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　　摘要：以氢氧化镁为代表的无卤阻燃剂�由于其具有良好的阻燃、抑烟性能及环保特点�已日益得到学术界
和产业界的重视。在实际应用过程中�人们发现阻燃剂的形貌对其阻燃性能具有较大影响�因此本文重点综述
了化学沉淀法制备不同形貌及尺寸的氢氧化镁和各影响因素对其制备的影响�以及当前氢氧化镁表面改性的
一些新方法�如：大分子改性等�使得其在复合加工过程中�能与高分子材料具有良好的相容性。
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引言

阻燃高分子材料是一类具有难引燃、燃烧时火焰传播速度慢�且质量损失和释热速度低等特点的高
分子材料。无疑这一类材料在人们日常生活中的应用�对于在发生意外火灾时�能够争取宝贵的抢救时
间具有重要的实际意义［1～3］。

就目前看�阻燃高分子材料大致可分为两大类：一类是通过物理作用直接添加阻燃剂分散在高分子
基体中�被称为添加型阻燃高分子材料；还有一类是将阻燃剂物质在制备高分子基体中作为单体或交联
剂等直接加入并参加反应�被称为反应型阻燃高分子材料。相较于反应型阻燃高分子材料�添加型阻燃
高分子材料具有工艺简单�能满足使用要求的阻燃剂品种多�可选择面广等特点�而为现行市场普遍
接受。

然而在制备添加型阻燃高分子材料中�也存在着许多问题�如：阻燃剂在高分子基体中的分散性、相
容性及界面性问题等；此外�目前市场采用的阻燃剂大多为含卤或含磷的化合物�这类物质虽然具有价格
低廉�实际阻燃效果佳等特点�但是燃烧时�会散发出有害气体�从而造成人员损伤。就当前阻燃剂市场
的发展看�由于卤素化合物的危害性逐步被认知并引起重视�环保发展趋势将促使越来越多的消费者使
用无卤素产品。日本、美国和欧洲的环保阻燃剂发展势头十分明显�公众对含卤素产品的危险性认知度
高�制造商和政府亦积极采取措施促进环保产品的发展。在东欧、中国和亚洲�由于经济急速发展和防火
安全标准的提高�无卤阻燃剂市场也在迅猛发展。到2010年�无卤阻燃剂中国市场预计将取得13％的强
劲增长�而西欧和美国市场成长率预计介于9％和11％之间�与此同时含卤阻燃剂的市场份额不断下降�
被无卤阻燃剂所取代［1～5］。

此外�纳米技术的运用无疑将提高产品性能和减低制造成本［6］。具体而言�无机阻燃剂纳米化将增
加阻燃添加剂与聚合物基体之间的接触面积�增强添加剂与聚合物界面的相互作用和亲和性�改变无机
物在基体中的相容性和分散均匀性�并且通常可以降低用量�改善被阻燃材料的力学性能�提高阻燃效
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果。此前�无机纳米阻燃剂的研究主要集中在纳米球粒上；近年来�人们发现具有高长径比的纳米结构阻
燃材料具有更加优异的阻燃性能�比如长径比高达1000的硅酸盐层片、氢氧化镁微米晶须等。可见具有
不同形貌纳米结构的阻燃材料对改善聚合物力学性能以及提高其阻燃效果均具有很大影响。因此�探索
制备绿色环保低毒性的无卤纳米阻燃高分子材料是当前阻燃材料中的热点课题和重要研究方向之一。

就目前而论�当前无卤纳米阻燃剂方面主要有两大研究热点：一是纳米无机阻燃剂；二是层状硅酸盐
阻燃剂材料。从阻燃剂市场发展趋势看�氢氧化镁是其中最具有发展前景的一类无卤阻燃剂。事实上�
氢氧化镁是目前公认的具有阻燃、抑烟及填充三重功能的优秀阻燃剂�其分子式为 Mg（OH）2�分子量
58∙32。氢氧化镁阻燃剂通过受热分解时释放出结合水�吸收大量的潜热来降低它所填充的合成材料在
火焰中的表面温度�具有抑制聚合物分解和对所产生的可燃气体进行冷却的作用；分解生成的氧化镁覆
盖在可燃物表面�能起到一定的物理隔热作用�是一种良好的耐火材料�也能帮助提高合成材料的抗火性
能；同时它释放出的水蒸气冲淡了可燃物浓度�也可作为一种抑烟剂。可广泛应用于聚丙烯、聚乙烯以及
聚氯乙烯等塑料行业�尤其适合于加工温度较高的聚合物。此外�具有不同形貌纳米结构的阻燃材料对
改善聚合物力学性能以及提高其阻燃效果均具有很大影响。针对这一特点�本文将重点介绍不同形貌及
尺寸的氢氧化镁的制备方法和各影响因素对其制备的影响�以及当前表面改性的一些新方法�使得其在
复合加工过程中�能与高分子材料具有良好的相容性。
1　不同形貌的纳米氢氧化镁阻燃剂的制备

纳米氢氧化镁阻燃剂大多采用液相化学法制备�具体可分为沉淀法、水热法等。沉淀法是在金属盐
溶液中加入适当的沉淀剂。通过沉淀操作从溶液中直接得到某一目标金属的纳米颗粒沉淀物。将阴离
子从沉淀中除去�经干燥即可得到纳米粉体。常用的沉淀剂有：NaOH、氨水及 Ca（OH）2等�另外也有采用
CO（NH2）2、Ba（HS）2等作为沉淀剂制备氢氧化镁的。水热法是指在密闭体系中�以水为溶剂�在一定温度
和水的自身压强下�原始混合物进行反应制备微粉的方法。由于在高温、高压水热条件下�特别是当温度
超过水的临界温度和临界压力时�水处于超临界状态�物质在水中的物性与化学反应性能均发生很大变
化�水的介电常数、粘度下降�而电离常数增大�在这种条件下�极大地改变了化学反应的活性。在常温常
压下受动力学的影响进行缓慢的反应�在水热条件下变得可行。从制备效果看�常规方法合成的氢氧化
镁经水热处理后可明显改善颗粒的结构和性能�得到分散性较好的产物。但水热合成法设备复杂昂贵�
条件相对苛刻�目前工业化实施较为困难。

然而�在液相化学法制备氢氧化镁过程中�实验条件不同对氢氧化镁的结晶性能和颗粒形貌有着很
大的影响�如：原料镁盐及碱性沉淀剂的种类、初始浓度及配比、合成温度以及加料方式等。而不同形貌
的氢氧化镁颗粒对高分子材料填充后实际的阻燃及力学性能均有很大的影响。因此控制好制备氢氧化
镁纳米颗粒的实验条件�对于制备高性能的氢氧化镁－高分子复合材料具有重要意义。
1∙1　原料镁盐及碱性沉淀剂的选择［7～15］

沉淀法制备氢氧化镁�最主要的两类原料是金属盐－镁盐和碱性沉淀剂。然而�采用不用的镁盐和
沉淀剂作为原料�对制备得到的最终氢氧化镁产品具有不同的影响。

Hsu等［7］采用优化实验统计方法�针对三种不同镁盐：MgCl2、Mg（NO3）2和 MgSO4�利用 NaOH作沉淀
剂�考察了不同实验条件�如：镁盐和 NaOH浓度及加料速度等�对氢氧化镁产品形貌的影响。他们发现
MgCl2和 Mg（NO3）2作为镁源�在相同实验条件下�制得的氢氧化镁具有非常相似的结晶形貌；而 MgSO4
则表现出不同的结晶行为。在镁盐浓度均为0∙01mo/l L时�三种盐都能形成纤维状晶体�但在 MgSO4中�
还发现片状和零星的管状氢氧化镁晶体；此外�在考察沉淀剂浓度对氢氧化镁形貌和尺寸的影响时发现�
在以MgSO4为原料时�在较低沉淀剂浓度条件下�有利于形成较小尺寸的氢氧化镁晶体；而对于 MgCl2和
Mg（NO3）2而言�高浓度 NaOH有利于形成均一的小尺寸晶体。但对其不同镁盐形成不同形貌晶体的机
制�作者还在进一步研究中。Henrist 等［8］的研究也发现 MgSO4具有与 MgCl2和 Mg（NO3）2不同的结晶行
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为�他们认为这可能是由于不同镁盐中阴离子的性质不同�而造成对氢氧化镁的结晶和形貌的不同影响。
Giorgi等［9］以 NaOH为沉淀剂�研究了四种不同镁盐：MgCl2、Mg（NO3）2、MgSO4和 Mg（ClO4）2对氢氧化镁结
晶行为的影响�发现不同镁盐对形成的晶体尺寸有很大影响�并且制得的晶体尺寸大小顺序符合
Hofmeister阴离子序列：MgSO4＜MgCl2＜Mg（NO3）2＜Mg（ClO4）2。

图1　不同沉淀剂条件下制得的不同形貌氢氧化
镁纳米晶体的透射电镜图 ［12］

Figure1　TEM images of nano-sized magnesium hydroxide particles
with different morphologies under different precipitators

as NaOH（A）�NH3OH（B） ［12］

另外�选用不同的碱性沉淀剂�对氢氧化镁
的结晶行为也有着很大的影响。Henrist 等［8］以
MgCl2为原料�在60℃条件下�分别考察了以
NaOH和氨水作为沉淀剂�对氢氧化镁结晶形貌
的影响行为。他们发现以NaOH为沉淀剂时�得
到的是呈球状且团聚的氢氧化镁晶体；而以氨
水为沉淀剂时�得到的是片状晶体。他们认为
这是由于不同沉淀剂条件下�溶液具有不用的
pH值�而引起氢氧化镁晶核表面所带电荷种类
不同�而造成最终氢氧化镁产品形貌的不同。
根据文献［10�11］�氢氧化镁在水中的等电点为12�
而选用 NaOH和氨水作为沉淀剂时�溶液的 pH
为13和10�分别大于和小于氢氧化镁在水中的
等电点�这就使得氢氧化镁晶核表面所带电荷
种类不同：以 NaOH为沉淀剂时�溶液中过量的
OH－�有利于提高结晶成核速度�产生粒度小、
形状不规则的晶核�且晶核表面带负电荷�从而吸引溶液中的阳离子向生长的晶体表面迁移�各相同性的
晶粒趋向于团聚以降低其表面能�最后产生了球状结构；而以氨水为沉淀剂时�晶体表面带正电荷�吸引
溶液中的 OH－�而 NH4＋离子尺寸较大�不利于吸附在晶体表面�从而促进了氢氧化镁晶体沿边生长�故
生成片状晶体。此外�Qiu等［12］也分别采用 NaOH和氨水做沉淀剂�控制一定条件分别制得了针状和六方
层状的氢氧化镁纳米晶体�如图1所示。并且尝试与 EVA材料复合制备高分子阻燃材料�发现该纳米复
合材料的氧指数高达38∙3左右�而 EVA与尺寸为2～5μm的氢氧化镁颗粒复合后的高分子复合材料的
氧指数仅为24。另外�Yan等［13］以MgCl2为原料�CO（NH2）2作为沉淀剂�通过水热反应�并调节 pH�制备
了具有不同形貌的氢氧化镁晶体�有趣的是�在 pH约为9∙5�温度95～115℃�观察到了具有花瓣状的纳
米氢氧化镁晶体。
1∙2　原料镁盐及沉淀剂初始浓度的影响［7�16～19］

除了原料镁盐及沉淀剂的种类对生成物氢氧化镁的形貌、粒度大小以及其分布具有影响外�反应原
料的初始浓度也同样影响着材料的结晶行为。在上一节中�已介绍了 Hsu等［7］报道的镁盐和 NaOH沉淀
剂浓度对产品形貌的影响。Lü等［16］以MgCl2为原料�尝试采用 NaOH和氨水混合碱液作沉淀剂�运用将
沉淀剂加入至MgCl2溶液中的加料方式�制备了不同形貌的氢氧化镁晶体。发现在氨水的初始浓度为
25％时�控制不同温度�可分别制得针状和片状纳米晶体；但是当氨水的初始浓度降为5％时�且减缓加入
沉淀剂混合碱速度至7h�可得到棒状纳米晶体。此外�Chen等［17］通过镁盐和铜盐共沉淀的方法制备不
同形貌的氢氧化镁晶体�如图2所示。同样发现镁盐及 NaOH沉淀剂的初始浓度对晶体的形貌具有很大
的影响。在保持NaOH浓度2mo/l L时�MgSO4浓度从1mo/l L提高到3mo/l L�氢氧化镁棒状纳米晶体形貌
并没有发生改变�但尺寸逐渐减小�从150nm×12nm（见图2e）�130nm×8nm（见图2b）到90nm×7nm
（见图2f）�其热分解温度也随之下降�如图3所示；相反�保持MgSO4浓度2mo/l L不变�逐渐提高NaOH浓
度�氢氧化镁晶体形貌发生了很大的改变�从片状纳米晶体（见图2a）逐渐转变为棒状晶体（见图2b�2c）�
而且有趣的是�随着 NaOH浓度进一步的提高�氢氧化镁又转变回片状晶体（见图2d）。这是由于在 NaOH
适当浓度条件下�将 NaOH加入至 MgCl2溶液中反应时�有利于 Cu2＋进入氢氧化镁晶核中形成八面体结

·24· 高　　分　　子　　通　　报 2009年6月



构�从而生成棒状纳米晶体。此外�保持MgSO4浓度2mo/l L不变而仅改变 NaOH浓度制得的不同氢氧化
镁晶体的热分解温度却保持相同�大约保持在360℃左右�如图3所示。

图2　不同条件下制得的具有不同形貌的氢氧化镁纳米晶体透射电镜图 ［17］

Figure2　TEM images of nano-sized magnesium hydroxide particles with different morphologies under different conditions ［17］

图3　与图2相对应�不同形貌的氢氧化镁纳米晶体
的热分解温度 ［17］

Figure3　Decomposing temperture of nano-sized
magnesium hydroxide particles with different

morphologies based on Figure2［17］

1∙3　合成温度的影响［8�16�17�20］

温度对晶体的生长同样也具有很大的影响�对于
氢氧化镁而言�温度是控制氢氧化镁结晶及其形貌的
重要因素之一。Henrist 等［8］以 MgCl2为原料�氨水作
为沉淀剂�在10～60℃范围内�研究了温度对氢氧化
镁结晶形貌的影响。发现在60℃以下�制备得到的氢
氧化镁晶体均呈现相近厚度的片状晶形貌�并带有或
多或少的圆形轮廓；但随着制备温度的下降�60℃条件
下可看到的“玫瑰花”状片晶聚集共生物形貌�在25℃
时�已很难观察到�可以认为制备温度的降低有利于得
到完整单一的片状晶体�而高温时�由于产生的晶核易
于聚集�形成片晶共生物。此外�比较60℃和25℃下
制得的氢氧化镁晶体的 XRD 衍射图谱�发现对应于
（001）和（110）晶面衍射峰强度比�随着温度的下降�由
0∙51增加到1∙6�这说明在低温条件下�更有利于晶体
沿着晶面取向生长�这也是在低温条件下不能形成高温时易于生成“玫瑰花”状片晶共生物的原因。另
外�作者通过两种不同方法观察了不同温度条件下制得的晶体的尺寸大小。一种是在液态条件下�通过
光散射技术测定其扩散系数�进而推得其等效粒径�发现10�25和47℃下制得的晶体尺寸均大约在220
nm左右�而60℃下为450nm。这是由于在高温条件下�形成了“玫瑰花”状片晶共生物�因此尺寸较大；而
低温时�晶片间不易发生聚集共生�有利于形成完善的单一片晶�尺寸较小。另一种是在固态条件下�通
过电镜直接观察晶体尺寸。发现低温条件下�由于成核过程及晶体生长速度较慢�易于得到大尺寸的晶
体�制备温度从47℃下降到25℃时�晶体尺寸从218nm升高到360nm；有趣的是�60℃时观察到的晶体尺
寸又升高到302nm�这可能是由于在观察中很难区分好60℃时制得的晶体中哪些是单个片晶�哪些是
“玫瑰花”状片晶共生物。

Lü等［16］以MgCl2为原料�以 NaOH和氨水混合碱为沉淀剂�在稀溶液中同样观察了温度对氢氧化镁
晶体形貌的影响。发现在氨水的初始浓度为25％时�控制温度在2℃和20℃时�分别制得针状和片状纳
米晶体；而改变氨水的初始浓度至5％且减缓加入沉淀剂混合碱时间�10℃下可制得棒状纳米晶体。
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此外�Chen等［17］通过镁盐和铜盐共沉淀的方法制备了不同形貌的氢氧化镁晶体�同样发现温度对晶
体的形貌有着很大的影响。在保持镁盐及 NaOH沉淀剂的初始浓度等条件不变的情况下�分别观察了0、
50和80℃时生成的晶体形貌。发现对于晶体的生长�升高温度与提高碱性沉淀剂浓度具有相似的效应。
随着温度的升高�晶体形貌从0℃时的片状纳米晶体转变为50℃时的棒状晶体�当温度进一步升高到
80℃时�氢氧化镁又形成规则的六方片状晶体�如图1所示。作者认为温度过高或过低�均不利于 Cu2＋进
入氢氧化镁的晶格中�进而形成片状晶体。另外�作者还发现随着温度的升高�片晶尺寸大小分布也随着
变宽�这一现象与 Lü等［20］观察的结果一致。
1∙4　其它条件的影响［7�21～27］

除了上述因素对氢氧化镁结晶形貌具有影响外�还有诸如：加料方式�即镁盐加入到沉淀剂或沉淀剂
加入到镁盐中沉淀、投料配比、加料速度、搅拌混合速度、陈化时间、pH条件、外加晶形控制剂�如：Chen
等［17］采用外加铜盐共沉淀的方法制备氢氧化镁�以及外场超声波等因素对氢氧化镁晶体的形貌也同样
具有影响。

吴会军等［21］以MgCl2为原料�NaOH为沉淀剂�采用水热改性法制备高分散性的氢氧化镁粉体。研究
发现加料方式的不同对氢氧化镁的形貌具有影响。在90℃下�将 NaOH加入至 MgCl2溶液中时�得到较
为规则的片状产物�平均粒径为0∙17μm�比表面积为69∙1m2/g；而反之则得到片状和球形的混合物�平
均粒径略有减小（约为0∙15μm）�比表面积增至76∙4m2/g。作者认为上述现象可能与溶液中的过饱和度
有关。此外�吴会军等［21］还就投料配比对氢氧化镁形貌的影响进行了研究�考虑 MgCl2与 NaOH反应的
摩尔比为1∶2�当摩尔比小于1∶2时认为 MgCl2过量�反之则 MgCl2不足。发现 MgCl2不足时水热产物晶
体小�厚度薄�形貌不规则�且易于发生团聚；而MgCl2过量时得到的产物粒径明显变大�形貌规则呈六方
片状形貌�分散性也大为提高�但均一性并没有得到很好的改善。

Hsu等［7］还系统研究了加料速度以及搅拌混合速度两因素对三种不同镁盐：MgCl2、Mg（NO3）2 和
MgSO4�制得的氢氧化镁产品形貌的影响。发现提高加料速度以及搅拌混合速度�均有利于形成小尺寸的
晶体。对MgCl2和Mg（NO3）2而言�特别是在具有较高沉淀剂浓度条件下�这种效应更为明显。

李秋菊等［22］以MgCl2为原料�反向滴加到氨水中制备氢氧化镁�并研究了不同 pH条件下晶体生长情
况和产品收率。发现 pH值的变化对产品的形貌影响不大�均为六方片状晶体�但在常温沉淀过程中 pH
值为10∙0时�产品收率高�粒径分布均匀�分散性好。

Xu等［23］以我国青海盐湖的盐卤为原料�通过化学沉淀法制备了纤维状氢氧化镁晶体�发现在50℃
以上陈化�能得到完善的晶体�并且延长陈化时间及提高陈化温度�均有利于晶体的生长�得到较大大尺
寸晶体。

此外�刘延雷等［24］以硫酸镁和氢氧化钠为主要原料�系统研究了外场超声波对氢氧化镁制备的影
响�并就反应时间、温度以及超声功率等因素提出了最佳实验值。

总而言之�采用化学沉淀法制备氢氧化镁晶体�与很多因素有关�只有控制好上述试验条件�才能得
到具有高度分散、尺寸均一以及具有高比表面的氢氧化镁产品。
2　氢氧化镁的表面改性及方法

然而�使用氢氧化镁做阻燃剂�填充到高分子材料中�制备成氢氧化镁-高分子复合材料�一般要想获
得较为理想的阻燃效果�氢氧化镁的填充量应在50％以上。然而氢氧化镁表面亲水疏油�在如此大的填
充量条件下�氢氧化镁很难均匀地分散到高分子基体中�在保证了阻燃性能的前提下�却大大牺牲了高分
子材料的其它性能（如：力学性能、光学性能及加工性能等）�无疑这使得材料的实际应用受到了极大的限
制。解决氢氧化镁与高分子材料的相容性问题�主要是要改善氢氧化镁的表面性能�改变其天然亲水疏
油的表面性质�提高其在高分子材料中的相容性�这点是氢氧化镁阻燃剂应用的关键技术之一。

而在制备氢氧化镁-高分子复合阻燃材料过程中�人们对氢氧化镁进行表面改性可大致在三个阶段
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分别进行：第一阶段是在制备氢氧化镁颗粒时�就可加入改性剂或分散剂进行改性�直接得到分散性良好
的氢氧化镁粉体�为下一步与高分子基体复合做好准备［7�16�17］；第二阶段是在与高分子基体复合加工前�
对氢氧化镁粉体进行预处理�使得氢氧化镁粉体活化�然后再与高分子基体复合�实验证明在与高分子基
体复合前活化氢氧化镁是行之有效的［1～3］。此外�从改性工艺上看�人们常采用两种方法进行改性�一种
称为干法�另一种称为湿法。干法是将氢氧化镁与改性剂以一定配比�通过高速搅拌器等混合均匀改性；
湿法则是先通过某种溶剂分散氢氧化镁�再加入改性剂改性的一种方法。无疑干法操作简单�但湿法改
性效果应更佳；第三阶段是指根据配方将氢氧化镁、表面改性剂、高分子基体及其它助剂一步复合�直接
得到目标产品。无疑在第三阶段改性�虽具有工艺简单�可操作性强等特点�但实际改性效果显然比第一
和第二阶段时改性的效果要差得多。

然而�对于氢氧化镁的改性�改性剂的选择及改性工艺无疑对实际的改性效果起到至关重要的作用。
传统的表面改性剂有：表面活性剂、偶联剂等。表面活性剂根据所带电荷种类的不同�可分为：阴离子型、
阳离子型以及非离子型�如高级脂肪酸及其盐、醇类、胺类和酯类等。其分子的一端为长链烷基�另一端
为羧基、醚基、氨基等极性基团�可分别与聚合物分子和无机填料粒子发生作用�起到增容作用。而偶联
剂也是一种常用的表面改性剂�一般偶联剂是中心原子为硅或金属原子的两性结构物质�根据中心原子
的不同�可将偶联剂具体分为硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂等等。偶联剂分子中的一部分
基团可与无机颗粒表面的某种官能团反应�形成化学键合�另一部分非极性基团易与有机高分子材料相
互作用�从而将无机与有机体两种性质差异很大的材料结合在一起�相比于表面活性剂其应具有更强的
联结能力。事实证明传统的改性剂对提高无机粒子与高分子基体的相容性�具有一定的作用［28～32］。

但是�上述小分子改性剂用于改性制备成复合材料后�从热力学考虑�总有要脱离无机-有机高分子
微相界面的趋势�试图游离到材料表面�并使得复合材料表面出现膨胀等现象�从而降低材料的使用性
能；另外�小分子改性剂链长较短�不利于提高高分子材料的拉伸性能。为了进一步改善氢氧化镁与高分
子基体的相容性�人们大力开发新型的改性剂及改性工艺�如：表面接枝改性�通过化学接枝反应将改性
剂连接到氢氧化镁颗粒表面或高分子基体上�形成大分子改性剂［32～47］；此外�还有人采用原位同步聚合
方法将可聚合单体与氢氧化镁混合后�原位聚合�使得氢氧化镁颗粒表面被覆一层高分子�从而有效地降
低表面自由能�以提高氢氧化镁颗粒在高分子材料基体中的相容性�这种方法又称被为微胶囊化改
性［49～53］。下面就这些新型的改性剂及改性工艺进行具体的介绍。
2∙1　表面接枝改性

表面接枝改性是指将改性剂或增容剂一端直接接在高分子材料基体或无机颗粒表面上�形成大分子
改性剂�从而改善无机-有机高分子界面性质。从实际制备上看�表面接枝改性可分为两大类。一类是通
过化学接枝反应�在聚合物材料高分子链上引入接枝链�并使得接枝链的自由端具有强极性基团�能够与
无机颗粒相互紧密结合［33～42］；另一类�是在无机颗粒表面�通过表面改性引入不饱和键�再加入适当单
体�通过引发剂引发聚合�在无机颗粒表面接上高分子链�从而有效地改善了无机颗粒的界面性质�使得
与高分子基体具有良好的相容性［43～48］。

Chiang等［33］将丙烯酸（AA）引入聚丙烯（PP）链上�制备了 PP-g-AA大分子改性剂�并应用于制备 PP-
氢氧化镁复合材料�通过对其相关性能的测试发现�经 PP-g-AA改性后�材料的拉伸强度、扬氏模量、冲击
强度以及热稳定性能均有提高�从而证明 PP-g-AA大分子改性剂确实有效地改善了无机粉体与高分子基
体的相容性。Kai 等［34］也将丙烯酸改性过的 PP 用作改性剂�制备 PP-氢氧化镁复合材料�除了得到了上
述类似的结论外�还发现改性后的复合材料的力学性能随着丙烯酸用量的增加而进一步提高�并且提高
氢氧化镁的填充量以及外加抗氧剂并不影响其力学性能。Jancar ［35］在制备 PP-氢氧化镁复合材料时�首
先采用马来酸酐（MA）通过接枝改性�制备了 PP-g-MA大分子改性剂�发现该大分子改性剂的加入有效地
增强了无机粒子与高分子界面的粘结力�使得材料的力学性能得到改善。Shen 等［36］为了进一步探索大
分子改性剂在制备 PP-氢氧化镁复合材料中的增容作用�研究了几种具有相同极性链但不同非极性链的
大分子改性剂（PP-g-MA、POE-g-MA和 EVA-g-MA）�对 PP-氢氧化镁复合材料中 PP 的结晶行为的影响�
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考虑到这三种大分子改性剂具有相同的极性链MA�三种改性剂应与氢氧化镁具有相同的作用�其相容性
应主要考察非极性主链与PP之间的作用。试验结果显示PP-g-MA和POE-g-MA有利于协同异相成核作
用�形成α-PP晶形�减少了β-PP 晶形�使得 PP 结晶温度升高；而 EVA-g-MA对 PP-氢氧化镁复合材料中
PP的结晶行为影响很小�这说明 PP 与 PP-g-MA和 POE-g-MA中的非极性链段有着良好的相容性�而与
EVA-g-MA相容性较差。

Hippi等［37］还尝试将功能化的大分子改性剂应用于聚乙烯（PE）复合材料的制备�他们分别将丙烯
酸、马来酸酐、环氧及丙烯酸丁酯改性过的 PE用作大分子改性剂�并用于 PE-氢氧化镁复合材料的制备�
制得的复合材料还与经小分子改性剂－硬脂酸改性后的材料�进行性能对比�发现经大分子改性剂制备
的复合材料诸如：拉伸及冲击等力学性能�均优于经小分子改性剂得到的材料性能�而且大分子改性剂的
加入对其阻燃性能没有损失。Wang等［38］还将二丁基马来酸酯（DBM）通过接枝反应引入 PE链�得到 PE-
g-DBM大分子改性剂�并应用于制备线性低密度聚乙烯（LLDPE）-氢氧化镁复合材料�性能测试结果显
示�在适量的大分子改性剂条件下�复合材料界面性能得到很好的改善�力学性能得到提高。但同时也发
现�随着 PE-g-DBM大分子改性剂用量的增加�复合材料的结晶度也随之下降。Fang等［39］采用 MA接枝
改性聚乙烯-聚丙烯橡胶（EPR-g-MA）作为改性剂�制备 PE-氢氧化镁复合材料。从扫描电镜下看到�大分
子改性剂包裹在氢氧化镁粉体表面�使得氢氧化镁与 PE具有良好的界面相容性�经测试�改性后的复合
材料力学性能得到提高。Shah等［40］制备了一种硅烷接枝 PE的大分子改性剂�同样用于制备 PE-氢氧化
镁复合材料�并对制得的复合材料进行高温固化处理�发现经固化处理的复合材料表现出比未经固化处
理的材料更为优越的力学性能。

Chang等［41�42］还将大分子改性剂应用于制备高冲击强度聚苯乙烯（HIPS）复合材料�他们尝试用 MA
改性聚苯乙烯-聚乙烯聚丁烯-聚苯乙烯（SEBS）三嵌段共聚物弹性体�制得 SEBS-g-MA大分子改性剂�并
应用于 HIPS-氢氧化镁复合材料的制备。发现复合材料经大分子改性剂界面改性后�力学性能［41］和阻燃
性能［42］均得到大幅提高。

此外�还有人尝试直接在无机颗粒表面引入高分子链�进行表面改性�改善与高分子基体的相容
性［43～45］。Liu等［46］首先将丙烯酸和 NaOH混合液滴入 MaCl2溶液中�一步制得表面经 AA修饰的针状纳
米氢氧化镁（AA-Mg（OH）2）�并作为大分子单体�再与苯乙烯单体混合�经自由基共聚�PS 链接枝到氢氧
化镁表面�最终得到 PS-氢氧化镁复合材料�在电镜下看到�针状纳米氢氧化镁颗粒均匀地分散在 PS 基体
中�具有良好的分散性和相容性。并从检测到的氧指数数据看�该材料具有良好的阻燃性质。另外�
Zhang等［47�48］也以 PS 为高分子基体�尝试不同的改性剂及不同的聚合方法�在氢氧化镁表面引入高分子
链�得到 PS-氢氧化镁复合材料。他们分别使用α-溴基异丁基酸［47］和油酸［48］修饰氢氧化镁表面�再分别
运用原子转移自由基聚合［47］和无皂乳液聚合［48］方法接枝上 PS 链�制备 PS-氢氧化镁复合材料�发现经上
述方法改性后�无机颗粒与高分子基体均具有良好的相容性。
2∙2　氢氧化镁微胶囊化改性技术

除了接枝改性外�微胶囊化技术是另一种大分子改性方法�该技术对解决无机材料与有机高分子基
体相容性的问题也十分有用。微胶囊化技术是一种采用某些成膜材料�特别是高分子成膜材料把固体或
液体包覆�使其形成微小粒子的技术。将成膜材料通过某种方法包裹在无机颗粒表面�从而对无机粒子
表面进行改性�进而达到改善与高分子基体界面相容性和提高材料力学性能的目的。而针对氢氧化镁的
微胶囊化改性�根据氢氧化镁的材料特性和微胶囊化的条件�常用的氢氧化镁微胶囊化的方法主要为原
位聚合法。原位聚合法是指直接将氢氧化镁与反应单体通过某种方法混合�再加入引发剂原位聚合�使
得高分子膜包覆在氢氧化镁颗粒表面�而达到表面改性的目的。

Chang等［41�42�49～51］在制备 HIPS-氢氧化镁复合材料时�首先对氢氧化镁颗粒进行微胶囊化改性�将硅
烷化处理过的氢氧化镁颗粒直接与苯乙烯单体以及引发剂混合聚合�这样氢氧化镁颗粒表面就被覆一层
PS�而使得氢氧化镁颗粒微胶囊化。Chang等［50］再将微胶囊化处理的氢氧化镁与 HIPS 复合�制得 HIPS-
氢氧化镁复合材料。其性能测试结果表明�微胶囊化处理的 HIPS-氢氧化镁复合材料力学性能、流变性能
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以及阻燃性能均得到很大的改善�而这都应归结于微胶囊化处理使得氢氧化镁与 PS 基体具有良好的相
容性。此外�Chang等还在该体系中加入 SEBS-g-MA大分子改性剂［41�42�51］�进一步改善氢氧化镁与 PS 的
界面性质�提高复合材料的性能。

Liauw等［52］尝试微胶囊化处理的氢氧化镁与 PP复合�制得 PP-氢氧化镁复合材料。他们发现采用乙
烯基三乙氧基硅烷和二枯基过氧化物结合进行氢氧化镁表面改性的效果最佳�复合材料的力学性能得到
很大的改善。推究其机理是由于乙烯基三乙氧基硅烷和二枯基过氧化物结合共同作用�使得氢氧化镁颗
粒表面形成一层聚乙烯-聚丙烯交联无规共聚物膜�进而氢氧化镁颗粒微胶囊化�表面得以改性�与 PP 基
体具有良好的相容性。

此外�许端平等［53］还采用脲醛树脂作为包膜材料对氢氧化镁进行微胶囊化表面改性试验�并将其作
为阻燃剂添加入 PE�并检测其阻燃性能及对聚乙烯机械力学性能的影响。他们先将尿素和甲醛在一定
条件下预处理制得尿素-甲醛预聚体�再将氢氧化镁粉体与预聚体及一定量的表面活性剂混合分散均匀�
再加入二次脱水剂使得尿素-甲醛预聚体再氢氧化镁颗粒表面形成一层脲醛树脂�从而对氢氧化镁表面
实现改性。并制得 PE-氢氧化镁复合材料�发现其阻燃性能及力学性能均得到一定程度的改善。可以认
为�微胶囊化处理氢氧化镁不失为一种表面改性的好方法。
3　展望

无卤阻燃剂特别是氢氧化镁阻燃剂的研究无疑是阻燃剂领域中热点课题之一。我国是镁资源大国�
具有得天独厚的资源优势�开发生产镁系列阻燃剂具有广阔的前景。此外�实验事实已经表明氢氧化镁
的不同形貌对实际阻燃效果具有影响�而此前开发的氢氧化镁形貌多为：片状、针状等�而最近 Ding
等［54～56］尝试制备了多种特殊形貌的纳米无机材料�如：带状、管状等�这些新型特殊形貌对其阻燃性能的
影响�无疑是一个十分有趣的话题。此外�纳米颗粒的表面改性以及提高无机-有机高分子基体相容性等
问题是增进复合材料各方面性能的关键之一�因此迫切需求研发具有高效、实用、可操作性强等特点的改
性工艺。大分子改性无疑是一条可行之路。
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Preparation and Modification of Magnesium Hydroxide as Flame
Retardant Fillers for Polymers

CAI Jun1�YANG Zhen1�LV Dong1�ZHOU Dao2�CHEN B-i feng2�YANG Hu1∗�
GUO Xue-feng1�DING We-i ping1�CHENG Rong-shi1

（1∙Key Laboratory for Mesoscopic Chemistry of MOE�School of Chemistry and Chemical Engineering�Nanjing University�Nanjing210093；
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Abstract：Magnesium hydroxide as a kind of halogen-free flame retardant fillers for polymers has been paid more
attention for the expectation of superior properties．Consideration of the morphology effect on the flame retardant
properties�the preparation of magnesium hydroxide with different morphologies by solution precipitation methods has
been reviewed in this article�and some new surface modification methods of magnesium hydroxide for better
compatibility with polymers have been also summarized．
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