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软质聚氯乙烯的阻燃抑烟性能研究
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　　摘　要:分别考察磷酸二苯异辛酯(EHDP)、漂珠(CFA)、钢渣粉(SSP)、氢氧化铝 、氢氧化镁对 PVC 材料阻燃

抑烟性能的影响 ,并用热重分析法研究其对 PVC 材料热降解过程的影响。结果表明:EHDP、CFA 、SSP 、Al(OH)3 、

Mg(OH)2 均能提高软质 PVC 的阻燃性能 , 均能促使 PVC 提前或加速脱去 HCl , 提高 PVC 材料的最终残碳量。 其

中 , EHDP由于自身分子中 C/ H 比高而使得其增塑体系发烟量大 , CFA 由于比 SSP 的成碳结构更稳定而显示出较

好的阻燃抑烟效果 , Al(OH)3 由于脱水吸热失重情况与 PVC 脱 HCl的失重情况接近一致而比 Mg(OH)2 的阻燃效

果要好。
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0　引　言

近年来 ,软质 PVC材料被广泛应用于建筑 、化工 、交通 、通讯和纺织等行业中。但是软质 PVC 材料由于

在其加工过程中需要添加增塑剂等助剂存在着容易燃烧的缺陷 ,且燃烧中还会产生大量毒烟 ,对人们的生

命 、财产安全形成巨大的威胁 ,因此对软质 PVC 的阻燃抑烟研究具有特别重要的意义。PVC 的阻燃通常采

取添加阻燃剂的方法 ,常用阻燃剂有氢氧化铝 、氢氧化镁 、磷酸三乙酯 、三氧化二锑 、氯化石蜡 、微胶囊红磷 、

碳酸锌 、铝酸钙等
[ 1]
。用热重分析法研究软质 PVC材料的阻燃机理是常用的方法之一

[ 2-4]
。

本文将阻燃增塑剂磷酸二苯异辛酯 、填料漂珠和钢渣粉 、无机阻燃剂氢氧化铝和氢氧化镁用于 PVC 树

脂 ,考察处理后 PVC树脂的阻燃抑烟效果 ,并利用热重分析法研究其对 PVC 材料热解的影响。

1　实验部分

1.1　实验原料与仪器

原料:聚氯乙烯糊树脂(P-450 ,天津渤海化工有限责任公司);环氧大豆油(ESO ,浙江桐乡市嘉澳化工有

限公司);柠檬酸三丁酯(TBC ,江苏雷蒙化工科技有限公司);磷酸二苯异辛酯(EHDP ,山东恒联化学有限公

司);漂珠(CFA ,60目 ,淮南市盘香耐火保温材料有限责任公司);钢渣粉(SSP ,60目 ,上海宝钢集团);氢氧

化铝(分析纯 ,浙江杭州汇普化工仪器有限公司);氢氧化镁(工业级 ,浙江杭州汇普化工仪器有限公司)。

主要仪器:LG-213 型恒温干燥箱(上海爱斯佩克环境设备有限公司);Py ris 1 型热重分析仪(美国

PerkinElmer 公司);YG-813型极限氧指数测定仪(常州第一纺织设备有限公司)。

1.2　试样制备

将 PVC 糊树脂与各种助剂及阻燃剂混合搅拌均匀 ,然后将其浇注到模具中置于 160℃的烘箱中烘燥

15 min ,自然冷却 ,制成 250 mm ×250 mm 的样品 ,根据需要加工成测试样品 。样品的基本配方为:PVC



100 g , ESO 7 g ,增塑剂 、填料 、无机阻燃剂为变量 。

1.3　性能测试

氧指数的测定按照 GB/T 2406—1980进行;发烟情况通过观察进行比较;热重实验在动态氮气气氛中

进行测试 ,其流速为 20 mL/min ,以α-A l2O3 为参比物 ,升温速率为 20 ℃/min ,温度范围为 50 ～ 650℃。

2　结果与讨论

2.1　用阻燃增塑剂代替常规增塑剂

图 1　增塑剂用量对 PVC 阻燃性的影响

选用 EHDP 作为 PVC 的增塑剂 ,改善软质 PVC 材料的阻燃性

能 ,结果见图 1。从图 1和观察各试样的燃烧情况可知 ,在增塑剂用量

相同时 ,EHDP增塑 PVC 材料的 LOI值较 TBC 增塑 PVC 有了很大

提高 ,但其发烟量要远多于 TBC 增塑 PVC 材料;LOI 值均随着增塑

剂用量的增加而下降 ,发烟量均随着增塑剂用量的增加而增加。

软质 PVC 材料的发烟量与增塑剂 、PVC脱 HCl后碳结构的稳定

性 、成碳量关系密切 。其烟主要是由增塑剂与 PVC燃烧分解产生 ,受

增塑剂的影响最大 。而有机物燃烧时的发烟量与其分子的碳氢比值

密切相关[ 5] 。在多数情况下 ,脂肪族化合物的发烟性比芳香族化合物

发烟性要小 。EHDP 为芳香族化合物 , TBC 为脂肪族化合物 , 故

EHDP 增塑体系的发烟量要大于 TBC增塑体系。

图 2(a)和(b)分别为 TBC和 EHDP 增塑 PVC 材料的 TG-DTG 曲线 。从 PVC 试样的 TG曲线可以

看出 ,PVC 的热降解大致可分为2个阶段 。第一阶段发生在约190 ～ 360℃之间 ,主要是 PVC 受热脱去大量

HCl和增塑剂的分解 ,失重显著;第二阶段发生在 450 ～ 510℃左右 ,主要是 PVC 脱 HCl后结构的重整和碳

骨架的断裂 ,失重不大 ,主要是结晶 、同分构化 、交联和芳环化等反应[ 6] 。从 DTG 曲线可以看出 ,PVC材料

热解过程中出现三个失重峰。

图 2　增塑体系的 TG-DTG 曲线

与 TBC增塑 PVC材料相比较 ,从失重量上看 ,EHDP增塑 PVC 材料的第一阶段失重量(73%)较 TBC

增塑 PVC(79%)降低 ,650℃下最终残碳量(10.48%)较 TBC 增塑 PVC(2.55%)提高。从热失重峰上看 ,

EHDP 代替 TBC 后 , PVC材料第一个峰和第二个峰的温度提前 ,第三个峰的温度推迟 ,同时前两个峰对应

的最大失重速率明显增大 ,第三个峰的失重速率减小 。这些说明EHDP代替 TBC增塑时 ,前期加快了 PVC

脱 HCl的速率 ,促进其早期交联成炭 ,后期延缓了 PVC 的降解 ,提高了脱 HCl 后形成的碳结构对热的稳

定性 。

2.2　添加固体填料

在使用 TBC的条件下 ,选用不燃烧的固体填料 CFA 和 SSP ,以期在降低 PVC 材料成本的同时 ,改进材

料的阻燃性能 ,结果见图 3。从图 3中可以看出 ,两种固体填料均能提高软质 PVC 的阻燃性能 ,但提高幅度
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3　固体填料质量分数对 PVC 阻燃性的影响

有限 。随着填料含量的增加 , LOI 值略有增加 ,在相同填充量下 ,

CFA 填充体系的 LOI 值要稍好于 SSP 填充体系。通过观察比较燃

烧时的发烟情况发现 , CFA 填充体系的发烟量要小于 SSP 填充的

发烟量。

图4(a)和(b)分别为CFA 和 SSP 填充 PVC材料的 TG-DTG曲

线。从失重量上看 , CFA 、SSP 填充 PVC 材料的第一阶段失重量分

别为 48%、53%,较空白样品(79%,见图 2a)要小 ,而最终残碳量分

别为 42.20%、34.50%,较空白样品要大。从热失重峰上看 ,填充

CFA 后第一阶段的失重峰裂分为三个 ,温度较空白样品提前出现 ,

填充 SSP 后虽然第一失重峰的温度推后 ,但失重速率较空白样品显

著增大。这些说明固体填料的加入有助于 PVC 提早或加速脱去

HCl ,对软质 PVC 后期具有强的成碳作用 ,有利于阻燃和消烟 ,且最终残碳量的数值上表明 CFA 比 SSP 的

成碳结构要更稳定 ,显示出更好的阻燃抑烟性 。

图 4　固体填料填充体系的 TG-DTG 曲线

根据 Kroenke 等[ 7]提出的还原偶合机理认为 ,过渡金属氧化物能够促进 PVC 链在热降解过程中更早

地交联 ,使气相产物中芳香族产物含量降低 ,从而导致燃烧发烟量的减小 。而 CFA 及 SSP 化学成分中都含

有过渡金属氧化物 ,如A l2O3 、Fe2O 3 等 ,且加之CFA及 SSP 中的碱性氧化物 CaO等对 HCI 的“捕捉”作用 ,

填充后体系的烟雾量较未填充之前有了很大下降 。这与上面热重分析所得到的结果一致 。

2.3　添加无机阻燃剂

图 5　无机阻燃剂对 PVC 阻燃性的影响

Al(OH)3 和 Mg(OH)2 作为一类无卤抗酸的无机阻燃剂兼具

填充阻燃消烟等多种功能 ,而且具有价格便宜无毒不挥发能抑止燃

烧中滴落的产生等优点[ 8] ,可用于多种聚合物中 。故在使用 TBC

的条件下 ,选用添加 A l(OH)3 和 Mg(OH)2 来提高 PVC 材料的阻

燃性 ,结果见图 5 。

从图 5可以看出 ,随着 Al(OH)3 、Mg(OH)2 用量的增加 , PVC

试样的 LOI 值提高 ,相同用量下 ,添加 Al(OH)3 较 Mg(OH)2 试样

的 LOI 提高显著 。就发烟量来说 , Al(OH)3 或 Mg(OH)2 填充体

系的发烟量接近 ,都是比较小的。

图 6(a)和(b)分别为 Al(OH)3 和 Mg(OH)2 填充 PVC材料的

TG-DTG 曲线。从失重量上看 , Al(OH)3 、Mg(OH)2 填充 PVC

材料的第一阶段失重量分别为 64%、50%, 较空白样品(图 2a)要小 , 而最终残碳量分别为 23.53%、

23.08%,较空白样品要大 ,且 Mg(OH)2 填充 PVC 材料 280 ～ 630℃对应的残碳量明显高于 Al(OH)3 填充

PVC材料。从热失重峰上看 ,与未加阻燃剂的空白 PVC 样品相比 ,加入无机阻燃剂后 ,第一个失重峰温度

明显提前 。这些说明无机阻燃剂的加入有助于 PVC 提早脱去 HCl ,脱 HCl后形成的碳层结构稳定 ,其中
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Mg(OH)2 的成碳作用更明显 ,成碳结构更稳定。

图 6　阻燃剂填充体系的 TG-DTG 曲线

图 7　无机阻燃剂和 PVC 树脂的 TG-DTG 曲线

一般认为 Al(OH)3 和 Mg(OH)2 对 PVC的阻燃作用主要

基于它们的脱水吸热作用。图 7为 Al(OH)3 、Mg(OH)2 及 PVC

树脂的 TG-DTG曲线 。从图 7中可以看出 , Al(OH)3的失重情

况与 PVC树脂第一阶段前期的失重情况基本一致 ,反映在曲线

上为 ,Al(OH)3 和 Mg(OH)2 分别在 317℃和 412℃附近存在一

个失重峰 ,为吸热脱水失重 ,Al(OH)3 的脱水吸热峰与 PVC 树

脂的第一个脱 HCl 峰温度较 Mg(OH)2 更加接近一致 ,且 Al

(OH)3 的失重曲线与 PVC 树脂第一阶段前期的失重曲线基本

重合 ,这与前人的研究结果是一致的[ 9] 。这些说明 Al(OH)3 的

阻燃效果比 Mg(OH)2 的要好。

根据相关文献 , 无机阻燃剂的阻燃效果与颗粒的大小有

关[ 10-11] 。颗粒细小的 Al(OH)3 或 Mg(OH)2 的阻燃效率高 ,效果好 。而本文中用到的 Al(OH)3 颗粒比

Mg(OH)2 小的多 ,也从另一角度解释了图 5的结果。

由于 Al(OH)3 和 Mg(OH)2 高温的吸热脱水作用均能使 PVC后期降解速度减慢 ,从而有利于 PVC热

分解后形成 C/H 值较低的脂肪族碳水化合物 ,同时脱水后的产物 A l2O3 和 MgO 具有较大的表面积 ,其优

异的表面吸附作用 ,可以有效降低烟雾中的碳微粒 。故加入后的发烟量都很小 。

3　结　论

采用 EHDP 代替 TBC ,添加 CFA 、SSP 、Al(OH)3 或 Mg(OH)2 均能改善软质 PVC的阻燃性能。EHDP 、

CFA 、SSP 、A l(OH)3 或 Mg(OH)2 能促使 PVC 提前或加速脱去 HCl ,提高 PVC 材料的最终残碳量和 LOI

值。其中 ,EHDP 由于自身分子中C/H 比高而使得其增塑体系发烟量大 ,CFA 由于比 SSP 的成碳结构更稳

定而显示出较好的阻燃抑烟效果 , Al(OH)3 由于脱水吸热失重情况与 PVC 脱 HCl的失重情况接近一致而

比 Mg(OH)2 的阻燃效果要好。
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Study on the Flame-Retardance and Smoke Suppression

Propert ies of Flexible PVC
GAO Lei , Y AO Y ue- f ei , Y ANG Qiong-li , LI Yang , Z HOU Geng , FU Ya-qin , LIU Guan- f eng

(The Key Labo rato ry o f Advanced Tex ti le Materials and M anufacturing Technolo gy

(Zhejiang Sci-Tech Univ ersity), Ministry of Education , Hangzhou 310018 , China)

Abstract:The ef fects of dipheny l-2-ethylhexy l pho sphate(EHDP), cenosphe re f ly ash(CFA), steel

slag pow der(SSP), Al(OH)3 and Mg(OH)2 on the f lame-retardance and smoke suppression prope rties of

flexible PVC ma terial are respect ively disscussed.The thermal deg radation of t reated PVC are studied by

thermogravimetry.The re sults show:EHDP , CFA , SSP , A l(OH)3 and M g(OH)2 can improve f lame-re-

tardance of PVC mate rial ,promote PVC to release HCl earlier o r faster , and increase the final char yield.

EHDP makes PVC material a maximimum smoke amount due to it s low C/H ra tio.CFA show s better

flame-retardance and smoke suppression because i ts carbon st ructure is mo re stable than SSP.The f lame-

retardant effect of A l(OH)3 is bet ter than that of M g(OH)2 , because the w eight loss situat ion o f Al(OH)3

aroused by its dehydrat ion and heat absorption is close to that of PVC releasing HCl.

Key words:PVC;flame re tardance;smoke suppression;thermog ravime try
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