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中文摘要=纳米阻燃高分于材料最为显著的特点是相对于传统普通阻燃剂，只需添加极少量即可显著

提高材料的阻燃性能，井且纳来填料的加入还有助于提高材料的力学性白色。本主简要回顾丁纳来阻燃

的历史，着重就纳来阻燃填料在传统阻燃测试中的表现、纳来填料在聚合物中的分散性对阻燃放果的

影响、纳班阻燃剂与传统阻燃剂的协同作用等问题展开探讨.指山，纳米阻燃要走向工业化应用还有

叶辛问题需要解决，包括能否通过传统的阻燃标准(或阻燃标准的调整〉、探寻高效的协同阻燃体罩、

纳来填料的存性、纳米填料的规模化生产技术、降低纳米填料的价格等.

关键iJjJ，纳米阻燃勤士碳纳来管富相J烯

1976 年，日本 Toyota 头'验室的 F叩W缸a 和 Sakamoto 申请了关于纳米劲土阻燃尼龙

的专利 [II ，开启了纳米材料应用于聚合物阻燃领域的序幕。二十世纪九十年代，美国国

家标准与技术研究所的 Gilmanl2]对聚合物/黯土纳米复合材料的燃烧行为进行了系统的探

索，发现含 5wt%的 PA61Clay 纳米复合材料，热释放速率峰值 (PHRR) 比纯聚合物降低

639奋。因此， PLSN 被 Gilman 等誉为塑料阻燃技术的革命。

2∞2 年， Kashiwagi[3J采用碳纳米管 (CNTs) 阻燃 PP，发现添加1.0vo1%的碳纳米管

就可以明显提高凹的热稳定性，大大提高 PP 的热氧化降解温度，燃烧实俭表明碳纳米

营阻燃 PP 比纯 PP 的热释放速率峰值减少了大约 73%.

基于富勒烯 (C60) 能有效捕捉自由基的原理，本课题组 [4)将 C60 应用于聚合物阻燃

领域，发现添加 0.5w陆的 C60 阻燃 PP 比纯 PP 的热释放速率峰值减少了大约 33%，而

且点燃时间从 28s 延长到 37s.

传统阻燃剂的纳米化也有助于阻燃性能的提高。 2003 年，瞿保钧等[51制备了针状纳

来氢氧化馍，发现 1:1 的 EVNnano-Mg(OHh 的 LOI 达 38.4%，而相应的微米级

EVNMg(OHh 的 LOI 只有 24%。

2ω0 年以来，纳米阻燃研究得到了越来越多的关注， SCI 论文数量和授权专利数量

均呈指数增长(见图J)。其中，以敬土(层状硅酸~~)的研究报道最多，占 1β 强:其

次为纳米级的氢氧化镇和氢氧化铝，有关碳纳米管 (CNTs) 阻燃的报道占了 10%(见图

2) 。

虽然纳米阻燃近年来取得了巨大的进展，但也遇到了一些障碍，在工业化应用方面

还没有突破。本课题组近年来在纳米阻燃的基础理论研究方面开展了一些工作，也在纳

来阻燃技术的应用方面进行了一些尝试。但遇到不少问题，在此做→归纳，向同行们讨
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图 t 纳米阻燃领域 SCI 论文和1专利数量的增长 图 2SCI 论文涉及不同纳来阻燃剂的比例

l 关于纳米阻燃填料在传统阻燃测试中的表现

纳米阻燃体系最为显著的特点是相对于传统普通阻燃剂，只需添加极少盘〈小于 5%)

即可显著降低材科的燃烧性能，并且纳米阻燃剂的加入还能使得材料的机械性能提高，

而普通阻燃剂由于添加量大，因而会大大影响材料的力学强度.但目前文献报道中所提

到的纳米阻燃(主要是 Clay 和 CNTs) 作用主要集中在提高锥形量热测试数据上，而在

传统阻燃测试<uL94. LOll 问题上，纳米阻燃还尚未有良好的表现.比如，对于 PA6

体系间，通过锥形量热实验研究发现分散于聚合物中的Clay 即使很少量。wt%) 就能极

大地降低材料的热释放速率 (HRR) 尤其是热释放速率的峰值 (PHR时，相比纯样而言

PHRR 降低了 40%. 但 UI.r94 测试没有通过. 1βI 只有 23%.

同样， CNTs 对聚合物的阻燃性能在锥形量执测试中有良好的表现，但是对于传统的

阻燃测试如 UL94、 LOl 则效果不明显.如 T. Kashiwagi l3J采用多臂碳纳米管 (MWCNTs)

阻燃 PP 的研究，燃烧实验表明 MWCNT 阻燃 PP 比纯 PP 的热释放速率峰值减少了大约

73%. 但点燃时间基本不变.当 MWCNT 的添加盘增加到 2.0 vo1.%. PHRR 出现了反弹

现象.

通过大量的研究发现单纯的纳米阻燃剂在阻燃聚合物时很难满足传统的阻燃测试标

准.其原因如下， (])纳米阻燃体系的阻燃机理是由于形成阻隔层或者是网络结构等隔

断了聚合物表面与外界热源问的热传导使得 PHRR 降低，但是总的热释放盘变化不大.

(2) 在 UL94 、 Lβl 测试中出现了烙滴，由于熔滴可以带走部分热量使得试样表面温度

降低，但同时也使得阻隔层或网络结构不完善，因而不能隔断了聚合物表面与外界热源

间的热传导 171. (3) UL94、 LOI 测试中虽然采用小热源，但试样与空气的接触面积相对

较大，氧浓度相对较高，在燃烧过程中很容易破坏阻隔层等，使纳米阻燃剂不能完全盎

挥阻燃作用.

C60 具有超高的捕捉自由基的能力，我们希望其能够像卤系阻燃剂一样通过捕捉自

由基，干扰链式降解反应而起阻燃作用.但在对PP/C60 纳米复合材料进行间和空气两

种不同气氛的热降解实验中发现.C60 的加入可l!fj~改善 PP 在空气中的热降解，但却不

能改善在 N，中的.可见. C60可以捕获氧自出基，但对碳自由基的捕获能力非常有限.

因此. C60 无法像卤系阻燃剂-样捕获大分子碳自由基，在传统阻燃测试中也无建树.

在 C60 添加最为 1 .5%时， PP/C60 纳米复合材料的极限氧指数仅为17%，仍然服于易燃
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材料。

2 关于纳米填料在聚合物中的分散性对阻燃效果的影响

由于巨大的比表面积，纳米填料在聚合物基体中极易团聚。对于增强增韧等改性应

用而言，纳米填料改性聚合物的前键是良好的分散性和强的界面结合力。但是，对于阻

燃改性，良好的分散性和强的界面结合力似乎并不是非常关键的因素e

站土 (clay) 在聚合物中可能形成三种结构的复合材料，团聚状、插层型、剥离型。

学者们普遍认为[8(团聚的黯土在降低聚合物的热释放速率峰值 (PHRR) 方而不能很好地

发挥作用，而插层型或者剥离型的纳米复合材料都能使聚合物的热释放速率峰值(PHRR)

明显下降。但是对于都呈纳米尺度分散的插层型纳米复合材料和剥离型纳米复合材料，

到底哪种结构更有利于阻燃性能的提高暂时还没有定论，大多数研究结果支持剥离结构

比插层结构对改善材料的阻燃性能更好。

当秸土与大分子阻燃剂(聚合物型阻燃剂)复配使用时，大分于阻燃剂会在树脂基

体中单独成相，茹士在阻燃体系中的分布与阻燃性能之间有直接关系.我们在

PPIBER-AO/MMT 体系中构建出了两种具有不同勤土分布位置的结构，一种是教土分布

在 BER相中，另-种是敬土分布在PP 基体相。阻燃性能测试结果表明，勃土分布在PP

基体中能更大程度地发挥纳米勤土与澳化环氧树脂阻燃剂的协同阻燃作用。

对于 CNT，阻燃体系，虽然 CNT，也极易形成团聚体，但由于 CNT，是石墨结构，相

对于 Clay 而言比较容易分散在聚合物基体中。我们(9J通过熔融共混制备了 ABS/CNT，复

合材料，虽然没有得到纳米级的分散，但从亚微观的角度讲分散的还是比较均匀的，而

且阻燃效果良好。采用表面有机化处理可以提高 CNT，在聚合物基体中的分散性，但由

于接枝修饰上去的有机分子本身的热稳定性较低、易燃，反而不利于阻燃性能的提高ItOI 。

为此，可以采用阻燃剂或阻燃剂的前躯体作为修饰剂，从而在提高分散性的同时，保证

阻燃性能(lllg

虽然良好的分散性和强的界而结合力并不一定是阻燃的必要条件，但对于力学性能

的改性而言是至关重要的，采用阻燃剂或阻燃剂的前躯体作为修饰剂可以便力学性能与

阻燃性能同时提高[121，这是纳米阻燃体系比其他阻燃体系优越之处。

3 关于纳米阻燃剂与传统阻燃剂的协同作用

虽然目前市场上的阻燃剂品种很多，对合成开发新型阻燃剂的研究也很热门，但是，

鉴于合成新型阻燃剂技术难度高、应用范围窄、成品价格高等问题，在实际阻燃材料的

生产和应用中，人们更加倾向于采用现有的阻燃剂进行复配，以达到取长补短，协同提

高阻燃效果的目的。已知的最重要的协同阻燃体系是澳系阻燃剂与氧化锐的组合.纳米

阻燃领域也有大量的研究工作在摸索纳米协同阻燃体系，以期获得同样的效果。

如前所述，纳米阻燃在阻燃聚合物时很难满足传统的阻燃测试标准。为了达到工业

化的标准要求，传统阻燃剂与纳米阻燃剂并用恐怕是必须的。近年膨胀阻燃体系与纳米

填料的复配阻燃的报道较多。从研究结果看，碳纳米管与膨胀阻燃体系并用的效果不佳，

而教土与膨胀阻燃体系的协同相对较好[131 0 从机理上分析，虽然碳纳米管与纳米私土一

样属于凝聚柑阻燃。但与纳米歇土相比，长径比极大的碳纳米管相互rAJ缠结得更紧密，

也更容易与高分子链缠结，从而形成非常致密的网络结构，燃烧过程中碳纳米管在表面

阜成的致密炭层就像一个大罩子，阻止了膨胀型阻燃剂的膨胀过程。所以，碳纳米信很

难与膨胀型阻燃剂起到协同阻燃的作用.

膨胀型阻燃剂与纳米黠土复配有一定的协同效果，锥*盘热的表现优化了，但在传

挠阻燃测试中表现较差，甚至阻燃失效。原因可能是所用的膨胀阻燃剂与聚合物相容性
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差，不良的界面加重了纳米黠土的团聚。同时，制备出的复配阻燃样品强度和韧性都很

差，远低于头际工程应用的基本力学要求，这也是膨胀型阻燃剂和纳米阻燃剂长期以来

难以应用推广的主要原因。

4 总结

纳米阻燃高分子材料最为显著的特点是相对于传统普通阻燃剂，只需添加极少量即

可显著提高材料的阻燃性能，并且纳米填料的加入还能使得材料的力学性能提高。然而，

纳米阻燃要走向工业化应用还有许多问题需要解决，包括能否通过传统的阻燃标准(或

阻燃标准的调整)、探寻高效的协同阻燃体系、纳米坝料的毒性、纳米填料的规模化生产

技术、降低纳米填料的价格等。
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