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摘要:介绍了介孔SiO2(M-SiO2)材料的制备方法及其在聚合物阻燃中的应用进展,其制备方法主要有溶胶-

凝胶法、水热合成法、室温合成法、微波辐射合成法4类,文中分别阐述了这4种方法在材料制备过程中的特

点。根据 M-SiO2 的应用类型,其在聚合物中的阻燃应用主要包括直接将 M-SiO2 材料作为阻燃协效剂使用;

将 M-SiO2 功能化改性后使用;制备 M-SiO2 基复合材料;制备介孔中空SiO2(HM-SiO2)基材料。基于 M-

SiO2 材料目前的应用情况,文中对其在聚合物阻燃中的发展提出展望。
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Abstract:ThepreparationmethodsofM-SiO2andtheresearchdevelopmentofM-SiO2 materialsin

flame-retardedpolymerswerereviewedinthispaper.Thepreparationmethodsmainlyincludedsol-gel

method,hydrothermalsynthesis,roomtemperaturesynthesisandmicrowaveirradiationsynthesis.

Thecharacterizationsoffourmethodsweredescribedinthispaper.Accordingtotheapplicationtypes

ofM-SiO2,itsflameretardantapplicationsinpolymersmainlyincludedthedirectuseofMi-SiO2as

flameretardantsynergist,functionalizedM-SiO2,preparationofM-SiO2compositesandhollowmeso-

poroussilica(HM-SiO2)materials.Basedonthecurrentapplications,thedevelopmentofM-SiO2ma-
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terialsinflame-retardedpolymersisproposed.
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介孔材料是孔道直径介于2~50nm之间的一类多孔材料(国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC))。

其中,介孔SiO2(M-SiO2)是一类重要的介孔纳米材料,具有较大的比表面积(>1000m2/g)和孔体积

(>1cm3/g)、可控的孔径尺寸(2~10nm)、有序的孔道结构、热稳定性高等特点,其在分子吸附、分离、催

化反应中发挥重要作用[1-2]。M-SiO2 具有相互连通的孔道结构并且热导率低[3],将其应用扩展到聚合

物阻燃领域主要基于当聚合物燃烧时,热量和质量在 M-SiO2 孔道结构中传输路径长和曲折,因此 M-

SiO2 在聚合物阻燃中起到热量阻隔和质量阻隔的作用:热量阻隔效应降低了热量的渗透,质量阻隔效

应抑制了毒性挥发降解产物的逃逸。文章简要介绍了 M-SiO2 材料的制备方法及其在聚合物阻燃中的

应用进展,其制备方法主要有溶胶-凝胶法、水热合成法、室温合成法、微波辐射合成法四类。根据 M-

SiO2 的应用类型,其在聚合物中的阻燃应用主要包括直接将 M-SiO2 材料作为阻燃协效剂使用;将 M-

SiO2 功能化改性后使用;制备 M-SiO2 基复合材料;制备介孔中空SiO2(HM-SiO2)基材料,文章针对这

几个方面进行简要的论述。

1 M-SiO2 的制备方法

1.1 M-SiO2 的形成机理

M-SiO2 材料的制备原理主要是通过表面活性剂在溶液中形成超分子自聚体为模板,使硅源在溶液

中进行水解、缩合[4]。M-SiO2 形成过程中的表面活性剂与硅源之间的相互作用机理主要有QILM 公

司提出的液晶模板机理(Liquid-CrystalTemplatingMechanism,LCT)[5]和 HUOQH等提出的协同

自组装机理(CooperativeFormationMechanism,CFM)[6],两种机理均基于表面活性剂和硅源之间的

相互作用。

1.2 M-SiO2 的制备

制备 M-SiO2 材料的方法主要有溶胶-凝胶法、水热合成法、室温合成法、微波辐射合成法4类 [7-9]。

溶胶-凝胶法的基本原理就是硅源在溶剂中发生水解或者醇解反应,生成物聚集成1nm左右的粒

子组成溶胶,溶胶再通过一系列的过程变成凝胶。齐凯等[10]采用正硅源乙酯(TEOS)为硅源、十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂,制备出孔径尺寸在4nm左右、孔径分布比较均一的 M-SiO2。NAJA-

FIA等[11]采用TEOS为硅源,聚羧酸铵(APC)为模板剂,制备的M-SiO2 介孔尺寸为2.5nm、比表面积

达1015m2·g-1。SETYAWANH 等[12]以硅酸钠为硅源,聚乙二醇(PEG)为模板剂,制备出的 M-

SiO2 孔径尺寸为3.3~3.9nm。溶胶-凝胶法制备条件温和、操作简单、可控性强,而且耗能低、污染小。

水热合成法是将表面活性剂与酸或者碱等配成溶液,然后加入硅源,搅拌一段时间之后装入高压釜

中,经过水热处理后得到反应前驱体,然后再除去表面活性剂得到介孔材料。DONGX等[13]采用廉价

的石英粉为硅源,以溶解在盐酸中的三嵌段共聚物(P123)为结构导向剂,在100℃水热处理24h,通过

改变P123的盐酸浓度,制备出结构和形貌不同的 M-SiO2。GOLEZANIAS等[14]以硅酸钠作为硅源,

水为溶剂,CTAB为模板剂,在水热条件下制备出壁厚和孔径分别为0.8nm 和4nm 的 M-SiO2。

HUANGF等[15]以TEOS为硅源,聚合物为模板,通过水热法制备出结构和性能优良的 M-SiO2,并指

出溶剂种类对 M-SiO2 孔径和比表面积的影响。水热合成法可以使前驱物得到彻底的溶解,反应温和,

并且可以通过调节反应条件来控制产物的结构、孔径大小和形貌。由于溶胶-凝胶法和水热合成法独特
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的优点,目前两者成为制备 M-SiO2 最常用的方法[16]。

1994年,HUOQ等[17]首次用阳离子表面活性剂作模板,在强酸性介质中,室温合成出了M-SiO2。

ZHANGJ等[18]于2010年在室温下使用CTAB作为模板,在水-丙酮介质中制备出结构和形态可控的

M-SiO2,并指出由于溶剂对TEOS的水解速率和无机物种的聚合影响,不同水和丙酮摩尔比的变化对

M-SiO2 的结构和形态具有显著影响,当两者摩尔比从75降到30再变为15,M-SiO2 材料的形貌从茧

状纳米材料变为纳米棒,再变为纳米球。

1996年,WUCJ等[19]提出了利用微波法合成 M-SiO2 材料,研究表明微波技术的使用可以更快

速、便捷地获得有结晶孔壁的介孔结构材料。微波是一种频率范围在300MHz~300GHz之间的电磁

波,其加热范围是在915~2450MHz之间,利用微波加热的主要原理就是令其极性分子溶剂快速吸收

微波,温度快速上升。PALANI等[20]报道了利用微波技术制备有序 M-SiO2 的方法,并指出微波技术

能够显著缩短材料制备的时间,并可以精细调节 M-SiO2 材料的结构性能。

1.3 HM-SiO2 的制备

与 M-SiO2 相比,HM-SiO2 具有更为统一的孔径尺寸、更大的比表面积和孔体积[21]。HM-SiO2 的

制备常用方法为软模板法(乳液、囊泡为模板)和硬模板法(金属、无机物、聚合物为模板)[22],此两种方

法的模板移除过程复杂、成本较高且制备过程浪费时间。超声波辅助法提供了一种简单高效的制备

HM-SiO2 的新方式[23]。通过超声的声空化作用,在没有任何模板剂参与下,M-SiO2 由实心结构自发

地转化为空心结构。

2 M-SiO2 在聚合物阻燃中的应用

2.1 直接将 M-SiO2 材料作为阻燃协效剂使用

卤系阻燃剂阻燃性能高、价格低廉,然而其在聚合物燃烧时释放出大量有毒气体和黑烟。为保护人

们的生命安全和生活环境,研究人员致力于研制和开发低毒或无毒、热稳定性好、发烟量少的新型无卤

阻燃剂。但一般的无卤阻燃剂添加量都比较大、成本高、对聚合物物理性能的影响大,为达到减少添加

量、优化物理性能、提高阻燃效果的目的,研究人员开发了系列阻燃协效体系[24-25]。协效剂的添加份量

都比主阻燃剂要少得多,一般而言不超过复合材料总质量的5%。

将 M-SiO2 作为阻燃协效剂使用,具有以下优点:利用聚合物复合材料制备技术,能够实现聚合物

分子链进入 M-SiO2 的孔洞中,延伸至 M-SiO2 洞口的聚合物分子链相互缠绕,增加 M-SiO2 与聚合物

基体之间的相互作用;复合材料燃烧过程中产生的挥发性产物能够吸附在 M-SiO2 纳米孔洞中;有助于

聚合物形成连续且致密的炭渣,有效阻碍材料燃烧时的传质和传热过程,提高材料的阻燃性能[26-27]。王

鹏等[28]使用0.5%M-SiO2 与4%磷杂菲基阻燃剂复配,对应环氧树脂(EP)固化物的氧指数(LOI)值高

达34.3%,并通过垂直燃烧UL-94V0级测试。

膨胀型阻燃剂(IFR)是以氮、磷为主要组成的复合阻燃剂,因为满足环保的要求且具有较高的阻燃

效率,近年受到国内外学者的广泛关注。IFR在材料发生燃烧时,能够迅速膨胀形成致密的炭层,起到

隔热、隔氧、抑烟、防滴等功效[29]。将 M-SiO2 与IFR协效使用,具有更为优良的阻燃性能。WANGN
等[30]发现 M-SiO2 与微胶囊化的聚磷酸铵协效使用,能够有效提高天然橡胶的热稳定性和阻燃性能。

LIJ等[31]证实1% M-SiO2 的加入能使聚丙烯(PP)/IFR体系的LOI值从25.5%上升至32.2%,并显

著提高体系在600℃的成炭量。WANGN等[32]同样发现 M-SiO2 和IFR复配,在PP中具有良好的阻

燃作用。
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2.2 将 M-SiO2 功能化改性后使用

由于 M-SiO2 具有较大的比表面积和孔体积,因此在聚合物中容易团聚,影响其作用效果。M-SiO2
表面有大量的Si—OH,使用有机化合物或者聚合物对其进行表面改性后,能够增加其与聚合物基体之

间的界面作用,获得良好的分散;在 M-SiO2 表面接枝具有成炭作用或阻燃功能的基团后,能够进一步

提高其在聚合物中的作用效果;然而,功能化改性 M-SiO2 会增加材料制备的复杂程度。

改性后的 M-SiO2 作为协效剂使用能使主阻燃剂具有更高的阻燃效率。MATARM 等[33]使用磷

酸、CTAB、氯化铝、羟甲基膦酸二甲酯等作为改性剂制备了系列改性 M-SiO2 材料,并作为协效剂与

IFR复配使用,显著提高了高密度聚乙烯(HDPE)的阻燃性能。WEIP等[34]使用2%9,10-二氢-9-氧

杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)改性的 M-SiO2 与6%磷酸三苯酯(TPP)复配,使聚碳酸酯/丙烯腈-丁

二烯-苯乙烯(PC/ABS)复合材料达到UL-94V0级别。

超支化聚乙烯亚胺(PEI)改性的 M-SiO2 材料[35]引入了丰富的氮,能够增加聚乙烯醇(PVA)基体

燃烧中不燃性气体的释放,并促进复合材料形成致密的炭层,降低材料的热释放速率和总热释放量。

QIANNY等[36]采用异丙醇铝改性 M-SiO2,发现仅0.5%的添加量能使聚乳酸(PLA)材料的热释放峰

值降低15.1%,同时降低材料有毒挥发性气体的产量。PANYT等[37]用锡(Sn)接枝 M-SiO2,在聚氯

乙烯(PVC)中取得较高的阻燃效率。

2.3 制备 M-SiO2 基复合材料应用于聚合物的阻燃

制备 M-SiO2 基复合材料,能够综合两种或两种以上材料的优势,利用不同材料之间的协同作用,

使其在聚合物阻燃中获得更高的阻燃效率;此类材料要注意其与基体之间的界面作用,防止其在基体中

团聚。夏燎原等[38]以 M-SiO2 为载体,通过纳米浇铸法引入聚磷酸铵(APP),采用锥形量热法研究了该

复合阻燃剂处理杨木粉的燃烧性能和发烟性能。

M-SiO2 在等电点以上带负电,其表面可以吸附一层带正电荷的材料[39];有机改性后的蒙脱土

(OMT)片层表面带有正电荷。通过材料之间的静电作用,利用溶胶-凝胶法,ZHUF等[40]成功制备 M-

SiO2/OMT复合材料,并将其添加到PP材料中。研究结果表明5%的添加量能有效改善聚合物的热稳

定性和阻燃性能。图1为 M-SiO2/OMT在PP材料中不同放大倍数的透射电镜图片。从图中可以看

出,M-SiO2 材料位于OMT的片层之间,这种结构的形成不仅可以减缓PP材料热解产物的扩散,而且

可以阻碍热量的传递。

图1 M-SiO2/OMT在PP中不同放大倍数的透射电镜图片
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2.4 HM-SiO2 基材料及其在聚合物阻燃中应用

HM-SiO2 特殊的开孔中空结构和丰富的Si—OH活性位点使之具有更强的负载能力,其作为吸附

剂、催化剂及药物载体已应用于环境治理、催化和医学领域[41-43]。

将HM-SiO2 材料引入聚合物基体中具有以下作用:①介孔级孔道可以很好地抑制内部分子链的自

由运动;②介孔孔道赋予了复合材料优异的绝热与阻隔性[44];③HM-SiO2 的介孔中空结构在聚合物燃

烧时,可以阻碍可燃性降解产物的扩散和热量的传输,较高的比表面积和孔体积对有毒烟气具有较强的

吸附能力[45]。因此,可以将HM-SiO2 用于提高聚合物基体的阻燃和抑烟性能。

然而,目前由于 HM-SiO2 的制备成本问题,其在阻燃领域仅受到少数研究者的关注。HUANGZ

Q等[46]制备了HM-SiO2/CeO2/NiO杂化材料,应用于EP阻燃性能的提高。JIANGSD等[47]于2014
年制备了HM-SiO2/钴铝双氢氧化物(CoAlLDH)二级核壳结构复合材料,研究发现此复合材料能有效

提高EP的热稳定性能和阻燃性能。在上述工作的基础上,JIANGSD等[23]于2015年制备了 HM-

SiO2/CoAlLDH/石墨烯三级核壳结构复合材料,此材料能够有效提高EP的阻燃性能,抑制有毒挥发

性气体的释放。

3 结 论

M-SiO2 作为一类重要的介孔纳米材料,因其多孔道和大比表面积对传质传热过程的阻碍和对有毒

烟气的吸附,在聚合物阻燃中具有良好的应用潜力,然而目前 M-SiO2 材料在聚合物阻燃中的应用依然

没有受到学者的广泛关注。在 M-SiO2 表面引入具有阻燃功能的基团,能够进一步提高 M-SiO2 材料的

阻燃效果;制备 M-SiO2 复合材料,能够综合两种或两种以上材料的优势,使其在聚合物阻燃中获得更

高的阻燃效率;HM-SiO2 特殊的开孔中空结构和丰富的Si—OH活性位点使之具有更强的负载能力,

更加有利于分子的捕获、有毒烟气的抑制和功能化改性。因此,发展 M-SiO2 改性技术、制备 M-SiO2 复

合材料、开发HM-SiO2 基阻燃材料能够扩大 M-SiO2 材料在聚合物中阻燃的应用范围。
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