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  摘要  介绍微胶囊的壳材料及微胶囊的制备方法 , 综述微胶囊制备技术在阻燃剂领域的应用及微胶囊阻燃剂

在塑料中的应用情况 , 展望了微胶囊阻燃剂的应用前景。
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  微胶囊是一种通过成膜物质将囊内空间与囊外空间隔

开, 具有特定几何结构的微型容器, 其直径一般为 1 ～1 000
μm[ 1 ]

。微胶囊的优点在于芯材料的性质不受外界的影响。

20 世纪 50 年代末到 60 年代 , 人们开始把合成高分子的

聚合方法应用于制备微胶囊 , 其中以界面聚合反应的研究最

引人注目。20 世纪 70 年代 , 微胶囊制备技术工艺日益成熟 ,
其应用范围也逐渐扩大。80 年代以来 , 微胶囊技术的研究取

得更大的进展 , 开发出粒径在纳米范围的微纳米胶囊 [ 2 ] 。

1 微胶囊的组成及制备方法

1. 1 微胶囊的壳材料

壳材料是决定微胶囊性能的关键因素。一般来说对壳

材料的主要要求是无毒、性能稳定、成膜性好、无刺激性、有

一定的强度及可塑性等。相当多的无机材料和有机材料都

可作为壳材料 , 其中以高分子材料最为常用。目前可以用作

微胶囊壳材料的高分子材料很多 , 主要分为天然高分子材

料、半合成高分子材料和合成高分子材料 , 如表 1 所示。

表 1 用作微胶囊壳材料的高分子材料

类  型 材  料 特  点

天然高分
子材料

阿拉伯胶、琼脂、琼脂糖、麦芽
糊精、脂肪类、海藻酸钠、海藻
酸钙、虫胶、羟乙基淀粉、羟甲
基淀粉、蛋白质等

无毒、成 膜 性 好、
致密性好 , 力学性
能较差

半合成高
分子材料

纤维素衍生物 , 如羟乙基纤维
素、羟丙基 纤维素、乙 酸羟 丙
甲纤维素琥珀酸酯、甲基纤维
素、乙基纤维素等

毒性 小、粘 度 大、
成盐 后溶 解 度 增
大

合成高分
子材料

聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯、聚
丁二烯、聚 异戊二 烯、聚乙 烯
醇、聚醚、聚酯、聚酰胺、聚脲、
聚氨酯等

具有 较好 的 成 膜
性、化学稳定性和
力学性能 , 生物相
容性较差

  新兴生物微胶囊的开发 , 使微胶囊壳材料得到很大的发

展。例如聚二甲基二烯丙基氯化氨 /纤维素硫酸钠微胶囊是

一种生物相容性较好的体系 , 受到了人们的广泛青睐 [ 3 , 4 ] 。

前者为聚合物阳离子, 后者为聚合物阴离子 , 当纤维素硫酸

钠的水溶液滴入含有聚二甲基二烯丙基氯化氨的水溶液中

时, 纤维素硫酸钠与聚二甲基二烯丙基氯化氨发生快速反

应, 形成粒径约为几十微米的半透膜微胶囊 , 如果将生物物

质( 如酶、微生物、动植物细胞等) 混于纤维素硫酸钠的水溶

液中或在制备过程中加入 , 这些生物物质就会被半透膜包

裹, 形成生物微胶囊。其它如海藻酸钠 / NaCS - CaCl2 /聚亚

甲基二胍·氯化氢微胶囊也是一种很有发展 前途的微胶

囊
[ 5 ]

。

1. 2 微胶囊的制备方法

微胶囊化过程就是用壳材料在芯材料外层形成一层连

续而薄的包裹层的过程。根据涂层方法的不同 , 可以将微胶

囊的制备方法分为化学法、相分离法和物理法 , 如表 2 所示。

表 2  微胶囊的主要制备方法

微胶囊制
备方法 壳材料

粒径范围/ μm 芯材料

化
学
法

界面聚合法

原位聚合法

悬浮交联法

聚酰胺、聚脲等

聚苯乙烯、聚甲
基丙烯酸甲酯等

海藻酸钠、
聚乙烯醇等

1 ～2 000

1 ～2 000

5 ～10 000

水溶性或非水
溶性物料

非水溶性物
料

非水溶性
物料

相
分
离
法

水相相分离

复凝聚法

单凝聚法

油相相分离

明胶、阿拉伯胶等

琼脂等

乙基纤维素等

1 ～500

1 ～500

非水溶性物料

非水溶性物料

水溶性物料

物
理
法

溶剂蒸发法

喷雾干燥法

熔化分散
冷凝法

聚酯等

玉米蛋白、
聚碳酸酯等

石蜡、聚乙烯等

1 ～1 000

10 ～300

50 ～2 000

水溶性或非水
溶性物料

非水溶性
物料

非水溶性或水
溶性物料

  传统制备微胶囊的方法往往要使用有机溶剂、表面活性

剂和其它化学试剂 , 易对环境造成污染。而有些制备方法是

靠颗粒之间的机械摩擦来细化的 , 这样对热敏性的微胶囊颗

粒来说 , 其生物活性就会降低。

随着微胶囊技术的迅速发展 , 其应用范围也从最初的药

物包覆和无碳复写纸扩展到医药、食品、农药、饲料、油墨、胶

粘剂、化妆品、洗涤剂、感光材料、纺织等行业 , 尤其是随着微

胶囊技术在生物、医学领域的推广应用 , 微胶囊技术已被广

泛地应用于动物细胞的大规模培养、细胞和酶的固定化、药

物的控制释放、抗癌药物的筛选 , 以及蛋白质等物质的分离

方面。

2 阻燃剂的微胶囊化技术

阻燃剂的微胶囊化技术可以从下列几个方 面改 善 阻 燃

  收稿日期 : 2006 -07-08

27 工程塑料应用 2006 年 , 第 34 卷 , 第 10 期   

杨超



剂的性能 : ( 1) 气、液态阻燃剂经微胶囊化后变成固态阻燃

剂, 可直接与聚合物掺混加工 ; ( 2) 根据聚合物基体的种类选

择合适的微胶囊壳材料 , 以增加与聚合物基体的相容性 , 从
而降低或消除阻燃剂对聚合物材料物理、力学性能的不利影

响; ( 3) 可以减少因液体阻燃剂挥发而导致聚合物材料中阻

燃剂的损失 ; ( 4) 可以减少阻燃剂中有毒成分在聚合物加工

过程中的释放量 , 避免环境污染 ; ( 5) 可以屏蔽和掩盖阻燃剂

的刺激性气味并改变其色泽 ; ( 6) 可以改变阻燃剂的密度、溶

剂等。因此 , 微 胶囊阻 燃剂 已引 起许 多研究 者的 普遍 关

注 [ 6 ～8 ] 。

2. 1 微胶囊红磷阻燃剂

红磷是一种高效、无毒、绿色环保的阻燃剂 , 但它暴露在

空气中容易吸潮、氧化 , 生成磷酸并释放出磷化氢。同时 , 红
磷与大多数聚合物的相容性不好 , 影响最终产品的阻燃与力

学性能。如果将普通红磷微胶囊化 , 则可从根本上改善上述

缺点 , 且可降低其加入量 , 材料的热稳定性、力学性能等均会

有相当程度的提高。

熊联明等 [ 9 ] 以环氧树脂为基体、微胶囊红磷为阻燃剂 ,
研制了电子电气封装材料。当加入 10 份微胶囊红磷时 , 可
使材料的阻燃性能达到 UL 94 V - 0 级 , 氧指数从 19. 5% 提

高到 28. 2% ; 微胶囊红磷的添加量在一定的范围内对材料的

力学性能影响很小 , 当添加量增加到 14 份时 , 材料的拉伸强

度从 48. 84 MPa 下降到 46. 92 MPa, 弯曲强度先略有提高而

后有所降低 , 而冲击强度从 9. 29 kJ / m2 提高到 10. 28 kJ / m2 ;
微胶囊红磷与硼酸锌的复配体系具有很好的抑烟性能。

王志成等
[ 1 0 ]

分别采用溶胶 - 凝胶法和化学沉淀法, 以

无机氢氧化物及偶联剂对超细红磷阻燃剂进行包裹 , 制得微

胶囊红磷 , 提高了红磷的稳定性。溶胶 - 凝胶法制备的微胶

囊红磷的效果相对较好 ; 经无机包覆的红磷其吸湿性比未经

处理的红磷有很大的改善 ; 偶联剂的种类和用量对红磷的着

火点有一定影响 , 随着偶联剂用量的增加 , 红磷的着火点逐

渐提高。

熊联明等
[ 1 1 ]

将红磷经湿法研磨预处理 , 在一定 pH 值

( 9. 0 ～9. 5) 、表面活性剂用量为 0. 8% ～1. 0% , 2 200 Hz 超

声波振荡 15 min 后 , 采用蜜胺树脂预聚体原位法包覆, 制得

了微胶囊红磷阻燃剂 , 其平均粒径为 2. 186 μm。实验结果

表明 , 超声波可破坏团聚体中微粒间的库仑力或范德华力 ,
有利于制得粒径更小、粒径分布更窄的微胶囊红磷阻燃剂。

王爱民等 [ 1 2 ] 以无机阻燃材料为微胶囊壳材料 , 采用原

位聚合法制备了微胶囊红磷。实验结果表明 , 随着包覆层厚

度的增加 , 微胶囊红磷的吸湿速度下降。该微胶囊红磷对玻

纤增强尼龙 66 具有优良的阻燃效果 , 材料的力学性能比单

独使用红磷时有所提高。

陈海群等 [ 1 3 ] 采用溶胶 - 凝胶法制备了微胶囊超细红

磷。实验结果表明 , 采用 5% 氢氧化铝溶液以溶胶 - 凝胶法

制备的微胶囊红磷在 150°C 左右真空干燥后 , 其稳定性较

好, 其中 95. 3% 的红磷被包覆。

熊联明等 [ 1 4 ] 研究了微胶囊红磷不同的包覆、用量、粒径

及其与其它阻燃剂的协同作用等因素对低密度聚乙烯材料

阻燃性能、力学性能及抑烟性能的影响。实验结果表明 , 蜜
胺树脂壳材料包覆与蜜胺树脂 /硼酸锌双层壳材料包覆微胶

囊红磷对聚乙烯的阻燃效果最好 , 8 份微胶囊红磷即可使材

料的阻燃性能达到 UL 94 V - 0 级 , 氧指数从 17. 4% 上升到

22. 5% , 对材料的力学性能影响很小。

吴志平等 [ 1 5 , 1 6 ] 研究了脲醛树脂的预聚物通过原位聚合

法对红磷进行包覆的一些影响因素。实验结果表明, 对红磷

进行包覆的最佳条件为 : 包覆温度为 75°C, 包覆时间为 2 h,
包覆所用的水量为每克红磷 30 mL 水 , pH 值为 3. 5。按此

条件制得的微胶囊红磷的吸湿率为 4. 01% , pH 值对微胶囊

红磷的质量及吸湿率影响最大 , 包覆时间对残重率影响最

大 , 这些参数要严格控制。

赵贵哲等 [ 1 7 ] 以三聚氰胺、尿素和甲醛为原料 , 采用原位

聚合法制备了芯材料为环状氯化磷腈 , 壳材料为三聚氰胺 -
尿素 - 甲醛树脂的微胶囊阻燃剂。热重分析表明 , 微胶囊阻

燃剂的热分解温度比纯环状氯化磷腈大大提高。将微胶囊

阻燃剂应用于聚丙烯中 , 阻燃效果优于纯环状氯化磷腈 , 且
聚丙烯 /环状氯化磷腈微胶囊阻燃材料的力学性能 , 特别是

拉伸强度远优于聚丙烯 /纯环状氯化磷腈阻燃材料的性能。

2. 2 其它微胶囊阻燃剂

吕建平等 [ 1 8 ] 采用有机 /无机双层微胶囊包覆的方法解

决了三-( 2, 3-二溴丙基 ) 异氰尿酸酯 ( TBC) 阻燃剂热稳定性

差的问题 , 扩大了其应用范围。壳材料全部采用阻燃树脂和

阻燃协效剂 , 总量占 TBC 的 9% 。经过微胶囊包覆后 , 微胶

囊 TBC 在 230°C 时仍保持白色 , 250°C 时才变成浅黄色。普

通 TBC 在 190°C 时已经变为褐色 , 并出现大量的气泡。TBC
的热分解温度从 195°C 提高到 252°C, 软化温度明显提高 , 检
测不出游离溴和酸值。

2. 3 微胶囊阻燃剂的应用

2. 3. 1 微胶囊在阻燃尼龙中的应用

尼龙 66 是力学性能和电性能都十分优异的工程塑料 ,
微胶囊红磷是尼龙 66 非常有效的阻燃剂 , 用量较低也会产

生很好的效果 , 在尼龙 66 中添加小于 10% 的红磷就能够很

好地解决材料的阻燃性能和耐漏电性能的矛盾
[ 19 ]

。熊政治

等 [ 20 ] 将微胶囊红磷以不同的聚合物材料为载体, 经混合、挤

出造粒制得红磷阻燃母料 , 有效地控制了红磷生产和应用过

程中的粉尘危害 , 该产品具有成本低、添加量小、操作方便、

与树脂相容性好等特点 , 广泛应用于阻燃增强尼龙 6、尼龙

66 及聚对苯二甲酸丁二酯等工程塑料中。

2. 3. 2 微胶囊在阻燃 ABS 中的应用

周健等
[ 2 1 ]

采用不同类型和不同用量的无 卤阻燃剂与

ABS 熔融挤出制得无卤阻燃 ABS。考察了阻燃剂的种类和

用量对 ABS 阻燃效果的影响 , 对研制的无卤阻燃 ABS 进行

了氧指数测试。结果表明, 微胶囊红磷 / Mg( OH) 2 复合阻燃

剂质量分数为 20%时 , ABS 复合材料的阻燃性能达到 UL 94
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V - 0 级。

2. 3. 3 微胶囊在阻燃聚烯烃中的应用

王正州等
[ 2 2 ]

发现在低密度聚乙烯 ( LDPE) / Mg ( OH) 2
体系中添加适量的微胶囊红磷可以有效地提高材料的氧指

数, 进一步降低材料的热释放速率 , 延长材料的着火时间 , 但
是材料的发烟量有所增加; 热重分析表明 , 微胶囊红磷可大

大提高 LDPE / Mg( OH) 2 材料的初始分解温度 , 而且材料具

有较好的成炭性能。

刘玲 [ 23 ] 采用线性低密度聚 乙烯 ( LLDPE ) 、LDPE、( 乙

烯 /乙酸乙烯酯) 共聚物 ( E / VAC) 为基体树脂 , Mg( OH) 2 、微
胶囊红磷为主、辅阻燃剂 , 制备了无卤阻燃电缆料。实验结

果表明 , 在 LLDPE / LDPE / ( E / VAC) 配比为 80 /20 /30 的体系

中加入适量的经偶联剂处理的 Mg( OH) 2 和微胶囊红磷 , 可
制得阻燃性好的电缆料。

除此以外 , 微胶囊红磷还可以添加在橡胶、涂料等阻燃

制品中 , 还可以作为合成纤维的添加型阻燃剂 , 然后纺丝织

成阻燃纺织品。国外相当多的厂家已经利用微胶囊红磷作

为添加型阻燃剂 , 合成了粘胶纤维、腈纶、涤纶等阻燃纤维 ,
基本解决了合成纤维纺织品的阻燃问题。

3 结语

微胶囊技术是一项具有很高实用价值并已经广泛应用

的先进技术 , 通过微胶囊化可以使物质获得一种特殊功能或

同时获得多种功能。有关微胶囊及微胶囊化技术的研究正

在不断深入 , 主要集中在新的微胶囊化方法、新的应用领域、

微胶囊芯材料的释放机理、壁厚的控制及测试方法等方面。

目前相当多的阻燃剂虽然在某些聚合物中难以混合均匀 , 或
分解温度低于材料的实际加工温度而得不到应用 , 如果能发

现适当的壳材料 , 就能够对其进行微胶囊化 , 从而制得性能

较好的微胶囊阻燃剂。随着对阻燃剂标准的完善与建立 , 必
将使得微胶囊技术在阻燃领域中的应用更为广泛。
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PREPARATION AND APPLICATION OF MICROENCAPSULATION FLAME RETARDANTS
Qiao Jichao, Hu Xiaoling, Guan Ping

( Department of Chemical Engineering, N orthwestern Polytechnical U nivers ity, X i’an 710072, China)
  ABSTRACT  The shell material of microcapsule and its preparation method were presented. The application of microcapsule
preparation technology in the field of flame retardants and the application status of microcapsule flame retardants in plastics were sum-
marized. The application foreground of microcapsule flame retardants was prospected.

KEYWORDS microcapsule, flame retardant, preparation method, plastics, application
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