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氢氧化铝表面改性及热分解行为
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摘　要：通过机械球磨法制备不同粒径的氢氧化铝，配制不同的表面活性剂，采用湿法工艺对氢
氧化铝进行表面改性研究．通过对比表面积、吸油值、ＳＥＭ等性能测定，发现改性后的氢氧化铝
吸油量降低，明显改善了在聚合物单体中的分散性．通过热分析研究了粒度对氢氧化铝的热分解
影响，发现粒度达到３μｍ后，分解曲线变成只有一个独峰．与 ＰＶＣ复合进行阻燃测试，发现氢
氧化铝的粒度越细，填充量增加，阻燃效果好．表明即使颗粒较粗的氢氧化铝，经过合适的表面
改性，在ＰＶＣ中也可以实现高掺量．
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氢氧化铝是一种无毒无害的有效阻燃剂，是

目前用量最大的无机阻燃剂，在我国储量丰富．
但国内生产的氢氧化铝在塑料中掺量不高或很难

掺入，分散性也不好，无法起到有效阻燃作用．
本实验将氢氧化铝进行普通工业球磨，制备不同

粒径的粉体，用少量非离子表面活性剂与硬脂酸

复配，制备新型复合表面活性剂，采用湿法表面

改性工艺，使表面活性剂在氢氧化铝粉体表面进

行化学包覆，改善氢氧化铝与高聚物基料的亲和

性，提高在塑料中的掺入量，增加阻燃性［１－５］．
并研究其粒度对热分解行为的影响及掺入 ＰＶＣ后
对阻燃性能的影响．

１ 实验方法

１１　不同粒径氢氧化铝的制备
称取一定量的工业氢氧化铝放入球磨罐中，

配以合适的料球比，分别在 Ｙ９０Ｌ－６混料球磨机
中球磨５、２０、４２和８０ｈ．
１２　不同表面活性剂的配制

１号表面活性剂由丙酮溶解硬脂酸制得．
２号表面活性剂由硬脂酸、含芳香烃基团的试

剂Ａ，无水乙醇水浴加热溶解制得．
３号表面活性剂则由硬脂酸、石蜡、含直链非

离子基团的试剂Ｂ、试剂Ｃ、无水乙醇水浴加热溶
解制得．
１３ 氢氧化铝表面改性实验

称取３份５ｇ／份球磨过的氢氧化铝，放入玛
瑙研钵中，再分别加入一定比例的１号表面活性
剂、２号复合表面活性剂和３号复合表面活性剂，
充分研磨１０ｍｉｎ后将改性过的氢氧化铝放入干燥
的烧杯中，再在１００℃的 ＦＮ１０１－２Ａ鼓风电阻恒
温干燥箱中干燥４ｈ，取出后再放入玛瑙研钵中研
磨数分钟，以防止改性过的氢氧化铝在干燥过程

中产生团聚．
按照国家标准 ＧＢ５２１１１５－８８［６］测定不同粒

度、不同表面活性剂处理的氢氧化铝的吸油量及

其在聚合物单体中的吸油量．
１４　Ａｌ（ＯＨ）３／ＰＶＣ阻燃样品制备

将１ｇＰＶＣ加入２０ｍＬ四氢呋喃溶剂中，于电
热套中加热溶解，称取ＰＶＣ总量的５０％ （质量分

数）表面处理好的不同粒度氢氧化铝阻燃剂，将

两者混合均匀，添加２０％ （体积分数）的邻苯二
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甲酸二乙酯作增塑剂，倒入成型槽放入烘箱于５０
℃干燥，让四氢呋喃挥发，揭下就成了长约８ｃｍ、
宽５ｃｍ、厚约０３ｍｍ的薄膜．

２ 产品表征方法

将样品 （使用水作分散介质）用超声波分散

仪分散，采用欧美克粒度分析仪 （ＬＳ－ＰＯＰШ）
对球磨后的粉体进行粒度分析．采用日本的 ＳＸ－
４０型扫描电镜观察颗粒形貌，德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公
司的 ＤＳＣ２０４Ｐｈｏｅｎｉｘ差示扫描仪和 ＴＧ２０９１ｒｉｓ－
ＦＴＩＲ热重红外光谱仪进行综合热分析．

将一端固定，以水平拉力匀速拉动另一端直

至断裂，对照标尺，测量断裂所达到的最大伸长

度．测定Ａｌ（ＯＨ）３／ＰＶＣ阻燃体系的力学性能．
将试样垂直装在试管夹上，点燃后用秒表记

录自熄时间并观察燃烧现象．测定 Ａｌ（ＯＨ）３／
ＰＶＣ阻燃体系的阻燃性能．

３ 结果与讨论

３１　粒度
从不同球磨时间的 Ａｌ（ＯＨ）３粒度分析结果

（表１）可看出，机械球磨时间越长，其颗粒越
细、平均粒径越小、比表面积越大．部分机械能
转变为新生表面的表面能越多，吸附作用越强，

从而提高其与表面活性剂的键合力．氢氧化铝的
粒径越小，对高聚物基材的增强作用也越大．但
颗粒越细，表面能越高，就越易团聚．从图 １中
可看到氢氧化铝机械球磨的时间越长，消耗的电

能越大，但粒度的细化并未与之成正比．从经济
效益角度出发，制备细颗粒的氢氧化铝机械球磨

２０ｈ最好．从图２可看出工业生产的氢氧化铝颗
粒形貌不一，各种形状混杂，团聚严重，必须进

行表面处理才能实现在高聚物中的分散．
３２　氢氧化铝吸油量

按国家标准测定氢氧化铝的吸油量 （表 ２），
从中可以看出改性后的吸油量都明显比改性前的

低，表明经过表面改性处理的氢氧化铝团聚减少，

表１　不同球磨时间的Ａｌ（ＯＨ）３物理特性
Ｔａｂｌｅ１　ＧｒａｉｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ（ＯＨ）３

ｂａｌｌｍｉｌｌｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
球磨时间／ｈ ８０ ４２ ２０ ５
平均粒径／μｍ ３．３５ ４．１ ４．２５ １２．８２

比表面积／（ｍ２·ｇ－１） ３．３４ ３．１８ ２．９１ １．３０

图１　球磨时间对Ａｌ（ＯＨ）３粒度的影响
Ｆｉｇ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎＡｌ（ＯＨ）３ｇｒａｉｎｓｉｚｅ

图２　球磨４２ｈ的Ａｌ（ＯＨ）３ＳＥＭ图
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｏｆＡｌ（ＯＨ）３ｍｉｌｌｅｄｆｏｒ４２ｈ

表２　Ａｌ（ＯＨ）３改性前后的吸油量及其
在聚合物单体中的吸油量

Ｔａｂｌｅ２　Ａｌ（ＯＨ）３ｏｉｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ
　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｉｎｔｈｅＭｏｎｏｍｅｒｏｆｐｏｌｙｍｅｒ　　ｍＬ／（１００ｇ）

滴加介质

　　 蓖　麻　油 苯乙烯 丙烯酸

Ａｌ（ＯＨ）３平均粒度／μｍ ３．３５ ４．１ ４．２５１２．８２ ４．１ ４．１
未改性Ａｌ（ＯＨ）３ ４４ ４４ ４２ ３０ １０８ ３０
１号表面改性剂改性后 ３８ ２８ ２６ ２４ ５２ ２４
２号复合表面活性剂改性后 ３２ ２６ ２４ ２３ ４８ ２４
３号复合表面活性剂改性后 ３０ ２４ ２２ ２２ ４４ ２２

分散度提高，颗粒间的空隙减少，而表面活性剂

的表面包覆又使颗粒间的空隙进一步减少，使氢

氧化铝的表面由极性变为非极性，颗粒间的摩擦

减少，润滑性能变得较好，增大堆积密度．
从表２中可以看出，无论在蓖麻油还是聚合物

单体苯乙烯、丙烯酸中，３号复合表面活性剂改性后
的氢氧化铝，分散性最好、吸油量最低、改性效果最

好；２号复合表面活性剂改性效果次之；１号改性剂
第三，但与未改性的相比，改性效果仍然十分显著．

硬脂酸分子（ＲＣＯＯＨ）是一种不对称结构，只
有羧基那一端有可能与氢氧化铝粉体表面的 ＯＨ－

或Ａｌ—ＯＨ形成氢键，从而以单分子层包覆氢氧化
铝粉体表面，通过空间位阻稳定作用达到分散作用

（图３）．同时硬脂酸分子还能以物理吸附的形式相
结合，使氢氧化铝粉体表面由亲水性变为亲油性，

在聚合物基料中有较好的分散性，吸油量降低．
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图３　硬脂酸对氢氧化铝粉体的空间位阻的稳定作用
Ｆｉｇ３　Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｓｔｅｒｉｃｈｉｎｄｒａｎｃｅｏｆ

ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄｔｏＡｌ（ＯＨ）３

３号复合表面活性剂是以硬脂酸、石蜡、氯化
石蜡为基质，用直链非离子表面活性剂和其他试

剂进行改性的复合表面活性剂．长链与阴离子表
面活性剂硬脂酸在无水乙醇溶液中形成混合胶团，

长链型分子 “插入”硬脂酸的表面活性离子之间，

使得原来的硬脂酸 “离子头”之间的电性斥力减

弱，再加上和硬脂酸碳氢链间的疏水相互作用，

在混合溶液中易形成胶团，临界胶团浓度降低．
在氢氧化铝粉体表面更易吸附，故 ３号复合表
面活性剂的表面活性高于单一的硬脂酸．直链的
非离子表面活性剂稳定性较含芳香烃的非离子表

面活性剂高，所以３号复合表面活性剂改性效果
最好．而２号复合表面活性剂含有芳香烃，与聚
合物单体在结构上相近，所以改性效果也较好．
３３ 氢氧化铝的热分析

在综合热分析仪上进行热分解试验，测试结

果见表３及图４．
未球磨的氢氧化铝有３个吸热峰，而球磨过

后则变成了２个，主要是第２和第３个峰，且随球
磨时间的延长、粒度的细化，第３个峰也越变越
矮，逐渐不明显．由多组数据得出，氢氧化铝样
品的粒度大小影响热分解的峰温：晶粒粗大，峰

温较高，吸热段多；粒度变细，样品变得较膨松、

容易吸附，比表面积大、松装密度小，称取相当

的量，所占坩埚的容积多，吸收热量后其热量不

容易散发，上部水蒸气扩散后形成硬壳，底部水

蒸气不易扩散蒸发，水蒸气只能从坩埚壁排出，

造成其峰温宽化，吸热量增多．
３４ 氢氧化铝粒度对ＰＶＣ的阻燃效果影响

表４为经３号表面活性剂处理的氢氧化铝在
５０％ （占 ＰＶＣ总量的质量分数）的同等掺量下，
不同粒度的Ａｌ（ＯＨ）３／ＰＶＣ阻燃体系的各项性能测
试结果．纯ＰＶＣ燃烧时，当样条点燃后，很快燃
烧，燃烧区域不断熔融，火焰越来越大，熔滴现

象严重，熔滴物带着火焰往下落，滴落之后仍然

继续燃烧，而且在燃烧时会释放出很浓的黑烟．
而在添加了氢氧化铝阻燃剂后，燃烧时发烟情况

改变很大，随着粒度的减小，拉伸强度增加、分

散性提高、发烟量下降、自熄时间缩短．说明粒
度越细、添加量越大，对 ＰＶＣ基体具有一定的补
强作用，改善阻燃性．

图４　样品的ＤＳＣ图谱
Ｆｉｇ４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆ１＃（ａ）ａｎｄ２＃，３＃，４＃，５＃（ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

表３　Ａｌ（ＯＨ）３热分解阶段失重率
Ｔａｂｌｅ３　ＲａｔｅｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓＡｌ（ＯＨ）３ｉｎｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

编号
Ａｌ（ＯＨ）３平均
粒度／μｍ

第一吸热谷 第二吸热谷 第三吸热谷

失重率／％ 峰温／℃ 失重率／％ 峰温／℃ 失重率／％ 峰温／℃
总失重率

／％

１＃ ３０～５０ ５．１ ２５２．１ ２３．３ ３１９．１ ６．７ ５３９．０ ３５．１

２＃ １２．８２ － － ２３．３ ２９８．０ ８．１ ５１３．４ ３１．４

３＃ ４．２５ － － ２７．４ ２９９．５ ７．３ ５０１．４ ３４．７

４＃ ４．１ － － ２８．１ ２９９．１ ６．５ ５００．１ ３４．６

５＃ ３．３５ － － ２６．３ ２９６．６ ６．４ ４９６．１ ３２．７
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表４　粒度对Ａｌ（ＯＨ）３／ＰＶＣ阻燃体系性能影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｎｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｃｙ

ｏｆＡｌ（ＯＨ）３／ＰＶＣｓｙｓｔｅｍ
Ａｌ（ＯＨ）３
粒度／μｍ

水平拉伸

量／ｃｍ
透明度 分散性

发烟、炭 层

生成情况

自熄时

间／ｓ

纯ＰＶＣ ８→２４ 透明 －
黑烟，大，无

炭层
－

３０～５０ ８→２４ 半透明
差，团聚

严重

黑烟，较大，

少量炭层
８

１２．８２ ８→２４ 半透明 一般
黑烟，较少，

炭层较多
３

４．２５ ８→２８ 半透明 较好
白烟，较少，

炭层较多
２

４ 结　论

（１）氢氧化铝机械球磨的时间越长，其颗粒
越细．但考虑到经济效益，制备微米级的氢氧化
铝，球磨２０ｈ最佳．氢氧化铝粉体颗粒越细，比
表面积越大，吸油率越高；氢氧化铝粉体颗粒越

粗，比表面积越小，吸油率越低．
（２）复配了不同表面活性剂，探讨了它们在

氢氧化铝中的机理作用．以硬脂酸、石蜡、氯化
石蜡为基质，添加直链非离子表面活性剂和其他

试剂的复合表面活性剂改性氢氧化铝，能使极性、

亲水性的氢氧化铝与非极性、亲油的塑料具有良

好的相容性．用含芳香烃的非离子表面活性剂和
其他试剂来改性硬脂酸的亲油性复合表面活性剂

改性的氢氧化铝，改性效果也较好．
（３）Ａｌ（ＯＨ）３的脱水分为３个阶段，不同特

性的氢氧化铝热分解行为有差异．晶粒大小影响
ＤＳＣ曲线变化，粗颗粒呈现３个峰温，球磨后第１
个吸热峰消失，且粒度越细，第３个吸热峰的峰
温趋于平缓，有消失的倾向，而第２个吸热峰变
化不大．

（４）将Ａｌ（ＯＨ）３和ＰＶＣ混合制膜进行阻燃测
试发现，随着Ａｌ（ＯＨ）３粒度的减小，填充量增加，在
ＰＶＣ基体中的分散性提高，抗拉伸强度提高，离火
后自熄时间缩短．
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