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7 引言

纳米科技是在纳米尺度（"%9 到 "77%9 之间）

上，研究物质（包括原子、分子 :的特性和相互作用，

以及利用这些特性的多学科的科学和技术 ; " <。纳

米科技领域主要探索物质在纳米尺度的合成、结

构、性能及其应用，研制出人们所希望的、具有特

定功能特性的材料。

阻燃技术是针对高分子材料而采用的一种防

护措施，即阻止材料的燃烧及延缓火焰的蔓延，从

而减少火灾的发生，或将火灾控制在一定的范围，

为火灾的扑救赢得宝贵的时间。阻燃技术包括阻

燃剂及阻燃材料的制备及工艺、阻燃机理的研究

等方面。

随着高分子材料科学的发展，越来越多的高分

子材料被广泛应用于交通、建筑、家具、电器等诸多

领域。但是大多数高分子材料容易燃烧，并具有释

热大、产烟量大以及释放毒性气体等燃烧特点，因

此研究材料的阻燃改性非常重要。但是传统阻燃剂

的加入有时会恶化材料的基质甚至危害人体和环

境。所以无毒、高效、低成本的环境友好型的聚合物

阻燃体系备受关注。纳米科技的发展为阻燃技术的

绿色发展提供了一条新途径，本文介绍了纳米技术

和纳米材料在材料阻燃改性中的应用进展。

" 阻燃聚合物 = 层状化合物纳米复合材料

"1 " 阻燃聚合物 = 层状硅酸盐纳米复合材料

最近几年层状硅酸盐纳米复合材料在聚合物

材料阻燃方面的研究已广泛展开，主要利用自然

界存在的一类层状硅酸盐，如蒙脱土、高岭土、硅

纳米技术在材料阻燃改性中的应用)

纪 全， 张 静， 夏延致， 孔庆山

（青岛大学阻燃纤维研究所，青岛市纤维新材料与现代纺织重点实验室， 山东 青岛 6887>"）

摘 要：介绍了纳米技术在阻燃材料中的应用进展。层状硅酸盐、层状双氢氧化物、碳纳米管等制

备的聚合物 = 纳米复合材料，其热稳定性有所提高，但要和阻燃剂协同使用才能达到最佳的阻燃效

果。常规阻燃剂的纳米化不仅可以提高阻燃效率，还可降低阻燃剂的添加量，改善阻燃材料的物理

机械性能。
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藻土等粘土矿物，制备聚合物 3 层状无机硅酸盐纳

米复合材料。聚合物 3 层状硅酸盐纳米复合材料的

阻燃性能优于通常采用的卤系、磷系以及无机氢

氧化合物、重金属氧化物等阻燃剂 4 " 5 4 # 5，它不但提

高了材料的物理机械性能，而且具有较高的热稳

定性和阻燃性能，价格低廉，对环境污染少。

在聚合物 3 层状硅酸盐纳米复合材料的研究

历史中，6$0789-:; 在 $<&! 年首先报道了 =>>?
和蒙脱土复合的纳米材料的热稳定性改善情况 4@ 5。

6)0789-:; 认为 =>>? 3 层状硅酸盐纳米复合材料

特殊的微观结构和硅酸盐层状结构对基体分子链

的限制作用提高了复合材料的热稳定性。,0A:B1/1
和 C1D17(9( 在 $<E& 年提到尼龙 & 粘土 +F 的可

能的阻燃性能 4 ! 5。)<GE 年，日本首先利用原位插层

复合方法制备尼龙 & 3 粘土纳米复合材料 H +FIJ，
使材料性能得到明显提高，材料的热变形温度较

纯尼龙有较大幅度提高，同时力学性能与阻隔性

能均有不同程度的提高 4& 5。K:)71; 已经对聚合物 3
粘土的阻燃性有了比较详细的综述 4 E 5。K:1;;-):8
等人 4 G 5研究了聚酰亚胺 3 层状硅酸盐纳米复合材

料的燃烧性能，并初步研究提出纳米复合材料有

自熄灭性能。+LCM 已经多年从事研究聚合物 3 粘

土的阻燃性，近年来取得了比较大的进展，并提出

燃烧形成的焦炭层起到了阻燃的作用 4 < N $$ 5。

?)-O1;P-/ 4 $" 5 等人用双螺旋挤出法制备了聚

苯乙烯 3 蒙脱土纳米复合材料，并通过改变蒙脱土

的含量以及纳米复合材料的熔融粘度研究了其阻

燃性能。热重分析显示聚苯乙烯的热分解温度提

高了 $<Q，锥形量热法得到随着蒙脱土含量的增

加热释放速率峰降低，而聚苯乙烯 3 蒙脱土纳米复

合材料的粘度对热释放速率也有影响，分子量高

的热释放速率比分子量低的低 #%R 。

S:; N I1- FT1;U4$# 5 等人用原位插层法制备了

聚对苯二甲酸乙二酯 3 蒙脱土纳米复合材料，热失

重分析显示随着有机处理的蒙脱土含量的增加初

始热降解温度增加。在蒙脱土含量为 #R 时，其热

降解温度增加了 $&Q，在 &%%Q时的燃烧残余量

也从纯 =VM 的 $R 增加到了 "$R ，是碳焦层阻碍

了燃烧过程中形成的挥发物质的传播W 并且材料

的机械性能也有所提高。

聚合物 3 层状硅酸盐纳米复合材料的阻燃性

能主要表现在：应用锥型量热计测试时，其释热率

峰，尤其是释热率峰值（=IXX）有大幅度降低，燃

烧残留炭层的结构有较大的改进，燃烧过程中质

量损失率的降低程度也相当可观。但是如果运用

垂直燃烧实验等标准测试时，纳米复合材料并不

比聚合物（无论是纯聚合物或者添加物及填料或

者常规稀释剂）表现出更好的阻燃性能，有时纳米

复合材料表现得还比较差。基于此，有人就考虑到

同时加入阻燃剂和有机化处理的粘土，研究它们

的阻燃性能。利用阻燃剂和有机粘土协同阻燃的

研究体系有 =VM、=C、==、=V、热固性塑料、?6C 树

脂、V’? 等。

王玉忠等 4 $@ 5 用磷系阻燃剂羟基苯氧膦丙酸和

经过有机改性的蒙脱土制备了聚对苯二甲酸乙二

醇酯纳米复合材料，结果显示当阻燃剂和蒙脱土

的含量均达到 #R 时，复合材料的限氧指数可达

#" 以上，阻燃剂和蒙脱土表现出良好的协同阻燃

作用，同时复合材料在热稳定以及结晶性能等方

面也有所改善。

K* 6-2-/4 $! 5 4 $& 5用有机化蒙脱土和 ?) HYIJ # 制

备了两种复合材料，一种含 #!R 的 V’? 和 &!R 的

?) HYIJ #（V’? 3 ?MI），另一种含 #!R 的 V’? &%R
的 ?) H YI J # 和 !R 的有机化蒙脱土（V’? 3 ?MI 3
Y>>M），并用锥型量热计和热重分析对这两种物质

进行了表征。热重分析显示由于少量有机化蒙脱

土的存在延缓了共聚物的降解。锥型量热计显示

V’? 3 ?MI 3 Y>>M 与 V’? 3 ?MI 相比，焦炭硬、且

裂痕比较少，热释放值峰也从 "%%DZ 3 7" 降低到

$%% DZ 3 7"。如果 V’? 3 ?MI 要达到 $%% DZ 3 7"

的峰值，?MI 的添加量就要达到 EGR 。

$* " 阻燃聚合物 3 层状双氢氧化物纳米复合材料

层状双氢氧化物 [\I H )12-/-P P(0.)- T2P/(]
O:P- J 也称为阴离子粘土，其本身的阴离子含量可

以调节，而且可以与各种无机阴离子、有机阴离

子、同多或杂多阴离子以及配合物阴离子进行交

换，所以成为具备制备聚合物纳米复合材料的理

想填料。瞿保钧 4 $E 5 关于聚合物 3 层状双氢氧化物

纳米复合材料已经做了详细的报道。

加入 [\I 可以提高聚合物的热稳性，Z-:
^T-; 等 4 $G 5 称加入少量的 [\I 可以使 =V N U N >?
在低温下提高生成炭焦层的速率，在高温下可以

增强热稳定性从而达到阻燃的目的。华幼卿 4 $< 5等

综 述
C0771/:_19:(;
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研究了 :;< 对 =>? 的热稳定作用，结果表明，

:;< 作为助稳定剂与有机锡复配，产生协同稳定

作用，能显著提高 =>? 的热稳定性，红外跟踪谱

图表明水滑石对 =>? 的热稳定机理，可能是 ;?.
与 :;< 层间的 ?@"

7 A 进行交换反应，吸收 ;?.，控

制 ;?. 对 =>? 进一步降解的催化机理。

7 阻燃聚合物 B 碳纳米管复合材料

碳纳米管是一种主要由碳六边形（弯曲处为

碳五边形和碳七边形 C 组成的单层或者多层的纳

米级无缝管状材料，可以看成由六边形的石墨网

面以某一方向为轴，卷曲 "98D而成的两端封闭

具有独特结构的一维量子材料，碳纳米管的直径

从几纳米到几十个纳米不等，而通常其长度是微

米 E 78 F。由于碳纳米管有特殊的非对称的管状结构

和极高的长径比 G大于 2888 C，所以它也可能是一

种能够降低聚合物可燃性的可选阻燃添加剂。目

前研究碳纳米管阻燃性的聚合物有 =>@;、=HI
HJ、==、K>J、=K 和 =J9 等 E 72 A 7L F。

M-$NN*5E72 F 在 7882 年报道了用热失重分析可

得在聚合物中加入碳纳米管可以延缓聚合物的降

解。在 =>@; 中加入 78O 的多层壁碳纳米管可以

提高它的初始热降解温度和热降解峰值的温度。

P1 Q*0*5E77 F E 7L F 合成了 K>J B 多层碳纳米管复

合材料，并第一次运用锥形量热计对碳纳米管复

合材料进行阻燃性研究。他分别用纯化的多层碳

纳米管、未纯化的多层碳纳米管和有机粘土制备

了不同填料的 K>J 纳米复合材料，锥形量热法显

示所有添加填料的聚合物的阻燃性能都有所提

高。对 K>J 和含有 71 !O 填料的 K>J 纳米复合材

料而言，热释放值的下降趋势为：K>J R K>J B 有
机粘土%K>J 纯碳纳米管。纯碳纳米管与有机粘

土对降低复合材料的热释放值的影响作用相当。

对 K>J 和填料含量为 !1 8O 的 K>J B 纳米复合材

料来说，热释放值的下降趋势为：K>J R K>J B 有
机粘土 R K>J B 纯碳纳米管%K>J B 未提纯碳纳

米管。未提纯碳纳米管与纯碳纳米管对 K>J 的热

释放峰值的影响相同。当同时添加 71 !O 的纯多层

壁碳纳米管和 71 !O 的有机粘土的 K>J 复合材

料，其热释放值最低，阻燃性最好，说明多层壁碳

纳米管和有机粘土有阻燃协同效应。

S$’-)T$/)E7! F 用多层壁碳纳米管（HU#,’）填

充 == 体系并对其阻燃性进行了研究。锥型量热计

显示，当含量为 81 !O 时燃烧时间最短，当含量为

2O 时有最小的热释放速率峰，并且随着含量的增

加热释放速率峰有所增加，作者认为这是由于碳

纳米管的热传导和屏蔽之间的平衡所致。碳纳米

管在燃烧时形成了网状层并且覆盖在整个样品的

表面，多层碳纳米管中的缺陷和残留的离子颗粒

也是阻燃性不可忽略的因素。

" 纳米级无机阻燃剂

目前，无机阻燃剂已经得到了广泛的应用，但

是无机阻燃剂也存在添加量大、恶化基材、物理机

械性能等不足。国内外正致力于无机阻燃剂的超

细化和微胶囊化等技术的开发，以便在改善阻燃

性能时还有可能改善体系的物理性能。目前，国内

外研究最多的无机阻燃剂是 H/G@;C 7、J.G@;C " 及

M47@" 等。

"1 2 超细化氢氧化镁

超细氢氧化镁的制备方法主要有粉碎法、化

学共沉淀法、超重力法和水热法。目前使用较多的

是化学沉淀法。

宋云华等人 E 79 F 用超重力技术制备了纳米氢氧

化镁并对其进行表面改性，并将改性前后的纳米

复合材料应用到软质 =>? 中。当加入的纳米氢氧

化镁添加量为 288 份时，其氧指数由纯基体树脂

的 7!1 2 上升到 "81 2，但是机械力学性能逐渐下

降。纳米氢氧化镁阻燃剂在软质 =>? 体系中的添

加量为 L8 份 G以 =>? 树脂 288 份为基准 C 时可以

获得较好的应用效果。

邱龙臻等人 E 7V F制备了氢氧化镁 B K>JG2：2 C纳
米复合材料。而且，K>J B 氢氧化镁纳米复合材料

也表现出了良好的阻燃性能，该材料的极限氧指

数 G:8WC为 "X1 "。而相同填充量的微米级 K>J B 氢
氧化镁材料的 :@W 仅为 7L。垂直燃烧实验表明，

H/ G @; C 7 B K>J G 2：2 C 纳 米 复 合 材 料 可 达 Y:
ZL> A @ 级。而相同阻燃等级的微米级氢氧化镁填

充量需在 98O以上。并且在测极限氧指数时有陶

瓷状坚硬的炭层，可能是复合材料具有优异阻燃

性能的原因。

"1 7 超细化氢氧化铝

超细化氢氧化铝的制备主要有机械粉碎法、
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化学分解法、超重力法、固相法、水热法和纳米复

合材料法。

张鹏远等人 4 %5 6 成功地用超重力碳分法制备了

平 均 粒 径 小 于 !&78 的 超 细 氢 氧 化 铝 。 日 本

,9:;9<2=2 技术研究院（,9:;9<2=2 >.?;79?2* @7:A9B
A1A.，,>@）和 C3)A) 科技研究院 DC3)A) @7:A9A9A. )E
>.?;7)*)F3，C@>G 共同开发制备纳米 H>I 颗粒的

新方法，纳米复合材料法，即杂化聚合法 4 %& 6。所得

H>I 纳米颗粒平均粒径为 $&78，纳米颗粒包含一

个壳 J 核结构，核是氢氧化铝纳米颗粒，壳是链烃

类碳氢化合物分子链包覆层，结晶水也包埋在碳

氢化合物分子链内，用于控制脱水温度。据称该纳

米复合材料采用一特殊的反应途径进行制备。应

用实验（填充 K(H）标明，与常规氢氧化铝相比，该

法制备的氢氧化铝纳米颗粒不但能够更大幅度地

降低阻燃材料的释放率，而且可以更好地改善阻

燃体系的物理力学性能。

#+ # 超细化三氧化二锑

超细化三氧化二锑的制备方法有液相法和气

相法，液相法有溶胶 J 凝胶法和水解法两种，气相

法有高温氧化法、气体蒸发法，其中气体蒸发法又

分为低压蒸发法和等离子体蒸发法。

李宾杰等 4 %L 6用水解法制备了纳米 M/%N#，然后

把微米级 M/%N#、纳米级 M/%N# 分别加入到 HOM 树

脂中，进行力学性能测试和限氧指数测试，试验表

明相同量纳米级的 M/%N# 比微米级的 M/%N# 的力

学性能和阻燃性能都有所提高。

纳米无机阻燃剂复合材料具有一般工程材料

所不具备的优异性能，因此是一种全新的高技术

材料，具有广阔的商业开发前景。

" 聚合物 P 二氧化硅纳米复合材料

无机硅化合物无论作为聚合物的添加剂，还

是与聚合物组成共混体系，均具有较好的阻燃性

能。M9N% 与基材的相容性差，为了解决无机有机物

的界面问题，人们开始考虑制备聚合物 P 二氧化硅

纳米复合材料。目前，把纳米 M9N% 作为无机阻燃添

加剂的复合体系有 QRRH、K(H、Q@、QK> 和 SQ 橡

胶等 4 #& 6 4 #$ 6。本研究组 4 #% 6 4 ## 6采用溶胶 J 凝胶法和共

混法分别制备了再生纤维素 P M9N% 纳米复合材料

及纤维，其极限氧指数 TN@ 可以达到 #& 以上。

C2:;9=2F94#" 6 4 #! 6等研究了 QRRH P M9N% 纳米复

合材料的阻燃性能，添加纳米级 M9N% 后，QRRH 释

热放速率的降低是由固相中发生的物理过程和化

学过程引起的，而不是气相中的过程造成的。但

是，在燃烧过程中，加入的纳米级 M9N% 有在试样表

面凝结积累的趋势，形成形状规则的固体小颗粒

组成的疏松层状物，而不是生成致密坚硬的结构

连续的氧化硅网络。所以，试样的部分表面仍然通

过规则形状的小颗粒的缝隙暴露于外部热气流的

之中，这个保护层对 QRRH 热降解产物逸出的屏

障作用也就不能完全发挥出来，所以其阻燃效率

不是最好。可能对 M9N% 进行微胶囊化处理后再加

入到聚合物基体中，燃烧时更能促进原位生成连

续结构的氧化硅网络，更能有效地增加其阻燃效

率。

! 结论

由于其良好的阻燃性能和机械性能，纳米技

术在阻燃方面的应用已经引起了人们的广泛关

注。当然，还有许多需要解决的问题，比如：当无机

粘土与常规阻燃剂配合使用时复合体系的力学性

能只有部分改善，如何准确控制聚合物 P 粘土各个

制备阶段的工艺物化参数。由于碳纳米管的价格

比较昂贵，国内进行这方面研究的还比较少见。无

机阻燃剂之间及无机与有机阻燃剂的复配研究，

也将成为非常关键的工作。总之，纳米技术为阻燃

材料的研究开辟了一条新的途径，该领域的研究

将具有广阔的前景和深远的意义。
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