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  摘要：介绍了聚合物／粘土纳米复合材料的特殊阻燃性，提出了需要进一步研究的问题，并展望
了这类新材料在阻燃领域的应用前景。
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随着高分子材料科学与工程的发展，各种新型的聚合物及其复合材料以其优异的综合性能正
在逐步取代传统材料，而广泛应用于社会生产与生活的许多领域。由于这类材料中的有机树脂具有
可燃性，在它们给人们的生产与生活带来巨大便利的同时，也带来了潜在的火灾安全问题。 火灾是
威胁人类安全的主要灾害之一。 每年世界范围的火灾给人类的生命和财产造成巨大损失。 仅就我
国而言，1997年，全国因火灾死亡的人数为2722人，受伤4930人，总经济损失（直接和间接的） 在
60亿元以上（不包括森林、草原等特殊领域火灾造成的损失） 。从火灾类型来看，建筑火灾和交通工
具火灾约占80％［1］。 这些火灾几乎都涉及到聚合物材料的燃烧，它们的燃烧特性直接影响火灾的
进程与危害程度，因此，研究聚合物及其复合材料的燃烧特性和阻燃防火技术对预防火灾减少损失
保护人民生命财产安全具有重要意义。

1 聚合物及其复合材料的火灾安全
对聚合物及其复合材料而言，只要其有机树脂的含量（重量）超过50％，一旦暴露于着火环境，

就不可避免的产生火灾安全问题［2］。就典型的受限空间的火灾来说，聚合物及其复合材料引起的火
灾安全问题主要包括如下几个方面：

（1）助火成灾。聚合物受热熔融、分解放出可燃蒸气及其燃烧放出的热量，将促进室内火灾的发
展，缩短轰燃（ flashover）出现的时间。轰燃的过早出现，将给人员疏散和灭火救援造成巨大的威胁。

（2）聚合物的燃烧产物（如 CO，HCl，HBr，HCN 等）大部分具有很高的毒性。 资料表明［3］，近些
年来，吸入有毒烟气已经成为人员在火灾中死亡的主要原因。

（3）作为结构材料的聚合物及其复合材料，在火灾中受到强烈辐射时，有机树脂会熔融、分解，
致使材料的结构强度急剧下降，进而导致构件垮塌。

（4）不少复合材料具有很高的热容，在火灾中会贮存大量热能，当火灾以常规方法扑灭之后，这
些热量可能会使熄灭的火灾复燃。
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阻止有机高分子的降解燃烧是提高聚合物及其复合材料火灾安全性的根本途径。 材料的阻燃
研究由来已久，各种阻燃剂的开发应用及其阻燃机理的研究，已经形成了“阻燃科学与技术”这样一
门新的边缘学科。 在聚合物阻燃领域，每年都有大量的新型阻燃剂和阻燃体系的报道。 但是，绝大
部分添加型阻燃剂对聚合物的机械、物理、力学和加工等性能或多或少存在负面影响，有些影响甚
至很严重；反应型阻燃剂也存在稳定性不好、成本高以及环保等方面的问题。 所有这些缺点极大地
限制了聚合物阻燃材料的推广应用。因此，开发不影响聚合物材料其它使用性能且符合环保要求的
阻燃材料，是聚合物材料科学研究的重要任务之一。

2 聚合物／粘土纳米复合材料的阻燃性
2.1 聚合物／粘土纳米复合材料的制备方法

自从丰田公司的研究开发中心首次报道尼龙-6／粘土纳米复合材料的制备之后，10多年来，聚
合物／粘土纳米复合材料作为一种有机-无机杂化材料已成为各国竞相研究开发的热点。除尼龙外，
聚合物／粘土纳米复合材料已发展到聚酯（ PET 、PBT 等） ，聚烯烃（ PP、PE 等） ，环氧和聚苯胺等多
种复合体系。 粘土是一类具有2：1型的层状硅酸盐矿石，在自然界中有丰富储量，常用的粘土为蒙
脱土。聚合物／粘土纳米复合材料的制备方法主要包括插层聚合和聚合物熔融插层。图1是尼龙-6／
粘土纳米复合材料插层聚合的制备过程及结构示意图。 对于插层型杂化体，粘土的含量可超过
20％；对于剥离型杂化体，粘土的含量一般不超过20％［4］。

图1 尼龙-6／粘土纳米复合材料的制备过程及结构示意图

2.2 聚合物／粘土纳米复合材料的阻燃
特性

聚合物／粘土纳米复合材料与常规
聚合物基复合材料相比，在力学、热学和
机械加工等方面具有显著的特点［5］。

（1）只需要很少的填料（ ＜5％，质量
分数） 即可使复合材料具有相当高的强
度、弹性模量、韧性和阻隔性能。 而常规
纤维、矿物填充的复合材料则需要比聚
合物／粘土纳米复合材料多3～5倍的填
充量，并且各项性能指标还不能兼顾。 所
以，聚合物／粘土纳米复合材料比传统的
聚合物填充体系质量轻、成本也有所下
降。

（2） 具有优良的热稳定性和尺寸稳
定性。

（3）其力学性能有望优于纤维增强的聚合物体系。 因为层状硅酸盐可在二维方向上起增强作用。
（4）由于硅酸盐呈片层的平面取向，因此，膜材具有很高的气体阻隔性。
例如，粘土含量为5％的尼龙-6／粘土纳米复合材料，与尼龙-6相比，其强度提高40％，拉伸模

量提高68％，弯曲强度提高60％，弯曲模量提高126％，抗冲击强度也显著提高，热变形温度从
65℃（尼龙-6）提高到152℃［6］。
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1997年，Jeffery 等人利用锥形量热计（ Cone Calorimeter，ASTM E1354，ISO5660以及 BS476
15的标准方法）对尼龙-6／粘土纳米复合材料的阻燃性能进行了对比研究，研究结果表明，尼龙-6／
粘土纳米复合材料具有优异的阻燃性能，以致研究者称这种有机-无机纳米复合方法对于聚合物的
阻燃而言具有“革命性”的意义。 表1［7］列出了尼龙及其复合材料阻燃性对比研究的锥形量热计实

验数据。

表1 尼龙及其复合材料的锥形量热计实验数据

样品
残余物的百分数

（ ％） ±0．3
热释放速率峰值

（ kW／m2） ±15％
平均燃烧热

（ M J／Kg） ±10％
平均比消光面积

（ m2／Kg） ±10％
CO 的平均产率
（ Kg／Kg） ±10％

尼龙-6 0．3 1011 27 197 0．01
尼龙-6／粘土纳米复合材料（2％） 3．4 686（32％） 27 271 0．01
尼龙-6／粘土纳米复合材料（5％） 5．5 378（63％） 27 296 0．02

尼龙-6，6 0 1190 30 200 0．01
尼龙-6，6-PO（含磷4％） 8．5 490（58％） 18 1400 0．16

  注：实验时，锥形量热计的热流强度选定35kW／m2（典型小型火灾的热流强度） ；样品质量为55g，热压成尺寸为75mm×50mm
×15mm 的矩形片；每种样品的测试重复四次，表中数据为平均值；性能指标后面的百分数为最大重复误差。

图2 尼龙-6及其粘土纳米复合材料热释放速率的曲线图

2.2.1 热释放速率 按 ASTM E1354或 ISO5660标准，热释放速率峰值（ PHRR）是评价材料火
灾危险性最重要的参数。根据 PHRR 可以预测材料潜在火灾危险性的大小。PHRR 越大，材料的火
灾危险性越大；反之，火灾危险性越小。 从表1可以看出，粘土含量仅为2％和5％，尼龙-6／粘土纳
米复合材料的 PHRR 就分别下降32％和63％，三种样品热释速率的对比图见图2。
2.2.2 烟尘和 CO 的生成速率 材料燃烧时的发烟速率和 CO 等毒性气体的生成速率，也是评价
材料火灾安全性的一个很重要的方面。 正如前述，目前，吸入有毒烟气已经成为人员在火灾中伤亡
的主要原因。从表1列出的数据看，尽管尼龙-6／粘土纳米复合材料（粘土5％）的 CO 产率比尼龙-6
高出一倍，但考虑实际的火灾过程，评价指
标并不直接采用烟气的总产率，而是烟气
的生成速率。 将 CO 的产率与材料的质量
损失速率相乘，即可得到 CO 的生成速率。
三种尼龙样品的质量损失速率见图3。从图
3可以看到，三种样品的质量损失速率的
变化曲线与图2中热释速率的变化曲线基
本相同。 正是由于尼龙-6／粘土纳米复合材
料的质量损失速率较小，结果使得其 CO
的生成速率并不比尼龙-6高。也就是说，尼
龙-6／粘土纳米复合材料并未提高其燃烧
产物的危害性。
2.2.3 与常规阻燃方法的比较 将聚合
物／粘土纳米复合材料与其它常规阻燃尼
龙相比，更能体现出其优异的阻燃性能。在
表1列出的数据中，尼龙-6，6与氧化三苯
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图3 尼龙-6及其粘土纳米复合材料的质量损失速率图
 

膦的阻燃共聚物（尼龙-6，6-PO） ，在 P 含
量（4％）与粘土含量（5％）相当的条件下，
二者热释速率峰值的下降幅度相差不大，
前者58％，后者63％。 但是，尼龙-6，6-
PO 比尼龙-6，6的平均比消光面积
（ SEA，衡量发烟量的指标）增大7倍；CO
的产率增大16倍。 即使尼龙-6，6-PO 的
质量损失速率比尼龙-6，6低50％，其消
光速率（比消光面积×质量损失速率） 和
CO 的生成速率仍将比尼龙-6，6分别高
出4倍和10倍。

此外，若以聚磷酸胺 （ APP，添加型）
作为尼龙的阻燃剂，其用量一般要超过
35％（质量分数） ，这样高的添加量不仅提
高了产品成本，更严重的是使尼龙的主要
力学性能大幅下降（超过20％） 。

由此可见，聚合物／粘土纳米复合材料不仅具有高效阻燃性，而且没有其它阻燃剂固有的缺点。
粘土通过纳米复合分散到聚合物中，不但没有影响材料的物理、力学等方面的性能，反而使之有大
幅提高。粘土作为无机矿藏，来源丰富，价格低廉，无毒无污染，这也是聚合物／粘土纳米复合材料的
竞争优势之一。

值得一提的是，纳米分散的粘土复合材料与宏观或微米分散的粘土复合材料对聚合物阻燃性
的影响也是大不相同的。 Bourbigot 等人［8］将改性粘土直接掺入发泡聚丙烯体系中进行阻燃研究，
结果发现粘土的加入反而降低了体系的氧指数，也就是说，提高了发泡聚丙烯的可燃性。 这说明粘
土在聚合物中的分散状态不同，对聚合物分解燃烧的作用完全不同，甚至相反。

3 聚合物／粘土纳米复合材料的阻燃机理
对无机添加型阻燃剂（如 Al（ OH）3和 Mg（ OH）2）而言，其阻燃作用主要表现在对燃烧的隔绝、

冷却和稀释效应。 粘土作为一种耐火的层状硅酸盐，通过插层剥离以纳米尺度均匀分散在聚合物
中，不论是插层型还是剥离型，具有高热稳定性的粘土纳米片层在二维方向的阻隔作用将对聚合物
凝聚相的降解燃烧产生重大影响。

燃烧过程中，尼龙-6／粘土纳米复合材料（5％）的质量损失速率比尼龙-6降低了一倍多（见图
3） 。 这说明复合材料中粘土纳米片层对聚合物降解产生的蒸气向气相的传质过程起到了有效的阻
隔作用。 同样可以推测，粘土片层在二维方向也能阻碍气相燃烧产生的热量向凝聚相的反馈。

Jeffery 等人的研究还发现，尼龙-6／粘土纳米复合材料在引燃前就在样品的顶面形成了一层薄
的连续炭化层，在随后的燃烧过程中，炭化层增强增厚，最后得到尺寸与原样品相近且具有多孔结
构的坚硬炭化体。 而同样情况下，尼龙-6样品的炭化层则破裂成细小的碎片，变为烟尘。 从这一实
验现象可以推测，复合材料中处于纳米分散的粘土片层对聚合物的降解炭化起到了催化的作用，同
时对炭化层也起到固定和增强的作用。 Giannelis 等人［9］的研究也得出了类似的结论。
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4 研究与应用展望
由于对聚合物／粘土纳米复合材料阻燃性的研究才刚刚开始，公开报道的文献不多，要比较全

面地了解这类材料的阻燃特性，还有不少问题需要进一步研究。
（1）除尼龙外，其它聚合物／粘土纳米复合体系（如 PET，PBT，PS，PP 以及环氧等）有必要逐一

研究。因为不同的聚合物，它们与粘土之间的相互作用各不相同，因此材料的阻燃性也会存在差异。
（2）同一种聚合物的粘土纳米复合材料，其阻燃性与粘土含量的关系也有必要进一步研究，找

出最佳值对材料的阻燃设计具有重要意义。
（3）粘土纳米复合结构的阻燃机理有待深入研究。尝试用分子动力学模型和平均场非键作用理

论模拟聚合物在阻燃条件下的熔融降解的过程，对认识粘土纳米复合材料的阻燃作用具有重要的
理论意义。

（4）对于用作结构材料的聚合物／粘土纳米复合材料，研究其火灾条件下的结构强度和残余应
力的变化，对评价构件在受热条件下的结构稳定性意义重大。

聚合物／粘土纳米复合材料具有高耐热性、高强度、高模量、高气体阻隔性和低的膨胀系数，而
密度仅为一般复合材料的65％～75％，因此可以广泛应用于航空、汽车、船舶、家电、电子等行业作
为新型高性能工程塑料。其特殊的阻燃性，还可以满足建筑行业（包括内装修） 、石油化工、天然气管
道等领域对高性能阻燃材料的迫切需要。另外，用聚合物／粘土纳米复合材料制备同时具有防火、防
腐、防渗漏、耐磨耐候的多功能环保涂料也具有诱人的前景。

中国科学院化学所工程塑料国家重点实验室1995年在国家自然科学基金委资助下开展了聚
合物／粘土纳米复合材料的研究。目前已成功开发出尼龙-6、PET 、PBT 、PS、UHMWPE 以及硅橡胶
等聚合物的粘土纳米复合材料［10～18］，其中某些材料的实际应用已取得重大进展。 为拓展已开发材
料的应用领域，本实验室对不同复合体系的阻燃性也在开展研究，以期为聚合物／粘土纳米复合材
料作为高效阻燃材料投入实际应用奠定基础。
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Polymer／Clay Nancomposites： A Revolutionary
New Flame Retardant Approach

SHU Zhong-jun
（ Dep artment of Fire P rotection Engineering，I nstitute of China Fire P rotection，L angf ang  065000，China）

QI Zong-neng，WANG Fo-song
（ S tate K ey L ab of Engineering P lastics，I nstitute of Chemistry，Chinese A cademy of

Science，Beij ing100080，China）

Abstract：In this paper，the unique fire retardant properties of the Polymer／Clay nanocom-
posites are introduced briefly．Some uncertain problems of this new class of fire retardant materi-
als to be researched in advance are outlined and all varieties of potential applications of these ma-
terials are prospected．

Key words：Polymer；Clay；Nanocomposite；Fire retardant
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Living Free-radical Block Copolymerization Using Thio-iniferters

LUO Bing-hong，LIAO Kai-rong，LU Zhe-jian
（ I nstitute of Polymer Science，Zhongshang Univ ersity，Guangz hou510275，China）

Abstract：On the basis of concerning w ith living radical polymerization and its latest develop-
ment，T his article reviewed the mechanism of free radical living polymerization w ith thio-inifert-
ers，systhesis of macroinitiators using thio-iniferters and their applications in preparement of
block copolymers，such as PMA-PS-PMMA、 PMMA-PS、 PMMA-PS-PMMA、 PVAc-PS-PVAc
and multiblock copolymers etc．

Key words：Living polymerization；T hio-iniferters macroinitiators；Free-radical block copoly-
merization
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