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碳酸镁晶须的反向沉淀法制备及其阻燃性能*

SynthesisofMagnesiumCarbonateWhiskerbyReverse
PrecipitationMethodandItsFlameRetardantProperty
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(1.GuangxiResearchInstituteofChemicalIndustry,Nanning,Guangxi,530001,China;2.Col灢
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摘要:暰目的暱制备碳酸镁晶须并研究其作为填充物时对复合材料阻燃和力学性能的影响。暰方法暱以镁盐和碳酸

钠为原料,采用反向沉淀法制备碳酸镁晶须,并考察镁盐(MgSO4·7H2O、Mg(NO3)2·6H2O、MgCl2·6H2O
等)、反应时间、滴液速度、表面活性剂[十二烷基硫酸钠(SDS)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、壬基酚聚氧乙

烯醚(OP飊10)]等因素对碳酸镁晶须形貌的影响;同时研究经钛酸酯偶联剂 NDZ飊311改性后的碳酸镁晶须对高

密度聚乙烯(HDPE)材 料 的 阻 燃 性 能 和 力 学 性 能 的 影 响。暰结果暱所 制 备 的 碳 酸 镁 晶 须 形 貌 为 棒 状,以

MgSO4·7H2O与 Na2CO3 反应30min,硫酸镁溶液滴加速率为3.5mL·min-1时所制备的碳酸镁晶须长径比

最大;表面活性剂可显著提高其长径比。经钛酸酯偶联剂 NDZ飊311改性后的碳酸镁晶须可明显提高 HDPE的

阻燃性能和拉伸强度,当其添加量为高密度聚乙烯的40wt%时,复合材料的拉伸强度提高一倍。暰结论暱采用反

向沉淀法可制备棒状碳酸镁晶须,该晶须对 HDPE具有良好的阻燃和增强性能。

关键词:碳酸镁晶须暋反向沉淀法暋表面改性暋阻燃性能

中图分类号:TQ132.2暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005灢9164(2016)03灢0255灢06

Abstract:暰Objective暱Magnesiumcarbonatewhiskerwasprepared,anditsinfluenceontheflame
retardantandreinforcementpropertiesofcompositematerialswerestudiedwhenitisusedasa
filler.暰Methods暱Themagnesiumcarbonatewhiskerwassynthesizedbyreverseprecipitation
method,andtherawmaterialswasmagnesiumsaltandNa2CO3.Theeffectsofsomefactorson
themorphologyofmagnesiumcarbonatewhiskerwerestudied,includingthevarietyofmagne灢
siumsalts(MgSO4·7H2O,Mg(NO3)2·6H2OandMgCl2·6H2O),reactiontime,dropping
speedandsurfactants[sodium dodecylsulfate (SDS),cetyltrimethylammonium bromide

(CTAB),nonylphenol polyoxyethylene ether
(OP飊10)].Meanwhile,theflameretardantand
mechanicalpropertiesofHDPE,whichwasfilled
withthemagnesiumcarbonatewhiskermodified
withtitanatecouplingagent,werealsoinvestiga灢
ted.暰Results暱Theprepared magnesiumcarbon灢
atewhiskerisrod飊likein morphology,andthe
largestratiooflengthtoaxesdiameterisob灢
tained when MgSO4 · 7H2O reacts with
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Na2CO3,andthewhiskerlengthreachesthegreatestvaluewhenreactiontimeis30min.The
threesurfactantscangreatlyenhancetheratiooflengthtoaxesdiameter.Theadditionofmag灢
nesiumcarbonatewhiskermodifiedwithtitanatecouplingagentcanobviouslyimprovethe
flameretardantperformanceofhighdensitypolyethylene(HDPE)andtensilestrength.When
thecontentoffilledwhiskeris40wt%ofHDPE,thetensilestrengthhasdouble.暰Conclusion暱

Therod飊likemagnesiumcarbonatewhiskercanbesynthesizedbyreverseprecipitationmethod,

andhasgoodeffectsonflameretardantandreinforcementonHDPE.
Keywords:magnesiumcarbonatewhisker,reverseprecipitationmethod,surfacemodification,

flameretardantproperty

0暋引言

暋暋暰研究意义暱镁系阻燃剂是近年来开发的一种新

型无机阻燃剂,它具有阻燃、抑烟、阻滴、除酸、稳定性

好、不挥发、价格低廉等优点,其生产、使用以及废弃

物处理过程中均无毒无害,在国际市场上有逐渐替代

溴系阻燃剂的趋势,市场前景十分广阔。普通镁盐作

为阻燃剂应用于聚合物中时,由于其表面极性强,在
聚合物中的分散性和相容性差,使聚合物的阻燃性能

和力学性能受到很大影响(如阻燃效率低,冲击强度、
延伸率下降,加工性能恶化),导致其应用受到限制。
晶须是一种高纯度单晶材料,其长径比通常大于10,
原子排列规律有序,作为改性增强材料时显示出极佳

的物理机械性能,能显著提高复合材料的拉伸强度、
抗弯强度和热变形温度,效果远远超过目前大量使用

的各种添加剂。因此,既能阻燃又能提高复合材料力

学性能的无机镁盐晶须是未来镁系阻燃剂的发展方

向[1飊2]。暰前人研究进展暱目前研究开发的镁盐晶须主

要有氢氧化镁晶须、氧化镁晶须、碱式硫酸镁晶须、碳
酸镁晶须[3飊5]。在这些镁盐晶须中,碳酸镁晶须一般

是以 MgSO4、MgCl2和可溶性碳酸盐为原料,采用正

向沉淀法或反向沉淀法制备(将 Na2CO3溶液滴加到

MgSO4溶液中进行反应的方法称为正向沉淀法;反
之,将 MgSO4溶液滴加到 Na2CO3溶液中进行反应

的方法称为反向沉淀法),合成所需温度低,工艺简

单,易实现工业化[6飊12],青海中信国安科技发展有限

公司已于2012年成功实现工业化量产[13]。暰本研究

切入点暱碳酸镁晶须作为阻燃剂使用前需要进行表面

改性,通常所采用的表面改性剂是硬脂酸钠[14]。但

迄今为止,除硬脂酸钠外,未见其他改性剂用于碳酸

镁表面改性的研究,也未见关于碳酸镁晶须作为聚合

物阻燃材料的应用试验研究。暰拟解决的关键问题暱
本研究采用反向沉淀法制备碳酸镁晶须,并用钛酸酯

偶联剂对其进行表面疏水化改性,然后将其添加到高

密度聚乙烯中,研究碳酸镁晶须对高密度聚乙烯材料

的阻燃性能和力学性能的影响。

1暋材料与方法

1.1暋材料

暋 暋 主 要 试 剂:MgSO4 ·7H2 O,Mg(NO3)2 ·

6H2O,MgCl2 ·6H2O,Na2CO3,十二烷基硫酸钠

(SDS)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、壬基酚聚

氧乙烯醚(OP飊10),以上试剂均为分析纯(广东汕头

市西陇化工厂);钛酸酯偶联剂 NDZ飊311(南京曙光

化工集团有限公司);高密度聚乙烯(南宁化工集团)。

暋暋主要仪器设备:扫描电子显微镜(日本日立公司,

S飊3400N型),微型注射机(武汉市瑞鸣塑料机械制造

公司,SZ飊15),微型锥形双螺杆挤出机(武汉市瑞鸣塑

料机械制造公司,SJSZ飊10A型),万能试验机(承德市

金建检测仪器有限公司,XWW 型)。

1.2暋方法

1.2.1暋碳酸镁晶须的合成

暋暋室温条件下,在250mL烧瓶中加入100mL0.5
mol·L-1 Na2CO3溶液(根据实验需要再加入一定量

的表面活性剂),搅拌下按反应计量比滴加2mol·

L-1镁盐溶液,滴加完毕后继续反应一定时间,然后

过滤,洗涤,在80曟下干燥3h即得白色碳酸镁产品。
添加表面活性剂时,则需在实验开始前先准确称量

0.2g表面活性剂(SDS、CTAB、OP飊10)并溶解在

100mL纯净水中,然后再加入固体 Na2CO3配成浓

度为0.5mol·L-1的 Na2CO3溶液。

1.2.2暋碳酸镁晶须的表面改性

暋暋在250mL 锥形瓶中加入50mL 无水乙醇和

0灡2g钛酸酯偶联剂 NDZ飊311,混合均匀后加入10g
按1.2.1 节方法制备的碳酸镁晶须,超声分散 5
min,然后在振荡器上震荡1h,过滤浆料,将滤饼放

入真空干燥箱于70曟干燥3h,即得改性后的碳酸镁

晶须。

1.2.3暋极限氧指数和拉伸强度测定

暋暋将碳酸镁晶须样品、高密度聚乙烯按40暶60的
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质量比在高速混合机中混合均匀,然后用熔融共混法

在微型双锥双螺杆试验机中加工挤出,将挤出的样品

在微型注塑机中注塑成测试所需的样条。按国家标

准 GB/T2406.2—2009《塑料 用氧指数法测定燃烧

行为 第2部分:室温试验》和 GB/T16421—1996《塑
料 拉伸性能小试样试验方法》分别测定极限氧指数

和拉伸强度。

2暋结果与分析

2.1暋镁盐对碳酸镁形貌的影响

暋暋图1为 MgSO4·7H2O,Mg(NO3)2·6H2O,

MgCl2·6H2O 与 Na2CO3反应30min(反应时间指

滴加完毕后开始计时的时间,以下同)得到的碳酸镁

晶须。由图1a可知,MgCl2·6H2O 与 Na2CO3反应

所生成的碳酸镁虽然为棒状,但长短不一,长度小于

10毺m,未生成晶须。Mg(NO3)2·6H2O与Na2CO3

反应所生成的碳酸镁也为棒状,但长短不一,部分长

度大于10毺m,多数小于10毺m,说明只有部分的碳

酸镁生成晶须(图1b)。MgSO4·7H2O 与 Na2CO3

反应所生成的碳酸镁为长短比较均匀、棒状、长度约

15毺m、厚度约1毺m 的晶须,长径比为15暶1(图

1c)。以上结果说明SO2-
4 对碳酸镁晶须的生成最有

利,NO-
3 次之,Cl- 最不利。这可能与3种阴离子的

电负性及其在水溶液中的离子半径、水化能力等有

关,具 体 原 因 有 待 进 一 步 研 究。 因 此,选 定

MgSO4·7H2O为原料进行后续实验。

2.2暋反应时间对碳酸镁形貌的影响

暋暋由图2a可知,反应10min所得的碳酸镁为短棒

和小颗粒状,说明反应时间短,微小颗粒没有足够时

间生成棒状。反应时间为30min时,所生成的碳酸

镁长短比较均匀(图2b);当反应时间增加到40min
时,又出现少量短棒状的碳酸镁(图2c);而当反应时

间进一步增加到60min时,大部分产物变为表面粗

糙的短粗棒,更有一部分产物变为细颗粒(图2d)。
上述结果说明反应时间少于30min或大于40min
都不能生成碳酸镁晶须,因此选定最佳反应时间为

30min。

2.3暋硫酸镁溶液滴加速度对碳酸镁晶须形貌的影响

暋暋从图3a可以看出,硫酸镁溶液滴加速度低于

3灡5mL·min-1时,所得产物为长径比较大的晶须。
随着滴加速度的增加,碳酸镁晶须长径比变小,晶须

不均匀,表面粗糙(图3b~d)。这是因为硫酸镁滴入

速度较慢时,成核速率低于生长速率,晶粒有足够的

生长时间变为晶须;当滴加速度较快时,成核速率大

于生长速率,短时间内生成更多的细微颗粒,不利于

晶须生长。因此选择硫酸镁溶液滴加速率为3.5
mL·min-1。

图1暋镁盐对碳酸镁形貌的影响

暋暋Fig.1暋Theeffectsofmagnesiumsaltsonmorphologyof
magnesiumcarbonate

2.4暋表面活性剂对碳酸镁形貌的影响

暋暋由图4a可知,未加入表面活性剂时,得到的碳酸

镁长短不一,粗细也不一;加入表面活性剂后,晶须长

度都明显增长,长径比约为40暶1,细颗粒极少,晶须

表面光滑(图4b~d)。说明表面活性剂十分有利于

碳酸镁晶须的生成。

2.5暋改性碳酸镁晶须的阻燃性能

暋暋一般认为,极限氧指数(LimitingOxygenIndex,

LOI)小于21%的属于易燃材料,LOI为21%~27%
的是可燃材料,具有自熄性,LOI大于27%的为难燃

材料。由表1可知,加入未经改性的碳酸镁晶须时,
所得的碳酸镁晶须/HDPE复合材料的 LOI由19%
提高到21.3%,增加2.3%,说明未改性的碳酸镁晶

须对高密度聚乙烯有一定的阻燃效果;加入经改性的

碳酸镁晶须后,所得复合材料的LOI由19%提高到
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图2暋反应时间对碳酸镁形貌的影响

Fig.2暋Theeffectofreactiontimeonmorphologyofmagnesiumcarbonate

图3暋硫酸镁溶液滴加速度对碳酸镁晶须的影响

Fig.3暋Theeffectofdroppingspeedonmorphologyofmagnesiumcarbonate
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图4暋表面活性剂对碳酸镁晶须的影响

Fig.4暋Theeffectofdifferentsurfactantsonmorphologyofmagnesiumcarbonate

22.8%,增加3.8%,说明改性后的碳酸镁晶须对高

密度聚乙烯阻燃效果较好。样品燃烧试验现象表明,

HDPE在空气中可以直接点燃并持续燃烧;未改性

碳酸镁晶须/HDPE复合材料在空气中燃烧时间短,
可自熄;改性碳酸镁晶须/HDPE复合材料在空气中

不能燃烧。这是由于经钛酸酯偶联剂 NDZ飊311改性

后,碳酸镁晶须表面由亲水性变为疏水性,使其与

HDPE的相容性更好,在 HDPE中分散更均匀。在

燃烧过程中,随着温度的升高,MgCO3·3H2O 均匀

地分解出水蒸气和二氧化碳,使聚合物材料与空气隔

绝效果,从而使燃烧所需氧浓度即极限氧指数提高。
从表1还可以看出,加入碳酸镁晶须后,所得到的高

密度聚乙烯复合材料的拉伸强度P 也明显提高,而
加入经钛酸酯改性的碳酸镁后其拉伸强度提高一倍。
表1暋碳酸镁晶须/HDPE复合材料的极限氧指数和拉伸强度

Table1暋TheLOIandtensilestrengthof MgCO3 whisker/

HDPEcompositematerials

样品
Samples

LOI
(%)

殼LOI
(%)

拉伸强度
Tensilestrength

(P,MPa)
殼P

(MPa)

HDPE 19.0 / 13.2 /

MgCO3whisker/HDPE
(unmodifiedwhisker) 21.3 2.3 17.8 4.6

MgCO3whisker/HDPE
(modifiedwhisker) 22.8 3.8 26.4 13.2

3暋结论

暋暋采用反向沉淀法在常温下成功制备出碳酸镁晶

须。当反应时间为 30 min,以 MgSO4 ·7H2O 与

Na2CO3 为原料时合成的碳酸镁晶须长径比最大,长
度最 均 匀。在 反 应 体 系 添 加 表 面 活 性 剂 SDS、

CTAB、OP飊10以及控制 MgSO4 溶液的滴加速度都

有利于碳酸镁晶须的生长。经钛酸酯偶联剂 NDZ飊
311改性后的碳酸镁晶须添加到高密度聚乙烯材料

中,所得复合材料的阻燃效果和拉伸强度均明显提

高,拉伸强度提高一倍。
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