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摘要：采用原位聚合的方法将纳米硼酸镧与聚苯乙烯进行复合制备纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料。采用 Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）、红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、热重分析（ＴＧ）和氧指数分析仪（ＬＯＩ）等分析手段对产品的结构、形貌、热
稳定性和阻燃性能进行表征，研究表明：所制备的样品是表面均一、致密的纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料，热稳定性明显提高，
当纳米硼酸镧质量分数为７％时，复合材料氧指数达到最大值３２５，聚苯乙烯阻燃性能显著增强。
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　　聚苯乙烯是由苯乙烯单体经自由基加聚反应合
成的聚合物，具有透明性高，电绝缘性好，加工流动

性强，易着色等优点，常作为制备泡沫塑料制品的原

料，广泛应用于人们日常生活中，其中在建筑墙体保

温材料领域的应用最为广泛［１－４］。然而，聚苯乙烯

在空气中燃烧时会分解产生可燃性气体，同时产生

大量黑烟，使得其作为建筑材料时存在较大的安全

隐患，极大地限制了其作为工程材料的应用范围。

因此，如何提高聚苯乙烯的阻燃性能成为广大科研

人员研究的重点。虽然通过添加卤系阻燃剂可实现

对聚苯乙烯改性，有效提高其阻燃性能，但由于卤系

阻燃剂燃烧时会产生大量有毒气体，因此，有必要寻

求一种绿色环保，阻燃性能好，安全性能高的阻燃剂

替代卤素阻燃剂，以提高聚苯乙烯的阻燃性能［５－７］。

硼酸盐因具有良好的阻燃、抑烟和无二次污染等

优点，已被广泛用作无机阻燃剂。但此类硼系阻燃剂

存在颗粒大，添加量大和阻燃性能不高等缺点，严重

限制硼酸盐无机阻燃剂在阻燃领域的应用［６－１０］。纳

米硼酸镧是一种重要的无机功能材料，具有优良的光

学特性、高耐磨性能和良好的热稳定性。在非线性光

学器件、荧光软件、高温润滑等领域应用广泛［１１－１２］，

但是在阻燃领域的研究还鲜有报道。

笔者采用原位聚合的方法将纳米硼酸镧与聚苯

乙烯进行复合，制备纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材
料。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）、
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、热重分析（ＴＧ）和氧指数测
定仪（ＬＯＩ）分析手段对产品的结构、形貌和阻燃性
能进行表征。

１　实验部分

１１　样品的合成
１１１　纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料制备

量取５０ｍＬ精制苯乙烯置于烧杯中，加入一定
量纳米硼酸镧。纳米硼酸镧的质量为苯乙烯质量的

１％～１１％。向混合体系中添加０５～２５ｇ精制的过
氧化苯甲酰引发剂，室温下电动搅拌３０ｍｉｎ，得到均
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匀的悬浮液体系。将悬浮溶液转移至盛有 ３００ｍＬ
蒸馏水的三口烧瓶中，采用油浴加热，将反应温度升

至６０℃并反应２ｈ后，以５℃／ｍｉｎ升温速率加热至
８０℃后反应６ｈ。当三口烧瓶中有白色黏稠状液体
出现时，以同样的升温速率使反应体系温度升至

１００℃，继续反应２ｈ。反应结束后，将白色黏稠物在
１００℃的去离子水中煮 ３０ｍｉｎ，去除未反应的苯乙
烯。将固体复合物放入恒温干燥箱中烘干后在

１２０℃下再次聚合９～１２ｈ，得到纳米硼酸镧／聚苯乙
烯复合材料。

１１２　纯聚苯乙烯制备
聚苯乙烯的制备方法同 １１１，只是不需要加

入纳米硼酸镧。

１２　表征及测试
利用Ｄ／ＭＡＸ－２５００型Ｘ－射线衍射仪对制备样

品的结构进行表征。工作电压为 ４０ｋＶ，工作电流
为１５０ｍＡ，样品测试条件为：２θ范围是５～８０°，步长
是００２°；利用 ＩＲＴｒａｃｅｒ－１００型红外光谱仪对样品
结构进行分析和鉴定；利用 ＪＳＭ－６０１０ＰＬＵＳ／ＬＡ型
场发射电子显微镜对样品表面分布和形貌进行分

析，测试时要对样品进行喷金处理；利用 ＮＥＴＺＳＣＨ
ＳＴＡ４０９型热重分析仪对样品进行热重分析，仪器
参数：以１０℃／ｍｉｎ的速度升温，氮气保护。极限氧
指数用ＨＣ－２型氧指数测定仪进行测定。

２　结果与讨论

２１　样品ＸＲＤ分析
纳米硼酸镧质量分数为 ７％的纳米硼酸镧／聚

苯乙烯复合材料的ＸＲＤ谱图如图１所示。

图１　纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料的
ＸＲＤ谱图

由图１可以看出，样品在２θ为２０１°附近出现
馒头状的特征衍射峰，衍射强度强且谱线不光滑，说

明复合材料中的基体材料聚苯乙烯是非晶相无定形

态。此外，在２θ为２７１、２７７、３０６、４６０°处出现的
特征衍射峰与纳米硼酸镧特征衍射峰的出峰位置一

致，只是特征衍射峰强度明显减弱。这是由于采用

原位聚合法合成复合材料过程中硼酸镧晶体被无定

型的ＰＳ包裹，使得其特征衍射峰不明显。因此，纳
米硼酸镧添加到聚苯乙烯过程中晶体结构没有被

破坏。

２２　样品ＦＴ－ＩＲ分析
纳米硼酸镧质量分数为 ７％的纳米硼酸镧／聚

苯乙烯复合材料的红外光谱图如图２所示。由图２
可以看出，波数在３５００ｃｍ－１处是样品测试过程中残
留无水乙醇的—ＯＨ伸缩振动峰；波数为３０２６ｃｍ－１

处的吸收峰是苯环上不饱和Ｃ—Ｈ键的伸缩振动引
起的；２９１０ｃｍ－１和２８４１ｃｍ－１的吸收峰分别归属于
聚苯乙烯主链上亚甲基的 Ｃ—Ｈ伸缩振动；波数为
２０６０ｃｍ－１是 Ｃ Ｃ键的伸缩振动峰；１６３８ｃｍ－１和
１６２０ｃｍ－１处吸收峰归属于苯环上 Ｃ Ｃ键的伸缩
振动峰；波数为１４５２ｃｍ－１和１４００ｃｍ－１处的吸收振
动峰是Ｃ—Ｈ键面内弯曲振动引起的，这些吸收峰
均是聚苯乙烯的特征吸收峰。波数为１１１０ｃｍ－１则
归属于Ｂ（３）—Ｏ键的伸缩振动，８７９ｃｍ－１处吸收峰
是由于 Ｌａ—Ｏ键的伸缩振动引起的［１３］，波数为

７５０、６９４ｃｍ－１和 ６１３ｃｍ－１处的吸收峰是由苯环上
Ｃ—Ｈ键面外弯曲振动引起的。结果表明，通过原
位聚合方法已将硼酸镧引入到聚苯乙烯材料中，纳

米硼酸镧和聚苯乙烯确实形成结构稳定的复合材料。

图２　纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料的
红外光谱图

２３　样品ＳＥＭ分析
聚苯乙烯和添加质量分数为７％纳米硼酸镧的

聚苯乙烯复合材料扫描电镜图如图３所示。

（ａ）纯聚苯乙烯
（ｂ）纳米硼酸镧／聚苯乙烯

复合材料

图３　样品的ＳＥＭ图

·０３１·



２０１７年６月 高平强等：纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料的制备及阻燃性能研究

由图３可以看出，纯聚苯乙烯表面有大块褶皱
存在，分散不连续，结构呈松散状；而添加质量分数

为７％纳米硼酸镧的聚苯乙烯复合材料表面变得连
续、均均，缝隙和分界面明显减少，形成了连续、致密

的表面结构。由此可见，纳米硼酸镧已经完全溶入

到了聚苯乙烯基体材料中，表现出良好的相容性，形

成了稳定、致密的复合材料结构。

２４　样品ＴＧＡ分析
纯聚苯乙烯和纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料

的热重曲线图如图４所示。

１—聚苯乙烯；２—添加７％纳米硼酸镧的聚苯乙烯复合材料

图４　样品的ＴＧＡ曲线

由图４可以看出，第１个失重温度区间是１１５～
３３０℃左右，该阶段中样品轻微失重，有少量水分变
成气态挥发出来；第 ２个失重温度区间是 ３３０～
４４５℃左右，该失重阶段中纯 ＰＳ材料在 ４４５℃左右
基本完全分解，而添加了硼酸镧（７％）的复合材料
在该温度下并没有完全分解。在５００℃时复合材料
失重率是 ９８７５％，说明添加适量纳米硼酸镧可有
效改善聚苯乙烯的热稳定性。这是因为复合材料在

高温分解过程中，纳米硼酸镧在复合材料表面产生

玻璃态致密隔氧层，阻断了聚合物表面可燃性分解

物与空气中氧气交换，降低材料的热分解速率［１４］。

２５　纳米硼酸锌／纳米硼酸镧复合材料ＬＯＩ测试
在聚苯乙烯基体材料中添加不同质量分数纳米

硼酸镧后，形成的复合材料氧指数变化情况如图 ５
所示。由氧指数测定结果表明：纯聚苯乙烯的氧指

数是１７，当聚苯乙烯中添加１％、３％、５％的纳米硼酸
　　　　　　　

图５　纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合材料
氧指数测定曲线

镧时，复合材料的氧指数也随之不断提高，质量分数

达到７％时，复合材料的氧指数达到最大值３２５，复
合材料的阻燃性能明显提高。当纳米粒子的质量分

数继续增大到９％、１１％时，复合材料的氧指数出现
下降趋势，这是由于纳米硼酸镧的质量分数达到一

定临界值时，纳米粒子之间会发生团聚现象，使其在

聚苯乙烯表面分散性变差阻碍成碳反应的进行，影

响了材料阻燃效果。

３　结语

以苯乙烯、实验室自制纳米硼酸镧为原料，过氧

化苯甲酰为引发剂，采用原位合成法制备纳米硼酸

镧／聚苯乙烯复合材料。由 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ和 ＦＥＳＥＭ
分析结果可知，制备得到的纳米硼酸镧／聚苯乙烯复
合材料具有稳定均一的结构，材料表面缝隙和分界

面明显减少，已形成连续、致密的表面结构。ＴＧ和
ＬＯＩ测试结果表明，添加纳米硼酸镧／聚苯乙烯复合
材料对聚苯乙烯的热稳定性和阻燃性能均有明显改

善，当质量分数为 ７％时，复合材料的阻燃性能
最佳。
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的结构。将真空干燥后的ＮａＹ与０１ｍｏｌ／Ｌ硝酸铜
溶液按一定的固液比混合后，置于微波、超声合成萃

取反应仪中超声震荡２ｈ，１００℃常压回流４ｈ，然后
用大量去离子水冲洗，冲洗过滤后于 １００℃烘干
１２ｈ，再放入马弗炉内以 ２℃／ｍｉｎ的速度程序升温
至５００℃后恒温焙烧４ｈ，得到Ｃｕ（Ⅱ）Ｙ。将制得的
Ｃｕ（Ⅱ）Ｙ在Ｎ２中以２℃／ｍｉｎ的速度升温至２００℃，
恒温１ｈ后以 ２℃／ｍｉｎ的速度升温至 ４６０℃，恒温
４ｈ，在Ｎ２中冷却至室温，得到苍白的浅蓝色固体，
即Ｃｕ（Ⅰ）Ｙ。用硝酸铈替代硝酸铜溶液与真空干
燥后的ＮａＹ混合，重复Ｃｕ（Ⅱ）Ｙ制备过程，得到实
验用ＣｅＹ吸附剂。

双金属离子改性的交换顺序是根据分子筛对各

种阳离子交换选择性的强弱依次交换，即先交换选

择性高的阳离子，后交换选择性低的离子。而文献

［１２］中报道的Ｃｅ离子的离子交换选择性要高于Ｃｕ
离子，故用已制好的 ＣｅＹ与０１ｍｏｌ／Ｌ硝酸铜溶液
按上述方法制得 Ｃｕ（Ⅱ）ＣｅＹ，最后将 Ｃｕ（Ⅱ）ＣｅＹ
于Ｎ２氛围下 ３９０℃还原 ４ｈ得到 Ｃｕ（Ⅰ）ＣｅＹ吸
附剂。

１３　模拟油的配置
模拟油１：用噻吩与正壬烷配制硫质量分数为

３００μｇ／ｇ的模型溶液，用ＭＯ－１表示。
模拟油２：用噻吩、苯及正壬烷配制硫质量分数

为３００μｇ／ｇ，苯体积分数为 ００３％的模拟溶液，用
ＭＯ－２表示。
１４　表征方法

利用日本理学生产的Ｄ／ＭＡＸ－ＲＢ型 Ｘ射线衍
射仪对吸附剂样品进行晶体结构分析（ＸＤＲ）；利用
美国ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０００型吸附仪测定吸附剂
的比表面积和孔体积；利用美国热电（Ｔｈｅｒｍｏ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ）生产的ＩＣＰ－ＭＳＸ７型电感耦合等离子发
射光谱仪测定金属离子含量；利用ＷＱＦ－５１０Ａ傅里
叶变换红外光谱仪进行 ＦＴ－ＩＲ测定，测定范围
４０００～４００ｃｍ－１，扫描次数１６次，分辨率为４ｃｍ－１，
ＫＢｒ制样。

１５　静态脱硫实验
利用间歇静态法考察吸附剂吸附脱硫条件，实

验前将吸附剂于２００℃预先焙烧１２ｈ，除去分子筛
上吸附的水份。吸附剂与模拟油１按一定固液比混
合，室温下磁力搅拌４ｈ，将混合溶液离心后得到上
层澄清液，利用ＷＫ－２Ｄ型微库仑综合分析仪对其
硫质量分数进行分析。

１６　动态脱硫实验
自制固定床反应装置主要由微量进样泵、管线、

阀、流量计、反应器组成。吸附剂装填质量为１ｇ，在
实验前将吸附剂在线２００℃预先焙烧２ｈ以除去吸
附剂上物理吸附的水。实验在常温、常压、空速为

５ｈ－１的条件下进行，每１０ｍｉｎ取１次样进行硫质量
分数分析。流出液中硫质量分数大于 １μｇ／ｇ时视
为穿透。

２　结果与讨论

２１　吸附剂的表征
２１１　ＸＲＤ表征

ＣｅＹ、Ｃｕ（Ⅰ）Ｙ和 Ｃｕ（Ⅰ）ＣｅＹ吸附剂的 ＸＲＤ
谱图如图１所示。

１—ＮａＹ；２—Ｃｕ（Ⅰ）Ｙ；３—ＣｅＹ；４—Ｃｕ（Ⅰ）ＣｅＹ

图１　不同吸附剂的ＸＲＤ谱图
由图１可以看出，经液相离子交换法制得的吸

附剂基本保留了原有的晶体结构，但发生了少许晶

格塌陷而导致结晶度略有降低。Ｃｕ（Ⅰ）ＣｅＹ的衍
射峰强度较 Ｃｕ（Ⅰ）Ｙ和 ＣｅＹ的弱，说明 Ｃｕ（Ⅰ）
ＣｅＹ的晶格塌陷较为明显。与 ＮａＹ相比，ＣｅＹ、
Ｃｕ（Ⅰ）Ｙ和 Ｃｕ（Ⅰ）ＣｅＹ吸附剂的谱图上未观察到
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