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高稳定微胶囊次磷酸铝制备及其阻燃 PA6 应用
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摘要：采用大规模氢键自组装效应，成功制备了以三聚氰胺氰尿酸 (MCA) 为囊材，次磷酸铝为内核材料的微胶

囊改性次磷酸铝 (MAHP)，并随后将其应用于阻燃聚酰胺 6(PA6) 中。阻燃剂的微胶囊形态由扫描电子显微镜 (SEM)

观察。阻燃 PA6 的阻燃性能与残炭结构分别由热重 (TG) 分析、垂直燃烧测试、灼热丝起燃温度 (GWIT) 测试、极限

氧指数 (LOI) 测试和 SEM 表征。结果表明，在相同囊核比下，随着阻燃剂添加量的增大 (16%～22%)，复合材料的

LOI 值与 GWIT 值不断提高，且在 20% 时即可达到 UL94 V–0 等级。另外，在不同囊核比的 MAHP 中 ( 相同添加量 )，

随着囊材的增加，试样的阻燃性能先上升后下降，在囊核比为 2∶8 时，阻燃效果达到最佳，试样的 LOI 为 27.1%，

GWIT 高达 800℃，较 PA6 提升 100℃以上。由先上升后下降的现象看出，囊核材料比对 MAHP 的性能有很大影响，

过多的 MCA 会导致囊核材料间协同效应减弱，不利于阻燃 PA6 材料性能的提升。
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Abstract ：Microencapsulated aluminum hypophosphite (MAHP) was successfully prepared by using large-scale hydrogen 

bond self-assembly effect and then applied in flame retardant polyamide 6 (FRPA6). The morphology of microcapsules was con-

firmed by scanning electron microscopy (SEM). The flame retardancy and carbon residue of FRPA6 were characterized by thermo-

gravimetric (TG) analysis ，vertical burning test，glow-wire ignition temperature test (GWIT)，limit oxygen index (LOI) test and 

SEM respectively. The results show that the LOI and GWIT values of the composites increase with the increasing MAHP content 

(16%-22%，at same core-to-capsule ratio). UL94 V–0 rating can also be reached when the addition amount is 20%. Besides，with the 

increase of the capsule material，the flame retardancy of MAHP with different capsule-to-core ratios (at same addition amount) in-

creases first and then decreases. When the core-to-capsule ratio is 2∶8，the best flame retardancy is achieved with a 27.1% LOI value 

and a 800℃ GWIT value which is more than 100℃ higher than that of PA6. This phenomenon indicates that the core-to-capsule ratio 

has a great influence on the performance of MAHP. Excessive MCA will lead to a decrease in synergy effect which is not conducive 

to the improvement of FRPA6 material properties.
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次磷酸铝 (AHP) 是一种适用于聚酰胺 6 (PA6)
的无卤磷系阻燃剂，其磷含量高，阻燃性能优异，对

聚合物材料力学性能影响小 [1–3]。但是，AHP 加工

稳定性差，当加工温度较高或受较大剪切应力时容

易分解，并产生有毒的易燃磷化氢 (PH3) 气体 [4]，这

极大地限制了 AHP 的推广应用。
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近年来，微胶囊是一项发展迅速的技术。微

胶囊化是利用天然的或合成的高分子材料，通过化

学法、物理法或物理化学法将内核物质包裹成直径

为 l～5 000 μm 的微小囊状物 [5]。采用此技术，将

AHP 作为内核制成微胶囊，可以使 AHP 与热源隔

绝，延缓其分解，有效解决 AHP 加工稳定性差等问

题 [6]。另外，囊材的包裹还能为 AHP 带来其它相关

性能的提高 [7–9]。

三聚氰胺氰尿酸盐 (MCA) 是由三聚氰胺

(MEL) 与氰尿酸 (CA) 通过大规模氢键自组装效应

形成的超分子材料阻燃剂 [10]。MCA 富含氮元素，

分解时产生大量 N2，可以稀释氧气和可燃性气体的

浓度，达到良好的阻燃目的 [11]。MCA 与磷系阻燃

剂还可起到磷 – 氮协同阻燃效应，进一步提高阻燃

剂的阻燃性 [12–14]。

为解决 AHP 稳定性差的问题，扩大 AHP 应用

范围，笔者以 MEL，CA，AHP 为原料，利用氢键自

组装，使 MCA 在 AHP 表面形成超分子包裹网络，

制得微胶囊化次磷酸铝 (MAHP)。通过调控投料比，

控制囊核材料相对含量，探究微胶囊化对 AHP 热稳

定性的影响。同时，笔者还将不同囊核比的 MAHP
应用于阻燃 PA6 中，研究了其对 PA6 复合材料性能

的影响，得到了综合效果最佳的囊核配比，并初步阐

述了其拥有良好效果的原因。

1　实验部分

1．1　主要原材料

AHP ：工业级，上海力道新材料股份有限公司；

MEL ：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

CA ：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

PA6 ：BL3280H，中国石油化工股份有限公司

巴陵分公司。

1．2　仪器及设备

极限氧指数 (LOI) 仪：JF–3 型，南京炯雷仪器

设备有限公司；

水平垂直燃烧试验机：5402 型，苏州阳屹沃尔

奇检测技术有限公司；

灼热丝试验机：5112 型，苏州阳屹沃尔奇检测

技术有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TG209F1 型，德国耐驰公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S4800 型，日本日立

公司。

1．3　MAHP 制备

将 0.51 g CA 加入到四口烧瓶中，加入适量去

离子水，在 90℃下加热搅拌使其完全溶解；将 9 g 
AHP 继续加入到四口烧瓶中，充分搅拌 2 h ；取

0.49 g MEL 溶解在烧杯中后，用滴液漏斗逐滴加入

到烧瓶中，加料结束后在90℃下反应4 h。趁热过滤，

去离子水洗涤、干燥得白色固体产物，按此方法制得

的 MAHP 记为 MAHP1。采用相同的方法，改变各

原料投料量 [(MEL+CA) ：AHP=2 ∶ 8，3 ∶7，4 ∶6
及 5 ∶5]，制得对应的 MAHP2，MAHP3，MAHP4
和 MAHP5。
1．4　阻燃 PA6 制备

按照表 1 配方将阻燃剂、PA6 与硅烷偶联剂均

匀共混，经熔融、挤出、冷却、切粒得到阻燃改性粒

子。所得粒子后经注塑机注塑成标准待测试样。
                            表 1　阻燃 PA6 配方                                  %

试样编号 PA6 阻燃剂 偶联剂

0# 99.7 0 0.3
1# 79.7 20(AHP) 0.3
2# 79.7 20(MAHP1) 0.3
3# 79.7 20(MAHP2) 0.3
4# 79.7 20(MAHP3) 0.3
5# 79.7 20(MAHP4) 0.3
6# 79.7 20(MAHP5) 0.3
7# 83.7 16(MAHP2) 0.3
8# 81.7 18(MAHP2) 0.3
9# 77.7 22(MAHP2) 0.3

1．5　性能测试

LOI ：按 GB／T 2406–1993 测试。

垂直燃烧性能按 GB／T 2408–2008 测试，试样

尺寸为 125 mm×12.5 mm×3.2 mm。

灼热丝测试：按 GB／T 5169.13–2013 测试，尺

寸为 58 mm×50 mm×3.2 mm。

TG 分析：氮气气氛，试样质量 1～5 mg，升温

速率 10℃／min，温度范围为 40～650℃。

SEM 测试：通过 SEM 观察 MAHP 微胶囊形貌

及阻燃试样燃烧后残炭的表面形貌。

2　结果与讨论

2．1　阻燃剂形貌分析

AHP 与 MAHP 的 SEM 照片如图 1 所示。从

图 1 可以清楚地看到，AHP 是一种不规则的多层

结构，其表面参差粗糙，片层之间交互堆叠。而在

MAHP 中，其表面被大量细小的颗粒包裹，这些细

小颗粒正是附着在 AHP 表面生长的 MCA 晶体。

还可以看出，MCA 的包覆是全面且致密的，这样的
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致密微胶囊结构有利于将 AHP 与热源隔离，从而提

高其使用安全性与阻燃性。

(a)　　　　　　　　　　　　(b)

(c)　　　　　　　　　　　　(d)

a—AHP( 放大 5 000 倍 ) ；b—AHP( 放大 10 000 倍 ) ；

c—MAHP( 放大 5 000 倍 ) ；d—MAHP( 放大 10 000 倍 )

图 1　AHP 与 MAHP 的 SEM 照片

2．2　热性能分析

AHP 和 MAHP 在氮气气氛下的 TG 与 DTG
如图 2 所示。由图 2 可知，AHP 的起始分解温度

即热失重 5% 的温度 (T5%) 为 311.8℃，650℃时质量

保持率为 69.5%，而 MAHP 的起始分解温度提高至

329.3℃，质量保持率为 43.3%。微胶囊化改性提高

了 AHP 的热稳定性。

100 200 300 400 500 600
40
50
60
70
80
90
100

100 200 300 400 500 60012

10

8

6

4

2

0

%
%

m
in

)

 AHP  MAHP

(a)

(b)

a—TG ； b—DTG

图 2　MAHP 与 AHP 的 TG 与 DTG 曲线

同时，从 DTG 分析中可以看出，AHP 有 2 个分

解峰，分别位于 322.1℃和 434.7℃，且第一个分解

峰远远大于第二个分解峰，为主要分解阶段。而在

MAHP 中，虽然同样存在 2 个分解峰，但是，第一个

分解峰速率却小于第二个分解峰速率，这表明微胶

囊化改变了 AHP 的分解历程。囊材的提前分解保

护了作为内核的 AHP，使得主要热分解历程后移，

最大热分解温度也达到了 401.2℃，再次印证了微胶

囊化对 AHP 稳定性提升的显著作用。

不同囊核比 MAHP 对 PA6 复合材料热性能影

响对比如图 3 所示。
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图 3　阻燃 PA6 的 TG 与 DTG 曲线

图中数据显示，纯 PA6 的 T5% 为 391.2℃，在添

加相同质量分数的 AHP 或 MAHP 阻燃剂时 ( 均为

20%)，所有阻燃 PA6 复合材料的 T5% 均有所降低，

且随着囊材MCA比例的增大，T5%下降的幅度越大，

由 1# 试样 (AHP／PA6) 到 6# 试样 (MAHP5／PA6)
样品，T5% 从 337.7℃下降到 309.6℃。质量保持率

与 T5% 有所差别，认为随着 MCA 比例的增大，试样

质量保持率应该依次降低，但是 3#(MAHP2／PA6)
的质量保持率却高于 2# 试样 (MAHP1／PA6) 与 4#

试样 (MAHP3／PA6)，达到 16.9%，甚至高于 1# 试

样的 16.1%，这种现象可能的原因是，在此囊核比例

下，MCA 与 AHP 可以发挥最佳的协同效应，共同

促进 PA6 基材的降解成炭，达到最佳的热性能。在

DTG 图谱中，相比纯 AHP 阻燃 PA6，MAHP／PA6
阻燃复合材料多出了一个分解峰，且该峰在最大分

解速率峰之前，这是囊材 MCA 存在并先于 PA6 基

材分解的表现。MCA 的提前分解会吸收大量热并

释放出不可燃的 N2，这也导致 2#～6# 试样的最大

分解速率都比 1# 试样小，其中 3# 试样降幅最大，由
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2．4　残炭形貌分析

图 4 为 AHP 与 MAHP 阻燃 PA6 的残炭 SEM
照片。凝聚相阻燃作用一定程度上可由试样燃烧后

的残炭形貌确定。从图 4 可以看出，AHP 燃烧后的

炭层呈密集的多孔结构，且孔洞大小不一，这样多孔

洞结构的残留物无法有效地抑制可燃性挥发物质的

溢出，难以隔绝氧气和屏蔽热交换，不足以取得更好

的阻燃效果。相比而言，MAHP 的炭层结构呈现类

似气泡的样子，但是气泡并未破裂，显得更加紧密，

几乎不存在孔洞，更加致密与稳定的残炭有利于发

挥凝聚相阻燃机理。

(a)　　　　　　　　　　　　　(b)

a—AHP 阻燃 PA6 ；b—MAHP 阻燃 PA6( 均放大 5 000 倍 )

图 4　AHP 与 MAHP 阻燃 PA6 的残炭 SEM 照片

3　结论

(1) 微胶囊次磷酸铝成功被合成，且包覆结构致

密。

(2) 微胶囊化改性使 AHP 的稳定性提高，且在

囊核材料比为 2 ∶8 时表现最优，其起始分解温度

达 329.3℃，650℃质量保持率为 43.3%。

(3) MAHP 在 PA6 中阻燃效果较 AHP 更好，

添加 20% MAHP2 时可取得最佳综合效果。阻燃

试样达到 UL 94 V–0 级，LOI 为 27.1%，GWIT 为

800℃，满足长期无人值守电器要求，使用安全性得

到提高。

(4) MAHP 较 AHP 阻燃性能提高的原因是囊

核材料间的协同效应。这种效应使得 PA6 燃烧时

产生了更加致密的胶状炭层，能够更好地发挥凝聚

相阻燃作用。
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16.3%／min 降低到 12.2%／min。降低的热释放速

率暗示 MAHP 较 AHP 或有更好的阻燃性能。

2．3　阻燃性能分析

在相同质量分数下 (20%)，选用不同囊核比

MAHP 与纯 AHP 的阻燃性能对比如表 2 所示。从

0#～3# 试样可见，纯 PA6 极易燃烧且产生大量有焰

熔滴，LOI 仅为 21.5%，垂直燃烧测试无等级，无法

通过 700℃灼热丝起燃温度 (GWIT) 测试。在添加

阻燃剂后，PA6 的阻燃性明显提高。在 AHP 质量

分数为 20% 时，试样即可达到 UL 94 V–0 等级，且

LOI 与 GWIT 也同步上升。MAHP 的阻燃效果较

AHP 则更为突出，不仅垂直燃烧达到了 UL 94 V–0
等级，而且在 AHP 的基础上，其自熄时间进一步

缩短。LOI 值也在 25.3% 上继续提高到 27.1%。

GWIT 的提高最为明显，可以满足 800℃灼热丝接

触 30 s 内不起燃，这种优异的灼热丝测试耐受行为

扩展了 AHP 在长期无人值守电器上的应用空间，提

升了 AHP 的使用安全性 [15]。
表 2　不同囊核比 MAHP 的阻燃性能

试样
编号

LOI／% GWIT／℃
UL 94

t1／s t2／s 滴落 等级

0# 21.5 698 烧至夹具 Y
1# 25.3 764 1.5 2.3 N V–0
2# 26.5 785 1.3 3.5 N V–0
3# 27.1 800 0.3 1.1 N V–0
4# 26.8 786 1.6 3.9 N V–0
5# 25.8 793 4.5 11.4 N V–1
6# 25.6 778 5.5 13.6 N V–1

注：t1、t2 分别是垂直燃烧测试中第一次点燃余焰时间和第二次

点燃余焰时间的最大值。

在对比 4#～6# 试样性能后，还可以发现，试样阻

燃性能无论是 LOI，GWIT 还是垂直燃烧都较 3# 试

样恶化，这种阻燃性能先提高后降低的现象表明，囊

核比对 MAHP 性能有很大影响，过多的囊材不利于

磷氮协同效应的发挥。

将上述阻燃性能最佳的 MAHP2 以不同比例加

入到 PA6 中，其阻燃性能见表 3。由表 3 可见，随着

阻燃剂添加量的增加，材料的阻燃性也相应提高。

但是在质量分数大于 20% 后，PA6 阻燃性能的上升

开始变得不明显，继续增加阻燃剂添加量没有意义。
表 3　不同 MAHP 质量分数的阻燃 PA6 阻燃性能

试样
编号

MAHP
质量分数／%

LOI／
%

GWIT／
℃

UL 94
t1／s t2／s 滴落 等级

3# 20 27.1 800 0.3 1.1 否 V–0
7# 16 24.5 772 5.5 14.3 是 V–2
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