
　
　

第 37卷　第 2期

1998年　 3月

中山大学学报 (自然科学版 )

ACTA　 SCIEN TIARUM　 N ATURALIUM

UNIVE RSITATIS　 SUNYATSENI

　
Vo l. 37　 No . 2

Ma r.　 1998

　

含单羟乙基蜜胺的阻燃剂的碳化及阻燃作用
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吕永松

(广东省造纸研究所 )

摘　要　用热重分析法研究了以多聚磷酸铵和单羟乙基蜜胺复配的膨胀型阻燃剂 ( IFR)的碳

化及其对聚丙烯 ( PP)的阻燃作用 . 结果表明 , IFR和空气中的氧参与了 PP的热分解反应 , 促

进其生成了对热比较稳定的富碳物质 ,使热重残余率增加 . 但燃烧结果指出 , IFR-PP阻燃体系

的阻燃性能主要取决于 IFR的组成 , IFR中单羟乙基蜜胺与多聚磷酸铵之比为 1 /5时对 PP的

阻燃作用最好 .
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在以多聚磷酸铵 ( APP)为基础的膨胀型阻燃剂 ( IFR)中 , 三嗪衍生物及含三嗪环的

聚合物由于其优良的阻燃协效作用而受到人们的重视 , 是目前塑料阻燃技术研究开发的一

个热点 [1～ 4 ] . 我们的研究表明 ,在聚丙烯 ( PP)中添加含少量三嗪衍生物 [分别为单羟甲基

蜜胺、 单羟乙基蜜胺 ( M HEM )、 N , N-二羟乙基蜜胺、 N, N’ -二蜜胺基乙二胺、 N,

N’ -二蜜胺基己二胺 ]的 IFR, 可以大幅度提高其阻燃性能 , 其中以 M HEM与 APP复配

组成的 IFR效果最好 . IFR对塑料的阻燃作用主要是基于其受热燃烧时在燃烧端面形成膨

胀焦化炭层 .因此 ,研究不同组成和性质的 IFR及其对塑料在受热燃烧过程中的碳化作用 ,

对研制阻燃性能优异的 IFR具有重要的指导意义 .为此 ,本文考察了含 M HEM的阻燃体系

的热失重行为和成炭规律 , 讨论了含 MHEM的 IFR对 PP的阻燃作用 .

1　实验部分

1. 1　原　料

PP: 粉料 , MI= 3. 50 g / ( 10 min) ,茂名石油化工公司实华公司生产 ,使用前加入抗氧剂

KY-7910 [m ( KY-7910)∶m ( PP)= 0. 3∶ 100 ]. IFR:由 APP与 M HEM按一定比例混配而

成 ,其中的 M HEM自合成 , APP(≤ 180目 ,聚合度> 20)为浙江省海宁丰士阻燃化工厂生

产 .

1. 2　 IFR-PP的制备

按设定配方使 IFR与 PP粉充分混合后 , 于 200～ 220℃热台上塑化混炼 10 min后取

出 , 再在 200℃模压成块 , 厚度 3 mm.
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1. 3　氧指数 (OI ) 测定

按 GB2406-80规定进行 , HC-2型氧指数测定仪 (江宁仪器厂生产 ) .

1. 4　热重 ( TG) 分析

岛津 TG-50 H热重分析仪 , 升温速率 10℃ /min.

1. 5　燃烧残余物分析

用干净的镊子夹住 1块准确称量的 IFR-PP (约 0. 3 g ) 置于酒精灯的内焰中加热使其

燃烧 , 然后移出 , 待其自熄后再移入酒精灯的内焰点燃 , 再移出 . 如此反复 , 直至移出后

无焰为止 . 小心收集燃烧残余物 , 称量 . 重复 3次 , 取其平均值 . 将 3次制得的燃烧残余

物混合均匀后用 Perkin-Elmer 240元素分析仪测 C, H, N含量 .

2　结果与讨论

2. 1　 IFR-PP的热失重行为

IFR-PP在空气气氛下的热失重行为如图 1曲线 a所示 , 图 1中曲线 b是根据 IFR(曲

线 c)和 PP(曲线 d)各自在不同温度下的失重率和它们在 IFR-PP的相对含质量计算的 . 从

图 1可见 ,空气气氛下 PP的热分解反应最剧烈的温度范围在 280～ 350℃ ,而 IFR-PP从约

280℃开始 , 其热重残余率即比计算的大 , 表明 IFR参与了 PP的热分解反应 , 生成了对热

比较稳定的的物质 .图 2是在氮气氛下相应的有关曲线 ,可以看到 IFR-PP的 T G曲线和计

算曲线十分接近 , 说明在无氧的气氛下 IFR-PP中的 IFR和 PP在受热时倾向于以各自的

方式分解 .由此可见 ,在空气气氛下空气中的氧也参与了 IFR-PP的碳化作用 .研究
[ 5]
认为:

PP在空气中受热燃烧时 ,其分子链被空气中的氧氧化分解生成大量含有羟基或羧基结构的

链段 . 在受热过程中 , 它们易与 IFR生成的磷酸或焦磷酸反应生成磷酸酯 , 磷酸酯再进一

步脱水形成不饱和结构 ,再经环化形成富碳的聚芳环产物 . 因此 ,在空气气氛下 IFR-PP的

T G残余率比计算的大 ,除了 IFR本身的碳化作用外 ,还有 PP在 IFR和氧的共同作用下生

成对热比较稳定的富碳产物的结果 .高于 550℃后碳化产物逐步形成对热更稳定的游离炭 ,

因此其 TG残余率要比计算的大 .

图 1　空气中 IFR-PP的 TG曲线

Fig. 1 TG curves o f IFR-PP in air

空气流速 45 m L /min

图 2　氮气中 IFR-PP的 TG曲线

Fig. 2 TG curves of IFR-PP in N2

氮气流速 45 m L /min

32 中山大学学报 (自然科学版 ) 　　　　　　　　　　　　　第 37卷



上述 IFR-PP的热失重行为 ,与其实际上在空气中受热燃烧时成炭速度快、成炭效率高

和阻燃性能好的结果 (见表 1) 一致 .

2. 2　 IFR-PP受热燃烧过程中的成炭规律及其对阻燃性能的影响

IFR含量相同的 IFR-PP的燃烧残余率及残余物的元素分析结果见表 1.从表 1数据可

以看到: 随 IFR中 MHEM含量的增加 , IFR-PP的燃烧残余率 (R /% )及残余物中的碳含

量近乎线性增加 ,说明 M HEM在 IFR中主要起成炭剂的作用 .从 P和 O含量之和可看到 ,

燃烧残余物中大部分是磷的含氧化合物 . 它们主要是 IFR中 APP在受热燃烧过程中变化

的结果 . 因此 , 在通常情况下 , R应随 IFR中 APP含量的增加而增加 . 但实验结果与此相

反 , 说明 IFR-PP的燃烧残余物不仅仅是 MHEM与 APP作用的结果 , 还有在空气中的氧

的参与下 IFR (主要是 APP)与 PP作用的贡献 . 这些结果与它表现出来的热失重行为是一

致的 .由于这种作用是随 IFR中 MHEM含量的增加而增加的 ,表明 MHEM在 IFR中不仅

起到碳源的作用 , 同时在一定程度上也起到碳化促进剂的作用 .

表 1　 IFR-PP的燃烧残余率及残余物的元素分析结果

Tab. 1　 Residual ratio, elemental content in the residues o f IFR-PPs after

burning andO I values o f the IFR-PPs [m ( IFR) /m ( PP) = 30 /70 ]

m ( M HEM )
m ( APP)

w ( M HEM ) /% OI R /%
w /%

　　 C　　　 H　　　 N　　 ( P+ O )

1∶ 6 4. 2 31. 0 16. 5 8. 18 3. 03 3. 23 86. 56

1∶ 5 5. 0 33. 5 22. 1 11. 59 3. 29 2. 93 83. 09

1∶ 4 6. 0 33. 0 26. 5 13. 84 3. 89 2. 27 81. 68

1∶ 3 7. 5 32. 0 28. 4 16. 53 2. 85 1. 60 79. 02

1∶ 2 10. 0 31. 0 30. 5 18. 35 3. 84 2. 91 74. 90

如表 1所示 , IFR-PP的阻燃性能 (OI值 )并不是随 R增大而变好 ,而主要取决于 IFR

的组成 . 这是因为阻燃性能除了与 R和成炭量有关外 , 还与其它因素如焦化炭层的形态结

构等有关 . 在 IFR中 , MHEM既是碳源 , 也充当发泡剂 . 燃烧试验表明 , IFR中 M HEM

含量过低 , IFR-PP受热燃烧时成炭速度较慢 , 形成的炭层的膨胀性和封闭性都较差 , 因而

阻燃性能也差些 . 但 MHEM含量过高 ,虽然成炭速度和成炭量都较大 ,但炭层明显膨胀过

度 , 封闭性也较差 , 同样导致 IFR-PP的阻燃性能降低 . 因此 , MHEM与 APP应有一个最

佳比例 . 实验表明 , m ( M HEM ) /m ( APP)为 1 /5时 , 对 PP的阻燃效果最好 . 按此比例制

备的 IFR-PP, 受热燃烧时成炭速度和炭层的膨胀性和封闭性都较好 , 因而阻燃效果较好 .

表 2是该组成的 IFR对 PP的阻燃及有关测试结果 , 可见不但其燃烧残余率随 IFR的添加

量的增加而增加 , 阻燃性能也随 R的增加而提高 . 虽然 IFR的添加量增加 , 但由于 IFR的

组成相同 ,对 IFR-PP受热燃烧时形成的焦化炭层的形态结构的影响较小 ,因此其阻燃性能

随 R的增加而提高 , 符合通常的阻燃规律 .
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表 2　 IFR[m ( M HEM ) /m ( APP)= 1 /5]含量对 IFR-PP的燃烧

残余率、残余物的元素含量及氧指数的影响
Tab. 2　 Effect o f IFR [m ( M HEM) /m ( APP)= 1 /5 ] content on the residual ra tio , elemental

content in the r esidues of IFR-PPs a fter burning and OI values o f the IFR-PPs

w ( IFR) /% OI R /%
w /%

　　 C　　 　　 H　 　　　 N　　　 ( P+ O )

20 29. 0 16. 4 4. 04 2. 26 2. 61 91. 09

30 33. 5 22. 1 11. 59 3. 29 2. 93 83. 09

40 36. 0 27. 8 15. 31 3. 87 3. 42 77. 40
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Carbonization and Flame Retardation of A Flame Retardant

Containing Monohydroxyethyl Melamine

Liao Kairong
 　 Liu Jun　Lu Zejian　 Lu Yongsong

Abstract　 Thermog ravimetric analysis was used to study the carbonization and flame re-

tarda tion of an intumescent flame reta rdant ( IFR ) containing monohydroxyethyl

melamine. Results show ed that the IFR and the oxygen in ai r took part in the decomposi-

tion reaction of po lypropylene and promoted it to fo rm mo re thermostable carbon-rich ma-

teria ls, leading to the increase of thermog ravimetric residual ra tio. How ever, burning

tests showed that higher residual ra tio and char yield did no t mean bet ter f lame reta rdation

fo r the IFR-PPs wi th the same IFR content but di fferent IFR composition. The f lame re-

tarda tion of the IFR-PPs depended mainly on the composi tion o f the IFR. It w as found

that the optimum composition o f the IFR for f lame reta rdation of PP w as 1∶ 5 by mass for

monohydro xyethyl melamine and ammonium po lypho sphate.

Keywords　 intumescent flame reta rdant , monohydroxyethy l melamine, ammonium

polyphosphate, polypropylene, f lame retardation
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