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摘要: 研究硅油及脂肪酸盐复配制备无卤阻燃的 A BS 材料.考察了不同硅油对 ABS 阻燃性能的影响, 不同脂肪酸盐与

硅油的协效阻燃作用. 研究结果表明,氨基硅油对 ABS 的阻燃效果明显, 硬脂酸镁对硅油的协效阻燃作用最大. 当 m(氨

基硅油) :m(硬脂酸镁) = 1 2,添加 5 PH R 时, A BS 阻燃材料的氧指数达到 31. 3.
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ABS树脂通常是指聚丁二烯橡胶与苯乙烯、丙烯

腈的共聚物与 SAN 的掺配物, 作为一种热塑性工程

塑料被广泛地应用于电子电器工业、轻工业、汽车工业

以及管材管件等方面[ 1] . 但 ABS 的氧指数 ( OI)仅为

17. 8,离火后能继续燃烧, 并释放出大量的有害气体,

如 H CN, CO 等, 并产生黑烟, 使其应用受到了限

制[ 2] .

长期以来, ABS 的阻燃主要采用的是含卤化合

物.其中十溴联苯醚、四溴双酚 A、八溴醚等溴系阻燃

剂对它的阻燃效果最好, 特别是当它们与三氧化二锑

联用时,可使 ABS达到优异的阻燃性能.但是,这些含

卤化合物在燃烧中会产生大量的有毒气体, 随着全球

安全环保意识的日益加强, 人们对防火安全及制品阻

燃的要求越来越高,发展低毒少烟、高效绿色的无卤阻

燃材料也就成为近年来阻燃领域的重要研究课题之

一,有着重要的社会和经济意义.

由于硅油具有良好的耐热性、耐候性、润滑性和耐

燃性等特性, 所以目前国内外将硅油作为改性剂对塑

料进行改性以实现高性能化、差别化的研究十分活

跃[ 3 4] .硅油改性 ABS 可以大幅度地提高 ABS树脂的

耐热性、耐候性、耐磨性、流动性、脱模性、耐寒性、耐燃

性和润滑性等性能 [ 5 6] . 目前, 国外已研究开发出一些

硅油改性 ABS 的产品
[ 7 8]

.但是由硅油与 ABS复合的

耐燃性能还无法达到 U L 94V O级标准,限制了总的

应用,因此研究开发硅油协同阻燃 ABS 十分必要.

1 实验部分

1. 1 原料与试剂

ABS( 760A, 中国石油大庆石油化工总厂) ; 甲基

硅油(粘度 500 m Pa s ,安徽蚌埠新锐有机硅厂) ; 含

氢硅油(氢的摩尔分数 0. 8%, 安徽蚌埠新锐有机硅

厂) ;二甲基硅油(粘度 1 000 m Pa s, 厦门银琪有机

硅厂) ; 羟基硅油(粘度 500 mPa s, 四川成都晨光化

工研究院) ; 氨基硅油(粘度 1 000 mPa s, 厦门华星

化工有限公司) ;乙烯基硅油(乙烯质量分数 5%, 粘度

1 000 mPa s, 自制) ;硬脂酸镁、硬脂酸锌、硬脂酸铝、

硬脂酸钙、硬脂酸铁均为工业品.

1. 2 仪器与设备

双辊筒炼塑机( SK 16x 320B, 福建永春轻工机械

厂) ;塑料制品液压机( 6531 45D, 福建宁化通用机器

厂) ;氧指数测定仪( H c 2型, 江苏江宁分析仪器厂) .

1. 3 制样及测试

样品制备:在 170 下, ABS 通过双辊混炼机塑

炼成片,再加入各种添加剂,混匀后拉片出料; 混炼的

片料在热压机上压制成型. 热压的条件: 温度为 170

;压力为 20 M Pa;热压时间为 5~ 10 min.

测试方法: OI按 GB 2406 80测试.

2 结果与讨论

2. 1 硅油的种类对 A BS 的 OI的影响

硅油是一类分子质量相对较小的液态聚硅氧烷化合

物.由于硅油中含有难燃的硅, 硅油中 Si O 键能要
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比通常由碳氢化合物所组成的高分子化合物的C C

键能大得多[ 9] ,燃烧时不易断裂;并且硅油在燃烧条件

下会形成特定的含有 Si O键的无机隔氧绝热保护

层[ 10] ,从而起到阻燃的效果.

表 3 氨基硅油/硬脂酸镁的配比对 A BS 的 O I的影响

T ab. 3 Effects of the ratio of am ino silicone o il and magnesium stea rate on the OI o f A BS

m(氨基硅油) m(硬脂酸镁) 1 3 1 2 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1

O I 28. 0 31. 3 30. 0 28. 8 27. 0 28. 0 27. 0

注: 氨基硅油/硬脂酸镁复配物添加量为 5 P HR .

硅油可以按硅侧基连接的基团进行分类. 硅油分

子链上的硅侧基接有烷基、苯基或其他活性基团,这些

结构的硅油可分为反应性和非反应性两大类. 不同的

侧基具有不同的性质, 必然影响对 ABS 的阻燃性. 将

一系列粘度相近的不同硅油进行阻燃比较, 结果列于

表 1.

表 1 不同种类硅油对 A BS 的 O I的影响

T ab. 1 Effects of differ ent kinds o f silicone o il on the

OI of ABS

硅油
种类

二甲基
硅油

羟基
硅油

乙烯基
硅油

苯基甲
基硅油

含氢
硅油

氨基
硅油

O I 21 20 20 22 22. 5 26

注: 硅油的添加量为 6. 7 PH R. PH R: 表示对每 100 份(以质

量计)树脂所添加的份数.

由表 1可见, 侧基是烷基基团的硅油, 如二甲基硅

油、羟基硅油、乙烯基硅油阻燃 ABS 的 OI 普遍较低,

仅 20左右,这是因为烷基基团上的 C C、C H 键能

较小,燃烧条件下易发生断裂.苯基甲基硅油由于含有

刚性的苯环, 耐热性较好,并且由于苯环是六元不饱和

碳环,含碳量较高,可以提高材料燃烧时所形成的炭层

的致密性,因此阻燃效果好于侧烷基硅油. 含氢硅油则

由于侧甲基的量相对较少, 而且硅氢之间易于发生热

交联等原因,所以共混 ABS的 OI较高.氨基硅油是所

有硅油系列中阻燃效果最好的, 在 ABS 中添加氨基硅

油(氨基质量分数为 0. 87% ) 6. 7 PH R, 共混 ABS 的

OI达到 26. 可能的原因是氨基易于发生热反应引起

硅油本身以及树脂的交联, 从而有助于提高材料的阻

燃性.

2. 2 硅油/硬脂酸盐复配对 ABS 的 OI的影响

硬脂酸盐常作为塑料的热稳定剂,硬脂酸盐与硅

油复配,有望提高硅油的阻燃效果.考虑到脂肪酸烷基

链的长短与 ABS 的相容性差别较大, 所以选用与

ABS的相容性较佳的硬脂酸盐作为阻燃增效剂. 不同

硬脂酸盐与苯基甲基硅油复配阻燃 ABS的 OI 如表 2

所示.

表 2 不同硬脂酸盐复配苯基甲基硅油对 A BS 的 OI的影响

T ab. 2 Effects of blends of phenyl methy l silicone oil w ith

different kinds of stearat e o n the O I of A BS

硬脂酸盐类别 镁盐 锌盐 铝盐 铁盐 钙盐

OI 25. 3 21. 2 21. 0 23. 0 22. 0

注:复配物( m(苯基甲基硅油) m(硬脂酸盐) = 3 1)的

添加量为 9 PH R.

由表 2可见, 不同的金属硬脂酸盐复配苯基甲基

硅油对 ABS的 OI的影响差别较大,其中金属活性较

大的锌盐、铝盐的协效阻燃效果最差,基本上无阻燃增

效作用,硬脂酸钙和硬脂酸铁的阻燃增效不明显.硬脂

酸镁对硅油的协效阻燃最为明显, OI 提高了 3. 3. 硬

脂酸镁是聚合物的热稳定剂,可以提高 ABS 的热稳定

性.有研究表明,燃烧条件下形成的 Mg O 焦化膜可与

SiC形成致密的皮层, 与 SiO 形成特殊的玻璃陶瓷保

护阻燃层[ 6] ,从而起到协效阻燃作用.

2. 3 氨基硅油/硬脂酸镁的组成对 ABS的

OI的影响

由表 1和 2可知, 氨基硅油对 ABS 有最佳阻燃效

果,硬脂酸镁对硅油的协效阻燃效果最佳, 故将氨基硅

油与硬脂酸镁复配可能达到对 ABS阻燃的最佳效果.

为考察二者的协同效应,寻求氨基硅油/硬脂酸镁的最

佳配比,达到对 ABS 阻燃的最佳效果,进行如下试验:

固定复配阻燃剂(氨基硅油和硬脂酸镁)的总量, 变更

氨基硅油/硬脂酸镁的配比,结果如表 3所示.

由表3可见, 当m (氨基硅油) m (硬脂酸镁 )为

1 2时,阻燃 ABS的 OI 为 31. 3, 达到了最佳的阻燃

效果.而当 m(氨基硅油) m(硬脂酸镁)小于1 2, 则

由于阻燃剂氨基硅油的用量太少,阻燃 ABS的 OI 下
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降;当 m(氨基硅油) m(硬脂酸镁)大于1 2, 则由于

协效阻燃剂(硬脂酸镁)的量不够, 阻燃 ABS 的 OI 同

样下降.

3 结 论

1) 硅油与 ABS复合提高了 ABS的阻燃性, 氨基

硅油对 ABS的阻燃作用明显, 硬脂酸镁对硅油的阻燃

有明显的增效作用.

2) 硬脂酸镁与硅油复配对 ABS 的阻燃效果最

好.当 m (氨基硅油) m (硬脂酸镁) = 1 2, 复合阻

燃剂添加量为 5 PH R时, ABS 阻燃材料的 OI 可达

31. 3.
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The Flame Retardant Property of ABS Modified by Silicone Oil

ZHAN G Chao* , ZENG Xiao lan, LI Yi w ei, LI Hang yu,

HU ANG Yong yi, LIN Guo liang
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( K ey L abo rato ry of F ire Retar dant M ater ials o f Fujian P ro vince, Colleg e of M ater ials,

Xiamen U niver sity , Xiamen 361005, China)

Abstract: In this paper, the silicone o il and fat ty acid salt wer e mix ed w ith ABS as halo gen free flame r etardant ABS mater ial.

T hr ough measuring the ox yg en index( OI) o f A BS blends, the effects of differ ent silicone o ils on the flame retardant pro per ty of A BS

w ere ex plor ed. T he synerg istic flame retardant effects of different fatty acid salts to silico ne o il w ere also co nsidered. T he results

show ed that amino silicone o il had a better effect in improv ing the flame retar dant propert y of A BS. T he addition of mag nesium stea

rate had the best synerg istic flame retardant effect to silicone o il. When t he mass r atio o f amnio silicone oil and mag nesium stearate is

1 2, w it h 5 PH R additive amo unt, t he O I of A BS can reach 31. 3.

Key words: A BS; silico ne o il; flame r etardant ; ox yg en index
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