 尺 寸 为 １００mm ×
１３mm×３mm.

热失重(TG)分析:在空气气氛下,以１０℃/min的

升温速率从室温升至７００℃,气体流量为５０mL/min,样
品质量为１０mg左右.

炭层形貌分析:用SEM 观察阻燃LLDPE材料

燃烧后炭层的表面形貌,样品在测试前需进行蒸金

处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　MCAPP性能表征

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１是 APP和 MCAPP的FTＧIR图.由图可

知,APP的典型特征峰有３４３１cm－１处的 N—H 特

征峰,１２５３cm－１处的P􀪅􀪅O键和１０７９cm－１处的P—

O键的对 称 伸 缩 振 动 峰,１０２０cm－１ 处 的 PO２ 和

PO３ 对 称 振 动 峰,８８６cm－１ 处 的 P—O 键 和

８０２cm－１处的 P—OP键的非对称伸缩振动峰[２０].

MCAPP的吸收峰中除了典型的 APP特征峰外,还
在１４０４、１４４０、１８９２ 和 ３１８０cm－１ 处 分 别 出 现 了

—O—C特征峰、C􀪅􀪅C特征峰、—CH２ 特征峰(包含

铵盐吸收峰)、—CH 特征峰[２１Ｇ２２].在１１０６cm－１和

１２５０cm－１处出现的Si—O—Si和Si—O—C特征峰

由于１０７９cm－１和１２５３cm－１处 APP的强吸收峰而

被湮盖.这些表明一种壳层含有乙烯基的硅凝胶包

裹 APP被成功地制备.

图１　APP和 MCAPP的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　溶解度测试

溶解度测试发现,未包裹 APP在水中的溶解度

为１􀆰０２７６g/１００mL,而包裹后的 APP溶解度降低

至０􀆰２６００g/１００mL.从这个结果可以看出,微胶囊

包裹后的 APP水溶性明显降低,这是因为纯 APP
表面含有大量的亲水基团,侧链上的 NH＋

４ 键的极

性很强,很容易与水分子形成氢键,具有很强的吸湿

性,所以在水中易溶解;而包裹后的 APP表面引入

了大量非极性基团乙烯基 (—CH􀪅􀪅CH２),致使

APP的表面能大大减小,耐水性能提高,水溶性下

降.这在一定程度上证明了包裹 APP表面乙烯基

官能团的存在.

２􀆰２　阻燃LLDPE材料性能表征

２􀆰２􀆰１　阻燃性及耐水性能表征

表１为阻燃LLDPE材料的组分配比.依据本

实验室之前进行的相关实验,当 APP与 THEIC的

质量比为 ２∶１,且在 LLDPE 材料中的添加量为

３０％(wt,质量分数,下同)时,所制备材料具有最佳

的阻燃性能.故本实验在此基础上,保持 APP和

THEIC的总添加量为３０％,且 APP与 THEIC的

质量比仍为２∶１.
表１　阻燃LLDPE材料的组分

样品
质量分数/％

LLDPE APP MCAPP THEIC BP

LLDPE０ １００ 　 　 　 ２

LLDPE１ ７０ ２０ 　 １０ ２

LLDPE２ ７０ 　 ２０ １０ ２

表２为阻燃 LLDPE 材料的阻燃性能测试结

果.从表中可以看出,纯 LLDPE是易燃烧的,它的

LOI值仅为１７􀆰５,且通不过 ULＧ９４的任何燃烧等

级.而 APP 或 MCAPP 与 THEIC 复 配 阻 燃

LLDPE材料的 LOI值大大提高,并能够通过 VＧ０
等级测试,其中 MCAPP/THEIC 体系(LOI值为

３２􀆰０)的阻燃作用要明显强于 APP/THEIC 体系
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(LOI值为２９􀆰８).这是由于 APP与 THEIC构成

的膨胀阻燃体系(IFR)在聚合物燃烧时,能够在基

体表面形成一层均匀的膨胀炭层,此炭层能够隔绝

空气和热传导,保护聚合物基体,起到阻燃的作用.
而使用 MCAPP代替未包裹的 APP,在聚合物燃烧

过程中 MCAPP壳层生成的无机SiO２ 化合物参与

成炭,增加了炭层的强度,从而提高材料的阻燃性

能.水处理后(７０℃,２４h)阻燃LLDPE材料的阻燃

性能测试结果也被列在表２中.可以看出经热水处

理后,阻燃材料的 LOI值均有所下降,但 LLDPE/

MCAPP/THEIC体系仍然能够顺利通过 VＧ０燃烧

等级测试,而 LLDPE/APP/THEIC体系已经通不

过 ULＧ９４ 的 任 何 燃 烧 等 级. 这 说 明 LLDPE/

MCAPP/THEIC 阻 燃 体 系 的 耐 水 性 能 相 比 于

LLDPE/APP/THEIC体系有了很大提高.
表２　水处理前后阻燃LLDPE材料的LOI和ULＧ９４测试结果

样品
水处理前 水处理后

LOI/％ ULＧ９４ LOI/％ ULＧ９４

LLDPE０ １７􀆰５ NR — —

LLDPE１ ２９􀆰８ VＧ０ ２６􀆰７ NR

LLDPE２ ３２􀆰０ VＧ０ ２９􀆰６ VＧ０

　　注:NR为无级别.

２􀆰２􀆰２　热失重分析

LLDPE纯 样 和 阻 燃 LLDPE 材 料 的 热 失 重

(TG)曲线和热失重速率(DTG)曲线被记录在图２
中.从图可以看出,阻燃之后的LLDPE材料比LLＧ
DPE纯样有较低的初始分解温度,这是由于阻燃材

料中的酸源和碳源在较高温度下发生了酯化反应,
产生了一些小分子物质,从而降低了其初始分解温

度.但是当温度高于３６５℃时,阻燃LLDPE材料比

LLDPE纯样有着更高的热稳定性和残炭量.LLＧ
DPE纯样热失重阶段的两个最大质损温度分别为

４１１􀆰３℃ 和 ４４３􀆰６℃,对 应 的 最 大 质 损 速 率 为

１􀆰１６％/℃和１􀆰３３％/℃;而阻燃LLDPE 材料热失

重阶段的两个最大质损温度为４１５􀆰１℃和４６５􀆰８℃,
对应的最大质损速率为０􀆰８３％/℃和０􀆰９８％/℃.
且在 ７００℃ 的 时 候,LLDPE 纯 样 的 残 炭 量 仅 为

２􀆰７０％,而阻燃 LLDPE 材料的残炭量有８􀆰６２％.
这是由于材料中的IFR 在高温阶段形成含有硅元

素的稳定膨胀炭层,有效地抑制了凝聚相及气相中

的热量和物质释放,起到了保护内部基体的作用,从
而延缓了阻燃材料的最大质损温度,降低了质损

速率,提高了残炭量.所以正是因为膨胀炭层的

存在,使得阻燃LLDPE材料在高温阶段表现出比

LLDPE纯样更优异的热稳定性.

图２　LLDPE０和LLDPE２的 TG(a)和 DTG(b)曲线图

２􀆰２􀆰３　SEM 分析

图３为 LOI测试后残余炭层的SEM 图,分析

炭层的微观形貌有助于进一步解释阻燃LLDPE材

料阻燃性能的差异.将 APP 和 THEIC 加入到

LLDPE基体中,材料燃烧后的炭层疏松多孔,而且

壁非常薄,如图３(a)所示.而将 MCAPP与 THEIC
复配加入到 LLDPE基体中时,形成的炭层致密膨

胀,而且壁很厚,如图３(b)所示.这可能是由于

LLDPE/MCAPP/THEIC体系在紫外光交联作用

下,壳层表面含有乙烯基双键的 MCAPP被交联进

入LLDPE的三维网络结构,从而使燃烧时形成的

炭层均一而结实,这样的炭层在聚合物着火过程中

能够有效阻隔热量、可燃气体和自由基的传递,从而

降低基体的质量损失速率,提高材料的阻燃性能.
而LLDPE/APP/THEIC体系形成的炭层则难以阻

隔热量和物质的传递,导致其阻燃性不高.SEM 结

果更加直观地解释了不同配比体系的阻燃性能差异

的原因.

图３　LOI测试后残余炭层的SEM 图

[(a)LLDPE１;(b)LLDPE２]

３　结论

(１)一种壳层含有乙烯基的硅凝胶 MCAPP被

􀅰４１２􀅰
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成功制备,且相比未包裹的APP,MCAPP的耐水性

能明显提高.
(２)APP 或 MCAPP 与 THEIC 复配阻燃的

LLDPE材料LOI值较纯 LLDPE有很大提高.相

比于同等添加比例的 LLDPE/APP/THEIC体系,

LLDPE/MCAPP/THEIC体系有着更好的阻燃性

能和耐水性能,即使在７０℃的水中处理２４h后仍能

保证通过 ULＧ９４VＧ０燃烧等级测试.
(３)TG分析表明,相比纯 LLDPE,阻燃 LLDPE

材料在高温阶段有更好的热稳定性能和更高的残炭

量.利用SEM 观察材料燃烧后炭层的表面形貌,
发现 MCAPP与 THEIC复配阻燃 LLDPE材料燃

烧形成的炭层更加致密结实,从而提高了材料的热

稳定性和阻燃性能.
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