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改性伊利石对 ABS／EVAC 膨胀阻燃复合材料的协效作用 *
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摘要：采用十六烷基三甲基溴化铵 (OTAB) 对伊利石 (ILT) 进行表面处理，以改善其与聚合物基体之间的相容性，

通过对比实验得出有机改性伊利石 (OILT)使复合材料具有更优异的综合力学性能。同时研究了OILT用量对丙烯腈–

丁二烯–苯乙烯塑料 (ABS)／乙烯–乙酸乙烯酯塑料 (EVAC)阻燃复合材料力学性能、阻燃性能和热稳定性能的影响，

结果表明，当 OILT 用量为 1% 时，复合材料的拉伸强度最大，为 16.85 MPa，冲击强度达到 4.3 kJ／m2，氧指数也达最

大值 27.3%，燃烧级别达到 V–0 级，且具有最好的起始热稳定性能。适量的 OILT 对 ABS／EVAC 阻燃复合材料具有

良好的阻燃协效作用。
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Abstract ：The illite silicate (ILT) was surface modified by octadecyl trimethyl ammonium bromide (OTAB) to improve the 
compatibility between ILT and polymer matrix. The organic treatment illite (OILT) composites had a more excellent comprehensive 
mechanical properties which was proved through the comparative experiment. At the same time，the influence of OILT as synergistic 
agent on the mechanical properties，flame retardancy and thermal stability of ABS／EVAC flame retardant composites was also 
studied. The results show that when the OILT content is 1%，the composite has the maximum tensile strength of 16.85 MPa，the 
notched impact strength of 4.3 kJ／m2，the maximum oxygen index value of 27.3% and can reach V–0 rating，and also has the best 
property of the initial thermal stability. All of these indicate that the moderate adding of OILT can take a good synergistic effect on 
the flame retardancy in ABS／EVAC composites.
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丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 作为综

合性能优异的塑料之一，广泛适用于环境电器或汽

车产品之中，这对材料阻燃性能的要求非常重要，

但基于对环保因素的考虑，目前人们大多采取在加

工过程中添加无卤膨胀型阻燃添加剂 [1]，其中以聚

磷酸铵 (APP) 作为酸源和气源，以季戊四醇 (PER)
作为碳源的膨胀阻燃体系研究最为广泛 [2–3]。对于

ABS 体系，由于其中烯烃的存在，使得其阻燃更为

困难，一般阻燃剂添加量需达到 30% 或者更多 [4–6]。

而高填充量会导致复合材料力学性能的严重下降，

为此大多数研究者采用阻燃剂包裹法来改善阻燃

剂与树脂之间的相容性，从而提高复合材料的力学

性能 [7–9]。笔者利用乙烯 – 乙酸乙烯酯 (EVAC) 乳

液对改性后膨胀型阻燃剂 (IFRC) 进行包裹制备了

EVAC 包裹改性阻燃剂 [10]，以改善阻燃剂与 ABS 树

脂之间相容性差的问题。但为了进一步提高复合材

料的阻燃性能或降低其阻燃剂添加量，大多数研究

者又会采用硅酸盐矿石作为高分子阻燃复合材料

中的阻燃协效剂，其中以蒙脱土 [11–12]，4A 分子筛 [13]

以及海泡石 [14–15] 等的研究较为常见。然而却很少
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有文献报道伊利石 (ILT) 作为阻燃协效剂对复合材

料的影响，ILT 作为一种典型的层状硅酸盐矿石，不

仅富含钠、钾等金属元素，而且层间结晶水也十分稳

定，虽然相比蒙脱土和高岭土而言，ILT 具有更大的

纵横比，但通过对其进行有机改性处理，制备有机改

性 ILT(OILT)，将会明显改善其与聚合物基体之间

的相容性，成为新型高效的阻燃协效剂。

1　实验部分

1．1　原材料

ILT ：4 000 目，灵寿县东石矿产品加工厂；

ABS ：HI121，苏州亚赛塑料化学有限公司；

EVAC 乳液：固体含量为 60%，上海影佳工业

有限公司；

APP ：聚合度 >1000，深圳金龙化学科技有限

公司；

PER ：化学纯，阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公司；

硅烷偶联剂：KH–570，张家港国泰华荣化工新

材料有限公司；

十六烷基三甲基溴化铵 (OTAB) ：化学纯，阿拉

丁试剂 ( 上海 ) 有限公司；

无水碳酸钠 (Na2CO3) ：分析纯，阿拉丁试剂 (
上海 ) 有限公司。

1．2　设备与仪器

新型非对称同向双螺杆挤出机：螺杆直径

35 mm，长径比 32，自制 [16] ；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：6700 型，美国

Nicolet 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：XJU5.5 型，承德市金建检

测仪器有限公司；

氧指数测定仪：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；

热重 (TG) 分析仪：SDT–Q600 型，美国 TA 公

司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：FEI–DualBeam 型，美

国 FEI 公司。

1．3　试样制备

(1) OILT 的制备。

取 ILT 粉末 50 g 分散到 2 L 浓度为 0.1 mol
／L 的 Na2CO3 溶液中，在 80℃水浴锅中高速搅拌

4 h，最后过滤并用去离子水洗涤从而得到钠基 ILT 
(Na-ILT)。将所得到的 Na-ILT 和适量的 OTAB 制

备成悬浊液，并通过水浴加热高速搅拌 2 h 以达到

充分改性。最后将所得的 OILT 用去离子水洗涤至

无法检测到溴离子的存在，然后烘干并制成粉末。

(2) OILT 协效阻燃复合材料的制备。

将阻燃剂及相关分散剂和 OILT 粉末通过

EVAC 乳液进行改性包裹，具体操作方法见文献

[10]。然后将包裹改性阻燃剂粉末和 ABS 按一定

比例进行配料，然后置于 80℃干燥箱中干燥 2 h，
具体配方见表 1。所有复合材料都通过自制的新

型非对称同向双螺杆挤出机来制备，螺杆转速比为

1 ∶ 2。挤出机各区间温度为 170～210℃，两根螺杆

的转速分别为 60 r／min 和 120 r／min，冷却方式

为水冷。将制备好的阻燃复合材料利用万能制样机

按国标制取不同尺寸样条。
     表 1　OILT 协效阻燃复合材料的质量配方   % 

试样编号 ABS OILT
EVAC 包裹 IFRC

IFRC EVAC 
OILT–0 52 0 30 18
OILT–1 52 1 29 18
OILT–3 52 3 27 18
OILT–5 52 5 25 18

1．4　性能测试

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 进行测试，1A 型

试样，拉伸速度为 5 mm／min ；

冲击性能按 GB／T 1843–2008 进行测试，A 型

缺口；

极限氧指数 (LOI) 按 GB／T 2406.2–2009 进行

测试，样品尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm ；

垂直燃烧按 GB／T 2408–2008 进行测试，样品

尺寸为 125 mm×13 mm×3 mm ；

TG 分析：在氮气环境下以 10℃／min 的升温

速率从室温升至 700℃；

SEM 分析：将样品通过液氮冷却并脆断，然后

对断面喷金后进行拍摄。

2　结果与讨论

2．1　OILT 特性分析

图 1 示出 ILT 及 OILT 的 FTIR 谱图。从两条

曲线对比中可以看到，改性前后谱图变化不大，其中

3 620 cm–1 与 3 624 cm–1 为 ILT 层间游离—OH 的

吸收振动峰，而 3 436 cm–1 与 3 433 cm–1 为 ILT 结

构通道中的结合水分子的伸缩振动峰。相比 ILT 的

红外谱图，OILT 在 2 917 cm–1 与 2 847 cm–1 处新增
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了两个强吸收峰，主要为十六烷基中 C—H 键的伸

缩振动 [17]，由此可以推断出 Na-ILT 中的钠离子已

成功被 OTAB 所置换，从而得到了改性后的 OILT，
这一点也与图中 OILT 的—OH 浓度峰比 ILT 明显

减弱相吻合，而 OILT 在 800～650 cm–1 间波峰的增

强则主要为样品中无机离子 ( 如 CO3
2– 等 ) 浓度增

加所导致。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ILT

OILT

-1

图 1　ILT 与 OILT 的 FTIR 谱图

为研究 ILT 改性处理对阻燃复合材料性能的

影响，实验中以 3% ILT 添加量的复合材料 ( 未改性

ILT 阻燃复合材料记为 ILT–3) 为研究对象，分别对

比 ILT 改性前后复合材料力学性能和阻燃性能的变

化，结果见表 2。由表 2 可知，ILT 改性后复合材料

的力学性能和阻燃性能都优于改性前的复合材料，

其中拉伸强度由 11.84 MPa 提升为 15.54 MPa，冲
击强度由 4.53 kJ／m2 提升为 4.70 kJ／m2，LOI 也
由 25.4% 提升为 26.1%，提升量分别为 31%，3.7%
和 2.7%。其中拉伸强度提升量尤为显著主要是因

为填料与基体树脂之间相容性对材料的拉伸强度影

响最大，在拉伸过程中材料会首先在两相相容性较

差的地方出现裂纹，然后随着裂纹的进一步扩展而

导致材料的断裂。
表 2　改性处理对阻燃复合材料力学和燃烧性能的影响

试样
冲击强度／

(kJ · m–2)
拉伸强度／

MPa
断裂伸长
率／% LOI／%

ILT–3 4.53 11.84 23.72 25.4
OILT–3 4.70 15.54 27.86 26.1

图 2 为 3% ILT 改性前后协效阻燃 ABS 复合材

料的 SEM 照片。由图 2a 可以看出，改性前的 ILT
与基体树脂之间相容性比较差，出现了明显的分界；

而从图 2b 中可以看到，改性后的 ILT 能够与树脂基

体基本融合，由此可以推断出改性处理确实改善了

ILT 表面活性，提高其与 ABS 树脂之间的结合力。

2．2　OILT 对阻燃复合材料力学性能的影响

图 3 示出不同 OILT 添加量协效阻燃 ABS 复

合材料的力学性能。从图中可以看出，复合材料

的拉伸强度随 OILT 添加量的增加呈现先升高后

下降的趋势，当 OILT 添加量为 1% 时，复合材料

的拉伸强度达到最大值 16.85 MPa，相比未添加

OILT 的复合材料 ( 其拉伸强度为 14.12 MPa)，提
高率达到 19.33%。然而当 OILT 的添加量进一

步增加时，复合材料的拉伸强度却呈现下降趋势，

当 OILT 添加量为 3% 时，复合材料拉伸强度为

15.45 MPa。而当 OILT 添加量为 5% 时，其拉伸强

度仅为 13.20 MPa，甚至相比未添加 OILT 时下降

了 6.52%。主要是由于少量的 OILT 在聚合物基体

中起到了增强效果，而添加量过大后会导致其在聚

合物基体中出现团聚和脱离现象，从而降低了复合

材料的拉伸强度。

由图 3 还可看出，复合材料的冲击强度随 OILT
添加量的增加而逐渐上升，当填充量为 1% 时，冲击

强度为 4.3 kJ／m2 ；当填充量为 5% 时，达最大冲击

强度 4.89 kJ／m2，相比未添加 OILT 对照组 ( 其冲

击强度为 4.12 kJ／m2) 提升了 18.7%。复合材料的

冲击强度随 OILT 添加量的增大而不断增加，其原

因在于 OILT 与 ABS 树脂之间的相容性得到了明

显的改善，相比极性较大的阻燃添加剂 (APP) 而言，

OILT 由于层间插入的 OTAB 与基体树脂结合更为

紧密，从而提高了复合材料的总体冲击强度。

2．3　OILT 对阻燃复合材料阻燃性能的影响

表 3 示出不同 OILT 添加量阻燃复合材料的

阻燃性能。对于 ABS 树脂，其 LOI 仅为 17.8% 且

极易燃烧，而当加入 30% 阻燃剂后，其 LOI 提升为

(a)              (b)

a—ILT–3 ；b—OILT–3

图 2　ILT–3 和 OILT–3 的 SEM 照片 ( 放大 20 000 倍 )
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图 3　不同 OILT 添加量对阻燃复合材料的力学性能
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26.5% 且垂直燃烧级别达到 V–0 级。当保持添加剂

填充量依然为 30% 时，随着 OILT 的引入，复合材料

的 LOI 呈现先增加后减少的趋势。当 OILT 添加量

为 1% 时，达最大 LOI，为 27.3%，且垂直燃烧性能

达到 V–0 级；而当添加量进一步增加后，材料 LOI
和垂直燃烧性能又呈现出了下降趋势。当 OILT 添

加量较低时，更有助于材料的隔热与隔氧作用，因此

表现出更优异的阻燃性能；然而随着 OILT 添加量

的增加，其形成的障碍层也将会阻碍阻燃剂加热过

程中形成的 N2 或 NH3 等不燃气体的释放，抑制了

连续性炭层的形成。
表 3　不同 OILT 添加量对阻燃复合材料的燃烧性能

试样 LOI／% 垂直燃烧等级 (UL–94)
ABS 17.8 无

OILT–0 26.5 V–0
OILT–1 27.3 V–0
OILT–3 25.8 V–1
OILT–5 25.2 V–2

2．4　OILT 对阻燃复合材料热稳定性能的影响

图 4 为 OILT 协效阻燃复合材料的 TG 和微分

热重 (DTG) 曲线。从图 4a 可以看出，当复合材料

添加 1% 的 OILT 时具有最好的起始热稳定性，而

当 OILT 添加量进一步增加后，材料的起始热稳定

性又有所下降，这一点与复合材料的阻燃性能表现

相符。当温度在 370～450℃区间时，其主要为复合

材料中 ABS 树脂的热分解，所以各样品的热分解曲

线基本接近且表现为急剧下降。当温度超过 500℃
时，则聚合物的分解基本完成且炭层也大致形成，

此时 OILT–5 和 OILT–3 都具有较高残炭量，分别

达到 27.8% 和 21.7%，主要是由于 ILT 本身具有较

高的热稳定性，即使在较高温度下也不会降解，所

以增加了材料的最终残炭量。但对比 OILT–1 与

OILT–0 的最终残炭量，发现 OILT–1 明显高出很多，

其 500℃残炭量为 20.6%，相比 OILT–0 而言 ( 其残

炭量为 18.2%) 提升了 13.2%。复合材料在 500～
700℃温度区间的质量降解率表现为材料最终残炭

的稳定性，由此可以看出 OILT 协效阻燃复合材料

的最终残炭稳定性都优于未添加 OILT 复合材料对

照组。

由图 4b 可知，复合材料的热分解主要包括三个

阶段，在 200～300℃区间有一个小的降解峰，主要

为复合材料中阻燃剂的初步分解，表现为 APP 开始

分解为偏磷酸，酸源的释放是保证 PER 作为碳源能

够在其达到分解温度之前得到充分的炭化；在 300
～370℃区间有一个中等降解峰，主要为复合材料

中 EVAC 的降解，此时 EVAC 分解所产生的乙酸不

仅能够进一步促进碳源的炭化，同时释放出的水蒸

气也能达到稀释可燃挥发物气体的作用；在 370～
500℃区间则主要为 ABS 树脂的降解峰，当温度超

过 500℃时，曲线基本接近平衡，说明在 500℃时材

料已基本分解完全。

2．5　OILT 协效阻燃复合材料的 SEM 分析

图 5 为 OILT–0 与 OILT–1 复合材料的 SEM 照

片。由图 5a 可以看出，由于阻燃剂 APP 颗粒与树

脂基体之间极性相差较大，出现了明显的不相容性，

表现为颗粒周边出现明显的光滑隔离边界；而 5b
中则可以看出，OILT 与基体树脂之间相容性较好，

表现为周边边界模糊，与基体已基本融合，这一点与

前面力学性能讨论中 OILT–1 在拉伸强度和冲击强

度方面都优于 OILT–0 也基本相符合。

(a)              (b)

a—OILT–0 ；b—OILT–1

图 5　OILT–0 与 OILT–1 复合材料的 SEM 照片
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图 4　不同 OILT 添加量对阻燃复合材料的热性能
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3　结论

(1) 采用 OTAB 对 ILT 进行表面改性处理可制

备与 ABS 树脂相容性较好的 OILT。
(2) 当 OILT 添加量为 1% 时，实验制备的阻燃

ABS 复合材料具有良好的力学性能和燃烧性能，其

拉伸强度可达到 16.85 MPa，冲击强度为 4.3 kJ／
m2，LOI 可达到 27.3%，且垂直燃烧级别达到 V–0
级别。

(3) 从热稳定性能考虑，当 OILT 添加量为 1%
时，材料热稳定性表现相对最佳，不仅具有较好的起

始热稳定性且最终残炭量相对未添加 OILT 对照组

也明显提高，这样通过加入少量的 OILT 作为协效

阻燃剂，不仅减少了APP–PER的用量，降低了成本，

同时又改善了复合材料的阻燃效率。

(4) 从复合材料显微结构可以看到，改性后的

ILT 与基体树脂之间的相容性明显得到改善。
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