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　　摘　要：为了解决聚磷酸铵（Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＡＰＰ）水溶度高以及与聚合物基体相容度差的问题，在

ＡＰＰ表面原位合成超细氢氧化铝（Ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，ＡＴＨ）粒子，探讨反应时间、反应温度和无水氯化铝用量对
反应结果的影响，并通过与水性环氧树脂（Ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ　ｅｐｏｘｙ，ＷＥＰ）的结合验证改性方案的有效性。结果表明：当温
度为６０℃、无水氯化铝用量为２ｇ和反应时间为２ｈ时，ＡＰＰ的水溶度从０．９５ｇ／（１００ｍＬ）降低到０．２２ｇ／（１００ｍＬ），

比表面积从１．２４ｍ２／ｇ增大到１５．３６ｍ２／ｇ；ＳＥＭ图显示ＡＰＰ表面由光滑变得粗糙，ＴＥＭ图表明ＡＴＨ粒子分布在

ＡＰＰ的表面；通过ＦＴＩＲ、ＸＲＤ测试证明包覆在ＡＰＰ表面的为ＡＴＨ粒子，ＴＧＡ测试表明ＡＴＨ＠ＡＰＰ的残炭量显
著升高；将改性后的ＡＰＰ与 ＷＥＰ结合后发现，表面粗糙度的提高有效提高了ＡＰＰ在聚合物基体中的相容度，燃烧
测试也表明改性ＡＰＰ／ＷＥＰ样条可以产生更厚更稳定的炭化层，以抑制进一步的燃烧，证实了沉淀法改性的 ＡＰＰ
可以有效提高 ＷＥＰ阻燃性能。
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０　引　言

聚磷酸铵（Ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＡＰＰ）
为无卤阻燃剂的主要品种，是目前使用最广泛的阻
燃剂之一［１－２］。ＡＰＰ是含有磷、氮两种阻燃元素的
聚磷酸盐，作为膨胀型阻燃体系的酸源和气源，与其
他无卤阻燃助剂复配使用时可以获取优异的阻燃性

能［３－５］。高聚合度的 ＡＰＰ也有较大的水溶度，且极
小的比表面积阻碍了其与有机聚合物基体的相容，
因此需要对ＡＰＰ进行改性处理以扩大其应用范围。
为了改善ＡＰＰ的吸湿性问题，通常通过以下三

个途径进行改性：偶联剂改性、三聚氰胺改性以及微
胶囊化改性［６－８］。偶联剂改性通常是将本身具有一
定阻燃性的硅烷、铝酸酯等物质加入ＡＰＰ中，在增
强阻燃性的同时降低 ＡＰＰ的水溶度［９－１１］。三聚氰
胺改性采用先包覆再交联的方法，将三聚氰胺与

ＡＰＰ连接起来，可以改善其吸湿性［１２－１４］，但并不能
很好地解决ＡＰＰ与有机基体的相容性问题。研究
者利用溶胶－凝胶法［１５］、硅溶胶包覆［１６］等微胶囊化
改性技术改善吸湿性的同时提高ＡＰＰ的表面能，并
避免其在聚合物基体中发生迁移。
微胶囊化改性的关键就是根据所需的阻燃基体

种类选用合适的囊材，既改善 ＡＰＰ在应用中的问
题，又提高其阻燃性能［１７］。氢氧化铝（Ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ，ＡＴＨ）具有表面能高、阻燃性能好的优
势［１８］，同时有研究表明包覆 ＡＴＨ 可以改善吸湿
性［１９］。本文采用沉淀法，在 ＡＰＰ表面原位合成

ＡＴＨ，研究反应条件对改性效果的影响，并将改性
产物与水性环氧树脂（Ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ　ｅｐｏｘｙ，ＷＥＰ）结
合，通过阻燃表征验证改性效果。

１　实验部分

１．１　实验材料与仪器
实验材料：ＡＰＰ（高聚，阿拉丁试剂有限公司）、

无水氯化铝（ＡＲ，麦克林试剂有限公司）、氨水（杭州
高晶精细化工有限公司）、固含量为５０％的水性环
氧树脂ＥＰ－２０（浙江安邦新材料有限公司）、室温水
性固化剂（ＡＢ－ＨＧＦ，浙江安邦新材料有限公司）和
去离子水（实验室自制）。

１．２　改性ＡＴＨ＠ＡＰＰ的制备
将５０ｇ　ＡＰＰ加入乙醇中形成悬浮液，转移到

装有搅拌磁子和冷凝管的三口烧瓶中；用１０ｍＬ去
离子水溶解无水氯化铝粉末，缓慢加入烧瓶中，搅拌

２０ｍｉｎ至完全均匀，再缓慢加入５ｍＬ氨水继续搅
拌直至溶液ｐＨ 值为８，恒温水浴状态下分别静置
沉淀１、２ｈ和３ｈ，最后将沉淀产物进行抽滤、洗涤，
烘干之后粉碎成粉末待用。

１．３　改性ＡＴＨ＠ＡＰＰ／ＷＥＰ复合材料的制备
将２．６４ｇ　ＡＰＰ及 ＡＴＨ＠ＡＰＰ加入去离子水

中形成悬浮液，再加入４０．００ｇ水性环氧树脂乳液
搅拌均匀，最后再加入１０ｇ水性固化剂 ＡＢ－ＨＧＦ，
高速剪切下形成均匀质量分数均为１０％的混合乳
液，混合乳液经过冷冻干燥后得到白色复合粉末。
利用平板硫化机，在１２０℃，１０ＭＰａ条件下压制成
样条，冷却后裁剪待测。

１．４　改性阻燃剂及复合材料的表征

ａ）形貌表征：采用扫描电子显微镜（ＺＥＩＳＳ，

ｖｌｔｒａ５５）观察改性前后 ＡＰＰ的形貌及表面成分变
化，以及 ＡＰＰ改性前后在 ＷＥＰ中的相容情况；采
用透射电子显微镜（ＪＥＯＬ，１２０ｋＶ）观察ＡＴＨ粒径
大小及分布。

ｂ）结构表征：采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ－５７００型傅立叶红
外光谱对 ＡＰＰ和 ＡＴＨ＠ＡＰＰ进行测试，使用

ＫＢｒ压片制样，设定检 测 波 数 范 围 为 ４０００～
４００ｃｍ－１，扫描次数为６４次；采用Ｄ８ｄｉｓｃｏｖｅｒ型

Ｘ射线衍射分析 ＡＰＰ和 ＡＴＨ＠ＡＰＰ的晶型变
化，以２（°）／ｍｉｎ的扫描速率进行观察，扫描范围
为３°～８０°。

ｃ）采用ＢｅｉＳｈｉＤｅ　３Ｈ－２０００型比表面积及孔径
分析仪对ＡＰＰ改性前后的比表面积进行测定，并通
过《化学品　水溶解度试验 》（ＧＢ／Ｔ　２１８４５—２００８）
标准水溶度测试测定改性前后水溶度的变化。

ｄ）热性能分析：采用 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ热重分析仪
对添加ＡＰＰ及改性ＡＰＰ的环氧树脂复合材料的热
稳定性能进行测试；样品质量１０ｍｇ，氮气气氛下，升
温速率为１０℃／ｍｉｎ，氮气流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ，温度范
围为２５～７００℃。

ｅ）阻燃性能测试：采用ＴＴｅｃｈ－ＧＢＴ２４０６－２型智
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能临界氧指数分析仪测定添加ＡＰＰ及改性ＡＰＰ的
环氧树脂复合材料的极限氧指数。

２　结果与讨论

２．１　实验条件的确定与优化
表１为反应温度、反应时间以及无水氯化铝的

用量对 ＡＰＰ改性效果影响，各条件下样品命名为

ＡＰＰ及ＡＰＰ＃１－８。由表１可知，反应温度越高，
原位合成度越高；同一反应温度下，无水氯化铝用量
为１．００ｇ时，比表面积随着反应时间增长而下降，
其原因可能是过量的氨水与氯化铝产生过多的氯化

铵而导致的结果；无水氯化铝为２．００ｇ时比表面积
在不同的反应时间下没有明显差距，说明无水氯化
铝的用量适宜，可以最大程度反应生成氢氧化铝沉
淀。结合表１的数据和图２结果，可以初步判断当
反应温度为６０℃，反应时间为２ｈ，无水氯化铝用量
为２．００ｇ时是改性的较佳反应条件，ＡＰＰ的比表面
积由１．２４ｍ２／ｇ增大到１５．３６ｍ２／ｇ，水溶度则从

０．９５ｇ／（１００ｍＬ）降低到０．２２ｇ／（１００ｍＬ）。
表１　不同实验条件下改性ＡＰＰ的比表面积和水溶度

样品
名称
反应温
度／℃
反应时
间／ｈ
无水氯
化铝／ｇ
比表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

水溶度／（ｇ·
（１００ｍＬ）－１）

ＡＰＰ — — — １．２４　 ０．９５

ＡＰＰ＃１　 ４０　 １　 １　 ８．５７　 ０．４４

ＡＰＰ＃２　 ５０　 １　 １　 ７．９６　 ０．２６

ＡＰＰ＃３　 ６０　 １　 １　 １１．８０　 ０．３３

ＡＰＰ＃４　 ６０　 ２　 １　 ９．７３　 ０．３０

ＡＰＰ＃５　 ６０　 ３　 １　 ７．６８　 ０．４５

ＡＰＰ＃６　 ６０　 １　 ２　 １３．５９　 ０．１９

ＡＰＰ＃７　 ６０　 ２　 ２　 １５．３６　 ０．２２

ＡＰＰ＃８　 ６０　 ３　 ２　 １４．０５　 ０．３５

图１　ＡＰＰ及不同反应条件改性后的ＡＴＨ＠ＡＰＰ
的比表面积和水溶度

２．２　ＡＰＰ改性前后形貌及改性组分分析
图２（ａ）为 ＡＰＰ和 ＡＰＰ＃７的ＳＥＭ 照片。由

图２（ａ）可知，改性前的ＡＰＰ表面比较光滑，棱角比
较分明，经过沉淀法生成氢氧化铝后，表面出现颗粒
状物质，增加了表面粗糙度，有利于阻燃剂与有机基
体的结合［２０］。ＥＤＳ元素分析和 Ｍａｐｐｉｎｇ分布图
（见图２（ｂ））显示Ａｌ　３＋成功附着到了 ＡＰＰ的表面。
图２（ｃ）则直观展示了超细ＡＴＨ在ＡＰＰ＃７表面的
分布情况，从ＴＥＭ 局部放大图中可以清楚地看到
在ＡＰＰ表面均匀地包覆了一层平均粒径为１３ｎｍ
的ＡＴＨ粒子。

ＦＴＩＲ和ＸＲＤ测试结果则进一步证明了 ＡＴＨ
改性粒子的存在。图３（ａ）红外光谱图中，３１９３ｃｍ－１

附近为 ＮＨ４＋ 的不对称伸缩振动峰，１２５１ｃｍ－１为

Ｐ　 Ｏ的 伸 缩 振 动 吸 收 峰，１０７３、８８２ｃｍ－１ 为

Ｐ—Ｏ—Ｐ的伸缩振动吸收峰，７９８ｃｍ－１为Ｐ—Ｏ—Ｐ
的弯曲振动吸收峰，是 ＡＰＰ的典型吸收峰［２１］。改
性过后，ＡＰＰ＃７样品中出现了几个新峰，主要是
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图２　ＡＰＰ及ＡＰＰ＃７的形貌表征及组分分析图

３６１５ｃｍ－１附近的 Ａｌ—ＯＨ 伸缩振动吸收峰峰，

３０８７ｃｍ－１ 处 的—ＣＨ 伸 缩 振 动 吸 收 峰 以 及

６２４ｃｍ－１附近 Ａｌ—Ｏ的弯曲振动吸收峰，这些峰
都是来源于表面包覆的氢氧化铝粒子。图３（ｂ）

ＸＲＤ图谱中，并没有出现新的结晶峰［２１］，只有峰
的强度略有下降。图３（ｃ）显示，ＡＰＰ＃７整体峰值
向右发生偏移，这是因为晶格常数变小，体系中掺
入比原粒子粒径要小的组分，也说明沉淀法原位
合成的氢氧化铝粒子成功地包覆在了 ＡＰＰ的
表面。

２．３　ＡＰＰ改性前后热分解性能表征

ＡＰＰ和ＡＰＰ＃７的ＴＧ和ＤＴＧ测试结果如图

４所示。从图４（ａ）可以看出，ＡＰＰ＃７热降解行为
发生了明显的变化。ＡＰＰ在２８０℃以上出现轻微
失重，到３００℃以上失重速率加快，在５５０℃以前
完成前一阶段分解，而后至７００℃以前完成后一
阶段的失重，到８００℃残炭量几乎为０。而ＡＰＰ＃
７中因为包覆了ＡＴＨ粒子，相比于ＡＰＰ发生提前
分解，在受热温度超过２００℃时就开始吸热分解，

ＡＴＨ放出结晶水发生剧烈的吸热行为，在８００℃
处残炭率达到了２２％（见图４（ｂ）），因此与未改性
的ＡＰＰ相比，ＡＰＰ＃７的阻燃效率得到了较大的
提升。

２．４　ＡＰＰ改性前后 ＷＥＰ复合材料形貌及力学性
能表征

复合材料的截面ＳＥＭ 照片（见图５（ａ）—（ｂ））
显示，未改性的ＡＰＰ与 ＷＥＰ基体的界面效应比较
差，黑色虚线框所标位置有很明显的间隙，且颗粒凸 图３　ＡＰＰ和ＡＰＰ＃７的红外光谱图及ＸＲＤ图谱
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图４　ＡＰＰ和ＡＰＰ＃７的ＴＧ和ＤＴＧ测试图

　　

出于树脂部分棱角依然分明，与基体不能很好地相
容；ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ则有所改善，界面处未出现裂痕，
凸出于树脂部分也与树脂相连，表面粗糙度的增大有
效提高了ＡＰＰ与基体的接触面积。图５（ｃ）为各种

ＷＥＰ复合材料的拉伸断裂强度，ＡＰＰ／ＷＥＰ的断裂
强度为１７．４５ＭＰａ，经过超细ＡＴＨ 包覆改性后，ＡＰＰ
＠ＡＴＨ／ＷＥＰ复合材料的断裂强度明显增强，其中

ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ的断裂强度达到了２２．９０ＭＰａ，其原
因为超细ＡＴＨ 的易分散性使得ＡＰＰ＠ＡＴＨ 粒子在

ＷＥＰ中可以高度弥散，且ＡＴＨ 粒子的引入创造了粗
糙不平的表面，使得ＡＰＰ与 ＷＥＰ基体间实现机械互
锁式结合，从而形成了良好的界面结合强度。

２．５　ＡＰＰ改性前后 ＷＥＰ复合材料阻燃性能表征
图６为加入改性前后阻燃剂的 ＷＥＰ复合材料

热重分析图。图６表明，ＡＰＰ／ＷＥＰ 和 ＡＴＨ＠
ＡＰＰ／ＷＥＰ表现出相似的热降解行为；超过２００℃
处出现第一次明显的热分解行为，主要是表面合成
的ＡＴＨ粒子开始吸热分解放出结晶水，伴随着分
解吸热抑制住了复合材料整体温度的升高；随后

ＡＰＰ开始分解生成氨气和聚磷酸或聚偏磷酸，释放
出来的氨气和水蒸气稀释了可燃性气体及氧气的浓

度，聚磷酸或聚偏磷酸则在基材表面强脱水，形成隔
热炭化层［２２］。

图５　ＷＥＰ复合材料截面ＳＥＭ图片及拉伸断裂强度
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图６　ＷＥＰ复合材料在Ｎ２ 氛围下的ＴＧＡ和ＤＴＧ曲线

　　四组复合材料最大分解温度都处在３４０～
３５０℃，该温度是ＡＰＰ与ＡＴＨ粒子共同达到最大
分解率的温度；分解温度达到５００℃时，ＡＰＰ＃７／

ＷＥＰ的残炭量相比 ＡＰＰ／ＷＥＰ增长了２５．８％；到

７００℃时，残炭量相比增长了１９．１％（见表２）。以
上结果表明改性后的阻燃剂在分解过程中在聚合物

基体上产生了更加稳定的炭化层，可以抑制进一步
的燃烧行为。

表２　ＷＥＰ复合材料热降解温度及残炭量

样品
Ｔ－１０％／
℃

Ｔ－Ｍａｘ／
℃

５００℃残
炭量／％

７００℃残
炭量／％

ＡＰＰ／ＷＥＰ　 ３０３．７　 ３４７．５　 ３１．４７　 ２９．６５
ＡＰＰ＃６／ＷＥＰ　 ３０６．２　 ３５０．４　 ３４．９２　 ３２．４０
ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ　 ３０６．３　 ３４８．５　 ３９．６１　 ３５．３２
ＡＰＰ＃８／ＷＥＰ　 ２９８．８　 ３４４．２　 ３５．３０　 ３１．５４

　　注：Ｔ－１０％为热降解１０％的温度，Ｔ－ｍａｘ为最大热降解温

度。

　　极限氧指数（Ｌｉｍｉｔ　ｏｘｙｇｅｎ　ｉｎｄｅｘ，ＬＯＩ）是材料
燃烧行为的一个重要表征，是指聚合物材料在氮、氧
混合气体中能够维持燃烧的最低氧体积分数浓度，

氧指数越高则材料越难燃烧［２３］。图７为 ＷＥＰ复合
材料的ＬＯＩ，可以看到在１０％质量分数下，未改性
的ＡＰＰ与 ＷＥＰ的复合材料ＬＯＩ仅为２１．６％，而

ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ的ＬＯＩ则升高到了２２．６％，说明在

ＡＰＰ＃７的反应条件下可以最大程度地在 ＡＰＰ表
面原位生成 ＡＴＨ 粒子，并通过 ＡＴＨ 粒子的吸热
反应和ＡＰＰ的分解共同作用达到最佳阻燃效果。

图７　ＷＥＰ复合材料ＬＯＩ

ＷＥＰ复合材料燃烧后形成的膨胀炭层实物照片
如图８所示，相比ＡＰＰ／ＷＥＰ，改性阻燃剂／ＷＥＰ复合
材料均可以产生更加膨胀更厚的炭层，进一步阻断了
火焰的蔓延。这些炭层的ＳＥＭ照片如图９所示。图

９显示，相比ＡＰＰ／ＷＥＰ产生的较大炭化空洞，改性
后的 ＷＥＰ复合材料产生的炭化孔更小更致密。

图８　ＷＥＰ复合材料燃烧后膨胀炭层实物照片

图９　ＷＥＰ复合材料燃烧后炭层ＳＥＭ照片
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图１０为加入改性前后阻燃剂 ＷＥＰ复合样条
的燃烧行为。图１０显示，燃烧５ｓ时，ＡＰＰ／ＷＥＰ
复合样条的炭化速度较快，且伴随着少量烟气，燃
烧１０ｓ时，ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ样条的炭化层更厚，从
同一燃烧点蔓延开的炭化面积更大，燃烧到２０ｓ
时，ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ炭化层更好地发挥抑制燃烧的

作用，火焰并没有继续向未燃烧区域扩散，而

ＡＰＰ／ＷＥＰ样条则完全燃烧，直至２５ｓ时被人为熄
灭，且熄灭后产生较多的烟气。以上结果表明，

ＡＴＨ包覆在ＡＰＰ表面进行改性后，在聚合物基体
中可以形成更稳定的炭化层，且有明显的抑烟
效果。

图１０　ＡＰＰ／ＷＥＰ和ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ复合材料燃烧行为图

３　结　论

本文提出了一种沉淀法改性 ＡＰＰ实验方案，
在ＡＰＰ表面成功原位合成 ＡＴＨ 粒子，改善了

ＡＰＰ水溶度高、与聚合物基体相容性差的问题，改
性ＡＰＰ还可以提高聚合物基体的阻燃效率，主要
结论如下：

ａ）当反应温度为６０ ℃，无水氯化铝用量为

２．００ｇ，反应时间为２ｈ时，ＡＰＰ的水溶度从０．９５
ｇ／（１００ｍＬ）降低到０．２２ｇ／（１００ｍＬ），比表面积从

１．２４ｍ２／ｇ增大到１５．３６ｍ２／ｇ；ＳＥＭ 和ＴＥＭ 图像
可以明显看到表面生成的 ＡＴＨ 粒子，ＦＴＩＲ、ＸＲＤ
测试也表明ＡＴＨ粒子成功包覆在ＡＰＰ表面。

ｂ）将改性前后的阻燃剂与 ＷＥＰ混合压制成复
合材料，通过ＳＥＭ 可以看出改性过后的阻燃剂与
树脂基体的相容度有所改善，ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ的断裂
强度相比于ＡＰＰ／ＷＥＰ增强了１．３倍。

ｃ）ＴＧ测试显示，分解温度达到５００℃时，ＡＰＰ
＃７／ＷＥＰ 的 残 炭 量 相 比 ＡＰＰ／ＷＥＰ 增 长 了

２５．８％；到７００℃时，残炭量相比增长了１９．１％。

ｄ）极限氧指数测试则表明在同一质量分数下，

ＡＰＰ＃７／ＷＥＰ的ＬＯＩ相比 ＡＰＰ／ＷＥＰ从２１．６％
提高到了２２．６％，改性后的阻燃剂在分解过程中产
生了更加稳定的炭化层。
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