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氢氧化物阻燃剂的改性
及其对乙丙橡胶/苯基硅橡胶共混胶性能影响研究

赵思伟　钱家盛∗ 　苗继斌　夏　茹　陈　鹏　杨　斌

(安徽大学化学化工学院,安徽省绿色高分子材料重点实验室,合肥２３０６０１)

摘　要　采用硬脂酸(SA)和硅烷偶联剂 KH５７０对阻燃剂氢氧化镁(MH)和氢氧化铝(ATH)进行表面改性,并

将其填充到乙丙橡胶(EPR)/苯基硅橡胶(MPVQ)共混胶中,利用红外光谱、锥形量热仪等手段对改性效果及共混胶

性能进行表征.结果表明:改性剂成功包覆到阻燃剂表面,且 KH５７０改性效果最佳.当 KH５７０/MH 填充量在２０％
(质量分数)时,复合材料的极限氧指数(LOI)由２７􀆰６增加到３６􀆰３,总热释放量从６２􀆰３１mJ/m２ 降低到３４􀆰３９mJ/m２,
最大热释放速率从３４９􀆰５４kW/m２ 降至２６９􀆰３２kW/m２,且老化性能更好.

关键词　氢氧化镁,氢氧化铝,表面改性,乙丙橡胶,苯基硅橡胶,阻燃性能

Studyonmodificationofhydroxideflameretardantandits
effectonEPR/MVPQblend
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Abstract　Theflameretardantsofmagnesiumhydroxide(MH)andaluminumhydroxide(ATH)weremodified
onthesurfacebystearicacid(SA)andsilanecouplingagentKH５７０andthenfilledinethyleneＧpropylenerubber
(EPR)/phenylsiliconerubber(MPVQ)blend．Themodifiedeffectandtheperformanceofblendwerecharacterizedby
infraredspectroscopyandconecalorimeter,etc．Theresultsshowedthatthetwomodifiersweresuccessfullycoatedonto
thesurfaceofflameretardant,andthecomprehensiveperformanceofKH５７０modifiedMHＧfilledblendwasthebest．
Comparedwiththeblanksamplewithoutflameretardant,whenthefillingamountwas２０％,thetensilestrengthof
compositeincreasedfrom５􀆰７９MPato６􀆰９３MPa,theoxygenindexLOIincreasedfrom２７􀆰６to３６􀆰３,thetotalheat
releasedecreasedfrom６２􀆰３１mJ/m２to３４􀆰３９mJ/m２,themaximumheatreleaseratewentdownfrom３４９􀆰５４kW/m２

to２６９􀆰３２kW/m２andagingperformancewasbetter．
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　　两种或多种橡胶共混,可以兼有两种或两种以

上的优异性能[１Ｇ２],从而获得综合性能优异的共混

胶.将乙丙橡胶(EPR)与苯基硅橡胶(MPVQ)共
混能够改进EPR的耐热性,同时可以提高共混胶的

阻燃性能和电绝缘性[３Ｇ４].EPR/MVPQ 共混胶的

耐候性好,但阻燃性能不佳,经阻燃改性后可提升其

阻燃性能,并扩展其应用领域.无机氢氧化物阻燃

剂氢氧化镁(MH)和氢氧化铝(ATH)因其无毒无

害、成本低,已成为最常用的阻燃剂[５Ｇ６].然而其作

为阻燃剂在材料中的填充量要达到４０—５０份以上

才具有可见的阻燃效果,且无机粉体与基体相容性

差,导致复合材料机械性能下降[７].为此,在提高

MH 和 ATH 阻燃效率的同时,促进其在基体中的

分散十分必要.目前,氢氧化物改性方法主要有:表
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面改性[８]、涂覆改性[９]、超细化改性[１０]、协同增效[１１]

等.李又兵等[１２]以密胺树脂为囊材制备出微胶囊

化 MH 阻燃剂并添加至硅橡胶中,结果表明:添加

同等份密胺树脂改性 MH 的硅橡胶,拉伸强度提高

了１６􀆰３％,极限氧指数(LOI)提高了２７％.王艳飞

等[１３]采用油酸作为 ATH 阻燃剂的改性剂,当改性

剂用量２􀆰５％,改性温度９０℃,改性时间４５min,油
酸改性后的 ATH 与聚合物相容性得到显著增强.

本研究 通 过 选 用 硬 脂 酸 SA 和 硅 烷 偶 联 剂

KH５７０对无机氢氧化物 MH、ATH 进行表面改性

处理,以EPR/MVPQ共混胶为基体橡胶材料,从改

性剂的种类和改性机理角度对比研究了改性效果及

改性 MH 和 ATH 对共混胶力学性能、老化性能及

阻燃性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

二元乙丙橡胶胶(EPR,G１６８),美国埃克森美

孚公司;苯基硅橡胶生胶(MPVQ,１２０Ｇ１),上海中骏

化工公司;硫化剂 DBPH、硬脂酸,合肥安邦化工有

限公 司;KH５７０,南 京 曙 光 化 工 公 司;氢 氧 化 镁

(MH)、氢氧化铝(ATH),天津光复精细化工公司;
其他试剂均为市售.

傅里 叶 红 外 光 谱 仪 (NEXUSＧ８７０ 型),美 国

NicoletInstument公 司;接 触 角 张 力 仪 (DSA１０Ｇ
MK２型),德国 KRUSS公司;拉伸试验机(UMTＧ
２０００型),深圳市新三思材料检测有限公司;邵氏硬

度计(LXＧA型),乐清市艾德堡仪器公司;氧指数测

试仪(HCＧ２CZ型),南京上元分析仪器公司;锥形量

热仪(CTT型),莫帝斯燃烧技术公司.

１􀆰２　MH或ATH表面改性

称取一定量 MH 或 ATH 和 去 离 子 水 置 于

２５０mL烧瓶内,保持液固比在４—５,搅拌２０min,使

MH 或 ATH 分散均匀,将其置于水浴锅中,加入相

对于 MH 或 ATH 质量８％(wt,质量分数,下同)的

SA或 KH５７０,升温至８０℃搅拌４h.反应完成后,
用去离子水洗涤５次,再将无机粉末放入真空干燥

箱５０℃条件下干燥２４h,制得改性 MH 或 ATH.

１􀆰３　EPR/MVPQ共混胶的制备

称量EPR生胶并加到开炼机中,待其包辊后依

次加入防老剂、部分白炭黑和羟基硅油,待混炼均匀

后再将 MPVQ、剩余的白炭黑及羟基硅油和相容剂

分多次加入,依次加入氧化铈、MH 或 ATH,反复

混炼制得混炼胶,然后在１７０℃的平板硫化机上于

１０MPa压力下硫化１５min,得到 EPM/MPVQ 共

混胶.
实验配方表见表１.此表为基础配方表,其中

MH 或 ATH 的用量为变量,其他配方为:白炭黑

４０,羟基硅油１０,DBPH２,防老剂 MBZ/MC２/２,氧
化铈３.

表１　实验配方表

样品

编号
EPR MPVQ MH

SA/

MH

KH５７０/

MH
ATH

SA/

ATH

KH５７０/

ATH

１ ７０ ３０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

２ ７０ ３０ ２０ ０ ０ ０ ０ ０

３ ７０ ３０ ０ ２０ ０ ０ ０ ０

４ ７０ ３０ ０ ０ ２０ ０ ０ ０

５ ７０ ３０ ０ ０ ０ ２０ ０ ０

６ ７０ ３０ ０ ０ ０ ０ ２０ ０

７ ７０ ３０ ０ ０ ０ ０ ０ ２０

２　结果与讨论

２􀆰１　改性 MH及改性ATH的红外光谱分析

图１为改性前后 MH 的红外谱图.由图可知,

３７００和１４００~１５００cm－１处为 MH 上O—H 的伸缩

和弯曲振动峰.SA改性 MH 在２９２０和２８３８cm－１

处出现了甲基、亚甲基中的C—H 特征峰,证明了表

面改 性 层 的 存 在.KH５７０ 改 性 MH 不 仅 在

２９２２cm－１ 处 出 现 了 C—H 特 征 峰,而 且 在

１０９６cm－１处出现了Si—O 特征峰[１４],表明 KH５７０
成功包覆在 MH 上.与改性前相比,改性后 MH 在

３７００cm－１处的 O—H 特征峰强度明显减弱,说明改

性剂在 MH 表面发生了化学键合反应.

图１　改性前后 MH 的红外谱图

(a:未改性 MH;b:SA改性 MH;c:KH５７０改性 MH)

图２为改性前后 ATH 的红外谱图.由图可

知,３６５０和１５００cm－１附近为 ATH 上的 O—H 特

征峰,１０００cm－１处为 Al—O 键的特征峰.SA 改性

ATH 在 ２９１５ 和 ２８３０cm－１ 处 也 出 现 了 明 显 的

􀅰４２１􀅰
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—CH３、—CH２ 特征吸收峰,而 O—H 峰变小,证明

硬脂酸SA 成功改性了 ATH.KH５７０改性 ATH
在２９３０cm－１处也出现 C—H 伸缩振动峰.另外,
KH５７０改性 ATH 在１０２０cm－１处特征峰的峰强大

于 ATH 和SA改性 ATH,这是因为此处是 Al—O
与Si—O特征峰叠加的结果,此外３６５０cm－１处O—

H 峰的强度也有一定程度的减小,也证实了 KH５７０
成功表面改性 ATH.

图２　改性前后 ATH 的红外谱图

(a:未改性 ATH;b:SA改性 ATH;c:KH５７０改性 ATH)

２􀆰２　MH和ATH的接触角分析

改性前后 MH 和 ATH 的接触角变化情况见

图３.由图可知,未改性 MH 的疏水性略优于未改

性 ATH,MH 和 ATH 的接触角分别为１５°和８°.
经SA和 KH５７０改性后 MH 的接触角分别增加到

４９°和５７°,SA 和 KH５７０改性后 ATH 的接触角也

分别增至４６°和５５°.这是因为SA 包覆在 MH(或

图３　改性前后 MH 和 ATH 的接触角变化情况图

[(a)未改性 MH;(b)SA改性 MH;(c)KH５７０改性 MH;

(d)未改性 ATH;(e)SA改性 ATH;(f)KH５７０改性 ATH]

ATH)表面形成新界面,而甲基、亚甲基等基团具有

强疏水性,导致 MH(或 ATH)表面性能改变[１５Ｇ１６].
而 KH５７０在对 MH(或 ATH)的改性过程中,自身

经过水解产生硅羟基,硅羟基能与 MH(或 ATH)
表面羟基反应使其包覆在粉体表面,从而改善了

MH(或 ATH)的疏水性能[１７Ｇ１８].相比 KH５７０改

性,SA改性后的 MH(或 ATH)表面会残余一些极

性基团,从而导致改性后的产物亲水性强,疏水性

弱.因此,经 KH５７０改性后的 MH(或 ATH)具有

更强的疏水性能.

２􀆰３　改性 MH/ATH对共混胶力学性能的影响

在以前的研究中本课题组探讨过共混比对

EPR/MPVQ 共混胶一系列性能的影响,发现共混

比为７０∶３０(质量比,下同),共混材料具备良好的耐

热性和阻燃性,同时能保持较高的力学性能,成本相

对低,因此选用 EPR/MPVQ:７０/３０共混胶作为橡

胶基体.此外添加 MH 和 ATH 虽然能显著提升

共混胶阻燃性能,但研究发现,其用量越大,共混胶

的力学性能损失越大,综合考虑选用２０％(wt,质量

分数,下同)MH 或 ATH 阻燃剂,研究其改性前后

对共混胶各项性能的影响.

SA和 KH５７０改性前后 MH(或 ATH)对共混

胶力学性能的影响见表２.由表可知,加入２０份未

改性阻燃剂 MH(或 ATH)后共混胶的力学性能变

差,且 MH/EPR/MPVQ 的力学性能优于 ATH/

EPR/MPVQ.这是因为 MH 的疏水性大于 ATH,
因此 MH 和橡胶基体的相容性相对较好,力学性能

较高.SA(或 KH５７０)改性 MH 后,共混胶拉伸强

度有所提升,其中 KH５７０改性 MH 对共混胶的拉

伸强度提升最为显著,从空白样的５􀆰７９MPa提高到

６􀆰９３MPa.这是因为改性后的 MH(或 ATH)疏水

性增大,与橡胶相容性变好,在基体中形成更为致密

的网状结构,导致共混材料的拉伸强度提高,由于

KH５７０自身还有 Si—O 键,与苯基硅橡胶结构相

似,因此 KH５７０改性的 MH(或 ATH)与橡胶基体

相容性更好,表现出更出色的力学性能.在断裂伸

长率上,由于改性后 MH(或 ATH)Ｇ橡胶网状结构

更加紧密牢固,分子链难以滑移运动,柔性下降,导
致断裂伸长率变差.此外,改性 MH(或 ATH)共
混胶的力学性能在２００℃×１２h老化条件下的保持

率有一定程度的提高,其中相比于空白样 EPR/

MPVQ,KH５７０/MH/EPR/MPVQ 老化后拉伸强

度保持率从７７􀆰２％提升至８１􀆰０％,断裂伸长率从

７４􀆰４％增至７９􀆰５％.这是因为改性 MH(或 ATH)

􀅰５２１􀅰
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与共混胶之间的界面结合力增强,限制了橡胶分子

链段在高温老化条件下的运动和断裂.同时,共混

胶在经历热老化过程中会产生过度交联反应,因而

其弹性减弱.
表２　MH(或ATH)对共混胶力学性能的影响

样品编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

拉伸强度/MPa ５􀆰７９ ５􀆰７１ ６􀆰２１ ６􀆰９３ ４􀆰７４ ５􀆰３６ ５􀆰６８

断裂伸长率/％ ６３４􀆰９６６１６􀆰７８５７４􀆰２０５５９􀆰５１５６８􀆰３５４８１􀆰４７４９４􀆰１３

邵氏A硬度 ４９ ５１ ５２ ４８ ５２ ５５ ５３

２００℃×１２h老化

拉伸强度

保持率/％
７７􀆰２ ７３􀆰２ ８０􀆰７ ８１􀆰０ ７０􀆰５ ７４􀆰７ ７８􀆰９

断裂伸长率

保持率/％
７４􀆰４ ７２􀆰３ ７７􀆰１ ７９􀆰５ ７１􀆰６ ７６􀆰３ ８０􀆰４

硬度变化 ＋６ ＋６ ＋９ ＋８ ＋５ ＋７ ＋７

２􀆰４　改性 MH(或ATH)对共混胶阻燃性能的影响

共混胶的阻燃性能测试结果见表３.由表可

知,加入阻燃剂 MH(或 ATH)后共混胶的阻燃性

能明显改善:极限氧指数明显提高,熄灭时间变短表

明阻燃程度得到提升,同时燃烧后的成炭率呈增加

趋势.此外,共混胶燃烧过程中的氧气释放量、总热

释放量及热释放速率均有一定程度的降低;并且由

于 MH 疏水性好于 ATH,在共混胶中的相容性更

好,因此添加 MH 后共混胶的阻燃性能要优于添加

ATH.而经过SA和 KH５７０改性后的阻燃剂进一

步提高了共混胶的阻燃性能,其中 KH５７０ 改性

MH 的提升效果最大,共混胶的极限氧指数由不加

任何阻燃剂样品的２７􀆰６增至３６􀆰３,总热释放量从

６２􀆰３１MJ/m２ 降低到３４􀆰３９MJ/m２,最大热释放速

率也从３４９􀆰５４kW/m２ 降至２６９􀆰３２kW/m２.未改

性无机粉体疏水性差,在橡胶基体中分散性不好,导
致橡胶在燃烧时速度不均一,阻燃性能不稳定.而

改性后的 MH(或 ATH)粒子的疏水性增大,这些

无机粒子能均匀分散在橡胶基体中,导致燃烧速度

均匀,因而共混胶的阻燃性能变好.同时 KH５７０
改性后 MH(或 ATH)表面的亲油性更强,与有机

基体共混胶之间的相容性更优,因此阻燃性能表现

最佳.
表３　MH(或ATH)对共混胶燃烧性能的影响

样品编号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

极限氧指数/％ ２７􀆰６ ３３􀆰３ ３４􀆰７ ３６􀆰３ ３２􀆰４ ３４􀆰９ ３５􀆰６

点燃时间/s ４２ ４３ ４４ ５６ ４７ ５０ ５８

熄灭时间/s ６１３ ５７２ ５４８ ５６５ ５６３ ５８４ ５５２

总热释放量/(MJ􀅰m－２) ６２􀆰３１ ５２􀆰７８ ４５􀆰３９ ３４􀆰３９ ５４􀆰３０ ４２􀆰３５ ３９􀆰７８

氧气消耗量/g ３８􀆰３ ３２􀆰１ ２６􀆰７ ２１􀆰２ ２８􀆰４ ２７􀆰８ ２３􀆰１

最大热释放速率/(kW􀅰m－２) ３４９􀆰５４ ３２１􀆰６４ ２８３􀆰４９ ２６９􀆰３２ ３１２􀆰１０ ２６０􀆰０４ ２６８􀆰９２

平均热释放速率/(kW􀅰m－２) １３５􀆰７ １２４􀆰５ １１８􀆰４ ９５􀆰３ １３３􀆰２ ８９􀆰３ １３０􀆰２

单位质量产热率/(MJ􀅰kg－１) ２１３􀆰０３５ １９２􀆰６６４ １４１􀆰４２４ １２３􀆰０２５ ２０３􀆰６１９ １２７􀆰２３４ １３６􀆰７８３

成炭率/％ ３８􀆰０ ４９􀆰０ ５５􀆰９ ５３􀆰８ ４７􀆰５ ５５􀆰１ ５０􀆰７

３　结论

本方法成功将SA 和 KH５７０分别包覆在 MH
和 ATH 表面;改性后 MH(或 ATH)的接触角变

大,疏水性能得到明显的改善.掺入改性 MH(或

ATH)的共混胶拉伸强度明显上升,其中 KH５７０改

性 MH 填充共混胶后拉伸强度由未加阻燃剂样品

的５􀆰７９MPa提升至６􀆰９３MPa;老化后拉伸强度保持

率从７７􀆰２％提高到至８１􀆰０％,断裂伸长率保持率从

７４􀆰４％增至７９􀆰５％.此外,SA(或 KH５７０)改性 MH
(或 ATH)均能提高复合材料 的 阻 燃 性 能,其 中

KH５７０改性 MH的共混胶阻燃性能最佳,其极限氧

指数提高到３６􀆰３,总热释放量下降到３４􀆰３９MJ/m２,

最大热释放速率降低到２６９􀆰３２kW/m２.
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