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  摘要  研究了纳米水滑石 ( LDHs) /纳米氧化锌 ( ZnO) 复合体系对硬质聚氯乙烯 ( PVC-U) 材料抑烟阻燃、力学性

能、动态力学性能和热稳定性能的影响, 以及纳米粉体在 PVC-U 材料中的分散情况。结果表明, 当纳米 LDHs 为 3
份、纳米 ZnO 为 2 份时 , 两者之间具有良好的协同效应 ; PVC-U 材料燃烧时的烟密度等级降低到 68. 80 ( 明显好于

GB / T 8627 - 1999) ; 氧指数达到 61. 8% ; 力学性能无明显变化 ; 热重分析表明质量保持率明显高于对照样品 , 600℃

残重率由 11. 8% 提高到 22. 6% ; 通过透射电子显微镜观察纳米 LDHs / ZnO 复合组分为 5 份时 , 能够达到纳米级分散

效果。
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  聚氯乙烯( PVC) 是建筑领域广泛使用的高分子

材料, 如门窗、地板、楼梯扶手、穿线管和壁纸等, 这

些化学建筑材料在火灾中产生的大量烟雾和有毒气

体是造成大量人员伤亡的罪魁祸首。因此人们对

PVC 阻燃和抑烟的研究投入了大量的人力。目前 ,
聚合物材料抑烟阻燃的研究向着超细化、功能化、复

合化和绿色化方向发展
[ 1 - 2 ]

。纳米水滑石 ( LDHs)
是一种具有特殊结构和性能的新型无机二维纳米材

料, 其分子组成为 Mg6 Al2 ( OH) 1 6 CO3 ·4H2 O。在材

料受热燃烧初期, LDHs 脱去层间结晶水, 当温度在

200℃以上时羟基分解产生水, 碳酸根受热分解放出

CO2 。生成的大量的水和 CO2 可以稀释空气中的氧

和聚合物分解生成的可燃性气态产物而起到阻燃效

果。LDHs 分解放出水和 CO2 后, 转变为具有较大比

表面积的多孔性固体碱, 它对燃烧产生的毒酸性气

体具有极强的吸附作用
[ 3 ] , 因而具有很好的抑烟作

用。LDHs 本身不含任何有毒物质, 属安全型抑烟

阻燃材料, 目前对其研究较多, 但仅以单组分使用。

笔者曾对 LDHs 复合抑烟阻燃 PVC 体系进行了研

究, 发现该体系能显著降低苯、萘等芳香族有毒化合

物的释放, 抑烟效果较好
[ 4 ]

。现采用纳米 LDHs 与

纳米氧化锌( ZnO) 的复合抑烟阻燃体系对硬质聚氯

乙烯( PVC-U) 进行抑烟阻燃研究, 以期获得无毒环

保型 PVC-U 抑烟阻燃新材料。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PVC: SG - 5, 北京化工股份有限公司;
有机锡: 分析纯, 北京埃尔夫阿托化学稳定剂有

限公司;

液体石蜡: 分析纯, 北京化工厂;
纳米 LDHs: 初级粒子粒径 20 ～60 nm, 大连富

美达新材料科技有限公司;
纳米 ZnO: 粒径 ( 20 ±5 ) nm, 舟山明日纳米材

料有限公司。

1. 2 仪器设备

高速混合仪: H - 10KQ218 型, 北京塑料机械

厂;
氧指数测定仪: HC - 2 型, 南京分析仪器厂;
烟密度测定仪: JCY - 2 型 , 南京市江宁分析仪

器厂;
平板硫化机: QLB - D 型, 青岛机床厂;
双辊塑炼机: SK - 1608 型, 上海橡胶机械厂;
超声波分散仪: KQ - 218 型, 昆山市超声波仪

器有限公司;
电子万能试验机: CMT - 6104 型, 深圳市新三

思计量技术有限公司;
透射电子显微镜 ( TEM) : HT800 型, 日本日立

公司;
热重( TG) 分析仪: STA 449C 型, 德国 Netzsch

公司;
动态力学性能 ( DMA) 测试仪: Q800 型, 美国

TA 公司。

1. 3 试样制备

将 PVC 树脂 100 份、有机锡稳定剂 3 份、液体

石蜡 0. 8 份及经无水乙醇超声波分散 30 min 的纳

米 LDHs / ZnO 复合抑烟阻燃体系( 以下简称 “复 合
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阻燃剂”) 加入高速混合机混合 10 min, 然后在 135
～145℃塑炼; 在温度 165 ～170℃、压力 20 MPa 条

件下压制成纳米 LDHs /ZnO 复合抑烟阻燃 PVC-U
片材, 依据相关性能测试标准制成标准试样。

1. 4 性能测试与表征

氧指数按 GB / T 2406 - 1993 测试;
烟密度等级( SDR) 按 GB / T 8627 - 1999 测试;
拉伸性能按 GB /T 1040 - 1992 测试, 拉伸速率

为 10 mm / min;
TG 分析: 升温速率 20℃ /min, 空气气氛, 流速

30 mL / min;
DMA 分析: 单悬臂梁模式, 升温速率 5. 00℃ /

min, 频率为 1 Hz, 振幅为 0 . 3 mm。

2 结果与讨论

2. 1 LDHs / ZnO 配比对 PVC-U 性能的影响

依据基本配方, LDHs/ ZnO 复合阻燃剂总用量

为 3 份, 改变两组分的配比进行试验, 以分析复合抑

烟阻燃体系的协同效应。纳米 LDHs 与纳米 ZnO 的

配比不同时 PVC-U 材料的 SDR 和氧指数如图 1 所

示。

图 1  不同 LDHs /ZnO 配比对 PV C-U 的

SDR 和氧指数的影响

  由图 1 可以看出, 随着纳米 LDHs 用量的增加 ,
PVC-U 的 SDR 呈快速下降趋势, 当纳米 LDHs/ ZnO
配比为 3∶2 时, SDR 由未加复合阻燃剂时的 84. 99
( 见表 1 ) 下降到 70. 37, SDR 下降了 17. 2% , 已接近

纯 LDHs 69 . 87 的水平; 当纳米 LDHs /ZnO 配比大于

3∶2 后, PVC-U 材料的 SDR 降幅很小。这是因为

LDHs 结构中含有较多的结晶水、大量的羟基及碳

酸根
[ 5 - 7 ] , 当材料受热燃烧后生成大量的水和 CO2 。

一方面这些水和 CO2 可以稀释空气中的氧和聚合物

分解生成的可燃性气态产物而起到阻燃效果; 另一

方面, LDHs 分解释放出水和 CO2 后, 转变为具有较

大比表面积的多孔性固体碱, 它对燃烧产生的毒酸

性气体具有极强的吸附作用, 而且这种多孔结构的

固体碱在分解的过程中因大量气体的放出而发生膨

胀, 其膨胀层厚度一般可达到 2 ～4 cm, 膨胀层可以

较好地隔绝燃烧材料表面的氧气, 有效延缓并阻止

PVC 材料的进一步热分解, 起到很好的抑烟阻燃作

用。由于 LDHs 结构的膨胀性 , 在测定烟密度时,
PVC-U 材料很难燃烧完全。随着抑烟阻燃组分中

LDHs 比例的加大, PVC 材料中未完全燃烧的部分

增多。

由图 1 还可看出, PVC-U 的氧指数随着 ZnO 用

量的增加而呈现先快速增加后缓慢降低的趋势。当

LDHs /ZnO 配比为 3∶2 时出现最大值 58. 1 % , 与纯

PVC 试样相比提高 29. 1% , 也明显高于相同用量的

两个单组分阻燃材料, 说明该配比时两种组分表现

出良好的协同效应。上述表明该配比时 PVC-U 材

料的抑烟阻燃综合性能最好。

表 1 列出纳米抑烟阻燃组分总用量为 3 份, 不

同 LDHs/ ZnO 配比时 PVC-U 材料的综合性能。从

表 1 可以看出, 不同 LDHs / ZnO 配比对 PVC-U 材料

的力学性能影响不大。
表 1 不同 LDHs /ZnO 配比对 PV C-U 性能的影响

项  目
LDH s / Zn O 配 比

0 / 0 0 /5 1 / 4 2 /3 2 . 5 /2 . 5 3 /2 4 /1 5 /0
氧 指 数 / % 4 5 . 0 5 4 . 7 5 6 . 8 5 6 . 6 5 7 . 3 5 8 . 1 5 6 . 4 4 7 . 2

S D R 8 4 . 99 7 6 . 8 0 7 5 . 77 7 3 . 9 8 72 . 8 9 70 . 3 7 69 . 4 0 69 . 87
拉 伸 强 度 / M Pa 5 3 . 41 5 4 . 1 6 5 3 . 61 5 4 . 0 7 53 . 3 7 53 . 4 4 53 . 8 4 52 . 98
断 裂 伸 长 率 / % 3 4 . 07 3 3 . 9 5 3 2 . 39 3 4 . 9 4 33 . 5 3 3 3 . 1 34 . 2 3 35 . 2 3
拉 伸 弹 性 模 量/ GP a 2 . 3 77 2 . 3 6 5 2 . 3 56 2 . 3 5 8 2 . 3 7 0 2 . 3 6 5 2 . 3 4 8 2 . 5 48

2. 2 纳米 LDHs /ZnO 复合阻燃剂用量对 PVC-U 性

能的影响

固定纳米 LDHs/ ZnO 配比为 3∶2, 进一步考察

复合阻燃剂用量对 PVC-U 性能的影响, 以获得纳米

复合阻燃剂的最佳用量。不同纳米 LDHs / ZnO 复合

阻燃剂用量对 PVC-U 材料的 SDR 和氧指数的影响

由图 2 示出。由图 2 可知, 随着复合阻燃剂用量的

增加, PVC-U 材料的 SDR 迅速降低, 氧指数快速增

加, 当 LDHs / ZnO 复合阻燃剂用量为 5 份时, PVC-U
材料的 SDR 达到最低值 68. 80, 与纯 PVC 试样相比

降低了 19. 1% ; 氧指数达到最高值 61. 8 % , 与纯

PVC 试样相比提高了 37. 3% 。而后随着复合阻燃

剂用量的增加, PVC-U 材料的 SDR 略有上升, 氧指

数略有下降。原因是由于纳米粒子具有较大的表面

能, 粒子容易团聚, 随着纳米粒子用量的增加, 团聚

的几率增加, 当其用量大于 5 份时, 团聚现象比较明

显。
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图 2 不同复合阻燃剂用量对 PVC -U SD R 和氧指数的影响

图 3 为 LDHs/ ZnO 复合阻燃 PVC-U 材料的 TEM
照片。经 TEM 观察, LDHs / ZnO 复合阻燃剂用量为

5 份时, 纳米粒子的分散尺寸小于100 nm, 分散比较

均匀。LDHs / ZnO 复合阻燃剂用量为 7 份时, 纳米粒

子的分散均匀性变差, 大颗粒尺寸达到 200 nm 左

右, 因而影响了材料的抑烟阻燃性能。

( a) ( b)
a—复合阻燃剂用量为 5 份 ; b—复合阻燃剂用量为 7 份

图 3 LDHs /ZnO 复合阻燃 P VC-U 材料的 TEM 照片

  表 2 列出不同复合阻燃剂用量对 PVC-U 性能

的影响。由表 2 可以看出, 不同复合阻燃剂用量对

PVC-U 材料的力学性能没有明显影响, 当其用量为

5 份时, 力学性能略有提高。
表 2  不同复合阻燃剂用量对 PVC-U 性能的影响

项  目
复合阻燃剂用量 / 份

0 3 4 5 6 7
氧指数 / % 45 . 0 58. 1 60 . 9 61 . 8 60 . 5 60. 0

SDR 84 . 99 70 . 37 69. 99 68. 80 69. 73 70. 98
拉伸强度 /MPa 53 . 41 53 . 44 54. 79 55. 32 53. 63 53. 19
断裂伸长率 /% 34 . 07 33. 1 33. 46 35. 23 34. 89 33. 19

拉伸弹性模量 /GPa 2. 377 2. 365 2. 482 2. 419 2. 388 2. 527

2. 3 纳米 LDHs /ZnO 复合阻燃剂阻燃 PVC-U 的热

稳定性能

图 4 和表 3 示出纯 PVC 和 5 份纳米 LDHS / ZnO
复合阻燃 PVC-U 材料的 TG 分析结果。

从图 4 和表 3 可以看出, PVC-U 的热分解分为

两个阶段, 在第一阶段, 纳米 LDHs / ZnO 复合阻燃

PVC-U 材料的开始失重温度与纯 PVC 相比提高

7℃, 失重 温度范围减小 46℃, 质量 保持率提 高

9. 2% , 但最大失重速率温度 ( Tm a x ) 降低 55℃, 最大

失重速率增加 10. 1% 。说明纳米 LDHs/ ZnO 组分

在 PVC 分子链开始分解后, 加速了该阶段 HCl 的释

放速率, 使 PVC 脱 HCl 的第一阶段提前结束, 并且

降低了产生低分子物的量。在降解的第二阶段, 纳

米 LDHs/ ZnO 复合阻燃 PVC-U 材料的开始失重温

度与纯 PVC 材料相比提高 10℃, 失重温度范围减小

23℃, 质量保持率提高了 17. 2% , 最大失重速率温

度降低 9℃, 最大失重速率降低 1 倍多。与纯 PVC
相比, LDHs / ZnO 复合阻燃 PVC-U 试样的残重率增

加了近 2 倍, 说明 LDHs /ZnO 复合阻燃剂对 PVC 降

解反应时形成的共轭烯烃分子链的立体结构有明显

的控制作用, 使环化反应形成芳香族低分子物的量

明显降低, 容易交联成炭。

A—纯 PVC ; B—L DHs /ZnO 复合阻燃 PV C-U
图 4 纯 PVC 和 L DHs /ZnO 复合阻燃 PV C-U 材料的 TG 曲线

表 3 纯 P VC 和 LD Hs / ZnO 复合阻燃 PV C-U 材料的 TG、D TG 数据

失重
阶段

项  目 纯 PVC LDHs /Z nO 复合阻燃PVC-U
第

一
阶
段

温度范围 /℃
T ma x /℃

质量保持率 / %
最大失重速率 /% · min - 1

218 ～362
289

36 . 8
13 . 4

225 ～323
234
46. 0
23. 5

第

二
阶
段

温度范围 /℃
T ma x /℃

质量保持率 / %
最大失重速率 /% · min - 1

残重率 / % ( 600℃ )

407 ～516
465

12 . 1
4. 3

10 . 4

417 ～503
456
29. 3
2 . 1
28. 6

2. 4  LDHs /ZnO 复合 阻燃剂阻 燃 PVC-U 的 DMA
分析

图 5、图 6 所示为 LDHs / ZnO 复合阻燃 PVC-U
材料的 DMA 分析结果。由图 5 储能模量 E′和损耗

模量 E″对温度图谱可知, 在玻璃化转变温度 ( Tg ) 以

下, LDHs / ZnO 复合阻燃 PVC-U 体系的 E′大于纯

PVC, E″小于纯 PVC, 说明材料的刚性有所增加, 而

柔性有所下降。在橡胶平台区域, LDHs/ ZnO 复合

阻燃 PVC-U 体系的 E′与纯 PVC 相近, E″峰值大于

纯 PVC, 结果与文献 [ 8 ] 数据相似。由图 6 力学损

耗角正切值( tanδ, 耗能因子) 对温度图谱可以看出,
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A—纯 PVC ; B—L DHs /ZnO 复合阻燃 PV C-U
图 5 纯 PVC 和 LD Hs/ ZnO 复合阻燃 PV C-U 材料

的 E′- T 和 E″- T 图谱

A—纯 PVC ; B—L DHs /ZnO 复合阻燃 PV C-U
图 6 纯 PVC 和 LDHs / ZnO 复合阻燃 PVC -U 材料的 tanδ- T 图谱

LDHs /ZnO 复合阻燃 PVC-U 体系的 tanδ峰值大于

纯 PVC, 而 tanδ峰值所对应的温度 ( Tg ) 基本不变 ,
说明 LDHs / ZnO 复合阻燃剂的加入对 PVC 分子链

的活动性影响不大, 但是内摩擦有一定增加。

3 结论

( 1 ) 纳米 LDHs/ ZnO 复合阻燃剂对 PVC-U 材料

具有协同抑烟阻燃效应, 当纳米 LDHs/ ZnO 比例为

3∶2、含量为 5 份时, PVC-U 材料具有较好的抑烟阻

燃性能, 烟密度等级下降 19% , 氧指数提高37. 3% ,
力学性能也有所提高。

( 2) 纳米 LDHs /ZnO 复合阻燃剂的分散效果影

响 PVC-U 材料的性能, 纳米 LDHs /ZnO 复合阻燃剂

的加入在材料的 Tg 以下使储能模量增加、损耗模量

下降, 但对 Tg 影响不大。

( 3 ) 纳米 LDHs/ ZnO 复合阻燃 PVC-U 材料在燃

烧过程中发生膨胀, 其膨胀层厚度为 2 ～4 cm, 膨胀

层较好地隔绝了燃烧材料表面的氧气, 有效延缓并

阻止 PVC 材料进一步的受热分解。

( 4) 纳米 LDHs / ZnO 复合阻燃剂用量为 5 份

时, 分散粉体粒径小于 100 nm, 具有较好的分散效

果。

( 5) 与纯 PVC 试样相比, 纳米 LDHs/ ZnO 复合

阻燃 PVC-U 试样的残重率增加了近 2 倍。
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EFFECT OF NANO-HYDROTALCITE COMPOSITES ON SMOKE
SUPPRESSION AND FLAME RETARDANT OF RIGID PVC

Yan Chunmian, Yang Guang, Zhang Zhonghou, Li dali
( Henan Provincial Key Laboratory of Surface and Interface Science , Zhengzhou Ins titute of Light Industry, Z hengzhou 450002 , China)

  ABSTRACT  The effects of nano-LDHs / ZnO on flame retardance, smoke suppression, mechanical properties, dynamic mechan-
ical properties and thermal stability of PVC-U were investigated, and the dispersion of nano-powder in PVC-U was analyzed. The re-
sults indicated that the addition of nano-LDHs /ZnO had a significant effect on smoke suppression and flame retardance when the ratio of
LDHs /ZnO was 3∶2. The smoke density rank reached to 68. 8 and the limiting oxygen index exhibited a maximum value to 61. 8% , but
the mechanical properties changed slightly. TG analysis showed that the mass loss of PVC composite was obviously lower than that of
the sample without nano-LDHs/ ZnO, and the residue at 600℃ increased from 11. 8% to 22. 6% . The size of nano-particles was less
than 100 nm according to the TEM photo when the content of nano-LDHs / ZnO was 5 phr.
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