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阻燃用氢氧化镁及水镁石粉体的表面改性研究现状
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摘 　要 　用氢氧化镁以及水镁石作阻燃剂有一系列的优点 ,但存在与聚合物相容性不好、制品力学强度下降的问题。表面改性和与其

它阻燃剂复配是解决这些问题的主要方法。本文综述了近年来对氢氧化镁以及水镁石粉体的表面改性研究现状。
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　　阻燃剂是能使聚合物不易着火和着火后使其燃

烧变慢的一种工业助剂[1 ] 。在众多的阻燃剂品种

中 ,卤素阻燃剂以其阻燃效果好、不影响材料物化性

能而得到广泛应用。但是 ,加入卤素阻燃剂的聚合

物在燃烧时发烟量大、易放出腐蚀性气体 (如 HCl、

HBr 等) 和有害性气体 ,易造成二次危害[2～3 ] 。因

此 ,当今世界的阻燃剂研究朝无卤化的方向发展。

氢氧化铝、氢氧化镁阻燃剂在应用时是依靠化学分

解吸热以及释放出水而起到阻燃作用的 ,具有无毒

性、不腐蚀加工机械、分解后生成的氧化铝、氧化镁

化学性质稳定 ,因此不产生二次危害。近年来 ,氢氧

化铝 (A TH) 阻燃剂是无机阻燃剂中应用最广泛、用

量最大的一种 ,而氢氧化镁阻燃剂则是发展最快的

一种[4 ] 。与氢氧化铝相比 ,氢氧化镁的分解温度更

高一些 (氢氧化铝为 220 ℃左右 ,而氢氧化镁则在

350～400 ℃) ,更适合某些聚合物的加工要求 ,且还

有促进聚合物碳化的作用。因此 ,近年来对氢氧化

镁阻燃剂的研究较多 ,应用领域也不断扩大。氢氧

化镁阻燃剂生产方式有两种 :一是利用化学合成法 ,

即通过利用含有氯化镁的卤水、卤矿等原料与苛性

碱类在水介质中反应 ,生成的氢氧化镁经过滤、洗涤

干燥就可得到 ;另一种方式是通过天然矿物水镁石

经磨细到所需粒度制得。水镁石的主要成份为氢氧

化镁 ,是一种层状结构的氢氧化物 ,属三方晶系 ,解

理 (0001)极完全。常见的构造有块状、球状及纤维

状 ,是迄今自然界发现含镁量最高的一种矿物。

但使用氢氧化镁做阻燃剂又存在以下缺点 :一

是阻燃效率较低 ,从而要求较高的添加量 ;二是其表

面亲水疏油 ,在有机高聚物中难以均匀地分散。因

此 ,用水镁石粉体填充聚合物材料时 ,聚合物材料的

其它性能 (如力学性能和加工性能等)严重恶化。为

提高其在聚合物中的分散性 ,研究者们主要从氢氧

化镁结晶情况、粉体粒度、表面改性等方面进行试

验 ,同时还针对它与其它阻燃剂的协同效应进行了

研究。对氢氧化镁结晶情况和粒度的研究 ,主要是

降低粉体与聚合物之间的接触面积 ,以降低其对产

品性能的影响。例如日本协和工业公司自 1973 年

开始研究特殊大晶粒、低比表面积的氢氧化镁 ,1975

年研究成功 ,1978 年投入工业化生产。随后又有十

几家公司生产并将其氢氧化镁阻燃剂应用于树脂中

组成阻燃复合材料。另一方面 ,近年来 ,随着粉体表

面改性和超细粉碎技术的发展 ,多数研究者致力于

研究超细活性氢氧化镁阻燃剂。但无论如何 ,都须

对氢氧化镁进行表面改性 ,以改变其天然亲水疏油

的表面性质 ,提高其在聚合物中的相容性 ,降低其对

聚合物产品加工性能以及力学性能的影响 ,甚至使

它们有所提高。本文就近年来氢氧化镁以及水镁石

粉体的表面改性研究现状进行论述。

1 　氢氧化镁及水镁石粉体表面改性研究现状

常用的粉体表面改性法 ,有涂覆改性、表面化学

改性、沉淀反应改性、胶囊化改性及机械化学改性

等[5 ] 。目前 ,用于氢氧化镁及水镁石粉体表面改性

的方法 ,主要是表面化学改性。

111 　表面化学改性 　表面化学改性是利用表面化

学法 ,即有机分子中的官能团或其它无机凝胶分子

在无机粉体表面的吸附或化学反应对颗粒表面进行

包覆 ,使颗粒表面有机化或改变键性 ,从而实现表面

改性 ,是目前最主要的表面改性方法。

影响氢氧化镁及水镁石粉体表面化学改性效果

的主要因素有 : ①颗粒的表面性质 ,如表面官能团的

类型、表面酸碱性、水份含量以及粉体的比表面积

等 ; ②表面改性剂的种类、用量及用法 ; ③工艺设备

及操作条件 ,如设备性能、物料的运动状态或机械对

物料的作用方式、反应时间和反应温度等。

张斌等[6 ]对 325 目水镁石粉体进行过较为系统

的表面改性试验 ,先后使用单烷氧基型钛酸酯偶联
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剂 TC2114、TSC(常州江南助剂厂生产) 、铝酸酯偶

联剂 DL24112A (福建师范大学产品) 、铝钛复合偶联

剂 OL2A T1618 (山西化工研究所产品) 、硬脂酸钠以

及十二烷基磺酸钠等表面改性剂 ,并通过测定改性

样品的吸油率、吸水率 ,判断偶联剂的最佳用量为

018 %。并且认为 :这些改性剂对水镁石粉体的改性

效果 ,从强到弱的顺序为 : TSC、DL24112A、TC2114、

OL2A T1618。池天宏[7 ] 利用含氢氧化镁 85 %～

95 %的水镁石 ,通过湿粉碎精磨 ,然后用脂肪酸及其

盐类对粉体进行表面改性 ,表面改性剂用量为水镁

石质量的 210 %～510 % ,制得的粉体可用于 EVA、

EEA 等材料中。

112 　表面改性剂 　表面改性剂从结构和特性上来

划分 ,可分为表面活性剂、偶联剂、有机高分子和无

机物。用于水镁石及氢氧化镁粉体表面改性的 ,主

要是表面活性剂、偶联剂等。

11211 　表面活性剂 :表面活性剂是指使用极少量该

物质即能显著改变物质表面或界面性质的物质。其

分子结构特点是包含疏水基 (较长的非极性基)和亲

水基 (较短的极性基) 。包括阴离子型、阳离子型以

及非离子型 ,如高级脂肪酸及其盐、醇类、胺类和酯

类等。其分子的一端为长链烷基 ,结构与聚合物分

子相近 ;另一端为羧基、醚基、氨基等极性基团 ,可与

无机填料粒子发生物化吸附或化学反应 ,从而覆盖

在粒子表面。由于氢氧化镁及水镁石粉体表面带有

正电荷 ,且等电点较高 ,对它们的表面改性主要使用

阴离子表面活性剂。如美国专利 US5461101[8 ]公

开了一种用硬脂酸钠和油酸钠湿法改性、化学合成

氢氧化镁阻燃剂粉体的方法 ,硬脂酸钠的用量为氢

氧化镁质量的 5 % ,控制温度为 80 ℃。水泽公司用

脂肪酸盐或胺盐改性处理水镁石粉体 ,改性剂用量

为水镁石质量的 210 %～510 %。日本学者[9 ]用脂

肪酸或其胺盐以 115 %～610 %的比例改性水镁石

粉体 (粒度为 2～6μm) 来研制阻燃剂 ,并经研究得

出把改性后的阻燃剂粉体加入烯烃树脂中 ,可生产

阻燃树脂的结论。还有研究者使用硬脂酸锌改性氢

氧化镁阻燃剂 ,也得到了很好的改性效果。罗士平

等[10 ]使用油酸钠、十一烯酸钠对氢氧化镁进行表面

改性 ,并考察了温度、浓度、p H 值、固液比对吸附量

的影响 ;将改性后的粉体应用于 EVA 树脂中 ,表明

改性后的粉体在树脂中的分散性好 ,改善了材料的

力学性能和阻燃性能。

11212 　偶联剂 :偶联剂是具有两性结构的一种表面

改性剂 ,可分为硅烷类、钛酸酯类、锆铝酸盐类及其

络合物等几种。其分子中的一部分官能团 ,可与粉

体表面的各种基团反应 ,形成强有力的化学键合 ;另

一部分为碳链 ,可与有机高聚物发生化学反应或物

理缠绕 ,从而将两种性质差异很大的材料牢固地连

接起来。Zhang、Yong 等[11 ]用偶联剂如硅烷、钛酸

酯等 ,改性氢氧化镁和氢氧化铝阻燃剂 ,改性后的样

品以 HDPE 质量的 114 倍的比例掺入 HDPE 中混

炼制备阻燃级 HDPE。检测发现 ,聚合物的拉伸强

度有所改善 ,而材料的断裂伸长率无明显变化。

钛酸酯偶联剂的结构通式为 (RO) M Ti2(OX2R12
Y) N 。式中 : 1 ≤M ≤4 , M + N ≤6 ; R ,短碳链烷烃

基 ;R1 ,长碳链烷烃基 ; X ,联结钛中心的基团 ,一般

为 C、N、P、S 等元素 ; Y ,羟基、氨基、环氧基、双链等

反应基团 ; (RO) M ,为与无机填、颜料偶联作用的基

团 ;N ,非水解基团数。安悦等[12 ]对天然水镁石的

表面改性进行了较为系统的研究 ,并提出了用钛酸

酯改性水镁石的改性机理 ,认为钛酸酯与水镁石表

面的氢氧化镁发生化学反应 ,并进行了在聚合物中

的应用实验 ,经 SEM 分析 ,认为水镁石在聚丙烯树

脂中分散均匀 ,相容性有所改善。

硅烷偶联剂是一类具有特殊结构的低分子有机

硅化合物。其通式为 RSiX3 。式中 : R ,代表与聚合

物分子有亲和力或反应能力的活性官能团 ,如氨基、

乙烯基、酰胺基、氨丙基等 ; X ,代表能够水解的烷氧

基 (如卤素、烷氧基、酰氧基等) 。有文献报道 ,对氢

氧化镁及水镁石改性时 ,用长链硅烷效果比较好。

　铝酸酯偶联剂化学通式 :

(RO) x2Al2(OCOR1) M

　　　　　↑
　　　　　　Dn

式中 :Dn ,代表配位基团 ,如 N、O 等 ,铝原子上结合

了多个不同的偶联基团。目前 ,铝酸酯偶联剂有两

种类型 :一种是用于干法改性的不溶于水的 DL 系

列或 L 系列 ;另一类是能够分散在水溶液中使用的

H 系列铝酸酯偶联剂。

锆铝酸盐偶联剂是一种新型偶联剂 ,分子中含

有两个无机部分 (锆和铝) 和一个有机功能配位体。

因此 ,其显著特点是分子中无机特性部分比重大 ,一

般介于 5717 %～7514 % ,具有较多的无机反应点 ,

可增强与无机粉体表面的化学反应。

王丽秋等[13 ]利用钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联

剂、铝钛复合偶联剂对纤维级水镁石粉体进行表面

改性后与硼酸等阻燃剂配合使用 ,得到了较为理想

的结果。显微镜分析 ,证明纤维水镁石粉在 LDPE

中均匀分散。日本学者[14 ]用硅烷偶联剂、钛酸酯偶

联剂对水镁石粉进行表面改性 ,制得的产品在电缆

和橡胶行业中应用 ,除具备阻燃的功能外 ,还有一定

的耐酸性。另外 ,冯嘉春等[15 ]研究了稀土偶联剂
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(REC)对 PP/ Mg (OH) 2 体系性能的影响 ,并通过对

该体系流动性能、力学性能的研究 ,证明稀土偶联剂

对 Mg (OH) 2 有良好的改性作用。

11213 　有机硅 :高分子有机硅又称为硅油或硅表面

活性剂 ,是以硅氧键链 (Si2O2Si)为骨架 ,硅原子上接

有机基团的一类聚合物。无机骨架有很高的结构稳

定性和使有机侧基呈低表面取向的柔曲性 ,Zhang ,

Yong 等用钛酸酯等改性氢氧化铝和氢氧化镁的同

时 ,也使用硅油对其表面进行改性 ,并将改性后的样

品加入 HDPE 中混炼制样。检测发现 ,添加经硅油

改性的阻燃剂后 ,其韧性有所增加 ,用 SEM 观察 ,

可证明阻燃剂与 HDPE 的界面有硅油的存在。

另外 ,还有研究表明 ,不饱和脂肪酸如丙烯酸等

对氢氧化镁以及水镁石粉体的改性效果也较好。

113 　表面改性的效果评价及检测

评价粉体表面改性效果的方法 ,可分为间接法

和直接法。

11311 　间接法 :间接法就是通过检测改性后粉体的

使用效果 ,来评价其表面改性效果。如 :对于改性后

的水镁石粉体 ,可通过测试加入水镁石粉体后的聚

合物 (如 PP、PE、PVC) 材料的力学性能 (包括拉伸

强度、抗冲击强度、弯曲和剪切强度、抗压强度、刚性

和硬度等) 、加工性能、阻燃性能 (氧指数、烟浓度等)

等 ,来反映其在填充前的表面改性效果。近年来 ,对

改性后氢氧化镁阻燃剂的应用试验研究较多。王正

洲等[16 ]使用硬脂酸、硬脂酸锌、硅烷等表面改性剂

对氢氧化镁粉体进行表面改性 ,用量为氢氧化镁质

量的 2 % ,然后将产品应用于 PE 中 ,研究改性剂种

类对聚合物性能及氢氧化镁阻燃性能的影响。结果

表明 ,改性后的氢氧化镁阻燃剂添加到 PE 中后 ,材

料的断裂伸长率有很明显的改善 ,但对材料的拉伸

强度无明显作用 ;改性剂的存在 ,使氢氧化镁的阻燃

性能有所下降 (氧指数 OI 稍微降低 ,着火时间 IT

减小 ,热释放速率有所增加) 。

11312 　直接法 :直接法是一种通过测定粉体改性前

后表面性质的变化 ,来评价改性效果的方法。对于

氢氧化镁及水镁石粉体的改性效果 ,可通过测定以

下指标来评价 :活化指数 (测定改性后样品的疏水

性 , H = [样品中漂浮部分的质量 ( g) / 样品总质量

(g) ] ×100 %) 、沉降时间或沉降体积 (测定改性后样

品在有机溶剂中的分散性) 、吸附类型及吸附量、脂

肪提取器分析等 ,还可借助现代分析仪器如红外分

析、差热2热重分析 (对于湿法改性的样品) 、电镜分

析等法对改性的效果进行评价。

2 　氢氧化镁与其它阻燃剂的协效作用及机理研究

由于氢氧化镁阻燃剂单独使用时要求较高的添

加量 ,而它的存在又影响材料的力学性能以及加工

性能 ,因此研究氢氧化镁阻燃剂与其它阻燃剂之间

的协同效应 ,是解决氢氧化镁阻燃剂应用问题的又

一关键。倪忠斌等[17 ]研究使用氢氧化镁和红磷复

合阻燃 HDPE 和 EVA 制备低烟无卤阻燃电缆料 ,

得出 EVA/ HDPE 为 3∶1 ,表面处理氢氧化镁用量为

70 份 (以树脂为 100 份计) 、红磷 8 份、加工助剂 6

份时 ,所得电缆料的物理力学性能和阻燃性能良好

的结论。李玉华[18 ]研究了使用氢氧化铝、氢氧化

镁、三氧化二锑复合阻燃 EPDM 体系 ,制备耐辐射

无卤阻燃绝缘 EPDM 电缆胶料的系统 ;有关氢氧化

镁阻燃剂与其它阻燃剂的协效阻燃研究 ,还可参阅

相关文献[19～29 ] 。

3 　结语

氢氧化镁和水镁石粉体作为阻燃剂使用 ,具有

不含卤、低发烟量、不腐蚀加工设备、不释放有害气

体、具有比 Al (OH) 3 更高的分解温度、有利于在要

求较高加工温度的聚合物中使用等一系列优点 ,具

有良好的应用前景。对氢氧化镁以及水镁石粉体进

行表面改性以及研究其与其它阻燃剂的协同效应 ,

是解决其作为阻燃剂使用问题的关键。目前我国的

氢氧化镁产量约为 2 万 t ,在国际上排不上名次

(1998 年 ,我国生产各种氢氧化镁的能力为 110～

112 万 t ,日本为 46 万 t ,美国 40 万 t ,荷兰 20 万 t ,

意大利 15 万 t) ,用作阻燃剂的就更少 ;另一方面 ,目

前我国使用的全部无毒、低烟无卤阻燃剂仍依赖进

口 ,进价为 2～3 万元/ t ,仅电缆业年需求量就达 1

万 t [2 ] 。用水镁石生产阻燃剂 ,还具有成本低、环

保、附加值高等一系列优点。因此 ,研究氢氧化镁和

水镁石粉体的表面改性 ,以提高其在高聚物中的分

散性和补强作用。对进一步解决其应用问题 ,具有

很大的意义。
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(上接第 49 页)善 ,对其加工工艺有一定的提高 ,可

增加填加量 ,降低成本。

213 　改性高岭土在涂料中的应用 　无机填料一般

在涂料液态有机相中的分散可分为润湿、解聚及抗

絮凝三个过程。由于煅烧高岭土微细颗粒彼此常聚

集成二级颗粒 ,且表面易吸附水 ,因此非极性的疏水

基料无法很好的使其润湿和分散。而用以硅烷偶联

剂为主体的复合改性剂对高岭土改性后 ,改性剂就

会以共价键的形式牢固地结合在煅烧高岭土的表

面 ,得到朝外取向的 R 反应活性基团 ,由此提高了

与涂料有机树脂界面的交联作用 ,并对漆膜的内应

力产生一定的影响 ,增强了内聚力和耐水侵蚀的稳

定性 ,提高了附着力和防沉降等效果。

煅烧高岭土在外墙涂料中用量较多 ,也可根据

所用的乳液等情况对高岭土进行表面改性。由此可

提高高岭土的分散性、流变性及防沉降等问题 ,并且

可增加改性高岭土的填加量、更多的替代颜料、降低

成本 ,适应现代高固性涂料的要求。

3 　结语

煅烧高岭土的改性 ,是其深加工的一种重要手

段。要提高煅烧高岭土的表面改性效果 ,首先要根

据应用领域的情况确定加工煅烧工艺 ;其次要依据

产品应用的不同行业的制品 ,选择不同的改性剂和

工艺 ,只有这样才能使改性高岭土有好的应用效果 ,

起到一定的功能性作用。

参考文献
1 　李光亮 1 有机硅高分子化学[ M ]1 北京 :科学出版社 ,1998

2 　刘程 1 表面活性剂应用手册[ M ]1 北京 :化学工业出版社 ,1996

3 　李宝智 1 高岭土在聚乙烯农用薄膜中的应用研究 [J ] 1 非金属

矿 ,1999 (4)

—31—

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


