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摘要: 用球磨法制备氧化锑/高岭土复合阻燃微粉, 用热重 ( T G)、差示扫描量热法 ( DSC) 对其阻燃特性进行了分

析, 激光光散射粒度分布仪分析了粒子的分布情况。结果表明, 高岭土结构变化的起始温度降低, 高岭土与氧化锑的

化合反应在一个较窄的温度范围内进行。掺杂高岭土量大时, 化合反应的活化能 E 变小, 频率因子 A 变大, 复合反

应为 0 级反应。
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Abstract: Ult raf ine Sb2O 3 powders w ere pr epared by ball mill methods; the char acter ist ics of the

composite powder w as studied by TG, DSC and laser scattering methods. The results show that the

beginning temperature of kaol in str ucture variat ion becomes low ; the beginning temper ature of

kaolin st ructure variation is also changed with the quant ity of Sb2O 3 in the composite pow der. The

chem ical combination react ion of Sb2O 3 and kaolin is proceeded at a narr ow range o f temperature.

T o Sb2O 3 , when the quantity of kao lin in the composite pow der is larg e, the act iv e energy E o f the

chem ical combinat ion react ion becomes small, the fr equency factor A value becomes larg e, and the

composite r eaction is 0 gr ade react ion.
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　　自从 20 世纪 30 年代发现锑氧与有机卤素有协

同阻燃效果以来, 许多国家特别是工业发达国家对锑

阻燃剂进行了大量的开发和应用研究。我国在阻燃技

术研究方面起步较晚, 60年代才开始应用于工业上。

目前国内能供给阻燃技术用的锑系阻燃剂, 大多为传

统的锑白产品, 市售价格低廉, 精细的锑阻燃剂产品

尚处于空白状态。研究廉价而性能优良的复合锑系阻

燃剂的制备有着现实意义。

　　本工作的出发点是利用精细处理高岭土 (廉价)

在低温的脱水吸热效应
[ 1, 2]

, 采用球磨方法制备氧化

锑/高岭土复合阻燃微粉, 并用 T G, DSC 等手段对复

合阻燃微粉的阻燃特性进行了研究, 以期制备价廉物

美的阻燃助剂。

1　实验

1. 1　样品的制备

　　将精细处理的高岭土
[ 2]
按表 1所示配方与湿化

学法制发的氧化锑微粉[ 3]混合后置于水中超声分散

混合后制成浆液, 放在行星球磨机上球磨 6h, 球磨转

速为 150r / min。球磨后将浆液倒于培养皿中, 放在烘

箱 120℃干躁 8h, 即得白色复合微粉。

表 1　球磨法制备氧化锑/高岭土复合阻燃微粉的配方

Table 1　The composition o f kaolin and Sb2O 3

composite powder pr epar ed by ball mill

配方号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sb2O 3/ g 9 8. 5 8 7 6 5 4 3 2 1

高岭土/ g 1 1. 5 2 3 4 5 6 7 8 9

1. 2　性能测试
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　　用美国 PERKIN -ELMRT GST GS-2热重分析仪

及美国 PERKIN-ELMER 公司的 DSC 仪进行热分

析, 扫描速度为 10DEG/ M IN, 气氛为空气, 粒度分

析是在 Horiba CAPA-700激光光散射粒度分析仪上

进行。

2　结果与讨论

2. 1　热分析及动力学参数的确定

　　图1为2号样品和3号样品的TG, DSC 曲线。由

TG 曲线可知, 3号样品在 227. 1～409. 9℃有一失重

台阶。在 451. 3～522℃为第二失重台阶。在 570℃附

近有增重现象 (对应Sb2O 3熔化温度) , 尔后曲线趋于

平坦。2号样品在 TG 曲线上有两个失重台阶分别位

于 312～441℃, 457～519℃。在 576. 9℃附近有增重

现象 (对应Sb2O 3熔化温度) 尔后曲线趋于平坦。由

单一 Sb2O 3的 TG 曲线来看[ 1, 3] , 未掺杂 Sb2O3 在450

～615℃有一失重台阶, 在 670℃有增重现象 (对应

Sb2O 3微粉的熔点)。由单一高岭土 TG 曲线来看
[ 4]
,

有一明显失重台阶位于310～440℃, 对应于高岭土结

构变化 (脱结构水和层间水)。同时不难看出, Sb2O 3

的含量影响着高岭土脱结构水和层间水的起始温度,

Sb2O 3含量越多,高岭土结构变化的起始温度越低。复

合样品上的第二个台阶对应于高岭土与氧化锑分子

间的键合反应以及氧化锑结构的变化。与单一

Sb2O 3TG 曲线相比
[ 1, 3] , 掺杂复合高岭土后, Sb2O 3失

重温度范围变窄。即 Sb2O 3结构变化在一个较窄温度

范围内很快完成, 其熔化温度亦变小 (对应增重部分

温度)。综合上述分析可知, 掺杂复合后, 阻燃微粉可

在较低温度抑制火灾的缦延。

图 1　样品的 T G 曲线及DSC曲线

Fig. 1　Th e TG and DSC curves of the pow ders

　　由DSC曲线可知, 3号样品在400～525℃范围内

有一大的放热峰, 2号样品在 285. 2～510℃以及 515

～560℃大范围内有放热峰, 后一个放热峰高而宽, 可

以将材料表面燃烧热以热能形式释放并随空气带走,

从而降低其表面能和表面温度, 达到防火阻燃的目

的。

　　由 TG 及 DSC 曲线可以求出复合阻燃微粉动态

温度下的化学反应动力学参数[ 5]。由 T G曲线, 对一

化学反应, 由阿仑尼乌斯方程取对数形式有:

　　lnK = lnA -E/ RT ( 1)

式中K 为反应速度常数, E 是活化能, A 为频率因子,

R是气体常数, T 为反应温度。

定义 a为失重率, 有:

　　 a = △W /△W∞ ( 2)

式中△W∞是最大失重量, △W 是 T ( t )时的失重量。

由质量作用定律作数学变换得:
[ 5]

　　△lg ( da/ dT ) / △lg ( 1 - a) =

- E / 4. 575[△( 1/ T ) / △lg( 1 - a ) ] + n ( 3)

上式中 n 为反应级数, 作△lg ( da/ dT ) / △lg ( 1-

a) 与△ ( 1/ T ) / △lg ( 1- a) 关系图, 从斜率可求

E , 截距为 n。图 2 为 2 号, 3 号样品的△lg ( da/

dT ) / △lg ( 1- a) 与△ ( 1/ T ) / △lg ( 1- a) 关系

图, 由图 2可知, 曲线均过坐标原点, 这表明复合反

应的反应级数 n= 0, 为 0级反应。2号样品的活化能

E= 49. 31kJ/ mo l, 3 号样品的活化能 E = 33. 89kJ/

mo l。可见掺杂量亦控制着反应活化能, 掺杂量 (高岭

土) 多时, 降低了反应的活化能, 使复合反应易于进

行。

　　据 Newkirk 法
[ 5] , 由式 ( 5) 经数学变换可得 lnK

∽1/ T 关系图如图3所示。由曲线的截距可得到频率

因子的对数形式 lgA , 其中 3号样品的频率因子为

1. 0049, 2号样品为 1. 0036。

2. 2　粒度分布

　　图 4, 5为 6号、9号样品粒子的数均分布与重均

分布。由数均分布图可知, 两个样品粒子分布范围均

窄而集中。且大多处于 0. 20�m 以下区间。相比而言
6号样品处于 0. 20�m 以下区间的数量多些。由重均
分布图可知, 9 号样品分布分为两个区: 2. 80～

3. 00�m 为大粒子区间, 占 19. 2%。0～1. 60�m为第
二区间, 在第二区间内, 粒子呈类正态分布, 最大比

例处于 0. 60～0. 80�m 区间。6号样品亦分为两个区:

2. 40～2. 60�m 为大粒子区间, 占的比重较小, 仅

2. 5%; 0～2. 00�m 为第二区间, 在第二区间, 其分布

较为复杂, 以 0～1. 20�m 区间所占的比例最大。
　　文献 [ 6] 中:

　　dN = � x �d�/ �d� ( 9)

式中 x 为区间内颗粒平均大小, d�为相应区间的百分
率。由式 ( 9) 计算出6号样品颗粒的数均平均大小为

0. 17�m, 9 号样品颗粒的数均平均大小为 0. 23�m。
粒子的重均平均大小可由下式计算:
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图 2　样品的△l g ( da/ dT ) / △lg ( 1- a) 与△ ( 1/ T ) / △l g ( 1- a) 关系图

Fig. 2　T he curve △lg ( da/ dT ) / △l g ( 1- a) versus △ ( 1/ T ) / △lg ( 1- a)

图 3　样品的 lnK∽1/ T 关系图

Fig. 3　T he lnK∽1/ T curve of th e powd ers

图 4　样品粒子的数均分布

Fig. 4　Th e specimen powd er dist ribu tion by number

图 5　样品粒子的重均分布

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig. 5　The specimen p ow der dist ribut ion by volume　　　　　　　 (下转第 33页)

30 　　材料工程/ 2001年 1期　



　　另外,实验中还发现ZnS∶Cu纳米微粒的激发强

度明显的比 ZnS∶Mn 纳米微粒的激发强度大。这是

因为在 ZnS∶Mn 纳米微粒中仅有一种辐射复合, 但

在ZnS∶Cu 纳米微粒中却有两种辐射复合, 因而ZnS

∶Cu纳米微粒的激发强度比 ZnS∶Mn 纳米微粒的

激发强度大。

3　结论

　　使用微乳液法成功地制备出粒径为 3. 0～5. 0nm

的 ZnS∶Cu纳米微粒。微粒尺寸均一, 晶体结构为立

方晶型。由于量子尺寸效应的作用, 吸收峰和激发峰

的位置相对于体材料 ZnS 均发生蓝移。发射光谱结果

表明Cu
2+
进入到纳米 ZnS 基质中的 Zn

2+
格位上, 并

作为绿色发光中心存在。
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　　 � = � �4dN / � �3dN ( 10)

式中 dN 为某一区间的粒子数。由式 ( 10) 计算得到

6号样品的重均平均粒子大小为 0. 22�m, 9号样品为

0. 27�m. 可见不论粒子的数均粒径大小还是重均粒

径大小, 6号样品都要小些。

3　结论

　　用球磨法制备了氧化锑/高岭土复合阻燃微粉。

经复合后, 高岭土结构变化的起始温度降低, 在较低

的温度区间进行脱结构水和层间水, 复合粉中 Sb2O 3

的含量的多少亦影响高岭土结构变化的起始温度。高

岭土与氧化锑的化合反应在一个较窄的温度范围内

进行。与单一的 Sb2O 3相比, 复合微粉中Sb2O 3的结

构变化在一个较窄的温度范围内很快完成, Sb2O3 的

熔化温度亦变小。对Sb2O 3而言, 掺杂高岭土量大时,

化合反应的活化能 E 变小, 频率因子 A 变大, 复合反

应为 0级反应。复合微粉大多处于 0. 20�m以下, 增

加球磨时间可望增强复合反应程度。
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