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简　　报 　　　　超细水镁石的硅烷偶联剂表面改性

杜高翔1 , 郑水林1 , 李　杨2

(1. 中国矿业大学化学与环境工程学院 , 北京　100083 ; 2. 北京工业大学 , 北京　100024)

摘　要 : 超细活性水镁石是一种重要的环保型阻燃材料。使用 2种硅烷偶联剂对水镁石超细粉进行了表面改性试验。将改性后的水镁石粉

添加到聚丙烯 (polypropylene ,PP)中 ,研究了硅烷改性对 PP/水镁石复合材料性能的影响。通过对改性前后粉体的扫描电镜 ( scanning elec2

t ron microscope , SEM) ,Fourier变换红外光谱以及 PP/水镁石复合材料新鲜断面的 SEM分析等手段 ,研究硅烷偶联剂对水镁石粉改性的效

果和改性机理。结果表明 :偶联剂硅烷A 174和硅烷 FR 693的最佳用量分别为水镁石粉质量的 1. 5 %和 1. 0 % ,改性温度为 80 ℃。改性可

以使 PP/水镁石复合材料的悬臂梁缺口冲击强度提高 0. 3 kJ / m2 ,弯曲模量提高 30 %以上 ,并使材料的阻燃性能提高。使用偶联剂硅烷 FR

693可以使复合材料的拉伸强度提高 1 MPa ,2种偶联剂都不能提高断裂伸长率及弯曲强度。
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SURFACE MODIFICATION OF ULTRA2FINE BRUCITE POWDER BY SILANE COUPL ING AGENT
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Abstract : Surface2modified ult ra2fine brucite powder is a kind of environment2f riendly fire2retardant of polymer. The ult ra2fine

brucite powder was surface2t reated with two kinds of silane (A 174 and FR 693) , and then filled into polypropylene ( PP) as

a kind of fire2retardant aimed. The effect of modification by silane on the properties of PP/ brucite composite material was stud2
ied. The effect and modification mechanism were investigated by means of Fourier t ransfer inf rared analysis , scanning elect ron

microscopy of brucite powder and the f resh new surface of PP/ brucite. The result s show that the optimal dosage of brucite

powde for silane A 174 and silane FR 693 is 1. 5 % and 1. 0 % in mass respectively and the temperature of surface t reatment

is 80 ℃. It indicates that the surface modification can enhance the izod impact st rength of PP/ Mg (O H) 2 composite material by

0. 3 kJ / m2 , the bend modulus about 30 % , and the retardant degree is enhanced to V 0 f rom V 1. The tensile st rength of

the composite material surface modified with silane FR 693 can be increased 1 MPa. The bending st rength and elongation at

break of the material are not improved by both silane.
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　　水镁石的主要成分是氢氧化镁 ,是自然界含镁
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聚合物材料的阻燃剂 ,兼具填充、阻燃、抑烟、环保、

无二次危害等优点 ,越来越被广泛运用[ 1 ,2 ]。但是 ,

氢氧化镁等阻燃剂的阻燃效率比较低 ,同时 ,未经适

当表面处理的氢氧化镁粉体表面呈“亲水疏油”的极

性状态 ,与聚合物基体的相容性很差 ,高比例填充氢

氧化镁必然造成聚合物材料的力学性能的恶化[3 ]。

为解决此问题 ,研究者们主要通过将氢氧化镁粉超

细化、使用适当的表面活性剂改性以及与其它阻燃

剂进行协同阻燃等方法来解决[4 ,5 ]。

通过使用硅烷偶联剂对超细水镁石进行表面改

性试验以及将改性前后的水镁石添加到聚丙烯

(polypropylene ,PP)中 ,以研究硅烷偶联剂改性水

镁石的工艺及效果。

1　实　　验

1 . 1　原　　料

实验用超细水镁石主要化学成分的质量分数

为 :MgO 64. 03 % ; CaO 0. 63 % ; SiO2 2. 56 % ; Fe2 O3

1. 48 % ;700 ℃烧失量 31. 30 %。

实验用硅烷偶联剂为硅烷 A 174 ,无色或黄色

透明液体。硅烷 FR 693 ,无色透明液体 ,皆为美国

康普敦公司产品。

1 . 2　设　　备

Fourier变换红外光谱仪 , WQ F 410 型 ,北京

第二光学仪器厂生产。扫描电子显微镜 , S 450

型 ,日本日立公司生产。双螺杆挤出机 , SHL 35

型 ,上海化工机械四厂生产。塑料注塑机 , IS75PN II

型 ,东芝机器公司生产。氧指数仪 , Stanton Red2
crof t 型 , Tarlin Scientific公司生产。综合垂直燃烧

仪 ,CZF 2型 ,江宁县分析仪器厂生产。塑料悬臂

梁冲击试验机 ,XJ 300A 型 ,吴中材料试验机厂生

产。电子拉力试验机 ,D×LL 10000型 ,上海化工

装备有限公司化工机械四厂生产。

1 . 3　方　　法

将质量浓度为 200 g/ L 的水镁石浆料加入三口

烧瓶中 ,并将三口烧瓶固定在恒温水浴锅中 ,边搅拌

边加热至所需温度后分别加入 A 174 ,FR 693改

性剂进行表面改性 ,反应 50 min后进行过滤、烘干 ,

用食品打散机打散制得改性样品。改性效果用样品

在煤油中的沉降时间来进行预先评价 ,选出最佳工

艺条件及改性剂用量后将改性样品填充于 PP中进

行应用试验 ,对 PP/水镁石复合材料的各种力学性

能和阻燃性能进行检测。

称取 0. 25 g改性后的样品 ,倒入 50 mL 煤油中

用磁力搅拌器搅拌 10 min后 ,用移液管移取 25 mL

混合液入刻度试管中静置并开始计时 ,试验沉降高

度为 6 cm ,以能看清 5 mL 刻度线为试验终点。这

一时间即为沉降时间。沉降时间越长 ,表明改性后

的粉体在有机相中的分散稳定性越好。

用于力学及阻燃性能试验的 PP/水镁石复合材

料的混料配方 (以质量计的比例 ,下同)为 : PP 100

份 ;抗氧剂0. 3份 ;水镁石 120份 ;其它助剂少量。用

于检测水镁石在 PP基体中的分散性的 PP/水镁石

复合材料的混料配方为 : PP , 100 份 ;抗氧剂 , 0. 3

份 ;水镁石 ,5份。混料工艺为 :将各原料按照配方计

量后在双螺杆挤出机上混合挤出造粒 ,然后将粒料烘

干后用塑料注塑机在 180～190 ℃注塑成型。成型后

的样品进行材料的力学性能和阻燃性能的测试。

将 PP/水镁石复合材料在液氮下脆断后喷金 ,

然后在扫描电镜 ( scanning elect ron microscope ,

SEM)下观察水镁石颗粒在基体中的分散情况。

测试样品红外光谱时 ,水镁石粉样品与 KBr 混

合磨细压片 ,在 Fourier 变换红外 ( Fourier t ransfer

inf rared , F TIR)光谱仪上测定。用 SEM测试水镁

石粉在干态下的分散性时 ,将水镁石粉样品在丙酮中

经超声分散后均匀涂在基体上 ,经喷金后进行测定。

2　结果与讨论

2 . 1　水镁石粉的硅烷偶联剂改性

2. 1. 1　硅烷偶联剂用量的影响　　表面改性时 ,改

性剂的用量是关系表面改性粉体的质量和生产成本

的关键[6 ]。实验中将改性温度控制在 80 ℃。图 1

图 1　硅烷用量对水镁石粉在煤油中沉降时间的影响

Fig. 1　Effect of dosages of silane on the settling time of

brucite powder in kerosene

所示为水镁石样品在煤油中的沉降时间与硅烷用量

之间的关系。实验用水镁石按质量累计分数计的粒
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度 (下同)为 d50 = 1. 03μm , d97 = 2. 05μm。

由图 1可知 ,使用 2 种硅烷偶联剂对水镁石粉

进行表面改性都可以显著提高粉体在煤油中的沉降

时间。根据同性相溶的原理 ,说明 2 种硅烷都可以

提高水镁石粉表面的亲油性。同时 ,当 A 174 用

量达到水镁石质量的 1. 5 %时 ,水镁石粉的沉降时

间可由未改性的 10. 0 h增加到 52. 2 h ,再增加硅烷

的用量 ,沉降时间没有大的增加 ;当 FR 693 用量

达到水镁石质量的 1. 0 %时 ,水镁石粉在煤油中的

沉降时间可达 48. 3 h ,再增大硅烷用量 ,沉降时间几

乎不再增加。因此 ,硅烷 A 174 和 FR 693 的适

宜用量为水镁石质量的 1. 5 %和 1. 0 %。

2. 1. 2 　改性温度的影响　　改性剂分子与粉体表

面存在化学吸附时 ,表面改性温度对改性效果有很

大的影响。图 2为 A 174 ,FR 693与水镁石的质

量比分别为 1. 5 %和 1. 0 %时改性温度对改性样品

沉降时间的影响。实验用水镁石的粒度为 d50 =

0. 80μm , d97 = 1. 5μm。

由图 2可知 ,随着改性温度的逐渐提高 ,改性后

水镁石粉在煤油中的沉降时间逐渐增加。这表明在

改性剂量不变的情况下 ,提高改性温度可以提高改

性后水镁石在有机相中的分散稳定性 ,即提高水镁

石粉表面与有机基体之间的相容性。当改性温度达

到 80 ℃时 ,A 174和 FR 693改性的样品均达到

最大值 ,再提高改性温度对沉降时间的增加没有什

么作用。与图 1结果相比 , 在相同条件下图 2的沉

降时间有所增加 ,这是因为样品的粒度减小。因此 ,

在使用这两种硅烷对水镁石粉进行表面改性时 ,温

度控制在 80 ℃为宜。

图 2　改性温度对水镁石粉在煤油中的沉降时间的影响

Fig. 2　Effect of surface modified temperatures on the set2
tling time of brucite powder in kerosene

Mass ratio of silane to brucite : A 174 ,1. 5 % ; FR 693 ,

1. 0 %

2. 2　改性水镁石填充 PP材料的性能

已有研究[7 ]表明 ,氢氧化镁单独阻燃 PP时 ,只

有氢氧化镁的添加量达到 PP质量的 120 %时 ,所制

得的材料才能作为阻燃材料使用。为了研究硅烷偶

联剂改性对 PP/水镁石复合材料性能的影响 ,实验对

水镁石填充 PP复合材料的力学性能和阻燃性能进行

了测试 ,结果见表 1。填充的水镁石与 PP的质量比

为 1. 2。实验用水镁石粉的粒度为 d50 = 1. 03μm ,

d97 = 2. 05μm。由表 1 可知 ,未经改性的水镁石填

充到聚丙烯中后 , PP/水镁石复合材料的力学性能

除弯曲模量外均大幅下降 ,其断裂伸长率仅为 3 %。

经使用 2种硅烷偶联剂单独改性后 ,复合材料的悬

臂梁缺口冲击强度提高到 10. 9 kJ / m2 ,弯曲模量增

加了近 30 % ,说明使用这 2种硅烷偶联剂对水镁石

粉进行表面改性有利于提高 PP/水镁石复合材料的

抗冲击性能和弯曲模量。使用 FR 693对水镁石

表 1　PP/水镁石复合材料的力学性能和阻燃性能

Table 1　Mechanics and f ire2retardant properties of PP/ brucite composite materials

Material
Izod impact
st rength/

(kJ ·m - 2 )

Tensile
st rength/

MPa

Elongation
at break/

%

Bending
st rengt h/

MPa

Bending
modulus/

MPa

Oxygen
index/

%

Melted
drop s when

burning

Smoking situation
when burning

UL94 retardant
degree

PP (pure) 15. 0 35. 4 > 50 48. 3 1 351 19. 4 Many Thick smoke Less

PP/ brucite (non2
modified)

10. 6 28. 3 3 42. 1 4 315 26. 3 No Little smoke V 1

PP/ brucite (modified
by A 174)

10. 9 27. 5 2. 45 40. 9 5 620 30. 1 No No V 0

PP/ brucite (modified
by FR 693)

10. 9 29. 3 2. 5 42. 8 5 837 30. 7 No No V 0

PP/ brucite
(MA GN IFIN H10)

8. 6 18. 6 1. 4 — 3 120 — No No V 0

Note : The izod impact st rength of materials is measured according to t he standard of GB/ T1843 1996 , tensile st rength and elongation at break according to t he

standard of GB/ T1040 92 , bend p roperties according to t he standard of GB/ T9431 2000. The oxygen index is measured according to the standard of AST2
MD 2863 and the UL94 retardant degree according to the standard of ANSI/ UL94 1985. The melted drop s and smoking situation are obtained by observa2
tion when t he materials are burning. MA GN IFIN H10 is a kind of brucite p roduct s of MAR TIN Co. L td.

·166·　第 33卷第 5期　 　　　　　　　　　　　杜高翔等 :超细水镁石的硅烷偶联剂表面改性



粉进行表面改性使 PP/水镁石复合材料的拉伸强度

提高了 1 MPa ,用 A 174 则不能提高材料的拉伸

强度。2种硅烷偶联剂对复合材料的断裂伸长率没

有提高。与 Martin公司的产品相比 ,材料的力学性

能有所改善。

材料的阻燃性能可以通过材料的氧指数、阻燃

等级、燃烧时的发烟情况和熔滴滴落情况来表征。

由表 1可见 ,未经改性的水镁石填充到聚丙烯中后 ,

复合材料的阻燃性能得以明显改善 ,氧指数由纯 PP

的 19. 4提高到 26. 3 ,达到了难燃塑料的要求 ,阻燃

等级达到 V 1级 ,而且 ,水镁石对 PP具有明显得

抑制熔滴和抑烟的作用。使用 2种硅烷偶联剂分别

改性后的水镁石填充后 ,复合材料的氧指数分别提

高到了 30. 1 和 30. 7 ,为极难燃材料 ,同时 ,材料的

阻燃等级也由 V 1级提高到 V 0级。材料阻燃

性能的提高是因为经过使用硅烷偶联剂改性后 ,水

镁石颗粒在聚合物中均匀分散 ,由于水镁石颗粒很

细而具有更高的反应活性 ,当材料燃烧时能更快的

分解而吸收热量、释放出水、在材料表面形成氧化镁

包覆层所致。

2 . 3　改性机理分析

2. 3. 1　水镁石粉的 SEM 分析 　　为了研究表面

改性对水镁石粉在干态下的分散性的影响 ,对使用

2种硅烷偶联剂改性前后的水镁石粉进行了 SEM

分析 ,结果见图 3。

由图 3 可知 ,未经改性处理的水镁石粉在干燥

状态下团聚现象严重 ,在 SEM 下几乎看不到单个

分散的颗粒。经 2 种硅烷改性后 ,粉体的分散性有

很大的提高。这是因为超细水镁石粉的比表面积

大 ,表面能很高 ,团聚可以降低表面能 ,使其稳定的

存在。经过使用两种硅烷偶联剂改性处理后 ,水镁

石粉表面吸附了硅烷偶联剂分子 ,使有效的降低其

表面能 ,同时 ,偶联剂在水镁石粉体表面还能起到一

定的“位阻”作用 ,阻止颗粒间的团聚。

2. 3. 2　F TIR分析 　　为了研究 2 种硅烷偶联剂

是否在水镁石粉表面吸附及其吸附方式 ,对使用 2

种改性剂改性前后的水镁石样品进行了 F TIR 分

析 ,结果见图 4。

图4中 ,3 697. 73 cm- 1处为缔合OH的特征吸收峰 ,

1 645. 36 cm- 1处为结晶水的吸收峰 ;1 429. 33 cm - 1处

和 1 384. 96 cm - 1处为 CO3
2 - 的吸收峰 ,表明原料中

含有一定量的碳酸盐和一定的水分 ,其中的碳酸盐可

能是原料中的杂质或氢氧化镁长期在空气中暴露与空

气中的 CO2反应而成的碱式碳酸镁。1 087. 91 cm - 1处

图 3　水镁石粉的 SEM照片

Fig. 3 　SEM ( scanning elect ron microscope) photographs

of brucite powders

和 970. 24 cm - 1以及 889. 23 cm - 1处的吸收峰均为水

的吸收峰 ;450 cm - 1处的吸收峰为 Mg—O 键的吸

收峰。

比较图 4中经硅烷偶联剂改性后样品的 F TIR

谱图可知 ,两者具有完全相同的吸收峰位置 ,充分说

明使用这 2种硅烷偶联剂对水镁石粉进行表面改性

时 ,它们与粉体表面的吸附作用方式相同。

—OCH3的特征吸收峰 1 190 cm - 1处没有出现 ,表

·266· 　　　　 　　　　　　　　　　　　硅　酸　盐　学　报　　　　　　　 　　　　　　　　　　2005年　



图 4　硅烷改性水镁石粉的 FTIR谱

Fig. 4 　FTIR spect ra of brucite powders modified by

siliane coupling agent s

1———Sample of non2modification ; 2———Sample

modified by A 174 ; 3———Sample modified by FR

693

明硅烷偶联剂水解完全。与原料的 F TIR 比较可

知 ,经改性后样品没有新的化学键产生。但是 ,改性

后样品在 1 645. 36 cm - 1处、1 384. 96 cm - 1处的吸

收峰明显被加强 , 1 429. 33 cm - 1处的吸收峰移至

1 458. 26 cm - 1处 ,说明硅烷分子与水镁石粉体表面

之间为化学吸附。根据硅烷的性质推断 ,与粉体表

面形成 Si—O—Mg键合。

2. 3. 3 　表面改性对水镁石粉在 PP基体中的分散

性的影响　　为了直观的研究表面改性对水镁石粉

在 PP基体中的分散性 ,将未改性和改性的 2 组水

镁石样品以 PP质量的 5. 0 %添加在 PP中成型 ,然

后将其在液氮下脆断后进行 SEM 观察分析 ,分析

结果见图 5。

由图 5a可知 ,未经改性的超细水镁石粉在 PP

基体中以团聚体的形式存在 ,团聚体的粒径在

100μm左右。另外 ,虽然粉体本身极细 ,但由于团

聚颗粒表面与 PP基体不相容 ,两者间存在明显的

界线甚至空洞。从图 5a 还可以明显的看到材料断

裂时是沿着水镁石团聚体与 PP基体之间的界面被

撕裂 ,说明水镁石粉的加入使材料内部出现许多的

缺陷 ,而不与 PP发生化学键合。由图 5b 可知 ,经

过表面改性后的水镁石粉在 PP 基体中分散均匀 ,

颗粒大都以原级颗粒或小团聚颗粒的形式均匀分散

在材料中 ,但也有因材料脆断时形成的空洞 ,可能是

因为水镁石粉体逃逸或被材料的另一面拉走而形成

的。

图 5　PP/水镁石复合材料 SEM照片

Fig. 5　SEM photographs of PP/ brucite composite mate2
rials

结合对水镁石粉体的 SEM 分析结果和 F TIR

光谱分析结果 ,可以认为 ,使用硅烷偶联剂对水镁石

粉进行表面改性而使水镁石粉/ PP复合材料的性能

提高的主要原因是 :使用硅烷偶联剂的改性提高了

水镁石超细粉在干燥状态下和在聚合物基体中的分

散性 ,并且提高了水镁石粉体与聚合物基体之间的

相容性 ,从而使水镁石粉在 PP基体中均匀分散并

减小了颗粒与 PP界面的排斥应力。

3　结　　论

(1) 使用硅烷偶联剂 A 174和 FR 693分别

对水镁石粉进行表面改性可以提高其在干燥状态下

的分散性、表面疏水性以及在 PP中的分散性。硅

烷偶联剂对水镁石粉进行表面改性的最佳工艺条件

为 :A 174 和 FR 693 的用量分别为水镁石质量
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的 1. 5 %和 1. 0 % ,改性温度为 80 ℃。

(2) 使用硅烷偶联剂 A 174和 FR 693分别

对水镁石粉进行表面处理可以提高 PP/水镁石复合

材料的缺口冲击强度和弯曲模量。使用硅烷 FR

693可以使材料的拉伸强度提高 1 MPa ,不能提高

材料的断裂伸长率。使用硅烷 A 174改性不能提

高复合材料的拉伸性能。使用 2种硅烷偶联剂改性

都可以提高 PP/水镁石复合材料的阻燃性能。
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