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微胶囊化聚磷酸铵的制备及其性能 *
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摘要：以聚乙二醇 (PEG) 改性聚氨酯 (PUR) 为囊材对聚磷酸铵 (APP) 进行包覆，制备了“三源一体”的膨胀型阻

燃剂 (MAPP)。通过用傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线能谱 (EDS) 和 X 射线衍射 (XRD)

等手段对微胶囊的核壳结构进行表征，采用溶解度测试、水接触角测试研究了季戊四醇 (PER) 和 PEG 的配比对微胶

囊包覆效果的影响。结果表明，与未包覆的 APP 相比，MAPP 上出现了 PUR 的特征峰；SEM 明显观察到 MAPP 表

面变得粗糙，蜂窝状结构出现；EDS 结果显示 APP 和 MAPP 具有不同的表面元素含量；XRD 峰强度明显减弱，表明

改性 PUR 成功包覆在 APP 粒子表面；水溶解度和接触角的变化可知，MAPP 的水溶解度和表面极性均有所下降，当

PER／PEG 的物质的量之比为 1／1 时，包覆效果最佳，此时的溶解度为 0.400 g／100 mL H2O，水接触角为 86.1°。
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 Preparation and Properties of Microencapsulated Ammonium Polyphosphate
Han Yue， Li Jiao， Liu Juan， Hu Boyuan， Sang Xiaoming

(Hebei Provincial Key Laboratory of Inorganic Nonmetallic Materials， College of Materials Science and Engineering， 

North China University of Science and Technology， Tangshan  063009， China)

Abstract ：Polyurethane (PUR) was modified with polyethylene glycol (PEG) as the capsule material and used to make 

microcapsules coated processing of ammonium polyphosphate(APP)， preparing trinity-intumescent flame retardant (MAPP). Core-
shell structures of microencapsulated APP were investigated with the method of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)， 
scanning electron microscope (SEM)，X-ray energy dispersive spectra (EDS) and X-ray diffraction (XRD). The microcapsule 
coated effects of the proportion for PEG and pentaerythritol (PER) were researched via contact angle measurement and solubility 
measurement. The results show that the characteristic peak of PUR was obviously observed in the infrared spectrograph of 
microencapsulated APP compared with those based on neat APP. The rough surface and the honeycomb structure of MAPP were 
obviously observed by SEM. The result of EDS shows that APP and MAPP have different surface element content and the intensity 
of XRD peaks decrease sharply，which demonstrate that APP is coated by modified PUR. Additionally，water-solubility and surface 
polarity of MAPP decrease with the changes of contact angle and water-solubility. The microcapsules coated effect is optimum when 
the proportion of PER／PEG is 1／1，whose solubility and contact angle are 0.400 g／100 mL H2O and 86.1°，respectively.

Keywords ：polyurethane ；ammonium polyphosphate ；microcapsule ；intumescent flame retardant

近年来，以聚磷酸铵 (APP) 为主要组成部分的

膨胀型阻燃剂 (IFR) 因其独特的阻燃机制和无卤低

烟低毒的特性受到了广泛的关注 [1–4]。但是 APP 在

应用过程中存在吸湿性较大，与聚合物相容性差等

缺点，影响材料的阻燃持久性 [5–6]。聚氨酯 (PUR)
包覆 APP 既能够改善 APP 的耐水性和与聚合物的

界面粘结性，也能达到与 APP 协同阻燃的目的 [7]，

得到了大量的研究 [8–10]。但是 PUR 壳层均由刚性

链组成，容易破裂，在机械作用下易失去包覆效果，

致使其在聚合物的应用中受到限制。

笔者通过采用 4，4’- 二苯基甲烷二异氰酸酯

(MDI)、三聚氰胺 (MEL)、季戊四醇 (PER) 和聚乙二

醇 (PEG) 合成囊材 PUR 对 APP 进行包覆制得“三

源一体”的膨胀型阻燃剂 (MAPP)。通过添加 PEG
来增韧 PUR 壳层改善囊材的韧性，利用傅立叶变换

红外光谱 (FTIR)、扫描电子显微镜 (SEM) 和 X 射线

衍射 (XRD) 表征了 MAPP 的核壳结构。研究 PEG
与 PER 的不同物质的量之比对微胶囊水溶性和表
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面极性的影响，选择出最佳包覆条件。

1　实验部分

1．1　主要原材料

APP ：聚合度 >1 000，深圳市锦隆化工科技有

限公司；

MDI ：纯度 >98%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

MEL ：纯度 99%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

PER ：分析纯，纯度 98%，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；

PEG ：分析纯，天津市精细化工研究所；

乙酸乙酯 (EAC) ：分析纯，济宁佰一有限公司；

烷基酚聚氧乙烯醚 (OP–10)、二月桂酸二丁基

锡 (DBTDL) ：化学纯，天津市致远化学试剂有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

FTIR 仪：AVATAR380 型，美国尼高力公司；

SEM ：S–4800 型，日立仪器公司；

X 射线能谱 (EDS) 仪：Noran7 型，美国 Thermo 
Fisher 公司；

XRD 仪：D／MAX2500PC 型，日本理学株式会

社；

接触角测试仪：HARKE–SPCA 型，北京哈科实

验仪器厂。

1．3　试样制备

首先在四颈烧瓶上装备好回流冷凝器、机械搅

拌器及温度计，加入一定量的 EAC 和 APP，充入氮

气，搅拌加热，加入 MDI 和 MEL 分散液 (MEL 分

散在 EAC 中 ) 并保温一段时间，升高温度，加入

MDI，保温一段时间，然后将 PER 分散液 (PER 分散

在 EAC 中 ) 加入到反应器中搅拌反应，加入 PEG，

OP–10 和 DBTDL，保温一段时间。最后，将混合

物在真空条件过滤。将该过滤所得产品用 EAC
清洗后用去离子水清洗，干燥，最后所得产品即为

MAPP，PER 和 PEG 按物质的量之比 2／1，1／1，
1／2，1／3 加入，产品分别记作 MAPP1，MAPP2，
MAPP3，MAPP4。
1.4　性能测试与结构表征

FTIR 分析：采用 KBr 压片法制备测试样品，光

谱范围为 4 000～400 cm–1。

SEM 和 EDS 分析：将样品在真空镀膜仪上镀

金，利用 SEM 观察粉末的表面形貌及结构，并采用

EDS 对样品进行表面元素定量分析。

XRD 分析：将粉末制成试片进行测试，Cu 靶，

Kα 射线，工作电压 30 kV，工作电流 50 mA，扫描

范围 5°～40°，扫描速度 10°／min。
溶解度测试：见参考文献 [11]。
水接触角测试：将粉末制成试片，在 25℃下采

用静态量角法进行测量，每个样品测试 10 次，计算

平均值得到产物的接触角。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

APP，MAPP 的 FTIR 谱图如图 1 所示。从图

1 可以看出，APP 典型红外吸收峰对应的波数包括

3 400~3 000 cm–1(N—H 对称伸缩振动 )，1 251 cm–1 

(P=O 对 称 伸 缩 振 动 )，1 068 cm–1(P—O 的 对 称

伸缩振动 )，886 cm–1(P—O 的不对称伸缩振动 )，
1 016 cm–1(PO2 和 PO3 的对称伸缩振动 )[12]。MAPP
的主要吸收峰除包括 APP 特征峰外还出现了

1 683 cm–1 处的 PUR—C=O—特征峰 [13]，MEL 的

特征峰 1 558 cm–1 和 1 506 cm–1，由于 MDI，MEL，
PER 和 PEG 在 APP 表面完全反应，MAPP 的 FTIR
谱图中不会产生异氰酸酯的特征峰 2 274 cm–1，结

合 2 809，1 600，795 cm–1 等苯环的特征吸收峰，可

以证明 PUR 包覆在 APP 表面从而得到了 MAPP。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
波数 cm

APP

MAPP

图 1　APP 和 MAPP 的 FTIR 谱图

2．2　SEM 和 EDS 分析

APP 及 MAPP 的 SEM 照片如图 2 所示。从图

2a 和 2b 可以看出，处理之前的 APP 表面较为光滑

平整，APP 颗粒呈现球杆状，粒子的棱角比较尖锐。

从图 2c 和 2d 可以看出，MAPP 表面被一层树脂包

覆，MAPP 的表面较为粗糙，棱角消失，包覆层上可

以看到蜂窝状结构，这是由于在表面改性过程中合

成的囊材 PUR 在 APP 的表面堆积，使 APP 的表面

形貌及粗糙度发生改变 [14]。

表 1 为 APP 和 MAPP 的 EDS 分析结果。从

表 1 可以看出，APP 和 MAPP 具有不同的表面元

素含量。未改性前 APP 表面的氧元素和磷元素

的含量分别为 58.54% 和 16.04%。而改性之后的
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MAPP 表面的氧元素和磷元素分别降低到 25.91%
和 9.43%。同时 MAPP 表面的碳元素急剧增加，这

是因为高碳含量的囊材在 APP 的表面进行了堆积。

而经过微胶囊化改性，氮元素含量几乎不变。EDS
分析表明微胶囊结构在 APP 表面形成。

             表 1　APP 和 MAPP 的 EDS 分析结果                           %
样品 C 含量 N 含量 O 含量 P 含量

APP 8.04 15.29 58.54 16.04
MAPP 47.89 14.46 25.91 9.43

2．3　XRD 分析

图 3 为 APP 和 MAPP 的 XRD 图。由图 3 可

以看出，APP 在 16° 附近，有双衍射峰；在 20°～23°
有 2 个衍射峰，这与 APP–II 型的衍射峰相一致 [15]。

包覆后的 APP 晶格常数和晶胞体积都发生相应变

化，但 APP 的基本结构没有变化，可认为在 APP 的

表面进行包覆对其结构稳定性几乎没有影响，单层

树脂包覆后的 APP 的 XRD 峰强度明显减弱，结合

FTIR 数据和 SEM 照片以及 EDS 表明成功地制备

了 MAPP[16]。

2．4　溶解度测试

在 APP 和 MDI，MEL 加入量不变的情况下，改

变 PER 和 PEG 的配比，研究不同配比条件下 PUR
对 APP 包覆情况，所得样品的 PER 和 PEG 物质的

量之比与其溶解度的关系如图 4 所示。未包覆的

APP 在水中呈乳液状，在 25℃下 100 mL 水中的溶

解度为 0.592 g／100 mL H2O，这表明 APP 极易溶

解在水中，从而使含有 APP 的材料阻燃性能和其它

性能降低；而 MAPP 在水中比较澄清，有颗粒物浮

在水面上。从图 4 可以看出，微胶囊包覆后的 APP
在水中的溶解度降低，这说明 MAPP 的疏水性提高

了。当 PER 和 PEG 的物质的量之比为 2／1 时，囊

材由于软段较少，力学性能较差，在机械搅拌的过程

中容易破裂，所以溶解度仍然有些偏大；当 PER 和

PEG 的物质的量之比为 1／1 时，水溶解度与 PER
／PEG=1／2 和 1／3 相比是最低的，为 0.40 g／100 
mL H2O。这说明在分子链段性质一样的前提下，

反应官能团越多即分子链间交联点越多，所得聚合

物交联越致密，故 PEG／PER=1／1 时 APP 被包覆

的最为完全 [17]。而疏水的微胶囊化结构，可以有效

地阻隔 APP 粒子和水之间的接触，进而有利于提高

MAPP 阻燃复合材料的耐水稳定性。

APP MAPP1 MAPP2 MAPP3 MAPP4

图 4　PER 与 PEG 的配比对微胶囊溶解度的影响

2．5　水接触角的测试

用静态接触角法对 APP 和 MAPP 进行了测试。

测试结果如图 5 所示。APP 的接触角只有 14.4°，由
于 APP 分子链上存在—NH4

+ 基团，故粒子表面具

有很高的表面能和很强的亲水性，这不利于其在低

表面能的聚合物材料中的分散。在 MAPP 中随着

在 PER／PEG 的配比中 PER 所占比例减小，MAPP
的水接触角呈先升高后下降的趋势，但都远远高于

纯 APP 的水接触角，且当 PER／PEG 物质的量之

比为 1／1 时，水接触角达到最大为 86.1°。这是因

为在 APP 表面形成了弱极性的微胶囊结构，导致了

MAPP 水接触角增大。对于一般试样，随着材料的

表面极性的降低，其表面能相应地降低，而其水接触

角随之逐渐升高 [18]。由此可证明 PER／PEG 物质

的量之比为 1／1 时 MAPP 包覆得比较完全。同时

(a)                                          (b)

(c)                                            (d)

a—APP，放大 2000 倍；b—APP，放大 5000 倍；

c—MAPP，放大 2000 倍； d—MAPP，放大 5000 倍

图 2　APP 和 MAPP 的 SEM 照片

5 10 15 20 25 30 35 40
2θ (°)

APP

MAPP

图 3　APP 和 MAPP 的 XRD 图
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相对于 APP，MAPP 的表面能更加接近聚合物，这

能提高其与基材的相容性，并将有利于其基材中的

分散。

(a)                                (b)                                 (c)

(d)                                  (e)

a—APP，水接触角 14.4° ； b—MAPP1，水接触角 80.8° ； 

c—MAPP2，水接触角 86.1° ；  d—MAPP3 ，水接触角 77.4° ； 

e—MAPP4，水接触角 73.5°

图 5　APP 和 MAPP 的水接触角测试

3　结论

通过 FTIR 发现 MAPP 上出现了 PUR 的特征
峰，SEM 照片表明表观形貌发生了明显变化，在
APP 表面形成了蜂窝状结构，同时 MAPP 的表面
C 元素量急剧增加，O 元素含量和 P 元素含量分别
由 58.54% 和 16.04% 降低到 25.91% 和 9.43%，对
XRD 曲线进行比较，发现 MAPP 峰强度较 APP 明
显减弱，由此表明成功制备了微胶囊化 APP。

通过水溶解度和水接触角测试发现，随着囊材
PER／PEG 中 PER 所占物质的量减少，MAPP 在水
中的溶解度呈先减小后增加，最小达到 0.400 g／
100 mL H2O，而水接触角呈先增加后减小趋势，最
大为 86.1°，通过水溶解度和水接触角测试得出 PER
／PEG 物质的量之比为 1／1 时，MAPP 的包覆效
果最好。
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