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复合改性对聚磷酸铵填充 EVA材料抗渗性能的影响
杜 鑫，陈 洋，郑水林

（中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院，北京 100083）

摘要：利用高岭土与聚磷酸铵（APP）进行复配，使用二甲基硅油
对复配后阻燃填料进行表面改性处理，并利用接触角及红外分

析对阻燃剂抗渗性能提高的机理进行分析。结果表明：优化复
配比例及改性条件为：高岭土以质量分数 30%的复合比例与
APP复合、有机改性剂二甲基硅油使用量质量分数最优条件为
2.0%，改性温度 95 ℃。改性后阻燃剂抗渗析性得到显著提高，
渗析率由 1.81%减小至 0.61%。
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Abstract： To solve the problem of permeability about flame
retardant， the APP/kaolin composite was synthesized system using
silicone oil as the modifier. The enchanted mechanism was
discussed by contact angle and FTIR analysis. The results show
that the optimal proportion and the optimal modification
conditions are obtained as follows: 30% of the mass fraction of
kaolin， 2% of the modifier dosage， and 80 ℃ of the temperature.
After the modification， the permeability resistance of the obtained
product increase significantly， and the bleeding rate is reduced
from 1.81% to 0.61%.
Keywords: ammonium polyphosphate； kaolinite； permeability；
surface modification

聚磷酸铵（APP）是一种新型的高效环保无卤阻燃
剂，具有 P-N阻燃元素含量高、热稳定性能好、密度
小、阻燃性能持久、无毒抑烟等优点[1-3]。由于其自身化
学结构影响，存在 2个固有缺点：一是吸湿性比有机
阻燃剂大；二是与基材的相容性和分散性差[4]。以上缺
点导致该材料不适用于高温和高相对湿度的环境中。
在高相对湿度条件下，水蒸气渗入 APP阻燃材料内，
APP遇水或酸碱介质，逐渐发生降解反应，降解后又
易溶于水中，导致体相内 APP向外迁移，材料内阻燃
剂流失，造成材料表面起“白霜”和材料的阻燃性不耐
久等问题[5-7]。该缺点常被称为渗析性，也称渗透性，也
有学者称其为吸潮性[8]。近年来，学者在提高其抗渗性
能方面进行了大量研究，主要方法有提高其聚合度或

采用有机高分子进行微胶囊化包覆改性处理等[9-13]，但

上述方法工艺复杂，成本较高，难以大规模适用。寻求
一种简单有效的改性方法对 APP进行改性处理，解决
其渗析性问题，延长阻燃性能和阻燃效率寿命，对杜

绝或减少因火灾造成的经济和人民生命财产损失具

有重要意义。
高岭土是廉价的多用途非金属矿物原料，作为高

分子材料填料使用时，不仅可以提高填充复合材料的

静态力学性能，而且凭借其特有的片层结构，还可用

来提高高分子材料的阻隔性能，尤其在橡胶工业中更

为常见[14-18]。研究发现，将高岭土按一定比例与 APP进
行复配后填充到乙烯-醋酸乙烯共聚物（EVA）中，可
大大改善 APP在应用中的渗析性问题。高岭土属于层
状硅酸盐矿物，经选矿提纯和粉碎加工后的高岭土粉

体表面带有羟基和含氧基团，具有酸性，用作高聚物

基复合材料的填料时，与有机高聚物基的相容性差[19]。
对其进行表面改性，能达到防水、降低表面能、改善分
散性和提高塑料、橡胶等制品性能的目的[20]。
有机硅油是煅烧高岭土或超细粉碎高岭土常用

的表面改性剂之一[21]，本研究中选用二甲基硅油为改

性剂，对聚磷酸铵－高岭土复合填料进行改性，研究高
岭土复配比例及表面改性剂用量、改性温度等工艺条
件对复合填料渗析率的影响，并借助接触角及红外光

谱研究表面改性剂与复合填料表面的作用机理。
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1 实验

1.1 原料与试剂
聚磷酸铵，浙江某无卤消烟阻燃剂有限公司提

供，其水溶液 pH值约为 7，250 ℃以上开始分解，且不
产生有毒气体，750 ℃完全分解。
高岭土，中国高岭土有限公司水洗高岭土原矿，

化学分析知，SiO2含量为 45.89%（质量分数，下同），
Al2O3含量为 36.54%，Fe2O3含量为 0.52%。经粉碎机
粉碎，粒径为 3.58 μm，白度为 84.5%。
二甲基硅油（H201-350），化学纯，无色透明状液

体，密度 0.965~0.973 g/mL。
1.2 设备与仪器

DZKW-4型数显恒温水浴锅（上海科析仪器设备
有限公司）；JJ-A型数显电动搅拌机（常州普天仪器制
造有限公司）；SY201BS-2型数显控温干燥箱（天津三
水科学仪器有限公司）；X（S）K-160×320型开放式炼
塑机（无锡市吉象橡塑机有限公司）；2级电子分析天
平（赛多利斯科学仪器（北京）有限公司）。
1.3 方法
1.3.1 改性
将 APP与高岭土加入三口烧瓶中进行搅拌，将一

定量二甲基硅油均匀加入三口烧瓶，搅拌同时利用水

浴锅进行加热并保持温度恒定，改性时间 30 min后
得到改性 APP。
1.3.2 制片及渗析率性能检测
将改性后的 APP与 EVA及助剂混合制成 60 mm×

60 mm×2 mm样片。
渗析率（失重率）测定：将制得标准样片烘干至恒

重，把烘干后的样片冷却到室温称重，数据记录为 m1；

然后把样片放入恒温 70 ℃水浴中，浸泡 30 min后取
出，再放入常温蒸馏水中降温，10 min后取出，放至
70 ℃烘箱中烘至恒重，记录数据为 m2，渗析率 Wx通

过式（1）计算。
Wx=（m1-m2）/m1×100%。 （1）

2 结果与讨论

试验设立空白对照试验（将等量未改性 APP与
EVA及助剂混合制成标准样片），实验测得对照样片
渗析率为 1.81%。
2.1 高岭土复配比例对渗析率的影响
固定实验条件为：改性剂用量为填料质量的

1.5%，改性温度 95 ℃。聚磷酸铵-高岭土复配比例不
同时，试验样片渗析率如图 1所示。在该单因素实验
中，样片中 APP质量因高岭土复配比例的不同而不
同，因此将实验所测的失重率再除 APP在各复合填料

中所占比例，得到相对失重率（即与空白试验等组

APP含量下的失重率），以保证比较的客观性。

由图可知，随着高岭土复配比例的不断增加，复

合阻燃剂填料的抗渗析性不断优化，20%和 30%时得
到明显改善，尤其在 30%时达到 0.96%，远优于
1.81%，可以看出高岭土复配量在复合改性中不仅起
到重要作用，而且添加量越大，效果越好，说明其片层

结构在高分子基料中起到了充实、阻隔的效应，复配
比例越大，即填充量越大，填充越密实，起到的阻隔性

越好。当达到 30%时，失重率变化趋势随复配比例的
增加变缓为了，为了保证阻燃性能以及复合材料的力

学性能等满足标准要求，不能无限量添加高岭土复配

比例，故确定 30%为最优复配比例。
2.2 改性剂用量对渗析率的影响
固定实验条件为：高岭土复配比例 30%，改性温

度 95 ℃。改性剂用量不同时，试验样片渗析率如图 2
所示。

由图可以看出，随着改性剂用量的不断增加，样

片的失重率逐渐减小，在用量为 2%时达到最低值
0.61%，之后随着用量的增加反而增大。分析认为，改
性剂的用量对包覆层的厚度起决定性作用，当粉体颗

图 1 高岭土复配比例对渗析率的影响
Fig. 1 Effects of kaolin composite on bleeding rate

图 2 改性剂用量对改性效果的影响
Fig. 2 Effects of dimethyl silicone oil dosage on bleeding

rate
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图 3 改性温度对改性效果的影响
Fig. 3 Effects of modification temperature on bleeding rate

表 1 高岭土、聚磷酸铵及改性聚磷酸铵-高岭土接触角
Tab. 1 Contact angle of kaolin，APP and

modified APP-kaolin

样品 高岭土原矿 聚磷酸铵 改性聚磷酸铵-高岭土

接触角/(°) 23.97 43.13 65.77

图 4 聚磷酸铵、改性聚磷酸铵-高岭土红外光谱
Fig. 4 FT-IR spectra of APP and modified APP-kaolin
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粒外层形成 1 个分子层厚度的疏水膜时为最佳，一
般硅油改性高岭土的最佳用量为高岭土质量的 1%~
3%[22]，因此，改性剂二甲基硅油用量以复合填料质量

的 2.0%为宜。
2.3 改性温度对渗析率的影响
固定实验条件为：高岭土复配比例 30%，改性剂

用量质量分数为 2.0%。改性温度不同时，试验样片渗
析率如图 3所示。

由图可知，在复配比例与改性剂用量均为最优条

件时，随着改性温度提高，失重率不断减小，在 95 ℃时
达到最优值 0.63%。同时可以看出，在复配比例，改性
剂用量均取最优条件下，温度对改性效果的提高影响

不再显著，即 95 ℃已为最优水平（该最优水平结果大
于改性剂用量单因素实验最优水平的 0.61%，鉴于整
体结果达到最优水平，认为该情况为误差所致）。
2.4 复合改性 APP抗渗机理
2.4.1 接触角变化分析
接触角是表征矿物表面疏水亲油性大小的重要

指标，接触角越大，说明疏水性越好，一般用测量接

触前角和后角，再取平均值的方法作为矿物接触角。
本试验主要测量了高岭土原矿、聚磷酸铵以及最优
改性复合阻燃剂填料（高岭土复配比例 30%、改性剂
用量 2%、改性温度 95 ℃）的接触角，测定结果如表
1所示。

从表可看出，经二甲基硅烷改性后，复合阻燃填

料的接触角大幅增加，表面疏水性大大提高。分析认
为，表面改性剂在复合填料表面形成包覆膜，大大降

低了粉体的表面能。一般来说，粉体的表面能越高，越

倾向于团聚，越难在有机质高聚物基中均匀分散。改
性提高了复合材料在有机高聚物中的润湿分散性，增

进其与有机高聚物基的相容性。阻燃剂能在基材中充
分均匀分散，其独特的片层状结构可起到良好的充实

及阻隔保护作用，不仅使得外界水分难以进入材料内

部，同时阻碍溶解后的 APP向外渗出，提高材料的抗
渗析性。
另一方面，在阻燃剂表面形成保护膜，降低复合

材料的亲水性，环境中水分被阻隔在材料外部，不易

与阻燃剂接触结合，从而使样片的抗渗析性进一步得

到改善。
2.4.2 红外分析

APP原料以及最优改性复合阻燃剂填料（高岭土
复配比例 30%、改性剂用量质量分数 2%、改性温度
95 ℃）红外光谱如图 4所示。

由图可看出，在高频区 3 697、3 619 cm-1处出现 2
个微弱吸收峰，为高岭土中羟基（—OH）的伸缩振动
和弯曲振动[23]，强度减小，分析认为经二甲基硅油改

性后，硅油在高岭土表面形成包覆。同时，在 1 094、
912 cm-1 处出现了新的吸收峰，这 2处均为有机硅化
合物中 Si—O—Si的反对称伸缩振动和对称伸缩振动
的特征吸收峰[24]，所以应为改性剂二甲基硅油特征峰，

再次证明二甲基硅油在聚磷酸铵和高岭土表面进行

了有效包覆，复合改性达到了预期的效果。

3 结论

通过将高岭土与 APP进行复配并对复配后复合
填料进行表面改性，大大改善了 APP在高聚物基材料
EVA中的渗析性问题。高岭土优化复配比例为 30%；
在改性剂用量为 2%，改性温度为 95 ℃的条件下，复
合改性阻燃填料的抗渗析性性能达到最优；接触角

变化反应出复合阻燃填料表面疏水性大大增加，红

外分析表明表面改性剂在聚磷酸铵及高岭土表面形

成理想有效的包覆膜，这对于提高其抗渗析性起到

重要作用。 （下转第 18页）
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化指数为 95%，水润湿接触角 10.83°增大为 69.33°。
2）硬脂酸钠改性硅灰石在煤油中颗粒聚团现象

减弱，分散性增加，相同沉降时间分散稳定性指数从 0
增加到 38.70%。

3）计算出硅灰石改性前后颗粒表面自由能分别
为 82.75 mJ/m2和 19.91 mJ/m2，由此通过热力学分析

解释了改性前后硅灰石颗粒分散性的变化。
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