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摘要!以富含碳酸钙的油田污泥为阻燃添加剂$采用熔融共混的方法制备了乙烯D醋酸乙烯共聚物"M̀ B#F油田污泥"_I#F

石墨"W?#复合材料$并通过锥形量热仪测试及极限氧指数"X_6#和烟密度测试等手段研究了其阻燃%抑烟性能& 结果表明$

M̀ BF_IFW?复合材料的阻燃%抑烟性能明显优于纯 M̀ B和 M̀ BF_I复合材料& 当 _I和W?的质量分数分别为 E)c%<c时$

M̀ BF_IFW?复合材料的热释放速率最低$其热释放速率峰值仅为 ##< V̂ HJF1

#

$X_6可达 #C !̂c$并且在点火条件下$其比光

密度一直保持在 )Ec以上$抑烟效果最佳&
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;;高分子材料因其性能优异%价格低廉而被广泛

地应用于建筑%家电%信息产业等领域-) D#.

$但是绝

大多数高聚物易燃$容易发生火灾$给环境%经济以

及人身安全等造成巨大的损失-)$! DE.

& 近些年$将阻

燃剂以物理方式分散于高分子材料中而赋予其阻燃

性能的研究较多-#.

& i24+等-C.研究了乙烯D醋酸乙

烯共聚物"M̀ B#F氢氧化铝F二氧化硅复合材料的

阻燃性能& 结果表明$二氧化硅可以减少氢氧化铝

的添加量$提高复合材料的阻燃性能& 此外$还有学

者将固体废弃物用于阻燃高分子材料& I+:414

等-@.研究了粉煤灰对聚碳酸酯的阻燃效果& 结果

表明$粉煤灰可以明显提高聚碳酸酯的阻燃性能&

i24等-".研究了石墨"K-4S029%S+O,%-$W?#和赤泥基

水滑石对 M̀ B的协同阻燃效果& 结果表明$W?可

以提高复合材料的阻燃性能$降低水滑石的添加量&

油田污泥"+25857,K%$_I#作为另一种固体废弃物$

将其及复配体系"_IFW?#用于阻燃 M̀ B的研究却

较少&

_I产生于原油开采%油气集输%炼制%贮存及含

油污水处理过程中$是石油工业的副产品-V D<.

& 据

报道$全世界_I年产量高达 @ ((( 多万9$并且随着

石油工业步伐的加快$ _I 总产量还将持续增

加-V D)(.

& 大量的油田污泥不仅占用土地资源$而且

污染地表水%大气以及危害人体健康-)) D)#.

$已被列
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入+国家危险废弃物目录,

-)! D)E.

& 笔者以富含

/4/_

!

的油田污泥为原料$采用熔融共混的方法制

备了 M̀ BF_IFW?复合材料$并通过锥形量热仪测

试"//=#及极限氧指数"X_6#%烟密度测试"I]=#

等手段研究了其阻燃%抑烟性能$以期为 _I 的综合

利用开拓一条新途径&

BC实验部分

BLBC原料与仪器

M̀ B"含质量分数 )Vc B̀#$北京东方石化公

司生产'石墨粉"粒径
-

!(

!

1#$上海华谊集团华原

化工有限公司生产'_I"中原油田#取回后先烘干$

再球磨过 #(( 目筛"约 "C

!

1#$得到超细化 _I"下

文提到的_I均为超细化_I#&

]\WD<("(B型恒温鼓风干燥箱$上海精宏实

验设备制造公司生产'j*D!I?# 型行星式球磨机$

南京大学仪器厂生产']F*BAF#C((?/型 A射线衍

射仪$日本理学株式会社生产'A"I#a型密炼机$东

莞正工仪器设备有限公司生产'AJD##)/型精密压

片机$东莞正工仪器设备有限公司生产'\/D# 型氧

指数测定仪$江宁分析仪器公司生产' I94.9+.

>%,3-+L9型锥形量热仪$英国 I94.9+. >%,3-+L9公司

生产'ij*kD# 型塑料烟密度测试仪$英国剑桥仪器

公司生产&

BLDC材料表征

在室温下$用]F*4Q'-B转靶 A射线衍射仪对

_I进行结构表征& 衍射采用的入射线是铜靶产生

的/7D<

"

射线$石墨单色器$波长为 ) ĈE) V �$衍

射角 #

&

lC d@C{$扫描速度为 ( (̂)@ ""{#F8&

BLEC样品的制备

")#称取适量 M̀ B树脂置于密炼机中")#(o%

!( -F12.#$待其完全熔融后$依据表 ) 所示的配方

称取一定量的_I 和 W?分别加入到密炼机中密炼

)C 12.后$即得 M̀ BF_IFW?复合材料&

表 BCO]>N'=NP%复合材料配方
c

样品 J"M̀ B# J"_I# J"W?#

M̀ B )(( (̂ ( (

M̀ B) C( (̂ C( (̂ (

M̀ B# C( (̂ E< (̂ ) (̂

M̀ B! C( (̂ E" (̂ ! (̂

M̀ BE C( (̂ EC (̂ C (̂

M̀ BC C( (̂ E! (̂ " (̂

M̀ B@ C( (̂ E) (̂ < (̂

;;"##取适量复合材料置于模具中$用压片机在

)E(o%)( *?4条件下热压 )( 12.$然后在相同压力

下冷压 C 12.$取出样品$并裁剪成实验所需尺寸&

BLFC样品的性能测试

) Ê )̂;锥形量热仪测试

依据标准 6I_C@@($用辐射功率为 C( HJF1

#

的锥形量热仪对尺寸为 )(( 11m)(( 11m! 11

的样品进行燃烧性能测试&

) Ê #̂;极限氧指数测试

依据标准BI=*]#V@!$用极限氧指数仪对尺

寸为 )(( 11m@ Ĉ 11m! 11的样品进行燃烧性

能测试&

) Ê !̂;抑烟性能测试

依据标准 6I_C@C<D# "#((@#$用辐射功率为

#C HJF1

# 的塑料烟密度测定仪对同一样品

""C 11m"C 11m# Ĉ 11#在点火与不点火条件下

分别进行抑烟性能测试&

DC结果与讨论

DLBC材料表征结果

_I的 A>]谱图如图 ) 所示& 由图 ) 可以看

出$_I的A>]谱图中出现了 /4/_

!

的特征衍射峰

"()# #% " )(E #% " ))( #% " ))! #% " #(# #% " (#E #%

"))@#%")###%"#)E#%"!((#

-)C D)@.

$并且特征峰尖

锐$基线平稳$说明实验所用油田污泥含有大量的

/4/_

!

&

图 );含碳酸钙油田污泥的A>]图

DLDCO]>N'=NP%复合材料的((!测试

# #̂ )̂;热释放速率

M̀ BF_IFW?复合材料的热释放速率"4??#曲

线如图 # 所示$M̀ BF_IFW?复合材料的 //=测试

数据如表 # 所示& 从图 # 和表 # 可以看出$纯 M̀ B

的4??曲线非常尖锐$其热释放速率峰值"V4??#

高达 #()@ Ĉ HJF1

#

$说明纯 M̀ B燃烧的比较剧烈$

属于易燃材料& 向 M̀ B中添加 _I 后$ M̀ B) 的

4??曲线明显降低$其V4??为 EV< "̂ HJF1

#

$相比

/V()/
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M̀ B下降了 "C "̂c$这是由于 _I 中含有大量的

/4/_

!

$可以大大降低燃烧热$并且/4/_

!

受热可以

分解成/_

#

$稀释可燃气体和氧气$说明含/4/_

!

油

田污泥具有一定的阻燃作用& 向 M̀ B中同时添加

_I和W?后$M̀ BF_IFW?复合材料"M̀ B#DM̀ B@#

的4??曲线进一步降低& 其中$M̀ B@ 的阻燃效果

最佳$燃烧时间最长$其 V4??仅为 ##< V̂ HJF1

#

$

相比 M̀ B) 下降了 C! )̂c$说明W?与_I间存在协

同阻燃作用& 此外$由表 # 可以看出$与 M̀ B) 相

比$M̀ BF_IFW?复合材料的点燃时间并没有随着

W?质量分数的增加而明显增加$这说明石墨并不能

明显延长复合材料的点燃时间&

)(M̀ B'#(M̀ B)'!(M̀ B#'E(M̀ B!'C(M̀ BE'

@(M̀ BC'"(M̀ B@

图 #;M̀ BF_IFW?复合材料的热释放速率

表 DCO]>N'=NP%复合材料的锥形量热仪相关数据

样品
V4??F"HJ/1

D#

# 总热释放F"*i/1

D#

#

点燃时间F8

M̀ B #()@ Ĉ )V@ (̂ E)

M̀ B) EV< "̂ )(< V̂ E#

M̀ B# !#C Ê ))< Ê !E

M̀ B! E!) )̂ ))C (̂ !V

M̀ BE !#" Ê ))E <̂ E)

M̀ BC !)( !̂ )#@ <̂ EC

M̀ B@ ##< V̂ ))) Ê E#

# #̂ #̂;质量损失

M̀ BF_IFW?复合材料质量"*488#损失曲线如

图 ! 所示& 从图 ! 中可以看出$纯 M̀ B的质量损失

最快$约 #C( 8下降到最低值$说明纯 M̀ B燃烧较

快& 向 M̀ B中添加_I后$M̀ B) 的质量损失变慢$

约 EC( 8下降到最低值$说明_I具有一定的阻燃作

用$与 4??结果一致& 向 M̀ B中同时添加 _I 和

W?后$M̀ B# dM̀ B@ 的质量损失进一步变慢$燃烧

时间延长& 其中$M̀ B@ 燃烧时间最长$约 "(( 8才

下降到最低值&

)(M̀ B'#(M̀ B)'!(M̀ B#'E(M̀ B!'C(M̀ BE'

@(M̀ BC'"(M̀ B@

图 !;M̀ BF_IFW?复合材料的质量损失

# #̂ !̂;总热释放

总热释放"=\>#曲线斜率可用于评估材料在

燃烧过程中的火焰传播速率$斜率越大$火焰传播

越快$材料阻燃性能越差$反之$材料阻燃性能

越好-)" D)V.

&

M̀ BF_IFW?复合材料的 =\>曲线如图 E 所

示& 从图 E 可以看出$纯 M̀ B的 =\>曲线斜率最

大$且 =\>高达 )V@ *iF1

#

& 向 M̀ B中添加 _I

后$M̀ B) 的=\>曲线斜率明显降低$说明 _I 可以

降低火焰传播速率$提高材料的阻燃性能& 向 M̀ B

中添 加 _I 和 W?后$ M̀ BF_IFW?复 合 材 料

"M̀ B# dM̀ B@#的=\>曲线斜率进一步降低$说明

M̀ BF_IFW?复合材料燃烧较慢$这也说明 M̀ BF

_IFW?复合材料的阻燃性能优于 M̀ BF_I 复合材

料& 此外$由表 # 可以看出$M̀ BF_IFW?复合材料

的=\>高于 M̀ BF_I复合材料$这是由于石墨本身

具有可燃性$在一定程度上增加了燃烧热&

)(M̀ B'#(M̀ B)'!(M̀ B#'E(M̀ B!'C(M̀ BE'

@(M̀ BC'"(M̀ B@

图 E;M̀ BF_IFW?复合材料的总热释放

# #̂ Ê;生烟速率

M̀ B%M̀ B)%M̀ B@ 的生烟速率"I?>#曲线如图

C 所示& 从图 C 可以看出$ M̀ B% M̀ B)% M̀ B@ 的

I?>依次降低& 其中$ M̀ B@ 的生烟速率峰值

"VFV?# 最低$ 仅为 ( (̂#( # 1

#

F8$ 相比 M̀ B

"( (̂CV @ 1

#

F8#%M̀ B)"( (̂E) < 1

#

F8#分别下降了

/<()/
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@C Ĉc%C) V̂c$说明 M̀ B@ 的抑烟性能明显优于

M̀ B) 和 M̀ B$并且 M̀ B) 优于 M̀ B$说明_I与W?

间存在有利的协同抑烟效应&

)(M̀ B'#(M̀ B)'!(M̀ B@

图 C;样品的生烟速率

# #̂ Ĉ;炭渣的电子照片

炭渣//=测试的电子照片如图 @ 所示& 从图 @

可以看出$纯 M̀ B几乎没有任何残余& 向 M̀ B中

添加_I后$M̀ B) 的残炭量增加$说明_I在燃烧时

可以形成保护性炭层$对基材起到隔热隔氧的作用&

向 M̀ B中添加 _I 和 W?后$M̀ B# dM̀ B@ 的残炭

量进一步增加$并且炭层表面有轻微的膨胀$说明石

墨有助于炭层的形成& 此外$M̀ B# dM̀ B@ 的炭层

;;;;;;;

"4#M̀ B "&#M̀ B) "3#M̀ B#

",#M̀ B! "%#M̀ BE

"L#M̀ BC "K#M̀ B@

图 @;M̀ BF_IFW?复合材料在锥形量热仪

测试后的电子照片

表面有裂纹和气孔$这样会影响其阻燃性能&

DLECO]>N'=NP%复合材料的Q'#测试

M̀ BF_IFW?复合材料的 #50如图 " 所示& 从

图 " 可以看出$纯 M̀ B的 #50值最低$仅为 )< (̂c$

说明纯 M̀ B属于易燃材料& 向 M̀ B中添加_I后$

M̀ B) 的 #50增加到 #! !̂c$说明 _I 对 M̀ B具有

一定的阻燃作用& 向 M̀ B中同时添加 _I 和 W?

后$M̀ B# dM̀ B@ 的 #50均有不同程度的提高& 其

中$M̀ B@ 的 #50值最大$达到 #C !̂c$这与 //=测

试结果一致& M̀ B@ 阻燃性能的提高可归因于 _I

和W?间的协同阻燃效应&

图 ";M̀ BF_IFW?复合材料的 #50值

DLFCO]>N'=NP%复合材料的抑烟性能

比光密度"F5C#可用于评估材料在燃烧过程中

的生烟量$F5C越大$生烟量越小$材料的抑烟性能

越好$反之$抑烟性能越差-)<.

& M̀ BF_IFW?复合材

料的 F5C曲线如图 V 所示&

"4#未点火 "&#点火

)(M̀ B'#(M̀ B)'!(M̀ B#'E(M̀ B!'C(M̀ BE'

@(M̀ BC'"(M̀ B@

图 V;M̀ BF_IFW?复合材料的比光密度

从图 V"4#可以看出$纯 M̀ B的 F5C曲线下降

较慢$约 ) ((( 8时$降到最低值& 向 M̀ B中添加

_I后$M̀ B) 的 F5C曲线下降加快$约 @(( 8时$降

到最低值& 向 M̀ B中同时添加 _I 和 W?后$

M̀ B# dM̀ BC 的下降速度进一步加快$仅 M̀ B@ 的

F5C曲线下降减缓$这是由于在未点火状态下$材

料不能充分燃烧$增加了烟气颗粒的质量分数$导致

材料的抑烟性能下降-#(.

&

/())/
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从图 V"&#可以看出$所有样品的 F5C曲线均

先下降$约 !C( 8时达到平衡$其中$M̀ B@ 的 F5C

最高$一直保持在 )Ec以上& M̀ B的 F5C不再继

续下降是由于其燃烧殆尽$而 M̀ B@ 是由于适量的

W?协同 _I 在复合材料的表面形成致密的炭层$阻

止了烟气的继续产生与释放$从而提高了材料的抑

烟性能$这与 I?>结果一致&

EC结论

")#与其他样品相比$M̀ B@ 的热释放速率%质

量损失速率均最低$其 V4??仅为 ##< V̂ HJF1

#

$

#50为 #C !̂c$表明 M̀ BF_IFW?复合材料具有较

好的阻燃性能&

"##在点火条件下$M̀ B@ 的 F5C最高$一直保

持在 )Ec以上$并且其VFV?仅为 ( (̂#( # 1

#

F8$表

明 M̀ BF_IFW?复合材料具有较好的抑烟性能&

"!#将_IFW?体系用于阻燃 M̀ B具有可行性$

并且为油田污泥的综合利用提供了新思路&
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