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  摘 要:
 

为改善水滑石(LDH)与聚合物基体相容性差、阻燃效率低的问题,利用离子交换法制备了十二烷基硫

酸钠(SDS)和硼酸复合改性的水滑石,并将其作为阻燃剂,经熔融共混法制得PP/LDH复合材料。采用红外、XRD、

SEM和TGA对改性水滑石的结构、形貌和性能进行分析,利用极限氧指数仪和锥形量热仪对PP/LDH复合材料的

阻燃性能进行分析。结果表明:复合改性方法有效扩大了水滑石的层间距,改善了其与PP基体间相容性,有利于

LDH阻燃剂在PP中的均匀分散。复合改性LDH的添加大大提升了PP/LDH复合材料的阻燃性能;当向PP中添

加质量分数为20.0%的阻燃剂时,该材料的极限氧指数值由纯PP的18.0%提升至30.9%,热释放速率峰值由纯

PP的1215.84
 

kW/m2 下降至50.70
 

kW/m2,烟释放总量由纯PP的12.66
 

m2 下降至6.15
 

m2。该研究为高阻燃性

能聚丙烯的制备及应用提供了策略支撑。
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Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

problems
 

of
 

poor
 

compatibility
 

between
 

layered
 

double
 

hydroxide
 

(LDH)
 

and
 

polymer
 

matrix
 

and
 

low
 

flame
 

retardant
 

efficiency,
 

LDH
 

modified
 

by
 

sodium
 

dodecyl
 

sulfate
 

and
 

boric
 

acid
 

was
 

prepared
 

by
 

means
 

of
 

ion
 

exchange,
 

and
 

it
 

was
 

used
 

as
 

a
 

flame
 

retardant
 

to
 

prepare
 

the
 

PP/LDH
 

composite
 

through
 

melt
 

blending.
 

The
 

structure,
 

morphology
 

and
 

properties
 

of
 

the
 

modified
 

LDH
 

were
 

characterized
 

by
 

FT-IR,
 

XRD,
 

SEM
 

and
 

TGA.
 

The
 

flame
 

retardancy
 

of
 

the
 

PP/LDH
 

composite
 

was
 

analyzed
 

by
 

limiting
 

oxygen
 

index
 

meter
 

and
 

cone
 

calorimeter.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

method
 

of
 

compound
 

modification
 

effectively
 

enlarged
 

the
 

interlayer
 

spacing
 

of
 

LDH,
 

improved
 

its
 

compatibility
 

with
 

PP
 

matrix
 

and
 

was
 

conducive
 

to
 

the
 

uniform
 

dispersion
 

of
 

LDH
 

flame
 

retardant
 

in
 

PP
 

matrix.
 

The
 

addition
 

of
 

the
 

modified
 

LDH
 

greatly
 

improved
 

the
 

flame
 

retardancy
 

of
 

PP/LDH
 

composite.
 

When
 

flame
 

retardant
 

with
 

a
 

mass
 

fraction
 

of
 

20.0%
 

was
 

added
 

to
 

PP,
 

the
 

limiting
 

oxygen
 

index
 

of
 

this
 

composite
 

increased
 

from
 

18.0%
 

for
 

pure
 

PP
 

to
 

30.9%.
 

The
 

peak
 

heat
 

release
 

rate
 

decreased
 

from
 

1215.84
 

kW/m2
 

for
 

pure
 

PP
 

to
 

50.70
 

kW/m2
 

and
 

the
 

total
 

smoke
 

emission
 

decreased
 

from
 

12.66
 

m2
 

for
 

pure
 

PP
 

to
 

6.15
 

m2.
 

Our
 

study
 



provides
 

strategic
 

support
 

for
 

the
 

preparation
 

and
 

application
 

of
 

polypropylene
 

with
 

high
 

flame
 

retardancy.
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0 引 言

  水滑石(LDH)是一类具有层状结构的阴离子

超分子功能材料,由富含羟基的主体层板和层间阴

离子通过非共价键组成,在吸附、能源、阻燃等领域

受到了广泛的关注[1-3]。作为一种无机纳米阻燃材

料,水滑石兼具氢氧化镁和氢氧化铝类阻燃剂的优

点,具有阻燃性和抑烟性。然而,水滑石阻燃效率较

低,表面的亲水性使其在聚合物中易团聚,较小的层

间距也使得聚合物的大分子链难以插入,致使其与

聚合物的相容性很差。因此,与聚合物相容性差的

水滑石在聚合物基体中往往难以发挥其原有的阻燃

性能[4-6]。
为了改善上述问题,通常采用以下两种途径对

水滑石进行改性处理:一种是利用阴离子表面活性

剂对水滑石进行表面改性,改善水滑石的疏水性,提
高其与聚合物基体的相容性;另一种是利用水滑石

层间阴离子可置换的特性,引入具有阻燃性或可以

扩大水滑石层间距的阴离子基团,以提高水滑石的

阻燃效率或与聚合物基体的相容性。Wu等[7]采用

共沉淀法制备了木质素磺酸钠表面改性的MgAl水

滑石(LDH-LS),改性后的水滑石可以在聚丙烯

(PP)基体中均匀分散,当阻燃剂的添加量达到

20.0%时,PP/LDH-LS复合材料的极限氧指数

(LOI)值达到了29.4%,并且达到了垂直燃烧试验

V-0等级。Wang等[8]采用离子交换法制备了硼砂

改性的ZnAl水滑石,并采用一种新的溶剂混合方

法制备了阻燃剂质量分数为30.0%的PP/LDH复

合材料,该复合材料的LOI值可以达到29.9%,且
热释放 速 率 峰 值 (PHRR)与 PP 相 比 下 降 了

63.7%。由此可见,表面改性和插层改性均可在一

定程度上改善水滑石的阻燃性能。
虽然水滑石的改性已有较多报道,但大多局限

于水滑石的单一改性,不能兼具分散性和阻燃效率。
采用相应的试剂对水滑石进行复合改性,有望同时

解决分散性差和阻燃效率低的问题。如Jin等[9]通

过煅烧重建法制备了一种硬脂酸钠/钼酸铵复合改

性的MgAl水滑石(LDH-SMo),并将其用作PP的

阻燃剂。改性后的LDH-SMo水接触角增大至63°,
与PP基体的相容性良好;当向PP中添加20.0%
的阻燃剂时,PP/LDH-SMo复合材料的LOI值达

到了28.2%,表现出良好的阻燃性。
本文采用相应的试剂对LDH进行复合改性,

期望同时改善分散性差和阻燃效率低的问题。以

MgAl-NO3 型水滑石为前驱体,同时将十二烷基硫

酸钠(SDS)和硼酸作为改性剂,通过离子交换法制

备复合改性的水滑石,并将改性产物与PP熔融共

混后探究其对PP/LDH复合材料阻燃性能的影响。
本文制得的阻燃剂可为高阻燃性能聚丙烯的应用提

供一定的理论参考。

1 实验部分

1.1 实验试剂与仪器

1.1.1 主要试剂

  镁铝水滑石(MgAl-LDH),麦克林试剂有限公

司,工业级;十二烷基硫酸钠(SDS)、硼酸(H3BO3)、
氢氧化钠(NaOH)、硝酸(HNO3),阿拉丁试剂有限

公司,均为分析纯;聚丙烯(PP,T30S),广东埃克森

美孚公司;去离子水,实验室自制。
1.1.2 主要仪器

  EL204型电子天平,梅特勒-托利多仪器(上海)
有限公司;DF-101S集热式磁力搅拌器,上海精密

仪器仪表有限公司;SHZ-DIII耐腐式真空抽滤机,
拓赫机电科技(上海)有限公司;DHG-9030A鼓风

干燥箱,上海鳌珍仪器制造有限公司;RM-200C混

炼式转矩流变仪,哈尔滨哈普电器技术有限责任公

司;QC-677T桌上型手动热压成型机,上海谱展仪

器科技有限公司;NICOLET
 

is50傅立叶红外光谱

仪,美国 Thermo
 

Fisher
 

Scientific公司;Rigaku
 

RU-200BVH型X射线衍射分析仪,日本Rigaku公

司;Hitachi
 

S-4800型场发射扫描电子显微镜,日本

Hitachi公司;EM-30AX型台式扫描电子显微镜,
北京天耀科技有限公司;NETZSCH

 

TG
 

209
 

F1型

热重分析仪,德国NETZSCH公司;FTT0077型极

限氧指数仪,英国FTT公司;FTT0007型锥形量热

仪,英国FTT公司。
1.2 实验方法

1.2.1 改性BS@LDH的制备

  以MgAl-LDH为前驱体,通过离子交换法分别

制备了SDS、硼酸、SDS/硼酸改性的LDH。按照摩

尔比1∶1∶1的比例分别称取一定量的SDS、硼酸和

水滑石;随后先将称量好的水滑石倒入装有200
 

mL
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去离子水的三颈烧瓶中,剧烈搅拌制成悬浮液,再依

次将称量好的SDS和硼酸分别溶于去离子水后倒

入上述三颈烧瓶中。用稀硝酸调节溶液的pH值至

4,在70
 

℃的水浴中搅拌3
 

h,待反应完成后冷却,静
置24

 

h。倒掉上清液,底部液体用滤纸抽滤后再用

去离子水和无水乙醇洗涤至滤液呈中性。滤饼在

60
 

℃下过夜烘干,研磨,过200目筛后待用。最终

制备的改性LDH分别命名为S@LDH、B@LDH、
BS@LDH,与所使用的改性剂对应。
1.2.2 PP/LDH复合材料的制备

  各称取5
 

g
 

LDH、S@LDH、B@LDH和BS@
LDH,分别与20

 

g
 

PP混合均匀后放入预热好的

(220
 

℃)转矩流变仪中,在60
 

r/min的转速下混炼

20
 

min。混炼完成后在190
 

℃、10
 

MPa的条件下将

试样压制成块,冷却后裁剪待用。
1.3 测试与表征

1.3.1 结构表征

  采用傅立叶红外光谱仪对改性前后LDH进行

测试,用 KBr压片制样,设定测试波数范围为

4000~500
 

cm-1,扫描次数为32
 

次;采用X射线衍

射分析仪对改性前后LDH的晶型进行分析,扫描

范围为5°~80°,扫描速度为2(°)/min。
1.3.2 形貌表征

  采用场发射扫描电子显微镜观察改性前后

LDH的形貌变化,采用台式扫描电子显微镜观察改

性前后LDH在PP中的分散情况。
1.3.3 热性能测试

  采用热重分析仪对改性前后LDH的热稳定性

进行分析;样品质量6
 

mg,空气氛围,气体流速为

30
 

mL/min,升温速率5
 

℃/min,温度范围为30~
800

 

℃。
1.3.4 阻燃性能测试

  采用极限氧指数仪根据《塑料
 

用氧指数法测定

燃烧行为》(GB/T
 

2406.2—2009)表征测定PP/
LDH复合材料的LOI值,样品尺寸为120

 

mm×
10

 

mm×4
 

mm,各样品测15次取平均值;采用锥形

量热仪根据《燃烧热释放速率测试》(ISO
 

5660-1)
标准测试PP/LDH复合材料的燃烧行为,样品尺寸

为100
 

mm×100
 

mm×4
 

mm,热辐射强度为

50
 

kW/m2。

2 结果与讨论

2.1 改性前后LDH的结构形貌分析

  图1(a)为改性前后LDH样品的红外光谱图,

图中各样品均表现为典型的水滑石结构,其中位于

3467
 

cm-1和1636
 

cm-1的特征峰为羟基的弯曲振

动吸收峰。对于LDH样品而言,1380
 

cm-1处的吸

收峰为NO3
-的伸缩振动吸收峰,而改性后的样品

中该峰消失,这说明LDH层间的NO-3 已完全被其

余阴离子基团取代[10]。S@LDH和BS@LDH中

2920
 

cm-1和2851
 

cm-1分别为甲基和亚甲基的伸

缩振动吸收峰,1226
 

cm-1和1064
 

cm-1则是SO2-4
的特征吸收峰[11]。B@LDH 和 BS@LDH 中

1484
 

cm-1和1366cm-1处出现了属于BO3-3 的对

称振动吸收峰[12]。以上结果证明了BS@LDH样

品中十二烷基硫酸根基团和硼酸根基团的存在,且
其有可能与LDH阴离子NO-3 发生了交换,形成了

新的阴离子插层LDH。对改性前后的LDH样品

进行了XRD分析,结果见图1(b)。如图1(b)所
示,在2θ为11.049°、22.810°和34.632°的位置出现

了反映LDH层状结构的三个特征峰,分别对应于

LDH的(003)、(006)和(009)晶面[12]。根据布拉格

方程2dsinθ=nλ:已知2θ为11.049°,反射级数n
为1,波长λ为0.15×10-2

 

nm,则(003)衍射峰对应

的晶面层间距d003 的值为0.79
 

nm,表明该LDH是

典型的NO-3 型LDH[13]。改性后各LDH的衍射峰

强度减弱,(003)衍射峰表现出不同程度的左移,其中

B@LDH的(003)衍射峰出现在2θ为8.355°处,对应

的层间距为1.09
 

nm,表明BO3-3 取代了原来的

NO-3,形成新的插层LDH[14];S@LDH的(003)衍射

峰出现在2θ为7.420°处,对应的层间距为1.19
 

nm,
层间距进一步扩大,这是因为SDS带有长链,取代

NO-3 后更大幅度地增加了LDH的层间距[15];BS@
LDH的(003)衍射峰出现在2θ为5.591°处,对应的

层间距为1.58
 

nm,这是SDS和硼酸复合改性的结

果,大大增加了LDH的层间距。结合红外和XRD数

据,证明通过离子交换法可以成功制备出SDS和硼

酸复合改性的LDH,并且较好地保持了层状结构。
图2为改性前后LDH样品的SEM图像。从

图2(a)可见,改性前的LDH具有明显的片层状结

构,片的尺寸约为200
 

nm,片层结构完整,但是团聚

较严重。单一改性后的LDH样品的SEM照片如

图2(b)和图2(c)所示,改性后的LDH样品仍然保

持着片层状结构,然而由于层间距的增大,LDH颗

粒边缘崩塌,边界变得模糊且层间距越大边界越模

糊。SDS/硼酸复合改性后的LDH样品的SEM照

片见图2(d),由于复合改性后LDH的层间距过大,

618         浙 江 理 工 大 学 学 报(自然科学版) 2022年 第47卷



图1 改性前后LDH的红外和XRD谱图

其原有的片层结构被破坏,其表面丰富的薄片结构

相互交差,形成“绣球”结构,表明复合改性的水滑石

表面形态发生了变化。

图2 改性前后LDH的SEM图像

2.2 改性前后LDH的热重分析

  改性前后LDH的TGA测试结果如图3所示。

从图3(a)和图3(b)中可以看出,LDH的初始分解

温度为80
 

℃,到180
 

℃时完成第一阶段的分解,这
一阶段的失重是LDH内自由水分子和层间水分子

蒸发的结果;第二阶段的分解发生在250~440
 

℃,
这个阶段是由-OH的断裂分解造成的[16];第三阶

段的分解发生在410~550
 

℃,这一阶段是层间

NOV3-分解引起的[17]。当温度达到800
 

℃时,
LDH的最终残重率为55.97%。改性后LDH的热

降解行为发生了明显地变化,S@LDH最大分解温

度提前至240
 

℃,最终残重率下降至52.24%,这是

因为SDS的存在,导致LDH的失重速率上升,热稳

定性下降;而B@LDH 质量损失5%时的温度

(T5%
)虽然由于BO3

3-的分解而降低,但其最终残

重率提升至67.24%,说明BOV33-的存在可大幅

提高LDH的热稳定性;SDS和硼酸复合改性的BS
@LDH的热重曲线与LDH相似,最终残重率为

63.83%,表明复合改性后的LDH热稳定性优于

LDH和S@LDH,劣于B@LDH,进一步说明SDS
的存在降低了LDH的热稳定性。

图3 改性前后LDH的TG和DTG曲线图

2.3 PP/LDH复合材料的形貌分析

  PP/LDH复合材料的截面SEM图像如图4所
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示。从4图可知,在未改性的前提下,大部分LDH
颗粒在PP基体中分布不均匀,团聚严重且有与PP
基体相分离;而改性后的LDH可以均匀地分散到

PP基体中,且复合改性的LDH的分散性优于单一

改性的LDH的分散性,这说明大的层间距可以提

高LDH与PP基体的相容性和界面效应,这也与上

文XRD的分析结果相对应。

图4 PP/LDH复合材料的截面SEM图像

2.4 PP/LDH复合材料的阻燃性能分析

  LOI值是指在规定的条件下,材料在氧氮混合

气流进行有焰燃烧所需的最低氧浓度,以氧所占的

体积百分数的数值来表示,是表征材料燃烧行为的

一个重要指数。通常,氧指数越高则材料越难燃

烧[18-20]。图5(a)为PP及其复合材料的LOI值,可
以看到在阻燃剂质量分数为20.0%的情况下,PP/
LDH复合材料的LOI值仅为22.5%;经单一改性

后,PP/B@LDH和PP/S@LDH复合材料的LOI
值分别提升至26.7%和23.5%,而复合改性之后

PP/BS@LDH复合的LOI值则提升至30.9%。为

进一步探究PP/LDH复合材料的阻燃性能,对纯

PP及PP复合材料进行了锥形量热仪测试(CCT),
其结果见图5(b)。从图5(b)可知,PP复合材料的

PHRR相较于纯PP有明显下降,表明LDH阻燃剂

的添加可以有效提升PP复合材料的阻燃性能。其

中PP/LDH 和 PP/S@LDH 的 PHRR 分别为

814.69
 

kW/m2和952.74
 

kW/m2,与纯PP相比分

别下降了32.99%和21.64%,降幅较小;而PP/B@
LDH和PP/BS@LDH的PHRR降幅明显,又以

PP/BS@LDH的降幅为最,其PHRR由纯PP的

1215.84
 

kW/m2 下降至50.70
 

kW/m2,降幅高达

95.83%。结合 LOI值和 CCT数 据 可 知,BS@

LDH阻燃剂可以大幅提高PP的阻燃性能,这主

要归因于十二烷基硫酸根、硼酸根和原有镁铝水

滑石之间的协效作用。一方面十二烷基硫酸根提

高了LDH与PP基体的相容性,使得LDH可以发

挥出原有的阻燃作用;另一方面LDH和BOV33-

在阻燃过程中的协同效应可以催化PP参与碳化

反应[21],形成致密稳定的炭层,从而起到隔绝热量

的效果。

图5 PP及其复合材料的LOI值和HRR曲线

火灾中,烟雾和各类有毒气体是对人类生命造

成威胁的最大隐患,为了分析PP/LDH复合材料的

抑烟性能,对其燃烧过程中释放的烟雾量进行了测

试,具体结果如图6所示。从图6可以看出,纯PP
的烟释放总量(TSP)最高,在点火400

 

s后达到了

12.66
 

m2,添加了阻燃剂后,PP/LDH复合材料的

TSP均有不同程度的下降。其中,PP/LDH和PP/
S@LDH复合材料的TSP曲线基本重叠,最终的

TSP均为10.85
 

m2,这表明十二烷基硫酸根基团

的引入对PP抑烟性能的改善没有影响。PP/B@
LDH和PP/BS@LDH复合材料的TSP降幅明显,
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最终的TSP分别为6.29
 

m2 和6.15
 

m2,比纯PP
的THR分别下降了50.32%和51.42%,这是因

为引入硼酸根基团后,受热分解的硼酸根可以捕

获火焰中的自由基,降低烟雾浓度;此外,硼酸根

和LDH在燃烧过程中的协同作用会促使致密多

孔炭层的形成,隔绝火焰与基体材料之间热量和

物质传导的同时吸收释放出的气体,达到阻燃抑

烟的效果。

图6 PP及其复合材料的TSP曲线

3 结 论

  本文提出一种利用离子交换法制备SDS/硼酸

复合改性水滑石的实验方案,通过在水滑石层间成

功插入十二烷基硫酸根基团和硼酸根基团,改善了

水滑石阻燃效率低、与聚合物基体相容性差的问题,
改性后的水滑石还可以提高聚合物基体的阻燃效

率,所得主要结论如下:
a)复合改性后的水滑石中,十二烷基硫酸根和

硼酸根取代了原来的硝酸根,成为新的插层阴子,水
滑石的层间距由0.79

 

nm扩大至1.58
 

nm;复合改

性的LDH有着较好的热稳定性,当分解温度达到

800
 

℃时BS@LDH 的残重量相比LDH 增加了

7.86%。
b)SDS和硼酸的引入只改变了BS@LDH的形

貌,并没有改变其层状结构;复合改性后的水滑石在

PP基体中分散均匀,与基体相容性较好。
c)PP/BS@LDH复合材料有着较好的阻燃性

能,当BS@LDH质量分数为20.0%时,PP/BS@
LDH复合材料的LOI值高达30.9%,达到了难燃

材料的标准;锥形量热仪测试显示,PP/BS@LDH
复合材料的PHRR相比纯PP下降了95.83%,
TSP则下降了51.42%,表现出良好的阻燃抑烟

性能。
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