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橡胶增韧阻燃剂（FR）聚酰胺11纳米复合材料第2部分：

多壁碳纳米管（MWNT）与蒙脱土纳米粘土之间的

协同作用
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摘　要：在之前的研究中，制备并表征了设计用于选择性激光烧结（SLS）的阻燃（FR）聚酰胺 11（PA11）

纳米复合材料配方。SEBS-g-MA 弹性体的成功完全提高了材料的延展性。尽管非卤化 FR 添加剂和蒙脱土

（MMT）nanoclay 成功地降低了热释放容量（HRC）和峰值热释放速率（pHRR），但其特征是微尺度燃烧量热

仪（MCC）。橡胶增韧配方均未达到 UL94V0 认证，这是许多 FR 聚合物应用的基准。作为本研究的第二部分，我

们探索了纳米粘土和多壁碳纳米管（MWNT）这两种纳米颗粒之间的协同作用，以了解是否可以实现更好的

阻燃性能。TEM 显微照片表明，纳米粘土和多壁碳纳米管都达到了高度分散。可燃性结果表明，所有配方均达

到 UL94V0 等级，与之前不含 MWNT 的配方相比，这是一个显著的改进。炭形态表征表明，固体碳质煤焦层被

Nanoclay 和 MWNT 增强。
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Abstract: In the previous study, flame retardant (FR) polyamide 11 (PA11) nanocomposites formulations designed for 

selective laser sintering (SLS)were prepared and characterized. The SEBS-g-MA elastomer successfully improved the 

material’s ductility. Although the nonhalogenated FR additives and montmorillonite (MMT) nanoclay successfully 

decreased the heat release capacity (HRC) and peak heat release rate (pHRR) as characterized by microscale combustion 

calorimeter (MCC). None of the rubber toughened formulations achieved UL 94 V0 rating, which is a bench mark 

for many FR polymer applications. As part two of this study, we explored the synergism between two nanoparticles, 

nanoclay and multiwalled carbon nanotubes (MWNTs), to see whether better FR properties can be achieved. TEM 

micrographs indicate that both nanoclay and MWNTs achieved high level of dispersion. Flammability results showed 

that all formulations achieved UL 94 V0 rating, which is a significant improvement from the previous formulations 

without MWNTs. Char morphology characterization indicated that a solid carbonaceous char layer was reinforced by 

nanoclay and MWNTs.
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1　引言

选择性激光烧结（SLS）是一种基于粉末的增材制

造技术，由德克萨斯大学奥斯汀分校的 Carl Deckard 博士

和他的顾问 Joseph J. Beaman 教授于 20 世纪 80 年代末开

发。由于包括聚合物、金属和陶瓷在内的各种各样的材

料都可以用来制造复杂的几何图形，SLS 在制造原型中

得到了广泛的应用。但是，只有一种高分子材料可供选

择，如尼龙和聚苯乙烯等。这是因为足够大的“烧结窗

口”对 SLS 成功打印 [2] 至关重要。随着增材制造应用的

迅速扩展，需要开发 SLS 现成的聚合物材料，并具有改

进的功能，如电导率和阻燃性能。

为满足日益增长的需求，我们探索了用双螺杆挤出

法配制 FR 聚酰胺 11 的方法。通过使用市售的广告品，

可以很容易地将这一过程扩大到工业生产。先前的研究
[3] 着重于配方（包括无卤化 FR 添加剂、SEBS-g MA 弹

性体和 MMT 纳米粘土）。尽管在聚酰胺 6（PA6）中获

得了良好的阻燃性能，但可燃性数据显示，它们不足

以获得令人满意的可燃性。大量研究表明，碳纳米管

（MWNTs） 可 以 提 高 材 料 的 thermal 稳 定 性 [5-7] 和 FR 性

能，并且与纳米粘土之间的协同作用 [8，9]。Johnson 等人
[10] 对 FR PA11 配方进行了研究，通过使用 FR 添加剂和

添加两种纳米颗粒，纳米粘土和碳纳米纤维（CNFs），

他们成功地达到了 UL 94 V0 评级。虽然配方达到了 V0

等级标准，但断裂拉伸伸长率较低，约为 4%。由于多

壁碳纳米管比碳纳米管有更大的展弦比，我们用多壁碳

纳米管取代了碳纳米管，以获得更好的阻燃性能和机械

性能。

因此，在研究的第二部分，我们研究了 FR、弹性

体、纳米粘土和多壁碳纳米管对力学和可燃性的综合

影响。本研究的目的是探讨纳米粘土与多壁碳纳米管

之间潜在的协同作用对阻燃性能的影响。与之前的研

究一样，FR PA11 配方的制备采用双螺杆挤压。对热

稳定性、可燃性、力学和形态结构分析进行了表征和

讨论。

2　实验

2.1 材料

基于之前的研究 [3]，选择以下材料作为 PA11 聚合物

纳米复合材料的候选配方，提高了断裂伸长率和可燃性。

为了进行比较，本研究使用了来自 Ad®® 先进激光

材料（ALM）的市售 FR 聚酰胺 11。本文使用的所有数据

均来自该公司公布的数据表。在 ALM 的 FR PA11[11] 中使

用了含溴的卤化 FR。

2.1.1 聚合物树脂

本研究中使用的基础聚合物是 Arkema 公司生产的

Rilsanr PCG LV 聚酰胺 11。技术聚（Lacq，法国）。PA11

是一种 100% 可再生来源的高性能聚合物，具有良好的耐

磨性、裂纹扩展性、耐热性、延展性和易于加工。薄膜

的熔化温度为 189℃。

SEBS-G-MA 共聚物 Kraton FG1901 G（标记为“K”）

由 Kraton Polymers Inc.（Houston，TX，USA）提供。K 是

一种基于苯乙烯和乙烯 / 丁烯的透明三嵌段共聚物，聚苯

乙烯含量为 30%，断裂伸长率为 500%。

2.1.2 纳米颗粒

本研究使用了两种类型的纳米颗粒：Cloisiter 30B 纳

米粘土（NC）和 Baytubes C70 P 多壁碳纳米管（mwnt）。

在聚合物基体中加入这两种纳米粒子将在纳米尺度上增

强材料，并提高尺寸稳定性和力学性能。Koo[12] 很好地记

录了热固化和热塑性纳米改性。为了通过在聚合物基体

中添加纳米颗粒来实现潜在的改善，纳米颗粒通常需要

单一形态的分散，这可以通过优化加工来实现。

Cloisiter 30B 是一种天然蒙脱土，经季铵盐 mt2ethh

改性（图 1）[13]。研究表明，具有单一长烷基尾的表面

活性剂对粘土板 [14] 的剥落效果最好。回水常被用作塑料

的添加剂，以改善塑料的各种物理性能，如热偏转温度，

线性热膨胀系数，并形成屏障。Baytubes C70 P 由拜耳材

料科学公司提供。这种纳米材料改进了可有可无性，这

使它们非常适合于机械敏感聚合物。

图1　Cloisiter 30B表面活性剂的结构

2.1.3 阻燃添加剂

本研究使用的 FR 添加剂是瑞士科莱恩国际有限公

司提供的 Exolitr OP1312。Exolitr OP1312 是一种基于有机

磷化铝的非卤代阻燃添加剂。它的阻燃机制是通过膨胀，

通过膨胀形成一个保护性的磷酸铝屏障来阻挡燃烧燃料

的热量和氧气。三聚氰胺磷酸盐的分解产物，包括氨和

二氧化碳，不仅稀释了燃料，而且有助于形成泡沫焦结

构，作为有效的隔热屏障。

2.2 加工和标本制备

共 7 种 配 方 采 用 双 螺 杆 挤 出， 不 同 负 载（wt.%）

的 FR，弹性体，纳米粘土和 MWNT 如表 1 所示。采用

Thermo Scientific Pro 11 平行双螺杆挤出机进行复合冲击。
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表1　FR PA11纳米复合材料配方矩阵

PA11 处理之前以 80℃的速度被烘干 24 小时。FR 添

加剂、弹性体、纳米粘土和 MWNT 被使用。为了保证均

匀的分散，每个配方在熔融复合前通过物理搅拌混合预

混合。将挤压出来的制剂制成小丸，风冷，然后在 80℃

下干燥 24 小时，然后再注射成型。表 2 显示了本研究中

每一组的加工条件，其中包括材料的进给速度、双螺杆

速度、双螺杆不同部分之间的温度、三个不同位置的

mini - jet 温度和模具温度。

表2　FR PA11纳米复合材料的加工条件

2.3 描述

2.3.1 热稳定性

热稳定性是指聚合物对仅由热引起的永久性能变化

的抵抗能力。热重分析（TGA）通常用于评估聚合物的

热稳定性，即分解温度。每种聚合物共混物的热分解由

岛津科学仪器公司的 TGA-50 测定，该仪器测量了氮环

境下样品的质量与温度的关系。在氮环境中，以 10℃ /

分钟的加热速度，将这些样品从室温薄膜薄膜加热到

1000℃。氮气流量为 20ml/min。对每种配方进行单次

TGA 测试，并用于确定在 10% 和 50% 质量损失（T10% 和

T50% 分别）下的分解温度。

2.3.2 可燃性

（1）微尺度燃烧量热（MCC）

使用微型燃烧量热计（MCC2，Govmark，Inc.）根据

ASTM D7309-2007 测量热燃烧支柱。薄膜的燃烧温度维

持在 900℃不变，而裂解的加热速度为 1℃ / 秒。用耗氧

率计算放热量 [16]。峰值热释放率（pHRR）和热释放容量

（HRC）的数值是由 Daetek 公司的 MCC 仪器附带的分析

软件得出的。HRC 的计算方法是将 pHRR 除以实际加热

速率。每个样本检测 3 次，计算标准差。

（2）UL 94

UL 94 是塑料材料可燃性的标准、小规模火焰测

试，这决定了材料在样品被点燃后是会自动熄灭还是会

扩散火焰。这种测试是塑料作为设备或器具部件的可接

受性的初步指标。有 V2、V1 和 V0 三种评级，其中 V0

是最好的 UL 94 评级。这些评级表明材料是否在垂直位

置进行测试，它自熄灭所需的时间，以及测试样品是否

滴下燃烧的颗粒，点燃了样品下方的棉花指示器。在这

项研究中，尽管我们的实验室没有获得 UL 94 测试的官

方认证，但我们仍然遵循了 UL 94 测试要求和程序。因

此，研究结果仅作为筛选工具。在测试之前，这些材料

在 25℃和相对湿度 50% 的条件下被调节 48 小时。共 5

个 1.27 cm x 12.7 cm（½”x 5”）的样品被测试为每种混

合物。

图2　PA11/FR/K/NC/MWNT共混物降解曲线（TGA，

扫描速率10℃ /min（N2中）

2.3.3 拉伸测试

基于 UL 94 和 MCC 结果，选择两种配方进行拉伸试

验。拉伸试验用型号为 5966 的 Instron 拉力试验机进行。

十字头速度为 5mm/min，手柄之间的距离为 115mm。在

测试之前，让这些样品在 25℃和 50% 的相对湿度下浸泡

48 小时。对每种配方进行 5 次成形试验，计算拉伸性能

的平均值和标准差（SD）。

2.3.4 形态学显微结构分析

（1）透射电子显微镜（TEM）

用 透 射 电 镜 观 察 添 加 剂 的 分 散 性。 选 用 配 方

115FR_10K_2.5NC_2.5MWNT 进 行 TEM。 在 70nm 范 围

内用莱卡超显微切片仪和金刚石刀获得超薄的挤出丝样

品。然后将切片放置在 400 目铜网格上。然后将栅格放

入一台加速电压为 80 kV 的 FEI Tecnai 透射电镜中进行

成像。

（2）扫描电镜（SEM）

由于所有配方都含有相似的添加剂，且添加剂浓度

不同，因此对阻燃性能最好的配方进行了分析，以了解

其形貌和焦的形成机理。利用 FEI Quanta 650 ESEM 对拉

伸后试样的断口表面进行分析，以更好地了解添加剂对
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纳米复合材料的结构和性能的影响。同样，对测试后的

UL 94 试样进行了另一项微观结构分析，以更好地理解焦

层的保护机制。为了尽量减少电荷，所有样品在扫描电

镜分析之前都溅射镀上 Au/Pd。

3　结果与讨论

3.1 热稳定性

图 2 的 TGA 实验结果表明，所有配方的起始降解

温度都略低于 PA11。这是由于 FR 添加剂 [17] 的机制性

质。除 15FR_15K_2.5NC_2.5MWNT 外，所有用于改性

的纳米复合材料都具有相同的降解曲线，如图 2 所示。

事实上，本研究中纳米复合材料样品的质量损失曲线

与本研究第 1 部分中报道的质量损失曲线非常相似，

在第 1 部分中，配方 [3] 中不包括碳纳米管。这表明多壁

碳纳米管对整体配方的热稳定性没有显著影响。以往

的研究表明，弹性体对共混物的热降解行为几乎没有

影响，而 FR 和纳米粘土的加入可以有效提高共混物的

分解温度。

10% 和 50% 质 量 损 失、T10% 和 T50% 分 解 温 度 分 别

列 于 表 3。 所 有 的 纳 米 复 合 配 方 都 比 PA11 产 生 更 高

的 焦 渣。 任 何 配 方 的 T10% 都 没 有 明 显 的 趋 势。 只 有

在 410 ℃ 和 411 ℃ 时，15FR_15K_2.5NC_2.5MWNT 和

15FR_20K_3.5NC_3.5MWNT 有更高的 T10%。这种初始分

解温度的下降是由 PA11 基体与聚磷酸盐和阻燃添加剂中

的磷酸盐之间的强烈相互作用引起的。根据 Braun 等人
[15]，磷酸是一个强路易斯碱，酰胺基中的 α- 碳是一个

路易斯酸。因此，这些组合在聚酰胺的分解上产生催化

作用。除公式 15FR_15K_2.5NC_2.5MWNT 更高外，所有

纳米复合材料结构的 T50% 在 468℃上大致相同。在将材料

加热到 1000℃后，纯 PA11 只剩下不到 1% 的石墨渣，而

所有其他配方的石墨渣则显著增加，最低为 6.7%，最高

为 11.3%。纳米粘土、MWNT 或弹性体的浓度与焦渣之

间的相关性没有明显的趋势。

图3　PA11/FR/K/NC/MWNT共混体系的放热速率

表3　PA11/FR/K/NC/MWNT共混物的分解温度

3.2 可燃性

3.2.1  MCC

所有配方的放热行为和市场上可用的 ALM FR PA11

粉末如图 3 所示。热释放曲线表明，整齐的 PA11、FR

纳米复合配方和 ALM FR PA11 具有非常不同的热释放

模式。虽然 ALM FR PA11 的 pHRR 值最低，但与整齐的

PA11 相比，它显著降低了固相降解温度。ALM FR PA11

有两个发热峰，一个略低 400℃，可归咎于卤化 FR 添加

剂，另一个在 400℃至 450℃之间。所有其他配方都只

有一个放热峰。整洁的 PA11 在约 450℃时的 pHRR 值超

过 1200 w /g，而所有纳米复合材料配方在约 480℃时的

较高温度下的 pHRR 值显著降低。值得注意的是，这一

观察结果与前一节中讨论的 TGA 结果一致。在 FR PA11

纳 米 复 合 材 料 配 方 中，15FR_20K_2.5NC_2.5MWNT 和

15FR_15K_2.5NC_2.5MWNT 的 HRC 和 pHRR 分别最低。

表4　PA11/FR/K/NC/MWNT共混物的MCC结果总结

图4　HRC与弹性体浓度的相互作用图

表 4 总结了 MCC 结果中的几个关键参数。从峰值

HRR 计算，热释放能力（HRC）是反映材料可燃性的一
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种内在特性；它与样品大小和加热速率无关。由于 HRC

只能从单步分解方式 [16] 的材料中计算，因此在表 4 中，

ALM 功率的 HRC 值为空。15FR_20K_2.5NC_2.5MWNT 在

所有配方中 HRC 最低。值得注意的是，所有纳米复合材

料配方对提高峰值 HRR 温度都有明显的作用，这意味着

燃烧时间将被推迟。与本研究第 1 部分的结果相比，在

相同 FR 负载（15% wt.%）下，纳米复合配方离子的 HRC

值是相似的 [3]。这表明用多壁碳纳米管部分取代纳米粘

土对 PA11 共混体系的放热行为没有显著影响。

图 4 显示了纳米颗粒浓度对 HRC 的影响。随着弹性

体浓度从 10 wt.% 增加到 20 wt.%，含有 2.5 wt.% 纳米粘

土和 MWNT 的配方的 HRC 在弹性体加载量为 15 wt.% 时

开始增加，然后在 20 wt.% 时相对明显下降。第二组配

方含有 3.5 wt% 的纳米粘土和多壁碳纳米管，无论弹性

体浓度如何，HRC 都保持稳定。总体而言，MCC 结果

表明，所有 FR 纳米复合材料配方都能有效降低材料的

可燃性，但纳米颗粒、弹性体浓度与可燃性之间没有明

显的相关性。

表5　PA11/FR/K/NC/MWNT共混物的UL 94结果

3.2.2  UL 94

表 5 总结了所有 FR 纳米复合 PA11 配方的 UL 94 测试

结果。所有配方都通过了 V0 等级，这意味着它们都表现

出不滴漏和自熄特性。图 5 显示了测试后的样本。由于

添加了膨胀的 FR 添加剂，所有样品的尖端都有轻微的膨

胀。与 MCC 的结果类似，弹性体、纳米粘土和多壁碳纳

米管浓度的差异在 UL 94 测试中似乎影响微不足道。图 5

所示的测试后试样看起来没有区别，所有纳米复合配方

的燃烧持续时间也非常接近。与本研究第 1 部分中未使

用多壁碳纳米管的 FR PA11 样品相比，纳米粘土和多壁

碳纳米管之间可能在提高 PA11 的阻燃性能方面存在协同

效应。因为用多壁碳纳米管替换纳米粘土不会改变分解

和放热行为，因此认为这种协同效应来自于烧焦表面形

成的更好的屏障效应。

3.2.3 机械性能

基 于 MCC 结 果， 对 15FR_20K_2.5NC_2.5MWNT 和

15FR_15K_3.5NC_3.5MWNT 两种配方进行了拉伸试验。

在本研究的所有配方中，这两种配方的放热能力最低。

表 6 总结了室温力学性能。从我们之前的研究可知，FR

和纳米粘土对力学性能的主要影响在于断裂伸长率，断

裂伸长率通常下降 90% 以上 [3]。与纯 PA11 相比，两种配

方的抗拉强度均有所下降。PA11 的抗拉强度为 49 MPa，

两种配方的抗拉强度均为 33 MPa。在我们之前的研究

中观察到类似的趋势，拉伸强度随着阻燃剂、弹性体和

纳米颗粒的添加而下降。然而，纳米粘土和多壁碳纳米

管的加入都提高了两种配方的模量。虽然断裂伸长率从

164% 下降到 17% 和 30%，但这些值明显高于 Johnson 等

人在 [10] 中报告的 4%。根据该公司的数据表，ALM 材料

的抗拉强度和断裂伸长率高于 FR PA11 纳米复合材料配

方，但模量较低。在做出 SLS 样品后，应该对 ALM 的配

方和我们的配方进行更适当的比较。

表6　PA11/FR/K/NC/MWNT共混物的张力测试结果摘要

图6　配方1的TEM，其中含有15%的阻燃剂，

10%的弹性体，2.5%的纳米粘土和2.5%的碳纳米管

图5　UL 94样品

从 左 至 右：15FR_10K_2.5NC_2.5MWNT、5FR_ 

15K_ 2.5NC_2.5MWNT、15FR_20K_2.5NC_2.5MWNT、

15FR_10K_ 3.5NC_3.5MWNT、15fr_15k_3 .5 nc_3 .5 

mwnt、15fr_20k_2 .5 nc_3 .5 mwnt
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图7　配方15FR_20K_2.5NC_2.5MWNT的UL 94后

测试SEM图像

图8　配方15FR_20K_2.5NC_2.5MWNT的

拉伸测试后SEM图像

3.4 形态学显微结构分析

3.4.1  TEM

为了检查纳米粒子的分散情况，图 6 显示了含有碳

纳米管和纳米粘土的代表性配方的 TEM 显微图。在较低

的放大倍率下，可以识别出较大的 FR 颗粒，纳米粘土

和多壁碳纳米管均匀分布在整个样品中。高倍率图像清

楚地显示多壁碳纳米管是单独分离的，大部分纳米粘土

已经脱落。这表明纳米颗粒与 PA11 基体具有良好的相容

性，双螺杆挤压工艺实现了添加剂的良好分散。

3.4.2 炭形态

在完成 UL 94 和拉伸试验后，选择力学性能和可燃

性总体最佳的配方 15FR_20K_2.5NC_2.5MWNT，并拍摄

截面扫描电镜图像。ul 94 后和张力的代表性图像分别显

示在图 7 和图 8 中。图 7 显示了 ul 94 后的测试 SEM 图像。

与我们之前的研究 [3] 相似，FR 焦层通过膨胀和再辐射起

到热屏蔽作用，保护聚合物基体。焦炭层由固体焦炭组

成，周围环绕着可能来自纳米粘土和多壁碳纳米管的小

颗粒。这可能归因于 FR、NC 和 MWNT 之间的协同作用。

从图 8 所示的断裂面可以看出，所有 FR 颗粒都均匀分布

在 PA11 基体中。试件横截面上大量的空洞解释了断裂时

强度和伸长率的下降。

4　结论

总 之， 通 过 双 螺 杆 挤 出 法 制 备 了 弹 性 体 增 韧 FR 

PA11 纳米复合材料配方，该配方的弹性体和纳米粘土 /

MWNT 浓度不同。进行了热、可燃性、力学性能和形态

微观结构分析。纳米粘土和多壁碳纳米管均具有良好的

分散性。添加 FR、纳米粘土和 MWNT 提高了材料的热稳

定性和阻燃性能。利用纳米粘土和多壁碳纳米管之间的

协同作用，所有 FR 纳米复合配方都达到了 UL 94 V0 评

级。燃烧后在表面形成由 FR、纳米粘土和多碳纳米管组

成的固体焦层。由于阻燃剂与 PA11 基体之间的界面结

合不良，纳米复合材料 FR PA11 的抗拉强度低于整齐聚

合物，但 FR 和纳米粘土 /MWNT 显著提高了材料的模量。

据报道断裂伸长率高达 30%。在本研究中，FR PA11 配

方在所有表征中均未发现显著差异。需要进一步研究添

加的成分之间的关系以及所选配方的 SLS 过程。
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