
中国科学: 化学 2011 年  第 41 卷  第 2 期: 314 ~ 327 
 

SCIENTIA SINICA  Chimica www.scichina.com  chem.scichina.com 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS

评 述  

纳米阻燃高分子材料: 现状、问题及展望 

马海云
①③, 宋平安

①, 方征平
①②* 

① 高分子合成与功能构造教育部重点实验室; 浙江大学高分子复合材料研究所, 杭州 310027 

② 浙江大学宁波理工学院高分子材料与工程研究所, 宁波 315100 

③ Department of Biological and Materials Science, University of Michigan, Ann Arbor 48109, USA 

*通讯作者, Email: zpfang@zju.edu.cn 

收稿日期: 2010-07-20; 接受日期: 2010-08-30 

doi: 10.1007/s11426-010-4196-4 

  

摘要    纳米阻燃体系是一种新型的聚合物阻燃体系, 被誉为阻燃技术的革命. 极少量(≤ 5 
wt%)纳米阻燃剂的加入即能显著降低高分子材料燃烧时的热释放速率(HRR)和烟密度(SEA), 
延缓其燃烧过程, 还能不同程度地提高材料的力学性能. 本文总结了近年来国内外纳米阻燃

领域的进展, 介绍了本课题组在纳米阻燃方面所做的工作, 探讨了纳米阻燃研究中存在的问

题, 并对其未来的发展进行了展望.  
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1  引言 

纳米阻燃聚合物复合材料是纳米材料中的一个

重要分支, 从 1976 年发表出第一篇有关纳米黏土阻

燃尼龙的专利开始[1], 纳米阻燃技术就蓬勃发展, 特

别是进入 20 世纪 90 年代以来, 纳米阻燃技术已成为

阻燃领域的一个重要研究热点. 随着纳米技术的不

断发展, 陆续有新的纳米阻燃体系出现并得到迅速

发展. 相对于传统阻燃剂而言, 纳米阻燃体系最为显

著的特点是只需添加极少量(≤ 5%)的纳米阻燃剂即

可显著降低材料的燃烧性能, 并且纳米阻燃剂的加

入还能使得材料的机械性能得到提高, 而普通阻燃

剂的加入会大大影响材料的力学强度.  

纳米阻燃剂按照维度可分为 3 种: (1) 一维纳米

材料: 碳纳米管(carbon nanotubes)及各种晶须, 如镁

盐和硫酸钙晶须等; (2) 二维纳米材料: 层状黏土, 

如蒙脱土(montmorillonite, MMT)、高岭土(kaolite)、

氧化石墨、层状双金属氢氧化物(Layered Doubled 

hydroxides, LDH)等; (3) 零维纳米材料: 纳米氢氧化

铝、氢氧化镁、二氧化钛、二氧化硅、聚倍半硅氧烷

(POSS)、富勒烯(C60)等.  

本文总结了近年来国内外纳米阻燃领域的进展, 

介绍了本课题组在纳米阻燃方面所做的工作, 探讨

了纳米阻燃研究中存在的问题, 并对其未来的发展

进行了展望.  

2  纳米阻燃体系研究现状 

2.1  层状硅酸盐纳米阻燃体系 

20 世纪 80 年代, 日本的 Toyota 实验室首先合

成了尼龙 6/层状黏土纳米复合材料, 发现很少量的

黏土加入就能显着提高材料的热稳定性能和力学性  

能[2]. 此后聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料(PLSN)

受到了工业界及学术界的极大关注. 20世纪 90年代, 

Giannelis 等 [3~5]发现无需用有机溶剂, 直接采用熔

融共混的方法也可制备 PLSN. 自此兴起了各种聚

合物纳米复合材料的制备、表征、机理的探讨和模

型的建立, 及其在汽车工业、阻燃材料等方面应用

的研究. 从 20 世纪 90 年代开始至今, 关于 PLSN 的

研究文献迅速膨胀 , 几篇重要的综述及专著 [4, 6~16]
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系统总结了 PLSN 的分类、制备、表征及在各个领

域内的研究应用.  

1976 年日本学者 Fujiwara 和 Sakamoto[1]等在尼

龙-6 的纳米复合材料的专利申请书上首次提到 PLSN

在阻燃性能方面存在应用潜力. 然而对 PLSN 的阻燃

性能的系统研究直到 20 世纪 90 年代才开始. 以美国

国家标准与技术研究院(National Institute of Standards 

and Technology, NIST)为首率先对 PLSN 的燃烧行为

开展了系统的研究[17]. 他们发现 PLSN在降低聚合物

燃烧性方面有独到之处. 由于黏土在高分子中的应

用而发展起来的 PLSN 材料开辟了阻燃高分子材料

的新途径, 有可能成为新一代高效阻燃高分子材料, 

Gilman 等誉之为阻燃技术的一次革命[18].  

制备 PLSN 的方法很多, 目前通用的方法主要为

插层复合法(intercalation compounding). 根据复合过程, 

该法又可分为插层聚合法(intercalation polymerization)

及聚合物插层法(polymer intercalation)两种[19]. 前者

系将单体分散, 插层进入层状硅酸盐片层中进行原

位聚合, 并使硅酸盐片层插层或剥离而实现片层与

聚合物基体以纳米尺度复合. 后者是将聚合物熔体

或溶液与层状硅酸盐混合, 再使硅酸盐剥离成纳米

级片层并均匀分散于聚合物基体中. 所制得的 PLSN

有两种类型的结构, 一为插层型(intercalated), 一为

剥离型(exfoliated). 插层型可作为各向异性材料, 而

剥离型则通常有较明显的强韧化效果. 聚合物熔体

插层是聚合物在高于其软化温度下在剪切力作用下

直接插层进入硅酸盐片层中间, 工艺简单, 因此得到

了广泛的应用. 图 1 为典型层状硅酸盐(蒙脱土)及

PLSN 制备过程示意图.  

自从纳米阻燃技术在尼龙中取得成功后, PLSN

迅速扩展延伸至其他聚合物体系. 除尼龙[20~29]外, 聚

丙烯(PP)[ 3 0 ~ 3 7 ]、聚苯乙烯(PS)[ 3 3 ,  3 8 ~ 4 5 ]、聚乙烯

(PE)[46~52]、乙烯-醋酸乙烯共聚物(EVA)[31, 53~57]、橡胶

类[58, 59]、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[60~64]、聚酯[65~68]、

聚氨酯(PU)[69]、环氧树脂(EP)[70, 71]等聚合物及其合金/ 

黏土纳米复合材料的阻燃性能均有大量涉及. 截至

目前已有许多有关聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料

阻燃性能方面的综述及专著[72~78]. 目前对 PLSN的研

究主要集中于纳米材料制备方法、微观结构、有机插

层剂的处理、残炭结构分析等对材料阻燃性能的影响

方面. 世界范围内也涌现出很多此领域内颇具影响

力的研究组, 包括美国国家标准与技术研究院(NIST)

的 Gilman 和 Kashiwagi, Marquette 大学的 Wilkie, 纽

约理工大学的 Lewin, 法国的 Bourbigot, 比利时的

Bayer, 意大利的 Camino 和  Zanetti,  加拿大的

Utracki, 中国科学技术大学胡源教授、北京理工大学 

 

 

图 1  蒙脱土及聚合物/黏土纳米复合材料的结构[6] 



马海云等: 纳米阻燃高分子材料: 现状、问题及展望 
 

316 

王建祺教授等所领导的课题组. 

其中 Wilkie 课题组[29, 44, 45, 52, 57, 68, 79, 80] 合成了多

种含苯乙烯的聚合物型或齐聚物型插层剂, 用于制

备剥离型的 PS、PE 和 PP 纳米复合材料. 研究表明

除 PS可以制备剥离型复合材料之外, PE和 PP基本上

只能得到插层型复合材料, 而蒙脱土含量为 5 wt%时

可使 PS 的热释放速率峰值(PHRR)降低 40%左右; 同

时还发现不同插层剂处理的蒙脱土对 PP 的阻燃性能

有很大影响, 例如添加 20 wt%的 MAPS-clay 可使

PHRR 减少 60 %左右, 而相同含量的 Lauryl-蒙脱土

只能使其降低 40 %左右. 但是随着黏土含量的增加, 

复合材料的力学性能如拉伸强度出现逐渐降低的趋

势.  

北京理工大学的王建琪等 [62, 81~83] 采用 X-射线

光电子能谱研究聚合物黏土复合材料的热处理及燃

烧行为的结果表明, 纳米复合材料中的黏土在高温

下分解形成的类氧化硅组分向表面迁移, 使得表面

硅、氧原子富集, 碳原子相对浓度降低, 形成了阻挡

层, 后者隔断了聚合物表面与外界热源间的热传导, 

从而延缓了材料的燃烧过程, 提高了材料的阻燃性

能.  

与此同时, 中科院长春应化所的唐涛等[84~91] 对

PLSN 催化阻燃体系开展了系统研究 .  发现 ,  在

PP/clay 纳米复合材料中加入少量的镍催化剂不但大 

大提高了复合材料的阻燃性能, 而且实现了 PP 向高

性价比碳纳米管的转变, 从而开辟出纳米催化阻燃

的新思路. 进一步分析表明蒙脱土在其中主要起两

种作用, 一是受热分解产生固体酸(质子酸), 二是阻

止 PP 降解产物的扩散, 从而有助于镍催化剂催化 PP

基体降解产物转变成碳纳米管. 在此基础上, 以分子

筛(如HZSM-5和H-beta等)取代蒙脱土与镍催化剂复

配制备聚丙烯复合材料, 发现分子筛的存在不仅为

镍催化剂催化 PP 降解产生碳纳米管提供了必要的固

体酸, 而且少量的分子筛和镍催化剂大幅度降低了

PP的 PHRR(60%~70%), 显著提高了聚合物的阻燃性

能.  

PLSN 拥有阻燃性能主要表现在 PHRR 大幅度降

低、炭层结构致密坚硬、成炭量提高、质量损失率减

小等. 典型聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料的燃烧

参数如表 1 所示.  

本课题组近年也在聚合物/层状黏土纳米阻燃材

料的燃烧行为及阻燃机理开展了一些探索[93~98]. 其

中, 对于多相多组分聚合物 ABS 树脂/纳米黏土阻燃

材料的研究中发现, 通过接枝马来酸酐改善丁二烯

相的极性以达到蒙脱土对 ABS 树脂的均相插层, 如

图 2 所示. 蒙脱土在 ABS/OMT 中呈插层型结构, 在

ABS-g-MAH/OMT 体系中呈插层/剥离型结构. 这种

网络结构能显著增大体系的熔融黏度, 限制分子链 

表 1  聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料的燃烧参数[92] 

Sample PHRR (kW/m2) AHRR (kW/m2) THR (MJ/kg) ASEA (m2/kg2) Residue yield (%) 

PA6 1010 603 27 197 1 

PA6/2% clay (delaminated) 686 390 27 271 3 

PA6/5% clay (delaminated) 378 304 27 296 6 

PA12 1710 846 40 – 0 

PA12/2% clay (delaminated) 1060 719 40 – 2 

PS 1120 703 29 1460 0 

PS/3% clay (immiscible) 1080 715 29 – 3 

PS/3% clay (intercalated) 567 444 27 1730 4 

PP 1525 – – 704 0 

PP/2% clay (intercalated) 450 – – 1028 5 

PP-g-MA 2030 861 38 704 0 

PP-g-MA/5% clay (intercalated) 922 651 37 – 8 

PP-g-MA/2% clay (intercalated/delaminated) 450 – 44 1028 6 

PP-g-MA/4% clay (intercalated/delaminated) 381 – 44 968 12 

PMMA 935 – – 141 0 

PMMA/3%clay (intercalated) 676 – – 206 6 

PMMA/3% clay (intercalated/delaminated) 706 – – 225 6 
 

PHRR: peak heat release rate; AHRR: average heat release rate 
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的热运动, 且由于其阻隔效应能更为有效地提高材

料的热稳定性、玻璃化转变温度、阻燃性能及成炭能

力. 此外, 本课题组还对纳米黏土与传统阻燃剂间的

协同阻燃做了大量工作. 研究发现在熔融共混过程

中, 纳米黏土与基体聚合物及大分子阻燃剂(溴化环

氧树脂 BER 及合成的新型膨胀型大分子阻燃剂

PDSPB)之间存在优先插层的行为, 在 ABS 树脂与此

种大分子阻燃剂共存的情况下, 蒙脱土会优先与大

分子阻燃剂进行插层, 且相对于蒙脱土在 ABS 树脂

中形成的插层结构, 在 ABS、大分子阻燃剂、蒙脱土

三元阻燃体系中形成剥离型结构. 此种行为对体系

的阻燃效果有着显著的影响. PDSPB 与有机蒙脱土

对 ABS 树脂的协同阻燃效果显著. 在提高体系热稳

定性的同时使其残炭量显著增加; 两者的协同不仅

使体系在燃烧过程中的热释放速率进一步降低, 而

且对材料燃烧过程中的总放热量、平均质量损失速

率、平均烟密度等阻燃参数有着显著改善 .  ABS/ 

PDSPB/OMT 阻燃体系在热降解过程中, 蒙脱土分解

产生的 Al2O3·SiO2能与 PDSPB 产生的磷酸共同作用  
 

 

图 2  纳米蒙脱土在 ABS 基体中的分散((a)蒙脱土在未改性

蒙脱土中为插层结构, 只分散于丙烯腈-苯乙烯相; (b)蒙脱

土在改性后 ABS 中分散均匀, 为插层/剥离型结构)以及

ABS/蒙脱土纳米复合材料的降解示意图[94]  

生成磷硅铝酸盐(SAPO), 从而进一步提高体系的抗

氧化性, 如图 3 所示. 蒙脱土层间的有机插层剂的热

分解还能产生质子酸, 进一步促进体系的催化交联

成炭过程, 如图 4 所示. 由此可见, 纳米黏土与阻燃

剂之间的协同作用是个极其复杂的物理、化学过程. 

纳米黏土通常会优先插层于高极性的阻燃剂并形成

剥离的片层结构, 此研究结果为弱极性聚合物(如 PP

和 PE 等)/纳米黏土阻燃体系的构建提供了崭新的思

路.  

2.2  碳纳米管阻燃体系 

1991 年碳纳米管 (carbon nanotubes, CNTs)被 

Iijima 发现以来[99], CNTs 独特的力学、电学、磁学、

光学和热学性质, 使其在物理、化学、功能材料、纳

米电子器件、生物等方面有着广阔的应用前景. CNTs

具有一层或多层石墨卷绕而成的中空筒形结构, 其

结构中大部分碳原子采用 sp2杂化, 混合有少量的 sp3

杂化. 由于碳纳米管基本上不具有极性, 因此与热塑

性聚合物尤其是 PP、PE 等具有较好的相容性, 这就

为开发新一代清洁型无卤、低烟、高效聚合物阻燃材

料提供了新途径. 

聚合物/碳纳米管纳米复合体系具有阻燃性能于 
 

 

图 3  磷硅铝酸盐(SAPO)的结构以及 ABS/PDSPB/clay 纳

米阻燃体系的残炭示意图[98] 

 

图 4  有机插层剂的分解及质子酸(LS–H+)的产生 
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2002 年首次报道, Kashiwagi 等[100]研究了 PP/CNT 纳

米复合材料的阻燃性能, 发现用碳纳米管取代有机

改性层状硅酸盐后有两个明显优点: (1) 容易分散, 

无须对其进行有机化处理; (2) 无须使用 PP-g-MAH

等增容剂. 而且碳纳米管仅仅加入 0.5%时即能使材

料的热释放速率及质量损失速率大大降低, 相对有

机黏土的加入使体系的点燃时间降低, 聚合物/碳纳

米管复合体系的点燃时间可以基本保持不变. 我们

在 ABS/MWNT 体系中也发现类似现象[101], 因此碳

纳米管比 PP/黏土复合体系在阻燃方面更为有效. 此

后有关聚合物(PA[102], PMMA[61]等)/碳纳米管阻燃体

系的报道陆续出现, 结果表明单壁碳纳米管比多壁

碳纳米管在阻燃方面更为有效[103, 104]. 碳纳米管的平

均尺寸同样影响 EVA 的阻燃性能, 研究发现球磨后

的 CNTs 使材料的引燃时间延长了一倍左右[105, 106]. 

Dubois 认为球磨在剪短 CNTs 长度的同时, 使 CNTs

表面产生了自由基, 从而延长了点燃时间[107].  

几乎与其同时, Bayer等[108, 109]制备了 EVA/CNT/ 

clay 三元阻燃体系, 发现碳纳米管与层状硅酸盐之间

存在着协同阻燃效应[110], 当碳纳米管与有机化黏土

同时存在时, 炭层表面裂缝密度最小, 且热释放速率

峰值更低.  

本课题组[111]对碳纳米管与有机化蒙脱土复配阻

燃 ABS 树脂中阻燃剂间存在的协同效应进行了探索. 

与二者单独存在的阻燃体系相比, 碳纳米管与黏土

的同时存在, 不仅赋予聚合物更为优异的热稳定性

能, 燃烧形成炭层致密化程度的提高使阻燃性能更

为卓越. 研究发现, 有机蒙脱土(OMT)与多壁碳纳米

管的共同存在能够改善蒙脱土在 ABS 基体中的分散, 

MWNTs 能进入 OMT 层间, 使层间距变大, 变为插

层/剥离型结构. 且 OMT 与 MWNTs 的共存能促进体

系残炭的石墨化程度, 从而进一步增强体系的抗氧

化能力及阻燃能力.  

本课题组 [ 1 1 2 ~ 1 1 4 ]还将合成的膨胀型阻燃剂

PDSPB 及 PDMBPS 通过化学方法接枝到碳纳米管表

面得到 MWNT-PDSPB(图 5)及 MWNT-PDMBPS(图

6). MWNT-PDSPB 是一种典型的以 PDSPB 为壳、碳

纳米管为芯的核壳结构. 接枝后的 MWNT-PDSPB在

DMF 等溶剂中具有良好的溶解能力及分散性, 且受

热时具有优良的热稳定性及成炭能力. 在其 ABS 纳

米阻燃体系中 ,  碳纳米管的分散得到明显改善 , 

MWNT-PDSPB 在含量为 0.2%时即能在体系内形成  

 

图 5  PDSPB 化学接枝多壁碳纳米管的合成路线 

 

图 6  PDMBPS 化学接枝多壁碳纳米管的合成路线[114] 

有效的网络结构, 并取得原始MWNT含量为 1%时才

能达到的阻燃效果. 而且, 由于改性后的碳纳米管在

聚合物中分散良好并与聚合物有强的界面作用, 体

系的力学性能也同时得到提高 [114]. 膨胀型阻燃剂

PDMBPS 在 PP 基体中起到同样的阻燃效果.  

2.3  富勒烯阻燃体系 

Krusic[115]于 1991 年首先报道了富勒烯(C60)超高

的捕捉自由基的能力, 一个 C60 分子可以捕捉至少 34
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个自由基, 因此被其称为“自由基海绵”. 聚烯烃的降

解和燃烧一般是通过自由基链的 β-scission 方式进行

的, 考虑到 C60 分子对自由基的高度亲和性及聚烯烃

的降解燃烧特性, 可以想象 C60 必然会对 PP 的热性

能和燃烧性能产生很大的影响.  

本课题组[116~118]率先研究了 C60 在 PP 中的分散

以及 C60 对 PP 的热性能和阻燃性能的影响. 并对 C60

提高 PP 的热性能和阻燃性能的作用机理做了深入的

探讨. 结果表明, C60 在很低的添加量时即可以大幅

度提高 PP的热稳定性, 并极大推迟 PP的热氧化降解

温度, 其在提高 PP 的热性能方面甚至优于碳纳米管

和纳米黏土. C60 在很低的添加量下就可以延长 PP 的

点燃时间, 同时大大降低 PP 燃烧的热释放速率峰值

(PHRR), 在 1.0 wt%的添加量下, PHRR 值可减少

42 %. 研究表明 C60 提高 PP 的热性能和阻燃性能的

机制主要归因于 C60对自由基高活性即捕捉自由基机

理以及高温下可形成交联网状结构(图 7). 进一步将

合成的膨胀型阻燃剂 (PDBPP)化学修饰 C60 得到

C60-d-PDBPP(图 8), 接枝率达 70%, 结果表明 C60 与

PDBPP 之间存在显著的协同阻燃效果, PDBPP 对 C60

的化学改性不仅增加了 C60 在 PP 基体中的分散, 提 

高了体系的热稳定性, 并且显著地降低了体系的燃烧

速率和热释放速率. 由于碳纳米管与 C60 在聚合物阻

燃方面各有优势, 本课题组通过三步化学接枝法将

C60 修饰于碳纳米管的表面(如图 9), 这不仅增加了碳

纳米管在有机溶剂中的溶解性, 且能进一步降低其纳

米复合材料的热释放速率. 这归功于碳纳米管的网络

结构阻挡效应与 C60 对自由基捕捉之间的协同作用. 

2.4  其他纳米阻燃体系 

除上述纳米阻燃剂外, 其它可以用来阻燃聚合

物的纳米颗粒还有聚倍半硅氧烷(POSS)、层状双氢氧

化物(LDH)、α-磷酸锆等.  

多面体低聚倍半硅氧烷(POSS)作为一种新型阻

燃剂在近年来也已有报道[119–122]. POSS 一般均具有

优异的热稳定性, 其中八聚甲基硅倍半氧烷(T8)热分

解后为二氧化硅, 因而具有良好的耐热性. Camino 等

研究了 PP/POSS 纳米体系的阻燃性能, 发现只有 Al

基 POSS 对 PP 有良好的阻燃性能, 而纯 POSS 及 Zn

基POSS却没有阻燃效果. POSS的阻燃机理一般认为

是当POSS阻燃材料燃烧时, POSS逐渐迁移到聚合物

表面形成一种类陶瓷层, 该陶瓷层可以隔离外界氧 

 

 

图 7  富勒烯(C60)在 PP/C60纳米复合材料的阻燃机理示意图[117] 

 

图 8  PDBPP 接枝包裹 C60的合成路线(C60-d-PDBPP)[116] 
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图 9  碳纳米管化学接枝 C60 (C60-d-CNTs)的合成路线[118] 

气和热量扩散到受热聚合物, 从而有效地保护下层

聚合物基体. 由于 POSS 大分子单体可作为聚合物的

预聚体, 固化后得到特定功能的高分子材料, 还能通

过共聚、接枝等反应引入高分子侧链或主链, 得到硅

倍半氧烷改性的高分子材料, 因此可以预见, POSS

与其他阻燃剂的结合在阻燃领域有着广泛的前景.  

目前对聚合物/层状双氢氧化物[51, 123, 124]及聚合

物/α-磷酸锆[125, 126]纳米阻燃体系的研究也开始涉及, 

层状双氢氧化物(LDH)对聚合物的阻燃作用与黏土

类似. 但与层状硅酸盐相比, LDH 与 α-ZrP 层间电荷

密度高, 层与层之间相互作用强, 较难形成纳米复合

材料, 因此还有待进一步深入研究.  

3  阻燃机理及影响阻燃性的因素 

3.1  阻燃机理 

(1)阻挡层机理. 在聚合物/纳米黏土复合体系中, 

纳米级层状硅酸盐以多片层或单片层结构的形态分

散在聚合物基体中, 硅酸盐片层并不是完全刚性的, 

所以大部分硅酸盐片层并不平整, 硅酸盐片层只与

临近的聚合物层平行, 而且两者之间存在着化学键. 

这种特殊的纳米结构导致小分子物质的扩散途径是

迂回的, 扩散时间随之增加, 因此复合材料的阻隔性

能增加, 材料的耐热性也随之提高. 由 X 射线光电子

能谱(XPS)研究表明[62, 63, 82, 83, 127], 高温下, 纳米复合

体系中的黏土分解形成的类氧化硅组分向表面迁移, 

使得表面氧原子(黏土)表面富集, 碳原子相对浓度降

低, 参与组成了阻挡层, 后者隔断了聚合物表面与外

界环境间的热质传递, 从而起到阻燃作用. POSS 也

是由于类似的表面聚集效应从而提高阻燃性能.  

(2)网络结构及黏度增高效应. 在聚合物纳米复

合材料中, 当纳米粒子(如纳米黏土及碳纳米管)达到

一定含量时, 会在聚合物基体中形成“网络结构” [128], 

而此种网络结构使材料在燃烧时呈现“类固体”行为. 

在燃烧过程中, 这种网络结构能有效地抑制聚合物

分子链的热运动, 提高复合体系黏度, 阻止聚合物降

解形成的可燃性气体的逸出以及外界热量与氧气的

进入, 从而有效地保护基体. 而有机化黏土与碳纳米

管的同时加入使得黏土片层充当了碳纳米管间的“填

充剂”, 使得这种网络结构更为完整, 从而更有效地

阻隔热质传递作用. 在聚合物基体中以纳米尺寸分

散的纳米粒子对聚合物分子链的活动性具有显着的

限制作用, 从而使聚合物分子链在受热分解时比完

全自由的分子链具有更高的分解温度. 此外由于纳

米粒子的物理交联作用, 使得复合材料在燃烧时更

容易保持初始的形状, 表现出好的阻燃性能. 网络结

构对聚合物纳米复合材料的影响机理如图 10 所示.  

(3)自由基捕捉机理. 在聚合物/黏土纳米阻燃材

料中, 黏土中含有的少量顺磁性杂质(如铁)可以在热

降解过程中捕获自由基, 故而能抑制材料热降解的

进行. 对于 C60, 其提高聚合物热性能和阻燃性能的

机制也主要归因于其对自由基高活性即捕捉自由基

机理. C60 通过捕捉 PP 分子链降解产生的各种自由基

及其衍生的自由基, 一方面干扰了 PP 的正常燃烧; 

另一方面, 由于每个 C60 分子可以与几十个自由基反

应, 从而使得熔体的黏度急剧升高, 随之将会使 PP

降解产生的小分子产物需要更多的能量和时间扩散

到燃烧带, 因此延缓了聚合物的燃烧, 降低了燃烧时

的峰值热释放速率. 与纳米黏土与碳纳米管阻燃全

为固相阻燃不同, C60 的自由基捕捉同时发生在气相

阻燃中(图 7).  

3.2  影响阻燃性的因素 

聚合物纳米材料的燃烧是个复杂的物理、化学过

程, 其阻燃的影响因素也牵涉很多方面. 首先, 聚合

物纳米材料具有阻燃性与其特殊纳米结构以及无机

物在聚合物基体中的分散程度有关 .  例如 ,  对于

PA6/clay 体系[17], 通过锥形量热实验研究发现以纳

米尺度分散于聚合物中的极少量的黏土(< 5 wt%)就

能极大地降低材料的热释放速率(HRR)尤其是热释

放速率峰值(PHRR). 插层型与剥离型的 PA6/clay 体

系在 HRR 上差别不大, 但两者在点燃时间上剥离型 
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图 10  纳米黏土网络结构对 ABS 纳米复合材料阻燃性能的影响机理示意图[94] 

却远远高于插层型. 对于 PP/clay 阻燃体系[17], 由于

很难制备出完全剥离的 PP 纳米复合物, 因此两种形

貌的 PP 纳米复合材料之间的燃烧性能并不像 PA6 那

样明显, 但分散性好的插层/剥离型 PP 纳米复合材料

仍然对 HRR 的降低比单纯插层型的显著; 此外, 有

机处理剂对聚合物纳米材料的阻燃效果影响也很明

显, 一般研究通用的长链烷基铵盐一方面能提高纳

米黏土在聚合物基体中的插层效果, 从而提高其在

基体中的纳米分散, 但由于本身的易燃性使得材料

的热分解温度降低和点燃时间的缩短; 最后, 聚合物

本身的极性及粘弹性也将影响材料最终的阻燃性能. 

聚合物极性的提高能增强有机纳米黏土在基体中的

分散, 而聚合物本身黏度的增大一方面对阻燃有积

极作用, 例如对于 PS/clay 体系[17], 5%的黏土加入量

对 HRR 的降低效果同样明显, 且发现高分子量的 PS

对降低 HRR 更有效, 说明熔体黏度对阻燃性能的影

响是显著的, 高熔体黏度更不利于分解产物的逸出, 

从而延长了分解产物的停留时间, 为后继成炭反应

提供了机会. 而另一方面, 聚合物黏度的增加不利于

纳米粒子在其基体中的分散, 反而不利于阻燃.  

4  纳米阻燃体系存在的问题及展望 

虽然纳米阻燃技术从 20 世纪 90 年代以来, 无论

是基础研究还是产品开发均已经取得了可喜的进步, 

但从纳米阻燃聚合物的研究到广泛应用仍是一个长

期而复杂的过程. 目前有关纳米阻燃聚合物体系的

研究依然存在很多问题需要解决或改进.  

(1) 目前黏土的有机插层剂仍以易燃的长链烷

基铵盐为主, 缺乏针对提高阻燃性能为目的的有机

插层剂. 况且烷基铵盐不仅本身易燃, 而且其本身热

稳定性低, 温度高时易降解, 造成燃烧时点燃时间的

缩短, 不适用于在加工温度高的工程塑料的应用. 因

此, 设计合成具有阻燃功能的有机插层剂来处理黏

土应为阻燃 PLSN 的重要方向之一[80].  

(2) 目前对于纳米阻燃的机理尚无系统的阐述. 

除黏土体系阻挡层机理、自由基捕捉机理以及碳纳米

管 体系网络结构笼统的解释之外, 有关高聚物的精

细结构、燃烧过程中体系粘弹性的变化、燃烧后残炭

的精细结构及其对体系阻燃性能的影响都需进一步

研究[129].  
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(3) 纳米阻燃技术虽然在锥形量热实验中能显

著降低材料的热释放速率及质量损失速率, 但在传

统的阻燃实验如垂直燃烧实验(UL 94)及极限氧指数

测试(LOI)中却不尽如人意. 因此有必要研究不同阻

燃机理与各种燃烧试验方法之间的关联性, 在此基

础上, 将纳米阻燃剂与传统阻燃剂的复配, 取长补短, 

以达到协同阻燃的目的. 协同阻燃现在已经成为纳

米阻燃体系发展的一个重要方向[130].  
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Abstract: Polymer nanocomposites are a new class of flame retarded materials which have attracted much attention and 
considered as a revolutionary new flame retardant approach. A very small amount of nano flame retardants (normally < 

5 wt%) can significantly reduce the heat release rate and smoke emission during the combustion of polymer materials. 
Moreover, the addition of nano flame retardants can also improve the mechanical properties of polymer materials 
compared with the deterioration of traditional flame retardants. This paper reviews the recent development in the flame 
retardant field of polymer nanocomposites and also introduces the related research in our lab. The challenges and 
problems are discussed and the future development of flame retarded polymer nanocomposites is prospected. 
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