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  影响测定聚合物氧指数的因素很多, 通过对阻燃 PP、LDPE、HIPS 三大树脂氧指数的测试、分析、研

究及对比, 总结出几个影响测定聚合物氧指数值的重要因素。
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  随着时代的发展,在材料科学中,高分子阻燃

材料得到越来越广泛的应用, 特别是交通运输、航

天航空、国防工业、建筑材料、电器仪表、日用家

具、室内装饰等各个领域的重要作用日趋扩大,对

阻燃材料的各种物理、化学性能指标已引起人们

的高度重视。为此, 世界各国制定出各种测试聚

合物的阻燃标准、法规, 并逐步完善测试方法,生

产了各种测试仪器设备。以下就通过对阻燃聚合

物:聚丙烯( PP)、低密度聚乙烯( LDPE)、高抗冲

聚苯乙稀( H IPS)三大树脂氧指数的测试、分析、

研究及对比,总结出几个影响测定氧指数的重要

因素,以供参考。

1  实验部分

1. 1  仪器的选择

分别选择了进口( FTA- Ò)、国产( HC- 2)

两种不同型号的氧指数仪进行实验。英国惠港实

业公司生产的氧指数仪 FTA - Ò, 不但操作简

单,同时亦保留了以往设备的多种优点。使用

FTA- Ò仪器测定氧指数( LOI) , 试样的制备、测

试过程,计量等都采用国际标准, 测出的 LOI 值

符合多种国际标准要求。包括 ISO4589- 1986、

BS2782、PART1、Method141、IEC332 - 3 - Feb

1990及 AST M- 2863- 87。与以前的各种氧指

数测定仪相比, 该仪器在实验原理及性能方面改

进的地方:采用了更加稳定的氧气分析,缩短了气

体在分析仪中的行程,藉以加快反应速度,采用数

码式显示以减少操作人员的错误及误差,具有自

动化程度高,氧指数结果由数码显示出来,不必经

过计算、具有直观、简单等优点。

1. 2  使用标准

FTA- Ò、HC- 2 两台设备都采用国家新标

准GB/ 2406- 93,以体积百分数表示的氧指数,按

下式计算:

OI = 7F + Kd

式中: OI ) 氧指数, %

7 F ) NT 系列最后一个氧浓度, 取一位小

数, %

d ) 使用和控制的二个氧浓度之差,即步长,

取一位小数

K ) 系数

调解气体(高纯氮、高纯氧)混合及流量控制

装置,以 40 ? 10mm/ s的速度流经燃烧筒, 洗涤燃

烧筒至少 30s。

氧指数是在氧、氮(这里氧、氮均指高纯氧、高

纯氮,纯度均在 99. 5%以上, 以下再出现氧、氮不

再特指。)混合气流中, 测定刚好维持试样燃烧所

需的最低氧浓度的实验方法, 所以它是评定、划级

可燃性的重要手段, 也是衡量可燃性的一项重要

指标。因此,我们选择至少以上两种不同型号的

氧指数仪,用以测定几种阻燃聚合物的氧指数。

1. 3  样品的制备

( 1)注塑样条: 用料约 2kg, 用模具在精密注

塑机 BA- C800/ 170( Bat tenfeld )上注塑成型为

矩形柱体, 其长度 125mm, 宽度 6. 5 ? 0. 5mm, 厚

度 3 ? 0. 25mm。

(2) 压片样条: 用料约 70g , 在双功位压机

TDM- 50- Z(日本东邦机械)上进行压片, 予热
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时间 6m in,打压时间 4min,冷却时间 4min。压制

成片后,裁成矩形柱体样条, 其长度 125mm,宽度

6. 5 ? 0. 5mm,厚度 3 ? 0125mm。

1. 4  塑料试样状态调节和试验的标准环境

制好的样品不能马上进行氧指数测定, 首先

要进行状态调节,按 GB 2918 有关规定进行。试

验前把试样在规定环境中放置一定时间(不少于

88h,对已知能与环境温度,相对湿度很快达到或

接近平衡的材料, 状态调节时间可少于 88h) , 使

试样达到或接近所需温度、相对湿度的平衡过程。

实验环境: 在整个试验过程中,试样所处的温

度、相对湿度和气压。既温度: 23 e ; 相对湿度:

50% ;气压: 86~ 106kPa。

1. 5  测试原辅材料
1. 5. 1  所用试验原料

低密度聚乙烯( LDPE) : 北京燕化石油化工

股份有限公司化工一厂

高抗冲聚苯乙烯( HIPS) : 北京燕化石油化工

股份有限公司

聚丙烯( PP) :北京燕化石油化工股份有限公

司化工二厂

1. 5. 2  阻燃剂影响因素及确定

( 1)阻燃剂影响因素

阻燃剂是价格最昂贵的一种塑料添加剂, 其

作用非常重要, 因此, 优化使用适当的阻燃剂在

发挥其最大作用的前提下,尽可能降低用量是十

分必要的。其中热解重量分析、纯度、熔融范围、

混容性这几点都是要考虑的因素。有特殊要求时

应考虑紫外稳定性、耐化学性和高温刚性。其他

方面还应考虑到成本、安全和满足阻燃技术指标。

PP和 LDPE 氧指数都很低, 容易着火, 且燃烧时

产生滴落现象, 燃烧的滴落物会使其它可燃物着

火,加速火灾蔓延扩大, 因此, 对于 PP 和 LDPE

这样的塑料阻燃作用来说,不仅要提高阻燃性能,

还应克服熔融滴落这一弱点。阻燃剂可分为有卤

及无卤两大类, 有卤阻燃剂有毒、成本高。而无卤

阻燃剂优点很多, 具有热稳定性好、无毒、不产生

腐蚀性气体、发烟量少、无滴落物等优点。

( 2)阻燃剂的确定

根据以上几方面因素综合考虑,分别选择了

以下几种阻燃剂。

无卤阻燃剂: M g( OH) 2   市售
红磷 市售

有卤阻燃剂:溴类 市售

将上述两类阻燃剂分别加入 LDPE、PP、HIPS

三大树脂中,并对其氧指数进行测量、分析、对比。

2  结果与讨论

2. 1  仪器对氧指数测试值的影响

HC- 2型和 FTA- Ò型氧指数仪的实验原

理及性能,见表 1。
表 1 HC- 2 型和 FTA- Ò型氧指数仪性能比较

设备名称 精度 线性度 氧指数校正值

HC- 2 ? 0. 5 17. 0~ 17. 5

FTA- Ò ? 0. 1 ? 0. 2 17. 2~ 17. 5

HC- 2型和 FTA- Ò氧指数仪实验原理见

图 1。

图 1  氧指数仪实验原理示意

选用三批 LDPE 无卤阻燃样品,其中阻燃剂

添加成分为 Mg ( OH ) 2, 将双辊开炼机升温到

140 e 左右,然后将称好的 LDPE加到双辊上使其

完全塑化。对其所造的粒,使用两种不同型号的

氧指数仪 FTA- Ò和 HC- 2, 对其配方相同的

LDPE 无卤阻燃样品氧指数进行了测量对比。结

果见表 2。

表 2  配方相同、氧指数仪不同对 LDPE氧指数的影响

样品名称 HC- 2氧指数, % FTA- Ò氧指数, %

9608- 1 29. 0~ 29. 5 29. 4

9608- 2 25. 0~ 25. 5 25. 7

9608- 3 30. 0~ 30. 5 30. 2

9611- 1 24. 0~ 24. 5 24. 5

9611- 2 24. 5~ 25. 0 25. 4

9611- 3 23. 5~ 24. 0 24. 0

9611- 4 23. 0~ 23. 5 23. 5

9612- 1 48. 0~ 48. 5 48. 6

9612- 2 40. 0~ 40. 5 40. 7

2. 2  制样方法不同对氧指数测试值的影响

选用 HIPS 无卤阻燃样品, 其添加成分为红

磷。工艺过程:将红磷与其它助剂按比例与 HIPS

充分混合,送往双螺杆挤出机在 190~ 220 e 下进

行共混造粒。然后用同一种氧指数仪 HC- 2,对
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无卤阻燃样品配方相同、制样方法不同,即注塑样

条和压片样条进行了氧指数的测量对比,结果见

表 3。
表 3 HIPS样品注塑样条与压片样条氧指数的对比

样品名称
氧指数, %

注塑样条 压片样条

HIPS1# 22. 0 21. 5

HIPS2# 23. 0 22. 5

HIPS3# 22. 5 22. 0

HIPS4# 21. 5 21. 0

2. 3  阻燃剂颗粒大小及加入量对氧指数测试值
的影响

2. 3. 1  阻燃剂颗粒大小对氧指数测试值的影响

同样选用表 2 中的三批 LDPE 无卤阻燃样

品,其中阻燃剂添加成分为 Mg( OH ) 2,重量相同、

粒径为大、中、小三种不同的粒径。对其所造的粒

料,使用同一种氧指数仪 FTA- Ò, 进行了氧指

数的测量对比。结果见表 4。
表 4 无卤阻燃剂粒径不同、设备

相同对 LDPE样品氧指数的影响

样品名称 氧指数 , % M g( OH) 2 粒径/ Lm

9608- 1 29. 4 中

9608- 2 25. 7 中

9608- 3 30. 2 小

9611- 1 24. 5 大

9611- 2 25. 4 中

9611- 3 24. 0 大

9611- 4 23. 5 大

9612- 1 48. 6 小

9612- 2 40. 7 小

根据表 4结果, 以氢氧化镁重量为横坐标,氧

指数为纵坐标。不难画出大、中、小三种不同粒径

的阻燃剂对氧指数、阻燃性能影响的曲线, 见图

2。

图 2 Mg( OH) 2 粒径对 LDPE氧指数的影响

注:大u ;中 p ;小w

2. 3. 2  阻燃剂加入量对氧指数测试值的影响
在基料 PP 中, 分别加入不同量的溴类阻燃

剂。图 3是阻燃剂加入量与材料氧指数之间的关

系曲线。溴化物是卤族元素中仅次于氯化物而被

大量使用的阻燃剂。由于溴化物的价格要昂贵得

多,所以,在加工使用中,阻燃剂所占比例在很小

范围之内。并且随着阻燃剂加入量的增加,氧指

数值相应提高。结果见表 5、图 3。

表 5  阻燃剂的加入量对 PP阻燃效果的影响

样品名称 溴类, w% 氧指数, %

PP1# 5 22. 5

PP2# 6 24. 5

PP3# 7 25. 5

PP4# 8 28. 0

图 3 阻燃剂加入量与氧指数的关系

2. 4  共混工艺对氧指数测试值的影响
在 PP 基料中加入溴类有卤阻燃剂及其它助

剂共混。使用两台不同型号双螺杆挤出机造粒,

用同一种氧指数仪(进口 FTA- Ò) ,同种制样方

法,分别对样品的氧指数进行测量。

使用设备: 双螺杆挤出机, 型号分别为:

ZSK53、SJ57。

测试结果表明:用两台不同型号双螺杆挤出

机造粒,氧指数值都是 27. 0。

通过对 LDPE、HIPS、PP 三大树脂样品的氧

指数在上述几种情况下的测量,可得出如下看法:

( 1)由表 1可见, 国产 HC- 2与进口 FTA-

Ò氧指数仪从性能上相比, 进口 FTA- Ò比国产

HC- 2氧指数仪精度高,而且从表 2 氧指数测试

结果看出:对同一种样品,进口比国产氧指数仪测

出来的氧指数要高出 0. 5,上下相差 ? 0. 5, 误差

在范围之内。

( 2) 由表 3、图 2 可以看出, 同一种阻燃剂

Mg( OH ) 2,粒径不同,测定的氧指数不同, 在基料
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重量相同,燃剂加入量相同的情况下,随着粒径减

小,氧指数逐渐增高。如同碳酸钙一样,氢氧化镁

颗粒的大小对阻燃和抑烟效果有明显影响,颗粒

越小,效果越好。这是由于颗粒小, 分解速度快,

需要吸烟效果高的缘故。另外, 无卤阻燃剂氢氧

化镁能在凝聚相和气相两项中起作用。当它们吸

热分解时发生在凝聚相中,而释放出来的蒸汽却

是在气相中起作用。由于分解时为吸热过程,且

热量大, 时间长, 并释放不燃性气体, 达到窒熄火

焰的作用。所以燃烧过程无烟、无味、无腐蚀, 熄

灭后形成碳状, 无滴落物,兼有阻燃、消烟、填充三

大功能。尽管无卤阻燃剂优点很多,但工艺复杂,

加工困难, 因为填充量达到 40% ~ 70%, 才会起

到阻燃作用,这样不可避免地引起被填充的合成

材料的机械物理性能的劣化, 严重者不堪使用。

因此,既要提高阻燃性能, 又要达到物理性能,使

之成为一大难题。经过两年的努力, 使阻燃性能

氧指数、力学性能都达到了要求指标。

( 3)由表 4 看出: 注塑样条与压片样条相差

0. 5,这是因为压片样条用裁刀裁成样条后,有毛

刺、不光滑。而注塑样条由于螺杆剪切力的作用,

使共混均匀、塑化充分、样条光滑、无毛刺所致。

另外, PP 阻燃样品工艺相同、配方相同、共混工艺

及设备不同,在我们实验范围内,由于选择的造粒

机只有两种型号,而且只做了一次实验,所以可能

受到条件、频率等因素的影响,所测量出来的氧指

数相同。实际上,造粒机不同,螺杆剪切力各不相

同,应该对氧指数是有影响的,这还有待于我们今

后进一步探讨、研究。

由于任何阻燃剂对于 PP、HIPS 也可以说是

一种杂质,其加入量越大,首先使材料的机械物理

性能降低,特别是对冲击强度的下降影响很大;二

是使材料表面失去光泽色彩质感差而失去装饰

性,而这两项对于家电生产的阻燃 PP、HIPS 来讲

是非常重要的。为了提高聚合物的物性,又能改

善其装饰性,针对各树脂在应用中所要求指标不

一样, 因而所用阻燃剂也不同, 加入量也各不相

同。因此选择了有卤阻燃剂溴类、无卤阻燃剂红

磷。如表 5、图 3 可见, 阻燃剂加入量不同, 对材

料的阻燃效果也不同。随着溴类阻燃剂在一定小

比例范围用量的增加, 氧指数值相应提高。另外

红磷与溴类阻燃剂反应机理不同, 所以有卤阻燃

剂,燃烧过程释放出大量有毒气体,如溴化氢等有

害气体。而红磷阻燃树脂在燃烧时首先生成氧化

磷,它促使树脂脱水、炭化,使可燃裂解产物减少。

同时由于磷酸、亚磷酸、聚偏磷酸的生成, 在树脂

表面形成一层玻璃状的熔融物, 阻止火焰向聚合

物表面传热和由聚合物表面向外扩散分解产物,

成为割断氧气的障碍层, 从而抑制了燃烧的蔓延。

3  结论

通过以上对 LDPE、HIPS、PP 三种阻燃聚合

物测试及实验的研究、分析、对比,不难得出如下

结论。

( 1)聚合物注塑样条与压片样条的测定结果

区别不大,注塑样条比压片样条氧指数稍高些,最

高超不过 0. 5。这就表明, 如果在试料不多的情

况下, 用压片法制成的样条也可以进行氧指数的

测量,说明制样方法不同,对氧指数值影响是一个

方面的因素。

(2) 测试设备不同、所使用标准相同, 即为

GB/ T2406- 93。通过大量实验结果表明, 进口

FTA- Ò与国产 HC- 2氧指数仪相比, FTA- Ò

具有自动化程度高、测试精度高、操作快捷等优

点。一般情况下, 测出的氧指数比 HC- 2 高出

0. 5。这是影响氧指数值的又一个方面的因素。

( 3)加入无卤阻燃剂的样品, 燃烧过程无烟、

无味、无毒、无滴落物。而加入有卤阻燃剂的样

品,燃烧过程有烟、有毒、有滴落物、流延等现象。

从测试结果表明无卤阻燃剂优于有卤阻燃剂, 而

且无卤阻燃剂价格便宜,资源丰富, 用途广泛,深

受人们的欢迎。

( 4)同种阻燃剂,加入量相同, 粒径不同,氧指

数也不同,随着粒径的减小,氧指数逐渐增加。

( 5)阻燃剂添加量在一定的比例范围内,随着

加入量的增加,氧指数值也呈增加趋势。

( 6)由于氧指数法有很好的精确性和重复性,

因此氧指数仪已被广泛接受并在实际中得到广泛

应用。

[收稿日期: 1998- 05- 16]
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应管根数的方法,减弱反应状态的差异。( 2)用串

联多个不同反应器的方法,使从前一个活塞流反

应器流出的产物,进入全混流反应器迅速冷却、混

合均匀, 再进入下一个活塞流反应器, 其示意如

下。

y 活塞流反应器 y 全混流反应器 y , y 活塞流反应器 y

3. 2  反应器换热方式的改进

随工业生产的深入, 已对反应器换热方式进

行了一定的改进, 如把换热介质由导热油改为中

压蒸气包, 由于沸水在膜状沸腾时的传热效果明

显优于导热油, 减少了催化剂床层与撒热介质间

的温差、降低了床层内的温度,有利于抑制环氧乙

烷的深度氧化和异构化的发生。因此, 寻找新的

换热介质、换热方式及余热回收方式将是一条有

效的途径。

3. 3  原料气组成的改进

根据物理化学[ 1]中有关理论可知,在相同的

温度和压力下, 乙烯和氧气在氮气内反应的爆炸

极限要低于在甲烷内反应的爆炸极限, 因此用甲

烷代替氮气可增加反应强度。比较表 6中( 1)和

( 2)两种原料气组成,用甲烷代替氮气可提高原料

混合气的爆炸极限, 增加反应强度,同时由基尔戈

夫方程可知每摩尔致稳气前者能多带出 2. 77kJ

的热量,对反应有利。

因此, 可选择一种其他气体或几种气体的混

合物作致稳气, 达到如下目的: ( 1)可提高原料混

合气的爆炸极限, 从而提高乙烯和氧气的浓度;

( 2)可为吸附态的氧和吸附态的乙烯加强按主反

应进程发生、减弱按副反应进程发生提供有利的

气氛; ( 3)有利于带走反应放出的热量。

3. 4  抑制剂的改进

在生产过程中,向原料气中掺入适量的二氯

乙烷可抑制二氧化碳的生成, 提高环氧乙烷的选

择性。现已发现氮的氧化物和硝基化合物对选择

性的提高有明显的效果, 因此,寻找新的抑制剂也

将是一条有效途径。 [收稿日期: 1998- 09- 20]
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