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摘'要#本文将微流体技术合成的阻燃微胶囊应用到硅胶泡沫 !C.<"材料中#利用拉伸试验$氧指数测试$垂直燃烧测试$锥

量测试和烟密度测试评估了 C.<材料的力学及阻燃抑烟性能(结果表明#微胶囊可以在不降低 C.<材料力学性能的同时#有

效提高 C.<的阻燃抑烟性能#微胶囊添加量越多#C.<的阻燃抑烟性能越好(与纯 C.<相比#添加 #/ P@Q阻燃微胶囊时#C.<

的阻燃等级可达到JR
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*

S%等级#热释放速率峰值与总热释放量分别下降 #&($%Q和 #/(0#Q#火灾安全性明显提高(

关键词#硅胶泡沫%阻燃微胶囊%7HHT%抑烟性能
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硅胶泡沫材料$C.<%是一种将有机硅橡胶和泡沫材料的特性结合于一体的新型多功能材料!其既保

持了有机硅无毒环保)耐高低温)绝缘)耐候性强等优异特性!又兼具泡沫材料质轻)吸音)抗震等特

点"#

*

!#

!可作为阻尼)减振)隔音)隔热等高性能材料!广泛应用于国防)航空航天)交通运输)电子工业)建

筑以及家具等领域!有望取代碳基高分子发泡材料""

*

6#

(然而!在有机硅的侧链上存在大量的碳氢基团!在

!
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高温或遇火条件下会发生燃烧(有机硅进行发泡后!内部产生孔洞结构!增加了比表面积!更利于燃烧的发

生!且发泡倍率越高!阻燃难度越大"0

*

#%#

(现阶段 C.<的阻燃性能是制约其快速推广应用的瓶颈(

许多学者在 C.<阻燃方面进行了大量的研究"#%

*

#"#

(然而!传统的提高 C.<阻燃的方法具有易降低材料

机械性能)阻燃效率低)环保性差等缺点(微胶囊技术可以有效保护芯材!将其与周围环境隔离!防止其与

外界物质发生反应)挥发)变质"#/

*

#+#

(̂ 8等"#6#人制备了微胶囊化可膨胀石墨聚氨酯硬泡材料!结果表明

微胶囊化后的聚氨酯硬泡材料有着更好的阻燃性能(王爱民等"#0#以无机阻燃材料为微胶囊壳材料!制备

了微胶囊红磷!并将其应用于玻纤增强尼龙 ++中!可使玻纤增强尼龙 ++ 的阻燃性能达到 <S

*

% 级(李又

兵等"#&#通过采用原位聚合法以密胺树脂为囊材包覆于H9$[I%

$

表面!形成微胶囊化 H9$[I%

$

阻燃剂!

比未经改性添加同样H9$[I%

$

阻燃效果更优(SA-?;4 等"$%#将磷酸氢二胺填入到聚脲物质的微囊中!并

应用于聚氨酯阻燃!发现磷酸氢二胺在材料中易迁移的现象得到了遏制!有效地降低了热释放速率!提高

了阻燃效果(甲基膦酸二甲酯$7HHT%是一种非常有效的水溶性液体阻燃剂(在预设火焰下!7HHT降低

燃烧速率的效率是X[

$

的 #"#倍$按摩尔计算%

"$#

*

$$#

(因此!添加聚硅氧烷17HHT阻燃微胶囊是提高 C.<

阻燃性能的有效方法(

目前为止!很多化学)物理化学和机械方法如界面聚合法)原位聚合法)乳化*交联法)乳化*溶剂蒸发

法) 单凝聚法)复凝聚法)喷雾干燥法等一系列方法用于微胶囊的制备"$!

*

$0#

(然而这些方法存在过程复

杂)耗时)均匀性差等问题!微流体技术具有粒径形态可控)单分散性好 )绿色环保低耗等优势"$&

*

!%#

!现已

广泛地应用于化学)光学)电子)医学等领域(

本文将微流体技术制备的阻燃微胶囊作为 C.<材料的阻燃剂!研究了含阻燃微胶囊 C.<的力学性能)

氧指数)热释放速率)热释放量和烟密度等火灾安全性能参数(

=>实验部分

=(=>试剂及设备

季戊四醇四丙烯酸酯)$

*羟基*

$

*甲基丙二酮)六甲基二硅氧烷& 上海迈瑞尔化学技术有限公司'

:I/6%& 南京曙光精细化工有限公司'三氟甲磺酸& 上海阿拉丁生化科技股份有限公司'对苯二酚& 天津

市凯通化学试剂有限公司'盐酸)去离子水& 西安创元化工有限公司'7HHT& 青岛联美化工有限公司'甘

油)司盘 0%& 国药集团化学试剂有限公司(

微流体双相液滴发生器包括注射泵和双L形通道 $部分(NO

*

#%%% 系列可编程注射泵& 新纪元泵系

统公司(双L形通道由毛细玻璃管)毛细硅胶管)毛细铜管和微型三通管装配而成(毛细玻璃管)毛细硅胶

管)毛细铜管的内径均为 /%%

"

?(!+/ 4?紫外光固化机& 珠海凯为光电科技有限公司'橡胶拉伸试验机&

东莞市力显仪器科技有限公司')<

*

!氧指数测试仪& 南京江宁分析仪器有限公司'X̀<

*

! 水平垂直燃烧

测试仪& 南京江宁分析仪器有限公司'锥形量热仪$X[NO%& 昆山莫帝斯科燃烧技术仪器有限公司')X̂

*

$烟密度测试仪& 南京江宁分析仪器有限公司(

图 #'双重包裹装置原理

=(?>阻燃微胶囊的制备

利用双L形接头组装]1[1]双重包裹装置制备阻

燃微胶囊!其双重包裹装置原理图见图 #(微胶囊制备包

含 $部分!]1[1]双乳液滴的形成过程和紫外光固化

过程(首先!内水相 7HHT水溶液被紫外光固化聚硅氧

烷包裹的 ]1[乳液在第 # 个 L型通道形成(其次!

]1[1]双乳液在第 $个L型通道的甘油水溶液中形成(

随后!双乳液在紫外光照射下形成单分散阻燃微胶囊(紧

接着!微胶囊被收集在盛有去离子水的 /%% ?>烧杯中(最后!微胶囊在 !6 aX真空干燥箱中干燥(选择

7HHT包裹效果较好的微胶囊用于 C.<的制备!选用微胶囊直径为 #/%b/%

"

?(

$
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=(@>含微胶囊 C.<的制备

含微胶囊 C.<制备流程如图 $所示(首先!将一定质量的基胶)#/%% ?E;*F的羟基硅油)$%c!% ?E;*F

的羟基硅油)#Q甲基丁炔醇)T@催化剂和阻燃微胶囊放入烧杯中!用搅拌机搅拌 #% ?.4!加入含氢硅油!二次

搅拌 ! ?.4后装入模具$#/%(% ??

d

#/%(% ??

d

#%(% ??%中!室温发泡!然后在程序升温箱中放置 / ?.4!程序

升温箱的设定温度为 0% aX!烘干后即得到阻燃 C.<(

图 $'含微胶囊 C.<制备流程

=(A>含微胶囊 C.<性能表征

根据ef1L/$0

*

$%%&采用橡胶拉伸试验机测试试样的拉伸强度和断裂伸长率!拉伸速率为 #%% ??1?.4(

采用)<

*

!氧指数测试仪按照ef1L$"%+

*

$%%0测试样品的极限氧指数$R[\%!试样尺寸为 #/%(% ??

d

#%(% ??

d

#%(% ??(使用 X̀<

*

!水平垂直燃烧测试仪按照VCLH7!0%#

*

$%#%进行JR

*

&"垂直燃烧测试!

试样尺寸为 #$6(% ??

d

#$(6 ??

d

!(% ??(

根据 \C[/++% 测试标准!采用 X[NO测试 C.<的燃烧性能!样品尺寸为 #%%(% ??

d

#%%(% ??

d

#%(% ??!热辐射强度选用 !/ 5]1?

$

(

采用)X̂

*

$烟密度测试仪参照ef1L0+$6

*

$%%6测试样品的烟密度!试样大小为 $/(% ??

d

$/(% ??

d

+(% ??(

?>结果与讨论

图 !'含微胶囊 C.<材料拉伸强度和断裂伸长率

?(=>力学性能测试

含微胶囊 C.<材料拉伸强度和断裂伸长率

如图 !所示(随着阻燃微胶囊的增加!拉伸强度

和断裂伸长率的变化均不明显(阻燃微胶囊的

添加量由 % 增加到 #/ P@Q时!拉伸强度在

#+% 5T;左右波动!断裂伸长率在 $%+Q上下波

动!阻燃微胶囊的添加对 C.<材料的力学性能影

响不大!说明阻燃微胶囊与 C.<材料的相容性

较好(

?(?>R[\和垂直燃烧测试

R[\是维持材料燃烧的最小体积氧浓度!是

评估材料阻燃性能的主要参数(由表 #可知!C.<

的氧指数随阻燃微胶囊含量的增加而增加(含 / P@Q!#% P@Q和 #/ P@Q阻燃微胶囊 C.<的氧指数分别为

!%g"Q!!#(%Q和 !#(0Q!与纯 C.<相比!氧指数分别提高了 /(+Q!6(+Q和 #%("Q(表明阻燃微胶囊可以显著提

高 C.<材料的阻燃性能(添加 #/ P@Q阻燃微胶囊时!C.<的阻燃等级由JR

*

&"

*

S#提高至JR

*

&"

*

S%等级(

!
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表 #'含微胶囊 C.<阻燃性能测试结果

序号 阻燃微胶囊1$P@Q% R[\b%($1Q JR

*

&"

C.<

#

% $0(0 S#

C.<

$

/ !%(" S#

C.<

!

#% !#(% S#

C.<

"

#/ !#(0 S%

?(@>X[NO测试

X[NO是当前能够表征材料燃烧性能的最为理想的试验仪器!所得试验数据能够评估材料在火灾中

的燃烧行为(其中!热释放速率$I==%和总热释放量$LI=%是X[NO获得的主要燃烧参数!分别体现了火

灾放热强度和放热量!是衡量材料火灾危险性的重要指标(含微胶囊 C.<锥量测试数据见表 $! 图 "和图 /

分别给出了含7HHT阻燃微胶囊 C.<材料的I==和LI=曲线!图 +为 C.<材料的<e\和<T\(

表 $'含微胶囊 C.<锥量测试数据

序号 点燃时间1F LTI==1F

TI==1$5]1?

$

% LI=1$H)1?

$

%

C.<

#

$%b# /#b# #!"(&!b#(&! "+("!b#(#$

C.<

$

$!b# /$b# #!$($#b#(0# "/(!/b#(%$

C.<

!

$/b# /"b# #$$(%6b#(/$ "#(++b%(&%

C.<

"

$6b$ /0b$ #%&(%$b#(!! !&(%&b%(+#

''''''图 "'C.<材料的I==曲线''''''''''''''图 /'C.<材料的LI=曲线

图 +'C.<材料的<e\和<T\

由表 $可知!随微胶囊添加量的增加!C.<材料的点燃时间和到达热释放速率峰值的时间$LTI==%均

增加(由图 " 和表 $ 可知!阻燃 C.<的 I==值明显小于纯 C.<(纯 C.<的热释放速率峰值$TI==%为

#!"(&! 5]1?

$

!当添加阻燃微胶囊的质量分数为 /Q!#%Q!#/Q时!对应的 TI==值分别为 #!$($#!

#$$g%6!#%&(%$ 5]1?

$

!分别降低了 $(%$Q!&(/!Q和 #&($%Q(图 /和表 $ 可知!LI=随着阻燃微胶囊添加

而降低(纯 C.<材料的LI=为 "+("! H)1?

$

!阻燃 C.<材料对应的LI=值分别为 "/(!/!"#(++!!&(%& H)1?

$

(

与纯 C.<材料相比!LI=分别降低了 $(!!Q!#%g$6Q!#/(0#Q(

火灾蔓延指数$<e\%为TI==与LTI==的

比值!火灾性能指数$<T\%为点燃时间与 TI==

的比值(<e\和<T\是直接反映材料安全性的重

要参数(<e\越小!<T\越大!材料火灾安全性越

好"!#

*

!$#

(图 +可以看出!随着阻燃微胶囊的增加!

<e\逐渐由 $g+/ 5]1?

$

F降低到 #(00 5]1?

$

F!

<T\由%g#/ ?

$

F15]增加到 %($/ ?

$

F15](表明 C.<

材料的火灾安全性随着阻燃微胶囊的增加而提高(

X[NO测试结果表明!阻燃微胶囊的添加可

以降低 C.<的火灾危险性!且添加量越多!火灾危

"
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险性越小(含阻燃微胶囊的 C.<燃烧时!微胶囊中的阻燃剂7HHT分解产生磷酸)偏磷酸和聚磷酸等磷的含

氧酸!形成了一个能隔离热量和氧气供应的非挥发性绝缘层(此外!7HHT在高温时分解的五氧化二磷)二氧

化碳和水无毒且可以稀释氧气!从而起到阻燃作用(

?(A>烟密度测试

最大烟密度$HC7%和烟密度等级$C7=%可以表征材料的火灾安全性!材料的HC7和 C7=越小!对火

灾时疏散人员和灭火越有利!火灾安全性越好(C.<材料的HC7和 C7=如图 6所示(由图 6 可知! 随着阻

燃微胶囊的增加!HC7和 C7=均呈现缓慢降低趋势!表明阻燃微胶囊在 C.<材料中具有抑烟效果(

图 6'C.<材料的HC7和 C7=

@>结论

#%将微流体技术合成的阻燃微胶囊应用到 C.<材料中!力学性能测试表明阻燃微胶囊与 C.<材料的

相容性较好(

$%微胶囊可以显著提高 C.<的阻燃性能!且添加量越大!C.<的阻燃性能越好(与 C.<#相比!微胶囊添

加量为 #/Q时!R[\为 !#(+Q!阻燃等级可以达到 JR

*

&"

*

S% 等级!TI==和 LI=分别降低 #&($%Q和

#/g0#Q!火灾安全性显著提升(

!%阻燃微胶囊添加后!C.<材料的HC7和 C7=降低!阻燃微胶囊在 C.<材料中具有抑烟作用(
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