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ΠΑΝ与硫氰酸根插层水滑石共混体系初探

李国昌 杨彦功 贾 王厚德
山东理工大学 材料科学与工程学院 山东 淄博  

摘  要  用硫氰酸根插层水滑石与 °Π≥≤水溶液共混的方法制备了 °2⁄ 聚合物 采用多种方法研究了

共混体系的流动性能 !样品的燃烧性能及结构特征 ∀结果表明 样品的阻燃性能得到改善 极限氧指数从  提高

到了   共混前后溶液体系的流动性能很少变化 红外光谱和 ÷2射线衍射分析结果显示样品的晶态有序性有所

降低 部分聚丙烯腈大分子插入到了水滑石片层之间 这应该是提高 °阻燃性能的主要原因 ∀
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  水滑石简称 ⁄是一类具有层状

结构的双羟基阴离子型黏土 具有独特的层状结构 

由层板元素组成 层间阴离子具有可调变性 因而在

高分子材料改性 !吸附 !催化 !离子交换等领域得到

广泛应用 ∀

通过阻燃改性获得良好阻燃性能的聚合物材料

一直是聚合物改性的重要课题之一≈   ∀腈纶极限

氧指数只有   极易燃烧发生火灾 因此对腈纶

纤维进行阻燃改性的意义重大 ∀对腈纶进行阻燃改

性主要是采用共混方法把阻燃物质加入到腈纶纤维

当中 ∀目前 国内常见的阻燃剂大多是含卤阻燃剂

或由聚磷酸盐 !多元醇及含氮化合物等组成的混合

阻燃剂≈ ∀含卤阻燃剂具有发烟量大 !毒性大的缺

点 对环境会造成二次污染 其应用受到很大程度的

限制 因此 开发不影响腈纶使用性能而且符合环保

要求的阻燃材料 是腈纶阻燃改性研究的主要方向 ∀

由于水滑石受热分解时吸收大量的热 可降低

材料表面的温度 使聚合物的热分解和燃烧速率大

大降低 分解释放出的水和二氧化碳可稀释 !阻隔可

燃性气体 分解后的产物为碱性多孔性物质 比表面

大 能吸附有害气体特别是酸性气体 同时与聚合物

分解产物形成炭层保护膜 切断热能和氧的通道 可

以提高材料的耐热 !阻隔和力学性能≈ ∀同时 由于

这种材料还具有填充用量少 成本低 无污染等优

点 所以被称为环保阻燃材料 开发前景非常广阔 ∀

本文以硫氰酸钠≥≤插层的水滑石与聚丙



烯腈°进行了共混 对这种水滑石 聚合物共混

体系的溶解特性 !结构及燃烧性能进行了初步研究 ∀

1  实验部分

1 .1  原  料

°聚合物是由齐鲁石化公司腈纶厂提供的由

丙烯腈 丙烯酸甲酯 苯乙烯磺酸钠三元水相均聚

物 水滑石    ≤ #  按照文献≈

自制 ∀

1 .2  共混材料制备

称取一定量的水滑石加入到装有一定量去离子

水的三口烧瓶中 充分分散得到均匀分散的浆液 

 ε 条件下加入 ≥≤饱和水溶液 调节体系 

值至  ∗  搅拌反应 过滤 洗涤沉淀物 使 值

为  ∗  制得 ≥≤
 插层的水滑石简写为 ≥≤

 2

⁄ ∀

在三口烧瓶中加入配好的一定浓度 °Π≥≤

溶液 然后将制备的 ≥≤
 2⁄加入到三口烧瓶中 

 ε 下剧烈搅拌 制得°Π≥≤ 2⁄的共混物

溶液 ∀再将复合物溶液流延在水中凝固成薄膜 洗

净 !烘干得到复合共混物薄膜样品 ∀同样方法 将

°聚合物粉末溶解在 ≥≤溶剂中 再流延凝固

成 °聚合物薄膜样品 ∀

1 .3  测  试

1 .3 .1  结构测定

用美国  ƒ×2 傅里叶变换红外光谱

仪测定聚合物薄膜红外光谱 ∀

÷2射线衍射分析在日本理学电机株式会社的

⁄Π¬2 ÷ 射线衍射仪上进行 ≤∏Α辐射 石墨单

色器 管电压 ∂ 管电流  连续记谱扫描扫

描速度为 βΠ扫描范围为β ∗ β ∀狭缝宽度为

⁄≥ 1  ≥ 1 ≥≥ 1 Κ1 

1 .3 .2  性能测定

浆液黏度测定用升泡黏度法 极限氧指数

用 ≠型氧指数仪测定 ∀

2  结果与讨论

2 .1  红外光谱分析

图 是 °与 ≥≤
 2⁄ 共混前后样品的红

外光谱图 ∀

可以看出 在 °Π≥≤ 2⁄共混体系的红外图

图   °与 ≥≤
 2⁄共混前后的红外光谱分析图

ƒ  ƒ×2 °°Π≥≤ 2⁄

谱中同时出现了聚丙烯腈和水滑石的特征吸收峰 ∀

  ∗   
处为烷烃基 ≤ 吸收峰 

  
处是腈基  ≤  的特征吸收峰 

  
处为 °的 ) ≤ 不对称弯曲振动 

  
处为甲基丙烯酸甲酯基特征吸收峰 在

  
处有一芳基吸收峰 这些峰在图 上均有

显现 ∀图中  
处强而宽大的吸收峰来源

于水滑石层间水分子的羟基伸缩振动 )  

图 中没有明显表现 只有一组振动峰 图 

中  
处还出现了羟基弯曲振动峰  



处是来源于水滑石层板表面羟基的振动≈
在

 
 处出现了 )  )  伸缩振动峰 在

 
处出现了 )  与 ) )  的弯曲

振动峰≈ ∀另外 图 中  
处还出现了

≥≤的特征吸收峰 这可能是 °聚合物在共混

溶液中不能很好进入柱撑插层从而取代 ≥≤柱

撑水滑石中的 ≥≤
离子所致 这是共混过程中遇

到的新问题 还有待今后进一步深入研究 ∀

2 .2  Ξ2射线衍射分析
图 为 °聚合物和 °Π≥≤ 2⁄ 共混物

的 ÷2射线衍射分析 ∀
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图   °与 ≥≤
 2⁄共混前后的 ÷2射线衍射分析图

ƒ  ÷2  °°Π≥≤ 2⁄

从图 可以看出普通 °的 ÷2射线衍射曲线

在 Η 1β处有强衍射峰 Η  β和 Η  β

处有相对较强的衍射峰 在 Η  ∗ β之间发生漫

散射 这说明 °中存着高序态和低序态的共存结

构 ∀而 °Π≥≤ 2⁄共混体系在 Η 1β !Η

1β !Η 1β处的 ÷2射线衍射峰均明显减弱 这

说明 °与硫氰酸根插层水滑石共混后降低了高

序区 °共聚物大分子间等距离排列的规整程度

和片状结构单元等距离平行排列的程度 使共混体

系的有序区明显降低 ∀另外 合成水滑石的面

÷2射线衍射峰一般出现在 Η 1β处 而在 °Π

≥≤
 2⁄的共混体系中在 Η 1β处出现了水滑

石的面衍射峰 这说明有一些 °大分子已

经插层进入了水滑石层间 并且使层间距有一定程

度的增大 ∀Η 1β处衍射峰强度不高可能是由于

实验中只有少量 °大分子插入水滑石层间所致 ∀

这与在图 中  
处出现 ≥≤的特征吸

收峰的表现是一致的 ∀

2 .3  ΠΑΝΠΣΧΝ−12Λ∆Η共混体系的状态与性能
表 为加入不同阻燃剂前后 °Π≥≤混合

溶液的黏度变化和制膜样品的燃烧性能 ∀

表 1  共混前后混合物体系升泡黏度变化及样品的燃烧性能

Ταβ .1  Ρισινγ βυββλε ϖισχοσιτψ ανδ φλαµε ρεταρδαντ οφ τηε

σαµ πλεσ βεφορε ανδ αφτερ βλενδινγ

试样

编号
阻燃剂 外观

在原液中的

混合状态

升泡黏

度Π

极限氧

指数Π

 )  

 ≥≤插层的水滑石 白色粉末 分散良好  

 脲 絮状结晶 稍有沉积  

 磷酸氢二铵 白色颗粒 稍有沉积  

 磷酸二氢铵 白色颗粒 稍有沉积   

 三聚氰胺 白色粉末 溶解良好   

 磷酸铵 白色颗粒 稍有沉积  

  注 升泡黏度在 Υ ≅  黏度管中测定 是在 ε 水浴中

气泡上升的时间 ∀

  从表 可以看出 只有硫氰酸根插层水滑石和

脲与 °Π≥≤溶液共混后 聚合物体系的黏度变

化不大 这对腈纶溶液共混改性具有重要意义 ∀因

为其高聚物溶液黏度变化不大 将意味着其具有很

好的纺丝加工流动性能 而纺丝加工流动性是腈纶

工业化共混改性首先要保证的重要指标 ∀加入氮磷

系阻燃剂 体系的黏度均比 °原液增大了许多 

这会在一定程度上影响该混合体系的可纺性 所以 

仅从黏度变化分析 用硫氰酸根插层水滑石进行

°共混改性 将是溶液共混改性的最佳选择之一 ∀

从表 还可以看出 硫氰酸根插层水滑石改性

°聚合物后的阻燃性能相对来讲也是比较好的 

只是本文实验所用的直接共混方法还无法达到好的

阻燃效果 ∀随着共混配方的进一步改进 其阻燃性

能将会得到较好改善 ∀

3  结  论

用硫氰酸根插层水滑石与 °Π≥≤水溶

液共混的方法 可以适当改进 °聚合物的阻燃性

能 共混后的 °聚合物极限氧指数从  提高到

了   且体系的流动性能只有很少变化 ∀尽管在

诸多阻燃剂中阻燃效果并非最佳 但却有最佳的纺

丝加工流动性能 工业应用前景最好 ∀

红外光谱分析和 ÷2射线衍射分析表明 °Π

≥≤
 2⁄共混体系制得的 °样品的晶态有序性

有所降低 说明 °与硫氰酸根插层水滑石共混后

降低了高序区 °共聚物大分子间等距离排列的

规整程度和片状结构单元等距离平行排列的程度 

使共混体系的有序区明显降低 同时 °聚合物在

共混溶液中不能很好进入柱撑插层从而完全取代

≥≤柱撑水滑石中的 ≥≤
离子 ∀
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在共混过程中 部分 °大分子插入到了水

滑石片层之间 使水滑石层间距有一定程度的增大 

这应该是提高 °阻燃性能的主要原因 ∀ ƒ÷
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