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摘　要:水-TEA-TBP溶剂体系中 , 结合表面活性剂复配体对工业级 Mg(OH)2进行水热处理 , 得到粒度分布

窄 、粒径小 、分散性好的改性 Mg(OH)
2
。讨论了溶剂体系中水-TEA-TBP的配比 、Mg(OH)

2
浓度(mol/L)、矿

化剂 MgCl2用量(%)、表面活性剂用量(%)、水热温度(℃)和水热时间(h)等因素对 Mg(OH)2的改性影

响。
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　　近年来 ,阻燃级 Mg(OH)2的研究成为各

国科研人员关注的焦点 。常温常压下制备的

Mg(OH)2纯度低 、粒度分布宽 、表面亲水疏油 、

分散性差 、比表面积大等缺点制约了Mg(OH)2

作为阻燃剂的使用
[ 1-2]

。研究者们主要利用水

热处理技术
[ 3-7]

和表面改性技术
[ 8-10]

对

Mg(OH)2改性处理 ,得到形貌规则 、分散性好

的改性 Mg(OH)2。

本文研究了水-TEA-TBP溶剂体系中 ,结合

表面活性剂十二烷基苯磺酸钠 、十二烷基磺酸

钠和聚乙二醇 10000 复配使用对工业级

Mg(OH)2水热处理改性 。运用单因素实验设

计探讨 了溶剂 体系 中水-TEA-TBP配比 、

Mg(OH)2浓度 、矿化剂 MgCl2 用量 、表面活性

剂用量 、水热温度和水热时间等因素对

Mg(OH)2的改性影响。

1　试验部分

1.1　试验试剂及仪器

Mg(OH)2 ,工业级 ,纯度 99%,青海西部镁

业发展有限公司;TEA, AR,天津市百世化工有限

公司;TBP, AR,北京五星化工厂;十二烷基磺酸

钠 , AR,上海中泰化学试剂有限公司;十二烷基

苯磺酸钠 , W-W105,成都祥和磷化工有限公司;

聚乙二醇 10000, AR,天津市大茂化学试剂厂。

高压釜(型号 FYXD2),大连通产高压釜容

器制造有限公司;偏光镜(型号 XPT-6),江南光

学仪器厂;电镜扫描仪(型号 JSM-7500F),日本

电子株式会社;粒度分析仪(型号 BT-9300S),

丹东市百特仪器有限公司。

1.2　改性方法

称取一定量的 Mg(OH)2 、十二烷基苯磺酸

钠 、十二烷基磺酸钠 、聚乙二醇 10000和 MgCl2 ,

将其置于 500mL水-TEA-TBP的溶剂体系中 ,以

300r/min转速下搅拌 10min。将搅拌后的混合

溶液移入反应釜 ,在温度 120 ℃下处理 6.0 h。

处理结束后 ,自然冷却陈化 4.0h。过滤 ,蒸馏水

洗涤滤饼 3 ～ 4次。在 110℃下干燥 4.0h,得到

粒度 分布 窄 、粒 径 小 、分 散 性好 的 改性

Mg(OH)2。

2　试验结果与讨论

2.1　溶剂体系中溶剂配比的影响
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本试验固定蒸馏水用量 450 mL,考查不同

配比的 TEA和 TBP对改性 Mg(OH)2粒度分布

的影响。随着 TEA用量的减少 ,改性Mg(OH)2

的粒度先变小后变大 ,粒度分布先变窄后变宽 ,

见表 1。原因可能是 TEA的减少 , 导致破坏

Mg(OH)2表面水化层的作用力减弱 , Mg(OH)2

团聚体解聚不完全。TBP作用是消除改性过程

中产生的泡沫 ,防止恶化过滤。 V(w)∶V(TEA)∶

V(TBP)=450∶50∶0 ～ 450∶30∶20是在水-TEA-TBP

溶剂体系中对 Mg(OH)2改性较好的配比。

表 1　不同溶剂配比对 Mg(OH)2的改性影响

Table1　TheeffectofvarioussolventratiosonmodifiedMg(OH)
2

试验号 溶剂配比 /[ V(w)∶V(TEA)∶V(TBP)] D10 /μm D50 /μm D90 /μm

1 450∶50∶0 0.70 2.12 6.47

2 450∶40∶10 0.81 2.00 4.18

3 450∶30∶20 0.76 2.27 5.20

4 450∶25∶25 0.67 2.49 5.42

5 450∶20∶30 0.73 2.53 5.50

6 450∶10∶40 0.94 3.52 9.23

7 450∶0∶50 1.10 6.25 13.49

2.2　Mg(OH)2浓度的影响

水 -TEA-TBP溶剂体系中 V(w)∶V(TEA)∶

V(TBP)=450∶40∶10时 , 随着 Mg(OH)2 浓

度的增大 , 改性 Mg(OH)2 的中位径先

变小后变大 , 粒度分布先变窄后变宽 , 见表

2。试验发现Mg(OH)2浓度越大 , 溶液过滤

性越困难。可能是 Mg(OH)2浓度对溶液黏

度影 响 甚 大。 宜 选 择 Mg(OH)2 浓 度

0.60 mol/L。

表 2　不同浓度 Mg(OH)2的改性试验结果

Table2　ThemodifiedexperimentresultsofvariousconcentrationsofMg(OH)2

试验号 CMg(OH)2 /(mol/L) D
10
/μm D

50
/μm D

90
/μm

1 0.40 0.80 3.10 6.62

2 0.50 0.82 2.95 5.78

3 0.60 0.79 1.84 3.93

4 0.70 0.73 1.97 4.46

5 0.80 0.67 2.23 5.07

6 0.90 0.66 2.48 5.23

7 1.00 0.74 2.05 5.11

2.3　MgCl2用量的影响

MgCl2电离生成 Mg
2 +
和 Cl

-
, Mg

2+
抑制

Mg(OH)2发生水解生成 Mg
2 +
和 OH

-
, 即

Mg(OH)2(s) Mg
2+
(aq)+OH

-
(aq),阻止

Mg(OH)2二次成核时表面电荷和表面羟基的

形成 。随着 MgCl2用量 (MgCl2的质量分数)

的增加 , 改性Mg(OH)2的中位径先变小后变

大 , 粒度 分 布 先变 窄 后变 宽 , 见 表 3。

2.00% ～ 3.00%的 MgCl2是对Mg(OH)2改性

较好的用量。选择矿化剂时需考虑引入的杂质

能否有效除去 , 经多次洗涤可除去 MgCl2。
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表 3　不同质量分数 MgCl2对 Mg(OH)2的改性影响

Table3　TheeffectofvariousconcentrationsofMgCl2 onmodifiedMg(OH)2

试验号 w(MgCl2)/% D10 /μm D50 /μm D90 /μm

1 0.00 13.10 25.00 51.49

2 0.50 5.27 11.64 24.72

3 1.00 4.60 8.22 18.00

4 1.50 1.64 3.56 7.38

5 2.00 0.92 1.90 4.51

6 2.50 0.84 1.69 3.23

7 3.00 0.97 2.05 5.47

8 4.00 0.93 1.94 5.65

2.4　表面活性剂用量的影响

试验中选用等质量的十二烷基苯磺酸钠 、

十二烷基磺酸钠和聚乙二醇 10000复配。表面

活性剂复配产生的协同作用能提高其表面活

性 ,小量表面活性剂就能得到好的改性效果 。

随着表面活性剂用量(表面活性剂的质量分数

的增加 ,改性 Mg(OH)2的粒径先变小后变大 ,

见表 4。工业级 Mg(OH)2的 D50 =41.73μm,

5.00%表面活性剂改性 Mg(OH)2的 D50 =

1.79μm,且粒度分布较集中 (D10 =0.64μm,

D90 =4.42μm),其它用量表面活性剂的改性效

果较差。表面改性技术主要利用阴离子表面活

性剂的负电性基团中和Mg(OH)2的表面正电

性 ,并对其包覆或者吸附 ,同时长碳链基团形成

的 “空间位阻”阻止 Mg(OH)2在过滤和干燥时

再次团聚 。

表 4　不同质量分数表面活性剂对改性 Mg(OH)2粒径影响

Table4　TheeffectofvariousconcentrationsofsurfactantsonparticlesizeofmodifiedMg(OH)2

试验号 w(表面活性剂)/% D10 /μm D50 /μm D90 /μm

1 0.00 19.49 41.73 71.57

2 3.00 0.77 4.64 14.64

3 4.50 0.67 2.77 8.21

4 5.00 0.64 1.79 4.42

5 7.50 0.72 2.13 5.11

6 8.00 0.64 2.52 7.23

7 9.00 0.81 6.75 17.87

2.5　温度的影响

温度对 Mg(OH)2的形貌影响很大 。随着

水热温度的升高 ,一是 Mg(OH)2团聚体的表

面极性逐渐弱化 , 大颗粒逐渐溶解形成形貌规

则的颗粒;二是表面活性剂的表面活性较好 ,

表面活性剂消除 Mg(OH)2表面正电性的作用

越强 ,团聚体解聚越完全 , Mg(OH)2的粒度均

一 。但温度过高 ,表面活性剂出现部分失活 ,不

利于 Mg(OH)2的改性 。 90 ℃改性得到片状

Mg(OH)2 ,粒径较大(图 1b);120℃得到球状 、

粒径均一的 Mg(OH)2(图 1c);140 ℃得到球

状 、片状的 Mg(OH)2 ,粒径较大(图 1d)。可能

是 140 ℃时表面活性剂部分失活 , 导致消除

Mg(OH)2表面正电性的作用减弱 ,比 120℃对

Mg(OH)2改性效果差 。

2.6　时间的影响

水热时间对 Mg(OH)2的改性影响甚大 ,

见图 2。 4.0 h处理后 Mg(OH)2 的 D50 =

1.72 μm(图 2(b)), 6.0 h处理后 Mg(OH)2的

D50 =1.90μm(图 2(c)),水热时间达 8.0 h处

理后 Mg(OH)2的 D50 =2.18 μm(图 3(d))。

水热时间越长 ,更多小晶粒溶解 ,溶质不断附着

于大晶粒表面 ,大晶粒晶形更完善 ,粒径更大。

一般选择水热时间 4.0h。
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a.样品;b.90℃;c.120℃;d.140℃

图 1　不同水热温度改性 Mg(OH)
2
的 SEM结果

Fig.1　SEMofmodifiedMg(OH)2byhydrothermaltreatmentinvarioustemperatures
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a.样品;b.4.0h;c.6.0h;d.8.0h

图 2　不同水热时间改性 Mg(OH)2的粒径分布图

Fig.2　ParticlesizedistributionofMg(OH)2 modifiedwithdifferenthydrothermaltreatmenttime

3　结　论

水 -TEA-TBP溶剂体系不同于水溶剂体系

和小分子有机溶剂体系(甲醇 、乙醇)的水热处

理 ,此体系得到了分散性好 、粒度分布窄的球状

Mg(OH)2 , 达到了国内外客户对阻燃级

Mg(OH)2产品要求 ,这为研究阻燃级Mg(OH)2

提供了一种新的思路 。
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ModifiedMagnesiumHydroxideinaNew-typeSolventSystem
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Abstract:Theindustrial-gradeMg(OH)2wasmodifiedbyhydrothermaltreatmentandmixedsurfactantin

thewater-TEA-TBPsolventsystem.TheresultsindicatedthatthemodifiedMg(OH)2 hasnarrowparti-

clesizedistribution, smallparticlesizeandgooddispersion.TheeffectfactorsonmodifiedMg(OH)2 , in-

cludingtheratioofwater, TEAandTBPinthesolventsystem, concentrationofMg(OH)2(mol/L),

percentageofMgCl2(%), percentageofsurfactants(%), temperatureofhydrothermaltreatment(℃)and

hoursofhydrothermaltreatment(h), wereresearchedaswell.
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Abstract:Magnesiumhydroxidehascaughtworldwideattentionasatypeofnon-toxic, odorless, eco-

friendlyandeffectiveflameretardant.Therod-likemagnesiumhydroxidewithspecialmorphologicalchar-

acteristicscanhelpimproveaxialstresswhenaddedtopolymermaterials.Inthepaper, amethodwasdis-

cussedaboutpreparingrod-likemagnesiumhydroxideflameretardantbybasicmagnesiumchloridepre-

cursor.Scanningelectronmicroscopy(SEM)andX-raydiffraction(XRD)analysisresultsindicatedthat

themagnesiumhydroxidematerialsdisplayrod-likecrystalmorphology.

Keywords:Magnesiumhydroxide;Preparation;Rod-like;Flameretardant
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