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［摘要］　利用自制的四苯基双酚 Ａ二磷酸酯（ＢＤＰ）及其复配体系制备了阻燃 ＡＢＳ，研究了阻燃 ＡＢＳ的物理
机械性能、氧指数（ＬＯＩ）和垂直燃烧测试性能（ＵＬ９４）、材料的阻燃性能和烟气释放。 试验结果显示：酚醛树
脂（ＮＰ）的加入可提高 ＢＤＰ阻燃体系的成炭效果，采用 ＢＤＰ／ＮＰ ＝２０ ％／５ ％的体系阻燃 ＡＢＳ，材料的冲击性
能下降了 １２．００ ％，ＬＯＩ达到２９．５０ ％，ＵＬ９４阻燃性能达到Ｖ －０级，ａｖ －ＨＲＲ和 ｐｋＨＲＲ分别下降了４６．４０ ％和
４０．４５ ％，ＴＴＩ延长 ３０ ｓ，ＦＧＩ下降了 ５０．７５ ％，６ ｍｉｎ内的 ＳＥＡ上升了 ３１．３０ ％，６００ ℃时成炭率为 ７．１９ ％；采用
ＢＤＰ／ＮＰ ／ＡＰＰ ＝２０ ％／５ ％／５ ％时，材料的冲击性能降幅为３６．００ ％，ＬＯＩ最大可达３０．１０ ％，ＵＬ９４阻燃性能为
Ｖ －０级，ａｖ －ＨＲＲ和 ｐｋＨＲＲ最大分别下降５０．１１ ％和５５．５８ ％，ＴＴＩ延长３５ ｓ ，ＦＧＩ最大降幅为６４．３２ ％，６ ｍｉｎ
内的 ＳＥＡ升幅为２０．５２ ％，６００ ℃时成炭率为１１．１５ ％；采用 ＢＤＰ／ＮＰ／纳米 ＳｉＯ２ ＝２０ ％／５ ％／７ ％时，材料的冲
击性能上升了 ２０．００ ％，ＬＯＩ达到 ３１．２０ ％，ＵＬ９４ 阻燃性能达到 Ｖ －０ 级，ａｖ －ＨＲＲ和 ｐｋＨＲＲ分别下降了
４９．４５ ％和 ５８．０９ ％，ＴＴＩ延长 ４５ ｓ，ＦＧＩ降幅为 ６８．３４ ％，６ ｍｉｎ内 ａｖ －ＳＥＡ升幅为 １３．００ ％，６００ ℃时成炭
率为 １６．３７ ％，阻燃 ＡＢＳ的综合性能最好。
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1　前言
　　丙烯腈 －丁二烯 －苯乙烯共聚物（ＡＢＳ）是具有
优良力学性能的工程塑料，广泛用于汽车工业、电子
电器工业、轻工家电、纺织和建筑等行业。 ＡＢＳ 属易
燃高分子材料，对有阻燃使用要求的塑料制件的生
产受到了限制。 为了适应阻燃要求，目前国内外
ＡＢＳ的阻燃制品主要有采用含卤素有机物和三氧化
二锑复配阻燃剂生产的阻燃 ＡＢＳ［１ ～５］ 。 根据欧盟发
布的枟关于在电子电气设备中禁止使用某些有害物
质指令枠（简称枟ＲＯＨＳ 指令枠），使用最普遍的多溴
二苯醚（ＰＢＤＥ）和多溴联苯（ＰＢＢ）被禁止使用在新
投放市场的电子电器设备中。 此外，溴系阻燃剂受

到二恶英问题的困扰，其阻燃的高分子材料在热裂
解及燃烧时会生成大量的烟尘及腐蚀性气体。 因
此，目前国内外已开始大量研究并使用无卤阻燃
剂

［ ６］ 。 阻燃 ＡＢＳ 的无机阻燃剂主要有氢氧化镁和
氢氧化铝，两者的阻燃作用机理相似，效果相当，其
特点都是无毒、抑烟、价廉。 但要达到阻燃要求，两
种阻燃剂的添加量都很大，对 ＡＢＳ 树脂固有的力学
性能影响很大

［７，８］ 。
有机磷系阻燃剂是与卤系阻燃剂并重的有机阻

燃剂，对 ＡＢＳ 树脂阻燃的阻燃剂有三苯基磷酸酯
（ＴＰＰ）及其衍生物，ＴＰＰ 的分子量小、挥发性大，其
挥发温度低于 ＡＢＳ 树脂的加工温度，影响其对 ＡＢＳ
树脂的阻燃性能，又使材料力学性能严重受损，目前
多采用复配体系以克服 ＴＰＰ 的缺点［９ ～１１］ 。 近年来
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国内外开始研究开发大分子量缩聚磷酸酯类阻燃

剂，具有代表性的产物有四苯基间苯二酚二磷酸酯
（ＲＤＰ）、四苯基双酚 Ａ 二磷酸酯（ＢＤＰ）。 该类阻燃
剂具有分子量大、热稳定性高、挥发性较低和阻燃效
率高等特点，可较大地改善阻燃制品的热稳定性，提
高阻燃效果。 文章在自制 ＢＤＰ 基础上，将其添加在
ＡＢＳ树脂中，对其阻燃制品的阻燃性能进行了研究，
为阻燃体系的选择、阻燃材料的使用、阻燃效果的评
价提供理论依据。
2　实验部分
2．1　主要原材料
　　ＢＤＰ：自制；聚磷酸铵（ＡＰＰ）：青岛海化阻燃材
料有限公司；ＡＢＳ：台湾奇美公司；纳米 ＳｉＯ２ ：淄博海
纳高科材料有限公司。
2．2 　主要仪器及设备

ＸＷＷ －系列电子万能实验机，承德市金建检测

仪器有限公司。 ＸＪＪ －５ 冲击实验机，承德市金建检
测仪器有限公司。 ＨＣ －２ＣＺ 氧指数测定仪，南京上
元分析仪器有限公司。 ＳＣＺ －３ 水平垂直燃烧测定
仪，南京上元分析仪器有限公司。 锥形量热仪
（ＣＯＮＥ），英国 ＦＩＲＥ ＴＥＳＴＩＮＧ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ ＬＩＭ-
ＩＴＥＤ 公司。 ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ 型热重分析仪，瑞士梅
特勒公司。
2．3　样品制备

将 ＡＢＳ 和 ＢＤＰ 阻燃剂在 １１０ ℃下真空干燥
８．０ ｈ，料层厚度不超过 ３０．０ ｍｍ。 按配方称量后，
放入 ＧＨ －１０ 高速混合机中，高速混合 ３．０ ｍｉｎ，出
料备用。 利用 ＬＴＳ１６ －３２ 型双螺杆挤出机挤出造
粒，造粒温度为 １８０ ～２００ ℃。 经干燥和高速捏合的
原料在 ＬＴＳ１６ －３２ 型双螺杆挤出机上进行挤出，将
挤出熔体在 １００ ℃下真空干燥 ６．０ ｈ，然后在 ＫＨ －６０３
型自动压膜机上压制成型，上下模板温度为 １９０ ℃，压
力为 ５．０ ＭＰａ，加压 ８．０ ｍｉｎ，脱模。 表 １ 为阻燃
ＡＢＳ的试样配方组成。

表 1　阻燃 ABS的试样配方组成（组成为份数（PHR））
Table 1　Formula samples of flame－retarded ABS（PHR）

组成（配方） 配 １ 配 ２ 配 ３ 配 ４ 配 ５ 配 ６ 配 ７ 配 ８ 配 ９ 配 １０ 配 １１ 配 １２ 配 １３
ＡＢＳ １００ ７５ ７５ ７５ ７５ ７４ ７２ ７０ ６８ ７４ ７２ ７０ ６８
ＢＤＰ ０ １０ １５ ２０ ２０ ２５ ２０ ２０ ２０ ２０ ２０ ２０ ２０
ＮＰ ０ １５ １０ ５ ０ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５

ＡＰＰ １ ３ ５ ７
ＳｉＯ２ １ ３ ５ ７
助剂 １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １ １

2．4 　性能测试
弯曲弹性模量按 ＧＢ／Ｔ１９３４１ －２０００ 测试；断裂

伸长率按 ＧＢ／Ｔ１０４０ －９２ 进行；弯曲强度测试 ＧＢ／Ｔ
１９３４１ －２０００ 进行，拉伸速度为 ２ ｍｍ／ｍｉｎ；拉伸强
度按 ＧＢ／Ｔ １０４０ －９２ 测试，拉伸速度为 ５ ｍｍ／ｍｉｎ；
悬臂梁缺口冲击强度按 ＧＢ／Ｔ １１８４３ －１９９６ 测试，摆
锤冲击速度为 ２．９ ｍ／ｓ。

氧指数按 ＧＢ／Ｔ ２４０６ －１９９３ 测试。
垂直燃烧实验按 ＧＢ ／Ｔ ４６０９ －１９８４ 进行。
锥形量热仪按 ＩＳＯ５６６０ 进行。
ＴＧＡ 测试以 １０ ℃／ｍｉｎ 的升温速率对 ＡＢＳ 及

阻燃 ＡＢＳ 试样进行热失重测量，初始温度为 ３０ ℃，
终止温度为 ６００ ℃，实验时采取氮气保护，氮气流量
为 ３０ ｍＬ／ｍｉｎ。

3 　结果与讨论
3．1　BDP 阻燃 ABS的物理机械性能研究

　　ＡＢＳ 本身在燃烧时不成炭，磷系阻燃剂对其阻
燃效果受限，为提高成炭效果，体系中加入成炭剂酚
醛树脂（ＮＰ）。 将 ＢＤＰ与ＮＰ的总添加量固定为２５ ％，
再与不同比例的 ＡＰＰ 和纳米 ＳｉＯ２ 分别复配制得阻

燃 ＡＢＳ，制品物理机械性能测试结果见表 ２。 可以
看出，在 ＢＤＰ／ＮＰ 复配阻燃 ＡＢＳ 中，各项力学性能
指标较未阻燃 ＡＢＳ 都有不同程度的下降，冲击强度
最大降幅达 ３６．００ ％；拉伸强度和弯曲强度，变化趋
势相同，都随着阻燃剂含量的增加呈现先增加后降
低的趋势，可见适量的阻燃剂能提高 ＡＢＳ 的拉伸强
度和弯曲强度；弯曲模量和伸长率都随着阻燃剂含
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量的增加呈现下降趋势，当含量超过 ２０ ％时，最大
下降幅度分别为 ９．４７ ％和 １７．９５ ％。 ＢＤＰ 与酚醛
树脂以 ４ ∶１的添加量阻燃 ＡＢＳ 时（配方 ４），冲击强
度下降了 １２．００ ％，弯曲强度和拉伸强度分别下降
了 １２．０７ ％和 ８．３３ ％，弯曲模量和伸长率分别下降
了 ６．６７ ％和 １２．８２ ％，下降幅度均在 １５ ％以内，基
材基本保持了较好的物理机械性能。

ＢＤＰ 与 ＮＰ 以 ４ ∶１的比例与 ＡＰＰ 复配阻燃 ＡＢＳ
体系中，当 ＡＰＰ 添加量超过 ５ ％时，材料的力学性
能急剧下降，冲击强度、弯曲强度、弯曲模量、拉伸强
度、伸长率最大下降 ６０．００ ％，３１．０３ ％，１７．７８ ％，
２２．２２ ％，２８．２１ ％。 当 ＡＰＰ的复配比例不超过 ５ ％时

（配方 ８），各项力学性能指标下降幅度均在 ２０ ％以内，
基材依然能达到实际应用的要求。

ＢＤＰ 与 ＮＰ以 ４ ∶１的比例与纳米 ＳｉＯ２ 复配阻燃

ＡＢＳ，当纳米 ＳｉＯ２ 的添加量为 １ ％时，冲击强度和伸
长率分别增加了 ８．００ ％和 ５．１３ ％。 随着添加量的
增加，当纳米 ＳｉＯ２ 添加量为 ７ ％时（配方 １３），冲击
强度和伸长率分别降低了２０．００ ％和１０．２６ ％，但弯曲
强度和拉伸强度分别增加 ６．９０ ％和 ８．３３ ％。 材料
仍具有优良的弯曲强度和拉伸强度，且冲击强度、伸
长率和弯曲模量的下降均在 １５ ％以内，材料依然保
持了较好的物理机械性能。

表 2　BDP阻燃 ABS的物理机械性能测试结果
Table 2　Physical performances of BDP flame－retarded ABS

力学性能 配 １ 配 ２ 配 ３ 配 ４ 配 ５ 配 ６ 配 ７ 配 ８ 配 ９ 配 １０ 配 １１ 配 １２ 配 １３
冲击强度／（ｋＪ· ｍ －２） ２５ １６ １９ ２２ ２４ ２１ １９ １６ １０ ２７ ２５ ２３ ２０
弯曲强度／ＭＰａ ５８ ５６ ６１ ５１ ４０ ５０ ４８ ４５ ４０ ４９ ５４ ５９ ６２
弯曲模量／ＭＰａ ２ ２５０ ２ １６５ ２ １２３ ２ １００ ２ ０３７ ２ ００２ １ ９４０ １ ９１０ １ ８６０ ２ １３０ ２ ０８０ ２ ０４０ １ ９８０
拉伸强度／ＭＰａ ３６ ３４ ３８ ３３ ２８ ３２ ３１ ２９ ２８ ３１ ３３ ３７ ３９
伸长率／％ ３９ ３７ ３６ ３４ ３２ ３３ ３１ ３０ ２８ ４１ ３９ ３８ ３５

3．2 　BDP 阻燃 ABS 的 LOI和 UL94 垂直燃烧测
试性能研究

　　ＢＤＰ／ＮＰ，ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ 和 ＢＤＰ／ＮＰ ／ＳｉＯ２ 复配

体系阻燃 ＡＢＳ的阻燃性能测试结果见表 ３。 从测试
结果中可以看出，ＢＤＰ 和酚醛树脂按不同比例复配
阻燃 ＡＢＳ 时，其氧指数的提高程度是不同的，当
ＢＤＰ 与 ＮＰ 的添加量为 ２０ ％／５ ％（ＡＢＳ４），即添加
比例为 ４ ∶１时，氧指数提高最明显，达到 ２９．５０ ％，
并且能达到 ＵＬ９４Ｖ －０ 级，说明试样有良好的阻燃

性能，表 ２ 显示该比例时材料基本上保持了良好的
物理机械性能。

保持 ＢＤＰ／ＮＰ（４ ∶１ ）的添加量不变，与不同比
例的 ＡＰＰ 复配以后发现，当 ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ添加量为
２０ ％／５ ％／５ ％时（ＡＢＳ８），氧指数最高可增加到
３０．１０ ％，并且达到 ＵＬ９４Ｖ －０ 级，具有较好的阻燃
效果。 与不同比例的纳米 ＳｉＯ２ 复配后，当 ＢＤＰ／ＮＰ／
纳米 ＳｉＯ２ 添加量为 ２０ ％／５ ％／７ ％时（ＡＢＳ１３），氧
指数提高到 ３１．２０ ％，增长了近 １０ 个百分点。

表 3　BDP阻燃 ABS的 LOI（误差约为 2 ％）和 UL94阻燃性能
Table 3　LOI（about 2 ％ margin of error）and UL94 flame retardancy of BDP flame－retarded ABS

燃烧性能 配 １ 配 ２ 配 ３ 配 ４ 配 ５ 配 ６ 配 ７ 配 ８ 配 ９ 配 １０ 配 １１ 配 １２ 配 １３
ＬＯＩ／％ ２１．５０ ２６．６０ ２８．００ ２９．５０ ２７．６０ ２７．８０ ２９．６０ ３０．１０ ３０．００ ２８．９０ ２９．８０ ３１．００ ３１．２０

ＵＬ９４ 燃烧 Ｖ －２ Ｖ －１ Ｖ －０ Ｖ －１ Ｖ －１ Ｖ －１ Ｖ －０ Ｖ －０ Ｖ －１ Ｖ －１ Ｖ －０ Ｖ －０

3．3 　BDP 阻燃 ABS 的 CONE测试结果及阻燃
性能研究

　　ＢＤＰ／ＮＰ，ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ 和 ＢＤＰ／ＮＰ／纳米 ＳｉＯ２

阻燃 ＡＢＳ 的主要 ＣＯＮＥ 参数见表 ４。 可以看出，阻
燃后的 ＡＢＳ ａｖ －ＨＲＲ，ｐｋ －ＨＲＲ，ａｖ －ＥＨＣ 均降低；
但 ａｖ －ＣＯ，ａｖ －ＳＥＡ 相应升高。 ＢＤＰ／ＮＰ 阻燃 ＡＢＳ
体系中，当 ＢＤＰ／ＮＰ ＝４ ∶１时，材料阻燃效果最好，阻

燃 ＡＢＳ（配方 ４）的 ｐｋＨＲＲ 由 ２８８．５５ ｋＷ／ｍ２
下降到

１７１．８４ ｋＷ／ｍ２，下降幅度达 ４０．４５ ％，并且峰值出
现时间延迟了 ３０ ｓ，ＨＲＲ 平均值由 １０７．１２ ｋＷ／ｍ２

下降到 ５７．４２ ｋＷ ／ｍ ２ ，降幅达 ４６．４０ ％；ＢＤＰ／ＮＰ
（４ ∶１ ）复配 ＡＰＰ 后，综合考虑材料力学性能，配方
８ 的 ｐｋＨＲＲ下降到 １２８．１７ ｋＷ／ｍ２，降幅达５５．５８ ％，
峰值出现的时间延迟了 ３５ ｓ，ＨＲＲ 平均值下降到
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５３．４４ ｋＷ／ｍ２ ，降幅达 ５０．１１ ％；ＢＤＰ／ＮＰ（４ ∶１ ）复
配纳米 ＳｉＯ２ ，阻燃效果最好的 ＡＢＳ （配方 １３ ）的
ｐｋＨＲＲ下降到 １２０．９２ ｋＷ／ｍ２，降幅为 ５８．０９ ％，峰值
出现 的 时 间 延 迟 ４５ ｓ， ＨＲＲ 平 均 值 下 降 到
５４．１５ ｋＷ／ｍ２，降幅达 ４９．４５ ％。 数据分析表明

ＢＤＰ／ＮＰ 阻燃 ＡＢＳ 能使火焰燃烧的强度减弱，反馈
给聚合物材料表面的热量减少，热裂解速度降低，抑
制了燃烧反应的进行；ＢＤＰ／ＮＰ 与 ＡＰＰ，ＢＤＰ／ＮＰ 与
纳米 ＳｉＯ２ 复配阻燃 ＡＢＳ 效果均显著提高。

表 4　BDP阻燃 ABS的 CONE参数
Table 4　CONE data of BDP flame －retarded ABS

试样
点燃时间

（ ＴＴＩ） ／ｓ
ａｖ －ＨＲＲ

／（ ｋＷ· ｍ －２ ）
ｐｋ －ＨＲＲ

／（ ｋＷ· ｍ －２ ）
ａｖ －ＥＨＣ

／（ＭＪ· ｋｇ －１ ）
ａｖ －ＳＥＡ

／（ｍ２ · ｋｇ －１ ）
ａｖ －ＭＬＲ
／（ ｇ· ｓ －１ ） ａｖ －ＣＯ ／（ ｋｇ· ｋｇ －１ ）

配方 １ ２５ １０７．１２
（１５７．７ ａ）

２８８．５５
（１４５ ｂ）

２１．４５
（２２．８４ ａ）

８２８．６８
（９４４．８８ ａ ）

０．０６８
（０．０８９ ａ）

０．０６１
（０．０６３ ａ）

配方 ２ ３０ ８４．２９
（１２２．４０ ａ ）

２０９．７０
（１７０ ｂ）

１９．６
（２０．４ ａ）

１ ０３１．４４
（１ １３５．２ ａ）

０．０６５
（０．０８６ ａ）

０．０７１ ８
（０．１０６ ａ）

配方 ３ ３２ ７６．６８
（１０５．４ ａ）

１８２．７８
（１６５ ｂ）

１８．８
（１９．４ ａ）

９９１．０５
（１ ０７４．６ ａ）

０．０６３
（０．０７２ ａ）

０．０７９
（０．０９７ ａ）

配方 ４ ３５ ５７．４２
（７３．２７ ａ）

１７１．８４
（１７５ ｂ）

１７．３５
（１８．８８ ａ）

１ ０４４．７
（１ ２４０．６５ ａ）

０．０５８
（０．０６７ ａ）

０．０７５
（０．０９８ ａ）

配方 ５ ３６ ７２．８０
（９５．８６ ａ）

１７９．７０
（１７５ ｂ）

１７．２０
（１８．１ ａ）

１ ０８８．４
（１ １１２．３ ａ）

０．０６４
（０．０７６）

０．０７３ ３
（０．０９２ ａ）

配方 ６ ３０ ７２．３０
（１０２．２ ａ）

１６６．５４
（１７０ ｂ）

１８．１０
（１９．６ ａ）

１ ０４８．２３
（１ １９０．３ ａ）

０．０６１
（０．０７２ ａ）

０．０７７ １
（０．０９６ ａ）

配方 ７ ３３ ６５．６４
（８４．４０ ａ）

１５９．４５
（１７０ ｂ）

１７．７０
（１８．８０ ａ）

１ １４７．２
（１ ２８３．３ ａ）

０．０５９
（０．０６６ ａ）

０．０８２
（０．０９５ ａ）

配方 ８ ３６ ５３．４４
（６５．２０ ａ）

１２８．１７
（１８０ ｂ）

１７．１０
（１８．１ ａ）

１ ０９４．１２
（１ １３８．８ ａ）

０．０５７
（０．０６９ ａ）

０．０８５
（０．０９８ ａ）

配方 ９ ３８ ５２．７０
（５３．４５ ａ）

１２４．９９
（１８０ ｂ）

１６．８０
（１７．７２ ａ）

８３９．１
（１ ０２９．７ ａ）

０．０５５
（０．０６７ ａ）

０．０８
（０．０９５ ａ）

配方 １０ ３４ ７３．７９
（８１．８９ ａ）

１６０．８８
（１７５ ｂ）

１８．３０
（１９．９０ ａ）

９８７．２
（１ １２７．５ ａ）

０．０６
（０．０７５ ａ）

０．０７８
（０．０９７ ａ）

配方 １１ ３５ ６７．１３
（７７．６６ ａ）

１４８．３６
（１７５ ｂ）

１７．６０
（１８．９ ａ）

１ ００６．１
（１ １３４．９ ａ）

０．０５９
（０．０６５ ａ）

０．０７７
（０．０８９ ａ）

配方 １２ ３７ ６０．２４
（６９．２５ ａ）

１３２．４３
（１８０ ｂ）

１６．５０
（１７．１ ａ）

１ ０７４．５
（１ １５９．１ ａ）

０．０５５
（０．０６２ ａ）

０．０７２
（０．０９１ ａ）

配方 １３ ４０ ５４．１５
（５９．２０ ａ）

１２０．９２
（１９０ ｂ）

１５．２０
（１６．８０ ａ）

８７８．６８
（１ ０６７．７ ａ）

０．０５２
（０．０５３ ａ）

０．０７３
（０．０９６ ａ）

　　　注：ａ 为 ６ ｍｉｎ 内的平均值；ｂ 为峰值出现的时间（ ｓ）

ＥＨＣ 的大小可以用来评价高聚物材料受热发
生氧化降解所产生的挥发物燃烧得完全程度，ＥＨＣ
越大，挥发物燃烧得越完全，可以反映其在气相火焰
中的燃烧性能，研究阻燃剂的阻燃机理［１２］ 。 从表 ４
可看 出， ＢＤＰ／ＮＰ， ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ， ＢＤＰ／ＮＰ／纳 米
ＳｉＯ２ 复配体系阻燃 ＡＢＳ 的 ＥＨＣ 都有所下降。

ＢＤＰ／ＮＰ，ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ 和 ＢＤＰ／ＮＰ／纳米 ＳｉＯ２ 复配

体系阻燃 ＡＢＳ 的 ＥＣＨ 值最大降幅达 １９．１５ ％，
２１．６５ ％和 ２９．１ ％， ＢＤＰ 及其复配体系在 ＡＢＳ 中
存在一定的气相阻燃作用

［１２］ 。
从比消光面积 ＳＥＡ 来看，阻燃后的 ＡＢＳ 均有

一定程度的上升，６ ｍｉｎ 内的平均值配方 ４ 上升
了 ３１．３０ ％，配方 ８ 上升了 ２０．５２ ％，配方 １３ 上
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升了 １３．００ ％；从烟气主要毒性参数 ＣＯ 分析可
知，６ ｍｉｎ 内的平均值配方 ４ 上升了 ５５．５６ ％，配方
８ 上升了 ５５．５６ ％，配方 １３ 上升了 ５２．３８ ％，但总
量相差不大。 分析原因主要是阻燃体系使得阻燃材
料受热产生的可燃气体未全部进入燃烧状态，阻燃
剂在气相中的阻燃使挥发物的燃烧效率下降，所以
导致产烟量和不完全燃烧产物量增加，配方 ８ 和配
方 １３ 因成炭量增加抑制材料降解烟气量有所下降，
从表 ４ 中质量损失速率可以看出，ＢＤＰ／ＡＰＰ， ＢＤＰ／
ＳｉＯ２ 复配阻燃 ＡＢＳ 的质量损失速率均有所下降，阻
燃后材料的 ＴＴＩ 均有不同程度的提高，表明经阻燃
处理后的材料在测试条件下不易点燃，可以有效地
抑制 ＡＢＳ 的热分解。

表 ５ 为 ＢＤＰ／ＮＰ，ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ 和 ＢＤＰ／ＮＰ ／纳
米 ＳｉＯ２ 阻燃 ＡＢＳ 燃烧特性指数分析。 从火势增长指
数ＦＧＩ数据来看，未经阻燃的试样ＦＧＩ为１．９９ ｋＷ／（ｍ２· ｓ），
采用 ＢＤＰ／ＮＰ阻燃的 ＡＢＳ 试样（配方 ４）的 ＦＧＩ 降
至 ０．９８ ｋＷ／（ｍ２ · ｓ），降幅达 ５０．７５ ％；ＢＤＰ／ＮＰ 复

配 ＡＰＰ（配方 ８）与纳米 ＳｉＯ２ （配方 １３）体系阻燃的
ＡＢＳ 试样的 ＦＧＩ 分别降至 ０．７１ ｋＷ／（ｍ２ · ｓ）和
０．６３ ｋＷ／（ｍ２ · ｓ），降幅为 ６４．３２ ％和 ６８．３４ ％。
说明阻燃材料一旦暴露在过强的热环境中，不易快
速着火燃烧，火焰传播受到遏制，火灾危险性明显降
低，轰燃发生的可能性也随之降低。 从放热指数
ＴＨＲＩ６ｍ ｉｎ来看，配方 ８ 和配方 １３ 的 ＡＢＳ 样品热量释
放均有所下降，由未阻燃的 １．７５ ＭＪ／ｍ２

最大降至

１．３７ ＭＪ／ｍ２
和 １．３２ ＭＪ／ｍ２ ，降幅为 ２１．７１ ％和

２４．５７ ％。 说明阻燃剂 ＢＤＰ 在材料中发挥了较好
的阻燃效果，燃烧产生的炭层可明显阻隔热量传递；
从发烟指数 ＴＳＰＩ６ｍ ｉｎ和毒性气体生成速率指数 Ｔｏｘ-
ＰＩ６ｍ ｉｎ来看，阻燃剂 ＢＤＰ 对于样品的发烟量的改善并
不明显，与纳米 ＳｉＯ２ 复配使用后，阻燃材料的发烟
指数和毒性生成速率指数有所改善，可见纳米 ＳｉＯ２
不仅协同阻燃效果好，而且有一定的抑烟功能。

表 5　BDP阻燃 ABS燃烧特性指数分析
Table 5　Combustion performances index of BDP flame－retarded ABS

试样
火势增长指数

ＦＧＩ ／（ ｋＷ· ｍ －２ ｓ －１ ）
放热指数

ＴＨＲＩ６ｍｉｎ ／（ＭＪ· ｍ －２ ）
发烟指数

ＴＳＰＩ６ｍｉｎ ／（ｍ２ ｇ· ｋｇ －１ ｓ －１ ）
毒性气体生成速率

指数 ＴｏｘＰＩ６ｍｉｎ ／（ ｇ· ｓ －１ ）
配方 １ １．９９ １．７５ ３．４８ ０．７５
配方 ２ １．２３ １．６４ ３．５４ ０．９５
配方 ３ １．１０ １．５７ ３．４４ ０．８４
配方 ４ ０．９８ １．４２ ３．４７ ０．８１
配方 ５ １．０２ １．５３ ３．４８ ０．８４
配方 ６ ０．９７ １．４８ ３．４８ ０．８３
配方 ７ ０．９３ １．４８ ３．４８ ０．７９
配方 ８ ０．７１ １．３７ ３．４５ ０．８３
配方 ９ ０．６９ １．２８ ３．３９ ０．８
配方 １０ ０．９１ １．４６ ３．４８ ０．８６
配方 １１ ０．８４ １．４４ ３．４２ ０．７６
配方 １２ ０．７３ １．３９ ３．４１ ０．７５
配方 １３ ０．６３ １．３２ ３．３０ ０．７１

3．4　BDP 阻燃 ABS的热稳定性研究
表 ６ 为阻燃 ＡＢＳ 样品的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 数据。 可

以看出，ＡＢＳ 树脂在 ６００ ℃时基本完全分解，成炭率
仅为 １．２１ ％，几乎不成炭。 ＮＰ 受热和燃烧过程中
有成炭作用，在 ６００ ℃时成炭量为 ３４．１３ ％，当其添
加到 ＡＢＳ 中时，起到了一定的阻燃作用。 ２０ ％

ＢＤＰ与 ５ ％ ＮＰ 复配阻燃 ＡＢＳ（配方 ４）时，初始分
解温度提高了 ３０．３０ ℃；最大分解速率也由未阻燃
的 １．８６ ℃／ｓ 下降到 １．６１ ℃／ｓ，对应温度有所提前，
这是因为阻燃剂先于基材发生热分解，起到了保护基
材的作用；１０ ％ ＢＤＰ／１５ ％ ＮＰ阻燃 ＡＢＳ（配方２）成炭
率较高，因为 ＮＰ 添加量较大，但阻燃性能不如配方
４ 的阻燃 ＡＢＳ，说明成炭率并不是决定阻燃性能的

66 　中国工程科学



唯一因素，跟炭层的质量、强度等有密切的关系。 将
ＢＤＰ与 ＮＰ 以 ４ ∶１的比例与不同比例的 ＡＰＰ 复配阻
燃 ＡＢＳ，当 ＡＰＰ添加量为５ ％时（配方８），可以发现阻
燃 ＡＢＳ 的初始热分解温度提高了 ２８．９６ ℃，成炭率
提高了 ９．９４ ％，热稳定性较好，与 ＣＯＮＥ 数据相一
致，可见 ＡＰＰ 与 ＢＤＰ 具有 Ｐ －Ｎ 协同阻燃效应，形
成了隔热、隔氧的膨胀炭层。

固定 ＢＤＰ／ＮＰ ＝２０ ％／５ ％，将其与不同比例的

纳米 ＳｉＯ２ 复配阻燃 ＡＢＳ，当纳米 ＳｉＯ２ 添加量为 ７ ％
时（配方 １３），阻燃基材初始分解温度提高 ５０．９２ ℃，
对于提高高聚物的热分解温度作用显著，即对阻燃
材料热解初期作用贡献较大，并且成炭率提高了
１５．１６ ％，纳米 ＳｉＯ２ 能提高炭层强度，在提高分解
温度和成炭量方面有更好的作用，与 ＣＯＮＥ 数据分
析完全吻合，表现出最佳的热稳定性和阻燃效果。

表 6　阻燃 ABS的 TG和 DTG数据
Table 6　TG and DTG data of BDP flame－retarded ABS

试样 Ｔ５％ ／℃ Ｔ１０％ ／℃ Ｒｍａｘ ／（℃· ｓ －１ ） Ｔｍａｘ ／℃ 残炭率／％（６００ ℃）
ＮＰ ３１８．５７ ３３２．６１ １．０２ ４１７．６０ ３４．１３
配方 １ ３２５．５９ ３４４．９０ １．８６ ４３２．３２ １．２１
配方 ２ ３４４．５５ ３７７．９０ １．６９ ４１６．９１ １３．１８
配方 ３ ３５２．５６ ３８２．１５ １．６３ ４１３．１５ １１．１０
配方 ４ ３５５．８９ ３８４．９７ １．６１ ４１１．５９ ７．１９
配方 ５ ３６０．６７ ３９０．２４ １．５９ ４１０．８４ ３．５７
配方 ６ ３５５．４３ ３８７．０２ １．６１ ４１３．３６ ６．１４
配方 ７ ３５３．８４ ３８３．９５ １．６３ ４１２．１３ １０．３０
配方 ８ ３５４．５５ ３８６．１４ １．５８ ４０８．１１ １１．１５
配方 ９ ３５３．９６ ３８２．１０ １．５６ ４０７．１８ １２．３３
配方 １０ ３６８．８３ ３８７．３８ １．５３ ４０９．３５ １２．７３
配方 １１ ３６９．１８ ３９０．２４ １．５２ ４１０．１３ １３．２６
配方 １２ ３７０．１５ ３９１．１２ １．４９ ４１１．５６ １４．３３
配方 １３ ３７６．５１ ３８７．０５ １．４８ ４１０．８１ １６．３７

4　结语
１）ＢＤＰ 阻燃 ＡＢＳ 的物理机械性能研究显示，

ＢＤＰ／ＮＰ 复配阻燃 ＡＢＳ 各项力学性能指标较未阻燃
ＡＢＳ都有不同程度的下降。 当 ＢＤＰ／ＮＰ ＝４ ∶１ ，冲
击强度、弯曲强度、拉伸强度、弯曲模量和伸长率下
降幅度均在 １５ ％以内；ＢＤＰ／ＮＰ（４ ∶１ ）复配 ＡＰＰ
阻燃 ＡＢＳ 其力学性能指标下降幅度进一步增大，当
ＡＰＰ 的复配比例不超过 ５ ％时，各项力学性能指标
下降幅度均在 ２０ ％以内；ＢＤＰ／ＮＰ（４ ∶１ ）复配纳米
ＳｉＯ２ 阻燃 ＡＢＳ，当纳米 ＳｉＯ２ 添加量为 ７ ％时，材料
仍具有优良的弯曲强度和拉伸强度，且冲击强度、伸
长率和弯曲模量的下降均在 １５ ％以内，材料依然保
持了较好的物理机械性能。

２）ＬＯＩ和 ＵＬ９４ 垂直燃烧测试性能研究性能研
究显示，ＢＤＰ和酚醛树脂按不同比例复配阻燃 ＡＢＳ
时，当 ＢＤＰ／ＮＰ ＝４ ∶１时，氧指数达到 ２９．５０ ％，

ＵＬ９４ 阻燃性能达 ＵＬ９４Ｖ －０ 级； ＢＤＰ／ＮＰ 复配 ＡＰＰ
阻燃 ＡＢＳ，当 ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ ＝２０ ％／５ ％／５ ％时，氧
指数增加到 ３０．１０ ％，ＵＬ９４ 阻燃性能达到 ＵＬ９４Ｖ －
０ 级；ＢＤＰ／ＮＰ 复配纳米 ＳｉＯ２ 阻燃 ＡＢＳ，当 ＢＤＰ／ＮＰ／
纳米 ＳｉＯ２ 添加量为 ２０ ％／５ ％／７ ％时，氧指数提高
到 ３１．２０ ％，增长了近 １０ 个百分点。

３ ） ＢＤＰ／ＮＰ， ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ 和 ＢＤＰ／ＮＰ／纳 米
ＳｉＯ２ 阻燃 ＡＢＳ 的燃烧性能显示，阻燃后的 ＡＢＳ ａｖ －
ＨＲＲ，ｐｋ －ＨＲＲ，ａｖ －ＥＨＣ 均降低。 ＢＤＰ／ＮＰ 阻燃
ＡＢＳ，当 ＢＤＰ／ＮＰ ＝４ ∶１时，材料阻燃效果最好
ｐｋＨＲＲ 下降 ４０．４５ ％，峰值出现时间延迟了 ３０ ｓ，
ａｖＨＲＲ 降幅达 ４６．４０ ％；ＢＤＰ／ＮＰ（４ ∶１ ）复配 ＡＰＰ
后，兼顾力学性能和阻燃效果，最好的 ＡＢＳ（配方 ８）
的 ｐｋＨＲＲ 降幅达 ５５．５８ ％，峰值出现的时间延迟了
３５ ｓ，ａｖＨＲＲ 降幅达 ５０．１１ ％；ＢＤＰ／ＮＰ（４ ∶１ ）复配
纳米 ＳｉＯ２ ，阻燃效果最好的 ＡＢＳ 的 ｐｋＨＲＲ 降幅达
到 ５８．０９ ％，峰值出现的时间延迟了 ４５ ｓ，ａｖＨＲＲ 降
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幅达 ４９．４５ ％，ＢＤＰ／ＮＰ 与 ＡＰＰ 和 ＢＤＰ／ＮＰ 与纳米
ＳｉＯ２ 复配阻燃 ＡＢＳ 效果均显著提高。

４）火势增长指数 ＦＧＩ 显示，采用 ＢＤＰ／ＮＰ 阻燃
的 ＡＢＳ 降幅达 ５０．７５ ％；ＢＤＰ／ＮＰ 复配 ＡＰＰ 与纳米
ＳｉＯ２ 体系的配方 ８ 和配方 １３ 的阻燃 ＡＢＳ 降幅分别
为 ６４．３２ ％和 ６８．３４ ％。 说明阻燃材料一旦暴露在
过强的热环境中，不易快速着火燃烧，火焰传播受到
遏制，火灾危险性明显降低，轰燃发生的可能性也随
之降低。

５）ＢＤＰ 阻燃 ＡＢＳ的烟和 ＣＯ 参数显示，阻燃后
的试样 ａｖ －ＳＥＡ 和 ＣＯ 均有一定程度的上升，ＢＤＰ
及其复配体系没有抑烟作用。 ＢＤＰ／ＮＰ ＝２０ ％／５ ％
时 ６ ｍｉｎ 内的 ａｖＳＥＡ 和 ＣＯ 分别上升了 ３１．３０ ％和
５５．５６ ％；ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ ＝２０ ％／５ ％／５ ％时，６ ｍｉｎ
内的 ａｖＳＥＡ 和 ＣＯ 分别上升 ２０．５２ ％和 ５５．５６ ％；
ＢＤＰ／ＮＰ／纳米 ＳｉＯ２ ＝２０ ％／５ ％／７ ％时，６ ｍｉｎ 内的
ａｖＳＥＡ和 ＣＯ分别上升 １３．００ ％和 ５２．３８ ％。 发烟指
数 ＴＳＰＩ６ｍ ｉｎ和毒性气体生成速率指数 ＴｏｘＰＩ６ｍ ｉｎ同样

显示阻燃剂 ＢＤＰ 对于样品的发烟量没有改善，相比
较而言，复配 ＡＰＰ 和纳米体系由于炭层质量提高，
效果优于 ＢＤＰ／ＮＰ 阻燃 ＡＢＳ 体系。

６）ＴＧ 和 ＤＴＧ 数据分析显示，６００ ℃时 ＡＢＳ 树
脂成炭率仅为 １．２１ ％，采用 ＢＤＰ／ＮＰ，ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ
和 ＢＤＰ／ＮＰ／纳米 ＳｉＯ２ 复配体系阻燃 ＡＢＳ，初始分解
温度上升、成炭率增强，热稳定性明显加强。 对于
ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ 复 配 体 系， ＢＤＰ／ＮＰ／ＡＰＰ ＝
２０ ％／５ ％／５ ％时，成炭率为 １１．１５ ％，阻燃效果最
好；对于 ＢＤＰ／ＮＰ／纳米 ＳｉＯ２ 复配体系，当 ＢＤＰ／ＮＰ／
纳米 ＳｉＯ２ ＝２０ ％／５ ％／７ ％时，成炭率为 １６．３７ ％，
炭层质量好，耐热性能好，在复配体系阻燃 ＡＢＳ 中

阻燃效果最佳。
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