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氢氧化镁@GNP复合阻燃剂的制备及其阻燃性能
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摘要： 氢氧化镁(MH)因无卤无毒环境友好的特点广泛用于聚烯烃(PO)线缆材料的阻燃，而随着电线电缆性能的

不断提升使MH的应用面临更多的挑战。为实现绿色可控制备MH阻燃剂，以轻烧镁和石墨烯微片(GNP)为原料，采

用水化法制备MH和MH@GNP纳米复合阻燃剂。利用正交试验设计优化，在球磨时间6 h、水热反应温度110 ℃和水

热反应时间 2 h 的条件下获得了 MH 以及 MH@GNP，形成了粒径尺寸在 200 nm左右的片状 MH 包覆二维 GNP 的结

构。在阻燃剂质量分数为50%的条件下，与商业MH阻燃剂产品(CMH)相比较发现，所制备的MH具有较好地抑制燃

烧和降低热释放的作用，而且MH@GNP能够使无卤阻燃PO复合材料的极限氧指数达到28.2%，垂直燃烧等级达到

UL94 V-1级，相较纯PO材料，PO/MH@GNP的热释放速率峰值下降55 %、总热释放量下降54 %。研究结果揭示了

以轻烧镁作为原料的水化合成方法是一种高效无污染无副产物的绿色制备技术，能够可控制备具有一定形貌和粒度

的MH阻燃剂，获得粒径为200 nm的MH薄片，同时，与二维GNP相结合，能够可控制备具有包覆结构的MH@GNP

纳米复合阻燃剂，实现了阻燃性能的显著提升。
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Abstract ： Magnesium hydroxide (MH) is widely used as a flame retardant for polyolefin (PO) cable compounds due to its 
halogen-free，non-toxic，and environmentally friendly properties. With the continuous improvement of wire and cable performances，
the applications of MH face more challenges. To achieve controllable preparation of MH flame retardants，caustic calcined magnesia 
and graphene nanoplatelet (GNP) were adopted to prepare MH and MH@GNP nanosized flame retardants by hydration method. The 
process was optimized by orthogonal design，then MH and MH@GNP were obtained at a ball milling time of 6 h，a hydrothermal 
temperature of 110 ℃，and a reaction time of 2 h. MH@GNP is proved to form with coated structure of sheet-like MH around 200 
nm on two-dimensional GNP nanoplatelet. Compared with commercial MH product (CMH)，the prepared MH shows enhanced 
effects on inhibiting combustion and reducing heat release at the same amount of 50 wt% flame retardant. Furthermore，halogen-free 
flame-retardant PO composite with MH@GNP has the remarkable limiting oxygen index of 28.2% and V-1 rating of UL 94. 
Compared with PO，PO/MH@GNP presentes the peak heat release rate decreases by 55% and the total heat release decreases by 
54%. Accordingly，an efficient and green preparation technology with the pollution free and by-products free characteristics is 
proposed by using caustic calcined magnesia as the raw material to prepare MH through hydration，which can be applied to modu‐
late the morphology and particle size of MH and obtain the MH flake with a particle size of 200 nm. Meanwhile，combined with two-
dimensional GNP，the technology can be used to prepare structured MH@GNP nanocomposite flame retardant that shows significant 
advantage of flame retardancy.
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随着我国塑料工业的快速发展，对材料的阻燃

要求越来越高，火安全和环境友好阻燃剂的需求量

也与日俱增。其中，氢氧化镁(MH)阻燃剂因其具有

无卤、抑烟和无毒等特性得到了广泛关注[1-3]。从阻

燃角度出发，粒度尺寸小于 1 μm，且形貌结构为六

角片状的 MH 阻燃剂具有较好的阻燃性能[4-6]，因

此，寻找高效、结构粒度可控且节能环保的MH合成

路线具有十分重要的意义。

目前，合成 MH 的方法多种多样，包括溶剂热

法、沉淀法、电化学法等[7]。溶剂热法可以控制晶体

的尺寸和形貌，但需要较长时间或者较高的温度，

且反应使用的大量有机溶剂和产生的副产物会对

环境产生一定污染[8]。沉淀法适合大规模生产但所

制备的MH极易团聚、结块、粒度分布不均匀，若要

控制产物的形貌则需要提供比较严格的反应条

件[9]。电化学方法为创造不同形态和电磁特性的

MH提供了可能，目前生产成本相对较高[10]。

轻烧镁水化法，是利用活性氧化镁与水反应直

接生成MH，反应耗能低、操作便利、没有副产物的

产生、过程绿色环保，是研究价值较高的工艺[11-15]。

原料所采用的活性氧化镁是由天然菱镁矿煅烧所

得，来源广、价格低，具有很高的经济性，适合大规

模生产。姚东野等[16]以轻烧氧化镁为原料，在搅拌

速率 900 r/min、温度 90 ℃、反应时间 8 h的条件下，

采用水化法制备 MH 干粉，MH 的转化率为 81%。

Tang等[17]采用氧化镁在液-固(两相)和三相反应体系

中制备MH，发现剥落过程是提高水化率的原因，但

其产物形状不规则，有一定的团聚现象。相较于其

他方法，采用氧化镁水化制备MH具有成本低、过程

可控、绿色环保的优势，但也仍存在转化率不高、形

貌难以控制等缺点，解决这些问题仍然是一项挑

战。

改善MH的阻燃性能一直是阻燃应用领域关注

的问题。近年来，二维层状结构的石墨烯微片

(GNP)作为阻燃材料被广泛探索[18-24]。Guo 等[25]采

用MH和GNP协同提高聚丙烯的阻燃性，复合材料

的极限氧指数(LOI)明显提高，垂直燃烧等级达到

UL94 V-0级，热释放、烟释放明显降低。Guan等[26]

以球形氧化铝、MH 和 GNP 为填料，制备了具有环

保阻燃性的导热环氧树脂复合材料，复合材料的

LOI 高达 39%，垂直燃烧等级达到 UL 94 V-0 级，

GNP衍生致密且均匀的炭层充当有效的阻隔层，与

MH 共同提高了环氧复合材料的阻燃性能。Chen

等[27]研究了GNP与MH协同阻燃聚丙烯复合材料的

阻燃性能，结果显示GNP与MH使复合材料的热稳

定性得到进一步提高，燃烧速率显著降低。

利用 GNP 的二维结构能够显著改善 MH 的阻

燃性能。GNP 在低添加量下就可以与 MH 形成协

同阻燃作用，改善材料的阻燃性能。然而，迄今为

止，有关 GNP 和 MH 阻燃作用的研究均以 GNP 和

MH的混合或复配方法为主，由于GNP的分散效果

各异，而影响了复合材料的性能，同时，由于MH的

用量较高，也影响到了 GNP 在树脂中的分散。因

此，对于GNP和MH的协同阻燃体系，其分散与复

合方法仍是困扰其应用的关键因素。

基于轻烧镁水化法制备MH的工艺，在合成过

程中引入GNP，将MH与GNP原位复合形成结构型

阻燃剂，是笔者开展的一项新的尝试。为此，采用

轻烧镁为原料，球磨水化制备MH，并在制备过程中

引入二维 GNP 粒子，调控复合阻燃剂的形貌和粒

径，得到 MH@GNP 结构的纳米复合阻燃剂，通过

MH与GNP的微观复合工艺，形成提升MH阻燃效

率的有效方案。

以乙烯-乙酸乙烯酯共聚物(EVAC)和热塑性聚

烯烃弹性体(POE)为代表的聚烯烃材料(PO)是低烟

无卤阻燃线缆材料广泛应用的基体树脂。由于二

者具有燃烧热释放量高、成炭量低、容易产生熔滴

等特点，使其阻燃遇到极大挑战；为满足阻燃需求，

常规MH产品(CMH)的质量分数需达到55%~65%，

对于综合性能的劣化是显见的。为研究所制备的

MH和MH@GNP的阻燃效果，以EVA/POE构成的

PO材料为基体，分析了阻燃复合材料的阻燃性能和

燃烧热释放，其结果对于高效无卤阻燃聚烯烃材料

的研究具有一定的应用价值。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

轻烧镁：MgO含量>95%，大连环球矿产股份有

限公司；

GNP：4~5层，广州宏武材料科技有限公司；

EVAC：7470M，中国台湾塑胶工业股份有限公

司；

POE：DF740，日本三井化学株式会社；

CMH：KISUMA®5-C，凯司玛(丹东)高新材料

科技有限公司。
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1. 2　仪器及设备

X射线衍射(XRD)仪：D/maxr B型，日本理学电

机株式会社；

扫描电子显微镜(SEM)：Apreo 型，美国 FEI 公

司；

LOI 测定仪：JF-3 型，南京市江宁区分析仪器

厂；

垂直燃烧测定仪：CZF-3 型，南京市江宁区分析

仪器厂；

微型量热(MCC)仪：FAA-PCFC型，英国FTT公

司；

水热反应釜：KH-100型，西安常仪仪器设备有

限公司；

转矩流变仪：ZJL-200型，长春市智能仪器设备

有限公司；

平板硫化机：JB-25 型，上海久滨仪器有限公

司。

1. 3　试样制备

MH 的制备：将 30 g 轻烧镁和 90 mL 的去离子

水加入氧化锆研磨罐，在300 r/min的转速下进行球

磨，得到预水化浆料；将预水化浆料加入水热反应

釜中进行水热反应得到水合产物；将水合产物在

100 ℃烘箱中干燥处理 4 h得到MH产物。采用正

交试验法研究球磨时间(A)、水热反应温度(B)和水

热反应时间(C)对MH转化率的影响，其试验体系列

于表1。

纳米复合阻燃剂的制备：采用表 1试验结果中

优化的工艺方法，将GNP与轻烧镁、去离子水按照

质量比为1∶20∶60制备MH包覆GNP纳米复合阻燃

剂(MH@GNP)。

无卤阻燃PO复合材料的制备。采用熔融共混

法制备无卤阻燃复合材料，将转矩流变仪预热至

130 ℃，加入 EVAC，POE 和无卤阻燃剂，混合至扭

矩平衡后，继续混合 5 min，得到复合材料。经平板

硫化机130 ℃，10 MPa下热压5 min得到测试样品。

按照表 2的配方，分别比较了CMH、笔者合成制备

的MH和纳米复合阻燃剂(MH@GNP)对PO的阻燃

性能。

1. 4　测试与表征

采用 XRD 仪进行 XRD 表征，Cu Kα，波长为

0.154 nm，管电压为 40 kV，管电流 30 mA，镍片滤

波，扫描速率8°/min；

采用SEM观察试样表面，工作电压为20 kV；

LOI按照GB/T 2406-2009进行测试；

垂直燃烧 (UL 94)按照 ATSM D3801-2010 测

试，样品规格为100 mm×13 mm×3 mm；

热释放测试：用MCC仪测试，测试温度范围为

50~700 ℃，升温速率为1 ℃/s。

2 结果与讨论

2. 1　MH的制备

以A，B，C为因素，设计3因素3水平正交试验，

所得9个水合产物离心后进行XRD测试，结果如图

1所示。可以看出，水合产物的XRD图谱表现出显

著的 MH 衍射峰，相对 MgO 的衍射峰极弱。根据

MgO与MH特征衍射峰的强度比可以反映出MgO

和 MH 的相对含量[28]，以 MH 在 38.11°的(101)晶面

衍射峰和MgO在 42.95°的(020)晶面衍射峰的强度

来计算水合反应后MH的转化率(α)，如式(1)所示。

α = IMg ( )OH 2

IMg ( )OH 2
+ IMgO

× 100% (1)

式中：IMg ( )OH 2
——MH在(101)晶面衍射峰强度；

IMgO——MgO在(020)晶面衍射峰强度。

经计算得到水合产物的 MH 的 α如图 2 所示。

由图 2可以看出，干燥前，除S1的α为 89.6%之外，

表1　试验工艺方案

试样

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

S8

S9

球磨时间(A)/h

2

2

2

4

4

4

6

6

6

水热温度(B)/℃

90

100

110

90

100

110

90

100

110

水热时间(C)/h

1

2

3

2

3

1

3

1

2

           表2　无卤阻燃聚烯烃复合材料的配方                      %

样品

PO

PO/CMH

PO/MH

PO/MH@GNP

POE

50

25

25

25

EVAC

50

25

25

25

CMH

-

50

-

-

MH

-

-

50

-

MH@G
NP

-

-

-

50

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/ (° )

S9
S8
S7
S6
S5
S4
S3

S2
S1

图1　正交实验制备水合产物的XRD图谱
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其余8个水合产物的α均达到90%以上。

利用MH的α结果对A，B，C 3个因素进行了极

差分析，如图3所示。可以看出，3个因素对MH的α
的影响大小排序依次为 A>B>C。对 9 个水合产物

干燥处理后进行XRD测试，并计算MH的α，结果表

明，经干燥处理后，产物的MH的α会进一步提升，

样品 9的MH的α可达到 98%。综合正交试验结果

可见，球磨时间为6 h、水热温度为110 ℃、水热时间

为 2 h 是较佳工艺条件。在此制备条件下，采用

SEM对轻烧镁和MH的形貌结构进行表征，其SEM

照片如图 4所示。可以看出，轻烧镁的粒径尺寸为

2 μm左右，形貌不规整；MH为六角片状，粒径尺寸

在200 nm左右。

2. 2　纳米复合阻燃剂的制备

将GNP引入MH的制备过程，在球磨时间为 6 

h、水热温度为110 ℃、水热时间为2 h的工艺条件下

制备得到纳米复合阻燃剂，其形貌结构如图5所示。

从图 5a可以看到，具有二维片状结构的GNP，经与

MH 水合反应形成了图 5b 所示的 MH 包覆 GNP 的

复合阻燃剂(MH@GNP)，其中 MH 具有片状结构，

片状 MH 与 GNP 形成平面尺寸在 5 μm 的包覆结

构。

利用XRD对GNP和MH@GNP纳米复合阻燃

剂进行表征，结果如图6所示。MH@GNP纳米复合

阻燃剂在 26.5°处有明显的衍射峰，与 GNP 的特征

衍射峰位置相同，同时呈现 MH 衍射峰，MH 和

MH@GNP纳米复合阻燃剂的特征衍射图谱中，属

于MH的特征衍射峰位没有发生变化，且没有明显

的MgO衍射峰，说明MgO基本转化为MH。MH和

MH@GNP 中 MH 的特征衍射峰的强弱有所不同，

未加入GNP时(001)晶面与(101)晶面衍射峰强度比

[I(001)/I(101)]为0.92，而加入GNP后 I (001)/I (101)=1.04，(001)

衍射峰强度增加，由于 MH 在(101)面上的极性较

大，是引起颗粒团聚的主要原因，因此MH@GNP纳

米复合阻燃剂的表面极性减弱，将有利于其分

散[29-30]。

2. 3　阻燃性能

表 3 给出了 MH，MH@GNP 和 CMH 在相同添

加量(质量分数50%)的情况下，无卤阻燃PO材料的

LOI 和 UL 94 结果。可以看出，含有所制备的 MH

的无卤阻燃 PO 材料的 LOI 为 26.3%，与商业产品

CMH的材料的LOI(26.2%)相当；而含有MH@GNP

纳米复合阻燃剂的材料的 LOI 达到 28.2%，显著优

于 MH 无 卤 阻 燃 PO 复 合 材 料 。 同 时 ，含 有

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9
85

90

95

100

  

α
 /

%

�	

��'�
��'	

图2　正交实验制备水合产物的XRD图谱MH的α
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图3　α的极差分析图

(a)                                                  (b)
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图4　MgO和MH的SEM照片
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图5　GNP和MH@GNP纳米复合阻燃剂的SEM图片
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MH@GNP的无卤阻燃PO材料能够达到UL 94 V-1

级，这是MH或CMH无卤阻燃材料无法达到的。

对添加三种阻燃剂的PO复合材料进行垂直燃

烧测试，测试过程的数码照片如图 7所示。添加商

业产品CMH的PO材料在第一次点燃后没有自熄，

样品持续燃烧至完全，且在第一次点燃后第 43 s产

生熔滴。添加笔者合成的MH的PO材料在第一次

点燃后也没有自熄现象，样品持续燃烧至完全，且

在第一次点燃后第80 s产生熔滴。添加MH@GNP

的PO材料，在第一次点燃后1 s出现自熄现象，再次

点燃后试样在经历 55 s有焰和无焰燃烧后自熄，垂

直燃烧等级达到UL 94 V-1级。从燃烧现象可见，

与商业产品CMH相比，所制备的MH具有更好的抑

制熔滴和燃烧的效果，使熔滴出现时间延长37 s，使

燃烧至完全的时间延长了128 s；而MH@GNP复合

阻燃剂能够显著抑制复合材料的燃烧过程，整个过

程无滴落现象，说明二维GNP与MH的复合可以有

效地改善MH的阻燃作用，更好地抑制火焰的传播，

提高了材料火安全性。

2. 4　燃烧热释放

图 8 为热释放速率(HRR)曲线和总热释放量

(THR)与热容(HRC)值。加入阻燃剂后，无卤阻燃复

合材料的HRR明显降低，特别是加入所制备MH和

MH@GNP纳米复合阻燃剂的PO复合材料，HRR峰

值(pHRR)相较PO的1 017 W/g分别下降到434 W/g

和 455 W/g，分别降低了 57 %和 55 %，而加入商业

产品 CMH 的 PO 材料的 pHRR 为 610 W/g，降低了

40%。而从THR可见，PO的THR为 38.8 kJ/g，加入

CMH，MH 以及 MH@GNP 的 PO 材料的 THR 分别

降低了 42 %，53 %和 54 %。可见，所制备的MH和

MH@GNP相较商业产品CMH在降低PO复合材料

燃烧热释放速率和热释放量上拥有更好的表现，其

原因在于所制备的MH拥有更小的粒度尺寸。

3 结论

以轻烧镁为原料建立了水化法制备MH的工艺

过程，提高了反应产物的转化率，使MH的形貌和粒

度分布结构得到优化，反应过程无副产物，符合绿

色环保的低碳要求，并获得了粒径为200 nm的六角

片状MH粒子，转化率可达98%。将二维GNP粒子

表3　复合材料垂直燃烧参数

样品

PO

PO/CMH

PO/MH

PO/MH@GNP

火焰熄灭
时间/s

-

-

-

56

熔滴

是

是

是

否

棉花引燃

是

是

是

否

UL 94
等级

N. R.

N. R.

N. R.

V-1

LOI/%

18.2

26.2

26.3

28.2

  注：N. R.表示没有等级。
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a—HRR；b—THR与HRC

图8　无卤阻燃复合材料的HRR，THR与HRC曲线

(a)

(b)

(c)

a—PO/CMH；b—PO/MH；c—PO/MH@GNP

图7　PO/CMH，PO/MH，PO/MH@GNP的垂直燃烧行为
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引入水化反应体系，制备得到MH@GNP纳米复合

阻燃剂，其中片状MH原位生长在GNP表面，形成

一种包覆结构，实现了MH及其复合阻燃剂的可控

制备。所制备的MH和MH@GNP具有良好的抑制

热释放的作用，相较纯 PO 材料，PO/MH@GNP 的

pHRR 下降 55%，THR 下降 54%，而且解决了 GNP

的分散问题，形成了与MH的协同阻燃作用，无卤阻

燃PO/MH@GNP复合材料的LOI达到 28.2%，阻燃

等级达到UL 94 V-1级。研究所获得的具有高效阻

燃作用的MH@GNP纳米复合阻燃剂适于低烟无卤

阻燃PO材料的研究和应用。
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