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　　摘　要：选用具有相同亲水基团的 4种硅烷偶联剂对工业级氢氧化镁进行常温湿法表面改性�并与聚丙烯
（ＰＰ）熔融混合制得掺杂氢氧化镁质量分数为35％的复合材料�以 ＳＥＭ�ＦＴ－ＩＲ等手段对氢氧化镁及复合材料进
行表征�考察了不同硅烷对复合材料阻燃性能和力学性能的影响。结果表明�硅烷偶联剂湿法改性可以提高氢氧
化镁的分散性和与材料的相容性�改善氢氧化镁／ＰＰ的力学性能�但对阻燃性能影响不大；十二烷基三甲氧基硅烷
在水相中稳定性好�可以较多地包覆于氢氧化镁表面�改性后材料的悬臂梁缺口冲击强度提高50％�断裂伸长率提
高6倍�达到很好的改性效果。
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　　氢氧化镁是近年来开发的一种新型无机环保型

阻燃剂�具有热稳定性好、高抑烟性、无毒排放、价格
便宜等优点�广泛应用于高分子材料领域 ［1－2］。与
同类无机阻燃剂相比�Ｍｇ（ＯＨ）2具有更好的抑烟效
果�分解温度高�可以使添加Ｍｇ（ＯＨ）2的合成材料
承受更高的加工温度�便于熔融成型。但Ｍｇ（ＯＨ）2
表面具有很强的极性�因此在高聚物中的分散性及
与高聚物之间的相容性欠佳�在高聚物中填充量高
时才能达到一定的阻燃效果。不仅导致材料力学性

∗基金项目：浙江省科技厅重点资助项目 （2006Ｃ21079）。

能大幅度下降 ［3－4］�而且会使制品表面 “起酸 ”、产
生白斑或失去光泽 ［5］�为此有必要对Ｍｇ（ＯＨ）2表面
进行有效处理 ［6－7］。笔者选取含相同亲水基团不同
疏水基团的硅烷偶联剂�在常温下对工业级氢氧化
镁进行湿法改性�并与高聚物聚丙烯 （ＰＰ）熔融共混
制得阻燃ＰＰ材料 （ＭＨ／ＰＰ）�通过力学性能和阻燃
性能测定分析其改性效果。
1　实验
1．1　原料和设备
　　原料：ＰＰ�Ｔ30Ｓ；氢氧化镁；ＳＩ1�γ－缩水甘油醚
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丙基三甲氧基硅�ＳＩ2�Ｎ－β－（氨乙基 ）－γ－氨丙
基三甲氧基硅烷�ＳＩ3�γ－甲基丙烯酰氧丙基三甲
氧基硅烷�ＳＩ4�ｎ－十二烷基三甲氧基硅烷。
　　仪器：ＴＥ－35型双螺杆挤出机；ＣＭＴ5140微机
控制电子万能试验机；ＸＪ－300Ａ冲击试验机；ＨＣ－
2氧指数测定仪；ＨｉｔａｃｈｉＳ－4700型场发射扫描电
镜；ＶＥＲＴＥＸ70傅里叶红外光谱分析仪。
1．2　氢氧化镁改性和阻燃样条制备
　　将800ｇ氢氧化镁置于5Ｌ烧瓶中并加入去离
子水搅拌 15ｍｉｎ�制得氢氧化镁浆液�取质量分数
为3％的硅烷偶联剂�溶解于少量无水乙醇�倒入氢
氧化镁浆液中�25℃下混合搅拌2ｈ�过滤洗涤�将
滤饼在100℃下干燥24ｈ。将改性后氢氧化镁 （质
量分数为 35％ ）与聚丙烯在高速混合机中混合
10ｍｉｎ�用双螺杆挤出机挤出造粒�挤出温度
200℃�挤出料经水冷却吹干送入切粒机造粒�
100℃下干燥10ｈ�得到阻燃聚丙烯母粒。将阻燃
聚丙烯母粒置于注塑机在210℃下压模成型�注塑
压力为80ＭＰａ�保压时间为15ｓ�制得用来测试阻燃
性能和力学性能的样条。
1．3　性能测试
　　用ＣＭＴ5140型微机控制电子万能试验机�按照
ＧＢ／Ｔ1040－1992塑料拉伸性能试验方法�测定材
料拉伸强度、断裂伸长率�拉伸速度为50ｍｍ／ｍｉｎ。
用ＸＪ－300Ａ冲击试验机�按照 ＧＢ／Ｔ1843－1992
塑料冲击试验标准�测定材料悬臂梁冲击强度。用
ＨＣ－2氧指数测定仪�按照 ＧＢ／Ｔ2046－1993塑料
极限氧指数试验方法�测定材料极限氧指数。
2　结果与讨论
2．1　红外光谱分析
　　图1为5种Ｍｇ（ＯＨ）2样品的红外谱图�从中可
以看出：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。经 ＳＩ4改性的 Ｍｇ（ＯＨ）2在 2920ｃｍ－1和
2850ｃｍ－1处出现了较明显的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�而经 ＳＩ1和
ＳＩ2�ＳＩ3改性后的Ｍｇ（ＯＨ）2的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不明显�说明
偶联剂ＳＩ4能充分富集在氢氧化镁表面。

图1　不同偶联剂改性后氢氧化镁的红外谱图
2．2　ＳＥＭ分析
　　图2为氢氧化镁粉体 （ａ�ｂ�ｃ�ｄ�ｅ）及其在 ＰＰ
中 （Ａ�Ｂ�Ｃ�Ｄ�Ｅ）的ＳＥＭ照片。由图2ａ可见�未改
性的Ｍｇ（ＯＨ）2出现严重的团聚和二次团聚现象�同
时在ＰＰ中与基材明显剥离。由图2ｂ�ｃ�ｄ可见�通
过硅烷偶联剂改性后�颗粒的分散性有所改善�很少
出现团聚现象�同时在图2Ｂ�Ｃ�Ｄ中可以看出�改性
后Ｍｇ（ＯＨ）2与ＰＰ材料相容性提高�在ＰＰ中出现较
明显的颗粒外形�没有出现与材料严重分离的情况�
能与ＰＰ达到较好的混溶效果。相对上述3种偶联
剂�经偶联剂ＳＩ4改性的氢氧化镁 （图2ｅ）分散性能
达到最佳�可以看出颗粒之间分散均匀�没有团聚现
象发生�在ＰＰ中 （图2Ｅ）几乎无法分辨其颗粒的外
形�已完全与ＰＰ混熔。

可见�在水溶液中用硅烷偶联剂对Ｍｇ（ＯＨ）2颗
粒进行表面有机化处理行之后�可以使氢氧化镁表
面疏水性提高�极性下降�表面能减小�以提高其分
散性和与非极性高分子材料的相容性�其中硅烷偶
联剂ＳＩ4改性效果最佳。

ａ�Ａ－未改性；ｂ�Ｂ－ＳＩ1改性；ｃ�Ｃ－ＳＩ2改性；ｄ�Ｄ－ＳＩ3改性；ｅ�Ｅ－ＳＩ4改性
图2　不同偶联剂改性氢氧化镁及其在ＰＰ中的ＳＥＭ照片
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2．3　阻燃性能分析
　　图3为 ＭＨ／ＰＰ复合材料极限氧指数示意图。
从图3可以看出�纯ＰＰ样品氧指数在17％左右�在
ＰＰ中添加质量分数为35％的Ｍｇ（ＯＨ）2后的复合材
料氧指数可达20．5％�阻燃性能得到较大提高。比
较不同硅烷改性的Ｍｇ（ＯＨ）2掺杂的复合材料阻燃
性�发现ＳＩ1�ＳＩ2�ＳＩ4改性后�其阻燃性能表现相对
较好�比未处理的样品氧指数要高出0．5％。这可
能是经硅烷偶联剂改性后�Ｍｇ（ＯＨ）2在 ＰＰ中分散
性提高�在聚合物燃烧过程中随着温度的升高�
Ｍｇ（ＯＨ）2分解�均匀释放出水蒸气以冲淡空气�从
而使燃烧所需氧浓度有所提高。但是改性后 ＭＨ／
ＰＰ复合材料的氧指数相差不大�表明偶联剂改性对
Ｍｇ（ＯＨ）2本身阻燃性能影响不大。

图3　ＭＨ／ＰＰ复合材料极限氧指数
2．4　力学性能分析
　　不同硅烷偶联剂改性ＭＨ／ＰＰ复合材料力学性
能见表 1。如表 1所示�纯 ＰＰ拉伸强度为

32．43ＭＰａ�而添加质量分数为35％的氢氧化镁后
拉伸强度减小。同时�不同偶联剂改性对 ＰＰ拉伸
强度影响不同�ＳＩ1和ＳＩ2改性对ＰＰ材料拉伸强度
影响不大�但经ＳＩ3和ＳＩ4改性后ＰＰ拉伸强度下降
至27ＭＰａ左右。纯ＰＰ断裂伸长率为95．9％�而添
加质量分数为35％的氢氧化镁后断裂伸长率急剧
下降至6．7％�通过硅烷偶联剂对Ｍｇ（ＯＨ）2改性可
使材料断裂伸长率有不同程度的提高�其中 ＳＩ4效
果最好�其断裂伸长率可达47．41％。纯ＰＰ冲击强
度为9．541ｋＪ／ｍ2�而添加质量分数为35％的氢氧
化镁后下降至4．292ｋＪ／ｍ2�通过硅烷偶联剂对

表1　ＭＨ／ＰＰ复合材料力学性能
样品

拉伸强度／
ＭＰａ

断裂伸长率／
％

冲击强度／
（ｋＪ·ｍ－2）

纯ＰＰ 32．43 95．93 9．541
未改性ＭＨ／ＰＰ 29．93 6．74 4．292
ＳＩ1改性ＭＨ／ＰＰ 29．47 9．20 4．876
ＳＩ2改性ＭＨ／ＰＰ 29．65 14．35 4．345
ＳＩ3改性ＭＨ／ＰＰ 28．16 21．31 4．835
ＳＩ4改性ＭＨ／ＰＰ 27．98 47．41 6．587

Ｍｇ（ＯＨ）2改性可以使材料冲击强度有不同程度的
提高�其中 ＳＩ4效果最好�其冲击强度可达
6．587ｋＪ／ｍ2�其余3种改性剂对材料冲击提高不明
显。
　　由以上结果表明�添加氢氧化镁可使 ＰＰ材料
力学性能明显下降�通过硅烷偶联剂改性的方法�可
以减小力学性能下降的幅度�其中用偶联剂 ＳＩ4改
性的ＭＨ／ＰＰ复合材料拉伸强度有所下降；断裂伸
长率和冲击强度可以很大程度地提高。可见ＳＩ4可
以使Ｍｇ（ＯＨ）2在ＰＰ中达到较高地分散度�提高复
合材料的机械性能。
　　根据实验可以推断�在水相体系中�硅烷偶联剂
疏水基团对氢氧化镁表面性质影响较大。含氨基、
不饱和键和醚键等疏水基团的硅烷�经水解形成的
硅醇容易形成氢键自身脱水缩合成硅氧烷或聚硅氧

烷�在水相中容易发生自身水解缩合�从而与氢氧化
镁结合机会小�因此氢氧化镁大量极性基团暴露�分
散性和疏水性没有很大改善；含烷烃基团在水中稳
定性好�受杂质影响小�不易自身缩合随水流失�能
较好地包覆在 Ｍｇ（ＯＨ）2表面�使 Ｍｇ（ＯＨ）2能达到
很高的疏水亲油性能�因此表面极性下降�分散性提
高�可与高分子材料很好地融合�使材料性能得到提
高。
3　结论
　　采用硅烷偶联剂在常温水体系中对工业级氢氧

化镁改性�可以使氢氧化镁表面疏水性增强�使氢氧
化镁的分散性和与材料的相容性提高�改善了ＭＨ／
ＰＰ复合材料力学性能�但对其阻燃性能影响不大；
通过比较�偶联剂ｎ－十二烷基三甲氧基硅烷在水
相中稳定性好�受杂质影响小�不易随水流失�可以
较好地包覆于氢氧化镁表面�达到了很好的表面有
机化效果。
参考文献：
［1］　欧育湘�李建军．阻燃剂－性能、制造及应用 ［Ｍ ］．北京：化学

工业出版社�2006．
［2］　吴会军�向兰�金永成�等．高分散氢氧化镁粉体的制备及其影

响因素 ［Ｊ］．无机材料学报�2004�19（5）：1181－1185．
［3］　ＳａｉｎＭ�ＰａｒｋＳＨ�ＳｕｈａｒａＦ�ｅｔａｌ．Ｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎａｔｕｒａｌｆｉｂｒｅ－ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄＳｔａｂｉｌｉｔｙ�2004�83（2）：
363－367．
［4］　ＨｏｎｇＣＨ�ＬｅｅＹＢ�ＢａｅＪＷ�ｅｔａｌ．Ｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｓｔｒｅｓｓ
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线 （充放电电压为3～4．5Ｖ）。由图7可知�随着充
放电电流的提高�电池放电比容量总的趋势在下降。
在1／2Ｃ和3／4Ｃ倍率充放电时�电池的循环稳定
性都较好�而且放电比容量相差不多�但当充放电电
流继续增大后�循环性能开始下降�尤其当在2Ｃ倍
率下充放电时�放电稳定性急剧变差。因此所制材
料应用于小功率设备有更大的潜力。
3　结论
　　1）采用固相法�以 ＬｉＯＨ·Ｈ2Ｏ和乙酸盐为原
料�在不同煅烧温度和煅烧时间下合成了
ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2正极材料。2）通过红外光谱分
析得出�反应物在研磨过程中已发生了化学反应�使
原料在煅烧之前已达到了分子级的混合�降低了反
应温度和反应时间�工艺条件得到显著改进。
3）ＸＲＤ分析结果表明�合成的材料具有良好的层状
结构�晶体结构完整�均未发现杂质相的存在。随着
煅烧温度的升高�煅烧时间的延长�衍射峰总体趋势
变得更加尖锐�强度增强�晶型结构变得完美�但混
排度增大。4）ＳＥＭ／ＴＥＭ分析结果表明�随着温度
的升高和时间的延长�颗粒粒径增大。5）由电化学
性能测试得出�850℃煅烧15ｈ合成的正极材料电
化学性能最优。在电流密度为120ｍＡ／ｇ、充放电电
压为 2．75～4．5Ｖ时�首次放电比容量为
173．2ｍＡ·ｈ／ｇ；30次循环后放电比容量为

163．5ｍＡ·ｈ／ｇ�容量保持率为94．4％；50次循环
后放电比容量为 157．2ｍＡ·ｈ／ｇ�容量保持率为
90．8％。6）对在850℃下保温15ｈ所制材料在倍率
性能上进行了分析�所制材料应用于小功率设备更
有开发潜力。
参考文献：
［1］　ＷａｎｇＺＸ�ＳｕｎＹＣ�ＣｈｅｎＬＱ�ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｃｔｅｒｉｚａ-

ｔｉｏｎｏｆｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌＬｉＮｉ1／3Ｃｏ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2ａｎｄｃｏｍ-
ｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏ-
ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．�2004�151（6）：Ａ914－Ａ921．
［2］　ＣｈｏＴＨ�ＰａｒｋＳＭ�ＹｏｓｈｉｏＭ�ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬｉＮｉ1／3Ｃｏ1／3
Ｍｎ1／3Ｏ2ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｊ．
ＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ�2005�142：306－312．
［3］　ＣｈｏＴＨ�ＳｈｉｏｓａｋｉＹ�ＮｏｇｕｃｈｉＨ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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1327．
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金星化工钛白粉技改项目

　　2010年�金星化工成功引进无锡普华和宝来两个战略
投资者�共同出资对钛白粉项目进行技术改造�计划3ａ内
投资8亿元�实施2万ｔ／ａ高档金红石钛白粉、4万 ｔ／ａ高档
金红石钛白粉项目、40万ｔ／ａ硫磺制酸技改项目及10万 ｔ／ａ
钛白粉后处理项目等四大工程�提升节能环保水平�提高产
品质量和产量。马鞍山金星化工集团 2万 ｔ／ａ金红石钛白
粉及10万ｔ／ａ钛白粉后处理技改项目�主体厂房基本建成�

目前正在进行厂房装潢和设备安装工作�两个项目预计
2011年4月竣工投产。

特诺取消向亨斯迈出售钛白粉资产

　　特诺公司取消了与亨斯迈公司的一项协议�不再将其钛
白粉及电解化学业务出售给亨斯迈公司�转而寻求一项债券
持有人发起的交易。按照该协议�亨斯迈可以在一次破产法
院拍卖之前对特诺的资产提交竞争性收购要约。如果这笔
交易完成的话�亨斯迈将成为全球第二大钛白粉生产商。
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