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可膨胀石墨阻燃ABS性能的研究

摘要

本论文主要通过锥形量热仪法、热失重、热红联用等方法研究了可膨胀石

墨(EG)、EG与APP／PER／MEL、EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的燃烧

性能、热稳定性，对其阻燃机理做了研究，并考察了EG与APP／PE啪L、EG
与DBDPE／Sb203之间是否存在协同效应。

研究发现：EG、EG与APP／PER／MEL、EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，

三种阻燃体系具有良好的阻燃效果；EG的阻燃性能与粒径有关，粒径越大，阻

燃效果越好；EG可以促进ABS成炭，成炭量的增加可进一步提高复合材料的

阻燃性能，添加20wt％48I|xn EG阻燃ABS在空气气氛下，热失重实验的残炭

量比理论值增加12．3％；EG与APP／PER／MEL、EG与DBDPE／Sb203复合阻燃

ABS均具有一定的协同作用，复合材料的阻燃性能优于各阻燃剂单独阻燃

ABS，锥形量热仪实验的峰值热释放速率大幅度降低；EG、EG与APP／PE刚MEL

复合阻燃ABS的阻燃机理是典型的凝聚相阻燃机理，热红联用实验表明EG阻

燃ABS热分解过程中基本无其它气体产生；成炭的增加和惰性气体的释放会导

致复合材料的热分解活化能提高，EG和DBDPE／Sb203分别单独阻燃ABS时，

失重率0【在O．枷．75之间时，复合材料的热分解活化能升高；EG和DBDPE／
Sb203复合阻燃ABS时，可同时在凝聚相和气相起阻燃作用，达到UL94V-0级

标准，冲击性能也得到了提高，具有较好的综合性能。

关键词：ABS，可膨胀石墨，膨胀阻燃，热失重，热分解活化能，锥形

量热仪
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STUDY oN EXPANDABLE GRAPHITE FLAME

RETARDANT ABS RESIN

ABSTRACT

In this thesis，combustion efficiency,thermal stability and inflaming retardant

mechanism of the flame retardants of EG EG／APP／PER／MEL and

EG／DBDPE／Sb203，mixed州n1 ABS resin,respectively,were examined and

discussed by CONE，TG and TG—FTIR．Harmonious effects of the composite

inflame retardants in theABS resins also were observed．

It was found that EG EG／APP／PER／M匝I．and EG／DBDPE／Sb203 showed

excellent flame retardant effect for the ABS resins．111e flame retardant properties of

EG depended on its particle size：the bigger particle diameter，the better flame
retardant effect．Char formation of the ABS including 20wt％ofEG with diameter

48pro Was tested by TG in air．The TG results showed that EG promoted ABS

charring and improving the flame retardant properties of the ABS composites、析t11

the ehar yield increased．It Was also found that the char yield was 12．3％over than

theoretical one in ajr．The composite flame retardants of EG andAPP／PER力怔L，EG
and DBDPE／Sb203 were more efficiency than single flame retardant for ABS

thermal stability,suggesting there existing harmonious effect in the composite

inflame retardants． From the CONE experiment results it is found that也e peak of

heat release rate decreased dramatically．The inflaming retarding mechanism of both

EG and EG／APP／PER／—征L were assigned to coacervation phase one．The TG—FTIR

analysis showed that no addition gas emerged when EG flame retardant modified

ABS decomposing．Under the condition of the thermo-weightlessness ratio in

0．4～0．75，晰m increasing of char yield and releasing of inert gas the thermal

degration activation energy in the EG and DBDPE／Sb203 flame retardant modified

ABS Was rasied，respectively．EG／DBDPE／Sb203 flame retardant ABS Can take

effect in both coacervation phase and gas phase．EG／DBDPE／Sb203 flame retardant
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modified ABS achieved UL94V-0．The impact stress was improved，further more，its

comprehensive properties Was excellent．

KEY WORDS：ABS；Expandable Graphite；Intumescent flame retardant；

Thermogravimetry；Thermal degration activation energy；Cone calorimeter
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1．1前言

第一章文献综述

ABS树脂是由丙烯腈(A)、J二烯(B)和苯乙烯(S)三种单体共聚而

成的热塑性聚合物，它是介于通用塑料和工程期料之间的一种高分子材料。其

微观结构是聚丁二烯(PB)橡胶微粒分散在苯乙烯。丙烯腈共聚物(SAN)树脂

连续相中的“海岛”型两相结构忆圈】一1是ABS断面电镜照片，黑色是橡胶相，

白色是连续相。

臣1．／ABS断面≈．镜照P

Fig 1‘I SEM photograph ottheABS

ABS树脂兼具有PB橡胶的韧性和低温抗冲击性，聚丙烯腈(PAN)树脂

的耐热和化学稳定性及聚苯乙烯(PS)树脂的川性和光洋性，因而具有耐冲击、

耐热、耐低温、而I化学品、易加工成型和表面光泽性好等优异的综合性能，广

泛异j于汽卞工业、电子、电器、纺织、器具和建材等领域12”。

近年来，随着高分了在现代生活及各个行业的广泛应用，人们对高分了利

料的火灾危害性越来越重视，对材料的阻燃性和其它性能的要求越柬越高。同

大多数高分子材料样，ABS为可燃性材料(其极限氧指数仅为】8)，着火时

燃烧速度快，且产生大量的烟，因此限制了它的应用，所以ABS阻燃是一项重
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要的课题。

1．2典型的阻燃机理

对ABS的阻燃改性最经常采用的办法是添加阻燃剂，阻燃剂的种类很多，

但其在聚合物燃烧过程中的阻燃机理主要有：

1．2．1隔离膜阻燃机理(凝聚相阻燃机理)

高温下阻燃剂在聚合物表面形成凝聚相，隔绝了空气，阻止热传递、降低

可燃性气体释放量，从而达到阻燃目的。形成凝聚相隔离膜的方式有两种：

一是阻燃剂在燃烧温度下分解成不挥发的玻璃状物质，包覆在聚合物表面，

这种致密的保护层起到了隔离膜的作用，如硼系和卤化磷类阻燃剂具有类似特

征。

二是利用阻燃剂的热降解产物促进聚合物表面迅速脱水碳化。形成碳化层，

利用单质炭不产生火焰的蒸发燃烧和分解燃烧，达到阻燃保护的效果【4，51，如可

膨胀石墨对聚合物的阻燃作用。

1．2．2自由基捕获机理(气相阻燃机理)

在聚合物燃烧过程中，大量生成的游离基促进气相燃烧反应，如能设法捕

获并消灭这些游离基，切断自由基链锁反应，就可以控制燃烧，进而达到阻燃

的目的。卤系阻燃剂的阻燃机理就属此类【6～。

1．2．3冷却机理

阻燃剂发生吸热脱水、相变、分解或其它吸热反应，降低聚合物表面和燃

烧区域的温度，防止热降解，进而减少了可燃性气体的挥发量，最终破坏维持

聚合物持续燃烧的条件，达到阻燃目的。AI(OH)3、Mg(OH)2和硼类无机阻燃剂

颇具代表性【8’91。

1．2．4稀释机理

多数阻燃剂在燃烧温度下都能释放出不燃性气体，这些气体组分在气相中

冲淡了可燃性气体的氧浓度，使之降到着火极限以下，起到了气相阻燃效果。
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另外，无机类阻燃剂不挥发、填充量大，在一定程度上可稀释固相中可燃性物

质的浓度，从而提高了制品的难燃性。

1．2．5协同作用机理

将现有的阻燃剂进行复配，使各种作用机理共同发生作用，达到降低阻燃

剂用量并起到更好的阻燃效果。如将氧化锑与有机卤化物阻燃剂的协同使用，

可构成一种非常有效的阻燃体系，作用于燃烧的可燃物时，使有机卤化物放出

氢卤酸或卤素，再与氧化锑反应产生三卤化锑或卤化锑酰(SbOX)，这些锑化

合物具有阻燃作用，其中产物SbX3的阻燃作用很大，它能形成一种惰性气体，

减少可燃物与氧气接触，使炭覆盖层生成；高温下SbX3挥发进入火焰中，分解

成各种锑化物和卤素游离基，它们改变了火焰的化学性质，消耗了火焰的能量，

从而达到阻燃的目的。

1．3 ABS树脂阻燃研究进展

1．3．1含卤阻燃体系

1．3．1．1环保意义及其应对欧盟RollS立法

国内塑料改性用阻燃剂近80％为含卤阻燃剂，含卤阻燃剂中应用最广泛的

是溴系阻燃剂，以多溴二苯醚和多溴联苯类物质为代表，溴系阻燃剂在20世纪

70．80年代中期经历了一个快速发展的黄金时期。这主要是由于C．Br键的键能

较低，大部分溴系阻燃剂在200℃～300℃下会分解，此温度范围正好也是常用

聚合物的分解温度范围，所以在高聚物分解时，溴系阻燃剂也开始分解，并能

捕捉高分子材料降解反应生成的自由基，从而延缓或终止燃烧的链反应，同时

释放出的HBr气体本身是一种难燃气体，这种气体密度大，可以覆盖在材料的

表面，起到阻隔表面可燃气体的作用，也能抑制材料的燃烧。

虽然卤素类阻燃剂具有阻燃效果高、用量少、价格低的显著优点。但是随

着社会的进步和环保意识的增强，溴系阻燃剂燃烧时生成较多的烟、腐蚀性气

体和有毒气体以及由此引起的严重腐蚀问题，使得其应用受到一定的限制。特

别是，在1986年，欧洲首先发现含溴体系燃烧产生的产物中含有的多溴二苯醚、

四溴双苯并二嗯英及四溴双苯并呋喃等致癌物质。2003年1月27日，欧盟颁

布了《关于报废电子电器设备指令》(WEEE)和RollS指令。WEEE要求生产
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商(包括进口商和经销商)在05年8月13日以后，负责回收处理进入欧盟市

场的废弃的电气和电子产品，并在05年8月13日投放市场的电气和电子产品

上加贴回收标识。RollS指令要求06年7月1日以后投放欧盟市场的新电气和

电子产品不得含有铅、汞、镉、六价铬、多溴联苯(PBB)和多溴二苯醚(PBDE)

中的五溴(Penta-BDE)和八溴(Octa．BDE)二苯醚【lo】。因此，开发对环境友

好的新型阻燃剂已成为当今研究的热点。

1．3．1．2新型溴系阻燃剂十溴二苯乙烷的开发

十溴二苯乙烷英文名称为1，1．(1，2-ethanediyl)bis(2， 3，4， 5，

6一pentabromo)一Benzene或Decabromodiphenylethane，简称为DBDPE。

DBDPE是美国Albemarle(雅宝)公司为替代十溴二苯醚于20世纪90年

代初开发的一个溴系阻燃剂品种，白色粉末，不溶于绝大多数有机溶剂，是一

种新型高效添加型阻燃剂，其结构式为：

一簧融
它的特点是【11’121：

1熔点345℃左右，热稳定性较十溴二苯醚(325℃)高，使它成为高聚

物高温加工时首选的溴系阻燃剂。

2分子结构中没有醚键，不会有产生PBDD和PBDF的可能，不受Dioxin

法案限制，且具有好的抗紫外线能力和良好的白度稳定性。

3在高聚物中不会迁移，即不易起霜，耐候性好，以其阻燃的塑料可以回

收循环使用。

4溴含量82％，相对分子量为971(十溴二苯醚相对分子量为959)，与

十溴二苯醚有相似的溴含量(十溴二苯醚含溴量为83％)和分子量。

DBDPE工业品为平均粒度31xm、自由流动、微颗粒化的白色结晶粉末，在

塑料改性中容易分散，塑料制品颜色自由。作为添加型溴系阻燃剂，DBDPE在

使用过程也需要和锑化物配合使用，配合比例和十溴二苯醚／锑化物比例相同；

和十溴二苯醚相比，DBDPE更适用于高温高粘特性的工程塑料。十溴二苯醚可

应用的材料范围内都可换用DBDPE，可广泛用于抗冲击聚苯乙烯、ABS、聚乙

烯、热塑性聚脂、聚碳酸酯、聚酰胺等热塑性材料的阻燃，十溴二苯乙烷不属

4
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于多溴二苯醚，在燃烧中不产生多溴联苯类及多溴联苯醚类物质。是十溴二苯

醚最为理想的替代品【13】。DBDPE工业化成本比十溴二苯醚稍高。

DBDPE与十溴二苯醚具有相似的结构和阻燃机理。为提高DBDPE阻燃剂

的阻燃效果，三氧化二锑是十分重要的协效剂，一般认为，卤素与三氧化二锑

反应生成的三卤化锑蒸气密度较大，覆盖在聚合物表面可隔热、隔氧，同时也

稀释可燃性气体；三卤化锑分解时还可捕获气相中维持燃烧链式反应的活泼自

由基，改变气相中的反应模式，减少反应放热量而减缓或终止反应；在火焰下

层的固态或熔融态聚合物中，三卤化锑能促进成炭反应而相对减缓聚合物热分

解和氧化分解生成挥发性的可燃物，且生成的炭层将聚合物与火源隔离，阻止

可燃性气体的逸出和进入火焰区。卤锑协同体系阻燃作用主要在气相进行，同

时兼具凝聚相阻燃作用【l 4J。

Doucet David K．与Landry Susan D．等【”'l6】采用十溴二苯醚、DBDPE等溴类

阻燃剂与氧化锑复合阻燃ABS、HIPS，树脂含量50wt％．85wt％，复合阻燃剂

5wt％．30wt％，冲击改性剂8wt％一38wt％，通过双螺杆挤出造粒，复合材料具有

较高的缺口悬臂梁冲击强度和阻燃性能。

Hussain Saadattr7】采用溶剂法制备DBDPE，L=94．95，a=0．0．3，b=5。6，

Y．I．=10．12，并用于阻燃聚烯烃、聚苯乙烯、ABS等热塑性塑料。当DBDPE与

金属氧化物并用时，比例在2：1．4：1之间，阻燃效果最好。

Ohmoto Hiromi等【18】使用DBDPE阻燃结晶聚烯烃。聚烯烃含量

40wt％．80wt％，无机填料3wt％．40wt％，阻燃剂7wt％．30wt％，协效阻燃剂

3wt％．15wt％，复合材料可以做用于阻燃部件，不析出，加工性能和使用性能较

好。

李荣勋等【19。22】采用DBDPE阻燃剂对高抗冲聚苯乙烯(HIPS)进行阻燃改

性，结果表明，DBDPE与十溴二苯醚阻燃效果相当，偶联剂处理后的DBDPE与

Sb203复合阻燃剂协同阻燃的HIPS具有良好的综合性能，当DBDPE与Sb203

共用比例2：1至3：1时阻燃效果最佳，优于单独使用时的阻燃效果【19】。以DBDPE

和三氧化二锑(Sb203)作为复合阻燃剂，对聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)进

行改性。结果表明，阻燃剂DBDPE／Sb203对PBT具有良好的阻燃效果，含9wt％

DBDPE、4wt％Sb203的改性PBT与纯PBT相比，其点燃时间延长，平均热释

放速率大大降低，阻燃性能得到很大提高，氧指数可达到30，热稳定性能基本

不变，而其拉伸强度、冲击强度和弯曲强度都随阻燃剂用量的增加先增后降，

阻燃剂的最佳质量用量在12．15份之间【20】。采用DBDPE与Sb203复合对PE进

行阻燃改性，结果表明，DBDPE／Sb203复合阻燃剂对PE有良好的阻燃作用，
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质量用量为18wt％时，其氧指数增加到28，达到UL94V．0级【211。采用DBDPE

与三氧化二锑(Sb203)复合对PP进行阻燃改性研究。结果表明，DBDPE／Sb203

复合阻燃剂在燃烧过程中释放出不可燃气体，其阻燃机理为气相阻燃；随着阻

燃剂含量增加，阻燃PP的热释放速率和有效燃烧热降低，氧指数增大；TG和

DTG曲线表明，加入阻燃剂后PP的热分解温度升高，热失重速率降低，材料

的耐热性提高口21。

DBDPE是一种新的环保型阻燃剂，具有较好的耐热性，较高的阻燃效率，

分子结构中没有醚键，不会有产生PBDD和PBDF的可能，不受RollS指令限

制。目前，对DBDPE制备技术方面的研究主要集中在降低DBDPE中游离溴的

含量，提高DBDPE的产率和白度。DBDPE和十溴二苯醚具有相似的分子结构

和阻燃性能，可以替代十溴二苯醚在很多领域应用。国内在工业产品中已开始

使用DBDPE，同十溴二苯醚一样，DBDPE需要配合锑化物使用，当其比例在

2：1~4：1时，具有良好的阻燃效果。

1．3．2无机阻燃体系

无机阻燃剂主要为铝、镁和锑等的氢氧化物和氧化物的水合物，有氢氧化

铝(AI(OH)2)、氢氧化镁(Mg(OH)2)、有三氧化二锑、五氧化二锑等品种。其

作用机理是这些化合物受热分解，吸收大量的热，可降低聚合物的表面温度；

某些化合物还分解出水蒸气，起到了蓄热和稀释聚合物表面可燃性气体的浓度

的作用，同时生成耐火的金属氧化物(A1203、MgO)还会催化聚合物的热氧交

联反应，在聚合物表面形成一层碳化膜，碳化膜会减弱燃烧时的传热、传质效

应，从而达到阻燃的目的【231。 ．

与有机阻燃剂相比，无机阻燃剂具有稳定性高、不易挥发、烟气毒性低和

成本低等优点，但同时又存在着填充量大、与聚合物结合力小、相容性差和对

聚合物的加工以及机械性能影响大等缺点。为了达到阻燃要求，无机阻燃剂的

添加量都很大，因此对ABS树脂的力学性能影响较大，特别是抗冲击性能，故

ABS树脂一般不采用无机阻燃剂作为主阻燃主剂。为克服这—缺点，减少无机

阻燃剂在聚合物中的添加量，一种办法是将阻燃剂颗粒细微化渊，另一种办法

是采用包覆技术对阻燃剂表面改性，或采用偶联剂进行改性，来提高其与聚合

物的相容性【25l。
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1．3．3磷系阻燃剂

1．3．3．1红磷阻燃

红磷因为只含有阻燃元素磷，所以它的阻燃效率比其它含磷阻燃剂的阻燃

效率高。其阻燃机理为：受热分解，形成具有极强脱水性的偏磷酸，既覆盖在

材料的表面，又在表面加速脱水炭化，从而使燃烧的聚合物表面炭化，炭化层

一方面可减少可燃气体的放出，另一方面还具有吸热作用；另外，红磷与氧形

成PO·自由基进入气相后，可捕捉大量H·、HO·自由基。但在使用时，存在以

下问题：易燃，易爆炸，与空气长期接触会放出剧毒PH3气体；本身为红色，

易使制品着色；容易吸水，与聚合物相容性差。红磷阻燃剂适合于阻燃含氧或

有羟基的聚合物，发展的趋势是对表面进行包覆处理。

对于不含氧的聚合物，磷系阻燃剂只能发挥气相阻燃作用。在ABS树脂

中，单独使用红磷阻燃效果并不明显，一般添加50／∥10％的红磷或其微胶囊，

氧指数仅达到22-23，垂直燃烧不能通过，但与其它阻燃剂混合使用可明显提

高阻燃效果。

1．3．3．2聚磷酸铵

聚磷酸铵(APP)是除红磷以外最重要的磷系阻燃剂。APP比有机阻燃剂

价廉，毒性低，可单独或与其它阻燃剂复合用于塑料的阻燃。高温下，APP迅

速分解成氨气和聚磷酸，氨气可以稀释气相中的氧气浓度，从而起阻止燃烧的

作用；聚磷酸是强脱水剂，可使聚合物脱水炭化形成炭层，隔绝聚合物与氧气

的接触，在固相起阻止燃烧的作用。APP分解温度约为250℃，聚合度在10．20

之间为水溶性的，聚合度大于20难溶于水。由于它的热稳定性较低，水溶性较

大，APP通常是与含氮化合物的协同剂一起使用。

1．3．3．3有机磷系阻燃剂

有机磷系阻燃剂主要有磷酸酯、亚磷酸酯等，其阻燃机理为：一方面阻燃

剂受热分解产生磷酸、偏磷酸、聚偏磷酸，这些含磷酸具有强烈的脱水性，可

使聚合物表面脱水炭化，而单质碳不能发生产生火焰的蒸发燃烧和分解燃烧，

所以，具有阻燃作用；另一方面阻燃剂受热产生PO·自由基，可大量吸收H·、

HO·自由基，从而中断燃烧反应。

有机磷阻燃剂的发展方向是合成大分子磷阻燃剂，大分子磷阻燃剂与ABS

7
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树脂基材相容性好，可以获得较好的阻燃性能、力学性能、耐热性能和耐水解

性能。为了提高有机磷阻燃剂对纯ABS树脂的阻燃效率，可以选用成炭剂与阻

燃剂复配进行阻燃处理，使ABS燃烧时在成炭剂的作用下生成炭层，保护下层

基质不继续燃烧、不产生熔滴、抑制生烟量、减少有毒黑烟的生成。

1．3．4氮系阻燃剂

氮系阻燃剂主要是三聚氰胺、三聚氰胺氰尿酸和三聚氰胺磷酸酯，是阻燃

剂市场最具有发展潜力的品种。其阻燃机理为：受热放出C02、NH3、N2、H20

气体，降低了空气中氧和高聚物受热分解时产生的可燃气体浓度；生成的不燃

性气体，带走了一部分热量降低了聚合物表面的温度；生成的N2能捕获自由基，

抑制高聚物的连锁反应，从而阻止燃烧。

三聚氰胺单独使用效果并不太好，需和其它阻燃剂复合使用，最常见的是

和聚磷酸胺、季戊四醇复配使用。三聚氰胺氰尿酸和三聚氰胺磷酸酯，氮系阻

燃剂可单独使用或复配使用。氮系阻燃剂目前主要应用在聚烯烃和聚酰胺中，

对于非增强尼龙，添加量在8％时可燃等级就能达到UL94V-0级；对于PP，添

加量在25％时可燃等级就能达到UL94V-0级。三聚氰胺、三聚氰胺氰脲酸盐、

三聚氰胺焦磷酸盐也可用于阻燃ABS。

近年来，以磷、氮为主要组成的膨胀型阻燃剂成为ABS树脂无卤化阻燃研

究的新的发展方向。在探索无卤阻燃ABS树脂的道路上，选用综合性能优异的

膨胀型阻燃剂有广阔的研究前景，关键在于优化体系的组成，找到与ABS树脂

类型相匹配的成炭剂和改性剂，使得ABS树脂在燃烧时膨胀成炭，达到阻燃要

求。

1．4膨胀阻燃体系研究进展

膨胀阻燃及成炭技术首先由意大利的Camino掣261在膨胀阻燃涂料的基础

上发展起来。添加膨胀阻燃体系(IFR)的聚合物燃烧时会在表面上形成一层均

匀的炭质泡沫层，此炭层在凝聚相能起到隔热、隔氧、抑烟和防融滴的作用，

且无卤、低烟、低毒、无腐蚀性气体。因此，膨胀阻燃技术己成为非常活跃的

阻燃研究领域之一。
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1．4．1膨胀型阻燃剂的分类

1．4．1．1 P．N型膨胀阻燃剂

这类阻燃剂又被成为化学膨胀型阻燃剂，一般是以P、N、C为主要核心成

分的复合阻燃剂，通常由碳源(成碳剂)、酸源(脱水剂)和气源(膨胀剂)三

部分组成。

碳源是能生成膨胀多孔碳层的物质，一般是含碳丰富的多官能团(如一OH)

成碳剂，如季戊四醇及其二缩醇、三缩醇，淀粉等。碳源的有效性和活性羟基

的数量有关。碳源应在其比自身或聚合物基体分解前的较低温度下与碳化催化

剂反应。

酸源一般是在加热条件下释放无机酸的化合物。无机酸要求沸点高，而氧

化性不太强，如APP为常用的脱水剂。它必须能使含碳多元醇脱水，但在火灾

发生之前不宜发生脱水反应，所以常用的酸源都是盐或酯。酸源释放酸应在低

于多元醇的分界温度下进行。

气源是受热放出惰性气体的化合物，一般是铵类和酰胺类物质，如尿素、

蜜胺、三聚氰胺等。这些能发泡膨胀的物质须在适宜的温度下分解，并产生大

量气体。

P-N型膨胀阻燃剂分单体型膨胀阻燃剂和混合型膨胀阻燃剂。

1单体型膨胀阻燃剂

这类阻燃剂是指炭源、酸源和气体共同存在于同一分子内，结构中一般都

含有自由的、可离子化的氢的衍生物，如是才能在加热时产生膨胀作用。为降

低单体型IFR体系的吸湿性，提高热稳定性和阻燃效率，合成集酸源、碳源和

膨胀源于一身的“三位一体”的膨胀型阻燃剂是大势所趋，由于分子量大，这种

聚合物具有许多一般IFR体系不可比拟的优点。

2混合型膨胀阻燃剂

这类阻燃剂同样是由磷酸盐、多元醇和含氮化合物三部分组成的混合物。

其中比较典型的就是聚磷酸铵／季戊四醇／Z聚氰胺(APP／PE啪L)阻燃体系。
APP是除红磷以外最重要的无机磷系阻燃剂。APP比有机阻燃剂价廉，毒

性低，可单独或与其它阻燃剂复合用于塑料的阻燃。高温下，APP迅速分解成

氨气和聚磷酸，氨气可以稀释气相中的氧气浓度，从而起阻止燃烧的作用；聚

磷酸是强脱水剂，可使聚合物脱水炭化形成炭层，隔绝聚合物与氧气的接触，

在固相起阻止燃烧的作用。APP分解温度约为250℃，由于它的热稳定性较低，

水溶性较大，APP通常是与含氮化合物的协同剂一起使用。
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三聚氰胺(MEL)是阻燃剂市场最具有发展潜力的品种。其阻燃机理为：

受热放出C02、NH3、N2、H20气体，降低了空气中氧和高聚物受热分解时产

生的可燃气体浓度；生成的不燃性气体，带走了一部分热量降低了聚合物表面

的温度；生成的N2能捕获自由基，抑制高聚物的连锁反应，从而阻止燃烧。三

聚氰胺单独使用效果并不太好，需和其它阻燃剂复合使用，最常见的是和聚磷

酸胺、季戊四醇复配使用。

其作用机理如下【27。o】：

膨胀型阻燃剂主要通过形成多孔泡沫炭层而在凝聚相起阻燃作用。此炭层

是经历以下几步形成的：

1在较低温度下由酸源放出能酯化多元醇和作为脱水剂的无机酸。

2在稍高于释放酸的温度下，无机酸与多元醇进行酯化反应，而体系中的

胺则作为酯化反应的催化剂，使酯化反应加速进行。

3体系在酯化前或酯化过程中融化。

4反应过程中水蒸气和由气源产生的不燃性气体使已处于熔融状态的体系

膨胀发泡，同时，多元醇和酯脱水成炭，形成无机物及炭残余物，并且体系进

一步膨胀发泡。

5反应接近完成时，体系焦化和固化，形成多孔泡沫炭层。

上述各步反应几乎同时发生，但又须按严格的顺序进行。即首先酸源分解

产生酸，其次须与多元醇反应，含氮化合物加速此反应；接着生成的酯必须开

始脱水成炭，并同时放出气体。如果其中任何一个反应不能适时进行，则影响

阻燃效果。

图1-2多孔膨胀炭层形成示意图

Fig．1-2 Formation schematic drawing of expansion char

1．4．1．2可膨胀石墨

可膨胀石墨(Expandable Graphite，EG，又可称为石墨层间化合物Graphite

lO
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Intercalation Compound，GIC)是一种新型无卤阻燃剂，它是由天然石墨经浓硫

酸酸化处理，然后水洗、过滤、干燥后在900．1000℃下膨化制得。EG被迅速

加热至300℃以上时，可沿结晶结构的C．轴方向膨胀数百倍。膨胀后的石墨由

原来的鳞片状变成密度很低的“蠕虫”状，形成了一个高效绝热、隔氧层【3¨。EG

在阻燃过程中起到以下作用：在高聚物表面形成坚韧的炭层，将可燃物与热源

隔开；膨胀过程中，大量吸热，降低了体系的温度；膨胀过程中，释放夹层中

的酸根离子，促进脱水碳化，并能结合燃烧产生的自由基从而中断链反应。EG

与磷化合物、金属氧化物复合使用，能产生协同作用，加入少量就能达到阻燃

目的【321。

EG的成炭效果和阻燃性能又取决于其膨胀倍率，膨胀倍率越大，成炭和阻

燃效果越好。而EG的膨胀倍率又与其粒径大小有直接的关系，粒径越大，膨

胀倍率越高，反之，膨胀倍率越小。但是，EG的粒径越大，对ABS的冲击韧

性等性能影响越大。因此，需要选择合适粒径的EG，优化EG的用量，平衡阻

燃ABS的阻燃性能与其他性能的关系。

1．4．2膨胀型阻燃剂存在的问题【33】

和其它阻燃体系相比，膨胀阻燃体系具有其它阻燃剂难以比拟的特点，但

其自身也有许多需要解决的问题：

1吸湿性大【34】

膨胀型阻燃剂的吸湿性问题一直困扰着人们。就APP／PER／MEL体系来说，

首先，APP是一种白色结晶化合物，短链APP具有水溶性，而且部分分解的

APP产生的偏磷酸最终会转化为P205，产生吸潮性。其次，PER会因端基．OH

的亲水性而产生吸潮、迁移现象，使制品表面“起霜”，产生白斑或失去光泽。

2起始分解温度较低，热稳定性较差。

APP和PER的热稳定性不足，特别是国产APP有较强的吸湿性，因组分

中多含小分子化合物，导致热稳定性不好，不能满足耐高温工程塑料的加工要

求。

3阻燃剂分散差，添加量大。

4与塑料相容性差

通常使用的APP和PER聚合度较低，与塑料相容性较差，一方面会影响

阻燃材料的物理机械性能，另一方面，在放置较长时间后，因部分阻燃剂析出

至材料表面，降低了它的阻燃性能，也会造成吸潮。
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1．4．3膨胀阻燃技术研究进展

随着阻燃技术的不断发展，对膨胀阻燃塑料的综合指标的要求也越来越高，

既要达到规定的阻燃级别，又要具有良好的物理机械性能、热／光稳定性和耐老

化性等。对于塑料膨胀阻燃技术的研究主要表现在以下几个方面：

1．4．3．1表面改性技术

表面改性技术是指用物理、化学、机械等方法对粉体膨胀型阻燃剂颗粒表

面进行处理，借以改变阻燃剂表面的物理化学性质，满足塑料阻燃材料的需要。

夏英等【”】将ABS．g．AA接枝物应用于ABS／IFR／蒙脱土(MMT)无卤阻燃

体系中时发现，ABS．g—AA接枝物的加入使复合材料的冲击强度提高了1．7倍，

断裂伸长率提高了近6倍，复合材料的力学性能得到了有效改善。

Ravadits 1[36】研究了以有机硼硅(OBSi)处理的APP／PER阻燃PP材料表面，

得到IFR／OBSi阻燃系统，认为处理后的阻燃系统效果明显改善。

郝建薇等【y7】采用聚乙烯醇(PVA)、钛酸酯偶联剂对EG的表面进行了改性，

同时将改性EG阻燃聚异氰脲酸酯改性聚氨酯泡沫塑料(PIR．RPUF)，并通过

沉降试验发现EG在塑料中的分散稳定性显著提高；X射线光电子能谱表面分

析指出改性EG表面存在大量羟基官能团。

1．4．3．2微胶囊化处理技术

微胶囊(MC)化是指用涂层薄膜或壳材料均质敷涂微小的固体颗粒、液滴

或气泡。含固体颗粒的微胶囊的形状基本与囊内固体相同，而含液体或气体的

微胶囊形状一般为球形【38】。对填料型阻燃剂来说，其实质是在微粒表面上覆盖

一层均质且具有一定厚度的薄膜，以此增加填料分散而提高阻燃效能的表面改

性方法。采用微胶囊化技术对膨胀型阻燃剂进行包裹改性，可以改善膨胀型阻

燃剂的吸潮性，防止有效的阻燃成分在阻燃系统内的迁移和飘移，进一步改进

膨胀型阻燃剂与基体的相容性，从而达到提高阻燃材料性能的目的。

丁著吲39】提出采用微胶囊技术对APP进行包覆处理，SEM照片显示MC

化的阻燃剂加入后增加了与塑料的相容性。

德国专利报导[40,4l】用三聚氰胺甲醛树脂微胶囊化APP，与未MC化的APP

相比，MC化的APP水溶性由25℃的8．2％和60℃的62％分别降至0．2％和O．8％。

芦笑梅等【42,43,44．】使用EVA对APP制成的IFR进行包覆改性，将合成的防潮

型膨胀阻燃剂应用于阻燃PP，试验结果表明，采用此法制得的IFR可显著提高

其与PP的相容性，具有阻燃、防潮、增韧效果。

12
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马志领等【45】选用RY界面接枝剂，一端含有能与活泼H反应的基团，与IFR

颗粒表面的-NH．，．OH基团反应，另一端含有与底材相容性好的油性基团，通

过表面接枝的方法，将IFR微胶囊化，电镜和流变性试验证明该技术增强了阻

燃剂与PP的相容性。

1．4．3．3协同阻燃技术

对膨胀型阻燃剂进行复配，可降低阻燃剂用量与生产成本，提高阻燃剂的

阻燃性能，尽可能减少对材料物理机械性能的影响。

刘敏江等【46】采用红磷、APP、PER、MEL等无卤阻燃剂构成的多种阻燃体

系对PP进行了阻燃研究，结果表明化合物之间具有很好的阻燃协同作用，四者

配比为5：30：10：1，总添加量为46份时，极限氧指数最高可达40．2。

张宏伟等【417】研究了膨胀型无卤阻燃体系协同阻燃PP，发现协同阻燃剂的加

入显著提高了PP的阻燃性能，彻底克服了熔滴现象，抑烟效果显著。

徐建华等【48】将纳米双羟基复合金属氧化物与APP复配，用于PA6／PP共混

体系，金属氧化物提高阻燃剂的阻燃效果，扩大了阻燃剂的应用领域，Mn和

Zn二价金属离子可在APP分子间产生交联，同时释放出氨气和水，产生良好

的协同阻燃效果。
‘

郭玉花等【49】在TPU／CPE二元共混改性体系的基础上，添加膨胀型阻燃剂

HT2931，对所构成的TPU阻燃体系进行了研究，结果表明，体系有较好的阻

燃性能，可达到FV-0级，并有较好的力学性能。

马志领等【50】用PA6代替季戊四醇作为成碳剂，加入纳米蒙脱土

(nano．MMT)作为阻燃剂的协效剂后可克服膨胀型阻燃PP有融滴、阻燃效果

差的缺点。

Chiu、Shih．Hsuan等【5l】在APP阻燃聚丙烯中加入一定量的氢氧化镁，结

果表明，CO浓度和烟密度显著下降，而且混合物阻燃性非常好。

Bourgigot等【52】将PA．6、粘土纳米粒混合作为膨胀型阻燃剂的成碳剂用于

乙烯．醋酸乙烯共聚物中，结果发现粘土能提高磷碳质结构的热稳定性，从而提

高碳层对火焰的屏障效应，碳层具有类似陶瓷的性质，可以充当很好的保护层，．

能显著提高材料的力学和防火性能。

Bourgigot等【53】还研究了在PP脚P／乙丙橡胶(EPR)体系中加入0．5---1．O％
的沸石，材料的氧指数提高5--一7个单位，沸石的存在可帮助形成更好的碳层。

Zilbermanl等【54】研究发现，在EVA中，用APP或者蜜胺替代一定量的

AI(OH)3，由于形成了膨胀的碳层，热释放速率和失重速率将会减慢，抑烟性能

有所提高。
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欧育湘等【55】采用聚磷酸蜜胺(MPP)／季戊四醇／聚磷酸铵三元膨胀型阻燃

剂阻燃聚丙烯，阻燃PP的火灾性能指数(FPI)可为未阻燃者的2倍，火灾危

险性大为降低。

郝建薇等【56】用氧指数(LOI)法研究了EG与APP、磷酸三乙酯(TEP)、

MAL、三聚氰胺氰脲酸盐(MC)等无卤阻燃剂在聚氨酯泡沫塑料(I冲UF)中

的协同阻燃作用，发现EG与两种含磷阻燃剂APP和TEP的协同效果最好。

张忠厚等【57】研究了EG、红磷协效阻燃聚丙烯性能的影响，结果表明：当W

(复合阻燃剂)=10％，m(EG)：m(红磷)-2：1时，复合材料的LOI为23．4，

缺口冲击强度为O．71Ⅺ恤2。

1．4．3．4阻燃剂的共聚

研制“三位一体”的共聚型IFR是阻燃技术重要的发展方向。该IFR阻燃塑

料最突出的特点是吸湿性有效降低，热稳定性提高。但是由于该类大分子物质

中各组分的配比固定，不同塑料所需要的最佳配比不同，有待进一步研究和完

掣581。
。

马志领等【59】选用以五氧化二磷、季戊四醇和三聚氰胺为原料，制得的三要

素同时存在的膨胀型阻燃剂(IFR)，考察了酸式磷酸酯作为IFR／PP体系的偶

联剂，对材料的性能的影响，并对其偶联机理进行了探讨，性能测试和扫描电

镜(SEM)结果表明，酸式磷酸二辛酯是体系有效的偶联剂。

胡云楚等【删研究了以二氨基双酚A、三氯氧磷和三聚氰胺为原料合成磷酰

胺类磷氮系膨胀型阻燃剂的最佳反应条件为，二氨基双酚A、三氯氧磷、三聚

氰胺的摩尔比为1：3：8，用乙醚作分散介质，回流时间为5h。

王雪峰等【6l】以双季戊四醇／多聚磷酸／五氧化二磷和三聚氰胺为原料，合成

了膨胀型环状类磷酸酯蜜胺盐阻燃剂，阻燃PP热稳定性提高，阻燃剂添加40

份时，LOI可达33．6。

董延茂等【62】以淀粉、多聚磷酸、三聚氰胺等为原料合成了淀粉磷酸酯蜜胺

盐，研究结果表明，在120℃下，当用量为淀粉的60％，反应时间为6h时，可

以得到高产率的淀粉磷酸酯，其结合磷最高可达到4．2％。

欧育湘【63】等以聚磷酸蜜胺(MPP)为基的三元膨胀型阻燃剂阻燃PA6，阻

燃剂添加30份时，氧指数达31．2，达到了UL94V-O级。

1．4．4膨胀型阻燃剂的发展趋势

膨胀阻燃塑料在燃烧时有低烟、低毒、无腐蚀性气体等优点，但磷氮类膨

14
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胀型阻燃剂阻燃塑料存在着吸湿性大、热稳定性和相容性差等问题。通过对IFR

进行表面改性和微胶囊化可以改善复合材料两相的相容性；协同阻燃技术可以

提高复合材料的阻燃效果；共聚型膨胀阻燃剂可以改善复合材料的热稳定性和

吸湿性。膨胀型阻燃剂的表面处理、微胶囊化、协同阻燃以及合成“三位一体”IFR

是塑料膨胀阻燃技术的发展方向。

1．5本课题的难点、创新之处和主要研究内容

1．5．1本课题的难点

单独使用ABS时阻燃性较差，在实际应用中要添加阻燃剂来改善其阻燃效

果，而添加阻燃剂会降低ABS的物理性能，尤其是制品的抗冲击性能大幅度下

降，而且通常阻燃剂的价格是ABS的2"-'3倍，使产品的成本提高。寻找高效、

符合环保要求的阻燃剂，同时对复合材料进行增韧改性是本课题的难点和重点。

1．5．2创新之处

1系统地研究EG阻燃ABS的热稳定性、热降解动力学、热降解机理、燃

烧过程、阻燃机理等内容，得到综合性能优异的环保型阻燃ABS，为EG的推

广应用提供理论依据。

2针对目前膨胀阻燃体系存在的问题，系统地研究IFR阻燃ABS的燃烧过

程、热稳定性、热降解动力学、阻燃机理、吸水性、相容性以及组分之间的协

同阻燃效应等内容，为ABS树脂的无卤阻燃开拓新的发展方向。

1．5．3主要研究内容

本研究课题对膨胀型阻燃剂阻燃ABS树脂的性能进行了系统研究，并利用

锥形量热仪、热失重(TG)、热红联用及其它热分析手段，对阻燃机理进行了

探索。

1采用锥形量热仪、热失重、热红联用等方法系统研究了EG阻燃ABS的

热稳定性、热降解动力学、热降解机理、燃烧过程，并对其阻燃机理进行了研

究。

2研究了EG、APP／PER／MEL复合体系对ABS的阻燃性能、热稳定性能和

物理机械性能的影响。
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3研究了EG、DBDPE／Sb203复合体系对ABS的阻燃性能、热稳定性能、

热降解动力学、热降解机理、燃烧过程，并对其阻燃机理进行了研究。

16
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2．1主要原料及试剂

ABS树脂

十溴二苯乙烷

三氧化二锑

可膨胀石墨

可膨胀石墨

可膨胀石墨

可膨胀石墨

可膨胀石墨

聚磷酸铵

季戊四醇

三聚氰胺

2．2实验仪器及设备

拉力试验机

双螺杆挤出机

塑料注射机

电热恒温鼓风干燥箱

悬臂梁冲击试验机

锥形量热仪

热重分析仪

氧指数仪

电子分析天平

傅立叶变换红外光谱仪

第二章实验方法

0215A

1501am

759m

48岬
371am

209m

S．1000

LJ．1000型

SHJ-一30型

JMl28M型

GⅨ．DHG型

XJJU．50型

标准型

TG209型

XYC．75

TENSOR27

中国石油吉林石化分公司

寿光卫东化工有限公司

云南木利锑业有限公司

青岛莱西南墅天和石墨股份有限公司

青岛莱西南墅天和石墨股份有限公司

青岛莱西南墅天和石墨股份有限公司

青岛莱西南墅天和石墨股份有限公司

青岛莱西南墅天和石墨股份有限公司

济南晨旭化工有限公司

天津市巴斯夫化工有限公司

山东海化金星化工有限公司

17

广州试验仪器厂

南京吉恩特公司

震雄机器有限公司

山东潍坊医疗器械厂

承德宝华电器有限公司

英国FTT公司

德国NETZSCH公司

承德市金建检测仪器有限公司

上海天平仪器厂

德国Bruker公司
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2．3制样方法

2．3．1研究工艺路线

ABS、阻燃剂、改性剂等一高速混合一双螺杆挤出一造粒一干燥_注塑一

制样_÷性能测试

2．3．2挤出造粒工艺

在双螺杆挤出机中进行，各段温度：I 145℃，II 160℃，Ⅲ175℃，Ⅳ180℃，

机头：175℃；真空度：常规要求；水冷却。

2．3．3注塑机制样工艺

在塑料注射成型机中进行，料筒温度为：I 180℃，11200℃，Ⅲ215℃，

Ⅳ205℃；模温：常温冷却；注射压力：20～30MPa；保压时间：15s。

2．3．4原料干燥

实验前，将挤出造粒的ABS复合材料在电热恒温鼓风干燥箱中，90。C下，

至少干燥2小时，然后进行注塑制样。

2．4测试方法

2．4．1阻燃性能测试方法

执行国家标准GB／T2408．1996《塑料燃烧性能实验方法垂直法》

执行国家标准GB／T2406．1993《塑料燃烧性能实验方法氧指数法》

执行美国标准ASTMl354(锥形量热仪法)，试样长l=100mm，宽b=100mm，

厚d=4mm。

2．4．2机械性能测试方法

执行国家标准GB／T1040—1992《塑料拉伸性能实验方法》

18
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执行国家标准GB／T1 843．1996《塑料悬臂梁冲击实验方法》

执行国家标准GB／T9341．2000《塑料弯曲性能实验方法》

执行国家标准GB／T3682．2000《热塑性塑料熔体质量流动速率和熔体体积

流动速率的测定》

执行国家标准GB／T9342．1988《塑料洛氏硬度试验方法》

2．4．3断裂形貌观察

在XL30ESEM扫描电子显微镜上进行。试样面采用缺口冲击断面，观察前

进行喷金处理。

2．4．4热失重实验测试方法

在氮气或空气气氛下，以每分钟5。C、10。C、15。C或20。C的速度从室温升

高到900℃。

2．4．5热红联用测试方法

在氮气气氛下，热失重实验升温速度为每分钟10。C，从室温升至900℃，

红外光谱仪每3s扫描一张图片，每10次记录一张谱图。
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第三章EG阻燃ABS性能的研究

聚合物的无卤阻燃技术具有无毒、低烟、燃烧不释放腐蚀性气体等优点，

成为当今阻燃研究的热点。EG被加热至200℃左右时开始膨胀，在500℃可达

到最大膨胀体积，可沿结晶结构C．轴方向膨胀数百倍。形成的多孔保护炭层具

有隔热、隔氧、防融滴等作用，具有良好的阻燃效果。但EG的膨胀倍率与其

粒径大小有关，粒径不同的EG其阻燃效果相差较大。本章采用不同粒径的EG

阻燃ABS，通过锥形量热仪和热失重实验找到最优的阻燃粒径，并且对EG阻

燃ABS的燃烧性能、热稳定性及其阻燃机理进行了研究。

3．1 EG阻燃ABS的锥形量热仪数据分析

锥形量热仪(cone calorimeter，CONE)是火灾实验技术史上首次依靠严密的

科学基础设计且使用比较简便的小型火灾燃烧性能实验仪器，是火灾科学与工

程研究领域一个非常重要的技术进步，有人甚至称之为火灾实验技术史上革命

性的进展。应用锥形量热仪可以模拟燃烧过程，测定材料的热释放速率(Heat

Release Rate， 简称Hl汛)、总释放热(Total Heat Release，简称THR)、质量

损失速率(Mass Loss Rate，简称MLR)、有效燃烧热(Effective Heat Combustion，

简称EHC)、烟生成速率(Smoke Produce Rate，简称SPR)、总烟释放量(Total

Smoke Rate，简称TSR)、耐点燃时间(Time to Ignition，简称TTI)等燃烧特

性。这些性能参数的测定是在稳定、真实、易于控制的条件下得到的，且能够

在不同时间、地点重复操作，可以表征、评价材料的阻燃性能和阻燃机理。

3．1．1 EG阻燃ABS的热释放速率分析

热释放速率(HI汛)、峰值热释放速率(PHI汛)和平均热释放速率(AvHRR)

是评价材料潜在火灾危险性的最重要参数。HRR、PHRR和AvHRR越大，则材

料的烧烧放热量越大，形成的火灾危害性就越大。

图3．1为纯ABS和20wt％EG阻燃ABS复合材料各样品的HRR曲线，可

以看出：纯ABS的PHRR为1165．43 kW·m。2，分别添加20wt％1501xrn、751am、

481am、37pro、20pm EG的复合材料的PHRR分别为202．72 kW·m’2、231．43
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kW·m吐、298．58kW·m之、319．87kW·m-2、400．23kW·m呓，添加20wt％150I_ma EG

改性ABS的PHRR在三者中最小，阻燃效果提高最多，火灾危害性也最小。这

说明EG粒径越大，复合材料的阻燃性能越好。

从图3．1可以看出，纯ABS的点燃时间为25s，添加20wt％1501xm、75I．tm、

481xrn、371ma、201．tm EG后各样品的点燃时间分别为21S、19s、21s、20s、20s，

加入EG后，复合材料的点燃时间降低，这可能是由于加入石墨以后复合材料

的初始热失重温度降低所致。而且添加阻燃剂之后，PHRR出现的时间比纯ABS

提前，说明EG加入ABS之后，材料的热稳定性降低，并且可以分析出EG在

复合体系中率先分解。
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图3．1 EG阻燃ABS的热释放速率曲线

Fig．3-1 The heat release rate offlame retardant EG—ABS composites

与纯ABS相比，我们可以发现20wt％150I_tm、751xm、48}tm、37pan EG阻

燃ABS的HRR曲线有一段稳定燃烧段，这一段说明EG在复合材料燃烧时，

炭层的逐渐生成阻断热量传递和氧气的扩散，起到了延缓燃烧作用。同时我们

发现，75m'n与48}tm EG阻燃ABS的平稳段较长，这说明75-tm与48}tm EG

形成的炭层较稳定，阻隔效果好，延长了燃烧时间所以阻燃效果较好。添加20}tm

EG的ABS燃烧HRR曲线几乎没有平坦区，可以认为几乎没有形成稳定的炭层

或者所形成的炭层容易被破坏造成阻燃效果不佳。

平均热释放速率为一定时间内热释放速率的平均数值，在50s---300s，复合

材料各样品基本处于稳定燃烧阶段，对应图2中则表现为一段较平直的曲线，

比较EG阻燃ABS复合材料各样品的AvHRR，添加20wt％150pro、759rn、48I．tm、

37p,m、20I-tm EG之后分别为159．93 kW·m。2、178．85kW·In．2、251．88 kW·111-2、261．06
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kW．m。2、274．36 kW·m之，其中添加20wt％150“m EG之后样品AvHRR最低，

添加20wt％201am EG之后复合材料AvHRR最高，表明其阻燃效果最差，这也

证明了EG粒径越大，复合材料的阻燃性能越好。

3．1．2 EG阻燃ABS的质量损失速率分析

‘∞
di
’、

叱
一
j

Time／s

图3．2 EG阻燃ABS的质量损失速率曲线

Fig．3-2 The mass loss rate of flame retardant EG-ABS composites

Time／s

‘图3-3 EG阻燃ABS的质量损失曲线

Fig．3-3 The mass loss of flame retardant EG-ABS composites

质量损失速率(MLR)是指燃烧样品在燃烧过程中质量随时间的变化率，

单位为g's．1，它反应了材料在一定火强度下的热裂解、挥发及燃烧程度。

紧，s∞o一∞∞再E
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由图3．2可以看出，在0s-50s，EG阻燃ABS复合材料的MLR曲线基本重

合，之后，纯ABS的MLR曲线继续上升，而不同粒径EG阻燃ABS复合材料

的MLR曲线呈下降趋势，说明EG阻燃ABS复合材料阻燃性能良好。不同粒

径EG阻燃ABS复合材料的MLR曲线同时出现峰值，说明EG的粒径大小与

PMLR出现时间无关。

纯ABS的PMLR为0．309·S～，添加20wt％150I_tm、759m、489in、379m、

209m EG后各样品的PMLR分别为0．10 g-s～、O．09 g·S-1、0．10 g-s～、0．12 g-s～、

0．14 g．s～，PMLR均大幅度降低，推断出现以上现象的原因是因为MJ，EG的多

孔炭层的屏障作用不仅可以延缓聚合物的热分解，起到固相阻燃的作用，同时

还可以阻止有机物燃烧后灰分的挥发，从而使聚合物的MLR降低。

图3．3为纯ABS和EG阻燃ABS的质量损失曲线，观察一下复合材料燃烧

之后各样品的残炭量，纯ABS的残炭量基本为零，现场观察也发现纯ABS完

全燃烧，基本无残余。添加20wt％1509m、759m、48}tm、379m、209in EG后

各样品的残炭量分别为26．51％、30．41％、31．81％、28．79％、21．22％，成炭量

大大提高，阻燃效果提高显著。现场观测结果显示，添加20wt％1509m EG形

成了厚的膨胀炭层，但此炭层疏松多孔，而添加20wt％489m EG阻燃ABS体

系形成了较为致密的膨胀石墨炭层，膨胀石墨之间接触较为紧密，炭层孔洞较

少，均匀，孔壁较厚，其残炭量也最多，因此，具有更好的隔热、隔氧作用，

有利于体系阻燃性能的提高。

3．1．3 EG阻燃ABS的生烟速率分析

生烟速率SPR被定义为比消光面积与质量损失速率之比，即SPR=SEA／

MLR，单位为m2／S。生烟速率越大，烟密度增长越快，所提供给人员逃生的时

间越短，因此火灾危害性越大。

图3．4为纯ABS和EG阻燃ABS复合材料各样品的SPR曲线，由图3．4

可以看出，与纯ABS相比，EG阻燃ABS复合材料各样品SPR均有大幅度的

下降，表明EG具有成炭作用，可以有效的抑制生烟量。添加75I_tm与481xm EG

的复合材料样品SPR下降幅度最大；且曲线基本重合，说明其抑烟效果最好；

添加150}tm与379m EG的复合材料除50s左右出现的第一个峰以外，在200s

处又出现一个峰值，这是由于其炭层松散，结构遭到破坏所致，添加75}tm与

489m EG的复合材料样品在200s处没有峰值，其炭层结构致密；添加209in EG

的复合材料样品的SPR下降最小，其成炭量最少。总体来说，EG阻燃ABS成

炭量越大，炭层结构越稳定，其抑烟效果越好。
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图3-4 EG阻燃ABS的生烟速率曲线

Fig．3-4 The smoke generation rate of flame retardant EG—ABS

3．1．4 EG阻燃ABS的有效燃烧热分析

有效燃烧热表示燃烧过程中材料受热分解形成的挥发物中可燃烧成分燃烧

释放的热，单位为MJ／kg。有效燃烧热可以反映材料在气相中有效燃烧成分的

多寡，能够帮助分析材料燃烧和阻燃机理。我们以添加20wt％48m'n EG的

ABS锥形量热仪动态燃烧数据结合热释放速率分析EG的阻燃机理。

首先60s～120s之间这一段热释放速率下降并且下降速率很快，通过锥形量

热仪的HRR动态数据可以发现从60s最大值的298．58kW·m‘2下降到120s的

229．85 kW·m-2，下降幅度达23．02％。EHC也同时下降，但下降幅度较小，从动

态数据可以看出从60s最大值的26．93MJ／kg下降到了120s最小值的

23．29MJ／kg，下降幅度达13．51％。这一段应该EG层间化合物开始分解膨胀，

气体溢出隔热隔氧起到阻燃作用。’

随着EG C．C键之间膨胀形成稳定的炭层保护，120S~360sHRR先出现稳定

的阻燃段，此段是阻燃的主要阶段，HRR从120s的229．85KW／n12变化到360s

的215．71KW／m2，曲线平稳，往后发展一直处于降低的趋势。EHC在这一段处

于一直上升的趋势，从120s的23．29MJ／Kg平稳一段后就一直处于升高趋势。

MLR在120～360s之间处于下降趋势。可见在这段时间范围内，为凝聚相阻燃

机理，此段炭层稳定，覆盖面广，炭层的分裂和形成处于动态平衡阶段。
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图3-5 20wt％48I_tm EG阻燃ABS的有效燃烧热和热释放速率曲线

Fig．3-5 The EHC and HRR of flame retardant 481ma EG—ABS composites

从360s向后HRR处于下降趋势，EHC不稳定，这一段炭层遭到破坏，燃

烧残渣的继续燃烧，MLR和SPR几乎都是趋向于零。此段对燃烧机理的分析

影响不大。

综上所述，EG阻燃ABS，燃烧过程中HRR、PHRR、PMLR、AvHRR均

有较大幅度降低，表现出良好的阻燃性能。添加20wt％150I．tm EG阻燃ABS时，

复合材料的PHRR仅为纯ABS的17．39％；EG的粒径越大，阻燃效果越好。当

EG含量为20wt％时，粒径分别为1 501江m、759m、48岬、379m、20I_tm时，阻
燃ABS燃烧过程中的PHRR分别为202．72 kW·m之．231．43 kW·m之、

298．58kW·m～、319．87kW·m也、400．23kW·m～；EG阻燃ABS的阻燃机理是典型

的凝聚相阻燃机理。阻燃ABS燃烧时出现的稳定燃烧段为阻燃的主要阶段，其

时炭层的分裂和形成处于动态平衡阶段。
‘

3．2 EG阻燃ABS的热失重行为分析

在阻燃聚合物材料的研究中，常用热失重试验(TG)来研究阻燃材料的热

降解行为，并以TG残余物质量的多少、热失重温度作为阻燃效果优劣的判断

标准【65】。
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3．2．1氮气气氛下EG阻燃ABS的热重曲线分析

在阻燃聚合物材料的研究中，常用TG在高温下(650～850℃)的残余物量

来表征阻燃聚合物在燃烧过程中化学反应成炭量的多少，而阻燃聚合物成炭量

的多少与阻燃性能有密切关系，本文以材料加热到850℃时的残炭量(CR、以

百分数计)来进行分析。初始热失重温度定义为在热重试验中，当重量损失5wt％

时的温度M】；TDk被定义为通过对热重微分曲线(DTG)得到的峰值所对应的温

度，为峰值热失重温度；D口k表示热重微分曲线得到的峰值。

表3．1 氮气气氛下的TG、DTG测试数据

Tab．3-1 the TG and DTG test results in N2

Tempemture／。C

图3-6氮气气氛下489in EG的TG与DTG曲线

Fig．3-6 TG and DTG curves of 481am EG in N2
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由表3．1、图3-6、图3．7、图3．8可以看出，在氮气气氛下EG阻燃ABS
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的热失重过程中均只有一个热失重台阶，EG的Tpk为287℃，ABS的Tpk为

419．9℃。EG的加入使体系的初始热失重温度降低，而且EG粒径越大，T5％降

低的幅度越大，分别添加20wt％粒径为201xm、48岬、751xm的EG，T5％分别为
373℃、368℃、362℃，比纯ABS分别降低3℃、8。C、14℃，这是因为EG在

生产过程中残余的小分子(主要成分为含硫化合物【67】)分解导致，而且EG粒

径越大，粒层之间残余的小分子也越多。EG的加入使ABS的峰值热失重温度

向高温区移动，其中489m的EG的添加使体系的Tpk提高了12．6℃最大，并

且主失重峰的失重量明显减少，DDk也降低约20％，这说明EG炭层有效抑制了

ABS的热降解过程，提高了ABS的阻燃性能。

誊
与
墨

图3—7氮气气氛下不同粒径EG阻燃ABS的TG曲线

Fig．3-7 TG curves of different particle diameters EG flame retardant ABS in N2

纯ABS在350-450℃之间受热，迅速发生分子链断裂成小分子，导致ABS

的完全失重，残余物量基本为零。而EG阻燃ABS体系在500。C时，有近20％

的残余物量，体系在600℃时，复合材料的残炭量均超过14％，其中75-tm EG

阻燃ABS更是有17．3％的残炭量，48}tm EG阻燃ABS有16．1％的残炭量。高

温下形成的残余物能覆盖在燃烧表面上，作为一道屏障，在一定程度上阻止ABS

与外界的能量与物质交换，保护下层ABS少受外界热量的侵蚀作用；同时也防

止ABS热降解过程中产生的可燃小分子的挥发，减少材料热失重量，对阻燃起

重要作用。阻燃测试结果LOI值的大幅提高也证实了这一点。值得指出的是，

随着EG粒径的减小，最终残炭量越来越少，这是因为EG粒径越小，膨胀倍

率低，形成的炭层不稳定，结构松散，炭层存在缺陷，在更高的温度下，这些

不稳定的炭层结构遭到破坏。相比之下，751xm EG阻燃ABS最终残炭量最大，
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但481xm EG阻燃ABS最为致密。
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图3-8 氮气气氛下不同粒径EG阻燃ABS的DTG曲线

Fig．3—8 DTG curves of different particle diameters EG flame retardant ABS in N2

在600℃时，48pro EG热降解过程时的残余物为86．1％，纯ABS热降解过

程时的残余物为0．59％。添加20wt％的48I．tm EG阻燃ABS，理论残余物为17．6％，

而实测值为18．8％，多出了1．2％，说明EG对ABS的成炭有促进作用，ABS

热降解产生的低炭不饱和烃，参与了成炭，成为炭层骨架的一部分，导致最终

残余物量增加。在850℃时，纯EG的残炭量为84．22％，纯ABS为0，20wt％48岬
EG阻燃的理论残炭量为16．8％，实测值为16．1％相差不大，也说明EG促进ABS

成炭，在600℃到850℃之间成炭量只损失了2．7％，在高温下炭层质量稳定，

耐温性能好，EG阻燃ABS的阻燃性能提高。

3．2．2空气气氛下EG阻燃ABS的热重曲线分析

表3．2空气气氛下的TG、DTG测试数据

Tab．3—2 the TG and DTG test results in N2
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材料在空气气氛下的热失重测试与实际火灾较为相似，相关性也较高，对

于分析材料的阻燃研究帮助很大。材料在空气气氛下的DTG曲线一般比在氮气

气氛下要多一个峰，但峰较小，主要为残留物剧烈氧化造成。

Temperature／℃

图3-9空气气氛下48p正n EG的TG与DTG曲线

Fig．3-9 TG and DTG curves of 481ma EG in air

图3．10空气气氛下不同粒径EG阻燃ABS的TG曲线

Fig．3—1 0 TG curves of different particle diameters EG flame retardant ABS in air

由表3—2、图3-9、图3．10、图3-1l可以看出，在空气气氛下，纯ABS与

EG热失重过程中只有两个热失重台阶，EG阻燃的ABS热失重过程中均有三个
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热失重台阶。第一个热失重台阶最大，Tpk在400"C左右，为ABS树脂的热降

解造成，产生大量的低炭不饱和烃，构成炭层的一部分；第二个热失重台阶较

小，Tpk在550℃左右，为第一个热失重台阶产生的低炭不饱和烃剧烈氧化造成，

主要产物为气体；第三个热失重台阶较小，与第二个热失重台阶大小相当，．Tpk

在800。C左右，主要为EG相的分解造成。．
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图3．11空气气氛下不同粒径EG阻燃ABS的DTG曲线

Fig．3-11 DTG CHIVES ofdifferent particle diameters EG flame retardantABS in air

在空气气氛下，EG的加入使体系的初始热失重温度T5％降低，下降超过

20℃，相比氮气气氛下下降更多，这是因为EG在生产过程中残余的小分子与

02更加容易反应导致。EG的加入使ABS的最大热失重温度降低了近30℃，说

明在02的作用下，EG的加入使体系能够在较低的温度下降解，这对树脂的阻

燃是不利的。第一个热失重台阶结束后，在500℃时，纯ABS的残余物量为

9．21％，EG的残余物量为89．5％，而48I．tm、751xm EG阻燃ABS的残余物量分

别为37．6％、31．5％，理论残炭量为25．3％，残炭量分别增加了12．3％、6．2％：

与纯ABS相比，EG阻燃ABS的成炭量大大增加，能够形成较为稳固的膨胀炭

层，起到隔绝外部热量和氧的作用，同时防止聚合物热降解过程中产生的可燃

小分子的挥发，阻燃效果显著提高，而且48p．m EG阻燃ABS的残炭量要比751xm

EG阻燃ABS的残炭量多6．1％。

在500--600℃时，为第二个热失重台阶。在500℃时，纯ABS的残余物为

9．21％，48I_tm、75岫EG阻燃ABS的残余物分别为36．7％、3 1．5％；在600℃

时，纯ABS的残余物为1．46％，481am、751am EG阻燃ABS的残余物分别为

23．4％、18．4％。在第二个热失重台阶时，481ma、751am EG阻燃ABS的质量损
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失分别为14．3％、13．1％，比纯ABS的质量损失7．75％高出6％左右，高出的质

量损失为第一个热失重台阶产生的低炭不饱和烃的量，这说明EG的加入使

ABS的成炭量大大增加，炭层厚度增加，阻燃效果提高。添加EG之后，在800℃

时，出现第三个热失重台阶，与图l中EG的主分解峰798℃接近，这个峰主要

是EG相的分解产生。

由EG在氮气和空气气氛下的热失重实验可以发现：EG具有成炭促进作用，

加入之后，促进ABS成炭。添加20wt％481．tm EG阻燃ABS，在氮气气氛下，

成炭量增加1．2％，分别添加20wt％489m、75岬EG阻燃ABS在空气气氛下，
成炭量分别增加12．3％、6．2％。EG阻燃ABS，在氮气气氛下的热失重曲线只

有一个热失重台阶；而在空气气氛下的热失重曲线有三个热失重台阶，分别是

ABS降解产生、ABS第一个热失重台阶产生的低炭不饱和烃剧烈氧化造成、EG

分解产生。随着EG的粒径增大，在氮气气氛下复合材料的残炭量增加，而在

空气气氛下的残炭量减少。这是由于EG粒径越大，炭层间残余的小分子越多，

对氧气作用强烈，成炭量减少；而在氮气气氛下，膨胀倍率增加，炭层质量好，

成炭量增加。

3．3 EG阻燃ABS的热分解动力学分析

可燃物在火灾过程中，首先受热分解，产生可燃的挥发分物质，因此热分

解过程通常是控制火灾发生和发展的重要因素【681，为深入理解可燃物的火灾行

为特点，对其热解动力学进行深入的研究是火灾安全科学的一个重要方面。

火灾科学的研究分为试验模拟和数值模拟两大部分，试验模拟中对可燃物

的热分解特性和动力学研究是一个重要组成部分，同过在热分析仪器上，对火

灾可燃物的热分解特性的试验，能够从机理上掌握材料的燃烧原理，同时，得

到的关于火灾可燃物表观动力学参数，也为后续进行可燃物着火模型构建提供

有用的试验数据。

多升温速率的等转化率法是被热分析动力学中普遍采用的计算活化能的方

法。它的优点是计算活化能与机理函数无关，不受其影响。

本文在氮气气氛下以5℃／min、10℃／min、15℃／min、20℃／rain4个不同升

温速率条件下用热重法研究了48岬EG阻燃ABS复合材料的热失重过程。采
用多升温速率的等转化率法求得其热失重过程的表观活化能。
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3．3．1热分解反应活化能的计算--Ozawa法【69】

警=矿c口，=彳唧[一鲁]m， ㈩

式中：0c为百分失重率，k为失重速率常数，岛为热分解活化能。

对于动态热分解，失重速率[警]是温度丁和升温速率p的函数，可表示为：

警=|-堕dT]『JL塑dt]J=p[等] c2，

将方程(2)代入方程(1)，然后经分离变量并积分得失重率函数巧。)为：

‰=jcI志卅～rexp[一鲁P
由Doyle近似得：

l曝，-lg等-2．315-0．4567 RE丁a

即lgp：lg等一2．315-0．4567 RE歹d

式中：丁乌对应于失重率0【时的温度，彳为频率因子，以lg p口亍1作图可得一

直线，由直线的斜率[-0．4567嘉]可求出物质的热分解活化能饬。
3．3．2不同升温速率下EG阻燃ABS的热失重分析

由图3．12各升温速率下EG阻燃ABS复合材料的TG曲线可知在不同的升

温速率下，EG阻燃ABS复合材料的热失重过程均只有一个台阶，且最终残炭

量均在20wt％左右，850℃时曲线基本重合于一点。可见EG阻燃ABS复合材

料的热失重过程的残炭量与升温速率无关，但升温速率为5*C／rain时的热失重

曲线与其它3个升温速率下的热失重曲线拐点位置、部分温度范围内的斜率有
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较大差异。

(9
I---
o

图3．12不同升温速率下EG阻燃ABS的TG曲线

Fig．3-12 TG CHIVES ofEG flame retardant ABS in different heating rate

Temperature／。C

图3．13不同升温速率下EG阻燃ABS的DTG曲线

Fig．3—1 3 DTG curves of EG flame retardantABS in different heating rate

图3．13为在氮气气氛下不同升温速率下EG阻燃ABS复合材料的DTG曲

线，对比之下，可以发现各曲线初始热失重温度基本相同，且随着升温速率的

提高，峰值热失重速率也在提高，升温速率为5。C／min时，其峰值热失重速率

为．7．71％／rain，升温速率为20。C／min时，其峰值热失重速率为．28．23％／min。而

且还可以发现，不同的升温速率下复合材料从开始分解到分解基本结束的温差
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也不相同，基本上随着升温速率的提高，温差也在提高，这应该是由升温速率

增加而引起的热滞后效应造成的，并且当升温速率较低时，复合材料开始分解

到分解基本结束的温差较小，当升温速率提高到10 6C／min时，温差提高较大，

升温速率再提高时，温差提高不大。

3．3．3 EG阻燃ABS的表观热分解活化能分析

由。za_wa法的公式19
p=1lg-么-鬲历--2．315-0．4567 RE丁a，此时的热分解活化能

历为失重率仪时的热分解活化能，通常被称为表观热分解活化能。

表3．3纯ABS不同升温速率下不同失重率a时对应的温度

Tab．3-3 Temperature ofABS in different heating rate and different a

0．1

0．2

O．3

0．4

O．5

O．6

O．7

0．75

387

396

402

406

411

415

420

423

393

405

411

416

421

425

430

433

408

． 418

424

429

434

439

444

447

413

423

429

434

438

443

448

452

表3-4不同升温速率下EG阻燃ABS不同失重率Q时对应的温度

Tab．3-4 Temperature of EG flame retardant ABS in different heating rate and different if,

O．1

0．2

0．3

O．4

0．5

370

386

394

401

408

390

406

413

419

425

392

409

418

424

431

394

413

423

430

437
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表3．3、3．4为材料不同升温速率下不同热失重率a时对应的温度，可以看

出，随着升温速率的提高，纯ABS和EG阻燃ABS在氮气气氛下失重率相同

时的温度也在提高，这是由于升温速率增加而引起的热滞后作用，在TG曲线

上反应为相同失重率所对应的分解温度升高。

0．0024(I)．00242)．00244)．00246)．00246)，002500．00252)．00254)．00256)．0025田．00260

1厂r

图3—14热失重率为0．2时EG阻燃ABS的lg D～l厂r曲线

Fig．3—14 lg 8～1厂r curvc ofEG flame retardantABS(o【=0．2)

以EG阻燃ABS复合材料在氮气气氛下a=0．2时为例来说明计算此时复合

材料的表观热分解活化能的计算过程。由TG曲线可以得到复合材料在氮气气

氛下，升温速率D为5、10、15、20℃／min，失重率均为0．2时所对应的温度分

别为386、406、409、413℃，根据这些数据作lgl3～1厂r的关系(见图3．14)，得

一直线，其斜率．0．4567Ed／R为．3321．45，误差为652．93，取R=8．314，可计算

得复合材料在氮气气氛下热失重率0【为O．2时得表观热分解活化能

Ed=60．47kJ／mol。

对于不同的0【值，采用相同的处理方法计算纯ABS和EG阻燃ABS复合

材料在不同失重率时的表观热分解活化能，其结果列于表3．5。

由表3．5的计算结果可知，在氮气气氛下，纯ABS在不同失重率时的表观

热分解活化能几乎保持不变，纯ABS的平均表观热分解活化能为65．66

kJ·mol～，这说明ABS的分解属于单阶段过程，在热分解过程中分解产物基本
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保持一定。EG阻燃ABS复合材料的表观热分解活化能在不同转化率时变化较

大，大约范围为50．100 kJ／mol，并且随着失重率0【的增加而增大，这是由于随

着ABS树脂的分解，无机成分含量越来越大，从而导致体系的活化能也随之增

大，其分解产物将在下一节分析。

表3．5不同失重率a时对应的表观热分解活化能

Tab．3—5 Apparent thermal degration activation energy on different(It

当失重率0【在O．1～O．5之间时，纯ABS与EG阻燃ABS复合材料在不同升

温速率下的失重温度也相差不大，这一段主要是ABS的受热分解，所以其表观

热分解活化能也基本相同。当a在O．6~0．75之间时，EG阻燃ABS复合材料由

于EG的膨胀，炭层大量形成，再加上EG的促进成炭作用，ABS的分解产物

也构成炭层的一部分，体系中炭的含量大大增加，导致了其表观热分解活化能

比纯ABS要高。

3．4 EG阻燃ABS的热红联用分析

热红联用技术是用一定长度的聚四氟乙烯管将热失重分析仪和傅立叶变换

红外光谱仪的气体池联用，材料热失重分解的产物通过傅立叶变换红外光谱仪

定时扫描。热红联用技术提供了强有力的分析手段，将TG的定量分析能力和

FTIR的定性分析能力结合为一体，有着广泛的应用范围。

本节采用热红联用试验分析纯ABS及20wt％489m EG阻燃ABS复合材料

的分解产物，热失重升温速率为10℃／min。

3．4．1 ABS的热红联用分析

纯ABS的热失重主要发生在360℃~480℃之间，DTG曲线上只有一个热

失重峰，在421．7℃时其热失重速率达到最大，达22．37％／min，说明ABS的热

降解是一步完成的，该峰对应着ABS的主链降解。从TG和DTG曲线上看出

500。C以后失重很缓慢，500℃的残留量已经很小，仅为1．22％，700。C时几乎为

0，说明ABS基本分解完毕。
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100 20[I 300 400 500 6130 700 900h⋯m，C
图3-1 5氮气气氛下ABS的TG与DTG曲线

Fig 3—1 5TG andDTG curves ofABSinN2

FTIR对ABS实验过程巾的气体产物进行实时检测，町得到三维图谱(图

3—16)。其x坐标为波数，Y坐标为吸光度，z坐标为时间，由于升温速率恒定，

初始温度为28 5℃，所以通过试验时间可以计算材料的温度。

1

妊
灞攀
图3一16氯气气氛下ABS的热红联用三雏正体图

Fig 3—16TG—FTIR 3D Stereogram ofABSinN2

因为纯ABS的DTG在421 7℃时达到峰值，可计算得此时时间为2359 2s

37

0

5

i

●

o



可膨胀石墨阻燃ABS性能的研究

此时ABS产生的气体谱图为图3．17，其中773、694em。处为苯环的单取代吸

收峰，989、910cm"1处为端基乙烯基的吸收峰，2937cm。1处为亚甲基的吸收峰，

3077cm"1处为乙烯基的吸收峰。在氮气气氛下，ABS的分解并没有670、2359 cm。1

处二氧化碳的吸收峰，3745、3675 cm‘1处的也没有水的吸收峰，说明ABS的

无氧分解过程中无二氧化碳和水的产生【7¨21。
7

‘疗

C

3
∞
U
C
∞
五
o
‘厅
五
《
>-

图3．17 421．7℃时ABS热失重气体红外谱图

Fig．3-17 Infrared spectrogram ofABS on 42 1．7℃

ZISecondsl

图3．18苯环的单取代吸收峰出现的时间．吸光度曲线

Fig．3-1 8 Time—Absorbanee Units curve ABS when Benzene ring List substitution appear
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按照基团出现的时间来分析，694cm以处为苯环的单取代吸收峰，其时间．

吸光度曲线见图3．18，其出现时间大约在2000s左右，此时热失重的温度为

361．8℃，与TG曲线ABS开始分解的温度一致，而且苯环的单取代峰吸光度最

大时大约出现在2350s左右，此时纯ABS的分解也达到最大值，说明苯环的单

取代峰是由ABS中苯乙烯分解产生，其分解过程与ABS的分解一致。对910cm。1

处端基乙烯基的吸收峰、2937cm。1处亚甲基的吸收峰、3077cm"1处乙烯基的吸

收峰分析也可以得出类似的结论。通过三维立体图也可以发现，各基团几乎同

时出现。

3．4．2 EG阻燃ABS的热红联用分析

EG阻燃ABS的热失重也主要发生在360℃--480℃之间，DTG曲线上只有

一个热失重峰，在417．0℃时其热失重速率达到最大，达14．71％／min，峰值热

失重速率降低，说明EG的加入提高了ABS的热稳定性，该峰对应着ABS的

主链降解。从DTG曲线上可以发现，复合材料在300℃左右还有一段较小的失

重，推测此时是由EG中残余的层间化合物分解产生。从TG和DTG曲线上看

出500℃以后失重很缓慢，500℃的残炭量为28．61％，到实验结束900℃时依然

有26．87％的残炭量，EG的加入使得复合材料的残炭量大大增加。

图3．19氮气气氛下EG阻燃ABS的TG与DTG曲线

Fig．3-1 9 TG and DTG curves EG flame retardant ABS in N2

EG阻燃ABS热失重过程产生气体的三维立体谱图如图3．20所示。气体

主要产生在2300s左右，此时温度为411．8。C，与峰值热释放速率时的温度接近。
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固3．20氮气气氛下EG阻燃ABS的热红联用三维王体图

Fig 3-20TG-FTIR 3D Stereogram ofEGflame retardantABSinN'

图3 2I 417 O℃时EG阻燃ABS热失重气体红外谱图

Fig 3-2l Infrared spectrogram ofEGflame retardantABS on 417 0"C

因为EG阻燃ABS的DTG在417 O℃时达到峰值，可计算得此时时间为

2331 s，三维立体图上发现此时气体的吸收峰也达到最大，此时复合材料产生的

气体谱图为图3—21。其中770、694cm“处为苯环的单取代吸收峰，980、910cm“
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处为端基乙烯基的吸收峰，3066cm"1处为乙烯基的吸收峰。其主失重峰产生的

气体红外谱图与纯ABS主失重峰产生的气体的红外谱图一致，证明主失重峰是

由ABS的受热分解产生。

图3．22 300．0U时EG阻燃ABS热失重气体红外谱图

Fig．3—22 Infixed spectr0鲫n ofEG flame retardantABS on 300．O℃

因为EG阻燃ABS在300℃时还有一段较小的失重，此时测试时间为1629s，

此时复合材料产生的气体谱图为图3．22，图中主要吸收峰有两个，但吸光度很

小，最大只有不到1％，分别是1370cm一1处甲基的吸收峰和3066cm．1处的乙

烯基的吸收峰。没有其它基团峰产生，这可能是由于EG中残余层间化合物的

含量较少造成的。

通过对EG阻燃ABS热失重过程产生的气体进行红外分析发现，EG的加

入未使得ABS的热分解产物发生变化，只是使得ABS的峰值热释放速率降低，

气体产生量减少，成炭量增加，复合材料的热稳定性得到提高。EG阻燃ABS

的阻燃机理是典型的凝聚相阻燃机理。

3．5 EG阻燃ABS的力学及燃烧性能分析

与纯ABS相比，20wt％EG阻燃ABS的拉伸性能与弯曲强度不仅没有下降

反而略有提升，这是因为阻燃剂是刚性大分子，对复合材料具有增强作用；同

时也是一种填充剂，可作为增强剂使用，分散到树脂基体中，使复合材料的拉

伸强度和弯曲强度上升。

41



可膨胀石墨阻燃ABS性能的研究

表3-6 EG阻燃ABS的性能

Tab．3-6 Performance ofEG flame retardant ABS

加入EG之后，复合材料的悬臂梁冲击强度下降较大，这也是膨胀阻燃界

比较难以解决的难点之一，其根本原因是EG与ABS树脂基体的界面相容性差，

再加上EG的片层结构，在受到冲击时，阻燃剂颗粒引起应力集中，容易产生

破坏，使复合材料的韧性下降。

EG的加入使得复合材料的LOI值显著提高，EG阻燃ABS的垂直燃烧行

为依然没有达到UL94V-0级标准，阻燃性能有待于提高。

3．6本章小结

1相比于ABS，添加量为20wt％的EG阻燃ABS，膨胀炭层的形成使得材

料的阻燃性能得到提高。EG具有成炭促进作用，成炭量的增加使得复合材料的

阻燃性能再次得到提高。EG的粒径越大，阻燃效果越好。随着EG的粒径增大，

在氮气气氛下复合材料的残炭量增加，而在空气气氛下的残炭量减少。这是由

于EG粒径越大，炭层间残余的小分子越多，对氧气作用强烈，成炭量减少；

而在氮气气氛下，膨胀倍率增加，炭层质量好，成炭量增加。

2纯ABS的表观热分解活化能在整个热失重过程中基本保持不变，约为

65kJ／tool。失重量较小时，EG阻燃ABS与纯ABS的表观热分解活化能相差不

大，失重量较大时，EG阻燃ABS的表观热分解活化能提高较大，由失重率a=0．1

时58．23kJ／tool提高到a=0．75时的87．12kJ／mol，这是因为失重量较大时，残余

物中无机成分炭的含量大大增加。

3 EG阻燃ABS的阻燃机理是典型的凝聚相阻燃机理，热红联用实验表明

材料热分解过程中基本无其它气体产生。阻燃ABS燃烧时出现的稳定燃烧段为

阻燃的主要阶段，其时炭层的分裂和形成处于动态平衡阶段。
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第四章EG与APP／PE彤MEL复合阻燃ABS性能的研究

聚磷酸铵／季戊四醇／三聚氰胺(APP／PE刚MEL)阻燃体系是最常用的塑料

膨胀阻燃体系，此三种组分分别对应于酸源、炭源和气源。将三者按照一定配

比作用于聚合物，受热时APP放出无机酸，使PER含有的多元醇酯化，进而

脱水炭化，粘稠的炭化物在MEL和APP释放的惰性气体NH3、反应产生的水

蒸气及聚合物降解产生的小分子挥发物的作用下膨胀，形成具有微孔结构的炭

层。该炭层可以阻止聚合物与热源间的热传导，降低聚合物热降解速度，另外

多孔炭层可以阻止气体扩散，既阻止热降解产生的可燃气体向外部扩散，同时

阻止外部氧气扩散到聚合物表面，一旦燃烧得不到足够的燃料及氧气，燃烧的

聚合物便会自熄。

EG由于其特殊的“鳞片状”结构，在受热时膨胀成“蠕虫状”，在高聚物表面

形成坚韧的炭层，将可燃物与热源隔开，同时大量吸热，降低了体系的温度，

释放夹层中的酸根离子，促进脱水碳化，并能结合燃烧产生的自由基从而中断

链反应。

尽管EG具有较好的阻燃性能，但是其阻燃ABS依然没有达到UL94V-0

级，且复合材料的冲击性能较差，所以需要对其进行改进，阻燃界经常采用的

办法是加入其它阻燃剂，寻找不同阻燃剂之间是否存在协同效应。

本章采用489m EG与APP／PERJMEL复合阻燃ABS，阻燃剂总添加量为

20wt％，APP／PER／MEL三者配比为2：1：1，489m EG与APP／PER／MEL的配比

为l：1，同时发挥两种膨胀阻燃剂的作用，通过锥形量热仪、热失重等试验来探

讨两种膨胀阻燃体系之间是否存在协同效应，并对其燃烧性能、热稳定性及阻

燃机理进行了研究。

4．1 EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的锥形量热仪数据分析

4．1．1 EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热释放速率分析

图4．1为EG与APP／PERAVIEL复合阻燃ABS的热释放速率曲线，可以看

出，EG阻燃ABS复合材料的峰值热释放速率PHRR为298．58kW·m。2，出现时
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间为60s，APP／PER／MEL阻燃ABS复合材料的PHRR为271．51 kW·m。2，出现

时间为70s，EG与APP／PE啪L复合阻燃ABS的PHRR为205．05 kW·m之，

出现时间为65s，但在290s处还有一峰值，此时热释放速率HRR为204．99

kW·m也。三种阻燃体系阻燃ABS的热释放速率几乎同时达到峰值，EG与

APP／PE啪L复合阻燃ABS的PHRR在三者中最小，约为EG阻燃ABS复合
材料PHRR的三分之二，说明两种膨胀阻燃体系复合使用，具有一定的协同作

用。
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生

图4—1 EG／APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热释放速率曲线

Fig．4-1 The heat release rate of flame retardant EG／APP／PER／MEL-ABS composites

阻燃材料的燃烧，通常存在一段稳定燃烧段，稳定燃烧段持续时间越长，

热释放速率越平缓，材料的阻燃性能越好。从图4．1还可以发现，EG与

APP／PER／MEL复合阻燃ABS复合材料的HRR曲线比二者单独使用阻燃ABS

的HRR曲线要平缓：在60～300s之间，EG与APP／PE啪L复合阻燃ABS复
合材料的HRR曲线的最大值与最小值之差为28．85 kW·m。2，而在这时间段，EG

单独阻燃ABS的HRR曲线的最大值与最小值之差为68．73kW·m-2，

APP／PER小伍L阻燃ABS的HRR曲线的最大值与最小值之差为48．01kW·m也。

显然，在60～300s之间，EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的AvHRR也最低。

从点燃时间上看，EG阻燃ABS复合材料的点燃时间为21s，APP／PEⅣMEL

阻燃ABS复合材料的点燃时间为29s，EG与APP／PERMEL复合阻燃ABS的

点燃时间为20s，由于点燃时间与制样样品的物理结构有较大关系，点燃时间

的微小差异并不能体现阻燃性能的好坏。

从燃烧时间上看，EG阻燃ABS复合材料的燃烧时间为649s，APP／PER侏伍L

阻燃ABS复合材料的燃烧时间为481s，EG与APP伊ERMEL复合阻燃ABS的
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燃烧时间为665s。原则上讲，同为凝聚相阻燃机理时，锥形量热仪试验的燃烧

时间越长，材料的阻燃性能越好，所以EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS，

其阻燃性能要好，且得到较大的提高，二者具有一定的协同作用。

4．1．2 EG与APP，PE剐MEL复合阻燃ABS的质量损失速率分析
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图4-2 EG／AP胛ER／MEI，复合阻燃ABS的质量损失速率曲线
Fig．4-2 The mass loss rate of flame retardant EG／APP／PER／MEL-ABS composites

图4-3 EG／APP／PERJMEL复合阻燃ABS的质量损失曲线

Fig．4·3 The mass loss offlame retardant EG／APP／PER／MEL—ABS composites

图4．2为EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的质量损失速率曲线，可以
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发现，可以看出，EG阻燃ABS复合材料的峰值质量损失速率PMLR为0．109·S～，

出现时间为65s，APP／PER／MEL阻燃ABS复合材料的PMLR为0．129·S～，出现

时间为55s，EG与APP／PERfMEL复合阻燃ABS的PMLR为0．099·S～，出现时

间为45s。三种阻燃体系阻燃ABS的质量损失速率也几乎同时达到峰值，峰值

质量损失速率越小．复合材料的热稳定性越好，阻燃性能也越好，EG与

APP／PERMEL复合阻燃ABS的PMLR在三者中最小，阻燃性能得到提高，两

种膨胀阻燃体系之间具有一定的协同效应。

图4．3为EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的质量损失曲线，观察一下

复合材料燃烧之后的残炭量，EG阻燃ABS复合材料的残炭量为28．81％，

APP／PER／MEL阻燃ABS复合材料的残炭量为1 5．40％，EG与APP／PERfMEL

复合阻燃ABS的残炭量为23．84％。其中EG阻燃ABS复合材料的残炭量最多一

尽管EG与APP／PERJMEL复合阻燃ABS的残炭量要低于EG阻燃ABS，但现

场观测结果显示，EG与APP／PERfMEL复合阻燃ABS的残炭结构要优于EG

阻燃ABS，结构致密，炭层稳定，阻燃效果要优于EG阻燃ABS，与热释放速

率结果一致，两种膨胀阻燃体系之间存在着一定的协同效应。

4．1．3 EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的生烟速率分析
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图4-4 BG／APP／PE啪L复合阻燃ABS的生烟速率曲线
Fig．4—4 The smoke generation rate of flame retardant EG脚P／PER小嗄EL-ABS composites

图4-4为EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS复合材料各样品的SPR曲线，

由图4_4可以看出，与APP／PER／MEL阻燃ABS和EG／APP／PER／MEL复合阻燃
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ABS相比，EG阻燃ABS的生烟速率最低，其抑烟效果最好。三种阻燃体系阻

燃ABS基本上都在40～50s处达到峰值生烟速率，但之后EG阻燃ABS的生烟

速率下降较多，约为峰值生烟速率的一半，然后稳定约200s的时间再继续下降，

而APP／PER／MEL阻燃ABS和EG／APP／PER／MEL复合阻燃ABS的生烟速率曲

线达到峰值之后下降不大，然后稳定约300s的时间再继续下降，这与材料的炭

层结构有着较大的关系，EG阻燃ABS燃烧生成的炭层空洞较多，生成的烟在

空洞中经过，炭层的吸附作用较强，而APP／PE啪L阻燃ABS和
EG／APP／PER／MEL复合阻燃ABS燃烧形成的炭层较为致密，炭层表面较为光

亮，对烟的吸附作用较差。

4．1．4 EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的有效燃烧热分析

由于有效燃烧热可以反映材料阻燃的机理，通过图4—5 EG与APP／PER／MEL

复合阻燃ABS的EHC与HRR曲线来分析复合材料阻燃机理。

复合材料的HRR曲线在65s处达到最大值，然后稳定燃烧到395s处，此

时材料的HRR由65s处的204．99 kW·m。2变化到395s处的180．61 kW·m也，EHC

曲线开始较稳定，然后则“锯齿状”上升，由65s处的23．28 MJ／kg变化到395s

处的35．89 MJ／kg，上升幅度达54．17％，此段是燃烧的主要阶段，MLR曲线在

这一段开始较稳定，然后处于“锯齿状”下降的趋势，但下降幅度不大。以凝聚

相阻燃为主，此段炭层稳定，覆盖面广，炭层的分裂和形成处于动态平衡阶段。

■
a'

薹
’
=
、
c)
工
kid

图4．5 EG／APP／PER／MEL复合阻燃ABS的有效燃烧热和热释放速率曲线

Fig．4-5 The EHC and HRR of flame retardant EG／APP／PER／砸L-ABS composites
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从395s向后HRR处于下降趋势，EHC不稳定，这一段炭层遭到破坏，燃

烧残渣的继续燃烧，MLR和SPR几乎都是趋向于零。此段对燃烧机理的分析

影响不大。

EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS其燃烧分为三段，分别是炭层的形成

大于分解、炭层的形成与分解动态平衡、炭层的形成小于分解，为典型的凝聚

相阻燃机理。

综上所述，由锥形量热仪试验可以发现，EG与APP／PE啪L复合阻燃
ABS，燃烧过程中HRR、PHRR、PMLR、AvHRR均有较大降低，且均低于两

种膨胀阻燃体系单独阻燃ABS，表现出一定的协同作用。EG与APP／PERJMEL

复合阻燃ABS，复合材料的PHRR为EG阻燃ABS的68．68％。EG与

APP／PER／MEL复合阻燃ABS的阻燃机理是典型的凝聚相阻燃机理。EG与

APP／PER／MEL复合阻燃ABS其燃烧分为三段，分别是炭层的形成大于分解、

炭层的形成与分解动态平衡、炭层的形成小于分解。阻燃ABS燃烧时出现的稳

定燃烧段为阻燃的主要阶段，其时炭层的分裂和形成处于动态平衡阶段。

4．2 EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热失重行为分析

本节采用20wt％489m EG与20wt配比为2：1：1的APP／PERAVIEL阻燃ABS

来对比分析EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热失重行为。

4．2．1氮气气氛下EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热重曲线分析

表4-1 氮气气氛下的TG、DTG测试数据

Tab．4—1 The TG and DTG test results in N2

由表4．1、图4—6、图4．7可以看出，在氮气气氛下ABS及20wt％EG阻燃

ABS的热失重过程中只有一个热失重峰，热失重量分别为99．4％和82．9％，均

是ABS的分解峰。按2：1：1的比例加入20wt％的APP／PER／MEL阻燃ABS后，
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其热失重过程除在426．9℃处有一较大热失重峰外，在262．6℃处还有一较小的

热失重峰，但峰不明显，此时最大微分热失重速率只有0．57％／mill，相比于

426．90C处峰值热失重速率Dpkl8．3％／min差距较大；体系在426．9℃处的最大热

失重峰为ABS的分解峰，失重量为87．2％。按1：1的比例加入20wt％的EG和

APP／PE啪L阻燃ABS后，其热失重过程在312．5℃处有一较小的热失重峰，
失重峰较小，此时最大微分热失重速率只有0．53％／min，而在426．9"C处较大热

失重峰的峰值热失重速率DDk有18．4％／min；体系在426．9"C处的最大热失重峰

为ABS的分解峰，失重量为82．5％。

Temperature／'C

图4．6氮气气氛下各ABS阻燃体系的TG曲线

Fig．4-6 TG curves of each flame retardant ABS system in N2

图4．7氮气气氛下各ABS阻燃体系的DTG曲线

Fig．4-7 DTG curves of each flame retardant ABS system in N2
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在氮气气氛下，相比于纯ABS，20wt％EG阻燃ABS的初始热失重温度

T5％提前14℃，这是由于EG层间存在的化合物(主要是含硫化合物)分解，

EG开始膨胀所致。纯ABS在600℃时残炭量基本为零，而加入20wt％759m EG

阻燃ABS之后，在850℃时残炭量CR为18．3％，在900℃时，依然有17．6％的

残炭量，形成炭层稳定，结构致密，耐温性好，体现了良好的阻燃效果。EG阻

燃ABS的峰值热失重速率只有纯ABS的77％，这说明EG首先膨胀成炭层，

从而有效抑制了ABS的热降解，提高了ABS的阻燃性能。EG阻燃ABS的阻

燃机理为典型的凝聚相阻燃机理，在阻燃ABS燃烧时，EG可在ABS表面生成

多孔保护炭层，该层具有难燃、隔热、隔氧作用，又能阻止可燃气体进入燃烧

气相，致使燃烧中断，从而起到阻燃的作用。在氮气气氛下，EG阻燃ABS热

失重时就表现为，残炭量大，峰值热失重速率大大减小。

在氮气气氛下，相比于纯ABS，按2：1：1的比例加入20wt％的APP／PER／MEL

阻燃ABS的初始热失重温度T5％提前94℃，而且在262．6。C处还有一较小的热

失重峰，体系在262．6。C时的总失重量为6．51％，推测此时阻燃剂APP、PER、

MEL部分发生化学反应，生成磷酸酯类物质，同时放出H20、NH3等小分子物

质，产生热失重峰，导致初始热失重温度提前较大。按2：1：1的比例加入20wt％

的APP／PER／MEL阻燃ABS之后，残炭量为7．62％，形成炭层稳定，结构致密，

耐温性好，体现了良好的阻燃效果。20wt％的APP／PER／MEL阻燃ABS的峰值

热失重速率只有纯ABS的77％，这说明APP／PER／MEL的加入有效抑制了ABS

的热降解，提高了ABS的阻燃性能。

按1：1的比例加入20wt％的EG和APP／PER／MEL阻燃ABS后，在氮气气

氛下，其初始热失重温度比纯ABS提前51℃。在312．8℃处还有一较小的热失

重峰，在312．5℃时的总失重量为5．88％，相比于只加APP／PER／MEL时小峰推

迟约50℃，失重量也减少0．63％，这是因为阻燃剂APP、PER、MEL的总添加

量减少，阻燃剂之间发生反应的难度加大。添加20wt％质量比为2：1：1的APP、

PER、MEL协效阻燃ABS后，复合材料在850℃时的残炭量为4．33％，而添加

20wt％的EG阻燃ABS，复合材料在850℃的残炭量为7．62％，纯ABS在600℃

后的残炭量基本为零，所以按质量比为1：1的比例加入EG和APP／PERfMEL复

合阻燃ABS之后，阻燃剂总添加量为20wt％的复合材料在850℃时的理论残炭

量为12．9％，体系在850℃时的实际残炭量为12．1％，相差不大，说明EG与

APP／PE啪L之间并无明显的成炭促进作用。
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4．2．2空气气氛下EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热重曲线分析

由表4．2、图4．8、图4．9可以看出，在空气气氛下，纯ABS热失重过程中

只有两个热失重台阶，20wt％EG阻燃的ABS热失重过程有三个热失重台阶。

第一个热失重峰较大，Tokl在400℃左右，为ABS树脂的热降解造成，产生大

量的低炭不饱和烃，构成炭层的一部分；第二个热失重台阶较小，TDk2在550℃

左右，为第一个热失重台阶产生的低炭不饱和烃剧烈氧化造成，主要产物为气

体；在空气气氛下，与纯ABS相比，20wt％EG阻燃的ABS在800℃左右多一

个热失重峰，为EG相的氧化分解造成。这说明EG阻燃ABS时，EG相在炭

层中可以起到骨架的作用，ABS燃烧形成的低炭不饱和烃吸附在EG骨架上，

有了骨架的存在，炭层结构才更加致密，起到良好的阻燃作用。

表4-2空气气氛下的TG、DTG测试数据

T{lb．4。2 the TG and DTG test results in air

图4．8空气气氛下各ABS阻燃体系的TG曲线

Fig．4-8 TG curves of each flame retardant ABS system in air
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图4-9空气气氛下各ABS阻燃体系的DTG曲线

Fig．4—9 DTG curves of each flame retardant ABS system in air

按2：1：1的比例加入20wt％的APP／PEⅣMEL阻燃ABS之后，在空气气氛

下，其热失重过程有三个热失重峰，第一个热失重峰较大，TDkl为415．4。C，Dpk

为14．6％／min，为ABS树脂的热降解峰。第二个热失重峰较小，TDk2为521．8℃，

DDk2为1．12％／rain，失重量为9．76％，第三个热失重峰与第二个热失重峰相当，

Tpk3为599．4℃，Dok3为1．23％／min，失重量为11．7％，说明APP／PER／MEL阻燃

ABS的炭层也分为两部分，一部分为纯ABS第一次热失重产生的低炭不饱和

烃，为主要部分，另一部分为APP与PER生成的磷酸酯类物质经过酯裂解、

重排形成的不饱和炭结构。APP／PER／MEL阻燃ABS形成的炭层与EG阻燃ABS

形成的炭层相比结构要松散，因而能在较低的温度下失重。

按1：1的比例加入20wt％的EG和APP／PER／MEL复合阻燃ABS后，在空

气气氛下，其初始热失重过程有两个热失重峰，第一个热失重峰较大，Tpkl为

401．5"C，为ABS树脂的热降解造成，产生大量的低炭不饱和烃，构成炭层的

一部分；第二个热失重台阶较小，Tpk2为541．7。C，主要为第一个热失重台阶产

生的低炭不饱和烃剧烈氧化造成，主要产物为气体。与APP／PER／MEL阻燃ABS

相比，一方面由于EG骨架炭层的存在，ABS第一次热失重产生的低炭不饱和

烃和APP与PER生成的磷酸酯类物质经过酯裂解、重排形成的不饱和炭结构

几乎同时氧化分解；另一方面，阻燃剂APP／PER／MEL的添加量较少，其形成

的不饱和炭结构量也较少。

对比各体系的热失重的初始热失重温度。20wt％EG阻燃ABS的初始热失

52



青岛科技大学研究生学位论文

重温度T5％比纯ABS提前24℃，同样是由于EG层间存在的化合物(主要是含

硫化合物)分解，EG开始膨胀所致。按2：1：1的比例加入20wt％的APP／PER／MEL

阻燃ABS的初始热失重温度T5％比纯ABS提前73℃，是由于此时阻燃剂APP、

PER、MEL部分发生化学反应，生成磷酸酯类物质，同时放出H20、NH，等小

分子物质。按1：1的比例加入20wt％的EG和APP／PER／MEL复合阻燃ABS后，

在空气气氛下，其初始热失重温度比纯ABS提前44℃，有以上两方面的原因。

在650℃时，纯ABS的残余物量为0．52％，而20wt％EG阻燃ABS的残余

物量为22．45％，20wt％的APP／PER／MEL阻燃ABS的残余物量为3．16％，20wt％

的1：1比例的EG和APP／PER／MEL复合阻燃ABS的残余物量为11．71％，说明

EG炭层比ABS产生的低炭不饱和烃炭层和APP／PER／MEL形成的不饱和炭炭

层要稳定，在650℃时残余量基本为EG炭层。在850℃时，纯ABS的残余物

量基本为零，而20wt％EG阻燃ABS的残余物量为3．63％，20wt％的

APP／PER／MEL阻燃ABS的残余物量为0．73％，20wt％的l：1比例的EG和

APP／PER／MEL复合阻燃ABS的残余物量为9．26％，EG炭层在800℃时氧化分

解，但EG和APP／PER／MEL复合阻燃ABS时，由于APP／PERfMEL氧化分解

残余物的存在，残余物覆盖在EG表面，能够抑制EG的氧化分解。

综上所述，由EG和APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热失重实验可以发现，

EG和APP／PER／MEL复合阻燃ABS，具有一定的协同效应，在空气气氛下的分

解过程中，由于APP／PER／MEL氧化分解残余物的存在，残余物覆盖在EG表

面，抑制了EG的氧化分解，形成的炭层形成的炭层结构较致密，阻燃效果要

优于EG体系和APP／PER／MEL阻燃体系。在氮气气氛下，EG和APP／PER／MEL

复合阻燃ABS的热分解过程有两个热失重峰，除ABS主失重峰以外，在262．6℃

处还有一小失重峰，为阻燃剂APP、PER、MEL之间发生化学反应，生成磷酸

酯类物质造成。在空气气氛下，EG和APP／PER／MEL复合阻燃ABS的热分解

过程有两个热失重峰，分别是ABS受热分解峰和低炭不饱和烃氧化分解峰。

4．3 EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的力学及燃烧性能分析

与纯ABS相比，EG、APP／PERJMEL、EG／APP／PER／MEL阻燃ABS的拉

伸性能与弯曲强度不仅没有下降反而略有提升，这是因为阻燃剂是刚性大分子，

对复合材料具有增强作用；同时也是一种填充剂，可作为增强剂使用，分散到

树脂基体中，使复合材料的拉伸强度和弯曲强度上升。EG与APP／PERIMEL两

种膨胀阻燃剂复合加入，复合材料的悬臂梁冲击强度没有得到改善。
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表4．3 EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的性能

Tblb．4．3 Performance of EG／APP／PER／MEL flame retardant ABS

膨胀阻燃剂的加入使得复合材料的LOI值显著提高，EG与APP／PER／MEL

复合阻燃ABS的垂直燃烧行为能够达到UL94V-0级标准，阻燃性能比EG、

APP／PE啪L单独阻燃ABS要好，说明两种膨胀阻燃体系之间存在着一定的
协同效应。

APP／PER／MEL由于其本身大量的-NH2、．OH等基团很容易吸水和吸潮，

把它们添加到ABS中会使复合材料的吸水性大大增加，由表4．3可见，

APP／PER／MEL的加入使得复合材料的吸水率提高了10倍左右。吸水率高了在

工业生产中不利于加工，仓储时间不易过长，给生产加工带来了不便。

EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS尽管阻燃性能得到了提高，但是由于

其冲击性能较差，尤其是其吸水率过高，而且阻燃剂还很容易“析出”，这就使

得APP／PER／MEL的应用受到了很大局限。

4．4本章小结

1 EG与APP／PERJMEL复合阻燃ABS，具有一定的协同效应，复合材料的

阻燃性能优于二者单独阻燃ABS，可以到达UL94V-0级。

2热失重实验发现，相比于ABS，EG和APP／PERfMEL复合阻燃ABS的

初始热失重温度降低、主峰热失重温度提高、主峰热失重速率降低，残炭量提

高。

3 EG与APP／PERfMEL复合阻燃ABS的阻燃机理是典型的凝聚相阻燃机

理。阻燃ABS燃烧时出现的稳定燃烧段为阻燃的主要阶段，其时炭层的分裂和

形成处于动态平衡阶段。
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第五章EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS性能的研究

DBDPE是一种溴系阻燃剂，具有含溴量高、阻燃性能好、毒性低、热和光

稳定性优异等优点，且不在RollS限制之列，与Sb203具有良好的协同效应，

以气相阻燃机理为主，现在已经成为比较常用的溴系阻燃剂。EG阻燃塑料燃烧

时，塑料表面形成一层均匀的碳质泡沫层，该层在凝聚相中起到隔热、隔氧、

抑烟和防止融滴的作用，且低烟、低毒、无腐蚀性气体产生以凝聚相阻燃机理

为主。

两种不同阻燃机理的阻燃剂复合加入，复合材料的拉伸性能与阻燃性能能

否得到提高，本章采用480m EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，阻燃剂总添

加量为20wt％，DBDPE与Sb203的配比为3：1，48}tm EG与DBDPE／Sb203的配

比为1：1，二者复配阻燃ABS能否可同时在气相和凝固相起作用，通过锥形量

热仪、热失重等试验来探讨两种阻燃体系之间是否存在协同效应，

5．1 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的锥形量热仪数据分析

本节采用20wt％481xm EG阻燃ABS与20wt％配比为3：1的DBDPE和Sb203

阻燃ABS来对比分析EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的锥形量热仪数据。

5．1．1 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热释放速率分析

图5一l为EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热释放速率曲线，从“峰形”

上可以看出，EG阻燃ABS复合材料的HRR曲线为“前单峰形”，而DBDPE／Sb203

阻燃ABS复合材料的HRR曲线为“后单峰形”。

“前单峰形”体现了典型的凝聚相阻燃机理，燃烧开始时炭层形成，但炭层

从无到有的过程会导致大量的热量释放；随后炭层的形成和分解会达到动态平

衡，导致热释放速率的下降，热释放速率在下降之后会出现一段较长的稳定段；

直到ABS树脂全部成炭，炭层的形成会小于分解，遭到破坏，但由于此时可燃

物质已经所剩不多，热释放速率继续下降。

“后单峰形”体现了典型的气相阻燃机理，DBDPE在受热分解时，很快就能

释放大量的惰性气体，稀释氧和气态可燃物，并降低可燃气体温度，阻止燃烧，
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在HRR曲线上就表现为热释放速率先迅速上升然后上升速度减慢；而后由于阻

燃剂全部受热分解，惰性气体溢出，但此时ABS树脂尚未完全分解，热释放速

率会继续上升到ABS完全分解出现一个峰值再开始迅速下降。

EG阻燃ABS复合材料在ABS完全分解之后热释放速率会慢慢下降，这

是因为此时复合材料已完全成炭，炭层在高温下依然可以分解，释放热量，直

到体系温度下降，不足以支持炭层的分解，燃烧终止。而DBDPE／Sb203阻燃

ABS复合材料在ABS完全分解后热释放速率迅速下降，是因为此时体系已基

本上没有任何可燃物质，燃烧终止，残余物基本为零。

’

妻
砬

壁

图5-1 EG／DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热释放速率曲线

Fig．5—1 The heat release rate of flame retardant EG／DBDPE／Sb203-ABS eomposites

EG阻燃ABS复合材料的峰值热释放速率PHRR为298．58kW·1TI之，出现时

间为60s，DBDPE／Sb203阻燃ABS复合材料的PHRR为327．57kW·111之，出现时

间为160s，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的PHRR为261．22kW·m。2，出

现时间为55s。EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的PHRR在三者中最小，说

明两种阻燃体系复合使用，具有一定的协同作用。

从阻燃材料的HRR曲线上出现的稳定燃烧段上看，EG与DBDPE／Sb203

复合阻燃ABS的稳定燃烧段比EG单独阻燃ABS时间要长，HRR曲线也较平

缓，在60s,--400s，EG阻燃ABS的平均热释放速率AvHRR为243．18 kW·ITI呓，

而此时间段，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的平均热释放速率为201．1 1

kW·m。2，AvHRR的降低也表明EG与DBDPE／Sb203复合使用，具有一定的协

同效应。

从点燃时间上看，EG阻燃ABS复合材料的点燃时间为21s，DBDPE／Sb203

阻燃ABS复合材料的点燃时间为29s，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的点
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燃时间为28s。EG阻燃ABS复合材料的点燃时间比DBDPE／Sb203阻燃ABS的

点燃时间要快，是因为EG的层间化合物首先分解，DBDPE／Sb203阻燃ABS复

合材料则是ABS树脂首先受热分解。

从燃烧时间上看，EG阻燃ABS复合材料的燃烧时间为649s，DBDPE／Sb203

阻燃ABS复合材料的燃烧时间为276s，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的

燃烧时间为652s。原则上讲，同为凝聚相阻燃机理时，锥形量热仪试验的燃烧

时间越长，材料的阻燃性能越好。所以EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，其

阻燃机理既有凝聚相阻燃机理，又有气相阻燃机理，燃烧时间没有缩短，阻燃

性能得到较大的提高，二者具有一定的协同作用。

5．1．2 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的质量损失速率分析
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图5-2 EG／DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的质量损失速率曲线

Fig．5-2 The mass loss rate of flame retardant EG／DBDPE／Sb203-ABS composites

图5．2为EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的质量损失速率曲线，可以发

现，可以看出，EG阻燃ABS复合材料的峰值质量损失速率PMLR为0．109·S～，

出现时间为65s，DBDPE／Sb203阻燃ABS复合材料的PMLR为0．319·S一，出现

时间为1 10s，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的PMLR为0．139·s～，出现时

间为45s。对于凝聚相阻燃来说，峰值质量损失速率越小，复合材料的热稳定

性越好，阻燃性能也越好；而对气相阻燃来说，正是因为DBDPE与／Sb203的

分解放出惰性气体，导致其PMLR较高。EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS

的PMLR比EG阻燃ABS复合材料的PMLR要高，低于DBDPE／Sb203阻燃ABS
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复合材料的PMLR，所以此时两种阻燃机理同时发生作用。

图5．3 EG／DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的质量损失曲线

Fig．5—3 The mass loss of flarne retardant EG／DBDPE／Sb2103-ABS composites

图5．2为EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的质量损失速率曲线，可以发

现，可以看出，EG阻燃ABS复合材料的峰值质量损失速率PMLR为0．109·S～，

出现时间为65s，DBDPE／Sb203阻燃ABS复合材料的PMLR为0．3lg．s～，出现

时间为110s，EG与DBDPE／SbE03复合阻燃ABS的PMLR为O．139·S～，出现时

间为45s。对于凝聚相阻燃来说，峰值质量损失速率越小，复合材料的热稳定

性越好，阻燃性能也越好；而对气相阻燃来说，正是因为DBDPE与／Sb203的

分解放出惰性气体，导致其PMLR较高。EG与DBDPWSb203复合阻燃ABS

的PMLR比EG阻燃ABS复合材料的PMLR要高，低于DBDPE／Sb203阻燃ABS

复合材料的PMLR，所以此时两种阻燃机理同时发生作用。

图5．3为EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的质量损失曲线，观察一下复

合材料燃烧之后的残炭量，EG阻燃ABS复合材料的残炭量为28．81％，

DBDPWSb203阻燃ABS复合材料的残炭量为6．91％，EG与DBDPE／Sb203复合

阻燃ABS的残炭量为20．85％。EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的理论残炭

量为17．86％，实际残炭量比理论残炭量提高了约3％，复合材料的阻燃性能得

到了提高，两种膨胀阻燃体系之间存在着一定的协同效应。

5．1．3 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的有效燃烧热分析

有效燃烧热表示燃烧过程中材料受热分解形成的挥发物中可燃烧成分燃烧
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释放的热，单位为MJ／kg。有效燃烧热为热释放速率与质量损失速率的比值，

可以反映材料阻燃的机理，通过图5-4 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的

EHC与HRR曲线来分析复合材料阻燃机理。
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图5-4 EG／DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的有效燃烧热和热释放速率曲线

Fig．5-．4 The EHC and HRR of flame retardant EG／DBDPE／Sb203-ABS composites

复合材料的HRR曲线在55s处达到最大值，然后稳定燃烧到400s处，此

时材料的HRR由55s处的261．22 kW·m之变化到400s处的196．60 kW·m。2，EHC

曲线开始较稳定，然后则呈“锯齿状”上升，由55s处的25．52 MJ／kg变化到400s

处的36．15 MJ／kg，上升幅度达41．65％，此段是阻燃的主要阶段，MLR曲线在

这一段开始较稳定，然后呈“锯齿状”下降的趋势，但下降幅度不大。

与EG阻燃ABS相比，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的有效燃烧热

在55s～135s之间要低，这是因为DBDPE与Sb203的分解导致惰性气体的大量

释放，其质量损失速率要大，这一段以气相阻燃为主。在135s--400s以凝聚相

阻燃为主，此段炭层稳定，覆盖面广，炭层的分裂和形成处于动态平衡阶段。

EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS其燃烧分为四段：分别是炭层的形成大

于分解；气体释放隔绝氧和可燃气体；炭层的形成与分解动态平衡；炭层的形

成小于分解，直至炭层完全遭到破坏。气相和凝聚相同时发挥阻燃作用，阻燃

效果比单纯的气相和凝聚相阻燃要好，EG和DBDPE／Sb203具有一定的协同作

用。

综上可述，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，具有一定的协同作用，燃

烧过程中HRR、PHRR、AvHRR均有较大降低，且均低于两种阻燃体系单独阻

燃ABS。EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，复合材料的PHRR为EG阻燃
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ABS的87．49％。EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的PMLR比EG单独阻燃

ABS的要高，最终残炭量比EG单独阻燃ABS要低，这是因为DBDPE／Sb203

的受热分解释放惰性气体抑制燃烧，但实际残炭量比理论残炭量要高约3％，成

炭量增加。EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS燃烧时，凝聚相阻燃机理和气相

阻燃机理同时发挥作用。EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS其燃烧分为四段：

分别是炭层的形成大于分解；气体释放隔绝氧和可燃气体；炭层的形成与分解

动态平衡；炭层的形成小于分解，直至炭层完全遭到破坏。气体释放隔绝氧和

可燃气体、炭层的形成与分解动态平衡为EG与DBDPE／Sb203复合阻燃的主要

阶段，其时HRR曲线表现为稳定燃烧段。

5．2 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热失重行为分析

5．2．1氮气气氛下EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热重曲线分析

表5-1 氮气气氛下的TG、DTG测试数据

Tab．5-1 The TG and DTG test results in N2

由表5．1、图5．5、图5．6可以看出，在氮气气氛下ABS及20wt％EG阻燃

ABS的热失重过程中只有一个热失重峰，热失重量分别为99．4％和82．9％，均

是ABS的分解峰；DBDPE阻燃ABS有两个热失重峰，分别是DBDPE和ABS

的热失重峰，由于二者热分解温度接近，两个热失重峰大部分重叠；

DBDPE／Sb203和EG／DBDPE／Sb203阻燃ABS有两个热失重峰，分别是319℃

处的DBDPE／Sb203分解峰和410℃处的ABS的分解峰。

在氮气气氛下，相比于纯ABS，EG阻燃ABS的初始热失重温度T5％提前

14℃，这是由于EG层间存在的化合物(主要是含硫化合物)分解，EG开始膨

胀所致。峰值热失重温度TDk在420．5℃，主要是ABS的分解峰。纯ABS在600℃
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时残炭量CR基本为零，而加入20wt％75I．tm EG阻燃之后，残炭量为18．3％，

在900℃时，依然有17．6％的残炭量，形成炭层稳定，结构致密，耐温性好，体

现了良好的阻燃效果。EG阻燃ABS的峰值热失重速率只有纯ABS的77％，这

说明EG首先膨胀成炭层，从而有效抑制了ABS的热降解，提高了ABS的阻

燃性能。EG阻燃ABS的阻燃机理为典型的凝聚相阻燃机理，在阻燃ABS燃烧

时，EG可在ABS表面生成多孔保护炭层，该层具有难燃、隔热、隔氧作用，

又能阻止可燃气体进入燃烧气相，致使燃烧中断，从而起到阻燃的作用。在氮

气气氛下，EG阻燃ABS热失重时就表现为，残炭量大，峰值热失重速率大大

减小。
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图5．5氮气气氛下各ABS阻燃体系的TG曲线

Fig．5-5 TG curves of each flame retardant ABS system in N2

图5-6氮气气氛下各ABS阻燃体系的DTG曲线

Fig．5-6 DTG curves of each flame retardant ABS system in N2
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在氮气气氛下热失重时，DBDPE阻燃ABS出现两个热失重峰，第一个峰

为DBDPE分解产生，第二个峰为ABS分解产生。DBDPE在342℃左右开始分

解，在384．60C时达到峰值，ABS的峰值分解温度在416．8℃左右。DBDPE阻

燃ABS的峰值热失重温度提前3℃，但峰值热失重速率不足纯ABS的一半，

DBDPE分解产生的不可燃气体可以抑制ABS的分解，降解速率降低。DBDPE

阻燃ABS的阻燃机理为气相阻燃机理，燃烧过程中，DBDPE受热后，产生高

密度不可燃气体(主要为HBr)，这种蒸气可以覆盖ABS分解出的可燃气体，

隔断它与空气和氧的接触，从而使燃烧终止。

按质量比为3：1加入DBDPE、Sb203协效阻燃ABS之后，DBDPE在313℃

左右提前分解，到323．70C时达到峰值，这是因为Sb203可加速DBDPE的分解，

DBDPE自身分解出HBr，HBr又与Sb203反应生成SbOBr，最终生成SbBr3，

系统中HBr浓度降低，可以加速DBDPE正反应分解产生HBr，溴．锑体系协同

效应主要来自SbBr3，SbBr3蒸气密度较大，能长时间停留在燃烧区，具有稀释

和覆盖作用，而且SbOBr的分解为吸热反应，可有效降低阻燃材料的温度从而

提高材料阻燃性能【『73j。加入Sb203协效阻燃ABS之后，ABS的峰值热失重温度

提前2℃，但峰值热失重速率只有纯ABS的43．1％，比单纯的DBDPE阻燃ABS

的峰值热失重速率降低6．7％，更能提高材料的阻燃性能。

DBDPE不仅改变气相燃烧反应，同时也改变凝聚相热分解反应。溴自由基

可以从阻燃剂分子自身抽提氢原子生成HBr，此时，DBDPE本身先形成不饱和

碳氢化合物，在高温下进一步形成炭化残渣，从而改善ABS阻燃性能。溴自由

基也可从ABS主链抽提活性氢原子(主要为亚苄基氢原子)生成HBr，此时，

ABS本身形成亚苄基自由基，这种自由基具有较好的稳定性。纯ABS在600℃

时的残炭量CR基本为零，加入DBDPE阻燃之后，残炭量为4．11％，再加入

Sb203协效阻燃DBDPE之后，残炭量为4．33％，炭层的形成也有利于提高材料

的阻燃性能。

按质量比为3：1：4的比例加入DBDPE、Sb203和EG复合阻燃ABS之后，

在氮气气氛下，复合材料在311℃左右开始，到319．2℃达到第一个峰值，失重

量为23．3％，比DBDPE和Sb203协效阻燃ABS要提前4℃左右达到第一个峰

值；复合材料在410．3℃达到第二个峰值，失重量为61．5％，比DBDPE和Sb203

协效阻燃ABS要提前7℃左右，说明EG的加入促进了DBDPE和Sb203的分

解，提前产生的不可燃气体覆盖在材料表面，可以有效抑制材料的燃烧。添加

20wt％质量比为3：l的DBDPE、Sb203协效阻燃ABS后，复合材料在600℃

时的残炭量为4．33％，而添加20wt％的EG阻燃ABS，复合材料在600℃的残

炭量为18．3％，纯ABS在600℃的残炭量基本为零，所以质量比为3：1：4的
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比例加入DBDPE、Sb203和EG复合阻燃ABS之后，阻燃剂总添加量为20wt％

的复合材料在600℃时的理论残炭量为11．3％，而实际残炭量为15．3％，残炭量

提高了4％，说明DBDPE和EG可以互相促进成炭，具有一定的协同阻燃作用。

5．2．2空气气氛下EG与DBDPE／Sb20s复合阻燃ABS的热重曲线分析

20wt％EG阻燃ABS在空气气氛下有三个热失重峰，分别是在391．8。C、

546．3℃和806．6"C。第一个热失重峰最大，失重量为64．5％，主要为ABS树脂

的热降解造成，产生大量的低炭不饱和烃，构成炭层的一部分：第二个热失重

峰较小，失重量为17．6％，主要为第一个热失重峰产生的低炭不饱和烃剧烈氧

化造成，主要产物为气体；第三个热失重峰较小，与第二个热失重峰大小相当，

失重量为17．9％，Tpk在800℃左右，主要为EG相的分解造成。此时，体系的

初始热失重温度比纯ABS的初始热失重温度低24℃，峰值热失重温度比纯ABS

要低32℃左右，峰值热失重速率只比纯ABS略低，但成炭量大大增加，在600℃

时有18．4％的成炭量，大量生成的炭层提高了材料的阻燃性能。

表5-2空气气氛下的TG、DTG测试数据

T{lb．5—2 The TG and DTG test results i11 air

20wt％DBDPE阻燃ABS在空气气氛下，其热失重过程有两个热失重峰，

第一个热失重峰最大，失重量为79．4％，在394．7"C左右，为DBDPE和ABS

的分解峰，首先DBDPE受热分解，生成低炭不饱和烃和HBr，同时，ABS树

脂受热分解，产生大量的低炭不饱和烃；第二个热失重峰较小，失重量为20．4％，

在555．6℃左右，主要为第一次热失重过程产生的低炭不饱和烃氧化分解造成。

DBDPE阻燃ABS的初始热失重温度比纯ABS的初始热失重温度低19℃，峰

值热失重温度比纯ABS要低28℃左右，峰值热失重速率只有纯ABS的65．4％，

在600℃时的残炭量比纯ABS略低。
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图5．7空气气氛下各ABS阻燃体系的TG曲线

Fig．5—7 TG curves of each flame retardant ABS system in air

Temperature／'C

图5-8空气气氛下各ABS阻燃体系的DTG曲线

Fig．5-8 DTG curves of each flame retardant ABS system in air

．’ 添加20wt％质量比为3：1的DBDPE和Sb203，在空气气氛下，其热失重

过程有三个热失重峰，第一个热失重峰在331．9"C左右，失重量为20．4％，此时，

DBDPE和Sb203反应，形成大量挥发性不可燃气体，主要是HBr和SbBr3；第

二个热失重峰最大，失重量为62．1％，在412．5"C左右，主要为ABS的受热分

解造成：第三个热失重在575．7"C左右，失重量为17．8％，同样为第二次热失重

过程产生的低炭不饱和烃氧化分解造成。和添加20wt％的DBDPE的材料相比，

要多一个热失重峰，初始热失重温度提前23℃，是由Sb203的加入和DBDPE



青岛科技大学研究生学位论文

反应，使DBDPE提前分解，其主失重峰温度延后了18℃，在600℃时的残炭

量为3．69％，其阻燃性能要比只添加DBDPE要好。

按质量比为3：1：4的比例加入DBDPE、Sb203和EG复合阻燃ABS之后，

在空气气氛下，其热失重过程有4个热失重峰，分别在327．1℃、392．6℃、527．9。C

和790．1℃，失重量分别为18．1％、46．5％、22．5％和12．4％，4个热失重峰分别

主要是由DBDPE和Sb203反应、ABS受热分解、低炭不饱和烃氧化分解和EG

氧化分解产生。其初始热失重温度最低，为319℃，不仅比只加EG低23℃，

而且比同时添加DBDPE和Sb203低5℃，这是因为EG层间小分子(主要是含

硫化合物)首先分解导致；峰值热失重温度与只添加EG阻燃ABS相当，为

392．6。C，峰值热失重速率只有纯ABS的57．8％；ABS／EG在600℃时的残炭量

为18．4％，ABS／DBDPE／Sb203在600℃时的残炭量为3．69％，纯ABS在600℃

时的残炭量为1．46％，可以算出ABS／DBDPE／Sb203在600℃时的理论残炭量为

11％，实测值为12．9％，提高了约2％，说明DBDPE和EG可以互相促进成炭，

具有一定的协同作用，材料的阻燃性能得到了改善。

材料在空气气氛下的DTG曲线一般比在氮气气氛下要多一个峰，但峰较

小，主要为残留物剧烈氧化造成。20wt％EG阻燃ABS在空气气氛下要比在氮

气气氛下多两个峰，除ABS的残留物氧化峰之外，还有在800℃时的EG的氧

化分解峰；EG与DBDPE／Sb203在空气气氛下也同样多了EG的氧化分解峰。

从极限氧指数上看，ABS／EG／，DBDPE／Sb203的极限氧指数为30，ABS／

DBDPE／Sb203的极限氧指数为29，ABS／EG的极限氧指数为28，ABS／DBDPE

的极限氧指数为26，阻燃体系的阻燃效果为DBDPE<EG<DBDPE／Sb203<

EG／DBDPE／Sb203。

综上可述，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，在氮气和空气气氛下的峰

值热失重速率均大幅下降，在氮气气氛下600℃时的残炭量为15．3％，其极限氧

指数可达30，EG与DBDPE复合阻燃ABS同时在气相和凝固相起作用，具有

一定的协同阻燃作用。DBDPE与Sb203协同阻燃ABS，改变了ABS的降解历

程，在氮气气氛下有两个热失重峰，产生的HBr和SbBr3抑制了ABS的分解，

DBDPE、DBDPE／Sb203阻燃ABS基本不形成炭层，以气相阻燃机理为主。EG

与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS在氮气气氛下有两个热失重峰，分别是DBDPE

和Sb203的分解峰和ABS的分解峰；在空气气氛下有四个热失重峰，分别是

DBDPE和Sb203的分解峰、ABS受热分解峰、低炭不饱和烃氧化分解峰和EG

氧化分解峰。
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5．3 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热失重动力学分析

本节在氮气气氛下采用20wt％配比为3：1的DBDPE／Sb203阻燃ABS来

对比分析EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热失重动力学。

5．3．1不同升温速率下EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热失重分析

5⋯3 1 1不同升温速率下DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热失重分析

莹
与
兰

Temperature／'C

图5-9不同升温速率下DBDPE／Sb203协效阻燃ABS的TG曲线

Fig．5-9 TG curves of DBDPE／Sb203 flame retardant ABS in different heating rate

2
t3

Temperature／℃

图5．10不同升温速率下DBDPE／Sb203协效阻燃ABS的DTG曲线

Fig．5·10 DTG curves of DBDPE／Sb203 flame retardant ABS in different heating rate
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图5-9和图5．10分别为不同升温速率下DBDPE／Sb203协效阻燃ABS的TG

和DTG曲线，DBDPE／Sb203协效阻燃ABS的TG曲线有两个热失重台阶，DTG

曲线有两个热失重峰。第一个热失重峰较小，为DBDPE和Sb203反应造成，

第二个热失重台峰为ABS的分解造成。不同升温速率下的TG曲线基本平行，

升温速度增加，TG曲线向高温区移动；DTG曲线也基本平行，升温速度增加，

DTG曲线向高温区移动，且升温速度增加，峰值热失重速率也越大，这些现象

应该是由升温速率增加而引起的热滞后效应造成的。

5⋯3 1 2不同升温速率下EG与DBDPE／Sb20a复合阻燃ABS的热失重分析

誊
与
蒌

图5-11不同升温速率下EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的TG曲线

Fig．5—1 1 TG curves of EG／DBDPE／Sb203 flame retardant ABS in different heating rate

图5．11和图5．12分别为不同升温速率下EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS

的TG和DTG曲线，DBDPE／SbE03协效阻燃ABS的TG曲线只有一个热失重

台阶，DTG曲线有一个热失重峰，为ABS的分解造成。不同升温速率下的TG

曲线基本平行，升温速度增加，TG曲线向高温区移动；DTG曲线也基本平行，

升温速度增加，DTG曲线向高温区移动，且升温速度增加，PDTG也越大，这

些现象应该是由升温速率增加而引起的热滞后效应造成的。除升温速率为

5"C／min的TG曲线残炭量较小以外，其它升温速率下复合材料的最终残炭量相

差不大。
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(9
I--
o

图5．12不同升温速率下EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的DTG曲线

Fig．5-12 DTG curves of EG／DBDPE／Sb203 flame retardant ABS in different heating rate

5．3．2 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的表观热分解活化能分析

表5．3、5-4为材料不同升温速率下不同热失重率a时对应的温度，可以看

出，随着升温速率的提高，DBDPE／Sb203阻燃ABS和EG与DBDPE／Sb203复

合阻燃ABS在氮气气氛下失重率相同时的温度也在提高，这是由于升温速率增

加而引起的热滞后作用，在TG曲线上反应为相同失重率所对应的分解温度升

高。

表5．3 DBDPE／Sb203复合阻燃ABS不同升温速率下不同失重率仅时对应的温度

Tab．5-3 Temperature of DBDPE／Sb203 flame retardant ABS in different heating rate

and different仅

‘、弋． 5 10 15 20

0．1 314 320 333 340

0．2 328 334 347 363

O．3 360 365 374 387

0．4 379 389 397 403

0．5 391 403 412 415

0．6 402 414 423 426

0．7 412 424．433 437
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表5-4 EG／DBDPE／Sb203复合阻燃ABS不同升温速率下不同失重率a时对应的温度

Tab．5-4 Temperature of DBDPE／Sb203 flame retardant ABS in different heating rate

and different a

＼ 5 10 15 20

O．1 350 364 370 380

0．2 371 385 391 400

0．3 384 398 404 413

0．4 392 408 414 423

0．5 399 415 422 432

0．6 406 423 430 440

0．7 414 432 439 45l

O．75 420 439 447 459

对于不同的a值，采用相同的处理方法计算DBDPE／Sb203阻燃ABS和EG

与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS在不同失重率时的表观热分解活化能，其结果

列于表5．5。

表5．5不同失重率a时对应的表观热分解活化能

Tab．5—5 Apparent thermal degration activation energy on different Q

20wt％的DBDPE／Sb203阻燃ABS的表观热分解活化能随0【的变化波动较

大，从a=0．1时的41．20kJ／mol变化到e=O．75时的76．94kJ／mol，说明其主要成分

变化较大。而EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的表观热分解活化能则没有

较大变化，但是比ABS的表观热分解活化能要低10 kJ／mol左右，说明阻燃剂
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EG和DBDPE／Sb203复合加入之后，复合材料的热分解行为发生了改变。

当失重率a在O．1~o．2之间时，DBDPE／Sb203的添加量为20wt％时，复合

材料的表观热分解活化能下降了约18kJ／mol，和EG复合阻燃时，DBDPE／Sb203

的添加量为lOwt％，复合材料的表观热分解活化能下降了约10kJ／mol。这说明

当失重率0【在0．1-4)．2之间时，DBDPE／Sb203的加入使得复合材料的表观热分

解活化能下降，并且添加量越大，复合材料的表观热分解活化能下降的也越多，

这一段发生在300～370℃之间，之前的热失重实验也认为认为此温度下

DBDPE／Sb203分解，惰性气体的产生使得复合材料的表观热分解活化能下降。

失重率0【在0．4枷．75之间时，EG和DBDPE／Sb203单独阻燃ABS复合材料

的表观热分解活化能均比开始分解时上升，分别被认为是由于成炭的增加和惰

性气体的释放造成的。当两种阻燃剂同时加入时，复合材料的表观热分解活化

能基本保持不变，作者认为是由于膨胀炭层的吸附作用，惰性气体并未完全释

放出去，存在于膨胀炭层的孔洞之中，因此，复合材料的表观热分解活化能基

本不变。由于在凝聚相和气相同时起阻燃作用，EG和DBDPE／Sb203复合阻燃

ABS的阻燃性能得到了提高，其阻燃性能优于两种阻燃剂单独阻燃ABS。

5．4 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热红联用分析

本节采用热红联用试验分析20wt％配比为3：1的DBDPE／Sb203阻燃ABS

和质量比为1：1的EG和DBDPE／Sb：03复合阻燃ABS复合材料的分解产物，热

失重升温速率为10℃／min。

5．4．1 DBDPE／Sb203阻燃ABS的热红联用分析

图5．13为氮气气氛下DBDPE／Sb203阻燃ABS的TG与DTG曲线，

DBDPE／Sb203阻燃ABS的DTG曲线有两个热失重峰，分别在324．1℃和417．2℃

时产生，热失重速率分别是8．1 1％／min和10．13％／rain，两处分别对应着DBDPE

和Sb203的反应和ABS的分解。

图5．14为氮气气氛下DBDPE／Sb203阻燃ABS的热红联用三维立体图，可

以发现，各主要气体吸收峰几乎同时出现。

DBDPE和Sb203的反应造成的失重在324．1℃时达到最大，此时对应的时

间为1774．2s，此时产生的气体红外谱图为图5．15，吸光度不大，最大时只有

1％左右，其中773、694cm"1处为苯环的单取代吸收峰，910cm"1处为端基乙烯

基的吸收峰，3066cm-1处为乙烯基的吸收峰。没有发现特殊的吸收峰，可能是
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由于产生的气体翕量较少，或者足吸【{5(峰不在波数范闭内造成

图5—13氯气气氛下DBDPE，Sb20、阻燃ABS的TG与DTO曲线

F1￡5一l 3 TG andDTG㈣s ofDBDPE／Sb，O．flame retardantABSinN2

图5-14氨气气氛下DBDPE，Sb，03阻燎ABS的热红联用三维王位图

Fig 5·14TG-FTIR 3D Stereogram ofDBDPE／Sb 203flame retardantABSin N：

复台材料的主失重峰在417 2℃时达到峰值，此时对应的时可为2333s，此

时产生的气体红外谱图为图5．16，最大吸光度约为6％，其中773、696cm“处

为苯环的单取代吸收峰，910cm。处为端基乙烯基的吸收峰，2971cm。。处为甲基



可膨胀石墨阻燃ABS性能的研究

的吸收峰，3075cm。1处为乙烯基的吸收峰，证明此时为ABS的热降解产生。

图5．15 324．1℃时DBDPE／Sb203阻燃ABS的红外谱图

Fig．5—1 5 Infrared spectrogram of DBDPE／Sb203 flame retardantABS on 324．1℃

图5．16 417．2"C时DBDPE／Sb203阻燃ABS的红外谱图

Fig．5—16 Infrared spectrogram ofDBDPE／Sb203 flame retardantABS 011 417．2℃
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5．4．2 EG与DBDPE／Sb20j复合阻燃ABS的热红联用分析

图5-17氮气气氛下EG与DBDPE／Sb20，复合阻燃ABS的TG与DTG曲线

Fig 5-1 7 TG andDTG cuRres ofEG／DBDPE／Sb201flame retardantABSinN，

k蒯跌，，f
图5-18氯气气氛下EG与DBDPE／Sb20．复台阻燃ABS的热红联用三维王仁匿

Fig 5-I 8TG—FTIR 3D Stereogram ofEG／DBDPE／Sb20jflame retardantABSinN、

了～
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EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的热失重也主要发生在300℃~480℃之

间，在417．0*C时其热失重速率达到最大，达12．29％／min，该峰对应着ABS的

主链降解。在310"C时有一段较小的失重峰，此时DBDPE与Sb203出现，但产

生的气体量很少。

FTIR对EG阻燃ABS试验过程中的气体产物进行实时检测，可得到三维

图谱(图5．18)。各主要气体吸收峰几乎同时出现。

复合材料的主失重峰在417．2℃时达到峰值，此时对应的时间为2333s，此

时产生的气体红外谱图为图5．19，最大吸光度约为6％，其中773、696cm。1处

为苯环的单取代吸收峰，910cm‘1处为端基乙烯基的吸收峰，2971cm以处为甲基

的吸收峰，3075cm。1处为乙烯基的吸收峰，证明此时为ABS的热降解产生。

图5-19 417．2℃时EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的红外谱图

Fig．5-19 Infrared spectrogram of EG／DBDPE／Sb203 flame retardant ABS on 4 1 7．2"12

EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS复合材料，其热失重过程产生的气体的

红外谱图与纯ABS类似，可能是由于产生的其它气体的含量较小或者气体的主

吸收峰不在测试波数范围内造成。

5．5 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的力学及燃烧性能分析
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表5-6 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的性能

Tab．5-6 Performance of EG／DBDPE／Sb203 flame retardantABS

与纯ABS相比，EG、DBDPE／Sb203、EG／DBDPE／Sb203阻燃ABS的拉伸

性能与弯曲强度略有提升，这是因为阻燃剂的增强作用导致。EG与DBDPE／

Sb203两种阻燃剂复合加入，复合材料的悬臂梁冲击强度得到了提高。

阻燃剂EG、DBDPE／Sb203、EG／DBDPE／Sb203的加入使得复合材料的LOI

值显著提高，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的垂直燃烧行为能够达到

UL94V-0级标准，阻燃性能比EG、DBDPE／Sb203单独阻燃ABS要好，说明两

种不同阻燃机理的阻燃体系之间存在着一定的协同效应。

EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，相比与只用EG阻燃ABS，复合材料

的拉伸性能与燃烧性能都得到了提高，具有较好的综合性能。

5．6本章小结

1 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，具有一定的协同作用，复合材料的

阻燃性能优于二者单独阻燃ABS，可以达到UL94V-0级。

2 EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS在氮气气氛下有两个热失重峰，分别

是DBDPE和Sb203的分解峰和ABS的分解峰；在空气气氛下有四个热失重峰，

分别是DBDPE和Sb203的分解峰、ABS受热分解峰、低炭不饱和烃氧化分解

峰和EG氧化分解峰。

3失重率0【较大时，EG和DBDPE／Sb203单独阻燃ABS复合材料的表观热

分解活化能均比开始分解时上升，分别被认为是由于成炭的增加和惰性气体的

释放造成的。当两种阻燃剂同时加入时，EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的

表观热分解活化能基本保持不变，是由于膨胀炭层的吸附作用，惰性气体并未

完全释放出去，存在于膨胀炭层的孔洞之中，因此，复合材料的表观热分解活
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化能基本不变。由于在凝聚相和气相同时起阻燃作用，EG和DBDPE／Sb203复

合阻燃ABS的阻燃性能得到了提高，其阻燃性能优于两种阻燃剂单独阻燃

ABS。
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结论

本文对EG、EG与APP／PERJMEL、EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的

性能进行了系统研究。主要研究了ABS／EG复合材料的燃烧性能、热稳定性、

阻燃机理等，为了改进复合材料的燃烧性能和冲击性能，并在此基础上研究了

ABS／EG／APP／PER／MEL和ABS／EG／DBDPE／Sb：03的燃烧性能、热稳定性、阻

燃机理，考察EG与APP／PER／MEL、EG与DBDPE／Sb203之间是否存在协同效

应。通过对以上内容的研究，总结如下：

1相比于ABS，EG、EG与APP／PERJMEL、EG与DBDPE／Sb203阻燃ABS，

复合材料的阻燃性能大大提高。热失重实验发现EG具有成炭促进作用，成炭

量的增加可使复合材料的阻燃性能进一步得到提高。EG的阻燃性能与粒径有

关，粒径越大，阻燃效果越好。随着EG的粒径增大，在氮气气氛下复合材料

的残炭量增加，而在空气气氛下的残炭量减少。

2 EG与APP／PER／MEL、EG与DBDPE／Sb203复合阻燃ABS，均具有一定

的协同效应，可以达到UL94V-0级，阻燃性能优于两种膨胀阻燃剂单独阻燃

ABS。

3失重量较大时，成炭的增加和惰性气体的释放会导致复合材料的表观热

分解活化能提高。EG和DBDPE／Sb203复合阻燃ABS的表观热分解活化能基本

保持不变，是由于膨胀炭层的吸附作用，惰性气体并未完全释放出去，存在于

膨胀炭层的孔洞之中，因此，复合材料的阻燃效果更佳。

4 EG、EG与APP／PER／MEL复合阻燃ABS的阻燃机理是典型的凝聚相阻

燃机理。复合材料燃烧分为三段，分别是炭层的形成大于分解、炭层的形成与

分解动态平衡、炭层的形成小于分解。阻燃ABS燃烧时出现的稳定燃烧段为阻

燃的主要阶段，其时炭层的分裂和形成处于动态平衡阶段。热红联用实验表明

EG阻燃ABS热分解过程中基本无其它气体产生。峰值热释放速率降低，材料

的热稳定性提高。
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