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摘要!利用有机#无机双层包覆对红磷进行改性合成了白度化微胶囊红磷阻燃剂"考察了搅拌速度#有机包覆剂#无机包覆

剂#温度#红磷粒径#水固比#%`等对合成白度化微胶囊红磷阻燃剂的影响"并测试其阻燃性能"最终确定温度#无机包覆剂#%`

为影响合成反应的主要因素$ 通过单因素和正交实验得到合成白度化微胶囊红磷阻燃剂的最优条件$ 所合成的白度化微胶囊

红磷阻燃剂实际具有的阻燃温度为 #("i$

关键词!微胶囊化%红磷%阻燃剂%包覆%改性

中图分类号!=>!*#@(#< 文献标志码!$< 文章编号!)("! A#!()&()*"')# A)**? A)!

Q4*-141&3#(#/;"3&*(3(% 4*)-"#'-"#4$'.304#01-'$,*/,1.*4*&14)1(&

1-"87%4" #:-/$*G$&,

"

" 8-><!7$*;/&" -"1$*67%4

&\.;E5M,&5:,&;,Ib3/.01.234569" f3/G35/H]/3K.&93:;" ]&82O3S!))#?" 013/5'

78'&410&! =1.3/,&H5/34V,&H5/34-,8M6.J4,5:.- &.- %1,9%1,&89234&,45%986.9I652.&.:5&-5/:95&.%&.%5&.-'=1.

.II.4:9,I9:3&&3/H9%..-":1.,&H5/344,5:3/H5H./:":1.3/,&H5/344,5:3/H5H./:":.2%.&5:8&."&.- %1,9%1,&89%5&:346.93N."

P5:.&J9,63- &5:3," % "̀ 5/- 9,,/" ,/ :1.I652.&.:5&-5/:.II.4:5&.9:8-3.-'=1&,8H1 93/H6.I54:,&5/- ,&:1,H,/56

.L%.&32./:9":1.,%:32569;/:1.9394,/-3:3,/ 45/ M.,M:53/.-'=1.54:856I652.&.:5&-5/::.2%.&5:8&.,I:1.,M:53/.-

-,8M6.J4,5:.- &.- %1,9%1,&89234&,45%986.9I652.&.:5&-5/:45/ &.541 #("i'

9*: ;#4)'! 234&,./45%9865:3,/% &.- %1,9%1,&89% I652.&.:5&-5/:9% 4,5:3/H% 2,-3I3.-

<收稿日期!()*# A*) A*)

<作者简介!朱超&*RSR A'"男"硕士生"主要从事阻燃剂#阻燃涂料研究工作"!?"S?))#*TOO'4,2%李惠萍&*R?( A'"女"硕士生"副教授"主要从

事阻燃剂#阻燃涂料#减阻剂研究工作"通讯联系人"QQR()S?(STOO'4,2$

<<红磷是一种优良的阻燃剂"具有高效#抑烟#低

毒的阻燃效果$ 但实际应用中存在许多弊端"如在

空气中易吸潮"易氧化成剧毒的磷化氢气体"粉尘易

爆炸"大量储存时因内部高热易自燃而酿成重大事

故+*,

$ 红磷作为阻燃剂只有经过表面处理后才有

实际应用价值$ 其表面处里最有效的方法就是微囊

化$ 由于微胶囊红磷阻燃剂性能优异"用途广泛"原

料易得"因此受到世界各国的普遍关注$ 我国是世

界磷资源大国"资源储藏较为丰富"红磷属于有机

物"具有较低的成本优势$ 由于红磷的阻燃效率较

高#成本低廉且不含卤素"近年来在国内市场上得到

了一定应用"广泛用于多种树脂#不饱和树脂#热熔

胶#橡胶#涂料等产品的阻燃$ 国外对作为阻燃剂的

红磷的表面改性研究已有近 () 年的历史+(,

"并取得

了显著的进展"且己有商品化的微胶囊红磷供应市

场+!,

$ n'̀ 'E..等对氢氧化铝和氢氧化铝对红磷

无卤阻燃环氧树脂高聚物阻燃抑烟行为进行了研

究+#,

"微胶囊处理方法有 ! 种!

!

无机包覆$ 在沸水

浴中加入硫酸镁#铝或锌的硫酸盐水解"再加入

*)U的碳酸钠溶液"调节 % "̀在搅拌下经过一定时

间的反应形成镁#铝或锌氢氧化物包覆在细小的红

磷微粒表面而形成无机包覆"包覆颜色为灰白色$

"

有机包覆$ 利用三聚氰胺#甲醛在一定条件下合

成密胺树脂"与红磷反应"使其包覆在红磷表面形成

有机包覆$ 或可用脲醛树脂对其包覆成有机包覆$

其包覆颜色为浅粉色透明$

#

有机#无机包覆$ 可

利用上述方法先进性无机包覆"再进行有机包覆"只

是要严格控制其反应条件"使无机#有机包覆按其反

应机理进行"把两者结合起来+",

$

<=实验部分

<?<=主要试剂及仪器

主要试剂及仪器分别如表 *#表 ( 所示$

表 <=主要试剂

试剂 纯度 生产厂家

赤磷 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司

三聚氰胺 分析纯 天津市光复精细化工研究所

无水硫酸镁 分析纯 天津市科密欧化学试剂开发中心

甲醛溶液&!QU' 分析纯 汕头市西陇化工厂有限公司

氯化钠 分析纯 天津市科密欧化学试剂有限公司

分散剂 分析纯 天津市科密欧化学试剂开发中心

渗透剂= < 实验室常用

*?***
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表 >=主要仪器

仪器 型号 生产厂家

分析天平 =ZA**)( 型 北京赛多利斯仪器系统有限公司

数显式高速搅拌机 DcA(^型 青岛海通达专用仪器厂

干燥箱 DcA(^型 青岛海通达专用仪器厂

热失重仪 =D$VX̂0 +[==E[BA=YE[XY公司

<?>=白度化微胶囊红磷阻燃剂的制备

将一定量的红磷进行湿法研磨后加入 (") 2E

三口烧瓶中"按一定配比加入分散剂和渗透剂"加热

并开始搅拌"进行进一步的乳化切割使分散更加均

匀"转速为 * ")) &V23/$ 再加入一定量的+ĤY

#

"滴

加 *)U C50Y

!

调节 %`到 ? WQ"开始升温"沸水浴

加热"然后降温至 Q)i左右$ 在 *)) 2E的三口烧

瓶中加入一定配比的三聚氰胺和甲醛"用 "U的

C5Ỳ 溶液调节 % "̀加热到 ?)i恒温下反应$ 整个

反应在高速搅拌下进行"确保预聚物分散均匀$ 在

浅灰色的溶液中加入密胺甲醛预聚物"浓盐酸调节

%`至 # WS"Q) WQ"i恒温反应 ( W(@" 1$ 经冷却#

水洗#真空抽滤#烘箱干燥得到流动性好的浅灰色的微

胶囊红磷阻燃剂$ 正交实验因素水平表如表 !所示$

表 @=正交实验因素水平表

水平
研磨时间

&$'V23/

K&红磷'vK&硫酸镁'

&F'

反应温度&0'V

i

% &̀X'

* *) ()v* ?) #@)

( *" *)v* Q" "@"

! () "v* S" ?@)

<?@=性能测试

着火点及阻燃性能测试!利用 =D$热失重分析

仪对包覆前后的红磷阻燃剂进行测试+?,

"称取 " W

*) 2H样品" 温度为 (" WS))i" 升温速率为

*)iV23/"氮气为保护气"流速为 " 2EV23/$

氧化性测试!准确称取 *)@)) H红磷样品悬浮

于含 ()) 2E水的三口烧瓶中"将此溶液加热至沸

腾"过滤并弃去初始滤液"向 *)) 2E该滤液中加入

*)@)) H分析纯氯化钠"溶解后用标准氢氧化钠溶液

滴定溶液中因氧化而形成的含氧酸"以每克红磷消

耗的氢氧化钠的毫克数来表示其抗氧化性能$

颗粒形貌!观测红磷在包覆前后的外貌"分析其

颗粒外貌$

吸湿性测试!参照日本的 CX̂ \#S*S()Q 测试

法+Q,

"准确称取 (@)) H红磷样品均匀分散于称量瓶

中"将其放入 !)i并放有 *S@?U硫酸溶液的密闭干

燥箱中&相对湿度为 R)U'"放置 *) - 后称重"计算

红磷增加的质量"以每克红磷平均每天增重的百分

比来表示吸湿性$

>=结果与讨论

>?<=着火点与阻燃性能的测试

由=D$热失重分析仪测试的样品在其质量的

变化曲线出现 * 个巨大的峰或转折就有样品发生反

应或分解"对于微胶囊红磷就达到了其着火点"如

图 * 所示$

图 *<白度化微胶囊红磷的=D$图

由图 * 可以看到"包覆红磷&+BZ'存在 !S" W

#((i&第 * 失重阶段'##") W"))i&第 ( 失重阶

段'"+BZ在 !SSi左右有轻微失重现象&约失重

*)U'"这是包覆层缓慢分解所致"温度在 #("i有

一剧烈失重说明此时红磷开始燃烧"即达到红磷

&+BZ'的着火点"而热量和温度变化曲线也按照反

应的进行有对应的变化$ 由于未包覆的红磷着火点

在 ())i左右"包覆后红磷的着火点显著提高"在最

优化条件下得到的样品的正交实验如表 # 所示$

表 A=正交实验

实验号
因素

$ F 0 X

着火点V

i
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( * ( ( ( #("

! * ! ! ! !R"
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<<由表 # 可知"有机包覆反应时的 %`对合成实

验影响最重要"其次是无机包覆剂的加入量"然后是

红磷颗粒粒径"最后是反应温度"所取的最优组

为$

(

F

(

0

(

X

(

$

>?>=性能测试结果

红磷的性能测试结果如表 " 所示$

表 B=性能测试结果

红磷产品 吸湿性VU 氧化性V+2H&H*1'

A*

,

颜色

未包覆的红磷< #@"# "(@" 紫红

包覆不完全红磷 *@?S - 粉红

白度化红磷<< )@*#R )@*!( 灰白

由表 " 可以看出"经白度化的微胶囊红磷不仅

颜色由紫红变为灰白"而且各种物性也发生很大的

变化"其稳定性有了一定的提高$ 吸湿性变小"抗氧

化性增强"耐候性增强"产品更具稳定性$

>?@=红磷的外貌变化

红磷的外观形貌分别如图 (#图 ! 所示$

图 (<未包覆的红磷

图 !<白度化红磷

由图 ( 可见"未包覆的红磷颜色呈深紫色"流动

性很差"而且结构各异"没有稳定的形状"很难直接

作为阻燃材料在工业上投入应用"作为未包覆的红

磷会释放大量的 Z̀

!

气体"容易吸附发散在周围空

气中的水分和氧气形成磷酸"且释放磷化氢有毒气

体不能作为工业用品$ 如果将普通红磷微胶囊化"

则可从根本上改善上述缺点"阻燃剂的用量也大大

减少"热稳定性#相容性#阻燃性和机械性能都有所

提高$ 包覆后的红磷产品为细微近于白色的粉末"

不但具有微胶囊红磷阻燃剂的性能和用途"还具有

更好的热稳定性和水解稳定性$ 经过包覆的红磷如

图 ! 所示$ 由图 ! 可以明显看出"经包覆后的微胶

囊化红磷比未包覆的红磷在外观上有很大的改观"

呈现出细致均匀的分散"有一定的固定形态分散成

均匀的细小颗粒状"颜色为灰白色"表面包裹着一层

透明细腻的膜$ 包覆后的红磷阻燃剂流动性能极

好"均匀的分散颗粒使得其能和塑料#高分子材料分

散均匀"流动性好"具有良好的相容性$

@=结论

&*'正交实验结果表明"在 * ")) &V23/ 的转速

下湿法研磨 *" 23/"水固比&质量'为 *"v*"红磷与

水的质量比为 *v*""硫酸镁与红磷的质量比为

*)v*"三聚氰胺与甲醛的体积比为 *v!"硫酸镁与三

聚氰胺的质量比为 *v*@?$ 其有机包覆反应的条件

为!在 Q"i的恒温水浴下" %`为 "@""有机反应

(@" 1"该条件下最有利于合成产品$

&('以得到的产品作为阻燃剂进行热重测试分

析"主要参数着火点随着其包覆的完全程度而发生

变化"包覆的越完全阻燃效果越好"即红磷阻燃剂的

着火点越高"流动性也随之增加"得到的产品着火点

为 #("i$

&!'在所选的配方下所合成的白度化微胶囊由

原来的紫红色变为灰白色$

&#'经微胶囊改性后的白度化红磷不易吸湿"抗

氧化性增强"流动性增强"分散性更好"耐候性增强$
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