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原位聚合法制备聚磷酸铵微胶囊及其应用的研究进展

蔡　欣，潘明珠＊

（南京林业大学材料科学与工程学院复合材料系，南京　２１００３７）

　　摘要：以聚磷酸铵微胶囊阻燃剂的包覆壳材料为重点，综述了聚磷酸铵微胶囊阻燃剂的无机材料包覆、有
机材料包覆、双层或多层包覆以及纳米材料包覆，总结了国内外关于原位聚合法制备聚磷酸铵微胶囊的最新研
究进展。介绍了聚磷酸铵微胶囊形成过程中，包覆壳材料与聚磷酸铵的原位聚合方法及机理。并且提出了聚
磷酸铵阻燃剂在材料燃烧过程中存在的协同效应。最后，结合聚磷酸铵微胶囊阻燃剂在阻燃过程中存在的问
题，展望了原位聚合在微胶囊阻燃领域中的未来发展方向。
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可膨胀石墨，ｅｘｐａｎｓｉｂｌｅ　ｇｒａｐｈｉｔｅ，ＥＧ
硼酸锌，ｚｉｎｃ　ｂｏｒａｔｅ，ＺＢ
磷酸硼，ｂｏｒｏｎ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＢＰ
乙基纤维素，ｅｔｈｙｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＥＣ
环糊精，ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ，ＣＤ
有机改性层状双氢氧化物，ｏｒｇａｎｉｃ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌａｙｅｒｅｄ　ｄｏｕｂｌｅ　ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，ＯＬＤＨ
聚丁二酸丁二醇酯，ｐｏｌｙ　ｂｕｔｙｌｅｎｅ　ｓｕｃｃｉｎａｔｅ，ＰＢＳ
乙烯－醋酸乙烯酯共聚物，ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｖｉｎｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ，ＥＶＡ
氢氧化铝，ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，ＡＴＨ
极限氧指数，ｌｉｎｉｔ　ｏｘｙｇｅｎ　ｉｎｄｅｘ，ＬＯＩ
热释放速率，ｈｅａｔ　ｒｅｌｅａｓｅ　ｒａｔｅ，ＨＲＲ
总热释放，ｔｏｔａｌ　ｈｅａｔ　ｒｅｌｅａｓｅ，ＴＨＲ

引言

近年来，高聚物材料以其特殊的物理化学性能广泛应用于工农业生产和人类日常生活的各个角落。
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但其易燃性而造成的火灾事故时有发生，而且聚合物在燃烧过程中产生的热量大，温度高，并释放出有毒
的腐蚀性气体，因此，围绕其展开的阻燃型材料的研究也日益广泛。目前，阻燃剂的研究热点是利用多种
阻燃元素来实现阻燃的协同效应。另外，阻燃剂的微胶囊化已逐渐成为环保型阻燃研究中最有效的途
径。在实际应用中，磷系阻燃剂因其足够的阻燃性和安全性显示了新的应用前景。

聚磷酸铵（ＡＰＰ）具有含磷量大、含氮量高、磷－氮系产生协同作用、热稳定性好、毒性低等优点，因而
是近年来国内外发展迅速的一种高效磷系膨胀型阻燃剂。但是，ＡＰＰ用作材料的阻燃处理时，存在易流
失、添加量大、耐水性差、力学性能（尤其是拉伸断裂伸长率和冲击强度）下降等不足［１］。采用原位聚合制
备的微胶囊聚磷酸铵阻燃剂（ＭＡＰＰ），可以改善ＡＰＰ的耐水性和热稳定性，增加与基体材料的相容性，
同时囊材与芯材的阻燃协效作用会明显提高复合材料的阻燃性能［２］。因此，本文着重介绍了近年来国内
外关于原位聚合法制备聚磷酸铵微胶囊及其应用的研究进展。

１　原位聚合法制备聚磷酸铵微胶囊

原位聚合是指在一定条件下通过化学反应，在基体内的原位或特定部位生成一种或几种增强相，从
而产生一种或几种相对分子质量高、体积大的聚合物填充在基体材料中，达到一定的强化目的［３，４］，由于
它只经过一次聚合成型，可以避免热加工过程中产生的聚合物降解等问题，从而能保持基体性能的稳定，
因此，常用来制备特种聚合材料以及功能型高分子材料的合成。

原位聚合法制备微胶囊阻燃剂是将互不相溶的两种溶剂制成两个相，即分散相和分散介质相。先将
囊芯物均匀地分散在分散相中，溶入单体和引发剂后再将分散相均匀地分散在大量的分散介质中，在一
定条件下发生聚合反应，可以是自由基聚合，也可以是缩合聚合。所形成的聚合物是不可溶的，向囊芯物
表面沉积而形成一层薄膜将囊芯物包封住。当单体、引发剂溶解在芯材的内部时，聚合物则由囊芯内部
向表面沉积；反之，从外部向囊芯物表面沉积［２，５］。

洪晓东等［６］采用三聚氰胺－甲醛树脂预聚物通过原位聚合法制备了微胶囊聚磷酸铵阻燃剂
（ＭＡＰＰ）。首先，将聚磷酸铵（ＡＰＰ）加入到蒸馏水与无水乙醇的混合液中，再加入十六烷基三甲基溴化
铵分散剂，然后缓慢加入三聚氰胺甲醛预聚物溶液，调节ｐＨ至４．５左右，所得到的沉淀物为三聚氰胺甲
醛树脂（ＭＦ）包覆的聚磷酸铵阻燃剂（ＭＡＰＰ）。利用扫描电子显微镜ＳＥＭ 观察到聚磷酸铵（ＡＰＰ）颗粒
表面的棱角和裂纹几乎完全消失，变得光滑圆润，结合傅里叶变换红外光谱ＦＴＩＲ数据，说明聚磷酸铵粒
子表面包覆一层树脂。该耐水性树脂 ＭＦ隔断了水分子对聚磷酸铵的进攻，从而提高 ＭＡＰＰ的耐水性
能，同时改善了阻燃剂与基体的相容性。

陈等［７］将脲醛树脂－三聚氰胺甲醛树脂（ＵＦ－ＭＦ）和季戊四醇（ＰＥＲ）微胶囊化的ＡＰＰ加入到环氧树
脂中发现，当阻燃体系中脲醛（ＵＦ）∶三聚氰胺甲醛（ＭＦ）为１∶１时，阻燃效果最好，极限氧指数ＬＯＩ达到
了３５％，垂直燃烧等级达到ＵＬ９４Ｖ－０等级，这是由于脲醛树脂具有良好的成炭性、三聚氰胺树脂具有良
好的相容性，而季戊四醇作为炭源在酸的催化作用下发生分子间或分子内的脱水反应，并随着温度的不
断升高，进一步发生脱氢、炭化、化学键断裂等各种化学反应，反应生成的水蒸气及一些不燃性气体（如
ＮＨ３）使炭层膨胀，最后形成了蓬松、多孔的网状炭质层结构，提高了环氧树脂的热稳定性，使复合材料达
到了最佳阻燃效果。

Ｚｈｅｎｇ等［８］通过原位聚合法将异氰酸酯（ＭＤＩ）改性后的三聚氰胺（ＭＥＬ）包覆在聚磷酸铵的表面，形
成壳结构（如图１所示），得到微胶囊ＭＡＰＰ。水接触角测试、热重ＴＧ分析得出，ＭＡＰＰ的疏水性和热稳
定性都得到提高；将 ＭＡＰＰ应用到聚氨酯（ＰＵ）中，其阻燃性能得到明显提高，这可能是因为三聚氰胺树
脂本身具有耐高温和自熄性等特点，从而提高复合材料的阻燃效率。

２　聚磷酸铵微胶囊阻燃剂的囊材

微胶囊阻燃剂结构通常为核－壳结构，通过表面包覆可以赋予内核粒子更多或更优异的性能［４］。其
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图１　原位聚合法制备微胶囊聚磷酸铵的反应示意图［８］

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｆｏｒ　ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ　ＡＰＰ（ＭＡＰＰ）ｂｙ　ｉｎ－ｓｉｔｕ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［８］

囊材本身应具有足够的渗透性、稳定性、相容性、溶解性、粘度、介电性能等，并对芯材要有足够的包裹率，
易于成囊。或者，囊材与芯材具备良好的阻燃协效作用。目前常用来包覆微胶囊聚磷酸铵的囊材有无机
材料和有机材料，以及近些年发展迅速的具有超高比表面积的纳米材料等，但有机高分子材料更为常用。

２．１　无机材料原位包覆聚磷酸铵微胶囊
无机材料原位包覆微胶囊主要是通过原位聚合法将可溶性的镁盐、铝盐、锌盐和可溶的氢氧化物产

生不溶的氢氧化物在阻燃剂的表面产生微胶囊的膜。目前，应用在包覆聚磷酸铵微胶囊阻燃剂的无机材
料主要有可膨胀石墨（ＥＧ）、硼酸锌（ＺＢ）、磷酸硼（ＢＰ）等。

Ｇａｏ等［９］采用原位聚合法制备聚氨酯（ＰＵ）包覆可膨胀石墨（ＥＧ）、聚磷酸铵（ＡＰＰ）得到微胶囊可膨
胀石墨（ＭＥＧ）和微胶囊聚磷酸铵（ＭＡＰＰ），结果表明，微胶囊处理后的ＥＧ的膨胀体积由１５１ｍＬ／ｇ增大
到１６８ｍＬ／ｇ，从而使复合材料在燃烧过程中，微胶囊ＥＧ（ＭＥＧ）能延缓可燃性气体在石墨薄片边缘的逃
逸速度；当将１０％的 ＭＥＧ，１０％的 ＭＡＰＰ，以及３％的有机改性层状双氢氧化物（ＯＬＤＨ）添加到硬质聚
氨酯泡沫（ＰＵ）中，ＬＯＩ增加到３６．４％；压缩强度与未处理的ＰＵ相比增加了１．７％；锥形量热仪测试结
果显示：热释放速率（ＨＲＲ）、总热释放（ＴＨＲ）、平均烟产量、平均烟释放速率、总烟释放和ＣＯ／ＣＯ２ 质量

比与未处理的ＰＵ相比分别下降了２３．２％、２０．２％、５０．０％、４８．３％、３３．０％和２１．３％。Ｚｈｅｎｇ等［８］通过
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原位聚合法将异氰酸酯（ＭＤＩ）、三聚氰胺（ＭＥＬ）包覆在聚磷酸铵的表面，并在体系中加入可膨胀石墨

ＥＧ，研究发现，含有１０％ＭＡＰＰ、１０％ＥＧ的聚氨酯（ＰＵ）复合材料的ＬＯＩ值均大于只含有２０％ＭＡＰＰ和
只含有２０％ＥＧ的ＰＵ复合材料，且当 ＭＡＰＰ与ＥＧ的比例为１∶１时，阻燃协同效应达到最大。

Ｗａｎｇ等［１０］在密胺树脂（ＭＦ）中添加硼酸锌（ＺＢ），然后采用原位聚合法制得微胶囊聚磷酸铵

ＭＡＰＰ，外层硼酸锌可填充密胺树脂层的包覆缺陷，使得微胶囊包覆更为完整。将 ＭＡＰＰ添加到橡胶基
体中，由于硼酸锌本身即为一种阻燃剂，又是一种无机物，有效提高了复合材料的阻燃及力学性能。

Ｚｈａｏ等［１１］研究了弹性体聚氨酯（ＰＵ）原位包覆 ＭＡＰＰ，并在体系中添加磷酸硼（ＢＰ），ＴＧ－ＦＴＩＲ分
析得出ＢＰ在４００℃以下并没有延迟ＰＵ弹性体降解的作用，但是能够促进４００℃之后的磷炭结构成炭，
这是由于ＡＰＰ释放的磷酸铵与磷酸硼的Ｂ—Ｏ基团在加热条件下形成了“盐桥”作用，促进了聚磷酸铵
的成炭，从而进一步提高了复合材料的成炭过程。同时，有磷酸硼释放的硼酸加强了炭层的稳定性，使炭
层更加紧密，提高复合材料的阻燃性能。

２．２　有机材料原位包覆聚磷酸铵微胶囊
对于有机包覆的膜材料，主要包括各种高分子材料，如三聚氰胺－甲醛树脂（ＭＦ）、环氧树脂（ＥＰ）、聚

氨酯（ＰＵ）、季戊四醇（ＰＥＲ）、脲醛树脂（ＵＦ）、聚乙烯醇（ＰＶＡ）、纤维素等。

２．２．１　三聚氰胺－甲醛树脂　Ｙａｎｇ等［１２］采用原位聚合法制备三聚氰胺－甲醛树脂包覆的微胶囊聚磷酸
铵 ＭＡＰＰ，并在阻燃体系中加入季戊四醇ＰＥＲ，将微胶囊前后的阻燃剂加入到聚丙烯（ＰＰ）材料中，与

ＰＰ／ＡＰＰ／ＰＥＲ相比，ＰＰ／ＭＡＰＰ／ＰＥＲ具有更高的极限氧指数，垂直燃烧等级达到 ＵＬ９４Ｖ－０等级。ＴＧ、

ＥＤＳ、ＳＥＭ结果表明，ＭＡＰＰ表面包覆紧密，并在燃烧过程中形成了更加致密牢固的膨胀型炭层，提高了
阻燃性能。Ｗａｎｇ等［１３］采用尿素－三聚氰胺－甲醛（ＵＭＦ）原位聚合包覆ＡＰＰ，同时，分别将ＡＰＰ和改性后

ＵＭＦ－ＡＰＰ与木塑复合材料 ＷＦ／ＰＰ在双螺杆挤塑机下混合获得阻燃型复合材料。对比发现，含有

ＵＭＦ－ＡＰＰ的复合材料的ＬＯＩ值为２４．１％，而只含有ＡＰＰ的复合材料的ＬＯＩ值为２３．５％。Ｓｕｎ等［１４］

通过三聚氰胺－甲醛树脂（ＭＦ）、季戊四醇（ＰＥＲ）对 ＡＰＰ进行微胶囊包覆，利用Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ法和

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法来研究阻燃剂的热降解动力学。两种方法计算求出的热分解表面活化能Ｅａ值相近，动力学
参数接近１，表明ＡＰＰ、ＭＦ和ＰＥＲ组成的协效阻燃剂在热分解过程中能有效地形成覆盖炭层，从而提高
阻燃效率。

Ｗｕ等［１５］采用原位聚合法制得聚乙烯醇－三聚氰胺甲醛树脂（ＰＶＡ－ＭＦ）包覆聚磷酸铵得到 ＭＡＰＰ，
将其与聚丙烯（ＰＰ）复合制得ＰＰ／ＭＡＰＰ复合材料，ＭＡＰＰ能有效地降低复合材料的热释放速率和总热
释放量，增加成炭量，延长点燃时间；ＰＰ／ＭＡＰＰ的 ＬＯＩ值高于ＰＰ／ＡＰＰ复合材料，且垂直燃烧达到

ＵＬ９４Ｖ－０级。Ｌｕｏ等［１６］采用原位聚合法分别制备了三聚氰胺－甲醛树脂（ＭＦ）和聚乙烯醇－三聚氰胺－甲
醛树脂（ＶＭＦ）树脂包覆的微胶囊聚磷酸铵（ＭＦＡＰＰ、ＶＭＦＡＰＰ），ＭＦ与 ＶＭＦ均与异氰酸酯（ＭＤＩ）处
理过，然后再将两种包覆材料下的微胶囊阻燃剂添加到硬质聚氨酯泡沫ＰＵ 中得到阻燃型复合材料
（ＰＵＭＦＡＰＰ、ＰＵＶＭＦＡＰＰ）。研究发现，两种包覆材料下的阻燃剂的耐水性都得到提高；相对于

ＰＵＡＰＰ，ＰＵＭＦＡＰＰ 的 ＬＯＩ值提高了 １．５％，ＶＭＦＡＰＰ 的 ＬＯＩ值提高了 ２．５％；ＰＵＭＦＡＰＰ 和

ＰＵＶＭＦＡＰＰ的垂直燃烧均能达到ＵＬ９４Ｖ－０级；当在６０℃的热水中处理３６ｈ后，复合材料仍能保持良
好的阻燃性能；ＰＵＶＭＦＡＰＰ的压缩强度均高于ＰＵＡＰＰ和ＰＵＭＦＡＰＰ，这可能是由于聚乙烯醇中的活
性基团（—ＯＨ）与 ＭＤＩ中的—ＮＣＯ发生作用使阻燃剂与聚合物链之间形成交联的网络状结构，从而使

ＰＵ复合材料力学强度提高。

２．２．２　环氧树脂　Ｌｉｕ等［１７］采用原位聚合法制备环氧树脂（ＥＰ）包覆的微胶囊聚磷酸铵（ＭＣＡＰＰ）。研
究表明，与未处理的 ＡＰＰ相比，ＭＣＡＰＰ在２５℃和８０℃下的水溶性更低；ＴＧＡ 表明，在７４０℃以上

ＭＣＡＰＰ形成了更稳定的炭层；同时，ＥＰ／ＭＣＡＰＰ复合材料的拉伸强度、弯曲强度、冲击强度均高于ＥＰ／

ＡＰＰ复合材料。王正洲等［１８］使用原位聚合法制备了环氧树脂包覆的ＡＰＰ（ＥＰＡＰＰ）和密胺甲醛树脂包
覆的ＡＰＰ（ＭＦＡＰＰ）。与未包覆的ＡＰＰ相比，ＥＰＡＰＰ和 ＭＦＡＰＰ在环氧树脂中极限氧指数和垂直燃烧
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级别基本不变，但添加ＥＰＡＰＰ和 ＭＦＡＰＰ的环氧树脂的力学性能都有所改善，冲击强度分别提高了

１００％和１５０％。

２．２．３　聚氨酯　Ｎｉ等［１９］通过原位聚合法制备聚氨酯（ＰＵ）包覆的微胶囊聚磷酸铵（ＭＡＰＰ），ＸＰＳ显示

ＭＡＰＰ被聚氨完整包覆，且聚氨酯包覆的 ＭＡＰＰ增强了与基体材料ＰＵ的相容性。同时，ＭＡＰＰ与囊材

ＰＵ在燃烧过程中产生的炭层延缓了基体材料ＰＵ的分解，其阻燃性能明显提高。Ｎｉ等［２０］采用聚氨酯
（ＰＵ）、季戊四醇（ＰＥＲ）和甲苯－２，４－二异氰酸酯（ＴＤＩ）原位合成 ＭＡＰＰ。采用ＦＴＩＲ、ＸＰＳ表征显示，

ＡＰＰ表面有覆盖一层聚氨酯ＰＵ。阻燃型ＰＵ材料的阻燃性能得到明显提高，这是由于ＰＥＲ和ＰＵ作为
碳源，在燃烧过程中形成含磷的降解产物（ＰＤＰｓ），与不可溶炭层的混合体起到隔热、隔氧、抑烟等功效。

２．２．４　其它有机材料　Ｈｕ等［２１］采用原位聚合法制备了乙基纤维素（ＥＣ）包覆的微胶囊聚磷酸铵

ＭＡＰＰ，将微胶囊前后的阻燃剂加入到聚丁二酸丁二醇酯（ＰＢＳ）中，ＭＡＰＰ／ＰＢＳ的ＬＯＩ值达到３５．５％，
垂直燃烧等级达到ＵＬ９４Ｖ－０级，热释放速率的峰值与ＡＰＰ／ＰＢＳ相比下降了４５．７％。

Ｗａｎｇ等［２２］采用原位聚合法制备了环糊精（ＣＤ）包覆的微胶囊聚磷酸铵，水接触角测量仪结果显示，
环糊精使得微胶囊聚磷酸铵的表面由亲水性转变为疏水性，从而使微胶囊阻燃剂的耐水性提高；将微胶
囊前后的阻燃剂加入到乙烯－醋酸乙烯酯共聚物（ＥＶＡ）中，极限氧指数ＬＯＩ值最大达到２８．５％，垂直燃
烧等级达到ＵＬ９４Ｖ－０级，热释放速率的峰值由５１２ｋＷ／ｍ２，降到４０８ｋＷ／ｍ２。这是由于环糊精是由淀粉
酶解改性得到的理化性质稳定的一系列环状低聚糖，在燃烧过程中会促进炭层的形成，提高了阻燃效率。

２．３　双层或多层原位包覆聚磷酸铵微胶囊
除了采用有机或无机材料进行单层包覆以外，还可以对阻燃剂进行双层或多层包覆。
张延奎等［２３］通过原位聚合法在ＡＰＰ中引入炭源（ＥＰ）和气源（ＭＦ），制得一种酸源、炭源、气源一体

的双层微胶囊膨胀型阻燃剂，其体系本身就具备协同阻燃效应。ＴＧ－ＦＴＩＲ分析得出，在低温下囊材首先
降解，同时，ＡＰＰ分解释放聚磷酸（ＰＰＡ），ＰＰＡ与ＥＰ中的—ＯＨ反应，加速了囊材与环氧树脂基体的脱
水降解，同时，ＥＰ主链也发生断裂降解，经一系列复杂反应形成富含Ｐ、Ｏ和Ｃ的熔融化合物。在反应过
程产生的不然气体（Ｈ２Ｏ和ＮＨ３ 等）使这些熔融化合物发泡膨胀，形成耐热的膨胀炭层，这些耐热膨胀
炭层在聚合物表面形成一种隔热隔氧的保护层，从而实现凝聚相阻燃。

Ｗａｎｇ等［１０］采用密胺树脂（ＭＦ）－硼酸锌（ＺＢ）双包覆对聚磷酸铵及介孔分子筛 ＭＣＭ－４１进行原位包
覆微胶囊化，提高了橡胶基体耐热稳定性。外层硼酸锌可填充密胺树脂层的包覆缺陷，使得微胶囊包覆
更为完整。同时，外层硼酸锌本身即为一种阻燃剂，又是一种无机物，有效提高了阻燃及力学性能。此
外，纳米介孔分子筛 ＭＣＭ－４１具有特殊的催化及吸附作用，并且与膨胀型阻燃剂协效，使炭层稳定性以
及阻燃性能进一步得到提高。

Ｚｈｅｎｇ等［２４］通过原位聚合法制备了异氰酸酯（ＭＤＩ）、三聚氰胺包覆的聚磷酸铵（ＡＰＰ）和Ａｌ（ＯＨ）３
（ＡＴＨ）级，得到阻燃剂［Ｍ（Ａ＆Ａ）］。将［Ｍ（Ａ＆Ａ）］加入到聚丙烯中，ＬＯＩ值达到２５．５％，垂直燃烧等
级达到ＵＬ９４Ｖ－０，与ＰＰ／Ａ＆Ａ相比，ＰＰ／Ｍ（Ａ＆Ａ）的热释放速率的峰值由２１０ｋＷ／ｍ２ 降到１２０ｋＷ／ｍ２。

２．４　纳米材料原位包覆聚磷酸铵微胶囊
随着纳米科技的发展，采用纳米材料改善复合材料的阻燃性逐渐引起广泛关注。纳米蒙脱土

（ＭＭＴ）、纳米ＳｉＯ２ 等可以作为微胶囊聚磷酸铵的阻燃协效剂，对阻燃体系起到特殊的催化作用，提高体
系的阻燃性能。

Ｚｈａｎｇ等［２５］原位合成了以ＡＰＰ为芯材、蒙脱土－三聚氰胺－甲醛树脂为囊材的微胶囊阻燃剂 ＭＭＴ－
ＭＦ－ＡＰＰ，再将该阻燃剂应用到ＥＶＭ橡胶材料，其阻燃性能大大提高。当 ＭＭＴ－ＭＦ－ＡＰＰ与ＰＥＲ都加
入到ＥＶＭ橡胶材料中时，ＴＧ分析显示其热稳定性能高于只有 ＡＰＰ／ＰＥＲ作为阻燃剂时的热稳定性。
郑成志等［２６］采用类原位聚合法制备硬脂酸酰胺蒙脱土纳米复合材料（ＥＢＳ／ＭＭＴ），蒙脱土纳米复合材
料和ＡＰＰ复配制得新型膨胀阻燃体系，并用制备的阻燃整理液对纯棉织物进行阻燃整理，结果证明蒙脱
土纳米复合材料在该体系中起到高效成炭剂作用。
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纳米ＳｉＯ２ 拥有高的比表面积和孔容、有序的孔道结构及良好的热稳定性等特性，这些性质决定了其
不仅具有吸附和负载功能，而且燃烧过程中可以保持骨架稳定，起到保护炭层的作用［２７，２８］。Ｎｉ等［２９］将

ＳｉＯ２ 凝胶原位包覆在ＡＰＰ／ＰＵ复合材料表面，在燃烧过程中，ＳｉＯ２ 凝胶会释放出水蒸气，稀释可燃性气
体，且ＳｉＯ２ 凝胶的壳结构可以抑制挥发性产物的生成，从而起到保护炭层的结构。ＳｉＯ２ 原位包覆后的

ＰＵ／ＭＡＰＰ的ＬＯＩ值达到３２％且垂直燃烧达到ＵＬ９４Ｖ－０级，而纯的ＰＵ／ＡＰＰ的ＬＯＩ值只有２８％。同
时，ＳｉＯ２ 的疏水性极大地降低了ＡＰＰ的水溶性。Ｃｈｅｎ等［３０］采用羟基硅油原位聚合 ＭＡＰＰ，羟基硅油可
以降低热释放速率、热失重、质量损失速率，本身也是一种很好地阻燃协效剂。在燃烧过程中，复合材料
表面的羟基硅油生成ＳｉＯ２，在其表面提供一个保护层。同时，燃烧产生的膨胀型保护层限制了到基材的
氧释放量，从而提高了阻燃性能。

表１　各类阻燃型复合材料的ＬＯＩ、ＵＬ－９４和ＰＨＲＲ值

Ｔａｂｌｅ１　ｔｈｅ　ＬＯＩ　ｖａｌｕｅｓ，ＵＬ－９４ａｎｄ　ＰＨＲＲ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆｌａｍｅ　ｒｅｔａｒｄａｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

阻燃剂 基材 ＬＯＩ／％ ＵＬ－９４ ｐｅａｋ　ＨＲＲ／（ｋＷ·ｍ－２） 参考文献／年份

ＵＭＦ－ＡＰＰ　 ＷＰＣ　 ２４．１ － ２２８ ［１３］／２０１４

ＰＶＡ－ＭＦ－ＡＰＰ　 ＰＰ　 ３２．０ Ｖ－０　 ２２５ ［１５］／２００８

ＰＥＲ－ＭＦ－ＡＰＰ　 ＰＰ　 ３７ Ｖ－０　 ２２０ ［１２］／２０１４

ＭＭＴ－ＭＦ－ＡＰＰ　 ＥＶＭ　 ２８．０ Ｖ－０ － ［２５］／２０１２

ＭＦ－ＺＢ－ＡＰＰ　 ＮＲ　 ２９．７ Ｖ－０ － ［１０］／２０１４

ＵＦ－ＭＦ－ＰＥＲ－ＡＰＰ　 ＥＰ　 ３５．０ Ｖ－０ － ［７］／２０１０

ＥＰ－ＡＰＰ　 ＥＰ　 ３０．０ Ｖ－０ － ［１７］／２０１１

ＭＦ－ＥＰ－ＡＰＰ　 ＥＰ　 ２７．５ Ｖ－０ － ［２９］／２０１２

ＰＵ－ＡＰＰ　 ＰＵ － Ｖ－０ － ［２０］／２００９

ＰＵ－ＭＥＬ－ＥＧ－ＡＰＰ　 ＰＵ　 ２３．０ － ２７９ ［８］／２０１４

ＥＧ／ＯＬＤＨ／ＡＰＰ　 ＰＵ　 ３６．４ － １３９．９ ［９］／２０１５

ＥＣ／ＡＰＰ　 ＰＢＳ　 ３５．５ Ｖ－０　 ４１９．３ ［２１］／２０１４

ＣＤ／ＡＰＰ　 ＥＶＡ　 ２８．５ Ｖ－０　 ４０８ ［２２］／２０１５

ＳｉＯ２ｇｅｌ－ＡＰＰ　 ＰＵ　 ３２．０ Ｖ－０　 ２２０ ［２９］／２０１１

３　展望

原位聚合法制备微胶囊聚磷酸铵具备工艺简单，可获得良好的界面性能等优势。同时，还可以改善
聚磷酸铵的耐热性、吸湿性、分散性、强度、与基体材料的相容性等。

但是，目前原位聚合技术在微胶囊包覆阻燃剂上还存在一些问题：（１）阻燃剂微胶囊的大小、囊壁的
厚度、强度等性质均会影响阻燃材料的阻燃效果；（２）囊壁聚合物的形态和堆积密度是形成均匀分散的关
键；（３）合适的囊材、控制条件的选择，使得在生成阻燃剂的同时，实现对阻燃剂颗粒的包覆，从而实现阻
燃剂的协同效应。因此，如何优化阻燃材料还需进一步的探究。

参考文献：
［１］　Ｔａｎｇ　Ｑ　Ｂ，Ｗａｎｇ　Ｂ　Ｂ，Ｓｈｉ　Ｙ　Ｑ，Ｓｏｎｇ　Ｌ，Ｈｕ　Ｙ．Ｉｎｄ　Ｅｎｇ　Ｃｈｅｍ　Ｒｅｓ，２０１３，５２（１６）：５６４０～５６４７．
［２］　Ｗａｎｇ　Ｂ　Ｂ，Ｓｈｅｎｇ　Ｈ　Ｂ，Ｓｈｉ　Ｙ　Ｑ，Ｈｕ　Ｗ　Ｚ，Ｈｏｎｇ　Ｎ　Ｎ，Ｚｅｎｇ　Ｗ　Ｒ，Ｇｅ　Ｈ，Ｙｕ　Ｘ　Ｊ，Ｓｏｎｇ　Ｌ，Ｈｕ　Ｙ．Ｐｏｌｙｍ　Ｄｅｇｒａｄ　Ｓｔａｂ，２０１５，１１３：

９６～１０９．
［３］　Ｌａｒｓｎ　Ｌ　Ｓ．Ｔｈｅ　ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｆ　ｗｏｏｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｐｅｎｅｔｒａｎｔ　ａｎｄ　ｉｎ　ｓｉｔｕ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｂｅａｍ　ａｎｄ　ｘ－ｒａｄｉａｔｉｏｎ．Ｓｔａｔｅ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，２００６．
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