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摘要!通过熔融混炼制备石头纸$研究了不同的无机填料和 *3D阻燃剂复配对石头纸阻燃性能和力学性能的影响& 结果

表明$在未添加阻燃剂时$石头纸的阻燃性能为!滑石粉石头纸 h硅灰石石头纸 h碳酸钙石头纸& 当添加 !(?硅灰石和 A)?

*3D时$石头纸的氧指数为 (C Ẑ?$S[FCA 垂直燃烧等级达到fF) 级") Ẑ 11#& 碳酸钙石头纸最大拉伸强度达到C Ĉ *=4$比

硅灰石石头纸和滑石粉石头纸的最大拉伸强度分别高出 !) !̂?和 (" Ĉ?& 石头纸中的纤维状或片状网络结构是石头纸具有

较强拉伸强度的根本原因&
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") Ẑ 11#'*4W21719,.825,89-,.N90 %R345327134-V%.49,-230 12.,-45M4M,-28C Ĉ *=4$L0230 28!) !̂? 4.+ (" Ĉ?
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;;石头纸是一种以有机聚合物"主要是聚烯烃#

和无机填料为主要原料$添加少量辅助剂制成的合

成纸& 石头纸具有防水%防雾%防油%防虫%阻燃和无

毒等多种优点$在建材%装饰%包装%印刷等方面具有

很广泛的应用)# FZ*

$作为纤维纸的替代品$石头纸具

有广阔的发展前景& 石头纸中的无机填料占

<)? @Z)?$无机填料对石头纸的各方面性能有着

重要影响&

有机聚合物中作为填料使用的无机填料种类繁

多$添加不同无机填料的石头纸在性能上有明显差

异& 碳酸钙等无机填料对有机聚合物补强增韧的研

究非常广泛及深入$有些已经进入应用状态)C F#!*

&

笔者以三聚氰胺氰尿酸盐"*3D#为基本阻燃剂$研

究了碳酸钙"/4/J

!

#%硅灰石和滑石 ! 种无机填料

对石头纸阻燃性能和力学性能的影响&

<=实验部分

<><=实验原料试剂与仪器

线性低密度聚乙烯"[[P=]#$型号为 [[#))#$

熔体流动速率为 ) #̂ NG12.$密度为 ) Ĉ#Z NG31

!

$美

国埃克森美孚公司生产'高密度聚乙烯"aP=]#$型

号为Y))CE($熔体流动速率为 ) )̂)E NG12.$密度为

) ĈE( NG31

!

$沙特阿拉伯基础工业公司生产'碳酸

钙$粒径为 # (E) 目$广西华纳新材料科技有限公司

生产'硅灰石$粒径为 # (E) 目$济南市富旺达化工

有限公司生产'滑石粉$粒径为 # (E) 目$广州文嘉

化工有限公司生产'三聚氰胺氰尿酸盐"*3D#$粒

径约 #E

0

1$升华温度为 AA)e$深圳晶材化工有限

(Z<(
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公司生产'其他为辅助剂&

双辊开炼机$东莞市创宏仪器设备有限公司生

产'手动压片机$东莞市创宏仪器设备有限公司生

产'jYF! 型氧指数测定仪$南京江宁分析仪器有限

公司生产'/qYF" 型水平垂直燃烧测定仪$南京江

宁分析仪器有限公司生产'PaFC)))GED立式鼓风

干燥箱$上海和呈制造仪器有限公司生产'高速搅拌

机"自制#%`P̀ FE 微机控制电子万能试验机$济南

商泰试验仪器有限公司生产'飞纳台式扫描电镜$美

国Y]6公司生产&

<>?=实验过程

本实验中所有石头纸配方均含有 #<?左右的

aP=]和[[P=]混合物以及 ##?左右的辅助剂$其

余 <(?为无机填料和阻燃剂$石头纸配方中无机填

料和*3D阻燃剂的质量分数如表 # 所示& 将各种

原料分别放到鼓风干燥箱中干燥 #) 0$再分别配料$

将除 aP=]和 [[P=]以外其余原料进行高速搅拌

混合均匀& 先将 aP=]和 [[P=]加到 #EE @#<Ee

的双辊开炼机上混炼成一层均匀的薄膜作为石头纸

基体$再将搅拌料逐渐加到基体上$加完后反复混炼

(E @!) 12.$最后调节辊筒间距使脱辊的片状石头

纸厚度为 ) (̂ 11左右& S[FCA 垂直燃烧等级测试

时再用手动压片机将 ) (̂ 11的石头纸压制成 ) Ẑ%

# "̂ 11和 ! (̂ 11进行测试&

表 <=无机填料和H3:阻燃剂质量分数
?

配方 # ( ! A E " < Z C

*3D ) ) ) #) #) #) () () ()

碳酸钙 <( ) ) "( ) ) E( ) )

硅灰石 ) <( ) ) "( ) ) E( )

滑石粉 ) ) <( ) ) "( ) ) E(

配方 #) ## #( #! #A #E #" #< #Z

*3D !) !) !) !E !E !E A) A) A)

碳酸钙 A( ) ) !< ) ) !( ) )

硅灰石 ) A( ) ) !< ) ) !( )

滑石粉 ) ) A( ) ) !< ) ) !(

<>@=测试与表征

极限氧指数按照>QGB(A)" (̂.())C 中所述的

方法进行测试$试样尺寸为 #A) 11_E( 11_

) (̂ 11& S[FCA 垂直燃烧等级按照 >QGB(A)Z.

())Z 中所述的方法进行测试$试样长为 #(E 11$宽

为 #! 11& 拉伸强度按照>QGB#)A) !̂.())" 中所

述方法进行测定$试样尺寸为 #E) 11_() 11_

) (̂ 11& 撕裂强度按照 >QGB#"E<Z #̂.())Z 中所

述方法进行测定$试样尺寸为 #E) 11_E) 11_

) (̂ 11& 利用扫描电镜对石头纸的表面形貌进行

观察$试样尺寸为 #) 11_#) 11_) (̂ 11&

另外$增加简易的耐折度测定作为参考$具体测

定方法为取 E) 11_E) 11_) (̂ 11的试样对折$

然后沿着对折线反复对折$记录试样断裂时的对折

次数$对折上千次不断裂或填料与基体分离即为

合格&

?=结果讨论

?><=阻燃性能分析

石头纸的极限氧指数曲线如图 # 所示& 从图 #

中可以看出$从总的趋势看$! 种填料都是随着*3D

阻燃剂的增加和填料的减少$石头纸的极限氧指数

不断增加$在添加 (E? *3D时$! 种填料的石头纸

的氧指数都超过 (<?$达到难燃材料的等级& 而且

碳酸钙石头纸的氧指数始终最低$表明碳酸钙对石

头纸的阻燃效果较差& 石头纸中未加 *3D阻燃剂

时$滑石粉石头纸的极限氧指数达到 (A <̂?$分别

比硅灰石石头纸 " (( Ẑ?# 和碳酸钙石头纸

"(( "̂?#高出 Z !̂?和 C !̂?$表明滑石粉对石头纸

的阻燃效果优于硅灰石粉和碳酸钙& 石头纸的

S[FCA 垂直燃烧等级中$尽管 ! 种未加*3D的石头

纸都在 ! (̂ 11无级别$但只有滑石粉第 # 次点火

#) 8没有点燃& 滑石粉阻燃机理是滑石粉的主要成

分是含水硅酸镁"*N

!

"b2

A

J

#)

#"Ja#

(

#$其受热会失

去结晶水$水蒸发吸收大量的热$使得可燃气体的温

度和浓度降低'而硅酸镁会覆盖在可燃物表面$隔离

氧气$阻碍聚合物进一步热分解$最终达到阻燃的目

的)#A*

& 随着*3D质量分数的增加$*3D成为主要

的阻燃物质$填料与*3D阻燃剂的协效配合成为主

要的阻燃方式& 在*3D添加 #E?左右$硅灰石石头

纸的极限氧指数开始超过滑石粉石头纸$在 ()?时

达到最大差值$这是因为硅灰石具有良好的热稳定

性和隔热性)#E*

$隔绝了热量的传播$起到很好的协

效作用$当添加 !(?硅灰石和 A)? *3D时$石头纸

;;;;;;;

#.碳酸钙'(.硅灰石'!.滑石粉

图 #;石头纸的极限氧指数曲线

(C<(
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的氧指数高达 (C Ẑ?& 最后 ! 种石头纸的极限氧

指数逐渐减少$这是因为 *3D添加量太大$而填料

相对较少$填料的阻燃效果基本可以忽略& 综上所

述$填料添加量较大时$滑石粉对石头纸具有更好的

阻燃性能'添加量中等时$硅灰石粉对石头纸具有更

好的阻燃性能'添加量较小时$三者差距不大&

石头纸的 S[FCA 垂直燃烧等级如表 ( 所示&

由表 ( 可以看出$*3D的添加量较少时$石头纸的

S[FCA 垂直燃烧等级逐渐提高$在添加 !)? *3D

时$滑石粉石头纸即可达到 fF) 级") Ẑ 11#$这说

明*3D的添加量才是决定 S[FCA 垂直燃烧等级的

根本因素$填料的影响很微弱& 从表 ( 中也可以看

出$当添加 A(?填料和 !)? *3D时$碳酸钙石头纸

的垂直燃烧等级为 fF) 级"# "̂ 11#$低于硅灰石

石头纸的fF) 级") Ẑ 11#和滑石粉石头纸的 fF#

级") Ẑ 11#$表明碳酸钙对石头纸的阻燃效果确实

比硅灰石和滑石粉较差&

表 ?=石头纸的ZMB[A 垂直燃烧等级和耐折度

配方
S[FCA垂直

燃烧等级

耐折度

"#)))次#

配方
S[FCA垂直

燃烧等级

耐折度

"#)))次#

# 无级别"! (̂ 11# 合格

( 无级别"! (̂ 11# 合格

! 无级别"! (̂ 11# 不合格

A fF) 级"! (̂ 11# 合格

E fF) 级"! (̂ 11# 合格

" fF) 级"! (̂ 11# 不合格

< fF# 级"# "̂ 11# 合格

Z fF) 级"# "̂ 11# 合格

C fF) 级"# "̂ 11# 不合格

#) fF) 级"# "̂ 11# 合格

## fF) 级") Ẑ 11# 合格

#( fF# 级") Ẑ 11# 合格

#! fF) 级") Ẑ 11# 合格

#A fF) 级") Ẑ 11# 合格

#E fF) 级") Ẑ 11# 合格

#" fF) 级") Ẑ 11# 合格

#< fF) 级") Ẑ 11# 合格

#Z fF) 级") Ẑ 11# 合格

?>?=力学性能分析

石头纸的拉伸强度曲线如图 ( 所示& 从图 ( 中

可以看出$滑石粉石头纸的拉伸强度基本稳定$随着

*3D质量分数的增加$滑石粉石头纸的拉伸强度始

终保持在 " Ê @< "̂ *=4$而碳酸钙石头纸和硅灰石

石头纸的拉伸强度变化比较大& 硅灰石石头纸在不

添加*3D时$拉伸强度仅为 ! <̂ *=4$分别比碳酸

钙石头纸"" <̂ *=4#和硅灰石石头纸"< "̂ *=4#低

Z# #̂?和 #)E Â?& 但随着 *3D质量分数的增加$

硅灰石石头纸的拉伸强度一直增加$在添加 !E?

*3D时达到最大拉伸强度 < Ẑ *=4$然后拉伸强度

快速下降& 碳酸钙石头纸的拉伸强度始终在 " *=4

以上$在添加 A)? *3D时更是达到 C Ĉ *=4$分别

比硅灰石石头纸 " < Ẑ *=4# 和滑石粉石头纸

"< "̂ *=4#的最大拉伸强度高出 !) !̂?和 (" Ĉ?&

#.碳酸钙'(.硅灰石'!.滑石粉

图 (;石头纸的拉伸强度曲线

不添加 *3D的石头纸的表面形貌图如图 ! 所

示& 结合图 ( 和图 ! 可以看出$石头纸具有较强拉

伸强度的根本原因在于其具有由聚乙烯构成的纤维

状或片状的网络结构$填料填充在网格中间& 从图

!"V#可以看出$硅灰石石头纸初始拉伸强度太低的

原因正是因为没有形成完整的聚乙烯网络结构& 滑

石粉粒子呈层状结构$硅灰石是针状结构$这些粒子

结构可以起到补强增韧的作用)#" F#Z*

$但从图 !"4#%

图 !"V#中可以看出$硅灰石和滑石粉的结构已被混

炼过程所破坏$极大地降低了增强增韧的效果$这个

问题或许可以通过使用双螺杆挤出机或者密炼机进

行改进&

"4#<(?碳酸钙 "V#<(?硅灰石

"3#<(?滑石粉

图 !;不添加*3D的石头纸的表面形貌

添加 A)? *3D的石头纸的表面形貌图如图 A

所示& 对比图 !"4#和图 A"4#可以发现$碳酸钙石

头纸在添加 A)? *3D时达到最大拉伸强度

C Ĉ *=4$主要是因为添加 A)? *3D时$碳酸钙和

*3D比只添加碳酸钙时粒子分散性更加优良$减少

应力的集中$防止产生大的裂纹& 从图 A"V#中可以

()Z(
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看出$硅灰石石头纸在 A)? *3D时拉伸强度很低$

这是因为没有形成完整的聚乙烯网络结构$其中含

有较多的零散纤维状聚乙烯$无法有效地分散应力&

"4#!(?碳酸钙 "V#!(?硅灰石

"3#!(?滑石粉

图 A;添加 A)? *3D的石头纸的表面形貌

石头纸的撕裂强度曲线如图 E 所示& 从图 E 中

可以看出$*3D添加量较少时$硅灰石石头纸的撕

裂强度远高于碳酸钙石头纸和滑石粉石头纸$说明

硅灰石与石头纸基体有更好的相容性& 而滑石粉石

头纸的撕裂强度最稳定$始终保持在 ( <̂ @! (̂ I$G1$

但低于碳酸钙石头纸和硅灰石石头纸的撕裂强度&

从图 ! 中填料与基体的界面结合程度也可以看出$

硅灰石与石头纸基体结合最紧密$碳酸钙和滑石粉

与基体的界面比较明显& 从表 ( 中简易耐折度测定

的结果也可以看出$只有滑石粉石头纸出现不合格$

滑石粉添加量较大的石头纸折叠 # ))) 次之后出现

断裂或滑石粉与基体分离的情况$这表明滑石粉与

基体的相容性确实低于碳酸钙和硅灰石&

#.碳酸钙'(.硅灰石'!.滑石粉

图 E;石头纸的撕裂强度曲线

对无机填料的改性可改善无机填料与有机聚合

物的相容性$提高材料的力学性能& 改性方法包括

物理化学改性%化学改性和机械改性 ! 大类& 对无

机填料改性后再应用到石头纸中$可以比较显著地

提高石头纸的力学性能&

@=结论

"##在未添加阻燃剂时$石头纸的阻燃性能为!

滑石粉石头纸h硅灰石石头纸h碳酸钙石头纸& 此

时阻燃性能最好的滑石粉石头纸氧指数仅达到

(A <̂?$S[FCA 垂直燃烧等级测试中$! 种石头纸在

! (̂ 11厚度都没有级别& 这说明在不添加阻燃剂

的情况下$仅仅添加填料无法使石头纸脱离易燃材

料的范围&

"(#硅灰石与*3D阻燃剂具有更好的协效阻燃

作用$当添加 !(?硅灰石和 A)? *3D时$石头纸的

氧指数高达 (C Ẑ?$远超过难燃材料的 (<?$且

S[FCA 垂直燃烧等级达到fF) 级") Ẑ 11#&

"!#硅灰石石头纸在不添加*3D时拉伸强度仅

为 ! <̂ *=4$分别比碳酸钙石头纸"" <̂ *=4#和硅灰

石石头纸"< "̂ *=4#低 Z# #̂?和 #)E Â?& 添加碳

酸钙的石头纸的拉伸强度始终在 " *=4以上$在添

加 A)? *3D时更是达到 C Ĉ *=4$比硅灰石和滑石

粉"< "̂ *=4#的最大拉伸强度分别高出 !) !̂?和

(" Ĉ?& 石头纸具有较强拉伸强度的根本原因在于

其中的纤维状或片状网络结构&

"A#滑石粉与基体的相容性低于碳酸钙和硅

灰石&
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()#" 年 ## 月 纪文强等!一步法原位制备碳氮共掺杂B2J

(

纳米材料及其光催化制氢性能

$FB2J

(

)#Z*

$提高了B2J

(

的光电化学和光催化性能&

笔者利用B2/粉末在氨气气氛中煅烧的方法$一步

原位制备了/F$共掺杂B2J

(

$对得到的样品进行系

列表征并研究了其在紫外F可见光下光催化分解水

产氢的活性&

<=实验部分

<><=样品的制备

利用在$a

!

气氛中热处理 B2/的方法制备碳

氮共掺杂 B2J

(

& 具体步骤如下!室温下$将盛有一

定量B2/粉末的小瓷舟放入管式炉中$向管式炉中

通氨气$分别升温至 AE)%EE)e和 "))e$在氨气气

氛中保温 #() 12.$之后自然冷却至室温$即可得到

碳氮共掺杂B2J

(

$标记为/$BL$其中L为煅烧温度&

按上述步骤$在空气气氛下热处理B2/粉末$可以得

到碳掺杂B2J

(

样品"/B#$作为对照样品&

<>?=样品的表征

样品分析采用荷兰 =D$45:92345公司生产的 p-

=,-9=OJ多功能 p射线粉晶衍射仪"/7 靶$A) If$

A) 1D#& p射线光电子能谱"p=b#测试采用美国

=a6公司的 =a6E)))/]b/D系统$*N靶$高压为

#A )̂ If$功率为 (E) $̀通能为 C! Ĉ ,f$以 /#Q

"(ZA "̂ ,f#峰为基准进行结合能校正& 样品的

b]*测试采用日本电子 jb*F"<)#Y型场发射扫描

电子显微镜& 样品的紫外F可见漫反射吸收光谱

"SfFf28POb#由日本岛津公司生产的"SfF!"))#

紫外F可见漫散射仪进行测量"()) @Z)) .1#&

<>@=样品的光催化制氢性能评价

光催化活性通过紫外F可见光照下样品的光催

化分解水制氢性能进行表征& 光催化产氢实验在自

制的石英反应瓶中进行& 实验用 E)) `的氙灯"北

京畅拓科技有限公司生产#提供紫外F可见光$光强

度为 ##) 1̀ G31

(

& 光催化制氢过程如下!取 ) #̂ N

催化剂%()) 1[水和 () 1[甲醇放入 !") 1[石英

瓶中$超声混合 #E 12.$通$

(

吹扫 !) 12. 后封闭体

系并置于光源下开始光催化反应$每隔 () 12. 从石

英反应瓶中采集 # 次气体样品进行 a

(

含量的定量

分析">/<CZ) 型气相色谱仪$上海天美科学仪器有

限公司生产#&

?=结果与讨论

?><=样品的UG!表征

样品B2/粉末%/B和/$BL的p射线衍射图谱

如图 # 所示& 由图 # 可以看出$当煅烧温度为

AE)e时$样品 /$BAE) 的 pOP图谱中同时出现了

B2J

(

的锐钛矿和金红石的特征衍射峰$说明在该温

度下B2/粉末转化为混合晶相"锐钛矿和金红石#

的B2J

(

& 选取锐钛矿"#)##和金红石"##)#的衍射

峰强度为标准$计算样品中金红石相的摩尔分数约

为 ()?& 当煅烧温度为 EE)e时$从样品 /BEE) 和

/$BEE) 的pOP衍射图谱中可以看出$样品以金红

石相为主$金红石型 B2J

(

衍射峰强度显著增强$约

占 <(?& 当煅烧温度升高至 "))e时$所得样品

/$B")) 由锐钛矿相和金红石相组成$金红石型

B2J

(

衍射峰强度进一步增大$约占 Z#?$表明在高

温煅烧时B2J

(

由锐钛矿相向金红石相转变& 由文

献和标准=PY卡片可知$纯B2J

(

的锐钛矿"#)##晶

面衍射峰位于 (E !̂t& 从图 # 中还可以看出$

;;;;;;;

#.B2/'(./$BAE)'!./BEE)'A./$B"))'E./$BEE)

"D为锐钛矿B2J

(

'O为金红石B2J

(

#

图 #;样品的pOP图谱

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
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