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减压蒸馏法改性氢氧化镁阻燃剂的性能

王春来�卢晗锋�俞振海�陈银飞
（浙江工业大学化材学院�绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地�浙江 杭州　310014）

　　【摘　要】　氢氧化镁是一种重要的无机环保阻燃材料�本文分别以乙醇和水作为硅烷偶联剂的溶剂�采用减
压蒸馏法对氢氧化镁进行表面硅烷化改性�并将改性的氢氧化镁添加到低密度聚乙烯（LDPE）中�通过活化指数、
FT-IR、SEM、TGA 等表征了改性氢氧化镁理化性能以及在 LDPE 中的阻燃性能。结果表明�水和乙醇作为硅烷偶
联剂溶剂能取得相同的改性效果。硅烷偶联剂能与 Mg（OH）2发生接枝反应形成 Mg-O-Si 键�当其用量为氢氧化
镁质量的0．6％时�活化指数达到97％以上。SEM 和 TGA 显示改性后的氢氧化镁在 LDPE 材料中具有良好的分
散性和相容性�并明显延缓了 LDPE 热分解速率�表现出优异的阻燃性能。
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Performance of Flame Retardant Magnesium Hydroxide
Modified by Vacuum Distillation

WANGChun-lai�LU Han-feng�YU Zhen-hai�CHEN Yin-fei
（State key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology�College of Chemical Engineering

and Materials Science�Zhejiang University of Technology�Hangzhou　310014�China）

【Abstract】　Mg（OH）2 is an important environment-f riendly inorganic fire-retardant material．Surface properties of Mg
（OH）2 was modified by vacuum distillation method using water and ethanol as the solvent of silane coupler agent．Then the
modified Mg （OH）2 was doped into Low-Density Polyethylene （LDPE） polymer．The physicochemical properties of Mg
（OH）2 and the flame retardation performance of LDPE doped with Mg（OH）2 were characterized by active ratio�Fourier
t ransform inf rared （FTIR） spectroscopy�scanning electron microscopy （SEM）�and thermogravimetric analysis （T GA）．The
results show that water or ethanol as the solvent of surfactant has similar effects on the properties of modified Mg（OH）2．Mg
（OH）2 can be graf ted with silane coupler agent to form Mg-O-Si bond�and the active ratio of Mg（OH）2modified by0．6wt％
silane coupler agent can reach above97％．SEM and TGA indicated that the modified Mg（OH）2 can be well dispersed in
LDPE materials�and the thermal decomposition speed of the LDPE doped with modified Mg（OH）2 decreases significantly�
which means Mg（OH）2 has good flame retardation performance．
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1　前　言
氢氧化镁（MH）作为无机添加型阻燃剂因其阻燃、无

毒、抑烟、热稳定性等显著特性日益引起人们的广泛关
注 ［1］。但是氢氧化镁表面具有亲水疏油性�难以均匀地在
有机高聚物中分散。因此�必须对氢氧化镁进行表面改性�
以提高与聚合物的相容性�从而提高复合材料产品的力学
性能和加工性能 ［2-4］。

　　目前�氢氧化镁表面改性常用的方法有湿法 ［5-8］和干
法 ［9］。干法时改性剂难以与氢氧化镁均匀地混合�因而改
性效果较差；湿法改性虽然能解决此问题�但存在着改性剂
易随溶剂流失�导致成本上升等问题 ［10］。

针对上述问题�本文采用减压蒸馏法对氢氧化镁进行
表面改性�这不仅可实现改性剂与氢氧化镁的均匀混合�也
避免了改性剂的流失等问题。同时探讨了表面改性的最佳
工艺条件�分析了改性机理。
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2　实验部分
2．1　主要原料

氢氧化镁（实验室自制�纯度＞99％）；硅烷偶联剂为 n-
十二烷基三甲氧基硅烷（荆州市江汉精细化工有限公司）；
乙醇（安徽安特生物化学有限公司）。
2．2　改性方法

分别用乙醇和水作为溶剂�称取一定量的 n-十二烷基
三甲氧基硅烷�搅拌混合均匀后加入3g 氢氧化镁配成5％
（wt）的浆液�将该浆液转移至真空旋转蒸发仪中�在一定温
度下旋转混合1h 后�取出样品�110℃干燥12h�得到改性氢
氧化镁产品。分别标号为 MH-E（乙醇作溶剂）、MH-W（水
作为溶剂）。
2．3　表征方法
2．3．1　活化指数的测定　　活化指数是指粉体样品中表
面疏水的粉体质量占粉体总质量的百分数�是粉体表面与
有机聚合物相容性的一种间接表征。具体测试方法如下：
称取2g 改性氢氧化镁样品�然后加入到盛有100ml 蒸馏水
的分液漏斗中�充分混合后静置6h。将沉降于烧杯底部的
样品过滤�干燥�称重。用原样品质量减去沉降于烧杯底部
的样品质量�即可得到飘浮部分的质量。由下式可计算出
活化指数：

H ＝ m（g）－m1（g）
m（g）

式中：H 为样品活化指数；m（g）为样品的总质量；m1（g）为
沉降于烧杯底部样品的质量。
2．3．2　FT-IR 分析　　采用美国 Nexustf-IR 型傅立叶变
换红外光谱仪（FT-IR）�分别将改性前后的样品在105℃下
烘干5h�用 KBr 压片�进行红外光谱分析。
2．3．3　SEM 分析　　采用日本 Hitachi 公司生产的 S-
4700型场发射扫描电镜�分别将改性前后的粉体加入到
LDPE 中�经二甲苯高温溶解混合后�冷却干燥�喷金后观察
改性前后样品在聚合材料中的分散性及与聚合材料的相容

性。
2．3．4　TGA 分析　　采用 Perkin Elmer 的 Diamond 综合
热分析仪�以10℃／min加热速率从50℃加热到800℃�氮气
通气速率为20．0ml／min�分析样品对聚合材料耐热性能的
影响。

3　结果分析与讨论
3．1　硅烷偶联剂用量的影响

改性剂的用量是关系表面改性粉体质量和生产成本的

关键�因此�本文首先考察了分别以乙醇和水作溶剂的情况
下硅烷偶联剂用量对样品改性效果的影响�结果见图1。
　　图1为在两种不同溶剂中�在60℃减压蒸馏条件下�硅
烷偶联剂用量对氢氧化镁活化指数的影响。由图可知�改
性后样品的活化指数随硅烷偶联剂用量的增加而增加�在
达到一定值之后�维持稳定。在以乙醇作溶剂的情况下�硅

图1　硅烷偶联剂用量对活化指数的影响
Fig．1　Influence of silane coupling agent on active ratio

烷偶联剂为氢氧化镁质量的0．2％时�MH-E 活化指数仅为
37．0％�而当硅烷偶联剂用量达到0．6％时�其活化指数达
到98．2％�再增加用量对活化指数的提高影响不大�说明样
品已经变为较为理想的疏水性粉体；同样�在以水作溶剂的
情况下�MH-W 活化指数的变化趋势与 MH-E 非常相似�
在硅烷偶联剂用量为0．6％时�其样品的活化指数达到了
97．8％。由此可知�分别以乙醇和水做溶剂时�硅烷偶联剂
n-十二烷基三甲氧基硅烷对氢氧化镁改性的最佳用量均为
氢氧化镁质量的0．6％。
3．2　改性温度的影响

图2为在固定改性剂用量为0．6wt％的情况下�考察减
压蒸馏温度对改性效果的影响。由图2可知�MH-E 与
MH-W 活化指数随温度的变化趋势基本相同。在温度较低
时改性效果不明显�随着温度的提高活化指数逐渐增加�这
表明在改性剂量不变的情况下�提高改性温度可以提高氢
氧化镁的疏水性。MH-E 在温度达到60℃时活化指数达到
最大�MH-W 在70℃时活化指数达到最大�此后随着温度
的增加�活化指数均有所降低。

图2　改性温度对活化指数的影响
Fig．2　Influence of temperature on the active ratio

3．3　氢氧化镁 FT-IR表征
图3是改性前后氢氧化镁样品红外光谱图。3700cm－1

处为氢氧化镁羟基（－OH）特征吸收峰�1650cm－1处为结晶
水吸收峰；1420cm－1处是 CO2－3 吸收峰�表明原料中含有一
定量的碳酸盐�这可能是氢氧化镁表面与空气中的 CO2 结
合形成了碱式碳酸镁的缘故 ［11］。
　　同时比较MH-E和MH-W的FT-IR谱图可知�改性后
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图3　改性前后样品的红外光谱图
0－未改性 MH；1－MH-E；2－MH-W

Fig．3　FTIR spect ra of modified and unmodified magnesium
hydroxide　　0－unmodified MH；1－MH-E；2－MH-W

的氢氧化镁均在2920cm－1和2850cm－1处出现了甲基不对
称伸缩振动吸收峰和亚甲基对称伸缩振动吸收峰�而
－OCH3的特征吸收峰在1190cm－1处没有出现 ［12］�说明硅
烷偶联剂均有效地吸附在氢氧化镁颗粒表面�它们与粉体

表面的吸附作用方式相同�根据硅烷的性质推断�应该是与
氢氧化镁表面形成了 S-i O-Mg 化学键。在两种改性条件
下�硅烷偶联剂与氢氧化镁颗粒之间的化学键合可用图4
表示。
　　由此可以认为�具有极性表面的氢氧化镁粉体通过减
压蒸馏法改性后�表面吸附并接枝了非极性的有机官能团�
由亲水性转变为疏水性�可以增加与有机物的相容性。
3．4　SEM表征
　　为了研究减压蒸馏法表面改性后氢氧化镁在有机聚合

材料中的分散性和相容性�分别对表面改性前后氢氧化镁
粉体的 LDPE 进行 SEM 表征�结果见图5。
　　由图5a可以看出�未经硅烷偶联剂改性的氢氧化镁在
LDPE中不仅团聚严重�而且团聚颗粒暴露在 LDPE 材料的
表面�这说明与有机聚合材料的相容性非常差；而由图5b
和图5c可以看出�MH-E、MH-W 不仅均匀地分散在 LDPE
材料中�而且没有颗粒暴露在表面�这表明用减压蒸馏法可
以很好地改善氢氧化镁表面性质�并可以与有机聚合材料
相容�没有出现自身团聚现象。

图4　MH-W 改性机理分析示意图　　

Fig．4　Sketch of modification mechanism for MH-W　　

图5　改性前后氢氧化镁与 LDPE 混合后的 SEM 图　　a－未改性 MH／LDPE；b－MH-E／LDPE；c－MH-W／LDPE
Fig．5　SEM photos of modified and unmodified MH／LDPE　　a－unmodified MH／LDPE；b－MH-E／LDPE；c－MH-W／LDPE

3．5　氢氧化镁对 LDPE的阻燃效果
氢氧化镁作为聚合材料的阻燃添加剂�其改性效果的

好坏直接决定了橡塑材料的分解温度范围�改性效果越好�
阻燃效果也就越好�聚合材料的分解温度范围就会越宽。
图6是添加氢氧化镁后的 LDPE 热失重图谱。

由图6可以看出�LDPE 添加未经改性的氢氧化镁后�
分解温度范围变宽�但造成燃烧温度降低�这是由于未经改
性的氢氧化镁团聚后裸露在 LDPE 表面�导致 LDPE 表面
疏松�空隙率增加�与氧气结合几率增大�受热时更易于燃
烧�所以未经改性的氢氧化镁不仅对聚合材料没有阻燃作
用�反而使聚合材料燃烧温度降低；而 LDPE 添加改性后的
氢氧化镁后�其快速分解温度有所提高�分解温度范围显著

变宽�残余物含量也大大降低。这是由于改性后的氢氧化
镁与 LDPE 具有良好的相容性�在 LDPE 中分散均匀�受热
时�氢氧化镁分解成耐火物质氧化镁紧密覆盖在 LDPE 表
面�阻止了 LDPE 的继续燃烧�同时氢氧化镁在分解过程中
吸收热量和产生水分�能够降低 LDPE 表面的温度�因此表
现出良好的阻燃性能。

4　结　论
　　1．使用减压蒸馏法改性氢氧化镁可以取得良好的效
果�其表面由亲水性转变为疏水性�在最佳60-70℃改性温
度下�硅烷偶联剂n-十二烷基三甲氧基硅烷用量为氢氧化
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图6　氢氧化镁改性前后与 LDPE 混合后的 DTG／DSC 图
Fig．6　DTG／DSC curves of modified and unmodified MH／LDPE

镁质量的0．6％时�氢氧化镁活化指数达到97％以上。
　　2．以水和乙醇作为溶剂�硅烷偶联剂均能在氢氧化镁
表面均匀吸附并发生接枝反应�能取得相同的改性效果。
　　3．改性后的氢氧化镁在有机聚合材料 LDPE 中具有很
好的分散性和相容性�使 LDPE 材料的燃烧温度范围明显
变宽�阻燃效果明显。
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