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摘　要　综述了近年来纳米无机粒子用作聚磷酸铵(APP)阻燃协效剂对高分子材料阻燃改性的研究现状和进

展,介绍了几种无机纳米粒子(包括纳米蒙脱土、纳米SiO２、纳米 CaCO３、碳纳米管和石墨烯)的阻燃特点,并指出今后

纳米无机粒子协同阻燃的发展方向.
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　　高分子材料大多为易燃、可燃物质,且燃烧时热

释放速率大、热值高、火焰传播速度快,不易熄灭,并
伴随浓烟和有毒有害气体的产生,由高分子材料燃

烧引起的火灾事故严重危害着人们的生命财产安

全,同时产生严重的环境污染问题[１Ｇ２].因此,对高

分子材料的阻燃改性日益受到广大科研工作者和产

业界的高度重视.
根据阻燃剂在高分子材料中的存在形式,可分

为添加型和反应型[３].添加型阻燃剂是指在高分子

材料加工、成型过程中加入阻燃剂,其与高分子基材

不发生化学反应,仅以物理方式分散于高分子材料

基体中而赋予材料阻燃性.在添加型阻燃剂中,根
据组成元素的不同可分为卤系阻燃剂、磷系阻燃剂、
硅系 阻 燃 剂、金 属 氢 氧 化 物 以 及 无 机 纳 米 粒 子

等[４Ｇ６].卤系阻燃剂虽然具有阻燃效率高、与高分子

材料基体相容性好等优点,但其燃烧时会产生有毒

有害气体,会对人类和环境产生严重的二次危害[７].
因此,阻燃剂的无卤化已成为阻燃技术和社会发展

的必然要求.
在众多无卤阻燃剂中,聚磷酸铵(APP)是膨胀

型阻燃剂(IFR)的重要组成部分,其本身具有酸源

和气源的双重功能,具有含磷及氮量高、热稳定性
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好、近于中性、阻燃效果好等优点[８Ｇ９],已成为高分子

材料阻燃领域的研究热点之一.但在实际应用中,

APP存在添加量较大、阻燃效能低等问题,而采用

无机纳米填料作为阻燃协效剂来提高 APP阻燃性

已成为目前关注的热点.笔者简要综述了纳米蒙脱

土(MMT)、纳 米 SiO２、纳 米 CaCO３、碳 纳 米 管

(CNTs)和石墨烯(GNS)协同 APP阻燃高分子材

料的进展.

１　纳米 MMT

MMT是一种常见的纳米级层状硅酸盐,其层

状结构由两层硅氧四面体夹杂着一层铝氧八面体构

成,具有无机物的刚性、热稳定性、尺寸稳定性等优

点,添加到聚合物中,能降低材料燃烧时的热释放速

率和聚合物降解速率、抑制熔滴,增加炭层连贯性

等[１０Ｇ１２],因而常用作高分子材料阻燃协效剂.
夏建盟等[１３]以表面包覆 APP和新型三嗪类成

炭剂(PMTS)组成IFR,以纳米 MMT 为阻燃协效

剂,对聚丙烯(PP)进行阻燃改性,制备出了新型高

效、高耐水的无卤阻燃PP材料.研究表明,当阻燃

剂用 量 为 ２５％ (wt,质 量 分 数,下 同),APP 与

PMTS质量比为４∶１时,添加０􀆰５％(wt,质量分数,
下同)的 纳 米 MMT,其 极 限 氧 指 数 (LOI)值 为

３１％,１􀆰５mm 厚的样条垂直燃烧可达 ULＧ９４VＧ０
级;当纳米 MMT用量为１％时,LOI可达３２％.

丁耀莹等[１４]用新型大分子成炭剂PAP代替传

统膨胀阻燃体系中的双季戊四醇(DPER),以 APP、
纳米 MMT为酸源,制备了具有良好耐水性的阻燃

PP.结果表明,当复合体系中阻燃剂用量为２５％,
且 APP/MMT∶PAP∶MA三者质量比为１５∶５∶５时,

PP复合材料浸水前的 LOI为３１􀆰４％,垂直燃烧结

果为 ULＧ９４VＧ０级;浸水后,其 LOI为２８􀆰２％,垂
直燃烧结果为 ULＧ９４VＧ０级.而当用等量的PER
代 替 PAP 时,PP 复 合 材 料 浸 水 前 的 LOI 为

３０􀆰７％,垂直燃烧等级为 ULＧ９４ VＧ０;浸水后,其

LOI为２５􀆰６％,垂直燃烧结果为 ULＧ９４VＧ１级.以

PAP作成炭剂,PP阻燃材料的耐水性更优.
洪晓东等[１５]考察了纳米 MMT 对环氧树脂

(EP)阻燃性能、力学性能的影响.结果发现,不加

IFR,纳米 MMT不能提高EP/纳米 MMT的LOI,
可提高复合材料的拉伸强度;纳米 MMT 可提高

APP、三聚氰胺氰尿酸盐(MCA)膨胀阻燃体系对

EP 的 阻 燃 效 果.例 如,将 纳 米 MMT 与 APP、

MCA组成复合阻燃剂,在 APP与 MCA 质量比为

３∶１,阻燃剂质量分数为２０％时,不含纳米 MMT
时,阻燃材料的 LOI为２７􀆰２％,垂直燃烧达 ULＧ９４
VＧ０级;当 APP与 MCA质量比为３∶１,纳米 MMT
在复合阻燃剂中含量为２０％,复合阻燃剂为２０％
时,EP 阻 燃 复 合 材 料 阻 燃 性 能 最 佳,LOI 为

２９􀆰６％,垂直燃烧等级达 ULＧ９４VＧ０级.

Wang等[１６]以 APP和马来酸酐(质量比２∶１)
组成IFR,制备了聚丁二酸丁二醇酯/IFR(PBS/

IFR)阻 燃 复 合 材 料,并 考 察 了 纳 米 有 机 蒙 脱 土

(OMMT)对复合材料阻燃性和力学性能的影响.
结果表明,当OMMT含量适当时,PBS/IFR表现出

良好的阻燃性能,如当 OMMT 含量为１􀆰５％,IFR
含量为２０％时,LOI为４０􀆰１％,垂直燃烧可达 ULＧ
９４VＧ０级,明显优于IFR含量为２０％、不含OMMT
的复合材料其 LOI为３２􀆰６％,ULＧ９４VＧ２级,表明

纳米 OMMT与IFR具有良好的协同效应.效同效

应取决于 OMMT 含量,OMMT 含量过高将降低

OMMT与IFR的效同效应.力学性能测试结果显

示,OMMT可有效提高PBS/IFR复合材料的冲击

强度.

２　纳米SiO２

纳米SiO２ 具有尺寸颗粒小、比表面积大、表面

活性强、热稳定好等优点,常被用来对高分子材料进

行改性,赋予高分子材料良好的力学性能;同时,其
与其他阻燃剂协效还可提高高分子材料的阻燃性

能,其阻燃作用主要是燃烧时促进体系成炭,从而提

高阻氧、隔热效果,进而起到阻燃效果[１７Ｇ１９].
岳小鹏等[２０]以 APP和季戊四醇(PER)组成的

IFR与纳米SiO２ 复配使用,考察它们对 EVA 阻燃

性能的影响.结果表明,纳米SiO２ 在一定程度上可

改善EVA复合材料的熔滴现象,如当IFR用量为

２２％、纳米SiO２ 用量为３％时,EVA 复合材料垂直

燃烧可达 ULＧ９４VＧ０级;但纳米SiO２ 作为阻燃协

效剂用量过高时,不利于复合材料阻燃等级的提高.
俞纪贤等[２１]以纳米SiO２ 为阻燃协效剂,研究

了其对 PP/聚烯烃弹性体/APP/PER 阻燃材料阻

燃性能和力学性能的影响.结果显示,纳米SiO２ 的

加入可明显提高IFR对 PP的阻燃效果,如添加纳

米SiO２ 后,PP复合材料的 LOI明显变大,尤其当

纳米SiO２ 含量为２％时,其LOI为３０％,明显高于

不加纳米SiO２ 时的２６􀆰５％,且纳米SiO２ 协效阻燃

的PP复合材料的垂直燃烧均可达 ULＧ９４VＧ０级;
同时,纳米SiO２ 可提高PP阻燃复合材料的抗冲击
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性能和抗拉伸性能,如２％纳米SiO２ 能使复合材料

的缺口冲击强度提高３０％.

Yang等[２２]合成了一种新型成炭剂 NＧ乙基三

嗪哌嗪共聚物(ETPC),并将其与 APP、纳米 SiO２

组成IFR考察对PP阻燃性和耐水性的影响.结果

表明,该IFR对PP具有良好的阻燃性能和耐水性,
当阻燃剂用量为２４％时,PP 复合材料的 LOI为

３４􀆰１％,垂直燃烧等级为 ULＧ９４VＧ０级,热释放速

率、烟释放速率、总烟释放量等数据都较低.

Chen等[２３]以气相纳米SiO２ 为阻燃协效剂,考
察其对热塑性聚氨酯(TPU)/APP阻燃体系阻燃性

能和抑烟性能的影响.结果表明,纳米SiO２ 可明显

降低 TPU复合材料的烟释放速率、总烟释放量、热
释放速率和质量损失率等.这说明,纳米 SiO２ 对

TPU/APP复合材料有良好的抑烟和协效阻燃作用.

３　纳米CaCO３

纳米CaCO３ 用作高分子材料的阻燃添加剂时,
在高分子材料燃烧时会受热分解,产生不燃气体

CO２,稀释材料燃烧区域的O２ 浓度,从而延缓燃烧;
另一方面,燃烧后产生的CaO附着在聚合物材料表

面,阻止 O２ 和热量向下层基体的渗透和传递,保护

下层材料避免受热进一步降解,两方面共同作用,从
而提高了高分子材料的阻燃性能[２４Ｇ２５].

李驰祥等[２６]以 APP、三聚氰胺(MEL)、季戊四

醇(PER)三者质量比为３∶１∶１组成IFR,以纳米

CaCO３ 为协效剂,考察它们对 PP发泡材料阻燃性

和力学性能的影响.结果表明:纳米CaCO３ 与IFR
存在协效作用,能提高 PP阻燃材料的 LOI,如当

IFR含量为２０％时,复合材料的LOI为２４􀆰９％,而
当含２％纳米 CaCO３ 时,LOI增大为２９􀆰１％;热失

重结果显示,纳米CaCO３ 能提高阻燃 PP复合发泡

材料 的 热 稳 定 性,形 成 了 更 致 密 的 炭 层;纳 米

CaCO３ 也可提高PP发泡材料的拉伸强度和压缩强

度.但是,当纳米 CaCO３ 用量过高时,会造成阻燃

性能和力学性能下降.
杨守生等[２７]以 APP、六(４ＧDOPO 羟甲基苯氧

基)环 三 磷 腈)(DOPOMPC)组 成 IFR,以 纳 米

CaCO３ 为添加剂,研究它们对 EP阻燃性和力学性

能的影响.结果显示,纳米 CaCO３ 与该IFR 具有

一定的协同效应,在阻燃剂含量为２０％时,未添加

纳米 CaCO３ 的 EP复合材料 LOI为３６􀆰３％,当纳

米CaCO３ 用量为３％时,LOI达到３９􀆰４％,LOI明

显提高,且纳米 CaCO３ 的加入显著降低了阻燃 EP

的热释放速率及烟毒性;力学性能测试结果显示,纳
米CaCO３ 的加入改善了IFR与EP的相容性,提高

了EP复合材料的力学性能.

４　CNTs

根据卷绕石墨片层数的不同,CNTs可分为单

壁碳纳米管(SWCNTs)和多壁碳纳米管(MWCＧ
NTs)[２８Ｇ３０].CNTs用来制备聚合物/CNTs复合材

料,可赋予聚合物良好的力学性能,同时还可提高聚

合物的阻燃性,其阻燃作用主要是在燃烧过程中在

高分子表面形成致密的隔热、隔氧保护层,从而阻止

热量、氧等物质的传递,起到阻燃效果[３１Ｇ３３].
周磊等[３４]以 APP、MCA组成IFR,以包覆改性

的 MWCNTs为阻燃协效剂,研究了 PP复合材料

的阻燃性能和力学性能.结果表明,当IFR含量为

３０％时,不加 MWCNTs时PP复合材料的 LOI为

２６％,在上述体系中加入０􀆰１％ MWCNTs时PP复

合材料的 LOI升高为２７％,且残炭量也由１３􀆰６％
升高到１８􀆰５％,这表明 MWCNTs的加入对IFR具

有协同效应;MWCNTs与IFR的复配PP复合材料

的力学性能,优于单纯加入IFR的.
王芳等[３５]研究了不同碳材料与 APP复合使用

时对EP阻燃性能的影响,结果表明 CNTs与 APP
协同可明显提高EP的阻燃性能,如０􀆰８％CNTs与

３􀆰１％ APP协同阻燃EP的LOI为２７􀆰６％,垂直燃

烧 等 级 为 ULＧ９４ VＧ１ 级,而 纯 EP 的 LOI 为

２４􀆰６％,垂直燃烧无等级;且添加 CNTs的峰值热

释放速率比EP/APP降低了２８％.

Chen等[３６]以 APP 为主要成分、碳纳米纤维

(CNF)和CNTs为阻燃协效剂合成了IFR,考察它

们对共聚热塑性聚氨酯(CＧTPU)阻燃性能和抑烟

性能的影响.结果显示,在 CＧTPU 阻燃体系中,

CNTs的加入比单纯 CＧTPU/APP/CNF体系的阻

燃性能更优,如１５％IFR、５％ CNF的CＧTPU复合

材料的LOI为２８􀆰５％左右,垂直燃烧等级为 ULＧ９４
VＧ１级,而１５％ IFR、２􀆰５％ CNF、２􀆰５％ CNTs的

CＧTPU复合材料 LOI为３０􀆰５％左右,垂直燃烧等

级为 ULＧ９４VＧ０级.这表明 CNTs具有较优的协

同阻燃效果.

５　GNS

GNS是从石墨中剥离出来的单片层石墨纳米

材料,呈二维蜂窝状结构,具有优异的力学性能和良

好的导热、导电等性能;此外,由于其本身良好的结
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构稳定性、热稳定性和阻隔性,使其能有效阻挡热

量、热解气体、氧气等扩散,从而赋予GNS良好的阻

燃性能[３７Ｇ３９].
刘迪等[４０]研究了由 APP和 MEL组成的IFR

对EP阻燃性和力学性能的影响,并考察了 GNS对

复合材料阻燃性和力学性能的影响.结果表明,添
加适量的 GNS,复合材料的阻燃性能略有提高,但
力学性能提高明显,当石墨烯含量为０􀆰４％,LOI由

原来的３０􀆰２％升高到３０􀆰４％,而拉伸强度由原来的

５５􀆰４MPa上 升 到 ７９􀆰７MPa,冲 击 强 度 由 原 来 的

８􀆰３kJ/m２ 增加到１１􀆰２kJ/m２.
由于GNS在高分子材料基体中分散效果不好,

往往可对其进行改性制备氧化石墨烯(GO)或石墨

烯的有机修饰物,从而提高其与基体树脂材料的相

容性.
洪晓东等[４１]利用十八烷基胺(ODA)对 GO 进

行有机修饰制备了十八烷基胺改性氧化石墨烯

(GOＧODA),将其作为阻燃协效剂,研究其对 EP/

APP阻燃材料性能的影响.结果表明,少量 GOＧ
ODA即可显著提高 EP复合材料的 LOI和力学性

能.固定 APP用量为２０％,与 EP/APP复合材料

相比,在 EP/APP 复合材料中添加１％ GOＧODA
时,阻燃复合材料的LOI从３０􀆰０％提高到３２􀆰３％,
拉 伸 强 度 和 冲 击 强 度 均 出 现 最 大 值,分 别 为

６７􀆰２３MPa和４􀆰８７kJ/m２,与原来相比分别提高了

１５􀆰６５％和１３􀆰７９％.结果表明,在EP/APP复合材

料中加１％ GOＧODA后,复合材料在６５０℃时的质

量保持率为３６􀆰６％,明显高于EP/APP的２７􀆰９％.
说明 GOＧODA与 APP复合使用,可发挥出很好的

协同阻燃作用.

６　结语

随着人们对火灾安全的高度重视以及环保意识

的不断增强,高分子材料的无卤阻燃改性受到越来

越多的关注.APP为氮磷阻燃剂,具有无卤、无毒、
抑烟等优点,其与无机纳米粒子复配使用,无机纳米

粒子对聚合物阻燃可起协同增效的作用,同时又可

改善阻燃复合材料的力学性能.但是,纳米无机粒

子与聚合物之间的相容性、纳米碳材料价格较高这

些问题影响纳米无机粒子在聚合物阻燃方面的应

用.今后,提高纳米无机粒子与聚合物之间的相容

性、降低纳米碳材料成本及纳米无机粒子混合应用,
是纳米无机粒子做为阻燃协效剂的研究与应用方向.

[说明:第二作者所做贡献与第一作者等同]
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另外,国内本土企业还应重视SAP生产工艺和

配方的改进与提高.由于SAP生产工艺较复杂,生
产成本较高,因此我国企业改进SAP的聚合工艺是

研发的重点,要加大投入,积极研发反相悬浮聚合技

术,采用新型助剂(引发剂、交联剂、分散剂)等,采用

不同改性技术,开发出更多的差异化品种.
再者,我国SAP产业的集中度和装置规模需要

进一步提高,装置开工率低于世界平均水平的现状

需要改变,应在市场机制下淘汰落后、无效和低效产

能,如此才能提高企业和产品的竞争力.
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