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摘要!在碱性催化剂的作用下"利用三聚氰胺与甲醛反应制得三聚氰胺甲醛预聚物$然后用预聚物与IX/b在表面活性剂

和机械搅拌的作用下制成水包油%SRm&型乳液"在酸性催化剂作用下缩聚形成交联网状结构的非水溶性聚合物"并沉积在

IX/b表面形成微胶囊# 结果表明"在实验条件下IX/b被完全包覆"IX/b微胶囊可以满足塑料加工业的要求#
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99六溴环十二烷简称 IX/b"是一种改良后的溴

系阻燃剂"含溴量高"理论上含有 O"VO)T的脂肪族

溴"具有优良的稳定性和流散性"阻燃效率高"添加

量少"可以用于聚苯乙烯'聚丙烯以及粘接剂和涂料

等的阻燃() >')

# IX/b的阻燃作用主要是在气相中

进行"IX/b受热分解能生成大密度难燃气体 IX-"

IX-不仅能稀释空气中的氧"还能覆盖于材料表面"

使得材料的燃烧速度降低或自熄# 另外"IX-还能

捕获传递燃烧链式反应的活性自由基"生成活性较

低的溴自由基"致使燃烧减缓或中止"IX/b在较高

加工温度下会部分发生分解"不能满足高聚物高温

成型加工的要求# 为了扩大 IX/b的使用范围"提

高IX/b高温成型加工时热稳定性是很有必要的#

国内外研究IX/b加工热稳定问题时"一般都通过

以下 ! 种途径(! >")

!一是选择更为优异的合成

IX/b的溶剂体系"确定更优的反应工艺"提高

IX/b纯度$二是添加热稳定剂$三是通过微胶囊包覆#

市售IX/b纯度已较高"若要继续提高 IX/b

纯度"工业生产成本将大大提高"所以对于纯度不能

苛求"应该通过添加适当的热稳定剂或者用微胶囊

包覆的方法来解决 IX/b在高温成型加工过程中

热稳定性差的问题#

67实验部分

6967主要试剂

三聚氰胺"分析纯"天津市博迪化工有限公司生

产$甲醛"分析纯"天津市百世化工有限公司生产$六

溴环十二烷"工业品"沧州大田化工有限公司生产$

聚乙烯醇"化学纯"天津市标准科技有限公司生产$

磷酸三丁酯"分析纯"天津市化学试剂一厂生产$盐

酸"分析纯"石家庄市华迪化工工贸有限公司生产$

吐温>P("化学纯"天津市博迪化工有限公司生产$司

盘>P("化学纯"天津市永大化学试剂开发中心生产$

明胶"化学纯"天津市科密欧化学试剂有限公司生

产$\$="化学纯"郑州海珠科贸有限公司生产$

\$A"化学纯"自制$甜菜碱"工业品"祥维斯化学品

有限公司生产$$7>)"工业品"江苏省海安石油化工

厂生产$氢氧化钠"分析纯"石家庄市华迪化工工贸

有限公司生产#

6987主要设备

高速分散均质机"_W>'(( 型"上海标准模具厂

生产$l>射线光电子能谱"=l5\>DF:]=bFb型"
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岛津国际贸易%上海&有限公司生产$透射电子显微

镜"I>O#(( 型"日本日立公司生产$扫描电子显微

镜"\"P((>5型"日本日立公司生产$热重量分析仪"

m]:>'Z型"上海万衡精密仪器有限公司生产$激

光粒度仪"X:><!((\:型"丹东市百特仪器有限公

司生产#

69:7实验步骤

将三聚氰胺与甲醛按照一定的比例加入带有温

度计'冷凝管和搅拌棒的四口瓶中"调节 KI"升温搅

拌"反应一定时间后"得三聚氰胺甲醛树脂预聚物#

将一定量的分散剂 \$A与明胶'研磨后的IX/b和

蒸馏水加入烧杯中"经过高速分散剂剪切分散得到

白色乳液# 将乳液倒入带有温度计'冷凝管和搅拌

棒的四口瓶中"在搅拌下加入一定量的三聚氰胺甲

醛树脂预聚物"调节 KI"升温搅拌"反应一定时间得

到微胶囊产品(# >)()

#

69;7微胶囊的表征

)V"V)9微胶囊化学结构分析

用岛津=l5\>DF:]=bFb型高性能成像 l>射

线光电子能谱仪对 IX/b经微胶囊包覆前后颗粒

表面所含有元素进行分析#

)V"V'9微胶囊表面形态观察

透射电子显微镜%:A$&分析!用日本日立公司

I>O#(( 透射电镜对包覆前后的 IX/b的表面形态

进行观察"观察微胶囊成囊的完整性及均匀性#

扫描电子显微镜%\A$&分析!用日本日立公司

\"P((>5冷场发射扫描电镜对包覆前后 IX/b的表

面形态进行观察"观察微胶囊囊壁的外观及反应条

件对微胶囊成囊情况的影响# 测样前先将样品的表

面蒸金"使之导电后观察微胶囊包覆前后 IX/b的

外观变化情况#

)V"V!9微胶囊热稳定性分析

热分解温度的测定!将 )V( ?样品加入 )( 1F

玻璃试管中"装实"用大小适合的橡皮塞将玻璃试管

盖严"取一张刚果红试纸"将其夹在橡皮塞和试纸管

壁之间"试纸在试管内露出的部分约 # 11# 将该试

管放入硅油浴中"以 '(gR12. 速度缓慢升温"待接

近分解温度前 '(g时"改以 #gR12. 升温"试纸刚

好变蓝即为样品的分解温度#

热重 %:d=& 分析!热重法 %:0,-1*?-%E21,8-&

=.%4&727":d=&是在温度程序控制下"测量物质质量

与温度之间关系的技术# 记录样品随温度或时间而

发生的质量变化"即可判定材料的裂解温度'热稳定

性'成分比例'样品纯度'水分含量'还原温度及材料

的抗氧化性等特性#

)V"V"9微胶囊粒径分布测定

利用X:><!((\:型激光粒度仪测定 IX/b微

胶囊的粒径分布# X:><!((\:型激光粒度仪采用

精确的$2,散射理论和自由模式反演算法"可以得

到样品的真实粒度分布结果#

87结果与讨论

8967KE<S微胶囊化反应温度的确定

只有在适宜的反应温度下才能生成表面均匀'

包覆完全的 IX/b微胶囊"保持其他缩聚条件不

变"考察树脂的缩聚温度对微胶囊的热分解温度的

影响"结果如图 ) 所示#

图 )9反应温度与热分解温度的关系

由图 ) 可知"当反应温度为 N(g时"所得微胶

囊热分解温度达到最高# 综合反应温度与 IX/b

微胶囊外观影响的分析"确定 IX/b微胶囊包覆阶

段反应温度为 N(g#

8987KE<S微胶囊化反应>K的确定

反应体系的 KI对三聚氰胺甲醛树脂缩聚反应

速率有很大的影响# 在不加入芯材的条件下"通过

改变反应体系 KI"观测反应体系由透明到生成白色

沉淀所需要的时间并用显微镜观察生成树脂颗粒的

状态# 结果表明"只有当 KI在 "V( UNV( 之间时三

聚氰胺甲醛预聚物才可以析出三聚氰胺甲醛树脂颗

粒# 反应过程中不同 KI对微胶囊的热分解温度同

样有很大的影响"反应 KI对 IX/b微胶囊热分解

温度的影响如图 ' 所示#

图 '9反应 KI与热分解温度的关系

从图 ' 可以看出"随着 KI的不断增大"IX/b
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微胶囊热分解温度先增加后减少# 当反应 KI为 #

时"IX/b微胶囊热分解温度达到最高"因此 IX/b

微胶囊反应 KI选择在 ##

89:7KE<S微胶囊芯壁材质量比的确定

保持IX/b加入量不变"改变三聚氰胺甲醛预

聚物加入量"观察微胶囊的热分解温度的变化"芯壁

材质量比与IX/b微胶囊热分解温度的关系如图 !

所示#

图 !9芯壁材质量比与热分解温度的关系

由图 ! 可以看出"随着芯材加入量的不断加大"

IX/b微胶囊的热分解温度不断上升# 但是当芯壁

材质量比达到 )(q)V# 时"IX/b微胶囊的热分解温

度随着芯壁材质量比上升的趋势变的不明显# 这是

因为当芯壁材质量比为 )(q)V# 时"壁材三聚氰胺甲

醛树脂足够将IX/b包覆完全"继续增加壁材量只

是增加了微胶囊壁厚"对提高 IX/b微胶囊热分解

温度的贡献不明显# 因此"芯壁材质量比为 )(q)V#

已满足IX/b微胶囊的需求#

89;7KE<S微胶囊分散剂的确定

'V"V)9不同分散剂的分散效果

将不同的表面活性剂分别用于微胶囊包覆实验

中"观察不同分散剂的分散效果"结果如表 ) 所示#

表 67不同分散剂的分散效果

分散剂

名称
分散效果 产品外观 分离情况 微胶囊成囊情况

\K%.>P( 9块状沉淀 * * 9没有微胶囊产品

:J,,.>P( 9均匀'颗粒

细腻

流散性较差 较易分离 9成囊效果差'热

分解温度低

$7>) 9泡沫过多'

沉降快

流散性较差 不易分离 9微胶囊粘连现象

严重

\$A 9均匀'颗粒

细腻

流散性较好 易分离 9成囊效果佳'热

分解温度高

甜菜碱 9泡沫过多'

有沉降

流散性较差 不易分离 9微胶囊粘连现象

严重

由表 ) 可以看出"选择 IFX值较低的 \K%.>P(

作分散剂时"由于分散剂亲水性差"不能在水中形成

稳定的乳液"IX/b固体颗粒只能以块状沉淀的形

态沉于杯底"不能形成微胶囊"所以不使用 \K%.>P(

作分散剂# 两性表面活性剂甜菜碱作分散剂时"分

散体系稳定性一般"且所制得微胶囊产品性能也一

般"但是分散剂甜菜碱的价格比其他分散剂高"所以

也不适用#

通过实验进一步考察 :J,,.>P('$7>) 及 \$A

的分散效果"结果如图 " 所示#

%%&\$A %M&$7>)

%3&:J,,.>P(

图 "9不同分散剂的分散效果扫描电镜图

从图 " 可以看出"分散剂 \$=的酯化物 \$A

的分散效果最好#

89B7KE<S微胶囊粒径影响因素分析

'V#V)9分散时间对微胶囊粒径的影响

在微胶囊的制备过程中"微胶囊的粒径大小及

其分布在相当程度上取决于初始分散体系的粒径大

小及分布"芯材的分散效果直接影响着微胶囊的粒

径分布# 采用机械剪切力分散"测定了不同分散时

间对微胶囊粒径及分布的影响"如图 # 所示#

图 #9乳化时间对微胶囊粒径的影响

由图 # 可知"分散时间越长"微胶囊平均粒径越

小"但粒径降低至一定程度后"继续延长搅拌速度"

平均粒径下降变的不明显# 所以选择乳化时间为

)# 12.#

+<O+
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'V#V'9搅拌速率对微胶囊粒径的影响

搅拌速率对微胶囊粒径的影响如表 " 所示#

表 ;7不同搅拌速率下的粒子分散状况

搅拌速率R%-+12.

>)

&

搅拌情况 沉降情况 显微镜观察

)(( 乳液转动过慢 迅速分层 粒子聚集严重

'(( 乳液转动慢 分层较慢 粒子有聚集

'#( 乳液转动合适 轻微分层 轻微聚集

!(( 乳液转动合适 基本不分层 分散较好

!#( 乳液转动合适 基本不分层 分散很好

由表 " 可以看出"随着搅拌速率的增加"颗粒分

散效果越来越好# 通过显微镜观察不同转速下固体

颗粒的聚集状态"进一步了解搅拌速率对固体颗粒

分散效果的影响"如图 N 所示#

%%&)#( -R12. %M&'#( -R12.

%3&!#( -R12.

图 N9不同搅拌速度的显微镜照片

由图 N 可知"不同搅拌速率下颗粒的聚集情况

不同"当搅拌速率为 !#( -R12. 时"颗粒分散效果

最好#

不同的搅拌速度下的粒径分布情况如图 O

所示#

)*!(( -R12.$'*!#( -R12.$!*"(( -R12.

图 O9不同的搅拌速度对粒径分布的影响

从图 O 可以看出"当搅拌速度由 !(( -R12.升至

!#( -R12.后"粒径的分布区间明显变窄$当搅拌速

度由 !#( -R12.升至 "(( -R12.后"粒径的分布区间

变化不大# 所以"将搅拌速度定为 !#( -R12.#

'V#V!9分散剂质量分数对微胶囊粒径的影响

在原位聚合法制备微胶囊过程中"分散剂对最

终微胶囊的粒径尺寸和分布有较大的影响# 分散剂

质量分数与微胶囊粒径的关系如图 P 所示#

)*)(T$'*'(T$!*!(T$"*"(T$#*#(T

图 P9分散剂质量分数对微胶囊粒径的影响

从图 P 可以看出"随着分散剂质量分数的增加"

IX/b微胶囊粒径分布也随之变窄"当分散剂质量

分数达到 #(T时"IX/b微胶囊粒径分布突然变

宽# 因此分散剂的质量分数选择为 !(T#

89Q7微胶囊表征结果及讨论

'VNV)9l射线光电子能谱!lZ\#图谱分析

包覆前后IX/b的lZ\图如图 < 所示# 由图 <

中可以看出"在 IX/b曲线中"NPVP ,[处出现的

X-

!+

化学位移峰在包覆后基本消失"说明 IX/b微

粒表面已经被囊材覆盖$在 $>IX/b曲线中"

!<PV) ,[处出现了三聚氰胺甲醛树脂所含元素 j

)7

峰"说明三聚氰胺甲醛树脂包覆在IX/b表面#

图 <9包覆前后IX/b的lZ\图

'VNV'9扫描电镜图像分析

将IX/b及 $>IX/b%微胶囊 IX/b&表面蒸

金"用日本日立公司 \"P((>5型扫描电镜对 IX/b

包覆前后表面形态进行观察"如图 )( 所示#

从图 )( 中可以看出"包覆前后的 IX/b表面

有明显的变化# 由图 )(% M&可以看出"包覆前的

+(P+
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IX/b表面光滑"由图 )(%%&可以看出"包覆后的

颗粒表面变得粗糙"在表面有一层絮状沉积物#

这是由于三聚氰胺甲醛树脂沉积在 IX/b表面形

成的#

%%&$>IX/b %M&IX/b

图 )(9包覆前后IX/b的扫描电镜图

'VNV!9透射电镜图像分析

通过日本日立公司I>O#(( 型透射电镜分别对

IX/b和微胶囊IX/b进行观察"如图 )) 所示#

%%&IX/b %M&$>IX/b

图 ))9包覆前后IX/b透射电镜图

图 )) 为 IX/b包覆前后放大 N 万倍的显微结

构照片# 从图 ))%%&中可以看出"样品成像清晰"包

覆前的IX/b颗粒表面光滑"形状紧密规则# 而图

))%M&中微胶囊包覆后的IX/b颗粒表面有一层膜

状阴影"这是由于三聚氰胺甲醛树脂包覆在 IX/b

分子的表面"使其表面较包覆前松散# 通过 ' 张图

片的对比可以看出"微胶囊IX/b表面囊层连续#

'VNV"9热重分析

用m]:>'Z型热重分析仪对所制得的样品进

行分析# 样品在 '#g稳定数分钟后"开始升温"升

温速度为 )(gR12."扫描区间为 ( U!#(g# 微胶囊

IX/b的热重分析图如图 )' 所示#

图 )'9IX/b微胶囊热重分析图

由图 )' 可以看出"IX/b微胶囊化后能够在

'"(g下稳定存在"产品失重 h#T"当温度到达

!((g时"质量损失率为 P<VOT"说明微胶囊化后

IX/b热稳定性良好"能承受 '"(g高温#

:7结论

%)&采用原位聚合法"用三聚氰胺甲醛树脂作

微胶囊囊材"对 IX/b进行微胶囊包覆"实验结果

表明"微胶囊较佳包覆条件为!反应 KI为 #$芯壁材

质量比为 )(q)V#$反应温度为 N(g$搅拌速率为

!#( -R12.$乳化时间为 )# 12.$\$A作分散剂"质量

分数为 !(T#

%'&对IX/b微胶囊的化学结构'外部形态'热

稳定性及粒径进行表征# lZ\图谱表明IX/b表面

已经被三聚氰胺甲醛树脂包覆$利用透射电子显微

镜和扫描电子显微镜观察 IX/b微胶囊外部形态"

所得图像显示微胶囊囊层连续"表面树脂颗粒分布

均匀$通过热重分析仪测定微胶囊 IX/b在室温到

'"(g下可以稳定存在"说明微胶囊具有良好的稳定

性$激光粒度分布仪测定结果显示"微胶囊 IX/b

粒径分布均匀"且平均粒径为 OV)#

%
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