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摘　要:氢氧化镁作阻燃剂使用时 ,其无毒 、高效 、消烟 、环保的阻燃特性非常突出 ,较其它常规无机阻燃剂

有十分明显的优势。但由于氢氧化镁与高分子材料基体的相容性较差 ,从而限制了它的应用。表面处理技

术是解决目前这一问题的主要方法 , 对近年来氢氧化镁阻燃剂表面改性的主要方法和研究现状进行了总

结 , 并分析指出了今后的发展方向。
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0　前　言

阻燃剂是使聚合物不易着火或着火后使其

燃烧变慢的一种工业助剂
[ 1]
。在众多的阻燃剂

产品中 ,溴系阻燃剂的市场规模及应用领域长

期雄居各类阻燃剂之首 ,其优异的性价比是其

它阻燃剂所无法匹敌的。但由于溴系阻燃剂在

生产及使用过程中造成环境危害 ,欧盟已经宣

布将从 2006年 7月 1日起开始在电子产品中

停止使用溴系阻燃剂。顺应环保发展要求 ,无

卤 、绿色无害化是未来阻燃材料的发展趋势 。

低毒 、低烟 、低腐蚀且价格低廉的无机阻燃剂将

会有较好的发展 。但由于所需的添加量较大

(在某些高分子基体中氢氧化镁阻燃剂的加入

量高达 60%
[ 2]
),一定程度上限制了它们的应

用。近年来 ,国外市场上陆续推出了一些新的

无机阻燃剂品种 ,特别是表面处理技术的发展 ,

使这些无机阻燃剂崭露头角。如美国的索莱姆

公司(Solem Industries)推出一系列经过硅碳偶

连剂 、硬脂酸等表面处理的氢氧化镁新品种 ,这

些产品能在低添加量的情况下达到较好的阻燃

效果 ,从而提高制品的经济效益[ 3] 。

氢氧化镁阻燃剂在受热分解时放出水分 ,

同时吸收热量降低高聚物的实际温度 ,抑制高

聚物分解和释放可燃性气体 ,此外生成的MgO

又是耐火材料 ,覆盖于高聚物表面 ,能提高高聚

物抵抗火焰的能力 ,起到了隔绝空气阻止燃烧

的目的[ 4] 。阻燃剂氢氧化镁可广泛应用于

EVA 、PP 、PVC 、PS 、HLPS 、ABS等塑料橡胶中 ,也

可用于不饱和聚酯 、油漆 、涂料中。其无毒 、高

效 、消烟 、环保的阻燃特性正日益引起人们的广

泛关注[ 5-8] 。

常温下合成的氢氧化镁是一种极性很强的

无机化合物 ,其晶体在(101)方向有微观内应

变 ,晶体表面带有正电荷 ,具有亲水性 ,即使非

常干燥的氢氧化镁 ,晶体内也存在着不可忽视

的水分 ,所以氢氧化镁在与聚合物材料混炼时 ,

非常容易团聚在一起 ,与聚合物材料的相容性

比较差 ,使得基体表面有缺陷 ,粗糙且无光泽;
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而且氢氧化镁阻燃剂与高分子聚合材料加工成

型后的产品 ,长时间放置在潮湿空气中 ,表面裸

露的Mg(OH)2 会与空气中的 CO2 发生如下反

应:

Mg(OH)2+H2O+CO2

　　　　 xMgCO3·yMg(OH)2·2H2O

使得制品发生白斑并失去光泽 。目前解决上述

缺陷 ,主要通过改善氢氧化镁的表面性能 ,提高

其与高分子材料的相容性。所以 ,对氢氧化镁

进行表面改性是解决其作为阻燃剂存在问题的

主要方法 。

表面改性又称表面活化 ,是指为达到特定

目的而采取的任何固体表面性质发生包括物理

或化学变化在内的各种措施。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[ 9] 。目前 ,用

于氢氧化镁表面改性的方法 ,主要是表面化学

改性和胶囊化改性。

1　表面化学改性

对氢氧化镁粒子进行有机物表面化学改性

有许多途径 ,其中利用表面活性的有机官能团

等与粒子进行化学吸附或化学反应 ,从而使表

面活性剂(通常有硅烷 、钛酸酯类偶连剂 、硬酯

酸 、有机硅等)覆盖于粒子表面 ,这是较为简单

的表面化学改性[ 10] ,也是目前最主要的表面改

性方法。

影响氢氧化镁表面化学改性效果的主要因

素有:①表面活性剂的种类 、最佳用量和使用方

法等;②工艺设备的选择及操作条件 ,如设备性

能 、物料的处理方法 、反应时间 、反应温度与物

料填充度等。王正洲等[ 11]探讨了几种常用的

表面处理剂对氢氧化镁———聚乙烯阻燃体系的

力学性能及燃烧性能的影响 ,实验结果表明 ,在

聚乙烯中添加占复合材料总质量 50%的氢氧

化镁后其力学性能已经严重恶化。通过添加适

量的表面处理剂 ,虽然其拉伸强度有所下降 ,阻

燃性能有所降低 ,但却大大改善了体系的断裂

伸长 率。李 锦 等[ 12] 将 来源 不 同的 两 种

Mg(OH)2进行表面处理后加入 PP中 ,并对其表

面性能 、阻燃性能和力学性能进行测试 ,结果表

明 , PP 中添加占复合材料总质量 65%的

Mg(OH)2 ,其阻燃级别能达到 V-0级 ,氧指数

接近 30 ,且改性后的Mg(OH)2能大大改善阻燃

PP 的力学性能。同时通过比较不同偶连剂和

处理方法对包覆效果的影响 ,选出了 Mg(OH)2

表面处理的较优工艺。

1.1　表面改性剂的种类

应用于氢氧化镁表面改性的表面活性剂有

很多种 ,主要包括阴离子表面活性剂 、有机磷酸

酯 、偶联剂 、高分子包覆剂等 。

阴离子表面活性剂 。由于用一般的方法制

得的氢氧化镁粉体表面带有正电荷 ,且等电点

较高 ,所以对其进行表面改性主要使用阴离子

表面活性剂 。其作用原理为:阴离子表面活性

剂中的亲水基和亲油基分别与氢氧化镁和聚合

物发生相互作用 ,提高了氢氧化镁在聚合物中

的分散性和相容性 ,从而改善了阻燃材料的机

械性能 。适用于氧氧化镁的阴离子表面活性剂

主要是长链脂肪酸及其钠盐 ,常见的使用种类

和适用范围见表 1。

表 1　处理氢氧化镁的阴离子表面活性剂

Table 1　Anionic surfactants for modifying magnesium hydroxide

名　称 适合的聚合物材料

硬脂酸钠 PP、PE

油酸钠 PE、PP、PVC

十二烷基磺酸钠 PC、PP

二十二烷酸钠 ABS、PP、PE、PVC

褐煤酸钠 ABS、尼龙

有机磷酸酯 。用于氢氧化镁表面处理的有

机磷酸酯一般含有长链的烷基或芳香基团 ,其

分子式可表示为 ,

O P

OR

OH

OR′

其与聚合物基体有很好的相容性和缠绕作用 ,

而所含的HO基团则能和氢氧化镁表面的羟基

或键合水产生化学或氢键结合。并且磷酸酯在

高聚物燃烧时有膨胀效应和促进聚合物成炭作

用 。
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偶连剂。使用偶连剂对氢氧化镁进行表面

活化是最常用和最方便的一种方法 。常用的偶

连剂有硅烷偶连剂和钛酸酯偶连剂两大类。硅

烷偶连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 、酰氧基等)。钛酸酯偶连剂

的分子式通式为 R-O-Ti-(O-X-R-Y)n ,其中烷氧

基(RO)能与氢氧化镁发生反应 ,在其表面形成

钛酸酯单分子膜 ,使得氢氧化镁获得良好的分

散性和润湿性 ,从而降低氢氧化镁的表面能 ,提

高氢氧化镁与高分子材料的相容性。所以 ,偶

连剂以单分子膜包覆在氢氧化镁表面 ,其有机

长链与复合材料的大分子相互缠结或交联 ,在

外力作用下能自由伸展和收缩 ,使界面的单分

子膜有一定的弹性而起到增韧的作用 ,从而使

聚合物材料具有良好的抗弯曲性和抗冲击性 。

常见的硅烷偶连剂和钛酸酯偶连剂的种类和使

用范围见表 2和表 3。

表 2　处理氢氧化镁的常用硅烷偶连剂

Table 2　Silane coupling agents for modifying magnesium hydroxide

型　号 名　称 适合的聚合材料

A151 乙烯基三乙氧基硅烷 PP、PE

A174 γ-甲基丙烯酸丙酯基三甲氧基硅烷 PP、PE 、PC 、PVC 、PA

A-1100 γ-氨丙基三乙氧基硅烷 PP、PS 、PC 、PVC

A-1120 N-β 氨乙基-γ-氨丙基三乙氧基硅烷 PE、PMMA

x-12-53-u 乙烷基三(特-丁基过氧化)硅烷 PP、PE 、PC 、PVC 、PA

T-5986 联酰胺硅烷 PP、PE 、PA

T-9072 改性胺硅烷 PP、PA、PBT

表 3　处理氢氧化镁的常用钛酸酯偶连剂

Table 3　Titanic acid ester coupling agents for modifying magnesium hydroxide

型　号 名　称 适合的聚合材料

TC-101(TTS) 异丙基三异十八酰钛酸酯 PP、PS

TC-109 异丙基三(十二烷基苯磺酰基)钛酸酯 PP、PE、ABS、PS

TC-2(TTOP-12) 异丙基三(磷酸二辛酯)钛酸酯 LDPE、软 PVC

TC-301 四异丙基二(亚磷酸二辛酯)钛酸酯 HDPE 、PS

TC-114 异丙基三(焦磷酸二辛酯)钛酸酯硬 硬 PVC、PS

　　高分子包覆剂。高分子包覆剂一般是指链

段上含有能和填料表面发生键合的活性基团的

聚合物 。如高分子有机硅 ,是以硅氧键链(Si-

O-Si)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[ 13] 。A.B.Sheha-

ta[ 14]研究的用高分子有机钴螯和物处理的氢氧

化镁来填充聚丙烯材料 ,通过热重分析和 UL-

94检测 ,结果令人满意。

1.2　表面改性剂用量

根据表面改性剂的作用机理 ,对氢氧化镁

表面处理的改性剂最佳用量 Mf
[ 15]可由下式得

出:

Mf=Me×S g/S0

其中 ,Me为 Mg(OH)2 用量 ,以 g为单位;

Sg 为 Mg(OH)2 比表面积 , 以 m2/g 为单

位;

S0为表面改性剂最小包覆面积 ,以 m2/g

为单位;

一般说来 ,表面改性剂用量太少 ,不能完全

包覆 ,用量太大 ,多余的处理剂只能分散在有机

相中起到稀释作用 ,反而降低了Mg(OH)2与聚

合物材料之间的粘接力和剪切力 , 导致

Mg(OH)2分散性变差 ,性能反而有所下降。但
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因为实际处理时有部分改性剂损失和加工成型

时有少量改性剂会从氢氧化镁颗粒表面脱落 ,

表面改性剂的实际用量应略高于理论用量。

1.3　改性处理方法

氢氧化镁的表面处理方法有两种 ,分别为

干法和湿法。

耐水性差的表面改性剂 ,如大多数的偶连

剂 ,只能在惰性有机溶剂中溶解稀释使用 ,一般

采用干法。将偶连剂用适量的惰性溶剂稀释

后 ,喷淋于氢氧化镁粉末上 ,在捏合机中 ,控制

适当的温度 、搅拌速率 、处理时间等 ,来保证偶

连效果 。偶连剂用溶液稀释十分重要 ,它能保

证偶连剂均匀分散在氢氧化镁粉末表面 。一般

惰性溶剂与偶连剂用量的比为 3 ～ 10∶1 ,惰性

溶剂主要有甲苯 、二甲苯或石油醚 。

在水中稳定性很好的表面改性剂 ,如阴离

子表面活性剂 ,一般均选用湿法。将氢氧化镁

与一定的阴离子表面活性剂和适量的去离子

水 ,依次加入反应器中 ,然后控制适当的温度 、

搅拌速率 、处理时间等 ,来保证处理效果 。处理

完毕 ,过滤 、洗涤 ,最后在适当的温度下干燥一

定时间 ,制得阻燃用氢氧化镁 。

2　微胶囊技术

微胶囊技术是一种用成膜材料把固体或液

体包覆 ,使其形成微小粒子的技术。得到的微

小粒子叫微胶囊 ,一般粒子大小在毫米或微米

范围[ 16] 。目前 ,常用的制备微胶囊的技术有应

用化学原理 、物理化学原理 、物理—机械原理制

备微胶囊的技术等。建立在化学反应基础上的

微胶囊制备技术 ,主要是利用单体小分子发生

聚合反应生成高分子成膜材料并将囊心包覆 ,

这是应用于氢氧化镁表面改性最主要和最简单

的微胶囊技术。

许端平等[ 17-18]采用脲醛树脂作为壁材对

氢氧化镁进行微胶囊表面改性实验 ,并将其作

为阻燃剂添加入聚乙烯 ,检测其阻燃性能及对

聚乙烯机械力学性能的影响 ,由此得出结论:微

胶囊技术提高了其与高分子材料的相容性及在

高分子材料中的分散性 ,达到提高其阻燃效果 ,

改善高分子材料物理机械性能的目的 。

3　结　语

氢氧化镁作为阻燃剂使用 ,具有不含卤 、低

发烟量 、不腐蚀设备 、不释放有害气体 、比

Al(OH)3有更高的分解温度
[ 19]
、有利于在要求

较高的加工温度的聚合物中使用等一系列优

点 ,具有很好的发展前景。目前阻燃用氢氧化

镁存在颗粒多在微米级 、比表面积大 、与高分子

材料的相容性差且在高分子材料中分散不均

匀 、降低其阻燃效果 、恶化材料的性能等一系列

问题 ,对氢氧化镁进行表面处理是解决这些问

题的主要方法。虽然适用于氢氧化镁的表面处

理剂和处理技术的种类不少 ,并有其各自的特

点 ,但都有较难以克服的不足之处 ,只有新的更

好的表面改性方法(针对不同材料的合适的表

面活性剂及最佳用量 、处理设备的选择及最佳

操作条件 ,合适的微胶囊技术的应用等)不断开

发出来 ,氢氧化镁作为阻燃剂的更广泛使用才

有可能 。因此 ,研究氢氧化镁的表面改性 ,以提

高其在高分子材料中的分散性和相容性 ,对进

一步解决其阻燃应用问题 ,具有很大的意义。
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The Current Research for Surface Modification of

Magnesium Hydroxide as a Flame Retardant

YAN Xiu-chuan1 ,2 ,LI Zhao-hao1 , 2 ,LI Fa-qiang1 ,MA Pei-hua1 ,ZHU Zeng-hu1

(1.Qinghai Institute of Salt Lakes ,Chinese Academy of Sciences , Xining 810008;

2.Graduate School of Chinese Academy of Sciences , Beijing 100039 , China)

Abstract:As a flame retardant , the usage of magnesium hydroxide has been receiving more and more attention

because of its advantages such as poison-free , effectiveness , low smoke emission , benefit on environment.But

the consistency of magnesium hydroxide with composite materials is poor ,which sighificantly limits its applica-

tion.Surface modification is the main method to solve this problem.In this paper , the main approaches and the

current research about surface modification for magnesium hydroxide are reviewed , and the development trend is

also proposed.

Key words:Magnesium hydroxide;Flame retardant;Surface modification;Microcapsule
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中离子和有机物的分析;

5.岩矿石 、合金中主成份及杂质的分析;

6.水体 、盐类矿物及沉积物的同位素分

析;

7.盐湖综合开发利用化工产品的全项目

分析 。

在新的一年里 ,盐湖化学分析测试部根据

盐湖研究所的发展目标 ,科技创新定位将继续

开展盐湖资源综合利用和资源环境研究等方面

的测试研究工作 ,开辟新领域 ,发展新实验手

段 。将一如既往的做好社会服务工作 ,坚持“以

客户为中心”的服务宗旨 ,竭诚为客户提供公

正 、科学 、准确 、具有法律效力的分析测试数据 ,

使盐湖化学分析测试部真正成为具有优势和特

色的国内一流的盐卤测试中心。
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