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微胶囊次磷酸铝的制备及在TPU/WPU中的应用
王鲁静，徐亮，段金凤，王艳辉，索伟，徐有敏，刘婷，常玉宝

(山东泰星新材料股份有限公司，济南 250200)

摘要：采用多羟甲基三聚氰胺自聚物为囊材，无机次磷酸盐为芯材，制备了多羟甲基三聚氰胺次磷酸盐微胶囊。

通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪、扫描电子显微镜(SEM)和热重分析对材料进行了表征，结果表明：微胶囊材料FT‐

IR光谱中存在次磷酸盐和多羟甲基三聚氰胺的特征峰，说明次磷酸盐被多羟甲基三聚氰胺成功包覆；SEM图片可以

看到次磷酸盐表面均匀覆盖一层致密层，说明次磷酸盐分子结构表面被完全包覆；与次磷酸盐相比，微胶囊材料的最

大分解温度从338.9℃提高到351.12℃，热失重速率温度明显提高，燃烧后的残炭量增加5%，说明增强了微胶囊材料

的热稳定和阻燃效果。微胶囊次磷酸铝阻燃剂可替代次磷酸铝应用到热塑性聚氨酯和水性聚氨酯材料中，并辅以磷

氮协效体系，既提高了阻燃性能，又保证了基材的物理特性，拓宽了应用范围。
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Preparation of Microencapsulated Aluminum Hypophosphite and Its Application in TPU/WPU
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Abstract: The polyhydroxymethyl melamine hypophosphate microcapsules were prepared by using polyhydroxymethyl

melamine self-polymer as the capsule material and inorganic hypophosphates as the core material. The microcapsules were character‐

ized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，scanning electron microscope (SEM) and thermogravimetric analysis. The

results show that there are characteristic peaks of hypophosphite and polyhydroxymethyl melamine in the FTIR spectra，the results

show that the surface of hypophosphite is covered by polyhydroxymethyl melamine. SEM show that the surface of hypophosphite is

covered by a dense layer，which indicates that the molecular structure of hypophosphite is completely covered. The maximum de‐

composition temperature of the microcapsule material is increased from 338.9°C to 351.12°C，the temperature of the thermal weight‐

lessness rate is obviously increased，the amount of residual carbon after combustion is increased by 5%，which indicate that the ther‐

mal stability and flame retardant effect of the microcapsule material are enhanced. Microencapsulated aluminum hypophosphite can

be used in thermoplastic polyurethane and waterborne polyurethane materials instead of aluminum hypophosphite，the synergistic

system of phosphorus and nitrogen can not only improve the flame retardancy，but also ensure the physical properties of the sub‐

strate and broaden the application range.
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次磷酸盐作为一种高效无卤磷系阻燃剂在全

球得到广泛应用[1-2]。次磷酸铝(AP)由于其具有无

卤、低毒、低烟等优点，在工程塑料、橡胶、改性塑

料、涂覆材料、环氧树脂等高分子材料中得到广泛

应用[3-4]。但磷系阻燃剂易燃，在生产过程中极易出

现安全事故，且其溶解度较大，导致与聚合物相容

性差，在应用过程中会出现迁移、析出现象。这在

一定程度上限制了其应用范围和应用效果。因此

如何解决次磷酸铝生产、运输以及应用中存在的安

全问题以及与聚合物相容性差，应用过程中出现的

迁移、析出问题，是十分必要的[5-6]。

刘志田等[7]研究了一种水性微胶囊化超薄型钢
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结构防火涂料，此发明利用包覆改性尿素三聚氰胺

甲醛树脂的次磷酸铝微胶囊，解决了次磷酸铝易分

解和易使涂料开裂的问题，提高次磷酸铝的热稳定

性能并降低其吸水性，但该实验方案实施过程中含

甲醛有毒气体，危险系数大，不适合工业化。

孔淳等[8]研究了双层包覆次磷酸铝及其阻燃聚

对苯二甲酸丁二酯(PBT)，将密胺树脂-硼酸锌作为

囊材，对次磷酸铝(AHP)进行双层包覆，形成一种具

有核壳结构的双层包覆阻燃剂DE-AHP。采用X射

线衍射、扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光

谱(FTIR)、热重(TG)等方法对产物进行表征。该方

案制备的产品提高了耐候性和着火点，在PBT应用

中不影响发泡。但所得到的双层包覆次磷酸铝，在

高聚物中的相容性较差，未能改善次磷酸铝与聚合

物相容性差的问题[9]。

综上所述，笔者采用多羟甲基三聚氰胺自聚物

为囊材，无机次磷酸盐为芯材，在次磷酸铝酸性浆

液体条件下，多羟甲基三聚氰胺预聚体经自聚后在

次磷酸铝晶体表面形成致密的包覆层，形成磷氮阻

燃体系，制备出多羟甲基三聚氰胺次磷酸盐微胶

囊。同时整个反应避免了甲醛的逸出，提高了安全

系数。合成的微胶囊次磷酸铝相对于次磷酸铝产

品具有遇明火不燃烧，从根本上解决了次磷酸铝阻

燃剂加工及运输过程中易燃的问题；同时表现出较

好的疏水特性，改善了次磷酸铝阻燃剂在水性聚氨

酯中絮凝析出现象。以磷氮协效体系既提高了阻

燃性能，又保证了基材的物理特性，拓宽了应用

范围[10]。

1 实验部分

1. 1 主要原料

六羟甲基三聚氰胺：工业级，郑州泉利化工产

品有限公司；

三聚氰胺：纯度 99.5%，工业级，山东合力泰科

技股份有限公司；

无机次磷酸铝 (AP)：HT-220B，粒径 D50：4.0～

8.0 μm，山东泰星新材料股份有限公司；

热塑性聚氨酯弹性体(TPU)：T2285，硬度 85A，

烟台天铱化工科技股份有限公司；

水性聚氨酯(WPU)：F0401，深圳吉田化工有限

公司；

抗滴落剂：FT-1-10，黄山市中昊新材料有限公

司；

固化剂：N3900，上海科思创聚合物有限公司；

分散剂：C-930，广东中联邦精细化工有限公司。

1. 2 主要设备

双螺杆挤出机：HT-30型，南京橡塑机械厂；

伺服控制拉力试验机：AI-3000型，高特威尔检

测仪器(青岛)有限公司；

注塑机：HMK880-F5型，宁波海明塑料机械有

限公司；

FTIR 仪：Thermo NICIOLET5700 型，美国热电

科技仪器有限公司；

SEM：TM300型，日本HITACHI公司；

灼热丝试验仪：ZRS-2型，广州市新纳电子设备

有限公司；

水平垂直燃烧测试仪：CZF-3型，南京市江宁区

分析仪器厂；

极限氧指数(LOI)测定仪：ZR-011型，青岛山纺

仪器有限公司；

漏电起痕试验仪：LDQ-3 型，广州新纳电子设

备有限公司；

TG 分析仪：NETZSCHSTA409PC/PG 型，德国

耐驰公司。

1. 3 样品制备

(1) 按照一定的配方依次向反应釜1中加入水，

开启搅拌，并升高温度至80～120℃，然后将六羟甲

基三聚氰胺加入反应釜中，同时加入阻逆剂三聚氰

胺，持续搅拌使六羟甲基三聚氰胺完全溶解；在反

应釜2中加入水，开启搅拌加入次磷酸铝，持续搅拌

得到次磷酸铝浆液；将得到的六羟甲基三聚氰胺溶

清液加入反应釜2中，保持搅拌，并滴加乙酸调节反

应液 pH 值至 3.0～5.0，在温度 80～120℃下继续反

应 6～8 h后，经抽滤、洗涤、干燥，即得微胶囊化次

磷酸铝阻燃剂。

(2) 将 TPU 粒料于(70±5)℃下鼓风干燥 2 h，按

照配比分别与微胶囊化次磷酸铝和次磷酸铝阻燃

剂进行混合均匀，混合好的物料分别经挤出机挤出

造粒，温度(170±10)℃，调整螺杆转速230 r/min和侧

喂料转速 25 r/min。所得粒料经(70±5)℃下鼓风干

燥 2～4 h，使用注塑机[注塑温度(185±5)℃]注塑成

标准的力学、UL94/1.6 mm测试样条。

(3) 将微胶囊化次磷酸铝和次磷酸铝阻燃剂分

别添加到 WPU 中，放于 120℃烘箱中加热 30 min，

在80℃的温度下进行机械搅拌并加入分散剂，直到
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混合均匀。之后加入固化剂，并继续充分搅拌制备

均匀体系。将得到的混合物迅速浇铸到事先涂有

脱模剂的聚四氟乙烯模具(50℃)中，放入鼓风干燥

箱中进行固化成型。固化工艺为(80±2)℃保温3 h，

(120±5)℃保温3 h。样片利用裁刀按照检测标准制

得拉伸样条、32 mm氧指测试样条、UL94/1.6 mm测

试样条。

1. 4 性能测试

FTIR测试：

样品采用KBr压片技术在扫描次数为32，分辨

率为8 cm−1的条件下进行红外分析。

SEM测试：

分别将次磷酸铝、微胶囊次磷酸铝喷金处理，

用SEM观察样品的形貌。

TG测试：

样品在氮气气体中以 10℃/min的升温速率从

室温加热到600℃，气体流速为90 mL/min。

力学性能测试：

拉伸强度按 GB/T1040.2-2006 测试，拉伸速率

50 mm／min。

电性能测试：

相比漏电起痕指数 (CTI)按 GB/T4207-2003

测试。

阻燃性能测试：

阻燃测试按ANSI／UL 94-2006垂直燃烧法则

测试；灼热丝(960℃)按GB/T5619.10-2006测试。

2 结果与讨论

2. 1 FTIR分析

图 1为微胶囊次磷酸铝样品与次磷酸铝的FT‐

IR谱图。从对比图谱中可以看出，在 2 406 cm－1(P

—H)、821 cm－1和 1 177.7 cm－1(P—O)、1 179.8 cm－1

(P=O)处都呈现出特征吸收峰[11]。而微胶囊次磷酸

铝谱图中在3 420 cm−1处可以明显看到有N-H的伸

缩振动峰并且在1 450～1 650 cm−1处有三臻结构的

伸缩振动峰，说明多羟甲基三聚氰胺成功包覆了次
磷酸铝。

2. 2 SEM分析

图2为微胶囊次磷酸铝样品与次磷酸铝样品的
扫描电镜形貌。由图 2可以看出，未包覆的次磷酸
铝表面光滑，形状不规整，有少量的颗粒，这可能是
水洗后残留的少量盐类物质附着在表面；而包覆处
理后，次磷酸铝晶体表面不再光滑，而是密密麻麻
地覆盖了一层，即被多羟甲基三聚氰胺包裹了一层
致密的保护层，绝大多数粒子形貌规整，粒径大小

比较均匀，且分布较窄，说明通过这种方法可以直

接合成出粒径以及形貌都满足要求的次磷酸铝阻

燃剂。并且次磷酸铝经包覆后，包覆层多羟甲基三

聚氰胺的热传导低于次磷酸铝，既在应用加工的过

程中可使热量传递到内部次磷酸铝的时间延长，有

助于扩宽次磷酸铝在更高加工温度下的应用

领域。

2. 3 燃烧残炭分析

图3为样品进行点火实验后的残渣。从图3可

以看到，次磷酸铝的残渣几乎没有碳层，微胶囊化

次磷酸铝在点火燃过后，在表面形成了较为致密的

碳层，即包覆层在燃烧的过程中所形成的残渣能降

低材料的可燃性，这是因为残渣能够阻止热传递进

入内部，而且阻碍热降解过程中生成的气态或液态

可燃性产物逸出材料表面，并阻止氧气从周围介质

扩散进入正在进行热降解的次磷酸铝中，而且热容

比较大，即可蓄热又可导热，从而降低燃烧区的温

度，抑制了次磷酸铝的热降解过程，所以残渣中生

成的碳层隔绝了空气和氧气，提高了阻燃性能，而

次磷酸铝阻燃剂则完全燃烧，无成炭效果。

(a) (b)

a—次磷酸铝；b—微胶囊化次磷酸铝

图3 样品燃烧后残渣

(a) (b)

a—次磷酸铝；b—微胶囊化次磷酸铝

图2 样品SEM图
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图1 微胶囊次磷酸铝与次磷酸铝FTIR谱图
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2. 4 TG分析

热重法是在一定的温度条件下，测量样品的质

量与温度或时间关系的一种测试技术，微胶囊的加

入对次磷酸铝的TG曲线的形态有着很大的改变，

通过分析相应曲线的变化趋势来评估粘胶纤维材

料的热稳定性能[12]。图 4为样品的热重分析曲线。

通过图 4可以看出，微胶囊次磷酸铝第一阶段分解

温度在 100～180℃之间有少量分解。此阶段分解

释放出来的结晶水吸收一定的热量可以降低材料

的温度，结晶水挥发还可以稀释氧气和可燃气体浓

度；微胶囊次磷酸铝和次磷酸铝在290～320℃之间

瞬速分解，微胶囊次磷酸铝的最大热失重温度达到

了 351.12℃，而次磷酸铝的最大热失重温度为

338.9℃，低于微胶囊次磷酸铝，微胶囊次磷酸铝的

最大热失重速率温度较次磷酸铝高，说明经多羟甲

基三聚氰胺包覆改性的微胶囊次磷酸铝热稳定性

得到了改善，这将有利于其在更高加工温度下的使

用。燃烧结束后微胶囊次磷酸铝的残炭量保持在

79.3%，而次磷酸铝的残炭量在 74.2%，微胶囊次磷

酸铝燃烧后的残炭量增加 5%，分解产生的残渣覆

盖在材料表面，形成一个保护层，可以起到隔热、隔

氧，发挥其阻燃作用，说明次磷酸铝经过微胶囊化

后提高了热稳定和阻燃效果。

3 微胶囊次磷酸铝阻燃剂的应用

3. 1 微胶囊次磷酸铝阻燃剂在TPU中的应用

TPU具有各种优异的性能，如：抗水解、抗微生

物侵蚀性能优异、耐油、耐热、耐低温、耐化学药品

性能良好，耐磨性能十分突出，既有高硬度又有高

弹性，是其它塑料和橡胶所没有的[13]。TPU广泛应

用于薄膜和片材、管材、鞋材料、电线电缆、机械制

品、高档塑料表带、表壳等[14]。但TPU材料易燃，在

使用的过程中需要添加阻燃剂[12]。磷系阻燃剂是常

用的一种阻燃添加剂。笔者将次磷酸铝和微胶囊

次磷酸铝根据基础质量份配比在TPU基材中进行

应用评价，具体配比见表1。通过挤出注塑，对样条

3. 2 微胶囊次磷酸铝阻燃剂在WPU中的应用

WPU是二元胶态体系，主要由聚氨酯水溶液、

水分散液和水乳液。聚氨酯颗粒均匀地分散在连

续的水相中，以水代替有机溶剂作为分散介质的新

型聚氨酯体系，不溶于非极性溶剂，具有良好的耐

油性、韧性、耐磨性、耐老化性等，已在多领域得到

广泛的应用[15-16]。但是水性WPU为易燃材料(LOI≤
20%)，且燃烧时有浓烟并伴随严重的熔滴，大大限

制了其在特殊领域的应用，因此需对其进行阻燃改

性以满足更多领域的需求。磷系阻燃剂是做常用

的一种阻燃添加剂。笔者将次磷酸铝和微胶囊次

磷酸铝根据基础质量份配比在WPU基材中进行应

用评价，具体配比见表3。

将微胶囊次磷酸铝阻燃剂与未改性的次磷酸
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图4 样品的TG分析曲线

表2 TPU中的应用测试结果

性能

LOI/%

1.6 mm UL-94

拉伸强度/MPa

断裂伸长率/%

撕裂强/(N·mm-1)

撕裂力/N

漏电起痕(CTI)/V

灼热(GWFI)/℃

1#

21.2

NB

10.65

863.12

97.0

247.6

/

/

2#

28.9

V-0

9.698

758.142

87.6

239.5

600

725

3#

29.5

V-0

10.266

854.147

88.2

239.3

600

750

阻燃、力学、电性能、热丝及硬度进行了综合评价，

具体结果见表2。从表2中数据可以看出，在相同阻

燃剂添加量下，微胶囊化次磷酸铝在力学性能方面

表现出较好的性能，虽撕裂性能有所下降，但与纯

料相比，力学性能可保留 80% 以上，CTI 均可通过

600 V，且微胶囊次磷酸铝应用在TPU基材中灼热

丝可以通过750℃，即各项数据都优于次磷酸铝，主

要原因是微胶囊化次磷酸铝中含有P，N元素，形成

磷氮协效作用，而且晶型相对于次磷酸铝更加规

整，和 TPU 基体的相容性更好，因此性能也更为

优异。
表1 应用试验质量份配比表 份

配方编号

1#

2#

3#

TPU

100

88

88

阻燃剂

0

12(次磷酸铝)

12(微胶囊次磷酸)

抗滴落剂

0.3

0.3

0.3

表3 应用试验质量份配比表 份

配方编号

4#

5#

6#

水性WPU

100

100

100

阻燃剂

0

24(次磷酸铝)

24(微胶囊次磷酸铝)

固化剂

0.8

0.8

0.8

分散剂

1

1

1
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铝应用于水性 WPU 胶中，将制备好的样条进行了

阻燃、力学及相容性检测，具体结果见表 4。从表 4

实验测试数据可以看出，在保证力学性能的前提

下，添加相同组分的阻燃剂，经过微胶囊化的次磷

酸铝的LOI和燃烧性能都好于次磷酸铝本身，阻燃

性能有了很大的提高，并且微胶囊次磷酸铝阻燃剂

用于水性 WPU 胶中相容性甚好，没有出现絮凝现

象，而次磷酸铝用于 PU 中会出现明显的絮凝

现象。

4 结论

以六羟甲基三聚氰胺为原料，在次磷酸铝晶体

表面形成致密的氮结构包覆层。通过FTIR谱图可

以得知：微胶囊材料红外光谱中存在次磷酸盐和多

羟甲基三聚氰胺的特征峰，说明次磷酸盐被多羟甲

基三聚氰胺成功包覆。通过SEM图片可以看到次

磷酸盐表面均匀覆盖一层致密层，说明次磷酸盐分

子结构表面被完全包覆。

通过 TG 分析和燃烧后的残炭对比分析可知：

与次磷酸盐相比，微胶囊材料的最大分解温度从

338.9℃提高到 351.12℃，热失重速率温度明显提

高，燃烧后的残炭量增加5%，说明增强了微胶囊材

料的热稳定和阻燃效果。故微胶囊次磷酸铝阻燃

剂可替代次磷酸铝应用到TPU和WPU材料中，从

根本上解决了次磷酸铝阻燃剂易燃的问题，同时表

现出较好的疏水特性，改善了次磷酸铝阻燃剂在

WPU基材中的相容性，解决了絮凝析出问题；以磷

氮协效体系既提高了阻燃性能，又保证了基材的物

理特性，拓宽了应用范围。
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表4 WPU中的应用测试结果

性能

LOI/%

UL94(1.6 mm)

絮凝现象

拉伸强度/MPa

断裂伸长率/%

4#

19.0

NB

絮凝

7.02

430.5

5#

24.2

V-2

絮凝

6.89

415.2

6#

29.6

V-0

无

6.98

423.6
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