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园 引 言

晶须是有一定长径比袁人工可控生长的单晶纤

维援 其原子高度有序袁内部无缺陷袁力学性能好袁弹
性模量高咱员原圆暂援 碱式碳酸镁具有良好的流动性尧填
充性尧分散性咱猿暂袁并且晶须自身的形貌特征优势袁添
加到高分子材料中后袁高聚物的抗拉强度和耐磨

性方面都有明显提高袁从而成为橡胶尧塑料等制品

的常用优良填充剂和补强剂咱源原缘暂袁并且 酝早缘渊悦韵猿冤源
渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须耐高温袁 热分解出 悦韵圆 和 匀圆韵袁
不产生有毒物质袁是一种绿色环保的阻燃剂咱远原苑暂袁也
是一种制备氧化镁晶须的重要中间体援 因此探索

晶须的新型制备方法对于新型功能阻燃剂材料的

开发具有重要意义援
碱式碳酸镁的制备方法有很多袁主要包括高

温固相法尧气相法尧溶胶凝胶法尧溶剂热法咱愿原怨暂等袁如
栽葬噪葬澡蚤则燥 韵澡噪怎遭燥 等咱员园暂以硫酸镁和碳酸钠为原料采

用超声波辐射法制备出花瓣状碱式碳酸镁微米球援
酝蚤贼泽怎澡葬泽澡蚤 等人咱员员暂通过制备氢氧化镁水性悬浮液

后在二氧化碳的碳化作用下制备出针状碱式碳酸

镁援 鲜海洋等人咱员圆暂以氯化镁溶液与碳酸氢铵为反

应物料袁采用碳化法制备出长径比 员园耀源园的碱

式碳酸镁晶须 援 本研究采用野均相沉淀法冶制备

酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须袁并且探讨在有机质模

板诱导作用下晶须均相沉淀的生长机理援
员 实验部分

员援员 方 法

称取 猿援缘缘圆 源 早 的 酝早悦造圆窑远匀圆韵袁 配置成为

员援苑 皂燥造/蕴 的均相溶液袁滴加稀盐酸至 责匀越猿袁再加

入尿素渊氯化镁与尿素摩尔比为 员颐源冤和山梨醇渊质
量分数 缘豫的模板剂冤袁 均匀搅拌后倒入密闭的反

应釜中袁将反应釜置于恒温水浴锅中袁在 怨缘 益下

反应 圆源 澡 后取出袁将产品陈化 圆员 澡 后袁冷却至室

温袁采用真空抽滤法进行过滤袁用蒸馏水和乙醇洗

涤袁在真空干燥箱中干燥 缘 澡袁然后对其进行测试

分析援
员援圆 测试与表征方法

本实验采用日本岛津公司生产的 载阅原缘粤 型

粉晶 载 射线衍射仪来测试合成样品的物相成分袁
测试条件为院铜靶袁运琢 射线渊姿越园援员缘源 园缘远 灶皂冤袁测
试仪器的管电压为 猿园 噪灾袁管电流为 圆园 皂粤袁扫描

范围 员园毅耀苑园毅袁扫描速度为 源 毅/皂蚤灶援 采用日本岛津

公司生产的 允耘韵蕴 允杂酝 缘 缘员园 蕴灾 型扫描电子显微

镜观察合成粉体的微观形貌援 实验采用美国 晕蚤糟燥鄄
造藻贼 陨皂责葬糟贼 源圆园 型傅立叶红外光谱仪来测试合成样

品的红外吸收峰袁分析样品的结构援 测试时采用

运月则 压片袁测定的波数范围为 源园园耀源 园园园 糟皂原员援

碱式碳酸镁晶须的均相沉淀法制备及其生长机理研究
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摘 要院为了研究碱式碳酸镁晶须新的制备方法袁扩大其作为阻燃剂的应用袁采用以六水氯化镁和尿素为

原料袁通过均相沉淀法成功地制备了 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 型碱式碳酸镁晶须援 采用 载 射线衍射尧扫描电

子显微镜尧红外光谱等测试手段对所得晶须进行物相尧形貌和结构分析援 结果表明袁当反应原料六水氯化镁

与尿素的摩尔比值为 员颐源袁山梨醇作为有机模板剂时袁在水浴时间为 圆源 澡袁陈化时间为 圆员 澡袁干燥时间为 缘 澡
的实验条件下袁可以制备出长径比大于 员园园袁发育良好的碱式碳酸镁晶须援 采用二维成核鄄台阶生长理论有

效解释了碱式碳酸镁晶须的生长援
关键词院碱式碳酸镁晶须曰均相沉淀法曰二维成核鄄台阶生长
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圆 结果与讨论

圆援员 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须的晶体结构

在上述条件下所制备 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵
晶须的 载砸阅 衍射谱图见图 员援 通过与标准 孕阅云 卡

片渊孕阅云 圆缘原缘员猿冤比较袁样品各峰位置及相对信号

强度与标准衍射谱基本吻合袁仅有 酝早缘渊悦韵猿冤 源
渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 的衍射峰袁无其他杂相袁而且样品峰

形尖锐袁说明其结晶度高援 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵
晶须为单斜晶系袁空间群为 孕圆员/糟袁晶格参数为 葬越
员援园员员 园 灶皂袁遭越园援愿怨源 园 灶皂袁糟越园援愿猿愿 园 灶皂袁琢越茁越怨园毅袁
酌越怨园援圆缘毅援

通过对晶体物相和结构的分析袁 作者推断并

做出 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶体的结构袁如图 圆
所示袁咱酝早渊韵袁韵匀冤远暂八面体一半共棱相连接袁公共

的棱是 韵 和 韵匀 的连接线部分如图 圆 中的 葬 位置

处袁一半共顶相连接袁公共的顶是与两个 酝早 原子

连接的 韵匀袁 如图 圆 中的 遭 位置处援 平行 糟 轴为双

链袁链间以咱悦韵猿圆原暂相连援

圆援圆 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵晶须的晶体形貌

当氯化镁与尿素摩尔比为 员颐源袁水浴时间 圆源 澡袁
陈化时间 圆员 澡袁干燥时间 缘 澡 时袁得到了发育完好

的晶须援 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须长径比大于

员园园袁单晶呈板片型纤维状晶须袁见图 猿袁显露晶面

为平行双面 葬渊员园园冤尧遭渊园员园冤和 扎渊要渊要园冤园员冤袁见图

猿尧图 源援

圆援猿 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须的基团结构 云栽原
陨砸解译

酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须的红外光谱图见

图 缘 所示援 晶须的基团主要为结构羟基 渊韵原匀冤尧
结晶水羟基渊韵原匀冤以及结构碳酸根渊悦韵猿圆原冤.

对结构羟基渊韵原匀冤基团院其对称性为 粤员 的
对称伸缩振动峰 淄员 的频率为 猿 远源愿援苑远 糟皂原员曰 其对

称性为 月圆 的非对称伸缩振动峰 淄猿 出现了分裂袁频
率分别为 猿 缘员源援缘源 糟皂原员 和 猿 源源愿援苑园 糟皂原员袁 产生分

裂的原因是由于 韵原匀 在晶体中处在的不同结构

环境造成的袁如图 远袁葬 处 韵原匀 的连接八面体咱酝早
渊韵袁韵匀冤远暂是共棱的袁八面体间距小袁酝早原韵 键键

力增大袁韵原匀键键力减小袁对应频率为 猿源源愿援苑园糟皂原员袁
遭 处 韵原匀 的连接八面体咱酝早渊韵袁韵匀冤远暂是共顶连

图 猿 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵晶须的 杂耘酝图

云蚤早援猿 杂耘酝 蚤皂葬早藻s 燥枣 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 憎澡蚤泽噪藻则

图 源 源酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵晶须的晶面示意图

云蚤早援源 悦则赠泽贼葬造 责造葬灶藻 凿蚤葬早则葬皂 燥枣 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 憎澡蚤泽噪藻则
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图 圆 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵晶须的晶体结构

云蚤早援圆 悦则赠泽贼葬造 泽贼则怎糟贼怎则藻 燥枣 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 憎澡蚤泽噪藻则
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图 员 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵晶须的 载砸阅图

云蚤早援员 载RD 责葬贼贼藻则灶 燥枣 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 憎澡蚤泽噪藻则
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接的袁 八面体间距大袁酝早原韵 键键力减小袁韵原匀
键键力增大袁对应频率为 猿 缘员源援缘源 糟皂原员援

对结晶水羟基渊韵原匀冤基团院其对称性为 粤员
的弯曲振动振动峰 淄圆 的频率为 员 远缘园援怨猿 糟皂原员曰其
对称性为 月圆 的弯曲振动振动峰 淄猿 的频率为

猿 员圆远援愿猿 糟皂原员援
对结构碳酸根 悦韵猿圆原基团院其对称性为 粤员爷的

对称伸缩振动峰 淄员 的频率为 员 员圆园援圆源 糟皂原员曰 其对

称性为 耘爷的非对称伸缩振动峰 淄猿 出现了分裂袁频
率分别为 员 源愿猿援缘缘 糟皂原员 和 员 源圆员援缘远 糟皂原员曰其对称性

为 粤圆爷的面外弯曲振动峰 淄圆 出现了分裂袁频率分

别为 愿愿缘援猿员 糟皂原员 和 愿缘圆援怨怨 糟皂原员曰 其对称性为 耘爷
的面外弯曲振动峰 淄源 出现了分裂袁频率分别为

苑源猿援怨怨 糟皂原员 和 苑员猿援员员 糟皂原员援 产生这些分裂的原因

是由于 悦原韵 在晶体中处在不同结构环境造成的袁
如图 远袁糟 处 悦原韵 中的 韵 与一个 酝早 原子相连接袁
悦原韵 键力较大袁对应频率分别为 员 源愿猿援缘缘袁 愿愿缘援猿员
糟皂原员 和 苑源猿援怨怨 糟皂原1袁而 凿 处的 悦原韵 中的 韵 与两个

酝早 原子相连接袁悦原韵 键力较小袁对应频率分别为

员 源圆员援缘远袁愿缘圆援怨怨 糟皂原员 和 苑员猿援员员 糟皂原员援

圆援源 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵晶须的生长机理初步

研究

圆援源援员 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须的均相沉淀机

制 在高压釜中袁尿素产生湿化学反应院在常温阶

段无反应袁随温度渊圆缘耀员园园 益冤的不断增加袁可同时

释放出 韵匀原和 悦韵圆 气体渊式 员冤袁悦韵圆 气体在密闭反

应釜中产生高压袁高压条件下 悦韵圆 气体部分水解

生成 悦韵猿圆原渊式 圆冤袁随反应的进行袁反应体系的 韵匀原

和 悦韵猿圆原浓度增加袁当浓度达到一定值后产生过饱

和袁形成 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 沉淀晶核渊式 猿冤袁
此时温度恒定袁随着 韵匀原和 悦韵猿圆原的均匀缓慢释放袁
结晶与释放平衡袁母液体系饱和度几乎不变袁保持

在均相体系下沉淀援 因此袁晶须直径很容易小到纳

米或亚微米级袁晶须长径比渊蕴/阅冤较大曰
尿素水解反应院
渊晕匀圆冤圆悦韵垣猿匀圆韵邛2NH4++2HO-+CO2邙 渊员冤
部分 悦韵圆 水解院CO2垣匀圆韵邛CO32-+2H+邙 渊圆冤
酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 沉淀院

5Mg2++CO32-+2OH-+4H2O邛Mg5(CO3)4(OH)2窑4匀圆韵渊猿冤
圆援源援圆 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须的有机模板诱

导机制 加入有机模板剂山梨醇袁通过有机 辕无机

离子杂化作用来影响不同晶面的界面能大小袁从
而诱导不同晶面的生长速率袁 达到晶须的一维定

向生长援
晶须定向长大总体速率院
哉越哉园藻曾责渊驻郧葬 /运栽园冤咱员原藻曾责渊原驻郧*/运栽园冤暂 渊源冤
对于晶须的某一晶面渊澡噪造冤来说袁哉渊澡噪造冤也可以

写成院
哉渊hkl冤越哉园藻曾责渊驻郧葬/运栽园冤咱员原藻曾责渊原驻郧*渊hkl冤/运栽园冤暂 渊缘冤

其中袁 晶核临界自由能 驻郧* 渊澡噪造冤越源浊猿酌猿 渊澡噪造冤/
咱圆苑运圆栽园圆渊造灶悦/悦园冤暂袁悦 是体系浓度袁悦园 是晶核浓度援

哉渊hkl冤值的大小显然决定于 哉园尧驻郧葬尧驻郧* 和 栽园袁
由于 驻郧葬 只与溶质的扩散有关袁 在结晶过程中可

以认为是常数袁在均相系统中由于不同晶面所处

的环境对 哉园尧栽园尧造灶悦/悦园 来说是相同的袁因此袁不同

晶面的界面能 酌糟造渊澡噪造冤值是决定 哉渊澡噪造冤的大小的关键因

素咱员猿暂援 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 的平行双面 葬渊员园园冤
和 遭渊园员园冤是低指数面袁其界面能 酌糟造渊员园园冤和 酌糟造渊园员园冤最
小袁驻郧*渊员园园冤和 驻郧*渊园员园冤最小袁哉渊员园园冤和 哉渊园员园冤最小袁根据

晶面淘汰理论袁最终显露的晶面为 葬渊员园园冤和 遭渊园员园冤援
圆援源援猿 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须的二维成核要要要
台阶生长机理 根据 杂耘酝 图可以明显看出袁晶面

上形成了较多的野二维晶核冶袁见图 苑葬袁图 苑遭袁晶须

的长大是呈台阶状延伸的袁见图 苑遭援 这种晶须沿台

阶生长的过程袁初步称为野台阶生长冶袁生长的过程

图 远 韵原匀和 悦韵猿圆原的结构连接示意图

云蚤早援远 粤贼燥皂 泽贼则怎糟贼怎则藻 凿蚤葬早则葬皂 燥枣 韵原匀 葬灶凿 悦韵猿圆原
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图 缘 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵晶须的 云栽原陨砸谱图

云蚤早援缘 云栽原陨砸 泽责藻糟贼则um 燥枣 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 憎澡蚤泽噪藻则
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如图 愿援 当反应开始袁浓度达到过饱和袁体系开始

成核袁见图 愿葬袁随着反应的继续进行袁液相转化为

晶体袁流体分子到达界面位置 圆 时袁由于形成了一

个最近邻键和四个次近邻键袁 假设最近邻分子的

键合能为 圆渍员袁次近邻的键合能为 圆渍圆袁因而释放的

能量为 宰 杂越圆渍员垣愿渍圆援 同样袁 流体分子到达位置 猿
时袁释放的能量为 宰 杂越源渍员垣员圆渍圆袁到达扭折位置 源
时袁释放的能量为 宰 杂越远渍员垣员圆渍圆援 由此可见袁在这些

过程中到达扭折位置 源 所释放的能量最大袁 故该

位置势能最低援 因而扭折位置 源 是分子在界面上

的最稳定的位置援 扭折位置生长聚合形成台阶袁随
着反应的进行袁晶面进一步生长援

猿 结 语

以 酝早悦造圆窑远匀圆韵 和尿素为原料袁加入山梨醇作

为模板剂袁 通过均相沉淀法成功制备出了长径比

大于 员园园 的 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须袁并且所

得晶须结晶度和纯度都较高 援 研究了 酝早缘渊悦韵猿冤源
渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须的均相沉淀机制和有机模板诱

导机制袁明确尿素的湿化学反应以及界面能对晶

面生长的影响袁提出 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须

的生长符合二维成核要要要台阶的生长理论援 这有

利于进一步研究 酝早缘渊悦韵猿冤源渊韵匀冤圆窑源匀圆韵 晶须在不

同条件下的生长习性袁扩大其在阻燃方面的应用援
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