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有机磷改性水性聚氨酯阻燃抑尘剂的
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摘要:将 ９ꎬ１０－二氢－９－氧杂－１０－磷杂菲－１０－氧化物(ＤＯＰＯ)与三羟甲基氧化磷(ＴＨＰＯ)通过 Ａｔｈｅｒｔｏｎ－Ｔｏｄｄ 反应成功合

成了新型含磷化合物 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯꎬ再以聚己内酯二元醇(ＰＣＬ－１０００)、异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)为主要原料ꎬ２ꎬ２－二羟甲

基丙酸(ＤＭＰＡ)为亲水扩链剂ꎬＤＯＰＯ － ＴＨＰＯ 为小分子扩链剂ꎬ采用预聚体分散法成功制备了有机磷改性水性聚氨酯

(ＤＴ－ＷＰＵ)阻燃抑尘剂ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＸＲＤ、ＴＧ、ＳＥＭ 对产物进行表征分析ꎬ并对其阻燃性、热稳定性、抗风蚀性进行测

试ꎮ 结果表明ꎬ喷洒 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的煤粉(褐煤)干燥后可在表面形成一层牢固的胶膜ꎬ使煤粒紧密地粘结在一起ꎬ可
有效防止煤尘污染ꎻ喷洒质量分数 ５％ ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的煤样较喷洒水的煤样 ＣＯ 体积分数下降了 ３８􀆰 ３％ꎬ风蚀率降低了

９０􀆰 ７％ꎬ失重 ５０％时温度提高了 ４０􀆰 １℃ꎮ
关键词:水性聚氨酯ꎻ阻燃抑尘剂ꎻＤＯＰＯ－ＴＨＰＯꎻ阻燃性ꎻ风蚀率
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　 　 煤炭是我国的基础能源和重要原料[１]ꎬ其中褐

煤是我国煤炭能源体系的重要组成部分ꎬ约占全国

煤炭储量的 １３％[２]ꎮ 近年来ꎬ我国褐煤的开采量不

断增加ꎬ然而在煤矿储运过程中ꎬ由于风扰和道路崎

岖会释放出大量煤尘ꎬ不仅浪费资源而且危害人体

健康ꎬ因此ꎬ控制煤矿储运过程中的煤尘释放是减少

浪费和保护环境的关键[３－４]ꎮ 同时ꎬ褐煤挥发分高、
着火点低ꎬ在空气中容易氧化自燃ꎬ是影响煤矿安全

的重要因素[５]ꎮ
近年来市面上同时具有阻燃和抑尘效果的产品

较少ꎬ在煤炭开采、储运过程中大多将阻燃剂与抑尘

剂复配使用ꎮ 所以研发一种性能优良ꎬ兼具阻燃和

抑尘功能的产品具有较大的应用前景[６]ꎮ
水性聚氨酯(ＷＰＵ)无污染ꎬ具有优良的成膜性

能及机械性能[７]ꎬ可对煤粉起到润湿、粘接作用ꎬ有
望应用于防尘抑尘领域ꎮ 三羟甲基氧化磷(ＴＨＰＯ)

􀅰３１１􀅰
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为新型环保型氧化磷类阻燃剂ꎬ具有热稳定性好、无
毒、阻燃性能良好等优点ꎬ其分子中含有 Ｐ—Ｃ 键ꎬ
相比于 Ｐ—Ｏ—Ｃ 键ꎬ其耐水解、耐酸碱性更好[８]ꎻ
９ꎬ１０－二氢 － ９ －氧杂 － １０ － 磷杂菲 － １０ － 氧化物

(ＤＯＰＯ)因其环境友好、阻燃性能优良及较高的反

应活性成为目前研究的热点[９]ꎮ
笔者通过 Ａｔｈｅｒｔｏｎ－Ｔｏｄｄ 反应将 ＴＨＰＯ 的 Ｐ 基

团引入到 ＤＯＰＯ 中ꎬ合成更高磷质量分数的新型含

磷化合物 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯꎮ 利用 ＷＰＵ 胶膜优良的高

弹性和表面附着力作为抑尘组分ꎬＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 优

异的阻燃性能作为阻燃组分ꎬ将其作为阻燃剂、小分

子扩链剂参与 ＷＰＵ 的合成反应ꎬ通过预聚体分散

法制备出 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂ꎬ并将其应用于煤炭

开采、储运过程中ꎬ以期解决煤尘污染和煤尘自燃的

问题ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

聚己内酯二元醇(ＰＣＬ－１０００)ꎬ工业级ꎬ宁百川

化工有限公司生产ꎻ异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)、
２ꎬ２－二羟甲基丙酸(ＤＭＰＡ)ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生

化科 技 有 限 公 司 生 产ꎻ 二 月 桂 酸 二 丁 基 锡

(ＤＢＴＤＬ)、三乙胺(ＴＥＡ)、无水乙二胺(ＥＤＡ)、Ｎ－
甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、１ꎬ４ 丁二醇(ＢＤＯ)ꎬ分析纯ꎬ
天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ９ꎬ１０－二氢－９－氧杂－
１０－磷杂菲－１０－氧化物(ＤＯＰＯ)ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉

丁生化科技有限公司生产ꎻ二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)、四
氯化碳(ＣＣｌ４)ꎬ分析纯ꎬ天津市天力化学试剂有限

公司生产ꎻ市售阻燃剂(多聚磷酸铵)ꎬ化学纯ꎬ山东

优索化工科技有限公司生产ꎻ市售抑尘剂(主要成

分为高吸水树脂)ꎬ工业级ꎬ河北任丘双成化工产品

厂生产ꎮ
ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型傅里叶红外光谱仪、Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ

原位 Ｘ－射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＴＧＡ
Ｑ５００ 型热重分析仪ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎻ Ｑｕａｎｔａ
ＦＥＧ２５０ 型场发射扫描电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ
ＡＤＫＳ－１ 型 ＣＯ 气体检测仪ꎬ常州爱德克斯仪器仪

表有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 新型含磷阻燃剂 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 的制备

将 ＴＨＰＯ 在 １００℃下加热 ２ ｈꎬ通过持续的氮气

流动去除 ＴＨＰＯ 中的水ꎻ将 １􀆰 ４ ｇ ＴＨＰＯ、 ３􀆰 ２４ ｇ
ＤＯＰＯ、５􀆰 ４６ ｇ ＴＥＡ 和 ５０ ｍＬ 干燥 ＣＨ２Ｃｌ２ 装入配备

机械搅拌器的三口烧瓶中ꎬ反应混合物在冰浴中冷

却ꎬ温度保持在 ０~５℃ꎻ待 ＤＯＰＯ 完全溶解后ꎬ在 １ ｈ
内缓慢滴加 ８􀆰 ３２ ｇ ＣＣｌ４ 于烧瓶中ꎬ温度保持在 １５℃
以下ꎻ再将混合物加热到 ３０℃ꎬ并搅拌 １２ ｈꎻ之后用

盐酸溶液、碳酸氢钠溶液和去离子水洗涤反应混合

物去除杂质ꎻ最后用无水硫酸钠干燥ꎬ过滤ꎬ在 ８０℃
真空蒸发 ２４ ｈ 得到浅黄色固体 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ[１０]ꎮ
ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 合成路线

１􀆰 ３　 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的制备

预处理:将 ＰＣＬ－１０００ 置于微波真空干燥机中ꎬ
１２０℃下微波除水 １ ｈꎬ使其含水率降至 ０􀆰 １５％以下ꎻ
将 ＤＭＰＡ 置于 １２０℃下微波除水 ２ ｈꎬ储存于干燥器

中ꎻＩＰＤＩ、ＴＥＡ、ＥＤＡ、ＮＭＰ 分别用 ４Ａ 型分子筛干燥

处理 ７ ｄꎮ
称取 ７􀆰 ３８ ｇ ＰＣＬ－１０００ 和 ４􀆰 ８８ ｇ ＩＰＤＩ 加入装

有回流冷凝管、搅拌器和氮气保护的三口烧瓶中ꎬ加
入 ０􀆰 １ ｇ ＤＢＴＤＬ 并升温至 ８０℃保温反应 １􀆰 ５ ｈꎻ然
后加入 ０􀆰 ６５ ｇ 亲水扩链剂 ＤＭＰＡ 反应 １ ｈꎬ通过二

正丁胺法跟踪—ＮＣＯ 含量ꎬ直至其达到理论值ꎻ接
着降温至 ６０℃ꎬ将 ０􀆰 ５ ｇ ＢＤＯ、０􀆰 ５４ ｇ ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ
分别溶解在 ＮＭＰ 中ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 内全部滴加到三口

烧瓶中ꎬ保温反应 ３􀆰 ５ ｈꎻ之后将预聚物冷却到 ３５℃
左右ꎬ加入 ０􀆰 ４９ ｇ ＴＥＡ 中和 ０􀆰 ５ ｈꎬ再滴加带有 ＥＤＡ
(约 ０􀆰 １ ｇ) 的 ３８􀆰 ７ ｇ 去离子水ꎬ高速剪切乳化

０􀆰 ５ ｈꎬ最后减压蒸馏除去溶剂 ＮＭＰ 得到微黄色透

明乳液ꎬ即 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂ꎮ ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃

抑尘剂合成路线如图 ２ 所示ꎮ
１􀆰 ４　 乳胶膜的制备

称取相同质量 ＷＰＵ 乳液、ＤＴ－ＷＰＵ 乳液ꎬ分别

倒入相同规格的聚四氟乙烯模具中ꎬ室温自然放置

７ ｈꎬ再于 ６０℃的烘箱中干燥 ２４ ｈꎮ
１􀆰 ５　 结构表征与性能测试

１􀆰 ５􀆰 １　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

利用傅里叶红外光谱仪对样品进行定性分析ꎮ
对 ＤＯＰＯ、ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 采用 ＫＢｒ 压片法进行测试ꎻ
对 ＷＰＵ 胶膜、ＤＴ－ＷＰＵ 胶膜采用 ＡＴＲ 法进行测

试ꎻ扫描范围均为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ

􀅰４１１􀅰



２０２３ 年 ４ 月 高凯等:有机磷改性水性聚氨酯阻燃抑尘剂的制备及应用

图 ２　 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂合成路线

１􀆰 ５􀆰 ２　 核磁共振氢谱( １ＨＮＭＲ)分析

利用核磁共振仪对 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 进行 １ＨＮＭＲ
测试ꎬ溶剂为 ＤＭＳＯ－ｄ６ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

利用 Ｘ 射线衍射仪对 ＷＰＵ 胶膜、ＤＴ－ＷＰＵ 胶

膜进行 Ｘ 射线衍射分析ꎮ Ｃｕ Ｋα 辐射ꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描角度 ５ ~ ６０°ꎬ步进

０􀆰 ０２°ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 热重(ＴＧ)分析

利用热重分析仪对 ＷＰＵ 胶膜、ＤＴ－ＷＰＵ 胶膜

进行测试ꎬ测试条件为:氮气氛围ꎬ升温范围 ２５ ~
６００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎻ分别对喷洒水和质量

分数 ５％市售抑尘剂、市售阻燃剂、ＷＰＵ、ＤＴ－ＷＰＵ
阻燃抑尘剂干燥后的煤粉(褐煤)进行测试ꎬ测试条

件为:空气氛围ꎬ升温范围 ２５ ~ ６００℃ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

对喷洒水和 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂干燥后的煤

粉(褐煤)喷金ꎬ利用场发射扫描电镜对其进行测

试ꎬ观察煤粉的表面形貌ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ６　 阻燃性能测试

以煤粉(褐煤)喷洒各添加剂前后的 ＣＯ 释放量

为指标来评价各煤样添加剂的阻燃性能ꎬ各添加剂

质量分数均为 ５％ꎬ参考文献[１１]中所述的方法进

行测试ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ７　 抗风蚀性测试

以煤粉(褐煤)被吹蚀后的质量损失率为指标

来评价各煤样添加剂的抗风蚀性能ꎬ各添加剂质量

分数均为 ５％ꎬ参考文献[１２－１３]中所述的方法进行

测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

２􀆰 １􀆰 １　 新型含磷阻燃剂 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 的 ＦＴ － ＩＲ
分析

ＤＯＰＯ、ＤＯＰＯ － ＴＨＰＯ 的 ＦＴ － ＩＲ 谱图如图 ３
所示ꎮ

１—ＤＯＰＯꎻ２—ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ

图 ３　 ＤＯＰＯ、ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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从图 ３ 中可以看出ꎬＤＯＰＯ 在 ３ ０５９ ｃｍ－１处为苯

环不饱和 Ｃ—Ｈ 键伸缩振动吸收峰ꎬ２ ４３５、２ ３８５ ｃｍ－１

处为 Ｐ—Ｈ 键伸缩振动吸收峰ꎬ１ ５９０ ｃｍ－１处为苯环

的骨架振动ꎬ１ ２３３ ｃｍ－１处为 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动吸收

峰ꎬ１ １５１、 ８９５ ｃｍ－１ 处为 Ｐ—Ｏ 键伸缩振动峰ꎻ
ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 在 ３ ２８７ ｃｍ－１处出现了醇羟基中 Ｏ—
Ｈ 键伸缩振动吸收峰ꎬ说明在 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 中成功

引入—ＯＨꎬ２ ４００ ｃｍ－１左右处没有 Ｐ—Ｈ 键的特征

吸收峰ꎮ 结果表明ꎬＤＯＰＯ 与 ＴＨＰＯ 通过 Ａｔｈｅｒｔｏｎ－
Ｔｏｄｄ 反应成功制得 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ[１４]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的 ＦＴ－ＩＲ 测试

ＷＰＵ、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ

１—ＷＰＵꎻ２—ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂

图 ４　 ＷＰＵ、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ４ 可知ꎬ３ ３５４ ｃｍ－１ 处为聚氨酯中—ＮＨ、
—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎻ２ ９４３、２ ８６６ ｃｍ－１ 处分别为

—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—中饱和的 Ｃ—Ｈ 键伸缩振动峰ꎬ
２ ２７３ ｃｍ－１左右处并没有出现—ＮＣＯ 基团的特征吸

收峰ꎬ说明合成的高分子聚合物中的—ＮＣＯ 基团已

经基本反应完全ꎻ１ ０４３ ｃｍ－１处出现了 Ｐ—Ｏ—Ｃ 键

的伸缩振动吸收峰及 ５４２ ｃｍ－１处出现 Ｐ—Ｃ 键的弯

曲振动吸收峰ꎬ这是 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 的特征吸收峰ꎮ
结果表明ꎬＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 成功接入到聚氨酯链段中ꎮ
２􀆰 ２　 １ＨＮＭＲ 测试

ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 的 １ＨＮＭＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 的 １ＨＮＭＲ 谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬ化学位移 ３􀆰 ８１ ｐｐｍ 处的峰

对应于 Ｏ􀪅􀪅Ｐ—ＣＨ２—Ｏ 结构上的氢ꎬ５􀆰 ７ ｐｐｍ 处的

峰对应于 Ｃ—ＯＨ 上的氢ꎬ７􀆰 １~８􀆰 ３ ｐｐｍ 处的峰对应

于苯环上的氢ꎬ出峰位置与目标产物 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ
结构一致ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＲＤ 测试

ＷＰＵ、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ６
所示ꎮ

１—ＷＰＵꎻ２—ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂

图 ６　 ＷＰＵ、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 ６ 可知ꎬＷＰＵ 在 １９􀆰 １、３１􀆰 ３、４０􀆰 ９°出现 ３
处漫散射峰ꎻＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂在 １９􀆰 ７、４１􀆰 ７°出
现 ２ 处漫散射峰且在 ２θ＝ ３１􀆰 ３°的特征吸收峰消失ꎬ
随着 ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 的引入ꎬ聚氨酯共聚物中硬段质

量分数不断提高ꎬ软段的分子质量相对减小ꎬ交联程

度增大ꎬ破坏了分子排列的规整性ꎬ使 ＤＴ－ＷＰＵ 阻

燃抑尘剂的结晶性发生一定的变化ꎬ说明 ＤＯＰＯ－
ＴＨＰＯ 成功接入到聚氨酯链段中ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＧ 分析

ＷＰＵ、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的 ＴＧ、ＤＴＧ 曲线如

图 ７ 所示ꎮ

１—ＷＰＵ 的失重率ꎻ２—ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的失重率ꎻ

３—ＷＰＵ 的微分失重率ꎻ４—ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂微分失重率

图 ７　 ＷＰＵ、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的

ＴＧ、ＤＴＧ 曲线

从图 ７ 可知ꎬＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂最大分解速

率为 １􀆰 ４５１ ５％ / ℃ꎬ相比改性前降低了 ２５􀆰 ５％ꎻ
ＤＴ－ＷＰＵ 阻 燃 抑 尘 剂 最 大 分 解 速 率 温 度 为

３７８􀆰 ８℃ꎬ相比改性前提高了 ６３􀆰 ５℃ꎬ 这是因为
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ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 受热分解产生的􀅰ＰＯ 和􀅰ＰＯ２等自由

基可捕获气相中的􀅰Ｈ 和􀅰ＯＨ 自由基并产生磷酸或

聚磷酸ꎬ聚磷酸以一层玻璃膜状的形式覆盖在聚氨

酯表面ꎬ一定程度上阻止了内部链段的降解ꎬ从而降

低了聚氨酯的热分解速率[１５－１６]ꎮ
２􀆰 ５　 ＳＥＭ 分析

喷洒水、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂干燥后煤样的表

面形貌如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)喷洒水煤样的表面形貌

(×５ ０００)

(ｂ)喷洒水煤样的表面形貌

(×５０ ０００)

(ｃ)喷洒 ＤＴ－ＷＰＵ 煤样的

表面形貌(×５ ０００)

(ｄ)喷洒 ＤＴ－ＷＰＵ 煤样的

表面形貌(×５０ ０００)

图 ８　 喷洒水、ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂煤样的

表面形貌

从图 ８(ａ)、图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ喷洒过水的煤

粉颗粒呈现棱角分明的块状结构ꎬ其表面存在很多

细小颗粒ꎬ各细小煤粒之间排列松散且无粘结ꎬ较大

的空隙增加了其与氧气的接触面积ꎬ这也是褐煤容

易自燃的原因之一ꎻ从图 ８( ｃ)、图 ８( ｄ)中可以看

出ꎬＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂在干燥后将煤粉颗粒紧紧

包裹起来ꎬ并使各细小煤粒之间紧密相连形成较大

颗粒ꎬ同时在煤粉表面形成了一层牢固的胶膜ꎬ通过

隔绝煤粒与氧气的接触来降低自燃风险ꎬ最后粘结

的煤粒会形成具有一定韧性的固化层ꎬ此结构具有

优良的抗风蚀能力ꎬ可防止煤粉飞扬ꎮ
２􀆰 ６　 应用性能测试

２􀆰 ６􀆰 １　 阻燃性能分析

喷洒各添加剂的煤样在 １００ ~ １５０℃的 ＣＯ 释放

量与温度的关系如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 可知ꎬ喷洒水的煤样 ＣＯ 体积分数上升

最明显ꎬ在 １５０℃时达到了 １９６ μＬ / Ｌꎬ而喷洒ＤＴ－ＷＰＵ

　 　 　 　 　 　 　

１—水ꎻ２—市售抑尘剂ꎻ３—市售阻燃剂ꎻ４—ＷＰＵꎻ

５—ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂

图 ９　 煤样 ＣＯ 释放量与温度的关系

阻燃抑尘剂的煤样 ＣＯ 体积分数上升最为缓慢ꎬ在
１５０℃时仅为 １２１ μＬ / Ｌꎬ较喷洒水、ＷＰＵ 乳液和市

售阻燃剂煤样的 ＣＯ 体积分数分别降低了 ３８􀆰 ３％、
３５􀆰 ６％和 １６％ꎬ说明经过改性后的 ＷＰＵ 的阻燃性能

有较大提升ꎮ 这是因为新型含磷阻燃剂 ＤＯＰＯ －
ＴＨＰＯ 不稳定的 Ｐ—Ｏ—Ｃ 结构受热后会断裂生成

ＣＯ２ꎬ稀释可燃气体和氧气的体积分数[１７]ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 热稳定性测试

喷洒各添加剂干燥后煤样的 ＴＧ、ＤＴＧ 曲线如

图 １０ 所示ꎮ

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—水ꎻ２—市售抑尘剂ꎻ３—市售阻燃剂ꎻ４—ＷＰＵꎻ

５—ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂

图 １０　 各煤样的 ＴＧ、ＤＴＧ 曲线

由图 １０ 可知ꎬ褐煤的热分解大致可以分为 ５ 个

阶段ꎬ分别为脱水阶段、初级热解阶段、活泼热解阶

段、燃烧阶段、 燃尽阶段[１８]ꎮ 第 １ 阶段为 ２５ ~
１５０℃ꎬ此阶段主要是脱去煤粉中的水和气体ꎻ第 ２
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阶段为 １５０~２５０℃ꎬ此阶段 ＴＧ 曲线下降平缓ꎬ这是

褐煤的软化和熔融ꎬ以及褐煤结构中弱键的断裂生

成小分子气体的过程ꎻ第 ３ 阶段为 ２５０~３７０℃ꎬ此阶

段样品失重很明显ꎬ这是褐煤结构中大分子侧链的

断裂和脱除、大量挥发分的析出过程ꎻ第 ４ 阶段为

３７０~５４０℃ꎬ失重速率在 ３９０℃左右出现最大值ꎬ这
主要是煤发生解聚和分解反应ꎬ并伴有大量气体和

焦油的生成ꎻ第 ５ 阶段为 ５４０℃以后煤样快速燃烧

至焦炭ꎮ
各煤样的分解温度范围如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ喷洒 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂的煤样在失重 ５０％时

的温度较喷洒水和 ＷＰＵ 的煤样分别提高了 ４０􀆰 １℃
和 ２２℃ꎬ最大分解速率较喷洒市售阻燃剂的煤样减

小了 ２１􀆰 ８％ꎬ５６０℃ 时的残碳率较喷洒市售阻燃剂

的煤样提高了 ２３％ꎮ 这是因为引入阻燃剂后ꎬ
ＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ 受热分解会形成稳定聚偏磷酸ꎬ并在

高温下形成紧凑和膨胀的碳层覆盖在煤粉表面ꎬ由
于碳层难燃ꎬ隔绝氧气和热量ꎬ可以有效改善煤粉的

热稳定性ꎬ表现出良好的阻燃性能ꎮ
表 １　 各煤样的分解温度范围

样品 水
市售

抑尘剂

市售

阻燃剂
ＷＰＵ

ＤＴ－ＷＰＵ

阻燃抑尘剂

初始降解温度 / ℃ ２６０􀆰 ６ ２６１􀆰 １ ２６９􀆰 １ ２６４􀆰 ２ ２６０􀆰 ４

失重 ５０％温度 / ℃ ３６５􀆰 ８ ３７８􀆰 ６ ４０４􀆰 ７ ３８３􀆰 ９ ４０５􀆰 ９

最大分解速率

　 温度 / ℃

３５３􀆰 ５ ３８９􀆰 ４ ４０６􀆰 １ ３９５􀆰 ７ ４０７􀆰 ３

结束温度 / ℃ ５２７􀆰 ５ ５２７􀆰 ６ ５４３􀆰 １ ５３７􀆰 ３ ５４８􀆰 ３

最大分解速率 /

　 (％􀅰℃ －１)

１􀆰 ００５３ ０􀆰 ７９１１ ０􀆰 ９５８５ １􀆰 １７９７ ０􀆰 ７４９５

５６０℃残碳率 / ％ ３􀆰 １５ ３􀆰 ５７ ３􀆰 ９５ ２􀆰 ９３ ４􀆰 ８６

２􀆰 ６􀆰 ３　 抗风蚀性测试

喷洒各添加剂的煤样在风吹扫过程中风蚀率与

时间的关系曲线如图 １１ 所示ꎮ

１—水ꎻ２—市售抑尘剂ꎻ３—市售阻燃剂ꎻ４—ＷＰＵꎻ

５—ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂

图 １１　 煤样风蚀率与吹扫时间的关系

由图 １１ 可知ꎬ喷洒水和市售阻燃剂煤样的风蚀

率增加较为明显ꎬ在吹扫 ３ ｈ 后风蚀率分别达到了

５３􀆰 ９１％和 ４０􀆰 ０５％ꎬ培养皿周围有大量煤粉散落ꎬ说
明通 过 洒 水 很 难 达 到 煤 粉 抑 尘 的 目 的ꎻ 喷 洒

ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂煤样的风蚀率仅为 ５􀆰 ０３％ꎬ较
喷洒水、市售抑尘剂煤样的风蚀率分别降低了

９０􀆰 ７％和 ２９􀆰 ４％ꎬ同时较喷洒 ＷＰＵ 煤样的风蚀率略

有下降ꎬ这是因为 ＷＰＵ 经过硬段改性后提升了胶

膜的力学性能[１９]ꎮ 因此ꎬＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂具

有较好的抗风蚀能力ꎬ这是因为 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘

剂渗透到煤粉的空隙中ꎬ干燥后具有一定的黏性ꎬ将
煤粉颗粒紧密的粘结在一起并形成一定厚度的固化

层ꎬ所以不易被风力吹散ꎮ

３　 结论

(１)ＦＴ－ＩＲ、１ＨＮＭＲ 测试结果表明ꎬ通过 Ａｔｈｅｒｔｏｎ－
Ｔｏｄｄ 反应成功地将 ＴＨＰＯ 的 Ｐ 基团引入到 ＤＯＰＯ
中ꎬ合成更高磷质量分数的新型含磷化合物 ＤＯＰＯ－
ＴＨＰＯꎮ

(２)ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 测试结果表明ꎬＤＯＰＯ－ＴＨＰＯ
作为小分子扩链剂成功参与到 ＷＰＵ 的合成反应

中ꎬ制备出 ＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂ꎻＴＧ 分析结果表

明ꎬＤＴ－ＷＰＵ 胶膜最大分解速率温度较改性前提高

了 ６３􀆰 ５℃ꎬ具有良好的热稳定性ꎻＳＥＭ 测试结果表

明ꎬＤＴ－ＷＰＵ 阻燃抑尘剂可在煤粉表面形成具有一

定韧性的固化层ꎬ可有效防止煤尘污染ꎮ
(３)应用性能测试结果表明ꎬ喷洒 ＤＴ－ＷＰＵ 阻

燃抑尘剂后褐煤的阻燃性、热稳定性、抗风蚀性都有

了明显提高ꎬ在煤炭开采、储运过程中ꎬ可以较好地

抑制煤尘污染和煤尘自燃ꎬ具有较好的应用前景ꎮ
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(２)通过调节不同晶化时间和晶化温度合成

ＮａＡ 沸石分子筛膜ꎬ在温度 ３７３ Ｋ 下晶化 ４ ｈ 可成

功制备厚度约为 ５ μｍ 的 ＮａＡ 沸石分子筛膜ꎮ
(３)在最佳条件下制备高性能 Ａ 型沸石膜ꎬ并

在 ３４８ Ｋ 下渗透蒸发分离 ９０％的乙醇水溶液ꎬ渗透

通量可稳定在 ２􀆰 ０４ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ渗透测水质量分数

大于 ９９􀆰 ９％ꎮ
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