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不同目数水菱镁石在PVC薄片中的应用

吴维冰 1，邱文福 1，徐文艳 2，彭鹤松 1，徐灵峰 1，2

(1.江西广源化工有限责任公司，江西吉安 331500； 2.井冈山大学化学化工学院，江西吉安 343009)

摘要： 通过多次机械研磨法制备的高目数水菱镁石粉(HM)，添加到聚氯乙烯(PVC)的复合薄片中替代部分三氧

化二锑(ATO)，利用热失重仪、极限氧指数、烟密度测试箱等对该复合薄片的热稳定性、燃烧性能、抑烟性能等一些物

理性能进行了研究。结果表明，此举不仅可以提高其热稳定性，对于最终残炭的质量也有一定程度的提升，更关键的

是能够有效提升复合薄片燃烧进程中的抑烟性能，同时能够有效降低成本。高目数HM在粒径、比表面积和白度等方

面均有明显的优势，添加进PVC复合薄片中，可以发现随着HM目数的增加，复合薄片的氧指数和抑烟效果均伴随着

提升。通过扫描电子显微镜和拉曼光谱发现高目数HM能够有效提升残炭的致密和连续性，对于残炭的晶化程度也

有一定的促进作用，此类结果表明高目数HM对于最终残炭的质量提升效果明显，能够有效改善炭层的物理阻隔效

果，表明该高目数HM具备可替代部分ATO的潜力。与高目数氢氧化镁对比，HM在改善残炭质量方面效果更佳。
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Abstract ： High mesh hydromagnesite powder (HM) was prepared via multiple physical grinding，which was utilized to 

replace part component of antimony trioxide (ATO) in the composite sheet of polyvinyl chloride (PVC). Several physical properties 

such as the thermal stabilities，combustion properties and smoke suppression performance of the composite sheet were studied by 

thermogravimetry，limiting oxygen index and smoke density test box. The results show that the thermal stability of PVC can be 

enhanced，the quality of final carbon residue can be improved to a certain extent. The smoke suppression performance can be 

improved significantly in the combustion process of composite sheet，and the cost can be also reduced. In particular，scanning slec‐

tron microscopy and Raman spectroscopy show that high mesh HM can effectively improve the density and continuity of carbon 

residue，the crystallization of carbon residue can be promoted to some extent. Such results indicate that high mesh HM can signifi‐

cantly improve the quality of final carbon residue，and the physical barrier effect of carbon layer can be improved as well. The high 

mesh HM has the potential to replace part of ATO. Finally，compared with the high mesh magnesium hydroxide，the quality of 

carbon residue can be improved by the HM more effectively.
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随着复合材料工业的发展，高性能化复合材料

对于无机功能粉体的要求愈发明显，而高值化传统

无机粉体也是当前的研究热点[1]。近些年，多种关

于传统卤系阻燃剂的限制措施相继出台，例如：《限

制有害物质指令》(RoHS)、《关于持久性有机污染物

(POPs)的斯德哥尔摩公约》等。基于外部的政策性

压力和行业普遍的发展共识，传统卤系阻燃剂正在

被快速淘汰[2-3]。事实上，无卤、抑烟的阻燃发展方

向已成为近些年的研究热点[4-5]。在众多无机粉体

中，水菱镁石(HM)是一种碳酸镁和氢氧化镁(MH)

的复合物[3MgCO3·Mg (OH)2·3H2O]，其中主要成分

为水合碱式碳酸镁，广泛存在于西藏地带[6-7]。从化

学组成的角度看，其与传统MH有着极其相似的热

解效果。作为一种金属水合物，其在热解过程中表

现为吸热降解，其吸热量相对较大，可起到一定的

降温效果；且可释放大量的水蒸气和二氧化碳，可

稀释可燃性分子碎片，对于燃烧的蔓延有一定的控

制作用，对于燃烧反应的抑制有一定的效果。热解

产物为MgO，其可附着在燃烧炭层上，减弱传热和

传质效应，起到物理阻隔效果；此外，其还具备一定

的抗熔滴效果，在聚合物基体中可长期存在，不易

迁移析出，上述特点均表明其在阻燃和抑烟方面可

能存在着较大的应用潜力，具有尺寸优势的高目数

HM的应用势在必行。不仅如此，HM相对于MH有

着更高的白度值和更低廉的价格，性价比更高，适

合大规模工业化应用。

诸多聚合物材料在受热分解或燃烧时会释放

大量的烟雾，甚至会形成酸雾，对于功能粉体的抑

烟性能存在着较高要求[8-9]。部分无机功能粉体在

聚合物基体中应用已经较为成熟，其在受热时可以

释放出大量的不燃性气体稀释可燃性气体，可抑制

燃烧的蔓延，热解产物(氧化物)具有较好的热稳定

性和化学惰性，能够附着在聚合物燃烧前沿，在燃

烧时能够起到削弱热流、质流和气流的传递效果，

此外，挥发的部分气体还能吸附烟尘颗粒，起到抑

烟的作用[10-11]。刘立华等[12]尝试采用阴离子表面改

性及湿法处理对氢氧化铝表面进行了改性，并研究

了其在软质聚氯乙烯(PVC)中对PVC的阻燃效果以

及力学效果，结果表明，改性后的氢氧化铝通过表

面化学键的方式与改性剂结合，可以使得PVC的热

稳定性有较为显著的提升效果，氧指数从 25.1%上

升为 29.5%。白仁斗等[13]通过制备一种MH包覆羟

基锡酸锌材料(ZHS/MH)来研究其在PVC复合材料

中的阻燃效果，利用X射线衍射(XRD)仪、扫描电子

显微镜(SEM)和热重(TG)分析仪对该杂化材料进行

了研究，同时研究了复合材料的阻燃性能，研究结

果表明，经MH改性后的ZHS能够有效提升PVC复

合材料的阻燃行为。徐建中等[14]以十二烷基苯磺酸

钠为模板制备了一种锡酸锌包覆碳酸钙阻燃剂，并

将其添加到PVC中研究其对PVC的阻燃效果，通过

XRD，SEM 和 TG 以及差示扫描量热(DSC)分析对

PVC复合材料的性能进行了研究，研究结果表明，

该复合粉体中羟基锡酸锌能够对碳酸钙实现较好

的包覆效果，不仅可以有效提升PVC的抑烟性能，

对于PVC的力学性能也不会有太大影响。基于此，

无机阻燃剂正成为研究热点之一，但是目前在应用

成本方面均较高，在制备过程方面均较为复杂，难

以大规模工业化应用[15]，而且采用物理法制备的高

目数HM用于聚合物基体的抑烟阻燃目前研究也较

少。

基于此，通过多次机械研磨法获得高目数HM

成品粉体，并避免其单独使用的阻燃效率低下缺

陷，充分利用其与锑白的协同阻燃效应，在气相和

凝聚相中同时发挥作用，将其部分替代价格昂贵的

三氧化二锑(ATO)，以期降低综合应用成本，同时通

过降低其粒径、增大其比表面积和分散性，以期有

效提升复合薄片的热稳定性和耐燃烧性，进而实现

降本增效的效果。笔者通过 SEM、动态光散射

(DLS)仪等设备对高目数HM的表面形貌、粒度、比

表面积等粉体指标进行了测试，并借助TG、极限氧

指数(LOI)仪、烟密度测试箱等对 PVC 阻燃薄片的

热稳定性、阻燃性能以及烟密度等性能进行了测

试，最终利用SEM和Raman光谱对残炭的致密性以

及晶化程度进行了研究，探讨了高目数HM在发烟

薄片中的部分替代应用。

1 实验部分

1. 1　主要原料

高目数HM(HM-6000)：工业级(成品粉体，通过

物理机械研磨法多次风选分级，获得不同目数的

HM粉体)，粉体粒度1～6 μm，江西广源化工有限责

任公司；

高目数 MH(GY-6000)：工业级，粉体粒度 1～6 

μm，江西广源化工有限责任公司；
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HM(HM-3000)：工业级，粉体粒度 3～17 μm，

江西广源化工有限责任公司；

HM(HM-2000)：工业级，粉体粒度 4～18 μm，

江西广源化工有限责任公司；

PVC：SG5，甘肃银达化工有限公司；

邻苯二甲酸二辛酯(DOP)：化学纯，上海麦克林

生化科技有限公司；

钡铬锌复合稳定剂：HL-45，工业级，石家庄聚

源丰化工有限公司；

ATO：化学纯，粉体粒度3～16 μm，上海迈瑞尔

化学技术有限公司。

1. 2　主要设备及仪器

比表面仪：NOVE2000e型，美国康塔仪器有限

公司；

开炼机：KY-3203型，东莞市厚街开研机械设备

厂；

压片机：KY-3201-A型，东莞市厚街开研机械设

备厂；

LOI测试仪：JF-5型，承德市金建检测仪器有限

公司；

TG分析仪：TGA/DSC 3+型，瑞士梅特勒-托利

多国际有限公司；

自动白度仪：ADCI-2000型，北京辰泰克仪器技

术有限公司；

DLS仪：MS-3000E型，英国马尔文仪器有限公

司；

烟密度仪：ATS-JCY-03型，上海埃提森仪器科

技有限公司；

SEM：SU8010型，日本日立公司；

万能力学测试机：UTM-1422型，承德金健检测

仪器有限公司；

Raman 光 谱 仪 ：LabRAM Aramis 型 ，法 国

HORIBA Jobin Yvon公司。

1. 3　样品制备

PVC复合薄片制备：按表 1中所述配方混合均

匀后，在开炼机上混炼 8 min，控制其开炼温度为

170 ℃，再在小型压片机上静态模压成型，控制模压

压力为8 MPa并热压3 min，之后取出冷压5 min，加

工各类待测试样条用于后续性能测试。

1. 4　性能测试

粒径分布：激光颗粒分布测量仪测量粉体的粒

径及其分布；

比表面积：采用比表面积仪BET进行测试；

残炭分析：采用 Raman 仪对样品进行分析，样

品涂覆在载玻片上，扫描次数为 5 次，功率为 20 

mW；

形貌分析：将样品充分研磨并分散在导电胶上

进行喷金处理，采用SEM观察样品的表面形貌，加

速电压为2 kV；

白度：按照GB/19281-2014进行测试；

吸油量：按照GB/T 5211.15-2014进行测试；

TG分析：在氮气气氛下，取约5～10 mg的试样

放置于坩埚中，再以 15 ℃/min 的速率升温至

800 ℃，记录粉体的热失重过程；

LOI测试：按照GB/T2406.2-2009进行测试；

烟密度测试：采用烟密度测试仪按照 GB/

T8627-2007进行测试。

2 结果与讨论

2. 1　超细HM粉体的表征

HM作为一种天然水合碱式碳酸镁无机粉体，

是碳酸镁和MH等组分的结合体，随着环保要求的

趋于严苛，基于天然矿物粉体的无机功能材料研究

迫在眉睫，其微观形貌与最终片材的性能有显著相

关性，基于此，通过 SEM 分别探究了高目数 MH

(GY-6000)和不同目数 HM 粉 (HM-2000、HM-3000

和 HM-6000)的微观图片，结果见图 1。如图 1a 可

见，多次研磨后会导致MH的片层结构破坏，但是目

数大为提升，整体分散较好，片层结构不明显；相比

之下，不同目数的HM粉则呈现出较为明显的片层

结构，表观边缘较为清晰，棱角分明，但是，低目数

的水菱镁石粉(HM-2000)分散较不规则，颗粒大小

不够均一，随着目数的提高和多次物理法研磨后，

HM-3000片层结构愈发明显，且分散性有较大程度

表1　PVC阻燃薄片配方

配方

1#

2#

3#

4#

5#

PVC/
份

50

50

50

50

50

DOP/
份

25

25

25

25

25

稳定剂(钡
镉锌)/份

2

2

2

2

2

ATO/
份

3

2

2

2

2

碳酸钙/
份

30

30

30

30

30

HM/份

0

4(HM-2000)

4 (HM-3000)

4 (HM-6000)

4 (GY-6000)
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的提升，整体颗粒状明显；当HM粉达到6 000目，其

片层虽然遭受到一定的破坏，但仍然具有一定的片

层结构，且在分散性方面有着进一步的提升，上述

现象从图 1b、图 1c和图 1d中均可以看出。由此可

见，HM粉在微观结构上相比高目数MH有着更佳

的片层形貌，甚至在多次物理法研磨后依旧能较好

地保留这种片层结构。

同时，分别对上述四种粉体进行相关物理性能

的测试，具体测试结果见表 2。对比 GY-6000 和不

同目数的HM粉体，HM粉体在白度值上均有较为

明显的优势，但是在吸油值方面存在一定的劣势；

另一方面，随着粉体目数的提高，HM粉体在中位粒

径(D50)、粗端粒径(D97)均有一定程度的下降，比表面

积均有一定程度的上升，吸油值也有一定程度的上

升，测试结果与图 1所示的 SEM图结果趋势一致。

对比 GY-6000 和 HM-6000 粉体可见，两者在 D50相

近，但是在D97方面，GY-6000比HM-6000在粒径分

布上可能更集中，分布更窄。此外，两者在比表面

积上也相近，HM-6000 比 GY-6000 在白度值上更

佳，但吸油值较高。综上，制备的超细HM粉有较小

粒径和较高的比表面积，在白度方面有较大优势。

2. 2　阻燃薄膜的热稳定性分析

通过TG分析对各PVC复合薄片试样的热性能

进行了研究，具体结果如图2a和图2b所示，热失重

5%，10% 和 50% 所对应的温度(T5%，T10%，T50%)、最大

分解温度(Tmax)以及在 600，800 ℃下的质量残留量

见表3。

从图2可知，当功能粉体添加到复合薄片中，复

合薄片的降解阶段主要分为三个阶段，第一个阶段

主要发生在 200 ℃和 350 ℃之间，第二阶段主要发

生在 400 ℃到 500 ℃之间，第三阶段主要发生在

600 ℃以后。具体地，未添加功能粉体进行替代部

分锑白的情况下，功能薄膜从259.5 ℃开始降解，在

292.7 ℃下降解速率达到极值，最终在 600 ℃和

800 ℃时残留质量为38.38%和29.24%。相比之下，

添加了低目数HM-2000的粉体进行部分替代后，在

表2　各种目数无机粉体的性能

种类

GY-6000

HM-2000

HM-3000

HM-6000

D50 /μm

1.91

4.11

3.64

1.98

D97 /μm

5.29

17.75

16.73

15.15

比表面积/
(m2·g-1)

18.55

9.16

10.18

15.32

白度/度

92.0

96.0

96.1

95.2

吸油值/
[mL·(100 g-1)]

38

54

58

60

200 400 600 800

20

40

60

80

100
 1

#

 2
#

 3
#

 4
#

 5
#

#��c$

B
F
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(a)

(b)

a—PVC复合薄片的TG曲线；b—PVC复合薄片的DTG曲线

图2　PVC复合薄片的TG和DTG曲线

(a)                                                   (b)

(c)                                                   (d)

a—超细MHGY-6000；b—HM-2000；

c—HM-3000；d—超细HM-6000

图1　各种目数无机粉体的SEM图

表3　PVC复合薄片的热分析测试结果

试样

1#

2#

3#

4#

5#

T5%/℃

259.5

251.0

253.0

250.0

247.5

T10%/℃

271.0

265.0

265.7

266.5

263.5

T50%/℃

381.5

431.0

431.5

436.6

434.5

Tmax/℃

292.7

294.0

294.5

294.7

296.5

600 ℃残
炭量/%

35.50

37.83

38.50

39.50

38.90

800 ℃残
炭量/%

26.56

29.65

31.77

31.93

32.12
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T5%和T10%均有一定程度的下降，在T50%和Tmax均有一

定程度的上升，尤其是T50%上升了 13.0%，这可能是

因为HM的添加导致其在后半段提升了热稳定性。

此外，在 600 ℃和 800 ℃时残留质量与未添加 HM

粉体相差不大，这可能是因为低目数的HM-2000粉

体分散性欠佳，导致最终残炭量提升不明显。随着

添加粉体目数的增加，复合薄片的 T5%，T10%，T50%和

Tmax均有一定程度的上升，尤其是4#的T50%相比未添

加HM的1#提升了14.4%，最终在600 ℃和800 ℃时

残留质量也有一定程度的提升(分别提升了 11.3%

和 20.2%)，这可能是因为所添加到HM能够和锑白

形成一定的协效作用，HM作为碳酸镁和MH的复

合物，其在热解过程中会产生大量MgO，MgO能够

附着在燃烧前沿的炭层上，形成较为致密的阻隔

层，不仅能辅助增强炭层抗热流冲击强度，还能促

进成炭。此外，对比5#和1#，当采用高目数的MH替

代部分锑白后，PVC复合薄片的热稳定性也会有一

定程度的提升，最终在 600 ℃和 800 ℃的残炭率也

有较明显的上升，分别提升了 9.5% 和 20.9%，表明

无机粉体粒径的下降和比表面积的增大有助于粉

体在基体中的分散能够有效提升复合薄片的热稳

定性。进一步对比 4#和 5#可以发现，当添加相同份

数的高目数MH (GY-6000)后，复合薄片的T5%，T10%，

T50%和Tmax有一定程度的降低，在600 ℃的残炭率也

有一定程度的下降，但是在 800 ℃高温下的质量保

留率相比HM-6000更佳，这可能是因为超细MH中

Mg的含量超过了HM中Mg的含量，而在高温的热

解产物MgO有利于促进炭层的力学强度和抗热流

冲击性，并能促进成炭，形成一个正向的促进作用，

进一步增强炭层的厚度和稳定性；从另一方面也能

说明HM也能部分替代锑白，多种功能粉体的加入

更能提升复合薄片的热稳定性和最终成炭性，在成

本控制方面也颇具优势。

2. 3　燃烧性能测试

同时，对 PVC 复合薄片的燃烧性能进行了测

试，主要采用了LOI和烟密度测试仪进行相关实验，

其测试结果见表 4。对比 1#和 2#试样，当用低目数

HM-2000 替代部分锑白时，其 LOI 值略有下降，但

是，在烟密度方面，最大烟密度和烟密度等级均呈

现出降低的状态，这可能是由于HM存在一定的抑

烟性，对于复合薄片燃烧过程中产生的烟雾有一定

的抑制作用。进一步地，当添加HM粉体目数的增

加，LOI有一定程度上升，最大烟密度和烟密度等级

均呈现出下降现象，这可能是因为高目数的HM能

够在聚合物基体中有较好的分散性，对于聚合物基

体的抑烟性能有较为明显的提升；进一步对比 4#和

5#试样可以发现，添加高目数的 MH 和 HM 对比，

PVC薄片的LOI值相差不大，最大烟密度和烟密度

等级上均相差不大，该结果表明高目数的HM具有

和高目数MH相近的性能，碳酸镁和MH复合物能

够一定程度上替代MH粉体进行抑烟应用。此外，

添加了HM对锑白进行部分替代后，复合薄片的硬

度相近，无显著改变，随着 HM 目数的增加，对于

PVC的拉伸强度影响也不大。

图 3 为各阻燃薄片燃烧后的残炭 SEM 图。对

比图 3a可以发现，未添加HM时，残炭表面存在着

较为明显的孔洞，连续性不佳，表明炭层在燃烧进

程中被多种热流、质流所冲破，难以形成有效的物

理阻隔层，对于烟雾的释放也无法有效阻隔。当添

加了低目数的HM进行部分替代后，表观残炭依旧

较多孔洞，但相比之下，孔洞有所减小，成孔性能下

降，对于物理阻隔的效果有一定程度的提升。当

HM目数逐渐增加，最终残炭的致密性逐渐增强，连

续性也较佳，采用高目数的HM部分替代锑白后，残

炭的表面连续性达到最佳，表面孔洞基本消失，对

于物理的阻隔效果有较为显著的增强，且表观较平

滑，燃烧进程中的气流、质流、热流得到阻断。对比

图3d和图3e可以发现，同样采用高目数的MH替代

部分锑白后表层残炭也连续致密，研究结果表明高

目数(超细)MH和HM粉体对部分锑白进行替代时，

可提升残炭表观的致密性和连续性，对于阻隔燃烧

过程中产生的质流、热流和气流十分有效。通过对

比上述结果可见，残炭的表观形貌与燃烧测试结果

相类似，表明采用高目数(超细)粉体对锑白进行部

分替代是有效的，超细化无机粉体能够充分利用其

在粒径大小和比表面积等方面的优势改善其在聚

表4　PVC薄片的燃烧性能及物理性能

试样
编号

1#

2#

3#

4#

5#

LOI/%

29.1

28.1

28.2

28.4

28.5

最大烟密度

96.54

94.04

93.56

92.96

92.96

烟密度等级

82.52

78.96

78.27

76.42

75.57

硬度(D)

87.3

86.7

87.3

88.2

88.0

拉伸强度/
MPa

13.72

13.08

13.02

12.80

13.25
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合物基体中的分散效果，对于凝聚相阻隔和气相阻

燃有较明显的提升效果，也可一定程度降低成本。

(a)                                                      (b)

(c)                                                      (d)

(e)

a—1#；b—2#；c—3#；d—4#；e—5#

图3 燃烧测试后PVC残炭的表观SEM图

进一步，通过拉曼光谱来研究添加了不同份数

高目数 HM 的 PVC 复合薄片燃烧之后残炭的有序

化程度，具体Raman光谱结果如图4所示。一般地，

在1 350 cm-1的D峰和在1 580 cm-1的G峰强度比值

(ID/IG)可以用于表示残炭的晶化程度。未添加 HM

进行替代时，PVC残炭的 ID/IG为1.14，当添加低目数

的HM替代部分锑白后，残炭的 ID/IG值为1.04，有一

定程度的下降，表明晶化程度有一定程度的提升，

随着高目数HM的添加，复合材料燃烧残炭的 ID/IG

进一步下降为 0.96和 0.65，表明随着高目数HM的

增加替代，复合薄片残炭的晶化程度逐渐上升，对

于物理固体阻隔有较为明显的提升效果，同时对比

高目数的MH，高目数HM在改善炭层质量方面效

果更佳。

综上，高目数HM的加入可以促进残炭晶化程

度的提升，对于残炭的结构稳定性和抵抗热流的稳

定性有促进作用，这与所添加的HM目数深刻关联，

高目数对于最终残炭质量的提升效果更为明显。
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图4　各PVC复合薄片试样燃烧残炭的拉曼光谱
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3 结论

(1) 制备的高目数HM在粒径控制和比表面积

方面有明显优势，在部分替代锑白后，能够有效提

升复合薄片在T50%和Tmax的热降解温度，对于600 ℃

和800 ℃时均有较为显著的促进残炭效果。

(2)制备的高目数 HM 替代部分锑白后有利于

增强复合薄片的抑烟性能，使得复合薄片的最大烟

密度和烟密度等级下降明显，残炭表观更为致密连

续，残炭的晶化程度更高，对于物理阻隔效果有较

为显著的提升效果。

(3) 制备的高目数 HM 可类似高目数 MH 部分

替代锑白，其与锑白之间可能存在一定的协效阻燃

抑烟效果，在高温分解的不燃性气体可以稀释气相

中的燃烧分子碎片，在固相中产生的MgO能够附着

在残炭表面抑制燃烧进一步发展，加之促进残炭质

量的提升，能够起到抑制气流、质流和热流的传递，

气相和固相效果协同阻燃，同时具有一定的“降本

增效”作用。
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