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� � 摘 � 要:以磷酸二氢氨和尿素为原料,采用磷酸铵热缩合法制备聚磷酸铵阻燃剂。对反应温度、聚

合时间和原料摩尔配比进行单因素实验,结果表明:反应温度在 300� - 320� , 反应时间为 150m in,反

应物 (磷酸二氢氨  尿素 )摩尔比为 1 1时,产品的阻燃性能最好,聚合度较大。
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� � 阻燃剂是用于提高材料抗燃烧性,即阻止材料被引

燃和抑制火焰传播的助剂,已经被广泛应用于合成材料

和天然高分子材料的阻燃。常用的阻燃剂按其所含的

阻燃元素,可分为卤系、磷系、铝镁系、硼系以及钼系等。

以聚磷酸铵 (APP)为主要组分的膨胀型阻燃剂将是今

后阻燃剂发展的重点方向之一,它同时含有磷、氮两种

阻燃元素,而磷、氮具有一定的协同效用,增加了聚磷酸

铵的阻燃效果,作为无卤阻燃剂,在阻燃材料中的应用将

越来越广泛
[1�5]
。我国自 20世纪 80年代开始研究开发

APP的合成技术和应用,近年来随着我国高性能涂料等

工业的迅速发展,目前总生产能力约 20kt / a,但生产规模

普遍偏小,产品主要用于生产防火涂料,在聚烯烃阻燃中

应用较少,与国外先进水平相比,无论是产品质量和数量

都存在较大的差距。目前国内的生产技术仍然无法满足

需求,主要是产品的聚合度太小,许多产品无法达到阻燃

作用。因此解决聚合度问题将是提高性能的主要途径。

本文在尿素作为氨化缩合剂的条件下以磷酸二氢

氨为原料加热制备 APP。为了提高产率和 APP的阻燃

性能,考虑反应温度、反应时间和原料配料比等因素的

影响。通过对产品性能的测定,确定反应的最佳条件,

以达到提高阻燃性能的目的。

1 实 验

1�1 实验药品和仪器

磷酸二氢氨、尿素、EDTA、硝酸、钼酸钠、柠檬酸、喹

啉、丙酮和盐酸等。

电子恒温水浴锅、电子调温电热套、电热鼓风干燥

箱、循环水式多用真空泵、电子天平、电子恒速搅拌机、

数字酸度计、显微图象处理仪以及分析仪器等。

1�2 工艺流程

将磷酸二氢氨和尿素按一定的配比加入反应器中,

将反应器置于电热套中,然后加热进行聚合,接好尾气

吸收装置,由于反应本身产生氨气,因此可以在反应器

中自动形成一个氨气环境利于反应进行,达到反应时间

后,冷却出料,经过粉碎,得到白色粉末状的产品。

1�3 分析方法

( 1 )有效磷含量的测定 -磷钼酸喹啉重量法。

( 2 )聚合度的测定 -端基滴定法。

( 3 )阻燃性能的测定 -灼烧残重法。

2 结果与讨论

2�1 反应温度的影响

固定条件:反应时间为 60m in, 摩尔配料比 (磷酸二

氢氨  尿素 )为 0�174 1,实验结果见表 1。

表 1 反应温度的影响

反应温度 /� 有效磷含量 /﹪ 聚合度 燃烧率 /﹪

240- 260 1�48 22�5 91�83

260- 280 1�61 24 78�59

280- 300 1�69 44 85�83

300- 320 6�01 77 69�08

320- 340 14�09 67 66�74



� � 在 220� - 300� 之间, 聚合度随反应温度的增大

而增加,但随着反应温度的增加,产品具有焦化现象,产

品的颜色由米白色变为灰白色。当温度达到 300� ,所

得产品聚合度的变化不大, 说明当温度达到 300� 以

上,已经达到了产品聚合温度的稳态区。由表 1中有效

磷的含量可以看出,产品中磷含量的大小也与聚合温度

有关,随着聚合温度的增大磷含量也增加。因此选取优

化温度为 300� - 320� 。

2�2 反应时间的影响
固定条件:反应温度为 300� - 320� ,摩尔配料比

为 0�174 1,实验数据见表 2。

表 2 反应时间的影响

反应时间 /m in 有效磷含量 /% 聚合度 燃烧率 /%

60 1�05 3 96�72

90 6�57 32 85�35

120 17�41 60 72�69

150 8�69 90 79�34

180 7�46 78 83�44

� � 聚合时间的大小直接影响产品的聚合度即影响产品

的阻燃性能。当温度在 300� - 320� 范围时,聚合时间小

于 60m in时产品几乎没有阻燃性能,聚合度只有3。当反应

时间为150m in时,产品的聚合度最大,阻燃性能也较好。

2�3 反应物摩尔配料比的影响
固定条件: 反应温度为 300� - 320� , 反应时间

150m in,实验数据见表 3。

反应物摩尔配料比的大小也直接影响产品性能的

优劣,摩尔配比对聚合度的影响并没有直接线性关系,

由实验得知只是某一个点。但是随着摩尔配比的增加

产品焦化的现象非常严重,产品的颜色变为灰黑色。当

摩尔配料比 (磷酸二氢氨  尿素 )为 1 1时产品的阻燃性

能最好。同时磷含量也最大, 说明产品的优劣, 磷含量

大小可能是一个决定性因素,磷含量越大聚合度越大,

阻燃性能越好。

表 3 反应物摩尔配料比的影响

摩尔配料比 有效磷含量 /% 聚合度 燃烧率 /%

2 1 16�83 44 72�72

1 1 21�15 82�4 65�62

1 2 5�17 28 88�26

2 3 20�20 44 65�89

3 2 19�31 40 77�27

2�4 较优工艺参数的确定

根据单因素实验结果, 以聚合度为主要考核指标,

同时结合产品阻燃性能 (燃烧率指标 ) ,选取优化值为:

反应温度 300� - 320� 、聚合时间 150m in和摩尔配料

比 1 1,组合进行实验制备产品, 测定其各项指标见表

4。采用电子显微镜图象处理仪对产品的形状和粒度均

匀状况进行了观察,如图 1和图 2所示。

表 4 较优水平实验

实验号 有效磷含量 /% 聚合度 燃烧率 /%

1 20�80 88 53�89

2 22�46 89 54�04

3 结束语

( 1 )通过单因素实验得出以磷酸二氢氨和尿素为

原料,采用磷酸铵热缩合法制备聚磷酸铵阻燃剂的工艺

条件为:反应温度 300� - 320� , 反应时间为 150m in,

反应物 (磷酸二氢氨  尿素 )的摩尔比为 1 1。

( 2 )在优化条件下制备产品的阻燃性能较好,聚合

度达 88,有效磷含量大于 20%。
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� � 从图 2可以看出,处理过的样品比未处理过的致

密,更能增强试样的抗压强度和肖氏硬度。中间相细颗

粒之所以会在烧结过程中发生缩聚连接,是因为在细颗

粒表面存在 �树脂, �树脂在中间相细颗粒表面主要是

起粘接作用。从上述实验中我们可以推测出硝酸酸化

处理能提高 �树脂活性,提高颗粒间的连接致密度,从

而提高复合材料的综合性能。

硝酸酸化处理能够提高试样密度及其抗压强度,其

原因可能在于, 石墨粉中的 C - C键, 硝酸酸化处理时

把硝基引入了碳基团中,烧结过程中氧原子随着温度的

升高参与反应而被排出,而氮原子加入到 C- C键中形

成了 C= N键, C= N键相对于 C- C键具有较高的键能

以及较短的键长,提高了颗粒间的连接致密度, 从而增

强了试样的密度和抗压强度。

3 结束语

( 1 )利用硝酸溶液对中间相细颗粒进行酸化处理,

硝酸浓度为 3m ol /L时制备出样品性能最优,肖氏硬度

可达到 82�6。

( 2 )随着硝酸酸化处理溶液浓度的增大, 试样制品

的密度及抗压强度先增加后减小,当硝酸溶液浓度为

3mo l/L时,样品的密度能达到 1�72g / cm3
,抗压强度达

到最大值 104�9MPa。

( 3 )硝酸酸化处理能改善中间相颗粒间 �树脂与

颗粒的结合效果。
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Influence on the Perform ance ofMCMBM aterials w ith N itric Acid�treated

CHEN J ian, ZHANG W ei, X ia L i�bo
( School ofM aterial and Chem icalEng ineering, Sichuan Un ivers ity of Science& Engineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t A ccord ing to the existing processes p reparation of h igh�density and h igh�strength carbon materia,l MCMBswere oxi�

d ized by n itric acid solution, and then got h igh�density an h igh�strength carbon material wh ich used theMCMBs oxid ized. MCMBs�

samples are tested. The Shore hardness and strength of samp les can be mi p roved after using n itric acid particles to make them idd le

phase acid. A ctivated to dealw ith n itrate concentration solution 3mol/L, may be prepared to meet den sity 1. 72g/ cm, compressive

strength 104. 9M pa and Shore hardness 82. 6 bend ing strength of h igh�density carbon materia.l

Keywords: MCMB; N itric aid activation; h igh�density h igh�strength
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Study on Preparation ofAmmonium Polyphosphate F ireR etardants

CUI Yi�shun
( School ofM aterial& Chem icalEngineering, Sichuan Un ivers ity of Science& Engineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t Ammon ium polyphosphate fire retardants is preparedw ith ammon ium d ihyd rogen phosphate and urea, thew ay that is

ammon ium therm al leg itmi ate. The effects of preparation cond itions, such as reaction temperature, polymerization tmi e, components

proportion is stud ied w ith the single�factor tes.t The resu lts showed that reaction temperature 300� �320� , polymerization tmi e 150

m in, andmolar rate ofmonoammon ium phosphate and urea 1 1, the products is best perform ance of fire�retardant and the dgree pol�

ymerization is greater.

Keywords: ammon ium polyphosphate; fire retardants; technology cond itions
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