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#对海泡石纤维"

LFM

#进行阻燃化接枝改性&并对改性海泡石纤维

"

MLMON LFM

#的结构及热性能进行了
LFP

)

@FP

)

QML

)

*@ER

)

QRN

)

@ST

和
N@S

测试*采用熔融共混制备

了
LFM

%

UNMF

"低密度聚乙烯#和
MLMON LFM

%

UNMF

复合材料*

LFP

和
@FP

显示&接枝前后海泡石纤维表面

形貌有明显变化*

QML

)

*@ER

和
QRN

分析表明&阻燃齐聚物
MLMON

通过与
LFM

表面羟基反应对其进行阻燃接

枝改性&这对
LFM

纤维的结构有一定影响&但并未造成结构的根本破坏*

@ST

和
N@S

测试分析表明&阻燃接枝

改性改变了海泡石纤维的热分解历程&证明在海泡石表面确实发生了接枝反应*当
MLMON LFM

的质量分数为

3V

时&

MLMON LFM

%

UNMF

复合材料的极限氧指数值"

UWE

#可达
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高分子材料由于其本身质轻)强度高)介电性

能优异)耐腐蚀等优点而广泛应用于国民经济的各

个领域*然而高分子材料最致命的弱点是极易燃

烧&传统的添加阻燃剂的方法通常不能兼顾材料的

力学性能和阻燃性能*近年来&许多具有独特结构

的天然无机矿物材料&在阻燃高分子领域受到重



视'

#5

(

&如蒙脱土)坡缕石)蛭石等&在提高聚合物

材料热稳定性和阻燃性能的同时&还能增强材料的

力学性能*

海泡石作为纤维状富镁硅酸盐黏土矿物&结构

中具有两层连续的硅氧四面体和中间的镁氧八面体

通过公共氧原子相互连结形成
!_#

的层状结构*

这样的层状结构重复镂空堆叠形成了其独特的孔道

结构&可交换的离子)基团和水分子都在其中&有

很强的离子交换能力和吸附能力&这给海泡石提供

了巨大的改性空间*由于空心结构的存在&海泡石

具有质轻高强的优点&并且海泡石价格低廉&既可

提高材料的力学性能又可降低成本&在复合材料领

域的应用前景广阔'

42

(

*通常在制备聚合物基复合

材料时&首先要解决的是海泡石与聚合物的相容性

问题*目前&国内外多数研究集中于采用吸附或接

枝表面活性剂)偶联剂等对海泡石纤维表面进行有

机化改性&取得了一定进展'

"#$

(

*然而&同时对海

泡石进行有机化兼阻燃化改性的研究较少*目前对

无机矿物和有机阻燃剂复配研究较多'

5##

(

&但对无

机矿物进行阻燃接枝化改性&制备阻燃效率较高的

无机阻燃剂的研究较少*

本研究中采用具有一定分子量的
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#己二胺共聚物"

MLMON

#对

海泡石纤维进行接枝改性&在对海泡石有机化改性

的同时&实现海泡石的阻燃化改性&以期达到增强

和协效阻燃的效果*

9

!

实
!

验

9:9

!

实验原料

海泡石"

LFM

#!河南内乡东风海泡石厂$盐酸&

15V

"

12V

$

)

&

)G

二甲基甲酰胺&分析纯$二甲

亚砜&分析纯&成都科试试剂有限公司$

MLMON

实

验室自制&聚合度
1$

"

3$

$低密度聚乙烯"

LFM

#&

中国石油燕山石化有限公司*

9:;

!

$<$=!

的合成

在有氮气保护和尾气吸收装置的四口烧瓶中加

入适量的
LMNMC

&在恒压漏斗中加入已融化好的

己二胺&氮气保护下常温滴加&滴加完成后逐步升

温至
#!$`

&反应体系变黏稠&加强搅拌*由于反

应放热&体系自身会进一步升温&控制温度于

#3$`

&反应至无酸性气体放出&产物以二甲亚砜

做溶剂&乙醇为沉淀剂提纯&即得到膨胀型阻燃齐

聚物
MLMON

'

#!

(

*

9:>

!

海泡石的接枝改性

原始
LFM

经水洗&球磨粉碎
#!B

后&与
1V

的

稀盐酸水溶液按质量比
#_!$

的比例在
2$`

的条

件下酸化
#!B

&抽滤)洗涤)烘干得到酸化后的

LFM

纤维*将
3

J

处理后的酸化海泡石纤维)

1

J

LMNMC

和
K$$=U

甲苯加入到
3$$=U

的四口烧瓶

中&超声分散&然后在氮气保护的条件下回流反应

#!B

&抽滤)洗涤)烘干得双螺环接枝海泡石纤维

"

LMNMC LFM

#*将
3

J

LMNMC LFM

置于
3$$=U

三口烧瓶中&将
!73

J

膨胀型阻燃齐聚物
MLMON

与
)

&

)G

二甲基甲酰胺混合溶解并加入到三口烧瓶

中&超声分散
1$=;9

&随后在氮气保护下加热到

##$`

反应
!KB

&抽滤)真空烘干最终得到目标产

物阻燃化改性海泡石纤维"

MLMON LFM

#&其中

MLMON

的质量分数约为
#$V

*

9:?

!

实验样条制备

将
LFM

纤维及
MLMON LFM

纤维分别按

$73V

)

#V

)

#73V

)

1V

)

3V

的质量分数与
UNMF

共

混&采用
@F13

型同向高速排气式双螺杆混炼挤出机

"南京科亚科技发展有限公司#挤出)冷却)造粒&再

通过
ML51$AP

%

AD!$2KT

%

C

型立式注塑机"深圳震

威立塑机械制造厂#注塑制得相应标准测试样条*

9:@

!

测试与表征

采用日本株式会社
aLP 3"$$U%

型扫描电子

显微镜"

LFP

#&粉末样品粒径分析模式&样品粘于

导电胶上&喷金后测试*

采用美国
*FE

公司的
@+89/;S! *!$L

@YE)

型透射电镜"

@FP

#&高分辨模式分析&乙醇

分散*

Q

射线光电子能谱"

QML

#实验使用英国
D-/<&>

公司的
QLTP2$$

多功能表面分析系统&

T'!

#

"

#K2575+%

#

Q

光枪工作在
#!:%b#3=T

功率下&

分析器采用高倍&固定减速比&高分辨模式*谱仪

用
T.

"

A;9?;9

J

F9+-

J0

T.

K̂

c2K7$+%

#和
T

J

"

A;9?G

;9

J

F9+-

J0

T

J

1?

c12571+%

#标样校正*数据采

集)加工和处理系统采用
NL1$$

数据系统*样品碾

磨成粉末后进测试*

采用日本理学电机公司
N

%

=/H

$

TQ

型射线衍

射仪"

QRN

#对样品进行分析&

C.

靶&

!

#

射线&扫

描电压为
!$:%

&电流为
3$=T

&扫描范围为
3d

"

2$d

&扫描速度为
!d

%

=;9

&

!

c$7#3K$59=

*

采用美国
);8&'+<

仪器公司
);8&'+<12$

型智能

+

K4

+
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傅里叶变换红外光谱仪"

*@ER

#对改性前后海泡石

的表面基团进行分析*采用
*Y K

型压片机进行

DA-

压片&扫描范围
K$$

"

K$$$8=

e#

*

采用德国
)F@fLCOL@TK$" CN

型同步热

分析仪"

@S

%

N@S

#对有机改性前后海泡石纤维的

热稳定性和
LFM

%

UNMF

复合材料进行分析&

)

!

气

氛&流速为
2$=U

%

=;9

&升温速率
#$`

%

=;9

&温度

范围分别为从室温到
#$$$`

和
5$$`

*

极限氧指数用
a* 1

氧指数仪按
ELWK32"e

#"2K

规定的标准程序进行测试*

;

!

结果与讨论

;:9

!

膨胀型阻燃剂改性海泡石纤维原理

膨胀型阻燃剂
MLMON

的分子式如下!

MLMON

中包含有高活性的磷酰氯端基&容易

和
LFM

纤维表面的
L;

,

WO

)

P

J

,

WO

发生反应&

同时在另一侧的端基
)O

!

和分子链中的,

)O

,

单元也有与硅羟基吸附的可能&在接枝与吸附的双

重作用下&

MLMON

可以较好地改性
LFM

纤维*

;:;

!

接枝改性海泡石纤维的元素含量及化学键变化

!7!7#

!

QML

测试分析

图
#

为接枝前后海泡石纤维的
QML

图谱*可

以看到&在对
MLMON LFM

的测试中出现了
M

!>

)

M

!

I

和
)

#>

等元素的信号&而且
C

#>

峰明显增强'

#1

(

&

说明阻燃齐聚物
MLMON

出现在海泡石的表面*经

MLMON

改性后&海泡石中
P

J

元素的含量显著下

降&如表
#

所示*

P

J

元素"特别是位于海泡石结构

边缘的单元#较活跃&可能与
MLMON

发生交换&形

成
P

J

的离子化合物使得
P

J

元素从海泡石结构中

游离出来*

表
9

!

A$<

能谱中
<B$

"

$<$=! <B$

所含元素及元素含量

C(32&9

!

B2&5&,)-(,0&2&5&,)-/+,)&,)+1<B$

(,0$<$=! <B$*,A$<

P&'+̂-/8<;&9V

L; W P

J

C/ M ) C

LFM !273" 5#7#K "7!# #7$3 e e e

MLMON LFM !572K 5!7#! K71! e #72K $724 K7$#

!7!7!

!

红外测试分析

图
!

为接枝前后海泡石纤维的红外光谱*可以

看出&在海泡石的红外光谱中位于
1KK$8=

e#的是

图
#

!

接枝改性前后海泡石纤维
LFM

和
MLMON LFM

的
QML

谱图

*;

J

7#

!

QG-/

0I

B&<&+'+8<-&9>

I

+8<-&>8&

I

+>&̂>+

I

;&';<+̂;,+->LFM

/9?MLMON LFM

"

,+̂&-+/9?/̂<+-=&?;̂;8/<;&9

#

图
!

!

接枝前后海泡石纤维
LFM

和
MLMON LFM

的
*@ER

谱图

*;

J

7!

!

*@ER>

I

+8<-/&̂>+

I

;&';<+̂;,+->LFM/9?

MLMON LFM

"

,+̂&-+/9?/̂<+-=&?;̂;8/<;&9

#

L;

,

WO

的伸缩振动吸收峰&位于
#5#$8=

e#为

L;

,

WO

的弯曲振动吸收峰&

#K#28=

e#为海泡石结

构中配位水的弯曲振动吸收峰&

14$$8=

e#处的吸

收峰是由于
P

J

,

WO

的伸缩振动造成的&

#!$$

)

"3$8=

e#和
25$8=

e#为海泡石主体结构中
L;

,

W

)

L;

,

W

,

L;

等结构的对称反对称伸缩振动吸收

峰'

#K

(

*在
MLMON LFM

的红外光谱中
2!5

与

5#28=

e#两处出现了双螺环结构的特征吸收峰*在

!"1$8=

e#附近出现的弱吸收峰为
MLMON

中的

,

CO

!

,的特征峰*

#!5$8=

e#处的红外吸收峰代

表
##

M W

的存在'

#!

(

*紧邻
1KK!8=

e#

,

WO

吸收峰

出现了
11218=

e#

,

)O

!

的吸收峰*

1#!"8=

e#处

出现的吸收峰是由于
MLMON

分子链中,

)O

,与

海泡石表面活性基团缔合产生的*最重要的特征变

化在
#$$$8=

e#附近的吸收峰在接枝前后由尖锐变

+
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宽&这是由于接枝后生成一定的
L;

,

W

,

M

键&其

吸收峰也位于
#$$$8=

e#附近'

#3

(

&与酸化后海泡石

的特征吸收峰发生一定的重叠所致*另外&位于

15"$8=

e#附近原始海泡石中
P

J

,

WO

的特征吸收

峰明显减小&这说明
MLMON

与海泡石纤维表面的

P

J

,

WO

发生了反应&使
P

J

,

WO

减少*从以上

分析结果证实
MLMON

在海泡石表面发生反应*

;:>

!

接枝改性海泡石纤维形貌及结构

图
1

为海泡石纤维在接枝前后形貌对比的

LFP

和
@FP

照片*如图
1

"

/

#所示&海泡石为微

纳级的纤维状矿物&接枝前&海泡石纤维轮廓清

晰&海泡石纤维表面有白色 碎 屑*在 改 性 后

"图
1

"

,

##&部分海泡石纤维被阻燃剂分子包裹变

得模糊*通过对比海泡石改性前后的
@FP

照片

"图
1

"

8

#)

1

"

?

##&可以更清晰地看到!海泡石纤

维接枝后&在纤维表面和孔道口出现了大量的树

枝状阻燃剂分子&明显改变了海泡石纤维的表面

形貌*

图
K

为接枝改性前后海泡石纤维的
QRN

曲线*

可以清楚地看到&在
MLMON LFM

中位于
!

"

c

#173d

"

$K$

#)

!

"

c#"7Kd

"

$5$

#和
!

"

c!#7!d

"

#1#

#处

的衍射峰发生了显著的变化*结合前面的红外测试

和
QML

结果认为这是由于阻燃剂分子与海泡石表面

活性基团之间发生化学反应&生成了一定量的共价

键引起的&导致海泡石纤维的部分结构变化&这与

@.-B/9

等'

"

(对海泡石改性研究结果相似*

海泡石纤维的"

##$

#面反映的是纤维的孔道结

构&其特征衍射峰在接枝后几乎没有偏移*这是由

于海泡石
L;

,

W

,

P

J

层链状结构单元镂空堆叠构

成的孔道结构相对稳定'

#5#4

(

&

MLMON

在接枝后并

未对海泡石纤维的孔道结构产生较大影响&这与

@FP

所观察到的结果相同*

图
1

!

接枝前后海泡石纤维
LFM

和
MLMON LFM

的
LFP

和
@FP

照片

*;

J

71

!

LFP/9?@FP

I

B&<&

J

-/

I

B>&̂>+

I

;&';<+̂;,+->LFM/9?MLMON LFM

"

,+̂&-+/9?/̂<+-=&?;̂;8/<;&9

#

+
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图
K

!

接枝前后海泡石纤维
LFM

和
MLMON LFM

的
QRN

谱图

*;

J

7K

!

QRN

I

/<<+-9>&̂>+

I

;&';<+̂;,+->LFM/9?MLMON LFM

"

,+̂&-+/9?/̂<+-=&?;̂;8/<;&9

#

;:?

!

接枝改性海泡石纤维的热性能分析

海泡石的热失重过程即海泡石纤维的失水过

程'

#2

(

*图
3

为接枝前后海泡石纤维
LFM

和
MLMON

LFM

的
@S

"

/

#)

N@S

"

,

#曲线*由图
3

"

/

#可以看

图
3

!

接枝前后海泡石纤维
LFM

和
MLMON LFM

的
@S

"

/

#)

N@S

"

,

#曲线

*;

J

73

!

@S

"

/

#

/9?N@S

"

,

#

8.-]+>&̂>+

I

;&';<+̂;,+->LFM/9?

MLMON LFM

"

,+̂&-+/9?/̂<+-=&?;̂;8/<;&9

#

出&

LFM

在
!$

"

#$$$`

升温过程的总失重率约为

4V

&而
MLMON LFM

的总失重率约为
#4V

&比

LFM

增加
#$V

*由图
3

"

,

#可以看出&

!$

"

#$$$`

下海泡石的失水过程分以下几步!

#$$

"

!$$`

&海

泡石失去其表面的吸附水出现热失重峰值$

13$`

处出现的热失重峰&是由于海泡石失去其孔道中的

沸石水和一些较自由的配位水$在
3$$

"

5$$`

&海

泡石失去大部分支撑其结构的配位水$在
LFM

的

@S

和
N@S

曲线上可以明显地看到在
"$$

"

#$$$`

&海泡石完全失水)脱羟基&此时&热失重

速率又达到了一个峰值*在
MLMON LFM

的
N@S

曲线上&

#$$

"

!$$`

之前&由于接枝齐聚物中的小

分子和海泡石中原有小分子挥发&

N@S

曲线出现

了热失重速率峰值&在
1$$`

和
13$`

下&接枝后

海泡石的失重速率增大&

N@S

曲线出现了分裂的

峰&这是由于齐聚物的热分解成炭)海泡石在该温

度区失去沸石水及部分自由的配位水共同引起的$

在
3$$

"

5$$`

期间&先期炭层所包覆的阻燃齐聚

物进一步热分解引起快速失重并形成更致密的炭结

构&同时&海泡石失去配位水$

2$$`

时&

N@S

出

现的峰为部分
MLMON

所成炭的进一步分解所致&

这是在海泡石上的
MLMON

炭层分解造成的&因此&

LFM

在此温度下无失重过程$在
"$$

"

#$$$`

区间&

由于脱羟基而造成的失重速率明显减小&这是由于

这些羟基在
MLMON

接枝过程中已经被大量反应掉

了&这一变化表明
L;

,

WO

参加了接枝反应*

;:@

!

<B$

#

D!$B

和
$<$=! <B$

#

D!$B

的热性能

和阻燃性能

!!

海泡石%聚乙烯复合材料的热性能测试如图
5

所示*在
LFM

和
MLMON LFM

的添加量同为
3V

时&

MLMON LFM

%

UNMF

的初始分解温度略高于

LFM

%

UNMF

$在热分解后期&残余率也略高*但

MLMON LFM

和
LFM

对
UNMF

热降解历程的影响

差异并不明显&这是由于海泡石纤维上的阻燃剂含

量较少&所起的作用并不明显&等同于一般有机改

性剂所产生的影响*但在燃烧性能的测试中&阻燃

化接枝改性海泡石则表现出了更好的阻燃效率*

海泡石%聚乙烯复合材料氧指数的测试结果如

表
!

所示*可以看出&复合材料的氧指数值随海泡

石增多而增大&但对未改性海泡石纤维来说变化并

不明显*在添加量相同的条件下&

MLMON LFM

%

UNMF

的极限氧指数更高&当改性海泡石纤维的添

加量为
3V

时&复合材料极限氧指数可达
!1

&表明

+
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图
5

!

添加海泡石纤维质量分数
3V

时
LFM

%

UNMF

和

MLMON LFM

%

UNMF

复合材料的热重曲线

*;

J

75

!

@S8.-]+>&̂ LFM

%

UNMF/9?MLMON LFM

%

UNMF

6;<B3V =/>>̂-/8<;&9&̂>+

I

;&';<+̂;,+->

表
;

!

不同海泡石纤维质量分数
<B$

#

D!$B

"

$<$=! <B$

#

D!$B

复合材料的氧指数值

C(32&;

!

D"#E(2.&-+1<B$

#

D!$B(,0$<$=! <B$

#

D!$B

/+5

'

+-*)&-8*)F0*11&%&,)5(--1%(/)*+,-+1-&

'

*+2*)&1*3&%-

P/>>̂-/8<;&9

%

V $73 #7$ #73 17$ 37$

LFM

%

UNMF #474 #27$ #27# #273 #272

MLMON LFM

%

UNMF #27$ #27" !$7$ !#71 !17$

阻燃化改性海泡石纤维具有一定的阻燃效果和更好

的阻燃效率*

>

!

结
!

论

"

#

#采用阻燃齐聚物
MLMON

成功地对海泡石

"

LFM

#纤维进行了阻燃化接枝改性*

"

!

#接枝前后&海泡石的形貌)结构)热性能

都有明显变化&改性后
MLMON LFM

的总热失重

比改性前
LFM

增加了
#$V

*

"

1

#阻燃化改性海泡石对
MLMON LFM

%

UNMF

复合材料的热性能影响较小&但能够提高海泡石的

阻燃性能*当
MLMON LFM

的质量分数为
3V

时&

MLMON LFM

%

UNMF

复合材料的
UWE

值可达
!1

*
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