
书书书

第２６卷第１期
２０１３年２月

四川理工学院学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）
Ｖｏｌ２６　Ｎｏ１

Ｆｅｂ２０１３

收稿日期：２０１２１１２０
基金项目：自贡市重点科技计划项目（２０１１Ｇ０５２）
作者简介：崔益顺（１９６９），女，四川威远人，教授，硕士，主要从事无机精细化工工艺方面的研究，（Ｅｍａｉｌ）ｃｕｉｙｉｓｈｕｎ＠１６３．ｃｏｍ

文章编号：１６７３１５４９（２０１３）０１０００６０３ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３１５４９．２０１３．０１．００２

磷酸铵盐法制聚磷酸铵工艺研究

崔益顺

（四川理工学院材料与化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：以磷酸二氢铵和尿素为原料，采用缩合法合成聚磷酸铵，探讨原料配比（尿素与磷酸二氢铵

摩尔比）、反应温度和反应时间等因素对产品聚合度的影响。通过单因素和正交实验得到较优工艺条件

为：尿素与磷酸二氢铵的摩尔配比１∶１，反应温度１５０～１７０℃，反应时间１８０ｍｉｎ。在此条件下，产品平

均聚合度为９１，Ｐ２Ｏ５含量７２０４％，溶解度３３ｇ／１００ｍＬ水，阻燃率５５７６％。通过 Ｘ射线衍射仪分析

得出产品为Ｉ－型ＡＰＰ。
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　　阻燃剂是一种重要的塑料助剂［１］。在塑料中加

入阻燃剂，可赋予塑料阻燃性，降低塑料被引燃的可

能性，即使被引燃，也能降低其火焰传播速度甚至自

熄。阻燃剂按其所含的阻燃元素，可分为卤系、磷

系、铝镁系、硼系、硅系以及钼系等。其中以聚磷酸

铵（ＡＰＰ）为主要组分的膨胀型阻燃剂则是今后阻燃

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［２３］。伴随着人们对阻燃要求的越来越

高，聚磷酸铵作为一种重要的低烟、无卤磷系阻燃

剂，符合环保型阻燃剂的发展方向［４５］，有着很好的

市场前景。

本文以磷酸二氢铵为原料，尿素为氨化缩合剂制备

聚磷酸铵，通过单因素和正交实验讨论配料比（尿素与

磷酸二氢铵摩尔比）、反应温度和反应时间对产品的影

响，最后得到合成聚磷酸铵的较优工艺条件。

１ 实验部分

１１ 工艺流程

聚磷酸铵合成工艺流程如图１所示。

图１ 聚磷酸铵合成工艺流程图

１２ 实验原料和仪器

实验原料：磷酸二氢铵、尿素、浓硝酸、浓盐酸、氢氧

化钠、Ｈ型－７３２离子交换树脂、浓硫酸、丙酮、柠檬酸、

喹啉、钼酸钠等。

主要实验仪器：电子恒速搅拌器、电子调温电热套、

电热鼓风干燥箱、数字酸度计、电子天平、循环水多用真

空泵、ＤＸ－２６００型Ｘ射线衍射仪。

１３ 分析方法

Ｐ２Ｏ５含量测定采用磷钼酸喹啉重量法；平均聚合度

测定采用端基滴定法；阻燃性能测试采用灼烧残重法；

溶解度的测定采用溶液蒸发残留量法。

２ 数据处理与分析讨论

２１ 配料比的影响

图２为固定温度１７０℃、反应时间１２０ｍｉｎ下配料

比对产品平均聚合度的影响。



图２ 配料比对聚合度的影响

在尿素与磷酸二氢铵的配料比小于１的阶段，磷酸

二氢铵过量，其过量的量越多，产物越难固化，当达到一

定值时产物将一直呈液态，不再固化，图２曲线呈上升

趋势，而且上升的趋势比较明显。在配料比为１时，聚

合度达到最大。在配料比大于１阶段，尿素过量，从聚

磷酸铵的合成原理知道，尿素会分解生成副产物，其过

量越多，副产物越多，对产物的影响就越大，在配料比大

于１阶段曲线呈下降趋势。所以尿素与磷酸二氢铵的

摩尔比为１∶１为较优的配料比。

２２ 反应时间的影响

图３为固定尿素与磷酸二氢铵摩尔比 １∶１、温度

１７０℃下反应时间对平均聚合度的影响。

图３ 反应时间对聚合度的影响

在反应１８０ｍｉｎ之前，反应不完全或者固化不完全，

所以曲线呈上升趋势，适当增加反应时间可以增加产物

的平均聚合度。但反应１８０ｍｉｎ后，上升趋势不再持续，

可能是伴随着时间的增长，副反应开始增多，影响了

产物的平均聚合度。因此，１８０ｍｉｎ是比较合理的反

应时间。

２３ 温度的影响

图４为固定尿素与磷酸二氢铵摩尔比１∶１、反应时

间１８０ｍｉｎ下反应温度对平均聚合度的影响。由于反应

中伴随的副反应比较多，温度是副反应的主要影响因

素，所以温度过高、过低都会影响产物的质量，其聚合度

自然降低。而且在２００℃下，尿素几乎全部分解，其中

一些短链的聚磷酸铵不能达到自身脱水缩合聚合的温

度，所以其聚合度不能提升。反应温度控制在 １５０～

１７０℃比较好。

图４ 反应时间对聚合度的影响

２４ 正交实验

２４１ 正交实验方案及极差分析

从单因素实验可知，影响聚磷酸铵聚合度的主要因

素有：配料比（尿素与磷酸二氢铵摩尔比）Ａ、反应温度

Ｂ、反应时间Ｃ等。采用 Ｌ９（３
４）正交表进行正交实验，

正交实验数据见表１。

平均聚合度、Ｐ２Ｏ５含量、阻燃率的极差分析见表２、

表３和表４，配料比对产品平均聚合度的影响最大，其次

是反应温度和时间。得出各工艺参数对各指标的影响

主次分别为：反应物配料比 ＞反应温度 ＞反应时间。最

佳工艺组合为反应配料比１∶１、反应温度１５０～１７０℃、

反应时间１８０ｍｉｎ。
表１ 正交实验数据表

实验号

因　　素 指　　标
反应温度

／℃ 配料比
反应时间

／ｍｉｎ
Ｐ２Ｏ５含量
／％

阻燃率

／％
溶解度

／ｇ／１００ｍＬ水 ｐＨ 聚合度

１ １３０－１５０ ２∶１ １６０ ６３１７ １６８１ ３５１ ６５５ ２０
２ １３０－１５０ １∶１ １８０ ７０５９ ５２８６ ３４４ ７３１ ６９
３ １３０－１５０ ２∶３ ２００ ５５０２ １１３５ ３５６ ６８３ １２
４ １５０－１７０ ２∶１ １８０ ６５２２ ４４１３ ３５ ７９７ ３８
５ １５０－１７０ １∶１ ２００ ７１０５ ５５１７ ３２１ ７７２ ８８
６ １５０－１７０ ２∶３ １６０ ５８１９ １４２４ ３４１ ６２２ １７
７ １７０－１９０ ２∶１ ２００ ６０１１ １５３０ ３４ ６７５ １８
８ １７０－１９０ １∶１ １６０ ７０３３ ５２５３ ３４５ ７１２ ６８
９ １７０－１９０ ２∶３ １８０ ５２３６ １０９０ ３６２ ６０８ １１
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　　 表２ 平均聚合度极差分析

因　素 Ａ Ｂ Ｃ
ｋ１ ３３６７ ２５３３ ３５００
ｋ２ ４７６７ ７５００ ３９３３
ｋ３ ３２３３ １３３３ ３９３３
Ｒ １５３４ ６１６７ ４３３

较优水平 Ａ２ Ｂ２ Ｃ２
因素主次 Ｂ＞Ａ＞Ｃ

表３ Ｐ２Ｏ５含量极差分析
因　素 Ａ Ｂ Ｃ
ｋ１ ６２９３ ６２８３ ３６９０
ｋ２ ６４８４ ７０６６ ６２７３
ｋ３ ６０９３ ５５１９ ６２０６
Ｒ ３８９ １５４７ １８４

较优水平 Ａ２ Ｂ２ Ｃ２
因素主次 Ｂ＞Ａ＞Ｃ

表４ 阻燃率极差分析

因　素 Ａ Ｂ Ｃ

ｋ１ ２７０１ ２５４１ ２７８６
ｋ２ ３７８５ ５３５２ ３５９６
ｋ３ ２６２４ １２１６３ ２７２７
Ｒ １１６０ ４１３６ ８６９

较优水平 Ａ２ Ｂ２ Ｃ２
因素主次 Ｂ＞Ａ＞Ｃ

２４２ 验证试验

根据极差分析结果，选取较优水平：配料比（尿素与

磷酸二氢铵摩尔比）１∶１、反应温度１５０～１７０℃、反应时

间１８０ｍｉｎ做验证实验。测得各项指标如表５。通过 Ｘ

射线衍射仪分析６个较强峰的晶面距与Ｉ－型ＡＰＰ和ＩＩ

－型ＡＰＰ的数据比较见表６。

３ 结束语

采用磷酸二氢铵为原料，尿素作为缩合剂，制备聚磷

表５ 较优水平实验结果

实验号
Ｐ２Ｏ５
含量／％

阻燃率

／％
溶解度／ｇ
／１００ｍＬＨ２Ｏ

ｐＨ 聚合度

１ ６９８７ ５５２７ ３１７ ７４６ ８８
２ ７４２０ ５６２５ ３４３ ７８５ ９３

平均值 ７２０４ ５５７６ ３３０ ７６６ ９１

表６ 优化产品与Ⅰ－型，ＩＩ－型ＡＰＰ的晶面距数据比较
衍射面

序号
Ⅰ－型 ＩＩ－型 产品１ 产品２

１ ０６０６ ０６０２ ０６０９ ０６０８
２ ０５４５ ０５７０ ０５４７ ０５４６
３ ０３８４ ０３４１ ０３８８ ０３８３
４ ０３５１ ０３２４ ０３５０ ０３５１
５ ０３２４ ０３０６ ０３２４ ０３２５
６ ０２２９ ０２９２ ０２２２ ０３０７

酸铵。通过单因素和正交实验得出：在配料比（尿素与

磷酸二氢铵摩尔比）１∶１、反应温度１５０～１７０℃、反应时

间１８０ｍｉｎ条件下聚合得到的聚磷酸铵产品的平均聚合

度为９１，Ｐ２Ｏ５含量７２０４％，溶解度３３ｇ／１００ｍＬ水。

产品阻燃木材的阻燃率为５５７６％。通过Ｘ射线衍射仪

分析得出产品为Ｉ型ＡＰＰ。
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