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阻燃改性氢氧化镁/低密度聚乙烯的性能研究
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摘 要：分别采用两种改性氢氧化镁（MH）为阻燃剂与低密度聚乙烯（LDPE）复合，制备了低密度聚乙烯/改性

氢氧化镁（LDPE/MH）阻燃材料，研究了阻燃剂对材料力学性能、阻燃性能、热稳定性、电性能的影响。结果表

明：改性氢氧化镁阻燃剂的加入明显提高了材料的阻燃性能，但会降低其力学性能、热稳定性与电性能；采用

氨基硅烷偶联剂改性氢氧化镁的低密度聚乙烯阻燃性能优于采用烷基硅烷偶联剂改性氢氧化镁的体系，但

其对材料力学性能、电性能的不利影响更加明显。当烷基硅烷偶联剂改性氢氧化镁添加量为 70份时，材料的

综合性能较佳。
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Abstract: Two kinds of modified magnesium hydroxide (MH) were used as flame retardant, and then compounded

with low density polyethylene (LDPE) to prepare LDPE/MH flame retardant materials. The effects of the flame

retardants on the mechanical properties, flame retardant properties, thermal stability, and electrical properties of the

materials were studied. The results show that the flame retardant properties of the materials increase significantly

after adding the modified magnesium hydroxide flame retardant, but the mechanical properties, thermal stability,

and electrical properties decrease. The flame retardant of the LDPE with amino silane coupling agent modified

magnesium hydroxide is better than that of the LDPE with alkyl silane coupling agent modified magnesium

hydroxide, but its adverse effects on mechanical properties and electrical properties of materials are more obvious.

When the addition amount of alkyl silane coupling agent modified magnesium hydroxide is 70 phr, the comprehen‐

sive properties of the material are better.

Key words: flame retardant low density polyethylene; magnesium hydroxide; mechanical properties; electrical

properties

0 引 言

低密度聚乙烯（low density polyethylene，LDPE）

具有良好的耐高温性、耐低温性、电绝缘性、介电性

能和耐候性等，被广泛应用于医疗卫生、航空航天、

电线电缆、汽车工业、建筑等领域[1-7]。然而，LDPE

在明火中会持续燃烧，限制了其应用范围，尤其是

在电线电缆等对阻燃性要求很高的领域[8]。因此，

探索LDPE的阻燃性能以及阻燃剂对其性能的影响

具有重要意义。

为了提高 LDPE材料的阻燃性能，一般通过物

理共混的方式将阻燃剂混入聚乙烯中。最常用的

阻燃剂主要包括卤素类以及镁、铝等无机阻燃剂。

虽然卤素类阻燃剂应用广泛，但其燃烧过程中会释

放有毒气体[9]。近年来氢氧化镁（MH）作为阻燃剂

在国内外受到广泛关注，与卤素阻燃剂相比，MH不
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仅能够提高材料的阻燃效果，而且没有烟雾和卤化

氢等毒性气体生成[10]。据报道，将低密度聚乙烯体

系中MH阻燃剂的含量提高到 50%以上时，材料具

有良好的阻燃效果[8,11]。然而，加入过多的MH阻燃

剂会严重影响聚合物的力学性能以及加工性能，同

时由于MH材料表面具有较强的亲水性和憎油性，

导致其与高分子材料之间的相容性较差，在基体材

料中容易发生团聚现象[10,12-15]。因此，通过改性来提

高阻燃剂与聚合物基体的相容性，可使阻燃剂粒子

更均匀地分散在基体材料中，并且可以在减少阻燃

剂用量的同时达到相同的阻燃效果[1,14]。

李健等[16]研究硬脂酸改性MH对聚乙烯阻燃性

能的影响，发现当阻燃剂含量为 20% 时，体系具有

良好的综合性能。王正洲等[17]研究发现，添加大量

MH阻燃剂会导致材料力学性能劣化，而通过添加

表面处理剂，则可以大幅改善阻燃聚乙烯的断裂伸

长率。但随着表面处理剂的加入，体系的阻燃性能

有所降低。王艳丽等[18]研究了超细MH填料表面改

性、羟基硅油用量等因素对高密度聚乙烯力学性能

的影响，发现高填充量的填料导致材料的力学性能

大幅下降，尤其是当填料用量达到 70份以后，材料

表现出明显的脆性拉伸断裂行为。而硅烷偶联剂

和钛酸酯改性后的氢氧化镁能够提高材料的拉伸

强度，且对断裂伸长率的影响较小。

本研究选用两种商业化改性氢氧化镁阻燃剂，

以线性低密度聚乙烯为基材，制备 LDPE/MH 阻燃

材料，并考察改性MH对LDPE复合试样力学性能、

阻燃性能、热稳定性及电性能的影响，进而从分子

结构出发讨论改性阻燃剂对材料性能的影响。

1 实 验

1.1 主要原材料及仪器设备

C410型低密度聚乙烯（LDPE），日本宇部公司；

氨基硅烷偶联剂改性氢氧化镁（H5IV）和烷基硅烷

偶联剂改性氢氧化镁（H5MV），美国雅宝公司。

ETM-A型微机控制电子万能试验机，深圳万测试验

设备有限公司；ZC-36型高阻计，上海第六电表厂有

限公司；Q50型热重分析仪，美国TA公司；FTT0030

型锥形量热仪，英国 FTT 公司；IDAX300型介质谱

分析仪，美国Megger公司；SK-160B型双辊开炼机、

YST-100T 型压片机，东莞市锡华检测仪器有限

公司。

1.2 试样制备

按照不同配比将定量的 LDPE、H5MV或H5IV

加入到双辊开炼机，在 90℃下开炼 5～15 min，然后

打 8～10次三角包，最后在平板硫化机上于 175℃压

片，分别得到 LDPE/xH5MV和 LDPE/yH5IV复合试

样，其中 x、y表示试样中H5MV或H5IV的份数。

1.3 测试与表征

力学性能：按照 GB/T 1040.3—2006 对试样的

拉伸强度及断裂伸长率进行测试，拉伸速率为 200

mm/min。

体积电阻率：按照GB/T 1410—2006进行测试，

测试温度为25℃，测试电压为1 000 V。

介电性能：按照GB/T 1409—2006进行测试，测

试温度为25℃，频率为0.01～1 000 Hz。

热稳定性：按照 GB/T 3304.7—2016 对试样进

行热失重测试。测试条件：室温升温至 600℃，升温

速率为20℃/min。

燃烧性能：按照 GB/T 16172—2007 进行测试，

辐照功率为 50 kW/m2，样品尺寸为 100 mm×100

mm×3 mm。

2 结果与讨论

2.1 力学性能

图 1 是不同用量改性 MH 对 LDPE/MH 阻燃材

料力学性能的影响。从图 1 可以看出，纯 LDPE 的

拉伸断裂强度为 21.4 MPa，随着阻燃剂 H5IV 用量

的增加，LDPE/MH阻燃材料的拉伸强度逐渐降低，

当H5IV添加量达到 90份时，材料的拉伸强度下降

到 9.5 MPa，断裂伸长率也由 784.1%下降到 76.9%。

这是因为高含量的极性阻燃剂与非极性LDPE相容

性不佳，导致拉伸过程中分子链滑移困难，链段之

间的连通性下降，材料发生脆性断裂[11,16-17,19]。当阻

燃剂采用H5MV时，阻燃材料的拉伸强度和断裂伸

长率亦有所下降。但与LDPE/H5IV阻燃材料相比，

LDPE/H5MV 阻燃材料的断裂伸长率下降较少，当

添加 90份H5MV时，材料的断裂伸长率为 556.3%，

是LDPE/H5IV阻燃材料断裂伸长率的 7.2倍。这是

因为烷基链段能够扩散到 LDPE界面，并与其大分

子链发生物理缠绕，改善了阻燃剂与聚烯烃之间的

相容性，从而提高了材料的力学性能[8,11,14]。

2.2 阻燃性能

热释放速率是材料的一项重要燃烧性能参数，

可以用来预测火灾的规模及其传播情况，因此通过
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锥型量热仪测试材料的热释放速率来研究材料的

燃烧性能是目前一种比较普遍的做法[17]。图 2 是

LDPE/MH材料的阻燃性能测试结果。从图 2(a)可

以看出，LDPE材料的热释放速率（HRR）曲线非常

尖锐，说明 LDPE 易燃。随着 H5IV 用量增加，

LDPE/H5IV材料的热释放速率曲线逐渐变宽，与纯

LDPE相比，LDPE/90H5IV 材料的最大热流速率由

879.1 kW/m2降低到 220.8 kW/m2，引燃时间由 59 s

延长到 88 s，说明MH的加入有效提高了LDPE的阻

燃性。从图 2(b)可以看出，与 H5IV相比，H5MV对

LDPE阻燃性能的提升效果相对较差，当 H5MV添

加量达到 90份时，材料的最大热释放速率为 326.4

kW/m2，比 LDPE/90H5IV高 47.8%，引燃时间为 72 s，

比 LDPE/90H5IV 的引燃时间短 18.2%。材料在燃

烧过程中产生的烟雾量以及质量损失率如图 2(c)和

2(d)所示，可以发现，随着 MH 用量的增加，阻燃材

料的烟雾释放量先增加后逐渐降低，说明低份数

MH 填充的 LDPE 材料阻燃性能较低，与 LDPE/

H5MV 相比，当 MH 用量相同时，LDPE/H5IV 阻燃

材料的平均质量损失速率更小。当 MH 添加量为

90份时，LDPE/H5IV阻燃材料的烟雾量以及质量损

失速率为 47.5 m2/m2、0.024 g/s，分别比LDPE/H5MV

（135.6 m2/m2、0.04 g/s）阻燃材料低 65%、40%，说明

LDPE/H5IV 阻燃材料具有更好的阻燃性能。众所

周知，氮元素亦具有阻燃作用，因此，添加相同份数

(a)LDPE/H5IV热释放速率曲线

(b)LDPE/H5MV热释放速率曲线

(c)LDPE/MH总释放烟雾量

(d)LDPE/MH平均质量损失

图2 改性氢氧化镁用量对LDPE复合材料

阻燃性能的影响

Fig.2 Effects of modified MH amount on the

flame retardant properties of LDPE composites

(a)拉伸强度

(b)断裂伸长率

图1 改性氢氧化镁用量对LDPE/MH复合材料

力学性能的影响

Fig.1 Effects of modified MH amount on the mechanical

properties of LDPE/MH composites
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MH 时，氨基硅烷偶联剂改性的 MH 具有更好的阻

燃效果。MH 的阻燃机理主要包括以下 3个方面：

①高温分解，释放出水蒸气，稀释氧气，有效地阻碍

了燃烧过程；②分解过程中吸收热量，减缓燃烧进

程；③形成一层以氧化镁和碳化聚合物为主的隔氧

层，抑制燃烧过程[10,19]。当MH用量较低时（小于 30

份），材料的热释放速率曲线呈现单峰；继续提高

MH用量（大于 30份），材料的热释放速率曲线逐渐

出现两个比较钝的峰，且燃烧时间越来越长，这是

因为在燃烧过程中聚合物发生碳化，形成一层致密

的隔氧层，减少了热量的释放，因此曲线逐渐趋于

平缓，当碳化层破裂以后，残余热量释放，因此出现

第 2个放热峰。随着阻燃剂用量增加，碳化层越来

越致密（如图 3 所示），说明材料的阻燃效果越来

越好[20-23]。

2.3 热稳定性

在氮气氛围中不同用量改性MH阻燃LDPE复

合材料的TGA和DTG曲线见图4。

(a)LDPE/H5IV TGA曲线

(b)LDPE/H5MV TGA曲线

(c)LDPE/H5IV DTG曲线

(d)LDPE/H5MV DTG曲线

图4 阻燃LDPE复合材料的TGA和DTG曲线

Fig.4 TGA and DTG curves of

flame retardant LDPE composites

图3 阻燃聚乙烯复合材料燃烧后的灰烬数码图

Fig.3 Digital images of flame retardant LDPE composites after burning
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从图 4 可以看出，纯 LDPE 只有一个很明显的

降解峰，且燃烧完全，残炭率较低，其中起始部分的

不明显降解过程为体系中低分子量 LDPE 的降

解[11]。添加 MH以后，阻燃材料的热分解过程出现

两个降解平台，在 430℃以前是MH的热分解过程，

此时结晶水挥发，吸收热量的同时释放出大量的水

蒸气，阻碍了 LDPE的燃烧过程；430℃以后的热分

解过程与纯 LDPE的降解过程一致，说明 MH 的分

解与高分子侧链断裂热分解是同时进行的[24]。相关

热性能数据如表 1所示，从表 1可以看出，随着MH

用量增加，阻燃体系的起始分解温度（T5%，onset）以及

最大分解温度（Tmax）整体呈下降趋势，可见添加改性

MH略微降低了LDPE的热稳定性。

2.4 电性能

2.4.1 介电性能

图 5是添加不同用量改性MH阻燃 LDPE复合

材料的介电谱图。从图 5 可以看出，纯 LDPE 的介

电常数（实测值为 2.38）和介质损耗因数（tanδ）基本

不随频率的变化而变化；添加MH阻燃剂以后，阻燃

材料的介电常数和介质损耗因数随着频率提高下

降明显，出现了很强的频率依赖性，这是典型的界

面极化现象，且MH用量越高，曲线的下降趋势越明

显[25]。这是因为MH无机颗粒破坏了LDPE链段的

规整结构，形成了大量的空穴和载流子，在阻燃材

料中容易形成局部导电网络。在外加电场作用下，

载流子定向移动产生漏导电流，同时由于极化作用

跟不上电场方向的改变而产生滞后效应，导致介电

(a)LDPE/H5IV介电常数

(b)LDPE/H5MV介电常数

(c)LDPE/H5IV介质损耗因数

(d)LDPE/H5MV介质损耗因数

图5 阻燃LDPE复合材料的介电性能

Fig.5 Dielectric properties of flame retardant

LDPE composites

表1 阻燃LDPE复合材料的热失重参数

Tab.1 Thermogravimetric parameters of flame retardant

LDPE composites

试样

PE

PE/10H5IV

PE/30H5IV

PE/50H5IV

PE/70H5IV

PE/90H5IV

PE/10H5MV

PE/30H5MV

PE/50H5MV

PE/70H5MV

PE/90H5MV

T5%,onset/℃

436.6

403.2

372.8

372.6

375.0

376.4

406.4

354.5

352.1

351.7

352.0

Tmax,1/℃

368.9

353.0

371.6

373.7

378.5

378.0

342.8

351.4

355.6

357.5

358.8

Tmax,2/℃

480.3

480.0

481.4

479.2

476.5

480.9

481.4

480.3

479.2

478.5

479.2

残留率/%

0.4

5.3

16.5

24.9

29.0

33.8

4.2

16.2

21.4

28.0

32.4
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常数和 tanδ下降明显[26-27]。从图 5还可以看出，当阻

燃剂含量相同时，LDPE/H5IV阻燃材料的介电常数

和 tanδ要比 LDPE/H5MV阻燃材料的大，这是由于

与烷基相比，氨基具有更强的极性，同时MH形成的

空穴和离子促进了聚合物中电子和原子的极化速

度，致使存储电荷的能力增强[26]。

2.4.2 体积电阻率

聚乙烯作为一种常用绝缘材料，具有较高的体

积电阻率[28-29]。图 6 是添加不同用量改性 MH 阻燃

LDPE复合材料的体积电阻率。从图 6可以看出，纯

LDPE的体积电阻率约为 6.4×1014 Ω·m，随着阻燃剂

MH用量增加，阻燃体系的体积电阻率下降到 0.8×

1014 Ω·m 以下，其中氨基硅烷偶联剂改性 MH 阻燃

LDPE复合材料的体积电阻率下降更明显。这是因

为 MH 无机颗粒破坏了 LDPE链段的规整结构，形

成了大量的空穴和载流子，施加外加电场以后，载

流子快速流动，导致体积电阻率下降严重[30-31]。

3 结 论

（1）随着氢氧化镁阻燃剂用量增加，LDPE的力

学性能下降明显，相同用量时，烷基硅烷偶联剂改

性氢氧化镁对LDPE材料力学性能的影响更小。

（2）氢氧化镁阻燃剂明显提高了 LDPE的阻燃

性能，由于氮元素存在，氨基硅烷偶联剂改性氢氧

化镁对LDPE阻燃性能的提升效果更明显。

（3）氢氧化镁无机颗粒明显降低了 LDPE的电

性能，由于氨基极性比烷基强，因此烷基硅烷偶联

剂改性氢氧化镁阻燃LDPE具有更好的电性能。

（4）烷基硅烷偶联剂改性氢氧化镁与 LDPE具

有更好的相容性，当其添加量为 70份时，材料的热

释放曲线呈现明显的宽峰，同时其力学性能、电性

能下降程度较小，此时拉伸强度为 10.5 MPa，断裂

伸长率为 350%，介电常数为 2.8～2.9，体积电阻率

为5×1013 Ω·m。
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