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摘要：使用水热法制备了镁铝双金属氢氧化物 (MgAl-LDH)，并利用聚碳硅烷 (PCS) 对其进行改性制备 MgAl-

LDH／PCS，通过正硅酸四乙酯水解包覆聚磷酸铵 (APP) 制备硅溶胶包覆 APP(Si-APP)，使用 X 射线衍射光谱、扫描

电镜、傅里叶变换红外光谱对阻燃剂进行表征。将其用于制备热塑性聚氨酯 (TPU) 复合阻燃材料 TPU／MgAl-LDH，

TPU／MgAl-LDH／PCS，TPU／MgAl-LDH／APP，TPU／MgAl-LDH／PCS／Si-APP，进行极限氧指数 (LOI)、残炭扫

描、力学性能分析，实验结果表明，Si-APP 与 MgAl-LDH／PCS 有显著的协效阻燃作用，其 LOI 值为 30.0%，拉伸强度

为 7.16 MPa，断裂伸长率为 430.21%，残炭表面平整致密，几乎没有熔滴现象。
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Abstract ：Magnesium-aluminum layered double hydroxide (MgAl-LDH) was prepared by hydrothermal method，and modi-
fied  by polycarbosilane (PCS) to prepare MgAl-LDH／PCS. Silica sol coating polyammonium phosphate(Si-APP) was prepared by 

hydrolytic coating of tetrahexyl orthosilicate and polyammonium phosphate(APP). The flame retardants were characterized by X–ray 
diffraction，scanning electron microscope and Fourier transform . It was used to prepare thermoplastic polyurethane (TPU) compos-
ite flame retardant materials TPU／MgAl-LDH，TPU／MgAl-LDH ／PCS，TPU／MgAl-LDH／APP，TPU／MgAl-LDH／PCS／Si-
APP，and oxygen index (LOI) and carbon residue scanning were performed. The results of mechanical property analysis show that 
Si-APP and MgAl-LDH ／PCS have a significant co-effect of flame retardant effect， LOI is 30.0%，the tensile strength is 7.16 MPa，
the elongation at break is 430.21%，the surface of carbon residue is flat and compact，almost no melt drop phenomenon.

Keywords ：thermoplastic polyurethane ；layered double hydroxide ；polycarbosilane ；silica sol ；flame retardant ；drop

热塑性聚氨酯弹性体 (TPU) 通常是以聚合物

多元醇、二异氰酸酯、扩链剂、交联剂及少量助剂为

原料，通过加聚反应制得分子链中含氨基甲酸酯集

团 (—NHCOO—) 的嵌段聚合物 [1-2]。TPU 是一类

既有橡胶弹性又具有塑料刚性的高分子材料 [3]，具

有高强度、高韧性、耐磨、耐油、加工性能好等优异

的综合性能，广泛应用于国防、医疗、食品等行业，已

成为重要的热塑性弹性体材料之一 [4-5]。然而普通

TPU 的极限氧指数 (LOI) 仅为 19% 左右，具有易燃

性，一旦引燃将剧烈燃烧，并伴有大量热量、有毒气

体和烟雾的释放 [6]，而且燃烧过程中有严重的熔融

滴落现象 [7-8]，极易导致二次点燃，造成更大的损失，

因此很有必要对 TPU 进行阻燃改性研究 [9，10]。

传统阻燃剂如氢氧化铝、氢氧化镁阻燃效率

低、添加量大、相容性差、会大幅损耗 TPU 的力学性

能 [11]。含磷阻燃剂的代表之一聚磷酸铵 (APP) 含
有丰富的氮、磷元素，其成本较低、毒性较小、阻燃效

果较好，被广泛应用于高分子阻燃领域，但 APP 容
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易吸潮，且与聚合物的相容性不好 [12]，需要在表面

包覆一层疏水层来使用。双金属氢氧化物 (LDHs)
是一类具层状结构的无机功能材料，LDHs 作为阻

燃剂使用时，具有无卤、无毒、不挥发、腐蚀性小、稳

定性好等优点 [13]。且 LDHs 具有较强的碱性，在阻

燃时可以吸附酸性烟气，具有较强的抑烟效果，受

热时，羟基及层间离子以水和 CO2 的形式脱出，起

到阻隔 O2 的阻燃作用，LDHs 中结构水、层板羟基

以及层间离子在不同的温度内脱离层板，有利于降

低燃烧时产生的高温 [14]。LDHs 已被广泛用作阻

燃聚合物复合材料的添加剂 [15]。然而，LDHs 的主

体层与层间阴离子之间存在较强的相互作用，阻碍

了 LDHs 在聚合物基体中的分散性。因此，如何实

现 LDHs 在聚合物基体中的均匀分散，从而提高聚

合物整体性能仍然是一个挑战 [16]。聚碳硅烷 (PCS)
是用于制备碳化硅陶瓷材料的前驱体材料，是一种

分子中只含有碳、硅和氢的有机硅聚合物，热解过程

中能够发生交联、有机 – 无机转变等 [17]，具有热稳

定性好，促进成炭等优点。

笔者制备了镁铝双金属氢氧化物 (MgAl-
LDH)，并利用 PCS 对其改性，制备 MgAl-LDH／

PCS，利用 PCS 优点，对 MgAl-LDH 进行改性，可改

善其相容性差的问题，且促进燃烧过程致密炭层的

形成。利用硅溶胶表面包覆制备 (Si-APP) 来改善

APP 与聚合物相容性差以及吸潮问题，并研究了这

三种阻燃剂在 TPU 中的阻燃效果。

1　实验部分

1．1　主要原材料

APP ：Ⅱ型，n>1000，萨恩化学技术 ( 上海 ) 有
限公司；

六水合氯化镁 (MgCl2 · 6H2O)、氨水 (25%～

28%)、二甲苯 (98.5%) ：分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；

六水合氯化铝 (AlCl3 · 6H2O) ：99%，阿法埃莎

( 中国 ) 化学有限公司；

正硅酸四乙酯 (TEOS) ：99.99%，上海麦克林生

化科技有限公司；

无水乙醇：分析纯，95%，上海泰坦科技股份有

限公司；

PCS ：SLF–PCS，苏州中宝复合材料股份有限

公司；

乳化剂 (OP–10) ：工业级，江苏省海安石油化

工厂；

TPU ：1185A，德国巴斯夫公司。

1. 2 主要设备及仪器

LOI 测定仪：JF–3 型，南京江宁分析仪器厂；

水平／垂直燃烧仪：CZF–3 型，上海路荣试验

仪器有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：TENSOR 27
型，昂伽仪器 ( 上海 ) 有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8Advance 型，德国布

鲁克公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：S–4800 型，

日本日立公司；

平板硫化机：XBL–D400 型，河南商丘橡胶机

械厂；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

万能制样机：ZHY–W 型，承德实验机厂；

电子万能试验机：UTM5105X 型，深圳三思纵

横科技股份有限公司。

1．3　镁铝双金属氢氧化物的制备

将 MgCl2 · 6H2O 和 AlCl3 · 6H2O 按照 3 ∶ 1 物

质的量比分散到温度为 60℃、体积为 1 000 mL 去

离子水中，滴加 25% 氨水调节混合溶液 pH 值为 9
～9.5，随后温度升温至 80℃，在搅拌状态下反应

8 h。反应结束后冷却至室温，产物过滤，用去离子

水和乙醇洗涤，在 90℃烘箱中干燥 24 h，得到镁铝

双金属氢氧化物 (MgAl-LDH)。
1．4　PCS 改性 MgAl-LDH

首先将 PCS 溶于二甲苯中，配置成浓度为 1 g
／mL 的溶液。称取一定质量的 MgAl-LDH 分散于

500 mL 装有无水乙醇的三口烧瓶中，在 45℃下逐

滴加入 PCS 溶液，在搅拌状态下反应 2 h。反应结

束后冷却至室温，产物过滤，用去离子水和乙醇洗

涤，在 90℃烘箱中干燥 24 h，得到 PCS 改性的镁铝

双金属氢氧化物 (MgAl-LDH／PCS)。
1．5　硅溶胶包覆 APP 的制备

将 15 g 去离子水和 50 mL 无水乙醇加入到

装有机械搅拌的 100 mL 三口烧瓶中混合均匀，将

15 g APP 在搅拌的状态下分散到该三口烧瓶中，保

持 45℃，恒温机械搅拌 15 min，转速为 300 r／min。
随后用 5 mL 氨水调节体系 pH=8～9，并加入 0.1 g 
OP–10，边搅拌边逐滴加入 3 g TEOS，保持体系温

度为 45℃反应 2 h，抽滤、清洗、干燥得到硅溶胶包

覆的 APP 记为 Si-APP。
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1．6　阻燃 TPU 的制备

将 MgAl-LDH，MgAl-LDH／PCS 与 Si-APP 充

分干燥，分别按一定比例与 TPU 在转矩流变仪中进

行熔融共混并用于制备阻燃复合材料的测试样品

(TPU／MgAl-LDH，TPU／MgAl-LDH／PCS，TPU
／MgAl-LDH／APP，TPU／MgAl-LDH／PCS／Si-
APP)，共混温度为 180℃，转速为 70 r／min，共混时

间为 15 min。使用平板硫化机上进行模压成型，上

下模板温度设置为 180℃，在 10MPa 下保压 10 min
后成片，室温冷压出片，再使用万能制样机制样，制

得的样条进行阻燃性能和力学性能的表征。

1．7　性能测试

XRD 测试：采用 XRD 仪对样品进行测试。

SEM 测试：采用 FESEM 对样品进行微观形态

和粒径大小进行分析。将样品进行真空喷金作为前

处理步骤，电子加速电压为 25 kV。

红外测试：取少量样品放在 40℃真空干燥箱中

充分干燥 12 h。用 FTIR 仪进行表征，光谱的波长

范围在 4 000～400 cm-1 之间，透射光谱扫描 32 次。

LOI 测试：通过调节 LOI 仪氧 - 氮混合气体中

氧气浓度，测得使试样恰能保持燃烧 50 mm 长或

燃烧时间为 3 min 所需要的最低氧气体积百分比

浓度。按照 GB／T2406–2009 进行测试，样条尺寸

为 130 mm×6.5 mm×3 mm。

力学性能测试：按 GB／T 1040.3–2006 进行测

试，位移速度为 20 mm／min，采用哑铃型样条，取 5
根样条拉伸强度和断裂伸长率平均值为测试结果。

2　结果与讨论

2．1　XRD 测试

图 1 为 MgAl-LDH 的 XRD 谱图。从图 1 可以

看出，MgAl-LDH 样品在 (003)，(006)，(012)，(015)，
(018)，(110)，(113) 晶面出现衍射峰，能与标准卡片

JCPDS89 –0460 对应，说明制备的样品具有典型的

MgAl-LDH晶体结构。MgAl-LDH谱图衍射峰尖锐，

无杂峰，说明样品结构稳定，纯度高。

10 20 30 40 50 60 70

2θ (°)

(003)

(012)(015)(018) (110)
(113)

(006)

图 1　MgAl-LDH 的 XRD 谱图

2．2　SEM 表征

图 2 为 MgAl-LDH 的 SEM 图。

(a)                                                    (b)

a—整体形貌；b—局部放大

图 2　MgAl-LDH 的 SEM 图

从图 2 可以看出，制备的 MgAl-LDH 具有纳米

片堆叠而成的层状结构，由图 2a 可以看出，层状结

构尺寸较大，尺寸约为 5 μm，由图 2b 可以看出，纳

米片的尺寸约为 100 nm。

APP，Si-APP 颗粒的表面形貌如图 3 所示。从

图 3a 和图 3c 可以看出，大多数 APP 颗粒的表面都

很光滑。对 APP 硅溶胶改性后，颗粒的表面形貌发

生了明显的变化，表面变得粗糙，从图 3b 和图 3d 可

以看出，APP 颗粒被 SiO2 完全包覆，SiO2 在 APP
表面沉积。

(a)                                               (b)

(c)                                               (d)

a—APP (×900) ；b—Si-APP (×1 000) ；

c—APP (×2 200) ；d—Si-APP (×5 000)

图 3　APP 和 Si-APP 不同放大倍率的 SEM 图

2. 3　FTIR 测试

图 4 为 MgAl-LDH，PCS，MgAl-LDH／PCS 的

FTIR 谱图。从图 4 可以看出，PCS 的 FTIR 谱图中

明显的特征峰为：2 950 cm-1 和 2 895 cm-1(C—H 伸

缩振动 )、2 100 cm-1(Si—H 伸缩振动 )、1 400 cm-1(
—CH3 变形振动 )、1 335 cm-1(—CH2—变形振动 )、
1 250 cm-1(Si—CH3 变 形 振 动 )、1 025 cm-1(Si—O
伸缩振动 ) 以及 830 cm-1 和 735 cm-1(Si—C 伸缩
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振动 ) ；MgAl-LDH／PCS 的 FTIR 谱图上同时出现

了 PCS 和 MgAl-LDH 的特征峰，说明 MgAl-LDH／

PCS 已成功制备。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

MgAl-LDH

PCS

MgAl-LDH PCS

波数 cm 1

C H

Si H

Si C
Si O

Si CH3

图 4 MgAl-LDH，PCS，MgAl-LDH／PCS 的 FTIR 谱图

图 5 为 APP 与 Si-APP 的 FTIR 谱图。从图 5 
APP 与 Si-APP 的 FTIR 谱图可看出，APP 的特征

峰为：3 200 cm-1(N—H 伸缩振动 )、687 cm-1(N—H
弯曲振动 )、1 255 cm-1(P=O 伸缩振动 )、1 080 cm-1

和 880 cm-1(P—O 伸缩振动 )，硅溶胶改性后，特征

峰没有明显变化，可能原因是硅溶胶包覆量较低。

4000350030002500200015001000 500

APP

Si-APP

波数 cm 1

图 5　APP 与 Si-APP 的 FTIR 谱图

2．4　阻燃性能

图 6 为添加不同种类及含量阻燃剂的 TPU 复

合材料的 LOI 值。从图 6 可以看出，添加 MgAl-
LDH／PCS 或 MgAl-LDH 均可以提高 TPU 复合材

料的 LOI，添加阻燃剂 MgAl-LDH／PCS 阻燃性能

普遍优于添加 MgAl-LDH 样品组。当阻燃剂的添

加量为 2% 时，MgAl-LDH／PCS 和 MgAl-LDH 组

TPU 复合材料的 LOI 均最高。随着阻燃剂含量的

增加，LOI 整体呈现下降趋势，这可能是因为 2% 的

0 1 2 3 4 5 6 7
20.0
20.5
21.0
21.5
22.0
22.5
23.0
23.5
24.0

阻燃剂含量 %

LO
I

% MgAl-LDH

MgAl-LDH PCS

图 6　不同阻燃剂添加量时 TPU 复合材料的 LOI 值

MgAl-LDH／PCS 和 MgAl-LDH 与 TPU 的分散性

较好，且与纯 TPU 相比有所提升，但是由于添加量

较少，提升并不显著。

2．5　力学性能

图 7 为 TPU／MgAl-LDH 和 TPU／MgAl-LDH
／PCS 的力学性能图。从图 7 可知，MgAl-LDH 和

MgAl-LDH／PCS 添加量在 1% 和 2% 时，TPU 复

合材料的力学性能优于纯 TPU。添加 1% MgAl-
LDH／PCS 的复合材料，比纯 TPU 断裂伸长率提

升 84%，拉伸强度提升 48%，分别为 1 240.37% 和

17.78 MPa，TPU／MgAl-LDH／PCS 的 拉 伸 强 度

和断裂伸长率均高于 TPU／MgAl-LDH，这是因为

PCS 长链结构提高了 TPU 复合材料力学性能。随

着阻燃剂添加量的增加，两种复合材料的拉伸强度

和断裂伸长率均出现下降趋势，这可能是由于含量

较高时，阻燃剂粒子之间容易吸附发生团聚成微米

级的大颗粒，导致在聚合物中分散不均匀。MgAl-
LDH 和 MgAl-LDH／PCS 最适宜添加量均为 1%。

0 1 2 3 4 5 6 7

200

400

600

800

1 000

1 200

1 400

MgAL-LDH

MgAL-LDH PCS

%

%

0 1 2 3 4 5 6 7

6
8

10
12
14
16
18

M
Pa

%

MgAL-LDH

MgAL-LDH PCS

(a)

(b)

a—拉伸强度；b—断裂伸长率

图 7　不同阻燃剂添加量时 TPU 复合材料的力学性能

2．6　Si-APP 与 MgAl-LDH／PCS 协效增强对 TPU
阻燃及力学性能的影响

表 1 为 Si-APP 和 MgAl-LDH／PCS 的 协 效

增强 TPU 的 LOI 和力学性能表。从表 1 可知，添

加 APP 或者 Si-APP 后，TPU 复合材料样条的 LOI
值均可以提高 7% 左右。TPU／MgAl-LDH／PCS
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／Si-APP 综合性能最好，Si-APP 与 MgAl-LDH／

PCS 的协效阻燃剂作用明显，TPU 复合材料的 LOI
为 30.0%，拉伸强度为 7.16 MPa，断裂伸长率为

430.21%，力学性能满足工业使用要求。
表 1　APP 和 MgAl-LDH 协效阻燃 TPU 的 LOI 值和力学性能

编号
组分份数

LOI／
%

断裂
伸长
率／%

拉伸强
度／
MPaTPU APP Si-

APP
MgAl-
LDH

MgAl-LDH／
PCS

1 99 0 0 1 0 22 961.30 12.64
2 99 0 0 0 1 22.5 1 240.37 17.18
3 93 0 6 0 1 30.0 430.21 7.16
4 93 0 6 1 0 29.9 231.97 6.45
5 93 6 0 1 0 30.4 180.54 6.06

2. 7 Si-APP 与 MgAl-LDH／PCS 协效增强对 TPU
残炭的研究

图 8 为在阻燃剂添加量都为 1% 的情况下，不

同 TPU 复合材料的炭层数码图片。图 8a 为 TPU／

MgAl-LDH 样条炭层，可以发现其炭层较少，熔滴较

严重。图 8b 为 TPU／MgAl-LDH／PCS 样条的炭层，

其炭层较丰富且没有熔融滴落现象，可以证实 PCS
可以起到协效 MgAl-LDH 促进 TPU 炭层的形成，

有效减少熔滴。图 8c 为 TPU／MgAl-LDH／APP 样

条燃烧后炭层，图 8d 为 TPU／MgAl-LDH／PCS／
Si-APP 样条燃烧后炭层，在添加 APP 或 Si-APP 后，

二者炭层均更丰富蓬松，且没有熔融滴落的现象。

(a)                       (b)                         (c)                       (d)

a—TPU／MgAl-LDH ；b—TPU／MgAl-LDH／PCS ；

c—TPU／MgAl-LDH／APP ；d—TPU／MgAl-LDH／PCS／Si-APP

图 8　不同 TPU 复合材料炭层形成情况

2．8　Si-APP 与 MgAl-LDH／PCS 协效增强对 TPU
残炭扫描分析

图 9 为 TPU 复合材料残炭扫描电镜图。纯

TPU 以及 TPU／MgAl-LDH 样条因熔滴现象严重

无法形成炭层。图 9a、图 9d 是 TPU／MgAl-LDH／

PCS 形成的炭层，可以看出其炭层疏松多孔，比较蓬

松。 图 9b、图 9e 为 TPU／MgAl-LDH／APP／PCS
样条残炭 SEM 图片，可以看出 MgAl-LDH／APP／
TPU／PCS 样条残炭具有一定的致密性，说明 APP

(a)                                                  (b)

(c)                                                 (d)

(e)                                                  (f)
a，d—TPU／MgAl-LDH／PCS(×1 000，×10 000) ；b，e—TPU／MgAl-

LDH／APP／PCS(×1 000，×10 000) ；c，f—TPU／MgAl-LDH／PCS／

Si-APP(×1 000，×10 000)

图 9　不同 TPU 复合材料残炭扫描电镜图

对 TPU／MgAl-LDH／PCS 炭层的形成具有一定的

催化作用。图 9c、图 9f 为 TPU／MgAl-LDH／PCS
／Si-APP 样条的残炭 SEM 图片，可以看出其更为

平整致密，说明在催化 TPU／MgAl-LDH／PCS 成炭

方面，Si-APP 比 APP 有着更高的效率，这种高热稳

定性、高质量的炭层的形成，进一步阻碍了燃烧区的

热量和燃料，并阻碍了可燃气体的释放，进而阻止了

聚合物基质的进一步燃烧。

3　结论

采用水热法制备 MgAl-LDH，XRD 图谱衍射

峰尖锐无杂峰，说明样品纯度高，通过 SEM 图看出

MgAl-LDH 纳米片尺寸约为 100 nm。FTIR 图谱显

示 PCS 成功改性 MgAl-LDH 以及硅溶胶成功包覆

在 APP 上。从 TPU／MgAl-LDH／PCS 的力学性能

与残炭 SEM 图片可以看出，PCS 有助于提高 TPU
／MgAl-LDH 的力学性能以及提高 MgAl-LDH 催

化成炭能力。TPU／Si-APP／MgAl-LDH／PCS 的

阻燃性能最好，其 LOI 值为 30.0%，炭层致密无熔

滴，拉伸强度为 7.16 MPa，断裂伸长率为 430.21%。
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