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!!摘要%聚丙烯是综合性能良好的五大通用塑料之一%但是其易燃的特点限制了其在很多领域的应用)氢氧
化镁!XL"作为一种环境友好型的无机阻燃剂%常被用于阻燃聚丙烯%但是未经改性的 XL极性强%易团聚%与
基体的相容性差%难以在聚合物基体中均匀分散%在导致阻燃效率低的同时%对复合材料的力学性能也有很大
的负面影响%为提高 XL在聚合物基体中的界面相容性%往往需要对 XL进行表面改性)本文总结了近几年
来以表面化学改性*表面接枝改性*微胶囊化改性三种方法改性的 XL阻燃聚丙烯的研究进展%并对其下一步
的研究方向进行了展望)

!!关键词%氢氧化镁(表面改性(阻燃(聚丙烯

引言

聚丙烯!//"是一种综合性能良好的通用高分子材料%具有易加工*抗腐蚀*低成本等优势%被广泛应
用于汽车*家电*电线电缆及建筑等行业)一般工业生产的聚丙烯树脂主要以等规聚丙烯!(//"为主%(//
是一种高结晶的高立体定向性的热塑性树脂%其分子中的甲基分布在主链的同一侧%分子因结构规整度
高而容易结晶%因此具有良好的抗热性能%熔点相对较高%但是与聚乙烯相比%其独特的分子结构及螺旋
状晶体会导致其分子链更易受光和热而氧化降解%其燃烧过程中产生的熔融滴落物又会扩大火势的蔓
延%因此对其进行阻燃改性是十分必要的+#%!,)金属氢氧化镁!XL"阻燃剂因具有价格低廉%分解温度
高%同时兼具阻燃*消烟*填充三大功能%无毒无二次污染%且易于与其他组分产生阻燃协同效应等优势%
在阻燃高聚物方面得到广泛的应用+&"0,)根据#!"#!a!"#0年中国氢氧化镁市场分析报告$的数据显示%
随着环保意识的增强%国外无机阻燃剂的应用量不断增大%其中美国*西欧*日本的无机阻燃剂消费量分
别占阻燃剂总消费量的%"e*0"e*%(e%根据国外资料显示%西方发达国家 XL阻燃剂消费量约占无机
阻燃剂消费量的&"e以上)目前我国生产阻燃级 XL的技术不够成熟%产品档次较低%主要依靠进口)
就其阻燃机理%XL属于添加型阻燃剂%主要是在气相和凝聚相中起阻燃作用%在聚合物降解时%XL阻
燃剂分解吸热并产生大量的水蒸气%降低聚合物的表面温度%同时它们分解产生氧化镁覆盖于聚合物的
表面形成炭层%阻止凝聚相和气相界面之间的热量和物质的传递%从而起到阻燃作用%而且氧化镁又具有
较大的表面积%可吸收烟和小分子可燃物%具有良好的抑烟性能+%%$,)但是 XL的表面极性强%与聚合物
的相容性差%阻燃效率低%对其进行表面改性%能够赋予其亲油性能%改善其在聚合物基体中的分散%从而
提高复合材料的综合性能+1"#",)目前常用的表面改性方法包括表面化学改性*表面接枝改性及微胶囊化
改性)

#!表面化学改性

表面化学改性是指通过无机粒子表面与表面改性剂之间的物理化学吸附作用或化学反应%改变粒子

-%#- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年$月!



#"_#("!1’Y_6:‘A_#""&,&$!%_!"#$_"$_""&

的表面结构和状态%从而达到表面改性目的的一种处理方法+##,)XL的常用改性剂主要有表面活性剂*
偶联剂和硅油等)表面活性剂主要分为阴离子*阳离子*两性离子和非离子表面活性剂等几种%其中适合
于改性 XL的一种是具有1双亲结构2的是阴离子表面活性剂!如高级脂肪酸及其对应的盐*磷酸酯等"%
其分子链一端是非极性的亲油基团%另一端的极性亲水基团可在水中解离生成亲水性阴离子%并与表面
带正电荷的 XL颗粒形成吸附作用!也有研究认为是产生了离子键+#!,"(另一种是在水中不会发生解离
但能较好地溶解于水和有机溶剂中的非离子表面活性剂!如聚氧乙烯型*多元醇型"%其亲水基团主要由
具有一定数量的含氧基团!如羟基和聚氧乙烯链"构成)而偶联剂!如硅烷偶联剂与钛酸酯偶联剂"也具
有1双亲结构2%但与阴离子表面活性剂不同的是%其亲水端的反应官能团能与 XL 表面的羟基发生反
应%形成化学键合)

对 XL进行表面化学改性%能改善//’XL复合材料的阻燃性能和力学性能%使得复合材料的氧指
数!-RQ"和冲击强度得到不同程度的提高+#&%#(,%但不同类型改性剂的改性效果各不相同)F72:等+#0%#%,

分别对比了硅烷偶联剂与硅油*钛酸酯偶联剂与硬脂酸锌对 XL的表面改性效果及改性后的 XL阻燃

//复合材料的阻燃性能和力学性能%发现四种表面改性剂都能提高XL与//的相容性%改善XL颗粒
在//基体中的分散!如图#*!所示")与硅油相比%硅烷偶联剂能使得 XL在//中更好地分散%从而更
好地提高复合材料的阻燃性能和热稳定性&当//’XL’硅烷偶联剂的质量配比为#""’#""’!时%复合材
料的-RQ可由未经改性前的!1_!e提高至!’_%e%热分解温度可由!$!_#h提高到&""_#h%另外在改
性剂用量较少!%!=75"时%硅烷偶联剂改性的复合材料的力学性能明显优于硅油%而当用量较多!&
!=75"时%硅油改性的复合材料的力学性能会优于硅烷偶联剂(与硬脂酸锌相比%钛酸酯偶联剂能使复合
材料获得更高的-RQ%当//’XL’钛酸酯的质量配比为#""’#""’!时%复合材料的-RQ可由未经改性前
的!1_!e提高至&"_!e)LA;2‘<等+#!,分别利用月桂酸!ZM"和十二烷基磷酸酯!Z/"对 XL进行表面
改性%对比分析了不同//’XL体系的界面结构与宏观性能之间的关系%发现//’XL,ZM和//’XL,
Z/复合材料的连续性较//’XL好%认为ZM和Z/因强烈的离子键作用而被固定在 XL表面%使得改
性后的 XL与//基体的相容性得到了明显改善)测试结果表明%很少量的有机改性剂就能大幅提高复
合材料的力学性能和阻燃性能%当在//’XL,Z/体系中添加#_1e!D8"的Z/时%复合材料的性能最
好%热释放速率峰值与纯//相比降低了约&’e!如图&所示")

图#!//’XL复合材料冲击断面)*X照片+#0,

!4"未改性(!["硅烷改性(!6"硅油改性

CAJ952#!)*X=7<8<3<>872AB=468>5468952395>4623<>872//’XL6<B=<3A823+#0,

!4":<85248B2:8(!["3A?4:2B<;A>A2;(!6"3A?A6<:2<A?B<;A>A2;

对不同类型的改性剂进行复配使用也能取得良好的改性效果)黄涛+#$,对比了硬脂酸*硬脂酸钠*硅
烷偶联剂和铝酸酯偶联剂四种改性剂对 XL改性效果%经筛选后将改性效果优良的改性剂进行两两复
配再对比%结果发现%当硅烷偶联剂’硬脂酸用量为(e!D8"%其中硅烷偶联剂’硬脂酸的质量配比为&f#
时%制得的改性 XL效果最好%XL平均粒径为0_(!(#B(用该改性 XL 阻燃//%当其添加量为("e
!D8"时%复合材料的综合性能最好%-RQ达!%_&e%垂直燃烧等级为H-’(W,#级别)

另外%XL的制备方法也会对改性效果造成一定的影响)白俊红+#1,分别以聚乙烯醇*脂肪醇聚氧乙
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图!!XL粒子)*X照片+#%,

!4"钛酸酯改性(!["硬脂酸锌改性

CAJ952!!)*X=7<8<3<>872AB=468>5468952395>4623<>872//’XL6<B=<3A823+#%,

!4"8A84:482B<;A>A2;(!["VA:638245482B<;A>A2;

图&!不同复合体系热释放速率曲线图+#!,

CAJ952&!+72L..695U23<>//’XL6<B=<3A823+#!,

烯醚和对乙酰氨基酚为表面改性剂%采用直接沉淀法和超重力法%分别制备了改性 XL%通过对比%优选
出聚乙烯醇为最佳表面改性剂%超重力法为最优制备法)当//中添加&"e!D8"以超重力法制备的聚乙
烯醇改性 XL 时%//’XL 复合材料的-RQ可由未改性前的!(_"e提高至!’_&e%而拉伸强度可由

!’_!0X/4提高至&"_#!X/4)一方面%由超重力法制备的 XL粒度小且分布较窄%在//基体中能均匀
分散%从而使阻燃性能得到较大的改善(另一方面%改性后 XL的表面亲水性减弱%亲油性增强%使得其
在//中的分散性和界面相容性均得到改善%从而在保证其阻燃效果的同时降低 XL对力学性能的恶化
程度)

过渡金属化合物常被用于催化许多有机反应如氧化脱氢和酯化反应%有研究利用其催化成炭的性能
将其应用于膨胀阻燃//体系+#’%!",%取得了良好的协同效应))72:J等+!#,将硝酸镧作为特殊的表面改性
剂%通过浸渍法首次将其引入到 XL表面%硝酸镧在 XL表面原位生成金属氧化物催化剂%在炭层的形
成过程中%催化促进//分子链参与反应%使得残炭量提高!如图(所示")测试结果表明%当添加"_!e
!D8"的硝酸镧时%即可使复合材料的-RQ由未添加前的!’_%e提高到&(_!e%H-’(达到 W,"级别%

L..由#1$‘\’B!降至#00‘\’B!)
虽然用低分子量的表面活性剂和偶联剂改性 XL的方法被研究者所普遍采纳%但有研究发现%这些

低分子量的化合物会从//’XL复合材料的内部迁移至外表面%从而导致复合材料的力学性能被恶化%
同时其表面将发生局部炭化或膨胀现象+!!,)
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图(!硝酸镧对//’XL复合材料的阻燃机理+!#,

CAJ952(!C?4B2,52845;A:JB2674:A3B<>872854:3A8A<:B284??4:874:9B:A854826<:84A:A:J//’XL6<B=<3A823+!#,

!!表面接枝改性

表面接枝技术是通过化学键的方式使得一种外来物质黏附于另一种基体物质之上的过程)接枝大
分子表面改性剂!具有更好的界面稳定性"可以有效解决低分子量的表面改性剂存在的迁移问题%改善无
机填料在//基体中的分散%从而提高复合材料的力学性能和加工性能+!!,%但是不具备阻燃基团的改性
剂又会恶化复合材料的阻燃性能+#0,%对此%研究采用具有阻燃基团的有机物对 XL进行接枝改性%在增
强 XL表面亲油性的同时%协同增强复合材料的阻燃性能)

F72:等+!!,制备了具有阻燃性的含磷聚合物!(,苯乙烯磷酸与苯乙烯共聚物"以接枝改性 XL%结果
发现%该改性 XL能够明显改善//的综合性能%且其阻燃性能*力学性能和热稳定性均优于以硬脂酸镁
改性XL阻燃//复合材料的性能(含磷聚合物改性XL的粒径可随改性剂主链上膦酸基团比重的增大
和改性剂添加量的增加而减小%而 XL的粒径越小%复合材料体现出的综合性能越好)当改性剂主链上
磷酸基团比重最大%改性剂添加量达$e!D8"!占 XL的质量配比"时%复合材料的-RQ可由硬脂酸镁改
性剂改性得到的!$_0e提高至&"_$e%拉伸强度可由#1_&X/4提高到!(_(X/4%初始分解温度可由

&&"h提高至&’!h)改性XL粒径越小%其在//基体中的分散越好!如图0所示"%同时%小粒径的XL
粒子还能阻碍//链节的移动%减缓热量和气体的交换%抑制复合材料的分解和燃烧过程%从而提高复合
材料的力学和阻燃性能)

韩忆等+!&,将有机磷系阻燃剂ZR/R与无机 XL通过硅烷偶联剂进行接枝%得到Z,XL复合型阻燃
剂%其化学结构示意图如图%所示)结果表明%//’Z,XL体系的阻燃性能较//’XL体系有显著提高%
一方面是由于对XL进行的有机化接枝反应提高了XL与//基体的相容性%另一方面是因为复合型阻
燃剂Z,XL中的有机链段ZR/R及硅烷偶联剂提供的)A,R结构发挥了催化成炭的凝聚相阻燃作用%延
缓了体系的热降解过程%有效降低了材料燃烧过程中的热释放速率和总释热量(另外%//’Z,XL体系的
力学性能较//’XL体系有所改善%但由于ZR/R的刚性分子结构与//分子链缠结及相互作用效果有
限%其力学性能改善效果不大)

&!微胶囊化改性

微胶囊化改性技术即包覆改性技术%采用 XL作为芯材%有机高分子材料作为壁材%通过包覆改性
形成微胶囊阻燃剂)微胶囊包覆技术与表面化学改性和表面接枝改性技术相比%优势在于形成微胶囊
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图0!复合材料+*X照片+!!,

!4"//’/"(!["//’/#,#(!6"//’/!,#(!;"//’/!,&

CAJ9520!+*X=7<8<3<>//’XL6<B=<3A823+!!,

!4"//’/"(!["//’/#,#(!6"//’/!,#(!;"//’/!,&

图%!Z,XL复合型阻燃剂结构+!&,

CAJ952%!+72385968952<>Z,XL6<B=<3A8A:J>?4B252845;4:8+!&,

时%阻燃剂被壁材包裹%保留了本身性质%并与外界隔离%在壁材的保护下还能耐受更高的加工温度和压
力%当复合材料遇火并产生高温时%壁材熔融破裂将阻燃剂释放并发挥阻燃作用(其缺点是包覆过程难度
大%对实验条件要求高+!(,)

刘生鹏+!0,采用填料’乙烯基硅烷’单体原位共聚对 XL 进行表面改性%以期改善 XL 的表面性能%

促进 XL在//中的分散%提高 XL与基体之间的界面粘结性能)第一步是利用表面接枝改性的方法%

将硅烷),X=3接枝于 XL表面%生成乙烯化 XL!XXL"%XXL提高了无机粒子表面的亲油性%有利于
与表面活性剂形成稳定的胶束(第二步是将 XXL与单体原位乳液进行原位共聚合反应%乳化剂的增溶
作用使得单体进入胶束%在引发剂的作用下%单体与 XXL 表面接枝的不饱和双键发生共聚%生成的聚
合物形成壁材包裹于XXL表面%从而形成微胶囊结构%两步反应过程如图$所示)测试结果显示%经原
位共聚改性后的 XXL制备//’XXL复合材料的粒子与基体的界面粘结性比//’XL复合材料有所
增强%冲击强度有显著的提高%而 XXL明显提高了复合材料的H-’(测试等级)

-A9等+!%,将//,>,XM完全溶解于乙酸丁酯溶剂中%再将干燥的 XL置于溶液中搅拌均匀%待乙酸
丁酯完全蒸发%制备出//,>,XM包覆 XL%//,>,XM一端的马来酸酐基团与可 XL的羟基基团发生反
应%另一端是与//基体相同的//链接%这使得改性后的 XL 颗粒在//中有了更好的兼容性和分散
性)对比发现%将//,>,XM作为表面接枝改性剂制备的//’改性 XL复合材料%比将其作为增容剂直
接与//’XL共混制备出的//’XL’//,>,XM复合材料能起到更好的分散效果%测试结果表明%被//,

>,XM包覆的XL显著改善了阻燃复合材料的阻燃性能和力学性能%当改性XL添加量为00e!D8"!其
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图$!硅烷接枝改性与原位共聚合反应过程+!0,

CAJ952$!+72=5<6233<>872J54>8A:JB<;A>A648A<:4:;A:,3A896<=<?@B25AV48A<:+!0,

中//,>,XM添加量占XL的&e!D8""时%复合材料的H-’(测试等级可由直接加入XL与//,>,XM
时的W,#级提高到W,"级%拉伸强度可由!$_!X/4提高至&#_&X/4%初始分解温度相差不大)此外%随
着改性 XL中//,J,XM含量的增加%复合材料的拉伸强度也逐渐增加%当其添加量为’e!D8"时%拉伸
强度可达&&_!X/4)

图1!复合材料的)*X照片+!%,

!4"//’XL%!["//’XL’//,>,XM%!6"&e!D8"//,>,XM包覆//’XL%!;"’e!D8"//,>,XM包覆//’XL

CAJ9521!)*X=7<8<3<>//’XL6<B=<3A823+!%,

!4"//’XL%!["//’XL’//,>,XM%!6"//’XL2:64=39?482;[@&e!D8"//,>,XM%

!;"//’XL2:64=39?482;[@’e!D8"//,>,XM

(!结语

几种不同的表面改性手段都能改善 XL粒子的表面性质%大大提高其与//基体的相容性%从而提
高阻燃//的综合性能%但是对应的阻燃效果还是各有优劣)目前最常用的改性方法还是表面化学改性
法%但是表面改性剂本身对阻燃无益%而表面接枝改性法则能引入具有阻燃效果的基团%与 XL共同起
到协效阻燃的作用(微胶囊包覆技术在阻燃领域虽已得到广泛应用%但是将 XL作为芯材来阻燃聚丙烯
的研究还是相对较少(此外%还有一些新型的表面改性手段%如层层自组装等方法应用于改性 XL阻燃

//方面的研究还是比较少见)同时%现有研究中关于不同种类改性方法之间改性效果的对比及作用机
理的探讨也还不够完善)为此%寻找更为高效的改性 XL阻燃体系%不断加强对不同改性方法*不同改
性剂和各反应官能团与 XL颗粒之间的作用机理的探讨%深化对体系阻燃机理的研究%以获得综合性能
良好*具有工业应用价值的高性能//将成为未来的发展方向)
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