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OMMT 对 POE／Mg(OH)2 复合材料性能的影响 *
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摘要：通过熔融共混法制备了 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 及 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 复合材

料，采用 X 射线衍射（XRD）仪和透射电镜（TEM）对 OMMT 在 POE／POE-g-MAH／OMMT（OMMT 质量分数为

11%）母粒中的分散情况进行了表征，利用水平 - 垂直燃烧仪和锥形量热仪对两种复合材料的阻燃性能进行了测试。

XRD 和 TEM 表明，在母粒中 OMMT 大部分以剥离形态存在，达到了纳米分散；垂直燃烧和锥形量热仪实验表明，随

着 OMMT 含量的增加，复合材料的热释放速率（HRR）降低（由 202.9 kW／m2 降低到 135.4 kW／m2），表明 Mg(OH)2

和 OMMT 具有阻燃协效作用。力学性能测试表明 OMMT 的加入有利于复合材料力学性能的提高。
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Abstract ：POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 and POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT composites were prepared via melt-
mixing technology.The dispersion state of OMMT in the masterbatch  POE／POE-g-MAH／OMMT（OMMT content was 11wt%））

were characterized with transmission electron microscope （TEM）and X-ray diffraction （XRD）.The flame retardant properties 
of composites were also studied by horizontal-vertical burning device and cone calorimeter .XRD and TEM showed that most of 
OMMT were exfoliated in the Masterbatch even reached to the nano level. Vertical burning and cone calorimeter test results showed 
that with the content of OMMT increased ，the heat release rate of composites decreased（from 202.9 kW／m2 decreased to 135.4 
kW／m2）.This result showed that Mg(OH)2 and OMMT were provided with the flame retardant synergistic effect.Mechanical 
properties test result showed that the mechanical properties of composites could be improved with the addition of OMMT .
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20 世纪 80 年代以来，在聚合物材料领域，无论

是基础研究还是工业开发，关于聚合物／粘土纳米

复合材料（PCN）的研究都十分活跃，涉及的聚合物

几乎包括所有聚合物材料，如极性聚合物和非极性

聚合物、自由基聚合和缩合聚合的聚合物、热塑性

和热固性聚合物等，并在基础理论和应用方面取得

了一系列进展［1–3］。在阻燃方面，因为在材料燃烧

过程中硅元素可以提高这些焦化炭的热稳定性，因

此这一协同阻燃作用对提高聚合物的氧指数和阻燃

性能有很大帮助［4］。由此设想将 PCN 与传统添加

型阻燃剂复合，若两者具有良好阻燃协同效应，则

可通过添加少量粘土来减少传统添加型阻燃剂用

量并保持或提高复合体系的良好阻燃性能，同时，

纳米粘土相的增强作用有望使复合体系力学性能

保持一定水平［5］。Andrea Szép 等［6］分别对未改性

的蒙脱土（MMT）、有机硅树脂插层蒙脱土（IMMT）
对乙烯 - 乙酸乙烯酯塑料（EVAC）的热稳定性影响

及与 Mg(OH)2 协同阻燃 EVAC 做了研究，结果表

明，当 EVAC／Mg(OH)2／MMT／IMMT 的质量比为

16∶16∶1∶2 时，复合材料可达到良好的阻燃效果，

研究认为，这是由于 MMT 与 Mg(OH)2 之间形成的

化学键使体系的黏度增加，在燃烧过程中形成了陶

瓷状的残余物，从而获得了良好的协同阻燃效果。

笔者用熔融共混法制备了乙烯 - 辛烯共聚物（POE）
／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料，用熔融共混母
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粒法制备了 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT
复合材料，并用 X 射线衍射（XRD）仪和透射电

子显微镜（TEM）分析了 OMMT 在 POE／POE-g-
MAH／OMMT 母粒中的分散形态，研究了 OMMT
与 Mg(OH)2 的协效作用对复合材料阻燃性能和力

学性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

POE ：Engage8842，陶氏化学公司；

POE-g-MAH ：接枝率为 1.2%，自制；

纳米 OMMT ：I.31PS，OMMT 的层间改性剂为

十八烷基胺，美国 Nanocor 公司；

Mg(OH)2 ：MAGNIFIN H5IV，雅宝公司。

1．2　主要设备及仪器

同向双螺杆挤出机：CTE35 型，科倍隆科亚（南

京）机械制造有限公司；

平板硫化仪：25t，江都市明珠试验机械厂；

锥形量热仪：ISO5600 标准型，英国 FTT 公司；

微机控制电子万能试验机：WdW2 10C 型，上

海华龙测试仪器公司；

冲击弹性试验机：WTD–0.5 型，江都市新真威

试验机械有限公司；

XRD 仪：D／Max-2200 型，日本理学电机株式

会社；

TEM ：JEM200CX 型，日本 Jeol 公司；

水平 – 垂直燃烧试验仪：SH5300 型，广州信禾

电子设备有限公司。

1．3　试样制备

按 照 配 方 将 POE，POE-g-MAH，Mg(OH)2，

OMMT 混合均匀后在双螺杆挤出机上共混、造粒，

挤出机温度为 140～200℃，将粒料干燥后放入特制

的模具中，在 25 t 平板硫化仪上加热 10 min，加压

至 10 MPa 制成供力学性能、垂直燃烧和锥形量热

仪测试所用的标准试样。

1．4　性能测试

用 XRD 仪测试 OMMT 层间距的变化情况，测

试条件：Cu 靶辐射靶（波长 0.154 nm），石墨单色器

滤波，管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速率 2°
／min ；

用 TEM 观察 OMMT 在母粒中的分散与分布

情况，试样低温冷冻超薄切片，厚度约为 100 nm ；

垂直燃烧性能按 GB／T 2408–1996 测试；

锥形量热按 ISO 5660 测试，锥形量热仪的热

流强度为 50 kW／m2，样品边长为 100 mm，厚度为

6 mm。实验中所得结果为 3 个试样测试的平均值；

拉伸性能按 GB／T 528–2009 测试，拉伸速率

为 500 mm／min ；

撕裂强度采用直角形试样，按 GB／T 529–2008
测试，撕裂速率为 500 mm／min ；

回弹性按 GB／T 1681–2009 测试。

2　结果与讨论

2．1　OMMT 在母粒中的形态结构分析

为了使 OMMT 片层在复合材料中呈现良好

分散，笔者在制备 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／

OMMT 复合材料时，采用双螺杆挤出熔融插层方

法制备 POE／POE-g-MAH／OMMT 母粒，母粒基

体为 POE／POE-g-MAH（20／80）共混物，母粒中

OMMT 的质量分数为 11%，采用 XRD 和 TEM 对

OMMT 在母粒中的形态结构进行了分析，结果见图

1、图 2。
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1—OMMT ； 2—POE／POE-g-MAH／OMMT

图 1　OMMT 和 POE／POE-g-MAH／OMMT 母粒的 XRD 谱图

图 2　POE／POE-g-MAH／OMMT 母粒的 TEM 照片

由图 1 可以看出，OMMT 在 2θ＝ 4.320° 处有

一特征衍射峰，对应的层间距为 2.4357 nm。而在

POE／POE-g-MAH／OMMT 母粒的 XRD 谱图中，

OMMT 的衍射特征峰消失，这说明 POE-g-MAH 大

分子链已经顺利进入到 OMMT 层间，OMMT 片层

的有序结构被破坏，这是由于 POE 接枝上的极性基

团与 OMMT 片层间具有良好的相互作用。

图 2 中黑色线条为 OMMT 片层，较亮区域为

基体，由图 2 可以看出，OMMT 片层均匀地分散在



 工程塑料应用 2012 年，第 40 卷，第 5 期88

复合体系中，达到了纳米级分散，且大部分以剥离形

态存在于基体中，这与 XRD 谱图得到的结果一致。

2．2　垂直燃烧分析

表 1 给 出 了 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2，

POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 两 种 复 合

材料的成分配比（两种复合材料中 POE 与 POE-g-
MAH 的质量比为 7∶3）和垂直燃烧实验结果。从

表 1 可以得出，当 Mg(OH)2 质量分数为 55% 时，

POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料的阻燃级别

达到了 FV-0 级。Mg(OH)2 的阻燃机理主要表现在

以下几个方面：具有比聚合物高的比热容，在材料

分解前可吸收大量的热能，控制基体材料温度的升

高；分解时吸收大量燃烧区的热量，降低基体材料

表面温度，减少可燃性气体的产生；分解时产生大

量的水蒸气，吸收大量的热量并稀释可燃性气体的

浓度；分解后生成的 MgO 是优良的耐火材料，覆盖

于燃烧物表面，形成阻隔层，起到隔热、隔氧和防融

滴作用［7］。

由表 1 还可看出，当 OMMT 的质量分数由 0
增加到 3%，Mg(OH)2 的质量分数由 55% 下降到

52% 时，POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 复

合材料的阻燃级别仍为 FV-0 级，即增加 OMMT 的

含量，降低阻燃剂 Mg(OH)2 的用量并未影响到材料

的阻燃性能。
表 1　POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 和 POE／POE-g-MAH／

Mg(OH)2／OMMT 复合材料成分和垂直燃烧实验结果

材料
POE／POE-g-
MAH 含量 /%

Mg(OH)2

含量 /%
OMMT
含量 /% 阻燃级别

POE／POE-
g-MAH／
Mg(OH)2

100 0
80 20
60 40
50 50
45 55 FV-0
40 60 FV-0

POE／POE-
g-MAH／

Mg(OH)2／
OMMT

45 55 0 FV-0
45 54 1 FV-0
45 53 2 FV-0
45 52 3 FV-0

2．3　锥形量热仪分析

图 3 给出了 POE／POE-g-MAH 基体、POE／
POE-g-MAH／Mg(OH)2 以 及 POE／POE-g-MAH／

Mg(OH)2／OMMT 复合材料的热释放速率（HRR）

曲线。由图 3a 可以看出，与 POE／POE-g-MAH 相

比，当 Mg(OH)2 质量分数分别为 20%，55% 时，POE 
／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料的 HRR 峰值

明显下降，尤其加入质量分数 55% 的 Mg(OH)2 后，

HRR 曲线尖锐的峰消失，出现一段燃烧平台，与

POE／POE-g-MAH 基体相比，其 HRR 峰值下降了

84.5%。
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1—POE／POE-g-MAH ；

2—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2，Mg(OH)2 质量分数为 20% ；

3—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2，Mg(OH)2 质量分数为 55%

（a）
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1—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2，Mg(OH)2 质量分数为 55% ；

2—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2/OMMT，Mg(OH)2, OMMT 质量

分数分别为 54%, 1％；3—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2/OMMT，

Mg(OH)2, OMMT 质量分数分别为 53%, 2％；4—POE／POE-g-MAH

／Mg(OH)2/OMMT，Mg(OH)2, OMMT 质量分数分别为 52%, 3％

（b）

a—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料；

b—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 复合材料

图 3　复合材料的热释放速率

由 图 3b 可 以 看 出，POE／POE-g-MAH／

Mg(OH)2／OMMT 复合材料的 HRR 随着 OMMT
含 量 的 增 加 而 降 低，与 POE／POE-g-MAH／

Mg(OH)2[Mg(OH)2 质量分数为 55%] 相比，含 3% 
OMMT 的复合材料 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2

／OMMT 的 HRR 下降了 33.2%。这是因为在燃烧

过程中，聚合物基体中的硅酸盐片层发生自组装，在

基体表面产生致密坚硬的多孔性硅酸盐碳化材料，

具有良好的阻隔作用。同时 Mg(OH)2 降解产生的

水蒸气有助于推动 OMMT 片层在熔融基体中的迁

移，促进 OMMT 片层在材料表面的富集，纳米分散

的 OMMT 在材料燃烧过程中起到了更好的阻隔屏

障作用［7］。

以上结果表明，添加 OMMT 后，复合材料的

HRR 迅速下降，Mg(OH)2 和 OMMT 显示出阻燃协
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效作用，即 OMMT 与 Mg(OH)2 的协效作用能有效

提高复合材料的阻燃性能。

2．4　力学性能分析

图 4 为 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复 合 材

料 100% 和 200% 的定伸应力随 Mg(OH)2 含量的变

化情况。由图 4 可以看出，定伸应力随着 Mg(OH)2

含量的增加而单调增加。图 5 示出 Mg(OH)2 含量

对 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料撕裂强

度的影响。由图 5 可知，当 Mg(OH)2 质量分数从 0
增加到 60% 时，复合材料的撕裂强度呈现先增大后

降低的趋势。
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1—200％定伸应力；2—100％定伸应力

图 4　POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料的定伸应力
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图 5　POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料的撕裂强度

图 6、 图 7 给 出 了 POE／POE-g-MAH／

Mg(OH)2／OMMT 复合材料的定伸应力和撕裂强

度曲线。由图 6、图 7 看出，POE／POE-g-MAH／

Mg(OH)2／OMMT 复合材料的定伸应力和撕裂强度

随着 OMMT 含量的增加呈现单调增加趋势。这可

能是由于在 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT
纳米复合材料中，OMMT 呈剥离状态以纳米尺寸分

散于基体中，其比表面积显著增加，导致 OMMT 片

层与基体之间的作用力大大加强［8］，因此定伸应力

和撕裂强度显著增加。

图 8 示出两种复合材料的回弹性分别随

Mg(OH)2 和 OMMT 含量的变化情况。由图 8 可以

看出，随着 Mg(OH)2 质量分数的提高，POE／POE-
g-MAH／Mg(OH)2 复合材料的回弹性下降；POE／
POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 复合材料的回弹

性随着 OMMT 含量的增加略有上升。
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图 6　POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 复合材料的定伸应力
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图 7　POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 复合材料的撕裂强度
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（b）

a—POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合材料；b—POE／POE-g-MAH／

Mg(OH)2／OMMT 复合材料

图 8　复合材料的回弹性曲线

3　结论

（1）XRD 和 TEM 表明，在 POE／POE-g-MAH
／OMMT 母粒中，OMMT 大部分以剥离形态存在，

母粒中的 OMMT 片层达到了纳米级分散。

（2）垂直燃烧试验结果得出，当 Mg(OH)2 质量
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分数为 55% 时，POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2 复合

材料的阻燃级别达到了 FV-0 级；当 OMMT 质量分

数由 0 增加到 3%，Mg(OH)2 质量分数由 55% 下降

到 52% 时，复合材料的阻燃级别仍为 FV-0 级，即增

加 OMMT 的含量，降低阻燃剂 Mg(OH)2 的用量并

未影响到材料的阻燃性能。

（3）锥形量热仪试验结果表明，随着 OMMT 用

量的增加，Mg(OH)2 用量的减少，复合材料的 HRR
降低，Mg(OH)2 和 OMMT 显示出阻燃协效作用。

（4）随着 Mg(OH)2 用量的增多，POE／POE-g-
MAH／Mg(OH)2 复合材料的定伸应力单调增加，撕

裂强度呈现先增大后降低的趋势，回弹性单调下降；

对 于 POE／POE-g-MAH／Mg(OH)2／OMMT 复 合

材料，随着 OMMT 含量的增加，复合材料的定伸应

力、撕裂强度和回弹性都呈上升趋势，说明 OMMT
与 Mg(OH)2 之间也存在力学协效作用。
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