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高填充量下氢氧化镁粒子尺寸对其填充聚丙烯材料性能影响  

 

俞振海,  卢晗锋,  王春来,  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：氢氧化镁是一种填充在高分子材料中的环境友好型无机阻燃剂，其形貌和尺寸会对高分子材料性能产生较大

的影响。论文选取四种具有相同晶相、不同粒径尺寸的片状氢氧化镁，与聚丙烯(PP)材料熔融共混，制备氢氧化镁填

充量为 50%(wt)的阻燃 PP 规整样条。结果表明，尺寸不同的氢氧化镁均能在 PP 中高度分散，均可以较大地提高 PP

的阻燃性能，其中颗粒尺寸分布在 150 nm 和大于 800 nm 的氢氧化镁表现出较好的阻燃性能。但是氢氧化镁的填充使

PP 机械性能下降，其中具有 800 nm 尺寸的氢氧化镁填充对 PP 机械性能破坏最小。综合比较，800 nm 左右的片状氢

氧化镁填充的 PP 复合材料综合性能最优。 

关键词：氢氧化镁；粒径；机械性能；阻燃；聚丙烯 

中图分类号：TQ325.14；TQ327                      文献标识码：A 

 
Effects of Particle Size on the Properties of Mg(OH)2-Filled Polypropylene  

with High Filler Content 
 

YU Zhen-hai,  LU Han-feng,  WANG Chun-lai,  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:  Magnesium hydroxide is an environmental friendly inorganic flame retardant filled in the polymer 
materials, its morphology and size can have a great influence on the properties of the doped polymer material. 
Four kinds of magnesium hydroxide particles with the same crystal phase and different particle sizes were 
prepared by coprecipitation method, and were doped in polypropylene (PP) with filling level of 50 %(wt), 
respectively. Results reveal that the four kinds of magnesium hydroxide particles are highly dispersed in PP, and 
improve the flame retardancy of the PP. The Mg(OH)2 with particle size of ≤150 nm or ≥800 nm shows 
better flame-retardant effect on PP material. However, magnesium hydroxide doping will destroy the 
mechanical properties of PP. The Mg(OH)2 with the particle size of 800~1500 nm has a relatively better 
compatibility with PP, and the MH/PP composite shows the best mechanical properties. 
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1  前    言 

氢氧化镁(Mg(OH)2)作为一种无卤环保型阻燃剂，具有热分解温度高、抑烟、无毒排放等特点，广泛

应用于高分子材料领域，其市场前景十分广阔[1]。市场上氢氧化镁形貌尺寸多样，美国 Martin Marietta
公司的 Magshield TM 系列三种产品粒径分别为 4.9 μm、0.9 μm、1~1.2 μm； 美国 Lonza 公司开发了

Magnesia 系列粒径为 0.9~1.1 μm；Ameribrom 公司开发的 H5 型粒径在 1 μm 左右；日本协和化工，开发

出了薄片状和具有增强性的纤维状结晶的 Mg(OH)2，纤维状粒子直径为 0.2~0.5 μm，长度达到 20 μm[2]。
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国内许多研究单位通过对合成条件的探索，可以制备得到针状，片状，棒状氢氧化镁[3,4]，达到了对氢氧

化镁形貌和尺寸的可控[5]。 
同样在无机填充复合材料中，无机颗粒的尺寸效应逐渐被人们所关注，Zhang[6,7]等人对不同填充量

下 3.89 μm、2.90 μm、2.33 μm 和纳米级氢氧化镁填充 EVA 和 EPDM 橡胶材料的各种性能作了对比，认

为小尺寸氢氧化镁填充材料在分散性好的前提下力学性能和阻燃性能有一定优势，但是没有继续讨论亚

微米范围内复合材料性能变化。本文选取了四种具有相同晶相，粒径尺寸处在亚微米(150~1500 nm)的片

状氢氧化镁，分别与高分子材料 PP 混合制得阻燃样条，分析了其尺寸大小对 PP 复合材料机械性能和阻

燃行为的影响。 
 
2  实验部分 
2.1  氢氧化镁制备及改性 

根据文献[5]以氯化镁和氨水为原料，通过调节进料方式和进料浓度控制溶液中的晶体生长驱动力 S
值(在一定的热力学条件下，溶液的过饱和度可以表示晶体生长的推动力，S 值表示如式(1))，控制片状氢

氧化镁的尺寸大小。制备出四种不同晶粒尺寸的氢氧化镁，同时对四种氢氧化镁用 3%(wt)的硅烷偶联剂

进行湿法表面改性，改性方法见文献[8]，得到具有高疏水性的氢氧化镁。四种氢氧化镁根据晶粒尺寸标

号为：MH-1(150 nm)、MH-2(350 nm)、MH-3(800 nm)、MH-4(1500 nm) 
2 2

SP

[Mg ] [OH ]lgS
K

+ −⋅
=                                      (1) 

Ksp 表示 Mg(OH)2 沉淀在常温(25℃)下的浓度积；[mg2+]表示溶液中镁离子的浓度，单位 mol⋅L−1；[OH−]

表示溶液中氢氧根离子的浓度，通过监控 pH 值计算得到。 

2.2  聚丙烯阻燃母粒和样条的制备 

将四种氢氧化镁分别与聚丙烯 PP(镇海炼化 牌号 T30S)混合(氢氧化镁填充量为 50%(wt)，置于高速

混合机混合 10 min，200℃下双螺杆挤出机挤出造粒。将 MH/PP 粒子用注塑机 210℃下模压成型，注塑

压力 80 MPa，保压时间 15 s，制得力学性能测试样条；将 MH/PP 粒子用平板硫化机，200℃下模压成型，

平板压力 10 MPa，保压时间 5 min，制得极限氧指数测试样条。 
2.3  材料表征 

(1) SEM和XRD表征 
氢氧化镁晶相结构用由 Thermo X’TRA X 射线衍射仪测试 (XRD)，测试条件为：电压 45 kV，电流

40 mA，Cu Kα辐射，步长 0.04°⋅s−1。氢氧化镁和 MH/PP 复合材料的微观形貌由 Hitachi S-4700 型场发射

扫描电镜(SEM)测试。 
(2) 力学性能测试 
用 CMT5140 型微机控制电子万能试验机，按照 GB/T 1040–92 塑料拉伸性能试验方法，测定材料

拉伸强度、断裂伸长率和弹性模量，拉伸速度  50 mm⋅min−1。用  X J-300A 冲击试验机，按照

GB/T1843–1992塑料冲击试验标准，测定材料抗冲击强度。 
(3) 阻燃性能测试 
用 HC-2 氧指数测定仪，按照 GB/T 2046–93 塑料极限氧指数试验方法，测定材料极限氧指数。 
(4) 热稳定性测试 
采用 Perkin Elmer 的 Diamond 综合热分析仪(TG)，测定样品的热稳定性，加热速度为10℃⋅min−1，

加热范围为 25~800℃。 
 

3  结果与讨论 
3.1  氢氧化镁阻燃剂表征 

图 1 给出了四种不同尺寸氢氧化镁的 SEM 图，由图可知，四种氢氧化镁均为较规整的六方片状结构。
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通过对 SEM 图中的颗粒尺寸进行统计平均(见表

1)，发现 MH-1 粒径主要分布在 150 nm 左右，MH-2
分布在 350 nm 左右，MH-3 分布在 800 nm 左右，

MH-4 分布在 1500 nm 左右，四种氢氧化镁在各自

的尺寸范围内具有一定的代表性。同样通过对氢氧

化镁片状厚度测算并统计平均(见表 1)，发现从

MH-1 到 MH-4 厚度也是逐渐增大，其径厚比集中

在 7.6~10.6 之间，没有发生较大变化。这表明四种

氢氧化镁尺寸为按比例增加，在尺寸增大过程中形

貌没有发生较大的变形和扭曲。 

图 2 为不同表观颗粒尺寸的氢氧化镁的 XRD

图，由图可知，四种氢氧化镁晶相相同。但从 MH-1

到 MH-4，其 XRD 衍射峰强度逐渐增大，通过

Scherrer 公式计算(见表 1)，发现氢氧化镁表观粒度

增加的同时，其平均晶粒尺寸也增加，从 MH-1 的

24.53 nm 增加到 MH-4 的 33.52 nm。 
向兰[10]等人研究结果表明，氢氧化镁 001 晶面

与 101 晶面衍射峰强度的比值可以侧面反映出材料

表面的极性，一般 001 晶面极性弱，101 晶面极性

较强。从表 1 可知，四种氢氧化镁 I001/I101 比值没有

像颗粒尺寸一样存在变化规律，数值有所波动，但

均集中在 0.62~0.74，没有发生较大的变化，因此可

以认为四种氢氧化镁表面极性差别不大。 

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：称取 2g 改性氢氧化镁样品，然后加入到盛有 100 mL 蒸馏水

的分液漏斗中，充分混合后静置 6 h。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 = 1 100%
m m

m
−

×                                   (2) 

式中：H 为样品活化指数；m 为样品的总质量；m1 为沉降于烧杯底部样品的质量。 
由表 1 可知，经硅烷偶联剂改性后各

氢氧化镁样品活化指数均达到 95%以上，

氢氧化镁样品不存在疏水性差异。 
3.2  复合材料表征 

图 3 为氢氧化镁在 PP 中的 SEM 照

片，从图可知，氢氧化镁经硅烷偶联剂改

性后与材料相容性很好，可以与 PP 材料达到较好的混熔效果，四种氢氧化镁均没有出现颗粒团聚或与

PP 材料剥离的现象。从图中氢氧化镁颗粒分布状况看，小尺寸的 MH-1 和 MH-2 材料在 PP 中出现较明

显的颗粒外形，而大尺寸的 MH-3 和 MH-4 则完全与 PP 结合，尤其是 MH-4 样品几乎无法分辨其颗粒的

外形，已完全与 PP 混熔。 

3.3  阻燃性能分析 
从燃烧机理分析看，高分子在空气中的燃烧是一种非常激烈的氧化自由基反应，属于连锁反应历程

表 1  氢氧化镁样品表征分析数据 
Table 1  Characterization results of MH samples 

Samples Grain size
/ nm 

I001

/I101

Particle size
/ nm 

Thickness 
/nm 

Size 
/ Thickness

H 
/ %

MH-1 24.53 0.74 157.1 20.7 7.6 96.4
MH-2 26.34 0.62 351.7 37.7 9.3 98.2
MH-3 29.77 0.70 850.6 80.4 10.6 95.8
MH-4 33.52 0.68 1529.4 153.9 9.9 96.6

图 1  氢氧化镁样品的 SEM 图 
Fig.1  SEM images of MH samples 
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图 2  氢氧化镁样品的 XRD 谱图 
Fig.2  XRD images of MH samples 
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图 3  MH/PP 复合材料 SEM 图 
Fig.3  SEM images of MH/PP samples 

(a) MH-1/PP  (b) MH-2/PP  (c) MH-3/PP   (d) MH-4/PP 

图 4  MH/PP 复合材料的极限氧指数 
Fig.4  Limiting oxygen index of MH/PP composites 
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[10]。因此，当材料达到生成自由基的温度，燃烧

体系中增值大量活泼的羟基游离基。氧的存在使

碳氢化合物游离基分解，又形成新的羟基游离

基，如此循环使燃烧反应不断进行下去，只要降

低羟基游离基的浓度或切断氧的供应，则可达到

阻燃的目的，这也是极限氧指数可以反映材料阻

燃性能的原理所在。而氢氧化镁主要通过三种途

径提高高聚物阻燃性能：一是受热分解生成氧化

镁和水，并吸收热量降低高聚物的实际温度，从

而抑制高聚物分解和释放可燃性气体。其次生成

的金属氧化物(MgO)又是良好的耐火材料，可以

帮助提高高聚物抵抗火焰的能力，同时覆盖于高

聚物表面，起到隔绝空气阻止燃烧的目的。最后

氢氧化镁还可以影响高聚物的分解温度，也就是

可以改变引发自由基反应温度，在下一节

TG-DTG 分析中将针对性地讨论这一问题。图 4

给出了四种高填充 MH/PP 复合材料和纯 PP 的极

限氧指数情况，由图可知，相比较与纯 PP，氢氧

化镁的填充提高了 PP 的阻燃性能，氧指数从 16.9

％提高到 26％左右。 

从图 4 可知，随着氢氧化镁颗粒尺寸的增加，

MH/PP 极限氧指数呈现先减小后逐渐增大的趋

势。从氢氧化镁分解释放出水降温的角度分析，

小尺寸氢氧化镁比表面积大，表面性质活泼，可能更易促进 PP 高温下自由基反应，在受热分解过程中更

容易分解产生水汽以降低温度，因此 MH-1 填充具有相对较高的极限氧指数。同时 MH-1 样品粒径分布

集中在 50~200 nm，介于纳米级和亚微米级之间，存在纳米阻燃效果，氧指数相对提高。从分解产物的

角度看，氢氧化镁受热生成的 MgO 还能保持原来的晶型结构，所以大尺寸氢氧化镁受热分解的大而厚的

MgO 层是很好的绝热体，与高分子分解产生的残炭形成致密的碳化隔热层，覆盖于高聚物表面，起到隔

绝空气的效果；相反，小尺寸氢氧化镁受热分解的 MgO 及所形成的碳化层容易形成多孔结构，可燃物可

以通过炭层的孔进入燃烧区，因而不能达到很好的阻燃效果。因此当氢氧化镁颗粒尺寸大于 350nm，随

着尺寸进一步增加，氧指数又会进一步增加。 

3.4  热稳定性分析 

图 5 为纯 PP 和 MH/PP 复合材料在空气中的 TG-DTG 曲线，由图 5 可知，纯 PP 在 441.3℃开始分解，

475.1℃完全分解，分解残余量 7%。与纯 PP 相比，复合材料分解 TG 曲线均存在两个失重过程，320~450
℃左右是由于氢氧化镁受热分解产生水蒸气失重的过程，440~490℃左右是复合材料中 PP 热分解失重过

程，最终分解残余量约 35%，这表明各 MH/PP 样品实际填充量较为一致。PP 中添加氢氧化镁阻燃剂使

复合材料热分解区间变宽，并且分解速率变慢，说明氢氧化镁可以减缓材料受热分解，提高其热稳定性。 

从图 5 中还可知，氢氧化镁粒径尺寸不同时，MH/PP 热分解行为表现出一定差异。当小尺寸的 MH-1

填充 PP 时，相比较于纯 PP，复合材料的起始分解温度明显提前，分解温度峰值提前了 20℃，文献[12]

中也有类似结果。纳米氢氧化镁的阻燃作用主要发生在固体降解区外层阻止可燃物的产生[11]，但对预燃

区和固体降解区的作用很小，因此小尺寸的氢氧化镁特殊阻燃行为源于材料表面分解过程，尺寸小的氢

氧化镁由于比表面积较大，表面比较活泼，可以在较低的温度下受热分解产生水和 MgO，这与氧指数分



第 24 卷第 5 期                   俞振海等： 高填充量下氢氧化镁粒子尺寸对其填充聚丙烯材料性能影响                 885 

200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

w
t /

 %

Temperature / OC

 Pure PP
 MH-1/PP
 MH-2/PP
 MH-3/PP
 MH-4/PP

 

 

200 300 400 500 600

-3

-2

-1

0

Temperature / OC

 Pure PP
 MH-1/PP
 MH-2/PP
 MH-3/PP
 MH-4/PP

 

 

%
(w

t) 
/ m

in
%

(w
t)⋅

K
−1

 

图 5  MH/PP 复合材料的 TG-DTG 曲线 
Fig.5  TG-DTG curves of MH/PP composites 
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析相一致；其次小尺寸氢氧化镁(150 nm)可能会与 PP 发生较强相互作用，从而导致 PP 分子长链发生变

化，加速了其在高温下的自由基反应，因而使复合材料分解温度提前。而随着氢氧化镁颗粒粒径尺寸的

增大，复合材料最终分解温度又会增加，当平均粒径在 1500 nm 的 MH-4 填充的复合材料热稳定性最好，

与纯 PP 相比较，其分解温度提高了 15℃。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5  机械性能分析 

表2给出MH/PP复合材料样品的机

械性能数据，可以看出高填充量的氢氧

化镁添加到 PP 基材中使材料机械性能

遭到不同程度的破坏，其中断裂伸长率

和抗冲击强度影响最大。如 50%的MH-1
添加到 PP 中，断裂伸长率从 95.93%下降至 3.94%；抗冲击强度从 9.54 kJ⋅m−2下降至 4.95 kJ⋅m−2。因此，

结合阻燃性能分析，高填充量下 MH/PP 复合材料阻燃性能的提高和机械性能的恶化形成一对矛盾，如何在

相同条件下使氢氧化镁阻燃材料的阻燃性能和机械性能均得到提高，是人们一直致力研究的问题[1,12]。 
同时，氢氧化镁粒径大小不仅影响 MH/PP 复合材料的阻燃性能，而且引起材料机械性能的变化更加

明显。如表 2 随着阻燃剂粒径的增加，MH/PP 复合材料断裂伸长率逐渐增大，粒径在 1500 nm 时增至最

大值 22.77%。拉伸强度、弹性模量和抗冲击强度在一定范围内逐渐增强，粒径在 800 nm 时增至最大值，

拉伸强度、弹性模量和抗冲击强度分别为 23.05 MPa、1533.3 MPa 和 9.34 kJ⋅m−2。然而氢氧化镁粒径超

过一定范围，复合材料上述机械性能开始下降，MH-4/PP 复合材料拉伸强度、弹性模量和抗冲击强度分

别下降至 22.80 MPa、1216.9 MPa 和 3.985 kJ⋅m−2。 

氢氧化镁表面具有很强的极性，结合 SEM 和 XRD 分析，氢氧化镁粒径越大，比表面积就越小，其

表面能下降，比小颗粒氢氧化镁更容易与非极性高分子材料相容[9]，因此在一定范围内拉伸强度、弹性

模量和抗冲击强度随粒径增大而增强。文献[13~15]报道，纳米材料加入到聚合物基体中具有特殊的理化和

机械性能，纳米片状氢氧化镁加入到聚丙烯基体中后可以起到一定的补强作用[16]，具有非金属合金增强

效果。但是氢氧化镁尺寸超过一定范围，可能由于颗粒很大，复合材料承受外力时容易产生空隙或裂纹，

导致出现应力集中，材料结构更容易发生变化而使力学性能下降，因此不具备小尺寸颗粒对材料的增强

作用。这表明虽然高填充量氢氧化镁在 PP 中使材料机械性能恶化，但在相同条件下其存在一适宜粒径，

在此粒径大小范围内机械性能破坏程度最小。 

 
4  结    论 

在高填充量下，尺寸不同的氢氧化镁样品均能在 PP 中高度分散，氢氧化镁的添加能使 MH/PP 复合

材料阻燃性能提高，但是材料机械性能遭到破坏。同时氢氧化镁尺寸大小对材料的阻燃性能和各种机械

表 2  MH/PP 复合材料力学性能 
Table 2  Mechanical properties of MH/PP composites 

Samples
Tensile strength

/ MPa 
Elongation
at break/ %

Elastic modulus 
/ MPa 

Impact strength
/ kJ⋅m−2 

Pure PP 32.43 95.93 1114.4 9.54 
MH-1/PP 21.95 3.94 1108.3 4.95 
MH-2/PP 22.46 17.14 1329.6 8.24 
MH-3/PP 23.05 21.26 1533.3 9.34 
MH-4/PP 22.80 22.77 1216.9 3.99 
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性能有较大影响。其中具有 800 nm 尺寸的 MH-3 填充对 PP 机械性能破坏最小；颗粒尺寸分布在 150 nm 

和大于 800 nm 的氢氧化镁表现出较好的阻燃性能。因此，在现有的加工成型条件下，片状氢氧化镁在

800 nm 左右存在一最适宜粒径，使其填充 PP 复合材料综合性能达到最佳。 
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