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硅烷原位合成改性 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料
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摘要:以硅烷水解溶液电导率为考察指标ꎬ筛选并确定较适宜的硅烷 ＣＰＴＭＯ(３－氯丙基三甲氧基硅烷)水解体系为:乙醇

水溶液体积分数为 ２５％、Ｖ(ＣＰＴＭＯ) ∶Ｖ(２５％ ＥｔＯＨ)＝ １ ∶４０、体系 ｐＨ 为 １０、水解时间为 ２ ｈꎮ 采用原位合成法制得改性 ＬＤＨｓꎬ
以 ＰＰ 复合材料的阻燃性能与机械性能参数为考察指标ꎬ考察并确定适宜的 ＬＤＨｓ 以及复配协效阻燃剂 Ｓｂ２Ｏ３ 的用量ꎮ 样品检
测与分析结果表明ꎬ原位合成改性过程中ꎬ由于硅烷水解产物硅醇的表面包覆作用ꎬ抑制了 ＬＤＨｓ 的生长ꎬ从而使原位合成改性
ＬＤＨｓ 样品的颗粒细化、吸油值下降、表面能下降ꎬ与 ＰＰ 聚合物基体间的相容性、分散性提高ꎻ样条燃烧过程中ꎬ协效阻燃剂
Ｓｂ２Ｏ３ 与 ＬＤＨｓ 表面包覆的硅烷[Ｃｌ(ＣＨ２) ３Ｓｉ(ＯＣＨ３) ３]受热分解生成 ＨＣｌ 反应中ꎬ生成了高效阻燃成分氯氧化锑、氯化锑ꎬ捕
捉并稳定 ＰＰ 受热分解的􀅰Ｈ 等活性自由基ꎬ从而提高复合材料的阻燃性能ꎮ
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士ꎬ教授ꎬ研究方向为纳米材料的制备与应用ꎬ通讯联系人ꎬｂｊ＿ｙａｎｇ＠ ｈｆｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 聚丙烯(又称 ＰＰ)是一种最常见的热塑性高分

子材料ꎬ因其生产成本低、综合力学性能好、价格低

廉、化学稳定性好等诸多优点ꎬ广泛应用于交通运

输、轻工、化工包装等领域ꎮ 由于 ＰＰ 的极限氧指数

(ＬＯＩ)<２０％ꎬ在空气中易燃且燃烧后产生熔体滴落

飞溅ꎬ同时发热量大ꎬ使得火势进一步蔓延ꎬ从而很

大程度地限制了其应用[１]ꎮ
传统的高聚物阻燃剂以卤锑系阻燃剂为代表ꎬ

卤素具有较高的阻燃效率ꎬ同时卤锑构成协效系统ꎬ
阻燃效果更加显著[２]ꎮ 然而ꎬ卤锑系阻燃剂在燃烧

过程中会产生二次污染物卤化氢以及重金属氧化物

氧化锑ꎮ 因此ꎬ开发新型阻燃剂高效替代卤锑系阻

燃剂已成为 ＰＰ 阻燃领域的重要研究方向ꎮ
层状双金属氢氧化物(ＬＤＨｓ)又称类水滑石ꎬ由

于其良好的热稳定性且无卤、无毒、抑烟以及抑制熔

滴的特性ꎬ目前在高聚物阻燃领域备受关注[３－５]ꎮ
但作为无机阻燃ꎬＬＤＨｓ 也存在粒径小、表面能高、
粒子易发生团聚和难以在塑料基体中均匀分散ꎻ同
时ꎬＬＤＨｓ 板层表面含有大量—ＯＨꎬ呈现出较强的极

性和亲水疏油性ꎬ与非极性 ＰＰ 基体相容性较差ꎬ从

􀅰５０２􀅰
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而使复合材料在熔融共混过程中产生界面缺陷ꎬ导
致基体机械性能下降ꎮ

因此ꎬ在 ＬＤＨｓ 粉末与 ＰＰ 母粒进行熔融共混前

须对其进行表面改性[６]ꎬ降低其表面能和极性ꎬ以
提高与 ＰＰ 基体的相容性ꎬ从而在实现提高 ＰＰ 复合

材料阻燃效能的同时减少机械性能的损耗ꎮ
硅烷偶联剂是一类同时含有水解基团与非水解

基团的有机硅化合物ꎬ通常采用通式 ＹＳｉＸ３ 表示ꎬ其
中ꎬＹ 为非水解基团(如烷基、氨丙基、氯丙基、乙烯

基等)ꎬＸ 为可水解基团(如烷氧基、酰氧基等) [７]ꎮ
硅烷偶联剂在使用前须进行水解[８]ꎬ硅烷偶联剂的

水解反应是逐级解离过程ꎬ也是一个化学平衡体系ꎬ
主要包括:

ＹＳｉＸ３ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＹＳｉＸ２ＯＨ ＋ ＸＨ
ＹＳｉＸ２ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＹＳｉＸ(ＯＨ) ２ ＋ ＸＨ
ＹＳｉＸ(ＯＨ) ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＹＳｉ(ＯＨ) ３ ＋ ＸＨ

　 　 笔者以硅烷水解过程溶液的电导率为考察指

标ꎬ筛选并确定较适宜的硅烷水解体系ꎻ以 ＰＰ 复合

材料的阻燃性能与机械性能参数为考察指标ꎬ考察

并确定较适宜的改性 ＬＤＨｓ 及复配协效阻燃剂

Ｓｂ２Ｏ３ 的添加配比ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

３－氯丙基三甲氧基硅烷[Ｃｌ(ＣＨ２)３Ｓｉ(ＯＣＨ３)３ꎬ缩
写 ＣＰＴＭＯꎬ硅烷偶联剂]ꎬ工业纯ꎬ沃凯生物技术有

限公司生产ꎻ９５％乙醇、９８％乙醇、９９􀆰 ５％无水乙醇、氨
水、乙二酸、氢氧化钠、Ａｌ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 硅烷水解体系的确定

固定硅烷与溶剂的体积比为 １ ∶４０ꎬ溶剂选取醇

解体系(９５％、９８％、９９􀆰 ５％乙醇)、纯水体系以及混

合溶剂体系 ( １２􀆰 ５％、 ２５％、 ３７􀆰 ５％、 ５０％、 ６７􀆰 ５％、
７５％、８７􀆰 ５％的乙醇水溶液)ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶

液、１ ｍｏｌ / Ｌ 乙二酸调节体系 ｐＨ(６、７、８、９、１０、１１)ꎬ
实时检测上述水解体系不同水解时间的溶液电导

率ꎬ根据溶液电导率的大小和变化规律确定较适宜

的硅烷水解体系ꎮ
１􀆰 ３　 ＬＤＨｓ 的制备

采用共沉淀法制备 ＬＤＨｓꎬ具体实验步骤为:称
取一定量的硝酸铝与硝酸镁ꎬ加入适量去离子水中

制得盐溶液ꎻ在水浴恒温 ７５℃、搅拌速度 ５００ ｒ / ｍｉｎ
的条件下ꎬ将一定浓度的氢氧化钠溶液以 １ 滴 / ｓ 的

速度逐滴加入盐溶液中直至体系 ｐＨ 为 １０ꎬ持续搅

拌动态晶化 １ ｈꎬ陈化 ２４ ｈ 后ꎬ过滤、洗涤ꎬ所得滤饼

于 ７５℃下干燥ꎬ研磨即制得 ＬＤＨｓ 粉末[９]ꎮ
１􀆰 ４　 硅烷改性 ＬＤＨｓ 的制备

１􀆰 ４􀆰 １　 粉末改性

称取一定量制备的 ＬＤＨｓ 粉末加入到 ＣＰＴＭＯ
硅烷水解液中ꎬ室温下搅拌 ３ ｈ 后ꎬ过滤、洗涤ꎬ所得

滤饼在 ７５℃ 下干燥 １２ ｈꎬ研磨即制得粉末改性

ＬＤＨｓꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 原位合成改性

在水浴恒温 ７５℃、搅拌速度 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的条件

下ꎬ将一定量的硝酸铝、硝酸镁溶解于 ２５％的乙醇

溶液中ꎬ按所确定的硅烷水解体系配比加入确定体

积的硅烷后ꎬ将一定浓度的氢氧化钠溶液以 １ 滴 / ｓ
的速度逐滴加入溶液至体系 ｐＨ 为 １０ꎬ持续搅拌动

态晶化 １ ｈꎬ陈化 ２４ ｈ 后ꎬ过滤、洗涤ꎬ所得滤饼于

７５℃下干燥 １２ ｈꎬ研磨即制得原位合成改性 ＬＤＨｓꎮ
１􀆰 ５　 ＰＰ 复合材料样条的制备

ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条:将一定量 ＬＤＨｓ(未改

性、粉末改性或原位合成改性)与 ＰＰ 熔融共混ꎬ压
板切条ꎬ制得 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条ꎮ

ＬＤＨｓ－Ｓｂ２Ｏ３－ＰＰ 复合材料样条:称取计量原位

合成改性 ＬＤＨｓ 与 Ｓｂ２Ｏ３ꎬ混合后加入球磨罐中球磨

６ ｈ 后得原位合成改性 ＬＤＨｓ－Ｓｂ２Ｏ３ 复合阻燃剂ꎻ将
复合阻燃剂与 ＰＰ 熔融共混ꎬ压板切条ꎬ制得原位合

成改性 ＬＤＨｓ－Ｓｂ２Ｏ３－ＰＰ 复合材料样条ꎮ
１􀆰 ６　 表征与测试

１􀆰 ６􀆰 １　 吸油值测定

准确称取(５ ± ０􀆰 ０１) ｇ 待测水滑石粉末(记为

ｍ)于玻璃板上ꎬ１００℃下干燥 １ ｈ 后取出ꎮ 同时称

取适量邻苯二甲酸二丁酯(记为 ｍ１)ꎬ将邻苯二甲酸

二丁酯缓慢滴加于待测水滑石粉末上ꎬ并用调刀不

断搅拌按压ꎬ当所有待测粉末能够按压成团且恰好

不裂不碎时记为终点ꎬ并称取滴加完成时邻苯二甲

酸二丁酯的质量 ｍ２ꎮ 通过公式 ω ＝ (ｍ１ －ｍ２) / ｍ 计

算得到待测水滑石粉末的吸油值 ω[１０]ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ２　 ＬＤＨｓ 粉末表征

利用 Ｄ / Ｍａｘ２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本

理学公司生产ꎬＣｕＫａꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ０５ ｎｍ)表征 ＬＤＨｓ
样品的结晶特性ꎻ利用 ＳＵ８０２０ 型冷场发射扫描电

子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭꎬ日本日立(Ｈｉｔａｃｈｉ))检测样品

的形貌特征ꎮ
１􀆰 ６􀆰 ３　 ＰＰ 复合阻燃材料阻燃性能和力学性能测试

利用 ＨＣ－２ 型氧指数仪(南京市江宁区分析仪

器厂生产)检测样条的 ＬＯＩ 值ꎻ利用 ＣＺＦ－３ 型垂直
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燃烧测定仪(南京市江宁区分析仪器厂生产)检测

样条的垂直燃烧性能ꎻ利用 ＡＧＸ－Ｖ１００ＫＮ 型材料电

子万能试验机(日本岛津生产)测定样条的弯曲强

度与拉伸强度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 硅烷水解体系的确定

２􀆰 １􀆰 １　 醇解体系、纯水体系

９９􀆰 ５％、９８％、９５％乙醇以及纯水为溶剂时ꎬ硅
烷水解过程溶液电导率随水解时间的变化关系如

图 １ 所示ꎬ测试过程中温度保持在 ７５℃ꎮ

１—９８％ꎻ２—９５％ꎻ３—９９􀆰 ５％ꎻ４—０％

图 １　 醇解体系、纯水体系硅烷水解过程溶液

电导率随时间的变化关系

由图 １ 可以看出ꎬ对醇解体系ꎬ随着硅烷醇解时

间的延长ꎬ溶液电导率先快速增大然后逐渐趋于稳

定ꎻ整个过程中醇解液澄清透明、无浑浊现象ꎮ 当乙

醇体积分数从 ９５％增大到 ９９􀆰 ５％时ꎬ溶液的最大电

导率从 ８ μＳ / ｃｍ 下降到 １ μＳ / ｃｍꎻ且当乙醇体积分

数为 ９９􀆰 ５％时ꎬ醇解体系的电导率几乎不随醇解时

间的延长而发生变化ꎮ 原因是:高体积分数的乙醇

中存在大量羟基(—ＯＨ)ꎬ抑制硅烷水解反应的正

向进行ꎬ从而阻碍水解产物硅醇的形成ꎬ导致体系电

导率变化较小ꎮ 综合上述ꎬ硅烷水解过程不宜采用

高体积分数的乙醇醇解体系ꎮ
对纯水体系ꎬ硅烷在遇水的瞬间溶液电导率迅

速增大ꎬ并在较短时间内快速减小并逐渐趋于稳定ꎬ
整个过程中水解液快速浑浊后逐渐澄清透明ꎮ 说明

在纯水体系中硅烷水解反应是快反应过程ꎬ在遇水

的瞬间迅速水解产生大量的硅羟基单体ꎬ而高浓度

的硅羟基又迅速发生分子间缩合反应ꎬ生成具有

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 结构的硅氧烷或聚硅氧烷ꎬ使得溶液的电

导率快速降低ꎮ 因此ꎬ硅烷水解过程也不宜采用纯

水体系[１１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 醇水混合体系

不同体积分数 ( １２􀆰 ５％、 ２５％、 ３７􀆰 ５％、 ５０％、
６２􀆰 ５％、７５％、８７􀆰 ５％)的乙醇水溶液为溶剂时ꎬ硅烷

水解过程中溶液电导率随水解时间的变化关系如

图 ２ 所示ꎬ测试过程中温度保持 ７５℃ꎮ

１—１２􀆰 ５０％ꎻ２—２５％ꎻ３—３７􀆰 ５％ꎻ４—５０％ꎻ５—６２􀆰 ５％ꎻ
６—７５％ꎻ７—８７􀆰 ５％

图 ２　 醇水混合体系硅烷水解过程溶液电导率

随时间的变化关系

由图 ２ 中可以看出ꎬ醇水混合体系的溶液电导

率均高于醇解体系和纯水体系的溶液电导率ꎬ体系

的稳定性明显增强ꎬ且水解过程溶液澄清ꎬ无浑浊现

象产生ꎮ 原因是:水分子自身电离产生的 ＯＨ－或 Ｈ＋

促进 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 结构中 Ｓｉ—Ｏ 键的断裂ꎬ而少量的无

水乙醇可以减少硅醇的缩合ꎬ保证水解生成最大量

的硅醇单体ꎬ并使之相对稳定存在[１２]ꎮ 为使溶液中

存在尽可能多的硅醇单体ꎬ应选择电导率较大、较稳

定的溶液ꎮ 因此ꎬ选择乙醇体积分数为 ２５％的醇水

混合体系作为硅烷水解溶剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 水解体系 ｐＨ

体系 ｐＨ 分别为 ６、７、８、９、１０、１１ 时ꎬ２５％乙醇水

溶液按 Ｖ(ＣＰＴＭＯ) ∶Ｖ(２５％ ＥｔＯＨ)＝ １ ∶４０ 组成的硅

烷醇水混合水解体系的溶液电导率随时间的变化关

系如图 ３ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ １１ꎻ２—ｐＨ＝ １０ꎻ３—ｐＨ＝ ９ꎻ４—ｐＨ＝ ８ꎻ
５—ｐＨ＝ ７ꎻ６—ｐＨ＝ ６

图 ３　 不同体系 ｐＨ 时水解过程中溶液电导率

随时间的变化关系

从图 ３ 可以看出ꎬ酸性体系与碱性体系均可促

进 ＣＰＴＭＯ 的水解反应ꎬ碱性水解更为适宜ꎮ 当

ｐＨ＝ １０ 时ꎬ硅烷水解液的最终电导率最大ꎬ且当水

解反应进行到 １２０ ｍｉｎ 后体系逐渐稳定ꎻ当 ｐＨ ＝ １１
时ꎬ随着水解时间延长至 １２０ ｍｉｎꎬ体系的电导率再
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次发生降低ꎬ破坏了体系稳定性ꎮ 因此ꎬ较适宜的硅

烷水解体系 ｐＨ 为 １０ꎮ
综上所述ꎬ适宜的 ＣＰＴＭＯ 水解体系为:体积分

数为 ２５％乙醇水溶液、Ｖ(ＣＰＴＭＯ) ∶Ｖ(２５％ ＥｔＯＨ)＝
１ ∶４０、体系 ｐＨ 为 １０、水解时间为 ２ ｈꎮ
２􀆰 ２　 样品的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 样品的吸油值测试

改性前后 ＬＤＨｓ 样品的吸油值如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 中可以看出ꎬ未改性 ＬＤＨｓ 样品的吸油值最大ꎬ
而经硅烷偶联剂改性的 ＬＤＨｓ 样品的吸油值明显减

小ꎻ相比粉末改性ꎬ原位改性得到的 ＬＤＨｓ 样品具有

更低的吸油值ꎮ 原因是:一方面硅烷水解产物硅醇

一端的硅羟基与 ＬＤＨｓ 板层羟基偶联ꎬ另一端烃基

包覆于 ＬＤＨｓ 颗粒表面ꎬ从而改变 ＬＤＨｓ 表面极性、
降低表面能ꎬ达到了降低吸油值的效果[１３]ꎻ另一方

面相比粉末改性ꎬ原位合成改性过程中ꎬ硅醇的表面

包覆伴随着 ＬＤＨｓ 晶核的形成和生长过程ꎬ硅醇与

ＬＤＨｓ 晶面的接触更加充分ꎬ改性效果更好ꎬ从而具

有更低的吸油值ꎮ
表 １　 改性前后 ＬＤＨｓ 样品的吸油值

样品 未改性 ＬＤＨｓ 粉末改性 ＬＤＨｓ 原位合成改性 ＬＤＨｓ

吸油值 ２２􀆰 ５８ ２０􀆰 ６３ １８􀆰 ７１

２􀆰 ２􀆰 ２　 样品的 ＸＲＤ 分析

改性前后 ＬＤＨｓ 样品的 ＸＲＤ 图如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ各 ＬＤＨｓ 曲线中均出现属于类

水滑石的衍射特征峰ꎬ且峰形尖锐基线平滑[１４－１５]ꎮ
相比未改性 ＬＤＨｓ 样品ꎬ改性后 ＬＤＨｓ 样品的衍射峰

位置并未发生明显的移动ꎬ表明硅烷改性方式主要

是通过表面包覆而非插层改性ꎻ同时ꎬ改性 ＬＤＨｓ 的

特征峰出现宽化现象ꎬ这是由于 ＬＤＨｓ 经硅烷改性

后样品颗粒细化所致ꎻ而原位合成改性 ＬＤＨｓ 样品

的衍射峰宽化现象更加明显ꎬ再次验证在 ＬＤＨｓ 晶

核生长的初期ꎬ由于硅醇的充分包覆ꎬ抑制了 ＬＤＨｓ
的生长ꎬ从而使 ＬＤＨｓ 的颗粒更小ꎮ

１—未改性 ＬＤＨｓꎻ２—粉末改性 ＬＤＨｓꎻ３—原位改性 ＬＤＨｓ

图 ４　 改性前后 ＬＤＨｓ 样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图分析

从图 ５ 中可以看出ꎬ未改性 ＬＤＨｓ 样品呈现清

晰的片层状形貌ꎬ粉末改性后 ＬＤＨｓ 样品的表面稍

变平滑[１６]ꎬ而原位合成改性 ＬＤＨｓ 样品的表面已无

锋锐边缘ꎬ片层状形貌不明显ꎬ颗粒明显细化ꎮ 原因

是:在原位合成改性过程中ꎬ由于硅醇早期的包覆作

用抑制了 ＬＤＨｓ 的边缘生长ꎬ导致样品的片层状形

貌不完整ꎬ部分呈现细化的颗粒状ꎮ

(ａ)未改性 ＬＤＨｓ (ｂ)粉末改性 ＬＤＨｓ

(ｃ)原位合成改性 ＬＤＨｓ

图 ５　 改性前后 ＬＤＨｓ 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料的阻燃性能和力学性能

分别以 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的 ＬＯＩ 值、ＵＬ－
９４ 垂直燃烧性能、拉伸强度与弯曲强度为考察指

标ꎬ考察未改性、粉末改性、原位合成改性 ＬＤＨｓ 质

量分数对 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条阻燃性能和机械

性能的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的阻燃性能

不同质量分数 ＬＤＨｓ 下未改性、粉末改性、原位

合成改性 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的阻燃性能测试

结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 不同质量分数 ＬＤＨｓ 下 ＬＤＨｓ－ＰＰ
复合材料样条的阻燃性能
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从图 ６ 中可以看出ꎬ未改性 ＬＤＨｓ 的阻燃性能

相对较差ꎬ在质量分数为 ５０％时ꎬ垂直燃烧等级才

达到 Ｖ－１ 等级ꎬ此时 ＬＯＩ 值仅为 ２２􀆰 ９％ꎻ添加了粉

末改性 ＬＤＨｓ 的复合材料样条的阻燃性能有所提

升ꎬ当质量分数为 ５０％时ꎬ垂直燃烧等级达到 Ｖ－０
等级ꎬ此时 ＬＯＩ 值为 ２４􀆰 １％ꎻ相比较而言ꎬ添加原位

合成改性 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的阻燃性能优于

前两者ꎬ在质量分数为 ４０％时ꎬ垂直燃烧等级已达

到 Ｖ－０ 级别ꎬ此时 ＬＯＩ 值为 ２４􀆰 １％ꎮ
但总体来看ꎬ只添加 １ 种 ＬＤＨｓ 作为阻燃剂时ꎬ

为达到一定的阻燃效果ꎬ所需的添加量均较高ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的机械性能

不同质量分数下未改性、粉末改性、原位合成改

性 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的拉伸强度和弯曲强度

测试结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)拉伸强度

(ｂ)弯曲强度

１—未改性 ＬＤＨｓ－ＰＰꎻ２—粉末改性 ＬＤＨｓ－ＰＰꎻ

３—原位合成改性 ＬＤＨｓ－ＰＰ

图 ７　 不同质量分数下 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的

机械性能

由图 ７ 中可以看出ꎬ随着 ＬＤＨｓ 质量分数的增

加ꎬ复合材料样条的拉伸强度与弯曲强度均呈下降

趋势ꎻ相比未改性 ＬＤＨｓꎬ相同质量分数下ꎬ经硅烷改

性的 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的机械性能下降的幅

度得到改善ꎬ其中原位合成改性 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材

料样条的机械性能下降的幅度最小ꎮ 说明经硅醇包

覆改性后ꎬＬＤＨｓ 表面能与极性降低ꎬ其在 ＰＰ 基体

中不易团聚、更易分散ꎬ即提高了其与 ＰＰ 聚合物基

体间的相容性ꎬ进而在相同的质量分数下减少了复

合材料机械性能的损失ꎮ
２􀆰 ４　 原位合成改性 ＬＤＨｓ、Ｓｂ２Ｏ３ 的协效阻燃效果

综合 ２􀆰 ３ 实验结果ꎬ随着 ＬＤＨｓ 阻燃剂质量分

数的增加ꎬ复合材料阻燃性能得到提升ꎬ但同时机械

性能大幅降低ꎮ 为在保障阻燃性能的前提下ꎬ尽可

能减少复合材料机械性能的损失ꎬ选取原位合成改

性 ＬＤＨｓ 为主要阻燃剂ꎬ在阻燃剂总质量分数为

３０％的条件下ꎬ 考察不同质量比原位合成改性

ＬＤＨｓ、Ｓｂ２Ｏ３ 复配使用时的阻燃效果ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 不同配比原位合成改性 ＬＤＨｓ、Ｓｂ２Ｏ３

复配阻燃实验结果

ｍ(ＰＰ) /

ｇ

ｍ(原位

改性

ＬＤＨｓ) / ｇ

ｍ(Ｓｂ２Ｏ３) /

ｇ
ＵＬ－９４ ＬＯＩ

拉伸

强度 /

ＭＰａ

弯曲

强度 /

ＭＰａ

６０ ０ ０ — １７􀆰 ８ ３５􀆰 １４ ４０􀆰 ９３

４２ １８􀆰 ０ ０ Ｖ－１ ２３􀆰 ５ ２８􀆰 ２１ ３７􀆰 ８６

４２ １７􀆰 １ ０􀆰 ９(５％) Ｖ－１ ２５􀆰 １ ２９􀆰 ３８ ３７􀆰 ９１

４２ １６􀆰 ２ １􀆰 ８(１０％) Ｖ－０ ２６􀆰 ８ ３０􀆰 １５ ３８􀆰 ０７

４２ １５􀆰 ３ ２􀆰 ７(１５％) Ｖ－０ ２７􀆰 ４ ２９􀆰 ２４ ３７􀆰 ５２

４２ １４􀆰 ４ ３􀆰 ６(２０％) Ｖ－０ ２７􀆰 ７ ２７􀆰 ９６ ３７􀆰 ０１

由表 ２ 中可以看出ꎬ在总添加质量分数为 ３０％
的条件下ꎬ原位合成改性 ＬＤＨｓ 与 Ｓｂ２Ｏ３ 复配添加

时ꎬ表现出良好的协效阻燃效果ꎻ随着 Ｓｂ２Ｏ３ 用量的

增加ꎬ复合材料样条的 ＬＯＩ 值显著提升ꎬ且当 Ｓｂ２Ｏ３

用量增加到大于等于阻燃剂添加总质量的 １０％时ꎬ
样条的燃烧等级均达到 Ｖ－０ 级别ꎮ 原因是:由于复

配阻燃剂中原位合成改性 ＬＤＨｓ 与 Ｓｂ２Ｏ３ 间产生良

好的协效阻燃作用ꎻ在样条燃烧过程中ꎬＬＤＨｓ 表面

包覆的硅烷[Ｃｌ(ＣＨ２) ３Ｓｉ(ＯＣＨ３) ３]受热分解生成

ＨＣｌꎬＳｂ２Ｏ３ 与所生成的少量 ＨＣｌ 反应ꎬ生成高效阻

燃成分氯氧化锑以及氯化锑ꎬ捕捉并稳定 ＰＰ 受热

分解的􀅰Ｈ 等活性自由基ꎬ从而提高复合材料的阻燃

性能[１７]ꎮ
同时ꎬ少量复配阻燃剂 Ｓｂ２Ｏ３ 的加入ꎬ明显减少

了复合材料的拉伸强度与弯曲强度的损失ꎮ 综合考

虑 ＰＰ 复合材料的阻燃性能与机械性能ꎬ 选取

ＬＤＨｓ(９) －Ｓｂ２Ｏ３(１)(即 Ｓｂ２Ｏ３ 添加质量为阻燃剂总添

加质量的 １０％)为较适宜的阻燃剂质量比ꎬ此条件

下 ＰＰ 复合材料的氧指数达 ２６􀆰 ８ꎬ垂直燃烧等级为

Ｖ－０ꎬ拉伸强度下降 １４􀆰 ２％ꎬ弯曲强度下降 ７􀆰 ０％ꎬ基

􀅰９０２􀅰
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本实现了既达到高效阻燃又尽可能减少机械性能损

失的目的ꎮ

３　 结论

(１)以硅烷水解过程的溶液电导率为考察指

标ꎬ筛选并确定较适宜的硅烷 ＣＰＴＭＯ 水解体系为:
乙醇水溶液质量分数为 ２５％、Ｖ(ＣＰＴＭＯ) ∶ Ｖ(２５％
ＥｔＯＨ)＝ １ ∶４０、体系 ｐＨ 为 １０、水解时间为 ２ ｈꎮ

(２)单独使用 ＬＤＨｓ 为阻燃剂时ꎬ原位合成改性

ＬＤＨｓ 的阻燃性能和机械性能损失均优于未改性、
粉末改性 ＬＤＨｓ 样品ꎻ当添加质量分数为 ３０％时ꎬ原
位合成改性 ＬＤＨｓ－ＰＰ 复合材料样条的氧指数达

２３􀆰 ５ꎬ燃烧等级为 Ｖ－１ꎬ拉伸强度下降 １９􀆰 ７％ꎬ弯曲

强度下降 ７􀆰 ５％ꎮ
(３)将原位合成改性 ＬＤＨｓ 与 Ｓｂ２Ｏ３ 复配使用ꎬ

复合阻燃剂的阻燃效果明显提高ꎮ 当原位合成改性

ＬＤＨｓ 添加质量分数为 ２７％、Ｓｂ２Ｏ３ 添加质量分数为

３％时ꎬ原位合成改性 ＬＤＨｓ(９) －Ｓｂ２Ｏ３(１) －ＰＰ 复合材

料样条的 ＬＯＩ 值达 ２６􀆰 ８ꎬ燃烧等级为 Ｖ－０ꎬ拉伸强

度下降 １４􀆰 ２％ꎬ弯曲强度下降 ７􀆰 ０％ꎮ
(４)样品 ＸＲＤ、ＦＥ－ＳＥＭ 以及吸油值检测结果

显示ꎬ原位合成改性过程中 ＬＤＨｓ 在晶核生长的初

期ꎬ由于硅烷水解产物硅醇的表面包覆作用ꎬ抑制了

ＬＤＨｓ 的生长ꎮ 从而使原位合成改性 ＬＤＨｓ 样品的

吸油值由未改性的 ２２􀆰 ５８ 下降至 １８􀆰 ７１ꎬ形貌由未

改性的片层状转化为细颗粒状ꎬ表面能下降ꎬ提高了

其与 ＰＰ 聚合物基体间的相容性以及在 ＰＰ 聚合物

基体中的分散性ꎮ
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