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有机蒙脱土 !天然橡胶纳米复合材料的阻燃性能研究!

李 博 刘 岚!! 罗鸿鑫 罗远芳 贾德民
（华南理工大学材料科学与工程学院 广州 (&"#%"）

摘 要 采用机械混炼插层法制备有机蒙脱土:天然橡胶（;<; :=>）纳米复合材料 7使用 ?$射线衍射（?>@）和
红外表征了有机蒙脱土的结构特性，并用锥形量热仪测试了纳米复合材料的燃烧性能 7结果表明，有机蒙脱土:
=>纳米复合材料的热释放速率（A>>）、生烟速率（BC>）等较纯天然橡胶、未改性蒙脱土:=>复合材料均所有降
低，表现出较好的阻燃性能 7通过对纳米复合材料的燃烧性能和燃烧残余物分析，探讨了该体系的阻燃机理 7
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天然橡胶（=>）作为通用的橡胶材料，被广泛
用于汽车、飞机轮胎、胶带、胶管、防水材料，及胶

鞋、手套、电器配件等，和人们的生活息息相关 7但
是一般天然橡胶氧指数在 &) 左右，容易燃烧，并
且会在燃烧过程中释放大量黑烟，因此天然橡胶

的阻燃非常重要 7传统的卤素类阻燃剂可以达到
很好的阻燃效果，但其会在燃烧过程中释放有毒

的卤化氢气体，对人体、环境造成危害；而无机阻

燃填料往往需要很高的添加量才能满足阻燃要

求，却影响材料的使用性能［&，!］7目前天然橡胶的
阻燃大多还是采用含有卤素的阻燃剂，随着人们

对环保以及对材料性能要求的提高，开发研制新

型有效的、环境友好的阻燃剂体系已成为研究的

热点 7
近年来，随着人们对纳米技术的深入研究，利

用纳米的尺寸的一些特殊效应来实现阻燃，引起

人们的重视 7纳米阻燃剂一般包括纳米粉体和层
状硅酸盐两大类 7纳米粉体主要为纳米氢氧化镁、
纳米氢氧化铝等，但是他们的添加量一般都要达

到 ’"份以上才表现出较好的阻燃效果 7而利用插
层技术制备的有机层状硅酸盐 D聚合物纳米复合
材料与传统填充聚合物相比，不仅能改善聚合物

基体的力学性能、气体阻隔性能和耐溶剂性能，还

具有潜在的阻燃性和燃烧自熄特征［’ E (］等特点 7
刘向峰等［#］对原位聚合法制得的聚苯乙烯 D蒙脱
土纳米复合材料进行研究发现，随着有机蒙脱土

的加入，聚合物的热释放速率（A>>）、峰值热释放

速率（CA>>）、质量损失速率（<F>）、生烟速率
（BC>）都有明显的降低 7 G.-38//. 等［)］的研究表明
(H的有机改性蒙脱土的加入能明显降低聚合物
的热释放速率和峰值热释放速率 7但是，目前对于
有机蒙脱土 D天然橡胶纳米复合体系的阻燃性的
研究报道还不多见 7本文利用锥形量热仪对有机
蒙脱土 D天然橡胶纳米复合材料的阻燃性能进行
了初步研究，通过分析复合材料的热释放速率、质

量损失速率、烟释放速率以及燃烧残余炭渣形貌

等重要参数，探讨了该体系的阻燃机理 7

" 实验部分

"#" 主要原料
天然胶（=>）’ I 烟片胶马来西亚产；蒙脱土

（<<;）南海市非金属开发公司；氧化锌（J3K）广
东市东红化工厂；硬脂酸（BL），促进剂 MJ（!$环
己基$!$苯骈噻唑次磺酰胺）、@<（!，!N$二硫代二
苯骈噻唑），防老剂 %"&"=L（!$异丙基$!N$苯基对
苯二胺），硫黄（B），有机改性剂 M（磷酸三丁酯），
纳米 <O（KA）! 都是市售工业品 7

"#$ 主要设备
?P$&#"双滚开炼机（&(! Q ’"( ,,），上海橡胶

机械一厂产品；!(6电热式平板硫化机，上海橡胶机
械一厂产品；R>!"&"型无转子硫化仪，台湾优肯科
技股份有限公司产品；日本理学 A.6-5S.TUV$!型
?>@仪；A.6-5S. >W?$#(W;X>红外吸收光谱仪；锥形
量热仪，标准型，英国 W;;公司 7
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!"# 有机蒙脱土（$%$）的制备
把 !"" #蒙脱土溶于乙醇，加入约 $ %&的浓

硫酸并搅拌 ’" %()，洗涤、过滤两次，洗去硫酸；把
改性剂 *溶于乙醇，滴入一定量的乙酸，控 +,值
-左右，常温下搅拌 ’" %()；把前面两步的产物混
合搅拌 $ . ’ /，烘干、研磨、过筛即得到有机蒙脱
土 0102
!"& 制备有机蒙脱土 ’天然橡胶（$%$()*）纳米
复合材料

按表 !的配方配料，按质量份（+/3）数配比 2
配制好的 45试样在双滚开炼机上炼制，开始和
结束分别薄通 6 次，双滚的温度在 7"8以下，时
间控制在 !"到 !6 %()之间 2压片在 $69平板硫化
机上，硫化温度为 !-’8，硫化时间在硫化仪上测
定，模具为尺寸为 !:" %% ; !$" %% ; - %%，压好
的样片用裁刀裁成尺寸为 !"" %% ; !"" %% ; -
%%样片 2

$+,-. ! <=3%>?@9(=)A =B 45C110 @)D 45C010 E=%+=>)DA（+/3）

F@%+?G 45 H)I FJ *H K1 -"!"4J F 110 010 1#（I,）$
! !"" 6 $ ! 26 " 26 ! 26 ! 26 "
$ !"" 6 $ ! 26 " 26 ! 26 ! 26 !"
’ !"" 6 $ ! 26 " 26 ! 26 ! 26 !"
- !"" 6 $ ! 26 " 26 ! 26 ! 26 $"
6 !"" 6 $ ! 26 " 26 ! 26 ! 26 ’"
7 !"" 6 $ ! 26 " 26 ! 26 ! 26 ’"

!"/ 表征与测试
!L6L! MN3@O衍射（M5K） 为研究有机插层剂
或聚合物插层前后蒙脱土层间距所发生的变化，

用 KC1JMNPJK型阳极转靶 M射线衍射仪记录扫
描 2 *>Q!辐射源（波长! R "L!6-$ )%），石墨单色
器，扫描范围 $"R !S . 6"S2
!L6L$ 红外测试 由 ,(9@E/( 5<MN76<0T5吸收
光谱仪测定，QU3压片 2
! L6L’ 0V1测试 硫化胶试样用 &QUN$"WW型
超薄切片机在 X !$"8以下冷冻切片，在 YV1N
!""*M型透射电子显微镜下观察并拍照 2
! L6L- 燃烧性能测试 用英国 <00公司的标
准型锥形量热仪（*=)G E@?=3(%G9G3）进行燃烧性能
测试，主要研究材料的热释放速率、质量损失速

率、生烟速率以及质量变化，热辐射功率为 ’6
Z[%X$ 2

0 结果与讨论

0"! 样品结构的表征
本文利用具有一定阻燃作用的磷酸三丁酯作

为改性剂对蒙脱土进行有机插层反应，研制出层

间含有磷酸基团的有机改性蒙脱土（010），并利
用 M5K和 <0T5对其插层改性进行了表征 2
$ L!L! M5K分析 图 !为 110、010及 010C
45纳米复合材料的 M5K图谱 2从图中可以看出，
110的（""!）面的衍射峰出现在 :L"7S处，010的
（""!）面的衍射峰出现在 6L:7S2由 U3@##方程可以
算出，110的层间距为 !L$6 )%，010的层间距为
!L6’ )%，可见有机改性后所制得的层间距增大了
"L$W )%，这表明有机分子已进入蒙脱土的层间，
实现了蒙脱土层间的有机改性 2

<(#2 ! 0/G MN3@O D(BB3@E9(=) +@99G3)A =B 110，010 @)D 010 \ 45

<(#2 $ <TT5 A+GE93>% =B 010 @)D 110

对于机械混炼插层法制备的 010 \ 45纳米复
合材料，M5K图谱中在 $L!WS出现了一个新的衍射
峰，说明在硫化过程中，橡胶大分子链对蒙脱土片

层进一步插层，层间距扩大至 -L"7 )%，使得蒙脱
土片层在橡胶基体中达到纳米级分散，从而制备

了有机蒙脱土C橡胶插层纳米复合材料 2
$ L!L$ 红外分析 采用 <0T5对抽提后的改性
蒙脱土进行了分析 2图 $ 为 010 和 110 的红外
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光谱对比图，!"!的谱图中在 #$%& ’() *和 #+,&
’() *处出现了—-.#—的伸缩振动吸收峰，在

**/& ’() *处出现 !!0 1的吸收肩峰，此为改性剂
-的磷酸基团的特征峰 2这进一步表明改性剂分
子进入到蒙脱土的层间，实现了蒙脱土层间的有

机改性 2
# 3*34 !5"分析 图 4 是 !"! 6 78纳米复合
材料的 !5"照片 2图中白色透明的部分是橡胶基
体，黑色的细线代表蒙脱土的晶层 2蒙脱土晶层以
细线状均匀的分散在橡胶基体中，部分有一定的

取向，部分呈散乱状分布，片层长 *&& 9 #&& :(，厚
度为 *& 9 #& :(，片层间距 4& 9 %& :(2由此可见，
橡胶大分子链插入到了蒙脱土片层中间，进一步

撑大了层间距，使得无机片层在橡胶基体中达到

了纳米级分散，形成了插层纳米复合材料 2
!"! 燃烧性能测试
锥形量热仪是以氧消耗原理为基础的新一代

聚合物材料燃烧测定仪 2它不受燃料类型、是否

;<=2 4 !>?:@(<@@<A: BCB’D>A: (<’>A@’AEB <(?=B@ AF !"! 6

78 :?:A’A(EA@<DB G<DH *& EH> !"!

完全燃烧等因素的影响，可以获得准确的热释放

速率（.88）、总释放热（!.8）、有效燃烧热（5.-）、
点燃时间（!!I）、烟及毒性参数、质量变化参数
（"I8）等 2由于与大型实验结果相关性好等优点，
现已成为火灾科学中最具代表性的测试方法 2
采用锥形量热仪对 78、""! 6 78、!"! 6 78和

纳米 "=（1.）# 6 78 复合材料的燃烧性能进行了
测试，其结果见表 # 2

#$%&’ ! -A:B ’?CA><(BDB> @J((?>K FA> @?(ECB@

L?(ECB 78
""!M78
（*&M*&&）

!"!M78
（*&M*&&）

!"!M78
（#&M*&&）

!"!M78
（4&M*&&）

"=（1.）# M78

（4&M*&&）
!<(B DA <=:<D<A:（@） #$ #N #% 4# #, 4N

OPB>?=B 5.-（"Q·R=) *） #$ 24 #+ 24 #+ 24 #$ 2* #, 2* 4* 2*
0B?R .88（RS·() #） *### ,4# N,$ %,, N// %NN

OPB>?=B .88（RS·() #） N4& %&+ /,# 4+# 4N% 4,+
OPB>?=B "T8（=·@) *） & 24# & 24N & 24& & 2#$ & 2*/ & 24#
-A(UJ@D<A: >B@<VJB（W） N 2$* ** 2N *4 2% *N 2/ #* 2N *$ 2,

#3#3* 点燃时间 点燃时间是衡量燃烧性能

的一个重要指标 2由表 #可知，加入 *&份 ""!或
者 *& 份的 !"!并未使材料的点燃时间延长，反
而有所缩短 2这是由于蒙脱土片层阻隔了材料表
面的热量向基体内部传导，使得热量在聚合物的

表面富集，从而更快达到燃点，点燃时间缩短；添

加更多份量的蒙脱土后，蒙脱土对聚合物起到了

稀释的作用，这时材料的点燃时间增加 2而添加纳
米 "=（1.）# 的复合体系，在加入 4& 份的纳米
"=（1.）#后，点燃时间较长，表现出较好的阻燃作
用 2
此外，从表 #还可以看出，蒙脱土复合材料和

空白硫化胶的平均 5.-相差不大，即有机蒙脱土
的阻燃机理是固相阻隔机理 2
# 3#3# 热释放速率和峰值热释放速率 热释

放速率（.88）指单位面积样品释放热量的速率，
其最大值为峰值热释放速率（EB?R .88）2 .88 和
EB?R .88的值越大，表明火焰越大，有更多的热

量传递到材料表面；材料的热裂解速度必然也加

快，火灾危险性增加 2因此，.88是评价火灾危害
性的最重要参数 2
由图 / 可知，与纯 78 相比，加入一定量的

!"!后，!"!M78纳米复合材料的 EB?R .88和平
均 .88的值明显降低，并且峰值出现的时间延
后；当 !"!加入的量为 #&份的时候，EB?R .88和
平均 .88的值进一步下降，但下降趋势减缓，这
是由于橡胶大分子插层后形成了插层型纳米复合

材料，蒙脱土的片层对层间大分子产生了一定的

阻隔保护作用；在燃烧时蒙脱土还可以在材料表

面形成隔离层，有效阻碍燃烧热向未燃部分传递，

以及分解产物向火焰区扩散，减缓了挥发物产生

的速率，从而使聚合物的 .88和 EB?R .88降低 2
当 !"!加到 4&份时，!"!M78纳米复合材料

具有更低的平均 .88，但是 EB?R .88 的值有所
增加，可见，单纯的增加有机蒙脱土的量并不能很

好的改善复合材料的阻燃性能 2 !"!添加量太多

+%/ 高 分 子 学 报 #&&,年



!"#$ % &’() *’+’(,’ *()’, -. /0*’ 12，343 5 12，443 5 12 (67

4#（8&）9 5 12

(）:0*’ 12；;）443 5 12 <= />*；?）343 5 12 <= />*；7）343 5 12

9= />*；’）343 5 12 @= />*；.）4#（8&）9 5 12 @= />*

反而使得 343自身团聚，不利于形成阻隔层 $在
与未改性蒙脱土 443A12复合体系的对比中，可
以发现，加入 <=份 343比 <=份 443的复合体系
具有更低的 /’(B &22和平均 &22值，改性后的
蒙脱土片层能更好地在橡胶基体中实现纳米级分

散，因而具有更好的阻燃性能 $同时，添加 9=份的
343的复合体系与添加 @=份的纳米 4#（8&）9 复
合体系的 /’(B &22和平均 &22的值相当，说明
添加 9=份的 343A12纳米复合材料已经表现出
较好的阻燃效果 $
9 C9C@ 质量损失速率 质量损失速率（4D2）
表示聚合物在燃烧时质量损失的变化速度，反映

聚合物材料在一定辐射强度下的热解速度和热解

行为 $
图 E中可以看出，加入 <=份 443或 343的

复合材料和 12相比，质量损失速率并没有明显
降低；随着 343份数的增加，质量损失速率稍有
降低；加入 9=份 343的复合体系（图 E7）与加入
@=份的纳米 4#（8&）9 的复合体系（图 E.）在燃烧

9== ,之前具有较为接近的质量损失速率，而在
9== ,之后由于蒙脱土片层的阻燃作用抑制了燃
烧，质量损失率也随之下降 $此外，由于橡胶是交
联的聚合物网络，在燃烧过程中没有熔融过程，只

有大分子链的断裂、分解、燃烧，有局部过热现象，

会产生一小部分的飞溅物，使得质量损失速率的

曲线上出现一些跳跃的点 $
9 C9C% 生烟速率 生烟速率（F:2）是表征生烟
快慢的速率参数 $由图 G知，343 5 12纳米复合材

!"#$ E 4(,, +-,, *()’,（4D2）-. /0*’ 12，343 5 12，443 5 12

(67 4#（8&）9 5 12

(）:0*’ 12；;）443 5 12 <= />*；?）343 5 12 <= />*；7）343 5 12

9= />*；’）343 5 12 @= />*；.）4#（8&）9 5 12 @= />*

!"#$ G FH-B’ /*-70?)"-6 *()’,（F:2）-. /0*’ 12，343 5 12，

443 5 12 (67 4#（8&）9 5 12

(）:0*’ 12；;）443 5 12 <= />*；?）343 5 12 <= />*；7）343 5 12

9= />*；’）343 5 12 @= />*；.）4#（8&）9 5 12 @= />*

料的 F:2值比纯 12的 F:2值有明显的降低，并
随着 343的加入量的增加而进一步的降低；加入
相同份数的有机蒙脱土比未改性的蒙脱土有更好

的 F:2值 $这是由于蒙脱土片层具有很强的吸附
作用，能够吸附生成的炭，从而降低了燃烧的生烟

速率，使有机蒙脱土A天然橡胶纳米复合材料具有
良好的抑烟效果 $
9 C9CE 燃烧残余 质量损失（H(,, +-,,）曲线反
应了样品质量随时间变化的情况，曲线斜率越大，

质量减小越快 $由图 I（?），图 I（;）可知，343 5 12
和 443 5 12复合材料的质量损失曲线变化都比
纯 12的质量损失曲线变化平缓，而 343 5 12的燃
烧残余物更多，说明 343有更好的成炭作用 $加入
<=份数 343和加入 <=份 443的质量损失曲线斜
率基本相同，表明 <=份改性蒙脱土与未改性蒙脱
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土对体系的质量损失率相当 $但当 2&2添加至 8<
份时，图 %（5）的斜率明显变缓，质量损失率变小，阻

燃效果较好 $对于加入 ?<份纳米&#（67）8可以得
到更加平缓的质量损失曲线 $对比图 %（/）和图 %
（+），2&2比&#（67）8有更好的成炭作用，这在燃烧
残余物照片上也可清楚看到（图 @）$
!"# 燃烧残余物形貌分析
样品燃烧后的残余物的形貌有很大的不同，

图 @是不同添加量的 2&2 3 01 燃烧残余物的形
貌，纯 01（图 @’）基本上没有什么残余物，而添加
未改性蒙脱土 &&2（图 @:）及纳米 &#（67）8 3 01
（图 @>）复合体系的燃烧残余物表面有少量炭层，
而 2&2 3 01纳米复合材料的燃烧残余物表面有较
多炭层，进一步证明有机蒙脱土具有更好的成炭

作用 $由于片层在橡胶基体中的纳米级分散，使得
片层在燃烧过程中结块成炭 $但是在保持样品的
燃烧残炭形貌方面，有机蒙脱土还有待进一步

提高 $

!"#$ @ A=’. ./("5-/( *+ ,-./ 01，2&2 3 01，&&2 3 01 ’45 01 3 &#（67）8
’）9-./ 01；:）&&2 3 01 ;< ,=.；>）2&2 3 01 ;< ,=.；5）2&2 3 01 8< ,=.；/）2&2 3 01 ?< ,=.；+）&#（67）8 3 01 ?< ,=.

由以上对材料结构、燃烧性能以及燃烧残余

物形貌的比较分析发现，蒙脱土经过插层处理后，

不仅层间的无机环境变为有机环境，亲油性增加；

而且有利于橡胶大分子的插层及蒙脱土片层在基

体中的纳米级分散 $橡胶大分子链插层后，一方面
蒙脱土会对层间大分子产生一定的阻隔作用，另

一方面蒙脱土能够促使 2&2 3 01复合材料燃烧表
面形成炭层，炭层能够减缓燃烧热向未燃部分的

热反馈以及分解产物向火焰区的扩散，抑制了挥

发物产生，起到了良好的阻隔作用，从而能降低燃

烧过程中的热释放速率 $同时，蒙脱土良好的吸附
作用可以吸收一部分成炭，降低生烟速率 $因此，
有机插层蒙脱土的加入可以赋予材料较好的阻燃

性和抑烟性［@］$
综上所述，采用机械混炼插层法制备了有机

蒙脱土B01纳米复合材料，实现了无机片层在橡
胶基体中的纳米级分散 $该纳米复合材料能有效
降低天然胶的 711值，而且表现出良好的吸附成
碳作用，明显改善了天然胶的抑烟效果 $可见，有
机蒙脱土B天然橡胶（2&2B01）纳米复合材料是一
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种新型具有阻燃效能且环境友好的阻燃材料 !
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