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摘要：分别采用自主研制的新型同向非对称双螺杆挤出机以及传统双螺杆挤出机制备了丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙

烯塑料 (ABS)／膨胀型阻燃剂 (IFR)，ABS／热塑性聚氨酯弹性体 (PUR-T)／IFR 以及 ABS／PUR-T／IFR／埃洛石纳

米管 (HNTs) 等 3 种阻燃复合材料试样，表征了试样的冲击、拉伸和弯曲强度以及极限氧指数 (LOI)，同时测试了非对

称双螺杆挤出机制备的试样的燃烧性能，分析了 PUR-T 和 HNTs 对试样性能的影响。结果表明，相比于传统双螺杆

挤出机，自制非对称双螺杆挤出机由于具有更优异的混合性能，所制备的复合材料试样力学性能和 LOI 均有提高；针

对非对称双螺杆制备的试样，加入质量分数为 17.5% 的 PUR-T 后，其冲击强度提高，而拉伸和弯曲强度降低，LOI 由

27% 提升至 40%，热释放速率峰值 (PHRR)、平均热释放速率 (MHRR)、总热释放量 (THR) 和生烟速率 (SPR) 降低，火

灾性能指数 (FPI) 提高，阻燃效果显著增加；进一步加入 2% 的 HNTs 后，试样的冲击、拉伸和弯曲强度得到提高，LOI

稍有下降，但仍为 37%，MHRR 和 THR 有所增大，但 PHRR 和 SPR 进一步降低，且 FPI 提高，有助于降低火灾危险性。
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Abstract ：Three different flame retardant systems of acrylonitrile-butadiene-styrene plastic (ABS) composites，i.e.，ABS／

intumescent flame retardant (IFR)，ABS／IFR／thermoplastic polyurethanes (PUR-T) and ABS／PUR-T／IFR／halloysite nano-
tubes (HNTs)，were prepared respectively by a self-made co-rotating non-twin screw extruder and a traditional twin screw extruder. 
Impact，tensile，bending strength and limited oxygen index (LOI) of the systems were characterized，combustion properties of the 
systems prepared by the non-twin screw extruder were tested and the effects of PUR-T and HNTs on the properties of the systems 
were analyzed. The results show that compared with those prepared by the traditional twin screw extruder，the mechanical properties 
and LOI of the systems prepared by the non-twin screw extruder are significantly improved owing to the superiority in mixing ability. 
The impact strength of the system prepared by the non-twin screw increases and the tensile and the bending strength decrease when 
17.5% PUR-T is added. Meanwhile，the LOI increases from 27% to 40%，the peak heat release rate (PHRR) and average heat release 
rate (MHRR)，total heat release (THR) and smoke production rate (SPR) all decrease and fire performance index (FPI) increases with 
the result that the flame retardancy increases significantly. However，when 2% HNTs is added further，the impact，tensile，bending 
strength all increase and the LOI slightly decreases but the value is still 37%，the MHRR and THR increase but the PHRR and SPR 
decrease further and FPI increases，which can be contributed to decrease the fire hazards.

Keywords ：co-rotating non-twin screw ；acrylonitrile-butadiene-styrene plastic ；halloysite nanotube ；composite ；flame retar-
dancy ；mechanical property ；combustion property

丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 是一种

应用极广的通用型热塑性工程塑料，可广泛应用于

机械、汽车、电子电器、仪器仪表、纺织和建筑等工业

领域。但 ABS 相对于其它合成树脂来说，存在阻燃

特性差、燃烧过程中释放浓烟等缺点，随着阻燃领域

绿色环保的呼声日益高涨，诸多学者采用添加膨胀

型阻燃剂 (IFR) 的方式来解决该问题，但 IFR 的添
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加对 ABS 阻燃复合材料的力学性能以及加工性能

造成了不利的影响。近年，加入具有多重功能的协

效剂改善 ABS 的力学、加工和阻燃性能成为一个研

究热点，如热塑性聚氨酯 (PUR-T) 的加入能起到一

定的增韧作用，也可作为成炭剂。同时，埃洛石纳米

管 (HNTs) 凭借能改善聚合物的力学性能、热性能
[1] 以及阻燃性能 [2–3] 的优点引起广泛关注，而基于

PUR-T 和 HNTs 对 ABS 阻燃材料协同作用机理的

研究较少，有待进一步探索。

除此外，阻燃剂以及协效剂在基体中分散的均

匀性将直接影响复合材料的力学性能以及阻燃性

能，为突破传统双螺杆挤出机加工过程中因周期性

对称流动造成的分散困难问题，徐百平发明了同向

非对称自洁型双螺杆挤出机，该设备具有加工热历

程短、分散混合性好的优点，可促进阻燃剂以及协效

剂的分散，提升阻燃复合材料的综合性能。

笔者采用 γ- 氨丙基三乙氧基硅烷对 HNTs 进

行表面处理，以改善其润湿性，并采用非对称双螺

杆挤出机和传统双螺杆挤出机制备了 ABS／IFR，

ABS／PUR-T／IFR 以 及 ABS／PUR-T／IFR／HNTs
等 3 种阻燃复合材料。研究了 PUR-T 以及 HNTs
的加入对 ABS／IFR 阻燃复合材料力学和阻燃性能

的影响，采用锥形量热仪以及极限氧指数 (LOI) 分

析仪评价了复合材料的阻燃性能，并使用扫描电子

显微镜 (SEM) 观察了不同复合材料试样的微观结

构。

1　实验部分

1．1　主要原料

ABS ：750A，大庆石化公司；

PUR-T ：90A，德国巴斯夫化工公司；

聚磷酸铵 (APP) ：FSFR–2003–1，上海翱辉有限

公司；

季戊四醇 (PER) ：化学纯，阿拉丁试剂 ( 上海 )
有限公司；

γ- 氨丙基三乙氧基硅烷：阿拉丁试剂 ( 上海 )
有限公司；

HNTs ：1 500 目，灵寿县隆川钻井堵漏材料厂；

抗氧剂：1010，德国巴斯夫化工公司。

1．2　主要设备与仪器

传 统 双 螺 杆 挤 出 机：SHJ–35×40 型，长 径 比

40，广东华新科塑料机械有限公司，螺杆组合如图

1a 所示；

新型非对称同向双螺杆挤出机：SHJ–35×32

型，长径比 32，螺杆转速比 2︰1，自制，螺杆组合如

图 1b 所示；

压力成型机：10–5025 型，广州市飞力橡胶设备

有限公司；

SEM ：QUANTA–400F 型，美国 FEI 公司；

电子万能试验机：CMT4204 型，深圳市新三思

材料检测有限公司；

悬臂梁冲击试验机：ZBC7251–31 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

LOI 测定仪：XYC–75 型，承德市金建检测仪器

有限公司；

垂直燃烧仪：CFZ–4 型，南京市江宁分析仪器

厂。
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a—传统双螺杆挤出机螺杆组合 (6 组捏合块 ) ；

b—非对称同向双螺杆挤出机螺杆组合 (2 组捏合块 )

图 1　两类双螺杆挤出机的螺杆组合

1．3　试样制备

(1) HNTs 的改性。

在提纯的 HNTs 中加入无水碳酸钠和去离子水

调整 PH 值约为 8，再加入 γ- 氨丙基三乙氧基硅烷 (
占 HNTs 质量的 2.5%)，在 80℃下搅拌反应 4 h，分

别用去离子水、无水乙醇洗涤 3 次，在 80℃下干燥，

研磨得到改性的 HNTs 粉末。

(2) ABS 阻燃复合材料的制备。

将 ABS，IFR( 由 APP 和 PER 组成，两者质量

比为 3︰1)，PUR-T 及改性的 HNTs 于干燥箱内干燥，

温度为 80℃，干燥时间分别为 7，3，2，2 h。然后将

各组分按表 1 的配方经高速混合后，通过普通双螺

杆挤出机和非对称双螺杆挤出机挤出并造粒，然后

用压力成型机经模压制得标准试样。
     表 1　ABS 阻燃复合材料各组分的质量分数    %
挤出机类型 试样编号 ABS PUR-T IFR HNTs

传统双螺杆
挤出机

A# 70 30
B# 52.5 17.5 30
C# 52.5 17.5 28 2

非对称双螺杆
挤出机

a# 70 30
b# 52.5 17.5 30
c# 52.5 17.5 28 2

挤出过程中，两类挤出机的各温度区间均设置

杨超
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为 170～200℃，非对称双螺杆挤出机中的高速螺杆

转速为 84 r／min，普通双螺杆挤出机中的螺杆转速

为 63 r／min。模压过程中，模压温度为 200℃，压

力为 10 MPa，保压时间为 4 min。

1．4　测试与表征

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率为 5 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，试验速度

为 20 mm／min ；

冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，采用 A 型

缺口试样；

LOI 按照 GB／T 2406.2–2009 测试，试样尺寸

为 80 mm×10 mm×4 mm ；

垂直燃烧性能按 GB／T 2408–2008 测试，试样

尺寸为 125 mm×13 mm×3 mm ；

将挤出样条经液氮淬断后表面喷金，然后用

SEM 观察断面并拍照。

2　结果与讨论

2．1　SEM 分析

图 2 为 ABS 阻燃复合材料各试样的 SEM 照片。

由图 2b 和图 2c 可以看出，传统双螺杆挤出机制备

的试样存在明显的团聚现象，而图 2e 和图 2f 的试

样呈现较为均一的相态结构。这表明向 ABS／IFR
阻燃复合材料添加 PUR-T 和 HNTs 后，同向非对称

自洁型双螺杆更有利于多组分在 ABS 基体中的均

匀混合。

(a)         (b)         (c)

(d)         (e)         (f)

a—A# ； b—B# ； c—C# ； d—a# ； e—b# ； f—c#

图 2　ABS 阻燃复合材料试样的 SEM 照片

2．2　力学性能分析

图 3 为 ABS 复合材料各试样的力学性能。由

图 3 可见，随着 PUR-T 的加入，两类挤出机制备的

复合材料试样的冲击强度均有所增大，而拉伸强度

及弯曲强度有所降低；加入 HNTs 后，拉伸强度和弯

曲强度呈现上升的趋势，冲击强度略有提高。这说

明，PUR-T 的加入可改善 ABS 阻燃复合材料的冲

击性能，适当地提升了复合材料的韧性，主要因为复

合材料加工过程中，在 ABS 加工温度下，PUR-T 分

子间和分子内形成的氢键遭到破坏，使 PUR-T 分子

链运动变得容易，从而提高了 PUR-T 与 ABS 之间

的结合能力，而当受到较大外力作用时，PUR-T 与

ABS 之间发生剥离需要释放较大的弹性应变能，因

此，复合材料获得较好的韧性 [4]。添加少量的 HNTs
后，复合材料强度有所改善，而韧性也略有上升，这

主要因为改性后的 HNTs 与树脂基体的界面相容性

良好，外力分离时需要吸收较大能量，从而使得复合

材料达到一定程度的增强增韧效果 [5]。同时可以发

现，相对普通双螺杆挤出机，非对称同向双螺杆挤出

机制备的试样力学性能更为优异，尤其随着 PUR-T
与 HNTs 的加入，非对称螺杆挤出机制备的试样在

冲击强度和弯曲强度方面的优势更为明显。
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a—冲击强度； b—拉伸强度； c—弯曲强度

图 3　ABS 阻燃复合材料试样的力学性能
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2．3　LOI 分析

图 4 示出 ABS 阻燃复合材料各试样的 LOI。
由图 4 可见，相对于传统双螺杆挤出机，由非对称双

螺杆制备的试样 LOI 较高，其中加入 PUT-T 后两者

的对比更为明显。对于非对称双螺杆制备的试样，

加入 IFR 后其 LOI 为 27%，加入 PUR-T 后，LOI 得

到明显提升，达到 40%，这主要因为 APP 分解的酸

能催化 PUR-T 发生成炭反应，生成的水和碳在燃烧

时包裹成一层粘稠状的物质，降低了透气性，很好

地隔绝掉外部的空气，起到凝聚相阻燃作用。加入

2% 的 HNTs 后，试样的 LOI 略有下降，为 37%，这

可能是因为 HNTs 的加入导致 IFR 总含量有所降低，

APP 含量降低，酯化反应的酸源不够，不能形成足

够致密的炭层，同时不足以形成足够的 PO · 进行气

相阻燃，使得 LOI 有一定程度的降低。

0

10

20

30

40

LO
I

%

A# B# C#a# b# c#

图 4　ABS 阻燃复合材料试样的 LOI

2．4　燃烧性能分析

在比较和评价聚合物材料的燃烧性能时，锥形

量热仪燃烧测试实验是一种有效的方法 [6–7]，由于力

学性能和 LOI 分析的结果均已表明非对称双螺杆

挤出机制备的试样性能优于普通双螺杆挤出机，因

此，锥形量热仪实验只针对非对称双螺杆挤出机制

备的试样，相关数据如表 2 所示。
表 2　ABS 阻燃复合材料试样的锥形量热仪实验结果

试样
TTI／

s
PHRR／

(kW · m-2)
tPHRR／

s
MHRR／
(kW · m-2)

FPI／
(s · m2 · kW-1)

纯 ABS 34 815.63 205 197.72 0.042
a# 34 284.06 60 114.68 0.120
b# 31 215.19 135 78.17 0.144
c# 33 180.60 235 99.96 0.183

  注：TTI 为引燃时间，PHRR 为热释放速率峰值，tPHRR 为达到热释
放速率峰值的时间，MHRR 为平均热释放速率，FPI 为火灾性能指数，
为 TTI 和 PHRR 的比值。

由表 2 可以看出，对于纯 ABS 和试样 a#，b#，c#

来说，PHRR 排序为纯 ABS>a#>b#>c#，MHRR 排序

为 纯 ABS>a#>c#>b#，FPI 排 序 为 纯 ABS<a#<b#<c#，

PHRR 和 MHRR 越小，FPI 越大，材料的阻燃性能越

好。可见，依次加入 IFR 和 PUR-T 均可降低 PHRR
和 MHRR 并提高 FPI，从而提高纯 ABS 的阻燃性能。

加入 HNTs 后试样的 PHRR 降低，MHRR 和 FPI 增

大，PHRR 降低及 FPI 增大可能是因为 APP 热解脱

去 NH3 后生成的酸与 HNTs 层间的—OH 在高温下

发生脱羟基反应，形成致密炭层，并且反应生成 H2O
带走了一部分热量。

图 5 为纯 ABS 及试样 a#，b#，c# 的热释放速率

(HRR) 曲线。
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图 5　ABS 阻燃复合材料试样的 HRR 曲线

由图 5 可见，纯 ABS 在非常快的时间燃烧，在

205 s 的 PHRR 为 815.63 kW／m2，然 后 是 残 余 燃

烧的阶段，HRR 急剧降低。加入 IFR 后，试样 a# 的

HRR 在 60 s 左右即可达到峰值，约为 284.06 kW
／m2，60~260 s 期间，试样稳定燃烧，同时 APP 受热

分解生成的磷酸与 PER 发生脱水酯化反应得到磷

酸酯 [8]，形成炭层隔决空气，HRR 逐渐下降，260 s
后，HRR 缓慢下降直至燃烧结束。当添加 PUR-T 后，

HRR 曲线趋势基本与试样 a# 一致，但峰值降低，其

在 135 s 左右达到峰值，约为 215.19 kW／m2，且燃

烧过程更为缓慢。HNTs 加入后，试样的 PHRR 进

一步减小，约为 180.6 kW／m2，但其燃烧时间较试

样 a# 和 b# 长。

图 6 为纯 ABS 及试样 a#，b#，c# 的总热释放量

(THR) 曲线。
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图 6　ABS 阻燃复合材料试样的 THR 曲线

由图 6 可以看出，燃烧结束后，纯 ABS 的 THR
为 126.73 MJ／m2，加入 IFR，PUR-T 和 HNTs 后试

样的 THR 分别为 70.63，68.9，79.52 MJ／m2。其中，

450 s 前，试样 c# 的 THR 相对最低，而 450 s 后其

又高于试样 a# 和试样 b#，可能的原因为 HNTs 含有
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结晶水，脱水时带走部分热量，对复合材料燃烧时传

质传热有一定的阻隔作用。但因加入 HNTs 量较少，

未能达到完全的阻隔作用，且加入 HNTs 的同时降

低了 IFR 的含量，使得酯化反应形成多元醇磷酸酯

时酸源不足，未能形成足够致密的炭层，致使后期的

THR 增加。

质量损失速率 (MLR) 反映材料在一定火灾强

度下的热裂解、挥发及燃烧程度 [9]。图 7 为纯 ABS
及试样 a#，b#，c# 在燃烧阶段的质量保持率 ( 空气环

境下 )。由图 7 可见，纯 ABS 的质量在燃烧过程中

的损失非常大，约 500 s 时达到恒定，质量保持率仅

为 2.8%。当添加 IFR 后，试样 a# 的 MLR 大幅减缓，

其质量保持率在 542 s 时达到 28.2%，APP 脱去氨

气后与 PER 的酯化反应形成了炭层，起到了阻隔传

质传热的作用；加入 PUR-T 后，试样 b# 的 MLR 继

续有所减缓，在 700 s 左右达到稳定，质量保持率约

为 29.3% ；添 加 HNTs 后，试 样 c# 的 MLR 进 一 步

减缓，但恒定后的质量保持率为 28.7%，略低于试样

b#，与图 4 的 LOI 变化趋势相吻合，可能原因为添加

HNTs 后，IFR 含量减少，APP 质量同比减少，使得

酸源不足。

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9000

20

40

60

80

100

%

s

ABS
a#

b#

c#

图 7　ABS 阻燃复合材料试样的质量保持率

阻燃材料的生烟速率 (SPR) 是消防安全的一

个重要参数 [10]，图 8 为纯 ABS 及试样 a#，b#，c# 的

SPR 曲线。由图 8 可以得出，纯 ABS 及试样 a#，b#，

c# 的 SPR 峰值分别为 0.318，0.128，0.103，0.073 m2

／s。IFR 的加入会使 ABS 的 SPR 明显降低，但会

使达到峰值的时间缩短，这主要归因于加热的初

始阶段，表面温度的升温较快，IFR 快速分解，使得

加入阻燃剂后的复合材料表面很快有烟雾粒子的

生成。同时，随着 PUR-T 以及 HNTs 的依次加入，

SPR 的峰值逐渐降低，与 HRR 的现象具有一致性。

进一步加入 HNTs 后，SPR 曲线较为平缓且峰值下

降，可能的作用机理为 APP 受热分解脱去 NH3 后

生成的磷酸与 HNTs 之间的羟基发生脱水反应成

酯，形成炭层，阻隔了部分热量，如图 9 所示。
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图 8　ABS 阻燃复合材料试样的 SPR 曲线
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图 9　APP 与 HNTs 的反应

3　结论

(1) 同一工况下，长径比为 32 的同向非对称自

洁型双螺杆挤出机比长径比为 40 的普通双螺杆挤

出机表现更好的混合性能，制备的 ABS 阻燃复合材

料力学性能以及 LOI 更优异。

(2) 针对非对称双螺杆挤出机制备的 ABS 阻

燃复合材料试样，PUR-T 的加入会大幅提高其冲

击强度和 LOI，同时降低了 PHRR，MHRR，THR 以

及 SPR 峰值并使 FPI 提高，减缓了 MLR，但使试样

的拉伸和弯曲强度降低；HNTs 的加入提高了试样

的冲击、拉伸和弯曲强度，进一步降低了 PHRR 和

SPR 峰值并减缓了 MLR，但 MHRR 和 THR 较加入

PUR-T 的有所提高，LOI 有所降低，但仍为 37%，且

FPI 得到进一步提高，有助于降低火灾危险性。
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