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ZnAlCe-LDHs 无卤阻燃剂改性及其在 ABS 中应用

丁永红，李永超
( 常州大学材料科学与工程学院，江苏常州 213164)

摘要：采用原位聚合法制备对氨基苯磺酸 (AB) 插层锌铝铈水滑石 (ZnAlCe-LDHs)，并在其表面包覆聚多巴胺

(PDA)，得到 PDA 包覆的 AB 插层 ZnAlCe-LDHs 阻燃剂 (PDA@AB-ZnAlCe-LDHs)。将 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 阻

燃剂与丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 基体熔融混合制备 ABS 阻燃复合材料。研究了 AB 插层和 PDA 包覆

对阻燃复合材料力学性能、阻燃性能、热稳定性的影响，并采用扫描电子显微镜观察阻燃复合材料残炭的微观形貌。

结果表明，PDA 包覆 AB-ZnAlCe-LDHs 改善了其在 ABS 中的分散性，当添加 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 质量分数为

20% 时，ABS／PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 阻燃复合材料的力学性能得到改善，相比 ABS／ZnAlCe-LDHs 阻燃复合材

料，拉伸强度和弯曲强度分别提高 14% 和 2.9% ；AB 和 PDA 的加入能促使阻燃复合材料形成稳定致密炭层，提高

ABS 阻燃复合材料阻燃效果。当 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 添加质量分数为 40% 时，极限氧指数达到 25%，垂直燃烧

等级达到 V–1 级，燃烧有微量黑烟。
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Modification of ZnAlCe-LDHs Halogen-free Fame Retardant and Its Application in ABS
Ding Yonghong， Li Yongchao

(School of Materials Science and Engineering， Changzhou University， Changzhou 213164， China)

Abstract ：The p-aminobenzenesulfonic acid (AB) intercalated zinc aluminum cerium hydrotalcite (ZnAlCe-LDHs) were 
prepared by in-situ polymerization，and the surface of ZnAlCe-LDHs was coated with polydopamine (PDA) to obtain PDA-coated 
AB intercalated ZnAlCe-LDHs Flame retardant (PDA@AB-ZnAlCe-LDHs). PDA@AB-ZnAlCe-LDHs flame retardant and acry-
lonitrile -butadiene-styrene plastic (ABS) matrix were melted and mixed to prepare ABS flame retardant composite. The effects of 
the intercalation of AB and the coating of PDA on the mechanical properties，flame retardant properties and thermal stabilities of the 
flame-retardant composites were studied，and the microscopic morphology of the carbon residue of the flame-retardant composites 
was observed by electron microscope. The results show that PDA coating treatment of AB-ZnAlCe-LDHs improves its dispersibility 
in ABS. When adding mass fraction of PDA@AB-ZnAlCe-LDHs is 20%，the mechanical properties of ABS／PDA@AB-ZnAlCe-
LDHs flame-retardant composite are improved，and the tensile and flexural strengths are increased by 14% and 2.98% compared with 
that ABS／ZnAlCe-LDHs flame-retardant composite，respectively，the addition of AB and PDA can promote the flame-retardant 
composite to form a stable and dense carbon layer，and improve the  flame retardant effect of ABS flame-retardant composite. When 
the adding mass fraction of PDA@AB–ZnAlCe-LDHs is 40%，the limiting oxygen index reaches 25%，the vertical combustion level  
reaches V–1，and there is a trace of black smoke in the combustion.

Keywords ：acrylonitrile -butadiene-styrene plastic ；zinc aluminum cerium hydrotalcite ；intercalation modification ；surface 
treatment ；flame retardant composite

丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 拥有优异

的物理性能和加工性能，在众多领域得到广泛应用
[1]。但是纯 ABS 属于易燃材料，极限氧指数 (LOI)

只有 18.3%～20%[2]，因此对 ABS 塑料进行阻燃改

性以提升阻燃等级很有必要。近年来，无卤阻燃剂

引起人们的广泛关注，其中水滑石 (LDHs) 属于纳
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米无卤阻燃剂。LDHs 是一种阴离子型层状结构的

纳米黏土材料，通常由两种或多种金属氢氧化物构

成，带正电的金属氢氧化物层板为主体，阴离子以及

结合水作为客体，堆叠排布构成 LDHs[3]。LDHs 通

过氢氧化物受热分解吸收大量热量，分解出水蒸气

稀释材料表面的可燃气体和氧气，分解产生金属氧

化物与聚合物表面的炭化产物共同组成炭层，隔绝

氧气与热源 [4]。该阻燃剂具有价格低廉、稳定性好、

无毒、环保等优点 [5–8]，但存在添加量大，相容性差，

无法形成致密炭层的缺点，且层间阴离子的性质决

定了其阻燃效果。因此需要利用其层板金属离子多

样性、层间阴离子可替换的特点，对 LDHs 进行一定

的离子替换、有机改性和表面修饰 [9–12]。对氨基苯

磺酸 (AB)[13] 同时拥有氨基、磺酸基和苯环，氨基分

解产生惰性气体，磺酸基促进聚合物脱水成炭，苯环

分解作为炭层骨架，可以作为阻燃性能良好的阴离

子插层剂。多巴胺是一种天然表面改性剂，几乎能

包覆在任何材料表面，反应条件简单，只需将材料浸

入含有多巴胺的 pH=8.5 的缓冲溶液，在氧气的作用

下，多巴胺在室温下聚合产生聚多巴胺 (PDA)[14–16]，

在材料表面形成几纳米至 50 nm 的包覆涂层。

笔者采用锌铝铈水滑石 (ZnAlCe-LDHs) 作为

阻燃抑烟剂，AB 作为阻燃剂，PDA 作为表面改性

剂，探究 ZnAlCe-LDHs，AB 和 PDA 在 ABS 阻燃复

合材料中的协效阻燃作用，以及其对阻燃复合材料

力学性能的影响，并通过扫描电子显微镜 (SEM) 观
察阻燃复合材料燃烧后的炭层形貌。

1　实验部分

1．1　主要原料

氧化锌 (ZnO)，AB ：分析纯，上海凌峰化学试

剂有限公司；

九水合硝酸铝 [Al(NO3)3 · 9H2O]、六水合硝酸

铈 [Ce(NO3)3 · 6H2O]、氢氧化钠 (NaOH) ：分析纯，

国药集团化学试剂有限公司；

浓硝酸：质量分数为 68%，国药集团化学试剂

有限公司；

浓盐酸：质量分数为 37%，国药集团化学试剂

有限公司；

盐酸多巴胺、三羟甲基氨基甲烷：分析纯，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；

ABS ：DG–417，天津大沽化工股份有限公司。

1．2　主要仪器和设备

微波化学反应器：MCR–3 型，上海越众仪器设

备有限公司；

密炼机：SU–70 型，上海新硕精密机械有限公

司；

微型注塑机：WZS10G 型，上海新硕精密机械

有限公司；

平板压片机：XH-406B 型，东莞市锡华检测仪

器有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D/max2500PC 型，日本

理学株式会社；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：SPECTRUM 
TWO 型，美国 Perkin Elmer 公司；

SEM ：JSM–IT100 型，自带能谱仪 (EDS)，日本

电子株式会社；

LOI 测试仪：HC–1 型，南京市江宁区分析仪器

厂；

水平垂直燃烧仪：CZF–3 型，北京中航时代仪

器设备有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA–4000 型，美国 Perkin 
Elmer 公司；

马弗炉：KBF1400 型，南京大学仪器厂。

1．3　试样制备

(1) 锌铝水滑石 (ZnAl-LDHs) 的制备。

量取 3.97 mL 浓硝酸分散于 200 mL 去离子

水中，配制硝酸溶液，按照物质的量 n(Zn2+)∶n(Al3+)
为 3∶1 称取 2.44 g ZnO，3.75 g Al(NO3)3 · 9H2O 加

入上述硝酸溶液中得到盐溶液。再称取 8 g NaOH
和 1.25 mL 68% 浓硝酸分散于 100 mL 去离子水

中，配制 NaOH 和 NaNO3 的碱溶液。将盐溶液置于

500 mL 三口烧瓶中，通入 N2，油浴锅加热至 40℃，

取 15 mL 碱溶液于恒压漏斗中，10 min 内滴入三

口烧瓶中，再取 50 mL 碱溶液快速倒入盐溶液，剧

烈搅拌，最后缓慢滴加 35 mL 碱溶液，控制反应体

系 pH=5，7，9，11。滴加结束后，保持 40℃持续搅拌

1 h，然后将反应体系转移至 400 W 微波反应器反

应 30 min。抽滤、洗涤至滤液呈中性，80℃真空烘

干 24 h，得到一系列 ZnAl-LDHs 样品，研磨过 200
目 (74.16 μm) 筛，备用。

(2) ZnAlCe-LDHs 的制备。

按 物 质 的 量 n(Zn2+)∶n(Al3++Ce3+) 为 3∶1，
n(Al3+)∶n(Ce3+) 为 10∶1，6∶1，3∶1，1∶1，分别

称取 ZnO，Al(NO3)3 · 9H2O，Ce(NO3)3 · 6H2O，分散

到配制好的硝酸溶液中。按（1）中步骤，控制反应

体系 pH=9，最终得到一系列 ZnAlCe-LDHs 样品，研



 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 7 期152

磨过 200 目 (74.16 μm) 筛，备用。

(3) AB 插层 ZnAlCe-LDHs (AB-ZnAlCe-LDHs)
的制备。

按 物 质 的 量 n(Zn2+)∶n(Al3++Ce3+) 为 3∶1，
n(Al3+) ：n(Ce3+) 为 10 ∶ 1，称 取 ZnO，Al(NO3)3 ·
9H2O，Ce(NO3)3 ·6H2O 分散于配制好的硝酸溶液中，

得到盐溶液。按 n(Zn2+)∶n(AB) 为 1∶0.5，1∶1，
1∶2，1∶3 称取 AB，添加至 100 mL 去离子水中充

分溶解，添加 NaOH 至溶液 pH=7，得到对氨基苯磺

酸钠溶液，再向所得溶液中添加 4 g NaOH，得到碱

溶液。按（1）中步骤，控制反应体系 pH=9，得到一

系列 AB-ZnAlCe-LDHs 样品，标记为 xAB-ZnAlCe-
LDHs (x 分别为 0.5，1，2，3)，过 200 目 (74.16 μm)
筛，备用。

(4) PDA 包 覆 AB-ZnAlCe-LDHs (PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs) 的制备。

取 7.88 g 三羟甲基氨基甲烷溶于 1 000 mL 烧

杯中，用适量去离子水溶解，再用 0.1 mol／L 稀盐

酸调节 pH 值为 8.5，配制得到 1 L 弱碱性缓冲溶

液。取 10 g AB-ZnAlCe-LDHs 于缓冲溶液中，超声

搅拌处理分散 30 min，按 AB-ZnAlCe-LDHs 与盐酸

多巴胺质量比为 1∶0.2 称取盐酸多巴胺，加入 AB-
ZnAlCe-LDHs 的分散液中，超声搅拌 10 min。将混

合溶液转移至水浴锅中，控制反应温度为 25℃，搅

拌反应 12 h。反应完毕后抽滤、洗涤至滤液澄清透

明，80℃真空烘干 24 h，得到 xPDA@AB-ZnAlCe-
LDHs (x 分别为 0.05，0.1，0.2，0.4)，研磨过 200 目

(74.16 μm) 筛，备用。

(5) ABS 阻燃复合材料的制备。

按 照 ZnAlCe-LDHs 与 ABS 的 质 量 比 为

2∶8，熔融共混 8 min，温度为 175℃，制备得到

ABS／ZnAlCe-LDHs 阻燃复合材料，记为 ABS／
20%ZnAlCe-LDHs。 按 照 AB-ZnAlCe-LDHs 与

ABS 的质量比为 2∶8，以上述相同条件制备 ABS／
AB-ZnAlCe-LDHs 阻 燃 复 合 材 料，记 为 ABS／
20%AB-ZnAlCe-LDHs。按照添加质量分数 20%，

30%，35%，40% 称 取 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs，
以上述相同条件制备 ABS／PDA@AB-ZnAlCe-
LDHs 阻燃复合材料，分别记为 ABS／20%PDA@
AB-ZnAlCe-LDHs，ABS／30%PDA@AB–ZnAlCe-
LDHs，ABS／35%PDA@AB–ZnAlCe-LDHs 和 ABS／
40%PDA@AB–ZnAlCe-LDHs。利用微型注塑机制

备上述阻燃复合材料拉伸、弯曲测试样条，设置料筒

温度为 175℃，模具温度为 30℃，保压时间为 10 s。
使用平板压片机制备燃烧测试样条，称取 40 g 密炼

后的阻燃复合材料，放入 3 mm 厚的模具中，上、下

板温度设定为 175℃，压制 8 min，冷却后取出板材，

用切割机制备 LOI 和垂直燃烧测试样条。

1．4　性能测试与表征

XRD 测试：用 XRD 仪分析不同 LDHs 结构的

样品，扫描范围 5°～80°。
FTIR 测试：用 FTIR 仪分析不同 LDHs 结构的

样品，扫描范围 650～4 000 cm-1。

垂直燃烧等级测试：按照 GB／T 2408–2008 测

试，将样条垂直夹住，在样条底部点火 5 s，记录第

一次、第二次点火后的燃烧时间和无焰燃烧时间。

LOI 测试：按照 GB／T 2406.2–2009 测试，将

样条夹在夹具上，通过旋钮控制氮气和氧气的比例，

控制燃烧 3 min 烧到样条 50 mm 处，记录此时氧

气的含量。

TG 测试：氮气气氛，升温速率为 20℃／min，温
度范围为室温到 800℃，考察样品的 TG 和微商热

重 (DTG) 曲线。

元素含量测试：用自带 EDS 的 SEM 分析样品

中的元素含量。

残炭形貌分析：将样品放入马弗炉中在 800℃
下燃烧 10 min 后取出，用 SEM 观察样品微观残炭

形貌。

2　结果与讨论

2．1　pH 值对 ZnAl-LDHs 结构的影响

不同 pH 值下合成的 ZnAl-LDHs 的 XRD 谱图

如图 1 所示。

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ (°)

 pH=5

 pH=7

 pH=9

 pH=11

(003)

(006)
(012)

(001) (110) (113)

(100) (101)

图 1　不同 pH 值下合成的 ZnAl-LDHs 的 XRD 谱图

由图 1 可知，pH=5～9 时，ZnAl-LDHs 的特征

峰为 (003)，(006)，(012)，(110) 和 (113)，具有 LDHs
的特征，说明合成产物具备经典 LDHs 的层状结构。

随着溶液 pH 值逐渐增高，ZnAl-LDHs 的 XRD 特

征峰强度逐渐增强，说明其结晶度逐渐升高，LDHs
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结构特征逐渐增强，pH=9 时的特征峰强度最强。

在 pH 值较低时，LDHs 的特征峰强度较弱，是因为

较低的 pH 值未能使金属离子全部生成金属氢氧化

物，生成的 LDHs 结构不完整。pH=11 时，产物已没

有 LDHs 的 XRD 特征峰。所以控制反应 pH=9，此
时合成的 ZnAl-LDHs 和标准水滑石结构一致。

2．2　Ce3+ 添加量对 ZnAlCe-LDHs 结构的影响

不同 Ce3+ 添加量的 ZnAlCe-LDHs 的 XRD 谱

图如图 2 所示。

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ (°)

ZnAl-LDHs
Ce3+∶Al3+=1∶10
Ce3+∶Al3+=1∶6

Ce3+∶Al3+=1∶3
Ce3+∶Al3+=1∶1

图 2　不同 Ce3+ 添加量的 ZnAlCe-LDHs 的 XRD 谱图

由图 2 可以看出，不同 Ce3+ 添加量的 ZnAlCe-
LDHs 的 XRD 谱 图 在 2θ=9.92°，19.92°，34.40°，
60.26° 和 61.14° 处均具有硝酸根型 ZnAl-LDHs 的

(003)，(006)，(012)，(110) 和 (113) 的 XRD 特征峰，

证明制备的 ZnAlCe-LDHs 具备标准 LDHs 的层状

结构。随着 Ce3+ 添加量的增加，ZnAlCe-LDHs 的

五个特征峰强度逐渐减弱。这是因为 Al3+ 半径为

0.054 nm，Ce3+ 半径为 0.102 nm，两者相差太大，随

着 Ce3+ 的引入，部分离子半径偏小的 Al3+ 被替换，

层板的规整结构被破坏。当 Ce3+∶Al3+=1∶10 时，

ZnAlCe-LDHs 的特征峰强度最强。

2．3　AB 插层量对 AB-ZnAlCe-LDHs 结构的影响

不同 AB 插层量的 AB-ZnAlCe-LDHs 的 XRD
谱图如图 3 所示，相应 (003) 特征峰的 2θ及层间距

见表 1。

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ (°)

0.5AB-ZnAlCe-LDHs

AB-ZnAlCe-LDHs

2AB-ZnAlCe-LDHs

3AB-ZnAlCe-LDHs

图 3　不同 AB 插层量的 AB-ZnAlCe-LDHs 的 XRD 谱图

由图 3 可以看出，随着 AB 插层量的增加，

AB-ZnAlCe-LDHs 的特征峰均发生了偏移，2θ 由

ZnAlCe-LDHs 的 9.92° 分 别 转 移 至 5.72°，5.68°，

5.68° 和 5.46°，说明 AB 均进入了 ZnAlCe-LDHs 层

间。由表 1 可以看出，0.5AB-ZnAlCe-LDHs 的层间

距最小，为 1.53 nm，可能是对氨基苯磺酸根不足

以充分填充层间空隙；AB-ZnAlCe-LDHs 和 2AB-
ZnAlCe-LDHs 的层间距进一步扩大，均为 1.55 nm ；

3AB-ZnAlCe-LDHs 的层间距最大，为 1.62 nm，且

对应 LDHs 特征衍射峰强度下降，可能是过量对氨

基苯磺酸根导致 LDHs 片层被撑开，层状结构被破

坏。

2．4　不同 AB 插层量的 AB-ZnAlCe-LDHs 的 TG
          分析

ZnAlCe-LDHs，AB 和不同 AB 插层量的 AB-
ZnAlCe-LDHs 的 TG 和 DTG 曲线如图 4 所示，相

应的 TG 和 DTG 数据见表 2。
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图 4　ZnAlCe-LDHs，AB 和不同 AB 插层量的

AB-ZnAlCe-LDHs 的 TG 和 DTG 曲线

由图 4 和表 2 可以看出，不同 AB 插层量的

AB-ZnAlCe-LDHs 有四个失重阶段，第一阶段位于

105℃附近，主要是 AB-ZnAlCe-LDHs 表面吸附的

水分子蒸发导致；第二阶段位于 285℃附近，主要是

表 1　不同 AB 插层量的 AB-ZnAlCe-LDHs 的

(003) 特征峰的 2θ及层间距数据

样品编号 2θ(003)／(°) 层间距／nm
0.5AB-ZnAlCe-LDHs 5.72 1.53

AB-ZnAlCe-LDHs 5.68 1.55
2AB-ZnAlCe-LDHs 5.68 1.55
3AB-ZnAlCe-LDHs 5.46 1.62
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AB-ZnAlCe-LDHs 层板间结晶水脱除和层板羟基脱

水导致；第三阶段主要是在 405℃附近，此失重区域

与 AB 的最大失重速率温度 Tmax2 一致，为层间 AB
热分解导致；第四阶段位于 560℃附近，该处主要是

金属氧化物的进一步分解导致。不同 AB 插层量的

AB-ZnAlCe-LDHs 中，AB-ZnAlCe-LDHs 在 800 ℃

时的残炭率最低，质量损失最大，当 AB 添加量继续

增 加 时，2AB-ZnAlCe-LDHs 和 3AB-ZnAlCe-LDHs
的残炭率反而增大。这可能是因为过量的 AB 导致

LDHs 层板组装受阻，AB-ZnAlCe-LDHs 结构被破

坏。由此可知，当物质的量 n(Zn2+)∶n(AB)=1∶1 时，

对氨基苯磺酸根离子的插层量最大，LDHs 层状结

构最规整。

2．5　AB 插层和 PAD 包覆前后 ZnAlCe-LDHs 的

FTIR 分析

AB 插 层 与 PAD 包 覆 前 后 ZnAlCe-LDHs 的

FTIR 谱图如图 5 所示。

4000 3000 2000 1000

ZnAlCe-LDHs

AB-ZnAlCe-LDHs

PDA@AB-ZnAlCe-LDHs

cm 1

图 5　AB 插层与 PAD 包覆前后 ZnAlCe-LDHs 的 FTIR 谱图

由图 5 可以看出，ZnAlCe-LDHs，AB-ZnAlCe-
LDHs 和 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 的 FTIR 谱 图

在 3 434 cm-1 处均存在很宽的吸收峰。这是因

为 LDHs 内部存在大量羟基，包括层板上羟基和

层 间 结 合 水 羟 基。ZnAlCe-LDHs 的 FTIR 谱 图

在 1 355 cm-1 处对应硝酸根吸收峰。AB-ZnAlCe-
LDHs 在 1 503，1 603 cm-1 处存在苯环结构中 C=C
的伸缩振动峰，1 626 cm-1 处有氨基结构中 N—H
的弯曲振动峰，1 298 cm-1 处有 C—N 的伸缩振动

峰，在 1 157 cm-1 和 1 030 cm-1 处有 S=O 的对称

和非对称伸缩振动峰，这些特征峰属于 AB 的特征

峰。同时，在 1 355 cm-1 处原有的硝酸根的特征峰

已几乎消失不见，说明对氨基苯磺酸根已代替硝酸

根插入 ZnAlCe-LDHs 层间。能识别 PDA 的主要

有苯环结构、羟基、氨基，而 AB-ZnAlCe-LDHs 中

均已包含上述基团，无法区分 PDA，但 PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 苯环的 C=C、氨基的 N—H 和 C—

N 特征峰的峰面积均增加，说明 PDA 包覆到 AB-
ZnAlCe-LDHs 上。

2．6　插层 AB 和 PAD 包覆前后 ZnAlCe-LDHs 的

元素含量分析

插层 AB 和 PAD 包覆前后 ZnAlCe-LDHs 的元

素含量见表 3。
表 3　AB 插层和 PAD 包覆前后 ZnAlCe-LDHs 的元素含量 %

样品编号 C O N Al Zn Ce S
AB-ZnAlCe-LDHs 30.32 43.11 3.85 4.71 13.83 0.44 3.74

PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 48.46 30.48 3.70 3.60 10.56 0.34 2.85

ZnAlCe-LDHs 中不含有 C 和 S 元素。从表

3 可以看出，AB-ZnAlCe-LDHs 中含有 C 和 S 元

素，这是由于 AB-ZnAlCe-LDHs 中的 C 和 S 是由

对氨基苯磺酸根提供的。由此可知，对氨基苯磺酸

根成功插入到 ZnAlCe-LDHs 的层间。PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 中的 C 含量增加，而 O，N，Al，Zn，
Ce，S 元素含量减少，是由于 PDA 中的 C 含量较高，

PDA 包覆后，致使 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 中的 C
含量增加，而其它元素含量相对减小。

2．7　ABS 阻燃复合材料的力学性能分析

ABS 阻燃复合材料的力学性能见表 4。
表 4　ABS 阻燃复合材料的力学性能

样品
编号

拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

纯 ABS 49 80
ABS／20%ZnAlCe-LDHs 43 70

ABS／20%AB-ZnAlCe-LDHs 46 71
ABS／20%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 49 72
ABS／30%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 47 71
ABS／35%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 44 69
ABS／40%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 40 67

从 表 4 可 以 看 出，添 加 质 量 分 数 20% 的

ZnAlCe-LDHs 时，ABS／20%ZnAlCe-LDHs 的 拉

伸强度由纯 ABS 的 49 MPa 降低至 43 MPa，弯

曲强度由纯 ABS 的 80 MPa 降低至 70 MPa。与

ABS／20%ZnAlCe-LDHs 相比，经过 AB 插层改性

后，ABS／20%AB-ZnAlCe-LDHs 的拉伸强度升至

46 MPa，弯曲强度升至 71 MPa，可能是因为部分

表 2　ZnAlCe-LDHs，AB 和不同 AB 插层量的

AB-ZnAlCe-LDHs 的 TG 和 DTG 数据

样品
编号

Tmax1／
℃

Tmax2／
℃

Tmax3／
℃

Tmax4／
℃

800℃时
残炭率／%

AB - 397.5 - - 18.3
ZnAlCe-LDHs 119.8 278.0 - 419.3 72.0

0.5AB-ZnAlCe-LDHs 112.3 294.9 425.7 566.3 65.3
AB-ZnAlCe-LDHs 105.8 285.4 406.7 563.0 57.0

2AB-ZnAlCe-LDHs 103.3 290.6 404.7 561.6 60.0
3AB-ZnAlCe-LDHs 103.1 280.9 398.2 567.4 60.2

　　注：Tmax1，Tmax2，Tmax3，Tmax4 表示不同阶段的最大失重速率温度。
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对氨基苯磺酸根离子附着在 ZnAlCe-LDHs 表面，

降低了 ZnAlCe-LDHs 表面的亲水性，一定程度上

改善了 ZnAlCe-LDHs 在 ABS 中的相容性。经过

PDA 包 覆 后，ABS／20%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs
的拉伸强度达到 49 MPa，弯曲强度达到 72 MPa，
相比于 ABS／20%ZnAlCe-LDHs 分别提高 14% 和

2.9%。这是由于 PDA 包覆在 ZnAlCe-LDHs 表面

后，ZnAlCe-LDHs 表面羟基被包覆，表面极性降低，

ZnAlCe-LDHs 颗粒之间的团聚现象降低，在 ABS
中的分散性改善，力学性能得到提升。随着 PDA@
AB-ZnAlCe-LDHs 添加量的增加，ABS／PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 的拉伸强度和弯曲强度均出现下降。

这可能是因为 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 添加量过

多引起团聚，导致力学性能降低。

2．8　ABS 阻燃复合材料的 TG 分析

不同 PDA@AB–ZnAlCe-LDHs 添加量的 ABS
阻燃复合材料的 TG 和 DTG 曲线如图 6 所示，相应

数据见表 5。
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图 6　不同 PDA@AB–ZnAlCe-LDHs 添加量的

ABS 阻燃复合材料的 TG 和 DTG 曲线

从 图 6 和 表 5 可 以 看 出，随 着 PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 添加量逐渐增加，ABS 阻燃复合

材料的初始分解温度逐渐下降，这是 PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 在 290℃释放层间结晶水和层板羟基

脱水造成的失重，PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 添加量

越大，初始失重越快。T50% 和 Tmax 随着 PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 添加量逐渐增加而增大，当 PDA@
AB-ZnAlCe-LDHs 添加质量分数为 40% 时，ABS
阻燃复合材料的残炭率达到 23.6%。

2．9　ABS 阻燃复合材料的阻燃性能分析

不同 PDA@AB–ZnAlCe-LDHs 添加量的

ABS 阻燃复合材料的阻燃性能见表 6，ABS／
20%ZnAlCe-LDHs 和 ABS／35%PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 阻燃复合材料燃烧残炭的 SEM 照片

如图 7 所示。
表 6　不同 PDA@AB–ZnAlCe-LDHs 添加量的

ABS 阻燃复合材料的阻燃性能

样品
编号

LOI／
%

垂直燃
烧等级

发烟
情况

ABS／20%ZnAlCe-LDHs 21.5 V–2 较少黑烟

ABS／20%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 23.0 V–2 较少黑烟

ABS／30%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 24.0 V–2 较少黑烟

ABS／35%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 24.5 V–1 微量黑烟

ABS／40%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 25.0 V–1 微量黑烟

                            (a)                                                  (b)

a—ABS／20%ZnAlCe-LDHs ；b—ABS／35%PDA@AB–ZnAlCe-LDHs

图 7　ABS／20%ZnAlCe-LDHs 和 ABS／35%PDA@AB–ZnAlCe-

LDHs 阻燃复合材料燃烧残炭的 SEM 照片

从 表 6 可 以 看 出，随 着 PDA@AB–ZnAlCe-
LDHs 添加量的增加，ABS 阻燃复合材料的 LOI 逐
渐上升，当添加质量分数为 40% 时，阻燃复合材料

的 LOI 达到 25%，垂直燃烧等级到达到 V–1 级，

但燃烧时产生微量黑烟。由图 7 可以看出，添加

ZnAlCe-LDHs 的阻燃复合材料残炭结构疏松多孔，

大块团聚，不够致密，可能是因为 ZnAlCe-LDHs 熔

融共混过程中发生了团聚，燃烧时无法充分发挥阻

燃效果所致。相比之下，添加 PDA@AB-ZnAlCe-

表 5　不同 PDA@AB–ZnAlCe-LDHs 添加量的

ABS 阻燃复合材料的 TG 和 DTG 数据

样品
编号

T5%／
℃

T50%／
℃

Tmax／
℃

800℃时
残炭率／%

ABS／20%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 380.7 454.9 446.7 12.3
ABS／30%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 368.3 461.0 449.4 17.7
ABS／35%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 321.5 464.9 452.1 20.0
ABS／40%PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 317.5 469.1 454.3 23.6
　　注：T5% 表示初始分解温度，即失重 5% 的温度，T50% 表示失重

50% 的温度，Tmax 表示最失重速率温度。
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LDHs 的 ABS 阻燃复合材料燃烧时，ZnAlCe-LDHs
分解产生金属氧化物，Ce3+ 催化基体材料成炭，对

氨基苯磺酸根促进聚合物链脱氢成炭，苯环结构与

聚合物一起燃烧形成的炭化物，构成炭层骨架，形成

了致密多孔炭层，阻隔热量的传递和氧气等可燃的

进入。LDHs 和 PDA 分解产生的水蒸气和含氮惰

性气体稀释空气中的氧气。综上可知，PDA@AB-
ZnAlCe-LDHs 的添加可以提高阻燃复合材料的阻

燃性能。

3　结论

(1) 当 n(Zn2+)∶ n(AB)=1∶ 1 时，AB-ZnAlCe-
LDHs 的热失重残炭率最低，对氨基苯磺酸根离子

插层量最大，LDHs 层状结构最规整。

(2) PDA 包覆和 AB 插层 ZnAlCe-LDHs，降低

了 LDHs 的表面极性，改善了其在 ABS 中的相容

性，当添加 PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 质量分数为

20% 时，ABS／PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 阻燃复合

材料的力学性能得到改善，相比 ABS／20%ZnAlCe-
LDHs 的拉伸强度和弯曲强度分别提高 14% 和

2.9%。

(3) 随着 PDA@AB–ZnAlCe-LDHs 添加量的增

加，ABS 阻燃复合材料的阻燃性能提高。当添加

PDA@AB-ZnAlCe-LDHs 质量分数为 40% 时，ABS
阻燃复合材料的 LOI 达到 25%，垂直燃烧等级达到

V–1 级，燃烧生成致密多孔炭层，但燃烧时产生微量

黑烟。

(4) ZnAlCe-LDHs，AB 和 PDA 之 间 有 较 好

的协效阻燃作用，能促进形成稳定致密炭层，提高

ABS 阻燃复合材料阻燃效果，同时减少阻燃填料对

阻燃复合材料力学性能的影响。
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