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聚乙烯醇修饰Sb2O3/氯丁胶乳复合材料的制备
及其分散稳定性

谢艳霞*, 毕松梅, 王东强, 马明明, 吴飞
(安徽工程大学 纺织服装学院,芜湖241000)

摘 要: 制备水基亚微米Sb2O3 浆液,用聚乙烯醇(PVA)作空间稳定剂对Sb2O3 表面修饰后,与氯丁胶乳

(CRL)复合制备一种阻燃的PVA修饰Sb2O3/CRL(Sb2O3-PVA/CRL)复合材料。探究了最优修饰工艺及其对

Sb2O3-PVA/CRL分散稳定性的影响规律,从粒径分布、FTIR和 DTA-TGA等角度探讨PVA修饰明显提升

Sb2O3 分散稳定性的作用机制。结果表明,研钵研磨使Sb2O3 粒径微细化,是制备亚微米Sb2O3 的有效手段;

PVA修饰Sb2O3 粉末在3447cm-1处的—OH伸缩振动特征峰减弱,1091cm-1处的C—O特征吸收峰消失,推

测化学键力是PVA包覆Sb2O3 粉末的重要方式;获得最优分散稳定性的修饰工艺为:PVA 与Sb2O3 质量比为

2%、反应温度为90℃、反应时间为30min;采用最优修饰工艺制备的Sb2O3-PVA/CRL复合材料静置6h内有好的

分散稳定性。
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PreparationanddispersionstabilityofSb2O3/chloroprenelatexcompositemodified
withpolyvinylalcohol

XIEYanxia*,BISongmei,WANGDongqiang,MAMingming,WUFei
(SchoolofTextileandGarment,AnhuiPolytechnicUniversity,Wuhu241000,China)

Abstract: Water-basedsuspensionofsubmicronSb2O3 wasprepared,andthenmodifiedwithpolyvinylalcohol
(PVA)asastericstabilizer,themodifiedSb2O3 wascomposedwithchloroprenelatex(CRL)forpreparingthe
flameretardantlatexcomposite(Sb2O3-PVA/CRL).Themodificationparametersandtheirinfluencesondispersion
stabilitywereinvestigated.ThemechanismoftheimproveddispersionstabilityproducedwithPVAinterfacemodifi-
cationwasestimatedintermsofdistributionofparticlesize,FTIRandDTA-TGAanalysis.Theresultsshowthat
thegrindingofmortarisaneffectivemeansofpreparingthesubmicronSb2O3viamicronizationaction.Thestretc-

hingvibrationpeakof—OHgroupsbeingweakerat3447cm-1andthepeakofC—Ogroupsdisappearingat
1091cm-1intheFTIRspectraofSb2O3modifiedwithPVA,concludingthatthechemical-bondingplaysanimpor-
tantroleinthemodification.TheoptimummodificationparametersofthebestdispersionstabilityarePVAtoSb2O3
massratioof2%,reactiontemperatureof90℃andreactiontimeof30min.ThesuspensionofSb2O3-PVA/CRL
hasgooddispersionstabilitywhenithasbeenstoredfor6h.
Keywords: latexcomposites;submicronSb2O3;polyvinylalcoholmodification;dispersionstability

  Sb2O3 是一种重要的无机结晶氧化物,在传感

器[1]、电 极[2-5]等 新 材 料 领 域 以 及 催 化[6-9]、阻

燃[10-14]等传统工业领域均有广泛研究。文献表明,

Sb2O3 作为阻燃剂时,通常经表面修饰后以固态粉



 

 

末方式添加到聚合物或齐聚物基体,有机分子修饰

的Sb2O3 粒子与聚合物之间的表面能和相容性差

异减小,易于在聚合物中均匀分散从而提高阻燃效

果。常用的表面修饰剂包括钛酸酯偶联剂、硬脂

酸、硬脂酸钠和密胺树脂等[10,15-16]。
近年来,纺织品特别是技术纺织品的阻燃需求

越来越迫切[17-20]。文献表明,实现纺织品阻燃的一

种重要途径是纤维或织物的阻燃后整理,即通过阻

燃剂并用的方法制备阻燃整理液,浸渍并交联固化

到织物表面,常用的阻燃剂有磷系、卤系、溴系

等[19-20]。Sb2O3 是一种高效的阻燃协效剂,但比重

大、粒径大、表面极性高,在重力场作用下容易碰

撞和吸附,形成较大的聚结沉降和重力沉降,在阻

燃整理液中分散稳定性差,应用难度大。研究文献

表明,沉降的本质是颗粒在分散体系中沿重力方向

产生的运动,无机粉末的粒径小、分散液黏度高,
稳定剂在粉体表面的修饰都能有效提高粉体的分散

稳定性[21]。

Sb2O3 悬浮液是一种粗分散体系,可以采用电

荷稳定和空间稳定两种原理提高其分散稳定性。电

荷稳定原理是在分散液中使粒子带电,表面电荷形

成斥力,对抗粒子间的范德华引力,减少粒子的聚

结沉降;粒子带电最常用方法是离子吸附,如离子

型表面活性剂在粒子表面的吸附。但是电荷稳定的

本质是不稳定,极性溶剂的pH值、盐、高浓度、剪

切速率及冻融等条件的变化都有可能改变其稳定

性。空间稳定原理是在粒子表面物理吸附或化学键

合聚合物包覆层,粒子的聚合物层间通过空间压缩

作用相互排斥,减小粒子的聚结沉降。由于阻燃整

理液的配方组分和加工工艺复杂,分散体系稳定性

不能过于敏感。因此,用聚合物修饰Sb2O3 粒子是

提高其分散稳定性的有效方法。
因此,本文制备一种水基亚微米Sb2O3 浆液,

采用聚乙烯醇(PVA)作为空间稳定剂修饰Sb2O3
粒子表面后,与氯丁胶乳(CRL)共混制备一种分散

稳定的胶乳复合材料(Sb2O3-PVA/CRL)。探究

PVA含量、反应时间和反应温度等修饰工艺对水

基Sb2O3 粉末分散稳定性的影响规律,从粒径分

布、光谱特性、差热/热重分析等角度探讨PVA修

饰明显提升Sb2O3 颗粒分散稳定性的作用机制。

Sb2O3 燃烧时与卤素反应生成卤化锑和卤化氢,依

据卤化锑的覆盖隔绝O2 和卤化氢产生的自由基终

止有机物反应等阻燃机制,PVA修饰的Sb2O3 与

卤素接触均匀充分,提升阻燃效果显著,PVA燃烧

时释放水分也对阻燃有促进作用。该研究提供了制

备水基Sb2O3 阻燃整理液的新方法,扩展了工业

Sb2O3 的阻燃应用领域,为Sb2O3 表面修饰机制的

研究提供了实验依据。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

Sb2O3,微米级工业品,东莞市杰夫阻燃材料

有限公司;聚乙烯醇(PVA),聚合度为1750±50,
国药集团化学试剂有限公司;NaOH,分析纯,国

药集团化学试剂有限公司;氯丁胶乳(CRL,40G),
重庆长 寿 捷 圆 化 工 有 限 公 司;蒸 馏 水,实 验 室

自制。

1.2 Sb2O3-PVA/CRL胶乳复合材料的制备

将Sb2O3 粉末在陶瓷研钵中研磨15min后称

取加入到蒸馏水中,置于超声波分散仪搅拌振荡

30min,制备水基Sb2O3 浆液;按质量比(PVA∶
Sb2O3)称取PVA 粉末加入到蒸馏水中加热溶解

后,加入到水基Sb2O3 浆液,高速搅拌、振荡,通

过调控反应条件,使PVA 在Sb2O3 表面发生修饰

反应,制备水基Sb2O3 改性浆液;称取水基Sb2O3
改性浆液,加入0.1mol/L的 NaOH 溶液调控其

pH值,然 后 加 入 CRL 并 搅 拌 均 匀,制 得 水 基

Sb2O3-PVA/CRL阻燃整理液,备用。

1.3 测试方法

1.3.1 分散稳定性测试

粉末颗粒在悬浮液的分散稳定性可以通过测定

放置一定时间后的固体颗粒沉降量来表征。沉降量

主要包括粒子碰撞吸附产生的聚结沉降和重力场作

用产生的重力沉降。沉降量与分散稳定性有对应关

系,沉降速度越慢,一定时间后的沉降量就越小,
分散稳定性越好;反之,则分散稳定性越差。因

此,沉降量也可用来评价粉体的表面修饰效果。
本文采用刻度锥形沉降管法,测定Sb2O3 修饰

粉末在阻燃整理液的静置沉降量和搅拌沉降量,探

讨影响其分散稳定性的主要因素和规律。具体方法

为:称取水基Sb2O3 改性浆液,加入0.1mol/L
NaOH溶液,调节pH=9~11,加入适量CRL,调

控Sb2O3 质量比为33%(Sb2O3∶氯丁橡胶(CR)),
制得水基Sb2O3-PVA/CRL阻燃整理液,低速搅拌

5min转移至沉降管。静止放置1h、2h、3h、4h、

5h、6h和24h,测量沉降管中Sb2O3 的沉降量
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(mL),为静置沉降量。同时,另置对比试样,分别

于观测时间前1h低速搅拌5min,测量沉降管中

Sb2O3 的沉降量(mL),为搅拌沉降量。

1.3.2 粒径及分布测试

采用英国马尔文 MS-2000激光衍射粒度分析

仪测试研磨前后Sb2O3 粉末的粒径及分布。具体

工艺参数为:采用蒸馏水作Sb2O3 粉末的分散介

质;搅拌速度为2000r/min,搅拌时间为1min;
超声波振荡2min,超声振荡后立即测试;分析模

式为通用球形;设定粒径范围为0.020~2000μm。

1.3.3 结构表征

采用日本岛津IRPrestige-21傅里叶变换红外

光谱仪表征修饰前后的Sb2O3 粉末,分析颗粒表面

官能团的变化。

1.3.4 耐热性能表征

采用日本岛津DTG-60H微机差热天平对修饰

前后的Sb2O3 粉末进行热分析。具体工艺参数为:
试样 重 量 为~10 mg,空 气 氛 围,升 温 速 度 为

20℃/min,温度范围为0~800℃。

2 结果与讨论

2.1 Sb2O3 粉末研磨前后的粒径及分布

图1是Sb2O3 粉末经研钵研磨前后的粒度及

分布结果。可以看出,研磨前的Sb2O3 试样分别在

0.18μm、0.69μm、2.23μm和42.58μm处出现4
个粒度 分 布 峰,且 峰 强 度 逐 渐 减 小;研 磨 后 的

Sb2O3 试样只在0.18μm和0.69μm处出现2个粒

度分布峰,且峰强和峰宽均高于研磨前试样。表明

研钵研磨后,原试样2.23μm和42.58μm峰处的

粗粒子分布全部转化为0.18μm和0.69μm峰处

图1 研磨前后Sb2O3 粉末粒度及分布

Fig.1 ParticlesizedistributionofSb2O3

beforeandaftergrindinmortar

的细粒子分布,研磨后Sb2O3 粒子的粒径分布介于

100~1000nm,是典型的亚微米粒子。研磨作用

没有使Sb2O3 粒子聚结成团。因此,研钵研磨有利

于Sb2O3 粒子的粒径微细化,可减小阻燃整理液中

Sb2O3 粒子的重力沉降,提高其分散稳定性。

2.2 Sb2O3-PVA的结构

图2 聚乙烯醇(PVA)、PVA修饰Sb2O3 及Sb2O3 试样的

红外吸收光图谱

Fig.2 FTIRspectraofpolyvinylalcohol(PVA),Sb2O3

modifiedwithPVAandSb2O3samples
 

图3 PVA分子间氢键缔合结构示意图

Fig.3 SchematicillustrationofH-bondingassociation

betweenPVAmolecules

  图2为PVA、PVA修饰Sb2O3 粉末及Sb2O3
粉末的红外光图谱。该修饰反应条件为:PVA与

Sb2O3 质量比为2%、反应温度为90℃和反应时间

为30min。可以看出,PVA、PVA 修饰Sb2O3 及

Sb2O3 的红外光图谱均出现2370cm-1和1635cm-1

附近的杂质特征吸收峰,其中,2370cm-1峰为空

气带入的CO2 特征吸收峰,1635cm-1峰为试样带

入 的 游 离 水 特 征 吸 收 峰。PVA 在3445cm-1、

1467cm-1和1091cm-1的吸收峰为PVA的特征

吸收钝峰,分别是PVA 缔合—OH 的伸缩振动、
—CH2—变形振动和C—O伸缩振动的吸收峰;由

于PVA中—OH处于缔合状态,在约3445cm-1

处是宽的钝峰,其强度比较大,并且可能掩盖了

C—H伸缩振动峰。PVA 分子间—OH 缔合结构

示意如图3所示。Sb2O3 在741cm-1的吸收峰为
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Sb2O3 的特征吸收峰;同时由于亚微米Sb2O3 试样

含有少量杂质、微量水分以及Sb2O3 制备过程颗粒

碎表面产生自由基或离子,与空气/水作用产生Sb—

OH等 基 团,因 此 在3624cm-1、3528cm-1和

3456cm-1处产生明显的特征吸收峰的尖峰,说明

该区域存在游离—OH。

Sb2O3-PVA在3447cm-1和741cm-1处的吸

收峰为游离—OH伸缩振动尖峰和Sb2O3 的特征

吸 收 峰。与 Sb2O3 图 谱 相 比,Sb2O3-PVA 在

3447cm-1处的—OH伸缩振动特征峰强度明显减

弱,原因可能是PVA修饰Sb2O3 后,部分Sb2O3
表面—OH与PVA的—OH 发生缔合反应或化学

反应,导致Sb2O3 表面—OH 减少和峰强度减小。
与PVA相比,Sb2O3-PVA没有发现1091cm-1处
的C—O伸缩振动特征吸收峰,原因可能是C—O
为PVA分子上—C—O—H 的构成部分,该—OH
与Sb2O3 表面的Sb—OH 发生氢键吸附作用和缩

水作用,形成C—O—Sb的重原子结构,重原子的

伸缩振动和变形振动吸收峰发生移动,远离—C—

O—H吸收频率区。因此,PVA可能通过分子作

用力和化学键力包覆于Sb2O3 粒子表面,且PVA
的—OH与Sb—OH通过缩水形成的C—O—Sb结

构的化学键力可能是PVA包覆Sb2O3 粉末的一种

重要方式。C—O—Sb结构的化学键力使PVA与

Sb2O3 粒子具有较高的结合强度,减少修饰粒子因

碰撞发生的PVA脱离吸附和聚结沉降,提高其分

散稳定性。

2.3 Sb2O3-PVA/CRL胶乳复合材料的热稳定性

图4是Sb2O3 粉末在PVA与Sb2O3 质量比为

2%、反应温度为90℃和反应时间为30min的条件

下修饰前后的差热分析和热重分析曲线。从图4
(a)可以看出,修饰前的Sb2O3 试样的吸热峰主要

有1个,峰值温度约为613.4℃,修饰后试样的吸

热峰 主 要 有2个,峰 值 温 度 分 别 为317.7℃和

613.4℃左右,且修饰后试样于613.4℃处吸热峰的

峰面积远大于修饰前试样。分析认为,317.7℃的

吸热峰可能是PVA侧链及羟基脱除造成的热量损

失,613.4℃的吸热峰可能是细粒径Sb2O3 的蒸发、

PVA主链降解气化形成。从图4(b)可以看出,修

饰后试样的热重损失速度一直低于修饰前试样,试

样稳定后修饰前试样质量为81.79%,修饰后试样

质量为90.46%,修饰后试样的热重损失率远小于

修饰前试样,表明修饰后Sb2O3 粒子的热稳定性更

图4 Sb2O3 粉末修饰前后的DTA和TG曲线

Fig.4 DTAandTGcurvesofSb2O3

beforeandaftermodification
 

好,原因可能是修饰反应中Sb2O3 粉末表面的羟基

等活性基团与PVA 分子链上的羟基发生缩合反

应,形成稳定的化学键合包覆结构,减少了空气氛

围下PVA降解产物的挥发,也减少细粒径Sb2O3
的蒸发。修饰后试样的热重损失主要是少量Sb2O3
和部分热解 PVA;修饰前试样热重损失主要是

Sb2O3,Sb2O3 比重为5.6,重量损失较多。PVA
修饰Sb2O3 试样热重损失的减少,进一步印证了

2.2节中提出的C—O—Sb结构的生成及其提高粒

子空间稳定化的作用机制。

2.4 Sb2O3-PVA/CRL胶乳复合材料的分散稳定性

2.4.1 PVA 与Sb2O3 质量比对分散稳定性的影响

图5为反应温度为90℃、反应时间为30min
时,不同质量比的PVA修饰Sb2O3 在阻燃整理液

中的静置沉降量和搅拌沉降量。由图5(a)可以看

出,静置时不同质量比PVA修饰Sb2O3 分散稳定

性的顺序是2%>4%>1%>3%>5%,PVA质量

比为2%时,分散稳定性明显最优。由图5(b)可以

看出,搅拌时其分散稳定性规律与静置时基本一
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图5 PVA与Sb2O3 质量比对静置和搅拌状态Sb2O3 分散

稳定性的影响

Fig.5 EffectofPVAtoSb2O3massratioonthedispersion

stabilityofSb2O3suspensioninrestandmixingstate
 

致,与Sb2O3 质量比为2%PVA修饰试样的综合分

散稳定性最好;PVA修饰粒子放置不同时间后的

搅拌沉降量基本保持恒定,没有产生不可逆的聚结

沉降,说明PVA的空间稳定作用较为长久。

PVA修饰Sb2O3 的稳定机制是PVA以化学

吸附和物理吸附作用包覆在Sb2O3 表面,并且可能

形成单层或多层吸附结构。PVA与Sb2O3 质量比

低于2%时,PVA在Sb2O3 表面包覆量较低,形成

的单层包覆层不紧密,相邻Sb2O3 粒子的PVA层

会产生相互渗透作用,形成一定的聚结沉降;PVA
与Sb2O3 质量比为2%时,PVA在Sb2O3 表面包

覆量高,形成的单层包覆层紧密,相邻Sb2O3 粒子

的PVA层不会相互渗透,位阻壁垒高,修饰粒子

的聚结沉降量减少;PVA与Sb2O3 质量比为3%
时,过多的PVA分子与紧密的单层包覆层通过缔

合形成第二包覆层,但该层包覆量低,不紧密,会

发生相互渗透;PVA 与Sb2O3 质量比为4%时,

PVA分子数多,可能达到第二包覆层的紧密包覆,

该包覆层之间不会发生相互渗透;PVA与Sb2O3
质量比为5%时,过多的PVA分子与第二包覆层

可能通过缔合形成第三包覆层的不紧密包覆,该外

层又会发生相互渗透。因此相对于PVA与Sb2O3
质量比为1%、3%和5%,PVA与Sb2O3 质量比为

2%和4%形成的单层和双层包覆层结构紧密,不会

发生相互渗透,聚结沉降减少,阻燃整理液分散稳

定性更好。即在一定范围内随PVA与Sb2O3 质量

比的增大,Sb2O3 粒子表面包覆PVA的层数和最

外包覆层的紧密度不断变化,可能导致其分散稳定

性呈现周期性变化。
基于上述分析,PVA与Sb2O3 质量比为2%和

4%时,PVA均在Sb2O3 表面形成紧密包覆层。但

PVA与Sb2O3 质量比为2%时形成的单层包覆层

的分散稳定性优于PVA与Sb2O3 质量比为4%时

的双层包覆层。原因可能是随PVA 包覆层数增

多,包覆粒子的体积逐渐增大,粒子碰撞概率和聚

结沉降率随之提高。

图6 反应时间对静置和搅拌状态Sb2O3分散稳定性的影响

Fig.6 Effectofreactiontimeonthedispersionstabilityof

theSb2O3suspensioninrestandmixingstate

2.4.2 反应时间对分散稳定性的影响

图6为PVA与Sb2O3 质量比为2%、反应温
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度为90℃时,不 同 反 应 时 间 制 备 的 PVA 修 饰

Sb2O3 试样在阻燃整理液中的静置沉降量和搅拌沉

降量。由 图6(a)可 以 看 出,30 min、40 min和

50min反应时,PVA与Sb2O3 粒子化学键合和物

理吸附较为充分,其中反应时间为30min时分散

稳定性最好。反应时间短,可能反应不充分;反应

时间过长,体系搅拌频次高,粒子受到剪切碰撞概

率大,包覆层可能受到的剪切破坏随之增多,导致

修饰粒子的聚结沉降变大,分散稳定性变差。

2.4.3 反应温度对分散稳定性的影响

图7 反应温度对静置和搅拌状态Sb2O3分散稳定性的影响

Fig.7 Effectofreactiontemperatureonthedispersionstability

oftheSb2O3suspensioninrestandmixingstate

图7为PVA与Sb2O3 质量比为2%、反应时

间为30min时,不同反应温度制备的 PVA修饰

Sb2O3 试样在阻燃整理液中的静置沉降量和搅拌

沉降量。由 图7(a)可 以 看 出,在80℃、90℃和

100℃制备试样的静置分散稳定性均优于60℃和

70℃试样,其中以90℃试样静置沉降量最低,分

散稳定性最好。由图7(b)可以看出,5种温度制

备的试样在6h内 搅 拌 沉 降 量 均 较 低,其 中 以

90℃试样搅拌沉降量最低、综合分散稳定性最好。
说明反应温度为90℃左右,更有利于提高PVA

修饰Sb2O3 粒子的分散稳定性。原因可能是热力

学温度的变化影响PVA分子与Sb2O3 粒子表面

的键合反应和吸附强度,进一步影响修饰粒子的

聚结沉降和分散稳定性。

3 结 论

(1)研钵研磨是一种制备亚微米Sb2O3 粒子的

有效手段。通过研钵处理使其粒径微细化,粒径分

布介于100~1000nm之间。
(2)聚乙烯醇(PVA)修饰的 Sb2O3 粉末在

3447cm-1区域的—OH伸缩振动特征峰强度明显

减弱,1091cm-1处的C—O伸缩振动特征吸收峰

消失。由此推测,Sb2O3 表面的—OH 与PVA分

子 的—OH 发 生 氢 键 吸 附 和 缩 水 反 用 生 成

C—O—Sb结构,C—O—Sb结构的化学键力可能是

PVA包覆Sb2O3 粉末的一种重要方式。
(3)Sb2O3 通过PVA表面修饰获得较好的分

散稳定性,其最优修饰工艺是:PVA与Sb2O3 质

量比 为 2%、反 应 温 度 为 90℃ 和 反 应 时 间 为

30min。
(4)采用最优修饰工艺制备的胶乳复合材料

Sb2O3-PVA/氯丁胶乳(CRL)静置6h内具有较好

的分散稳定性。
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