
第 54 卷，第 9 期

2026 年 9 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.54， No.9

Sept. 2026ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

焦磷酸哌嗪连续化合成及其阻燃聚丙烯
李永翔，马航，刘晨曦，杨锁辉，万邦隆，孙智，支天赋，李云东

(云南云天化股份有限公司研究院，昆明 650228)

摘要： 为提高焦磷酸哌嗪(PAPP)制备效率，以磷酸和哌嗪为原料，水为溶剂，开发出一种PAPP连续化制备工艺路

线，并通过傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、热重(TG)分析等手段对 PAPP 阻燃剂的结构和性能进行了表征。

结果表明，PAPP连续化制备最佳工艺参数为反应温度260 ℃、反应转速50 r/min(反应时间约35 min)，该工艺下以湿

法磷酸制备的 PAPP 的磷含量为 23.55%，氮含量为 10.44%，pH 为 3.04，水溶解度为 1.15 g/100 mL，中位粒径为 8.26 

μm，1%质量损失温度为301.85 ℃。然后将其与聚磷酸三聚氰胺(MPP)组成膨胀型阻燃剂(IFR)，研究了 IFR对聚丙烯

(PP)的阻燃作用，对比了不同磷酸原料对阻燃效果的影响。结果表明，以湿法磷酸作为原料制备的PAPP在PP中阻燃

效果较优。阻燃性能测试显示，当 IFR中PAPP与MPP质量比为3∶2时，在PP中加入质量分数25%的 IFR，热释放速

率峰值从 758.91 kW/m2降低至219.72 kW/m2，总热释放量由139.51 MJ/m2降低至123.17 MJ/m2，总烟释放量从782.02 

m2/m2降低至604.84 m2/m2；极限氧指数由18.6%提升至35.4%，达到UL 94 V-0等级(1.6 mm)；TG分析结果显示，添加

IFR后的PP表现出更优异的热稳定性，峰值降解速率由405.07 ℃提升至467.53 ℃，800 ℃下残炭率由1.51%提升至

18.48%；力学性能测试显示，IFR的加入会导致材料的拉伸强度和断裂伸长率下降。研究表明，PAPP连续化制备工艺

有效提升了PAPP的制备效率，适配湿法磷酸原料，所得复配膨胀阻燃体系为无卤阻燃PP工业化生产提供可行方案。
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Abstract : To improve the production efficiency of piperazine pyrophosphate (PAPP), a continuous preparation process was 

developed using phosphoric acid and piperazine as raw materials and water as the solvent. The structure and properties of the PAPP 

were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), and thermogravimetric 

analysis (TGA). The optimal process parameters for continuous production of PAPP are a reaction temperature of 260 ℃ and a rota‐

tion speed of 50 r/min, corresponding to a reaction time of approximately 35 min. Under these conditions, PAPP prepared from wet-

process phosphoric acid has a phosphorus content of 23.55%, a nitrogen content of 10.44%, a pH of 3.04, a water solubility of 1.15 

g/100 mL, a median particle size of 8.26 μm, and a temperature of 301.85 ℃ at 1% mass loss. The prepared PAPP was then 

combined with melamine polyphosphate (MPP) to form an intumescent flame retardant (IFR). The effects of different phosphoric 

acid raw materials on flame-retardant performance polypropylene (PP) were compared. The results show that PAPP prepared from 

wet-process phosphoric acid exhibited superior flame-retardant performance on PP. At an IFR loading of 25 wt% with a PAPP∶

MPP mass ratio of 3∶2, the peak heat release rate decreased from 758.91 to 219.72 kW/m2, the total heat release decreases from 

139.51 to 123.17 MJ/m2, and the total smoke release decreases from 782.02 to 604.84 m2/m2. The limiting oxygen index increases 

from 18.6% to 35.4%, and the material achieves a UL 94 V-0 rating at a thickness of 1.6 mm. TG analysis results show that IFR-

modified PP exhibits improved thermal stability, with the temperature at the maximum degradation rate increasing from 405.07 to 
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467.53 ℃ and the char residue at 800 ℃ increasing from 1.51% to 18.48%. However, mechanical testing indicates that the addition 

of IFR reduces the tensile strength and elongation at break of PP. This process effectively improves the preparation efficiency of 

PAPP, is compatible with wet-process phosphoric acid, and provides a feasible scheme for the industrial production of halogen-free 

flame-retardant polypropylene using the resulting intumescent flame-retardant system.

Keywords : piperazine pyrophosphate ; intumescent flame retardant ; polypropylene ; halogen-free flame retardancy ; flame 

retardant application

焦磷酸哌嗪(PAPP)分子结构中同时包含哌嗪

环和焦磷酸根，是一种三源一体的氮-磷协同型无卤

环保膨胀型阻燃剂(IFR)[1-2]。凭借其集炭源、气源、

酸源于一体的结构优势、高磷含量以及优异的自成

炭性能，PAPP在高分子材料阻燃改性领域展现出卓

越的阻燃效果，现已广泛应用于聚丙烯(PP)、玻璃纤

维增强PP、聚乳酸、尼龙、环氧树脂等多种高分子材

料[3-7]。目前，PAPP 的制备方法主要有焦磷酸钠酸

化法、二磷酸哌嗪(PADP)高温脱水法、五氧化二磷

酸解法、磷酸哌嗪高温脱水法、磷酸氢二铵法、低温

焦磷酸法，已经实现产业化生产的方法主要有

PADP高温脱水法和低温焦磷酸法，目前市面上销

售的PAPP大多数由以上两种方法制备，PADP高温

脱水法生产设备简单，易扩大产能，是多数企业选

择使用的方法[8-10]。

但 PADP 传统高温脱水法采用间歇式反应模

式，存在反应时间长、釜内物料受热不均匀、批次间

产品稳定性差等突出问题。此外，在原材料选择

上，热法磷酸成本高、纯度高、杂质少；湿法磷酸成

本低廉、但杂质种类多[11-14]。不同磷酸可能会影响

PAPP的产品指标与阻燃性能。本文以不同磷酸和

哌嗪为原料，经反应釜合成PADP，再以双螺杆反应

器作为高温脱水装置，利用其优异的混合分散性

能、高效传质特性与精确可控的停留时间，通过调

控反应温度与反应速率，确定最优工艺参数，显著

缩短反应时间，实现PAPP的连续化制备；然后进一

步将 PAPP与聚磷酸三聚氰胺(MPP)复配构筑成膨

胀型阻燃体系，采用双螺杆挤出造粒将其添加至PP

中，制备 PP/IFR 复合阻燃材料；系统考察了 IFR 对

PP阻燃性能、热分解性能及力学性能的影响，并分

析其阻燃机理。本文旨在探索连续化制备PAPP的

工艺路径，解决传统间歇法效率低、稳定性差的瓶

颈，同时考察不同原料路线对 PAPP合成及下游应

用性能的影响规律，为 PAPP原料选取提供一定的

试验依据。

1 实验部分

1. 1　主要原料

热法磷酸：磷酸质量分数 85%，云南晋宁黄磷

有限公司；

哌嗪：哌嗪质量分数 68%，扬子巴斯夫有限

公司；

湿法磷酸净化酸：磷酸质量分数 85%，云南天

安化工有限公司；

工艺水：由云南省昆明市西山区海口化工园区

统一供给，水质满足化工生产用水标准；

氮气：纯度>99.9%，昆明梅塞尔气体产品有限

公司；

MPP：四川省精细化工研究设计院有限公司。

1. 2　主要仪器与设备

350 L反应釜：2.2KW-4P，佛山市南海金昶泰机

械设备有限公司；

平板离心机：PSB800，张家港市润星机械厂；

模温机：AHCO-15AS-36KW，佛山市南海金昶

泰机械设备有限公司；

冷热一体机：SDC-12AD-24KW，广东三盛源温

控系统有限公司；

热风循环烘箱：CT-C-1，南京东隆科技有限

公司；

双螺杆反应器：SPJ-80，定制设备；

pH 计：PHS-25，上海仪电科学仪器股份有限

公司；

全自动凯氏定氮仪：K1100，海能未来技术集团

股份有限公司；

气流粉碎机：MKL01，山东摩克立粉体技术设

备有限公司；

智能激光粒度仪：Bettersize2600，丹东百特仪

器有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：iS20，赛默飞世

尔科技公司；

热重(TG)分析仪：HTG-2，北京恒久实验设备有

限公司；
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扫描电子显微镜(SEM)：SU8600，株式会社日

立制作所；

数显白度仪：WSB-2，济南辰驰试验仪器有限

公司；

高速混合机：HRS-05，东莞市科德机械有限

公司；

双螺杆挤出机：MEDI-22/40，东莞市科德机械

有限公司；

注射机：CJ150M2，震德塑料机械有限公司；

智 能 临 界 氧 指 数 (LOI) 分 析 仪 ：TTech-

GBT2406-1，泰思泰克 (苏州)检测仪器科技有限

公司；

水平垂直燃烧测试仪：TTech-GBT2408，泰思泰

克(苏州)检测仪器科技有限公司；

锥形量热仪(CONE)：TTech-GBT167-2，泰思泰

克(苏州)检测仪器科技有限公司；

万能材料试验机：WDW3020，长春科新试验仪

器有限公司。

1. 3　产品指标

PAPP产品指标参考T/CPCIF 0404-2024，具体

指标见表1。

1. 4　PAPP制备

PAPP制备方法分为两步：第一步是磷酸与哌嗪

反应制备PADP，第二步是PADP在双螺杆反应器中

高温脱水生成PAPP。反应原理如图1所示。

PADP的制备：在350 L反应釜中加入80 kg水，打

开搅拌，加入77.55 kg磷酸，然后加入42.51 kg哌嗪，

加入完毕后，将冷热一体机温度设置为90 ℃，搅拌反

应2 h。反应结束后将冷热一体机温度降低至10 ℃，

等待 PADP 结晶析出，然后经过离心、干燥后得到

PADP。使用热法、湿法磷酸制备的PADP样品分别记

为PADP-1、PADP-2，样品各指标测试结果见表2。

PAPP的连续化制备：首先开启双螺杆反应器，

转速设置为 50~200 r/min，反应温度设置为 180~

260 ℃，将PADP连续不停地加入至反应器首端，并

通入氮气保护，从双螺杆反应器末端产出产品，经

冷却器、气流粉碎后即得到 PAPP-1(热法磷酸)、

PAPP-2(湿法磷酸)。

1. 5　PP/IFR复合材料制备方法

以往研究发现，MPP 常作为 PAPP 的协同阻燃

剂[15]。本研究采用PAPP和MPP以 3∶2的质量比混

合制备 IFR，并添加其他助剂制备 PP 阻燃复合材

料，PP/IFR复合材料的配方见表 3。按质量称取相

应的PAPP、MPP放入高速混合机中混合 15 min，得

到 IFR，然后将 PP、IFR(质量分数为 25%)及其他塑

料助剂预混后加入双螺杆挤出机中，在 200 ℃下进

行挤出造粒，造粒后的样品在90 ℃的烘箱内干燥8 

h，将干燥后的样品加入到注塑机中注射成型，即得

PP/IFR复合材料。

1. 6　测试与表征

PAPP产品指标测试：参考T/CPCIF 0404-2024

表1　PAPP团体标准指标

Tab. 1　Group standard indicators of PAPP

Items

Appearance

Phosphorus mass fraction (ωP)/%

Nitrogen mass fraction (ωN)/%

pH value (10 g/L)

Moisture mass fraction (ωH2O)/%

Whiteness

1.0% mass loss temperature/℃

Specification

White powder

≥23.0

≥10.0

3.0-4.0

≤0.2

≥85

≥280
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HO — P — �O
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(a) Preparation of PADP
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=O =O

�O �O
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(b) Preparation of PAPP

H — O — H

H2N+

NHHN

— ——
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图1　PAPP反应原理图

Fig. 1　Schematic diagram of the PAPP reaction mechanism

表2　PADP产品测试指标

Tab. 2　Testing indicators of PADP products

Samples

PADP-1

PADP-2

ωP/%

21.70

21.77

ωN/%

10.16

10.03

Water solubility/[g·(100 mL)-1]

18.56

17.63
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进行。样品中的磷含量通过喹钼柠酮法测定，氮含

量通过和凯氏定氮蒸馏法来测定；pH采用 pH测试

仪测定；水溶解度通过重量法进行测试。

TG 分析：样品质量 5~8 mg，升温速率 20 ℃/

min，氮气氛围，温度范围40~700 ℃。

粒度测试：将 0.5 g样品置于检测舱中，溶剂采

用乙醇，并超声分散1 min。

SEM表征：将PAPP分散到乙醇中，超声10 min

取出，干燥后对待测样品进行喷金，在SEM下观察

样品微观表面形貌；残炭样品取自锥形量热测试后

的固相残留物，对待测样品喷金，在SEM下观察残

炭形貌。

FTIR测试：对PAPP样品及其残炭进行测试，波

数范围400~4 000 cm-1。

LOI 测试：按 GB/T 2406.2-2009 进行测试，试

样尺寸为80 mm×10 mm×4 mm。

垂直燃烧测试：依据UL 94-2024进行测试，试

样尺寸为125 mm×13 mm×1.5 mm。

CONE 测试：按 ISO 5660-1：2015 进行测试，试

样尺寸为 100 mm×100 mm×3 mm，热辐射功率为

50 kW/m2。

拉伸性能测试：按 GB/T 1040.2-2006 进行测

试，试样为哑铃形，长为 150 mm，端部宽度为 20 

mm，窄部宽度为10 mm，厚度为4 mm。

2 结果与讨论

2. 1　反应温度对制备PAPP的影响

固定双螺杆反应器转速为50 r/min，PADP不断

加料，反应温度分别为180、200、220、240、260 ℃，探

究不同反应温度对制备 PAPP的影响，实验结果见

表 4。PADP 产品水溶解度通常大于 15 g/100 mL，

PAPP 产品水溶解度通常小于 2.0 g/100 mL[1]，可以

通过水溶解度初步判断PADP脱水反应是否完全。

由表4可知，当反应温度由180 ℃升温至240 ℃时，

产品水溶解度在 8.76~9.42 g/100 mL 范围内，远远

高于2.0 g/100 mL的合格阈值，表明PADP在此温度

区间脱水反应不完全；当反应温度升温至260 ℃时，

产品水溶解度为 1.2 g/100 mL，小于 2.0 g/100 mL，

满足标准，因此初步判断该温度下PADP产品脱水

生成PAPP。

2. 2　反应时间对制备PAPP的影响

固定反应温度为 260 ℃，PADP 不断加料，双

螺杆反应器转速分别为 50、100、200 r/min，探究

不同反应时间对制备 PAPP 的影响，实验结果见

表 5。由表可知，当反应转速不断提升时，反应时

间随之减小，产品水溶解度随之增大，当转速分

别为 100、200 r/min 时，产品水溶解度分别为 3.68、

3.88 g/100 mL，大于2.0 g/100 mL的合格阈值，表明

PADP在此转速下反应时间不足。

综合表 4、表 5可知，当反应温度到达脱水温度

(260 ℃)时，反应时间为10 min，产品水溶解度亦可大

幅下降，但温度在180~240 ℃时，反应时间为35 min，

产品水溶解度下降幅度较小，由此可推测PADP高

温脱水时，反应温度对制备PAPP的影响较大。

表4　不同反应温度下PAPP产品指标

Tab. 4　Product indicators of PAPP under different reaction temperatures

No.

1

2

3

4

5

Temperature/℃

180

200

220

240

260

Rotate speed/(r·min-1)

50

50

50

50

50

Whiteness

81.6

80.6

84.9

84.1

79.2

Water solubility/[g·(100 mL)-1]

9.42

8.76

9.41

9.33

1.19

Time/min

≈35

≈35

≈35

≈35

≈35

表5　不同反应时间下PAPP产品指标

Tab. 5　Product indicators of PAPP under different reaction times

No.

1

2

3

Temperature/℃

260

260

260

Rotate speed/(r·min-1)

50

100

200

Whiteness

79.2

81.3

80.7

Water solubility/[g·(100 mL)-1]

1.19

3.68

3.88

Time/min

≈35

≈26

≈10

表3　PP/IFR复合材料各组分的质量分数

Tab. 3　Mass fraction of each component of PP/IFR composites

%

Samples

PP-0

PP-1

PP/IFR-1

PP/IFR-2

PP

92.2

82.2

67.2

67.2

PAPP

0

0

15

15

MPP

0

10

10

10

Other auxiliary agents

7.8

7.8

7.8

7.8

Notes: PAPP in PP/IFR-1 was prepared using thermal phosphoric 

acid; PAPP in PP/IFR-2 was prepared using wet process phosphoric acid.
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2. 3　不同磷酸原料对PAPP指标的影响

由上述分析可知，双螺杆反应器最佳反应温

度为 260 ℃、设备转速为 50 r/min，相应反应时间

约为 35 min，使用此工艺，探究不同磷酸原料所制

备的PADP(PADP-1和PADP-2)对PAPP产品指标的

影响，实验结果见表6。

由表6可知，PAPP-1和PAPP-2的磷含量分别为

23.50%和23.55%，氮含量分别为10.47%和10.44%，

氮磷含量相差不大；pH分别为3.17和3.04，水溶解度

分别为1.19、1.15 g/100 mL H2O，以上指标均符合T/

CPCIF 0404-2024 的要求。PAPP-1 和 PAPP-2 的白

度分别为 79.2和 77.5，白度较低的原因是物料反应

过程中接触到了空气，导致产品变色，未能满足相

关团体标准的要求[10]。其中热法磷酸制备样品的白

度优于湿法磷酸制备样品，原因可能是湿法磷酸中

含有杂质离子[16-17]。

综上，该连续化制备PAPP的工艺通过多釜并联

完成第一步中和反应，将生成的中间体PADP交替连

续送入双螺杆反应器进行脱水缩合，可大幅缩短

PAPP脱水反应时间，实现PAPP连续化稳定制备，有

效提升生产效率。

2. 4　PAPP的结构表征

对所制备的 PAPP-1 和 PAPP-2 样品进行 FTIR

分析，测试结果如图 2 所示。图 2 中 3 266 cm-1和

2 691 cm-1 处为哌嗪环中 N—H 伸缩振动吸收峰，

3 016 cm-1和 2 872 cm-1处为C—H的伸缩振动吸收

峰；1 633 cm-1表示哌嗪环上N—H基团的弯曲振动

吸收峰；1 148 cm-1表示P=O双键的伸缩振动吸收

峰；1 458 cm-1和 1 088 cm-1处为哌嗪环 C—N 基团

的伸缩振动吸收峰；913 cm-1和 976 cm-1处为 P—O

—P键伸缩振动吸收峰。上述各峰位置与文献报道

一致，证明了产物具有PAPP的结构[18]。

对 PAPP-1 和 PAPP-2 进行粒径分析，测试结果

见表 7。由表 7 可知，PAPP-1 的中值粒径 (D50)为

11.24 μm、90%累计粒径(D90)为22.60 μm，粒径分布

范围为 0.2~75 μm，其中 20.0~45.0 μm 区间占比达

21.75%，表明 PAPP-1 粗颗粒占比较高。PAPP-2 的

D50为 8.26 μm、D90为 19.54 μm，粒径分布集中于 2~

20 μm，其中 2.0~10.0 μm中细区间占比为 45.84%，

>20.0 μm粗颗粒占比仅为9.41%，表明PAPP-2的颗

粒整体更细。PAPP-2粒径较小的原因可能是湿法

磷酸中存在的杂质离子对晶体生长产生抑制作用，

从而使 PAPP-2 呈现出颗粒更细、粒径分布更窄的

特征[16-17，19]。

为了观察样品形貌，对 PAPP-1 和 PAPP-2 进行

SEM 测试，测试结果如图 3 所示。由图 3 可知，

PAPP-1 和 PAPP-2 均呈现不规则块状颗粒形貌，表

面相对光滑，无明显晶须状结构，单颗粒尺寸大小

不一。PAPP-1主要由尺寸偏大的颗粒构成，粒径分

布较宽，颗粒间以松散软团聚为主，单个颗粒轮廓

清晰；PAPP-2主要由细小颗粒聚集形成，粒径更小

且团聚程度更高，颗粒轮廓较为模糊，与粒径测试

结果基本一致。

表6　不同磷酸原料时间下PAPP产品指标

Tab. 6　Product indicators of PAPP under different phosphoric acid raw materials

Samples

PAPP-1

PAPP-2

ωP/%

23.50

23.55

ωN/%

10.47

10.44

Whiteness

79.2

77.5

Water solubility/[g·(100 mL)-1]

1.19

1.15

pH

3.17

3.04

表7　PAPP-1和PAPP-2的粒径测试数据

Tab. 7　Particle size test data of PAPP-1 and PAPP-2

Category

Particle size 
distribution/%

Characteristic 
particle size/μm

Parameter

0.200~0.500 μm

0.500<~1.000 μm

1.000<~2.000 μm

2.000<~5.000 μm

5.000<~10.00 μm

10.00<~20.00 μm

20.00<~45.00 μm

45.00<~75.00 μm

D10

D50

D90

PAPP-1

1.58

7.31

4.22

7.95

21.92

34.73

21.75

0.54

1.07

11.24

22.60

PAPP-2

1.41

7.51

5.40

14.61

31.23

30.43

9.28

0.13

1.11

8.26

19.54

Notes: D10 is cumulative particle size at 10%; D50 is median particle 

size; D90 is cumulative particle size at 90%.

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Wavenumber/cm�1

PAPP-1

PAPP-2

3 266 cm�1
3 016 cm�1 1 458 cm�1

1 088 cm�1

976 cm�1
1 148 cm�1

913 cm�11 633 cm�1

2 872 cm�1

2 691 cm�1

图2　PAPP-1和PAPP-2的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of PAPP-1 and PAPP-2
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2. 5　PAPP的热稳定性能

为了研究PAPP材料的热稳定性，对PAPP-1和

PAPP-2进行TG分析，TG及DTG曲线如图 4所示。

由图4a可知，PAPP-1和PAPP-2质量损失1%时的温

度(T1%)分别为302.93 ℃和301.85 ℃，均满足对应团

体标准要求。由图 4b可知，PAPP-1和PAPP-2的热

分解曲线均呈现三个连续的热降解阶段，第一阶段

为270~340 ℃，主要归因于PAPP分子中P—OH与—

NH3
+等基团的分解；第二阶段位于340~460 ℃，可能

是PAPP分子间发生了断链或交联，产生了磷酸、偏

磷酸或多聚磷酸等衍生物，促进成炭；第三阶段则出

现在460~700 ℃区间，高温加快了哌嗪降解成炭，最

终生成磷氧化合物[20-22]。PAPP-1和PAPP-2第三阶段

失重峰存在显著差异，PAPP-2的降解峰值发生右移，

可能是湿法磷酸中带入的杂质离子所致[16-17]。

2. 6　PP/IFR复合材料的热稳定性

PP-0、PP-1、PP/IFR-1和 PP/IFR-2的TG及DTG

曲线如图 5所示，对应的特征热降解参数汇总于表

8。由图 5和表 8可知，PP-0质量损失 5%时的温度

(T5%)为 335.62 ℃，PP材料由于无法自成炭，所以在

较短的温度范围内快速降解，最大质量损失速率温

度(Tmax)为405.07 ℃，然后降解速率减缓。当温度升

温至 800 ℃时，PP-0 几乎已经完全分解，残炭率仅

为 1.51%，该微量残留源于体系中少量加工助剂的

高温炭化残留。

相比PP-0，PP-1的T5%提升至367.43 ℃，Tmax提升

至 456.72 ℃，分别提升了 31.81 ℃和 51.65 ℃，原因
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图5　PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2的TG和DTG曲线

Fig. 5　TG and DTG curves of PP-0, PP-1, PP/IFR-1, and PP/IFR-2

(b) PAPP-2(a) PAPP-1

图3　PAPP-1和PAPP-2的SEM照片

Fig. 3　SEM photos of PAPP-1 and PAPP-2
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图4　PAPP的TG和DTG曲线

Fig. 4　TG and DTG curve of PAPP

表8　PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2的热降解数据

Tab. 8　Data of thermal degradation of PP-0, PP-1, PP/IFR-1, and 

PP/IFR-2

Samples

PP-0

PP-1

PP/IFR-1

PP/IFR-2

T1%/℃

305.96

319.79

306.97

302.61

T5%/℃

335.62

367.43

363.20

351.92

Tmax/℃

405.07

456.72

471.59

467.53

Char residue 
at 800 ℃/%

1.51

13.05

18.98

18.48

Notes: T1% is temperature at 1% mass loss; T5% is temperature at 5% 

mass loss; Tmax is temperature at the maximum mass loss rate.
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可能是：一方面，MPP自身初始热分解温度高于PP，

可有效延缓复合体系的初始降解行为，提升了体系

的T5%；另一方面，MPP受热分解生成的聚磷酸类衍

生物，可催化PP分子链脱水交联形成炭层，延缓材料

分解速度，进而显著提升了Tₘₐₓ。此外，800 ℃时PP-

1 的残炭率达 13.05%，表明 MPP 具备一定的成炭

能力。

PP/IFR-1与 PP/IFR-2的 T5%分别为 363.20 ℃和

351.92 ℃，虽较PP-1略有回落，但仍显著高于PP-0，

可能的原因是体系内酸源组分提前分解产生酸性

催化物质，可在降解早期催化基体脱水成炭；同时

二者的Tₘₐₓ进一步提升至471.59 ℃和467.53 ℃，较

PP-0 分别提高了 66.52 ℃和 62.46 ℃，且 DTG 曲线

显示其降解峰显著向高温区偏移。当温度升至

800 ℃时，PP/IFR-1 与 PP/IFR-2 的残炭率分别达

18.98%、18.48%，远高于PP-0与PP-1试样，证明 IFR

体系可大幅提升PP复合体系的成炭能力，在材料表

面形成致密稳定的阻隔炭层，通过凝聚相阻燃机制

进一步强化对PP基体的热防护效果，显著提升材料

的热稳定性能。

2. 7　PP/IFR复合材料的阻燃性能

CONE测试通过模拟真实燃烧的场景，可以更

全面地评判材料的燃烧性能，对PP-0、PP-1、PP/IFR-

1和PP/IFR-2进行了CONE测试，测试结果如图6所

示，相关数据见表 9。点燃时间(TTI)是评估材料点

燃难易与火灾初期安全风险的核心指标，由表 9可

知，PP-0 的 TTI 为 24 s，PP-1、PP/IFR-1 及 PP/IFR-2

的 TTI 则分别缩短至 16、12 s 和 15 s。可见阻燃剂

的引入提前了复合材料的点燃时间，这一现象可归

因于阻燃剂受热时发生提前热分解，并释放出小分

子挥发性物质[23-24]。

由图 6a和表 9可知，PP-0的热释放速率(HRR)

曲线呈现高而窄的尖锐单峰，在 178 s 时达到最大

值，热释放速率峰值(PHRR)为 758.91 kW/m2，随后

曲线急剧下降，燃烧过程在约 400 s内快速完成，表

明PP-0具有高度易燃性。PP-1的HRR曲线呈现双

峰结构，随后曲线快速下降，燃烧过程约在 600 s内

完 成 ，PHRR 为 409.36 kW/m2，比 PP-0 降 低 了

46.06%；PP-1出现双峰的原因是仅添加MPP形成的

炭层致密性与强度不足，燃烧过程中形成的气体破

坏了炭层的完整性，导致内部基体再次暴露于热辐

射下，引发二次燃烧[25]。PP/IFR-1 和 PP/IFR-2 的

表9　PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2的CONE测试数据

Tab. 9　CONE test date of PP-0， PP-1， PP/IFR-1, and PP/IFR-2

Samples

PP-0

PP-1

PP/IFR-1

PP/IFR-2

TTI/s

24

16

12

15

tPHRR/s

178

151

257

238

PHRR/
(kW·m-2)

758.91

409.36

251.28

219.72

THR/
(MJ·m-2)

139.51

127.60

127.34

123.17

TSR/
(m2·m-2)

782.02

873.68

419.59

604.84

Resi‐
due 

rate/%

2.43

10.63

15.95

18.13

Notes: TTI is time to ignition; tPHRR is time to peak heat release rate; 

PHRR is peak heat release rate; THR is total heat release; TSR is total 

smoke released.
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图6　PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2的热释放速率、总热释放量和

总烟释放量

Fig. 6　Heat release rate，total heat release and total smoke released of 

PP-0, PP-1, PP/IFR-1, and PP/IFR-2
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HRR曲线均呈现低而宽的单峰结构，峰值后曲线缓

慢下降，无二次热释放，燃烧过程分别在 800 s 和

1 000 s 内完成；PHRR 分别为 251.28 kW/m2 和

219.72 kW/m2，比 PP-0 分 别 降 低 了 66.89% 和

71.05%。以上结果表明 PP/IFR-1 和 PP/IFR-2 均可

有效抑制 PP 的热释放行为，具备优异的膨胀阻燃

效果。

由图 6b和表 9可知，PP-0的总热释放量(THR)

在约300 s内达到最大值，为139.51 MJ/m2，表明PP-

0燃烧极为剧烈，热量集中快速释放，燃烧速度快，

火灾危险性高。PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2的THR

分别在约 400、800 s 和 1 000 s 达到最大值，分别为

127.60、127.34、123.17 MJ/m2，比 PP-0 分别降低了

8.54%、8.72%和 11.71%，表明阻燃剂的加入均可以

抑制PP的THR。

由图 4c 和表 9 可知，PP-0 的总烟释放量(TSR)

为 782.02 m2/m2，表明 PP-0 在燃烧时会释放出大量

的 烟 雾 。 PP/IFR-1 和 PP/IFR-2 的 TSR 分 别 为

419.59 m2/m2和 604.84 m2/m2，表明 IFR 的加入均可

以抑制PP的总烟释放量。

CONE测试的残炭率是评价聚合物凝聚相阻燃

作用的核心指标，残炭率越高，代表燃烧形成的保

护性炭层结构越稳定，阻燃效果越优异。由表 9可

知，PP-0经CONE测试后残炭率为2.43%，表明PP-0

本身没有成炭能力，在燃烧过程中几乎完全发生热

分解，与此前其热释放剧烈、燃烧进程快的测试结

果完全印证。PP-1残炭率为10.63%，成炭能力有所

提升。PP/IFR-1、PP/IFR-2 残炭率分别达 15.95%、

18.13%，较 PP-0 提升显著，证实 IFR 体系可高效促

进PP成炭，形成致密稳定的膨胀炭层，充分发挥凝

聚相阻燃作用。

不难看出，PP/IFR-2与PP/IFR-1相比较，PHRR

和THR降低，而TSR则有所上升，推测其原因是湿

法磷酸含有杂质离子，即使净化后也会有所残留，

杂质离子作为协效剂，进一步强化的凝聚相阻燃作

用，降低了 PHRR 和 THR；但湿法磷酸中存在的杂

质会使PP燃烧不充分，使不完全燃烧产物增多，导

致TSR升高[26-27]。

极限氧指数(LOI)是评价高分子材料燃烧性能

的核心指标，LOI<21%为易燃材料，21%~27%为可

燃材料，LOI>27%，为难燃材料。通过极限氧指数测

试了PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2复合材料的阻

燃性能，测试结果如图7所示，由图7可知，未添加阻

燃剂的PP-0的LOI仅为 18.6%，属于典型的易燃材

料，而仅添加 MPP 阻燃剂的 PP-1 的 LOI 提升至

19.1%，提升幅度有限，说明单一MPP难以对易燃且

燃烧时易熔融滴落、几乎不成炭的PP形成较大的阻

燃效果；而PP/IFR-1和PP/IFR-2的LOI分别提升至

34.1%和35.4%，均远超27%，达到了难燃级别。

通过 UL 94 垂直燃烧测试分析了 PP-0、PP-1、

PP/IFR-1和PP/IFR-2复合材料的阻燃性能，测试结

果见表 10。由表 10 可知，在 1.6 mm 厚度下进行

UL 94垂直燃烧测试，PP-0与PP-1试样经明火引燃

后无法自熄，持续燃烧至完全燃尽，测试过程中连

续产生带焰熔滴，均判定为无等级。添加阻燃剂后

的 PP/IFR-1 和 PP/IFR-2 在 UL 94 1.6 mm 垂直燃烧

测试中第一次余焰时间(t1)、第二次余焰时间(t2)均在

10 s内，且无滴落产生，达到UL 94 V-0级，展现出

极佳的自熄能力与防滴落性能。

2. 8　PP/IFR复合材料的阻燃机理

为了探究 PP/IFR复合材料的阻燃机理，对 PP-

0、PP-1、PP/IFR-1 及 PP/IFR-2 经 CONE 测试后的残

炭形貌进行观测，如图8所示。由图8可知，PP-0燃

烧后无完整炭层形成，仅残留少量助剂残渣，残炭

高度与模具高度(约 6.5 cm)基本一致，未发生明显

膨胀，表明PP-0的阻燃性能较差；PP-1可形成具有

一定膨胀度的炭层，残炭高度约 8.5 cm，说明 MPP

对 PP 成炭具有一定促进作用，但炭层膨胀倍率较

低，且中心区域收缩塌陷明显，结构致密性与稳定

性不足；PP/IFR-1和PP/IFR-2形成的炭层更加明显，

炭层高度均膨胀至约10.5 cm，中心收缩现象明显改

善，表明复配 IFR可显著增强基体成炭能力，形成的

膨胀炭层结构更稳定，有效提升了PP的阻燃性能。

18.6 19.1

34.1 35.4

PP-0 PP-1 PP/IFR-1 PP-/IFR-20

5

10

15

20

25

30

35

40
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I/%

图7　PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2的LOI

Fig. 7　Limiting oxygen index (LOI) of PP-0, PP-1, PP/IFR-1, 

and PP/IFR-2
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对 PP/IFR复合材料燃烧后残炭的微观结构进

行分析，由于PP-0燃烧后残炭强度过低，无法取样

测试，因此只对 CONE 测试后的 PP-1、PP/IFR-1 及

PP/IFR-2残炭进行SEM表征，结果如图 9所示。由

图 9可知PP-1残炭呈高度疏松的多孔絮状结构，炭

层由细小炭颗粒无序堆积而成，未形成连续致密的

炭层。这种结构无法有效阻断热量、氧气及可燃裂

解产物的传递路径，与宏观上炭层膨胀较低、易收

缩塌陷的特征一致，说明仅添加MPP时，基体成炭

效率不足，难以构建有效的凝聚相阻隔体系。PP/

IFR-1和PP/IFR-2形成的炭层致密、连续，炭层表面

相对平整，裂纹与孔洞显著减少，形成了完整的阻

隔炭层。这种结构可有效阻断热量及可燃气体的

传递路径，抑制基体进一步热解，是其宏观上膨胀

倍率更高、炭层稳定性更强的微观表现，表明了 IFR

体系优异的阻燃性能。

为了进一步探究PP/IFR复合材料的阻燃机理，

对 PP-1、PP/IFR-1及 PP/IFR-2经CONE测试后的残

炭进行FTIR测试，测试结果如图 10所示。由图 10

可知，PP-1、PP/IFR-1及PP/IFR-2经CONE测试后的

残炭FTIR谱图曲线非常相似，表明三者凝聚相产物

是相似的。其中，3 234 cm-1处为O—H、N—H伸缩

振动，对应残炭中的羟基、氨基基团；1 631 cm-1处为

芳环C=C、C=N双键伸缩振动峰，788 cm-1处为芳

环C—H面外弯曲振动；1 303 cm-1处为P=O双键的

不对称伸缩振动，1 097 cm-1和1 020 cm-1处为P—O

—P的伸缩振动；这些吸收带表明残留物主要由聚

磷酸盐和多芳香族结构组成[20,28]。

根据对炭层宏观、微观的观测以及残炭成分的

分析，PP/IFR 复合材料的阻燃机理可归纳如

下[15, 29-30]：(1)当材料燃烧时，PAPP与MPP受热分解

表10　PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2的UL 94测试结果(1.6mm)

Tab. 10　UL 94 test results (1.6 mm) of PP-0， PP-1， PP/IFR-1, and 

PP/IFR-2

Samples

PP-0

PP-1

PP/IFR-1

PP/IFR-2

Number

1

1

1

2

3

4

5

1

2

3

4

5

t1/s

1.3

1.3

1.2

0.9

1.0

1.2

1.2

1.1

1.2

2.0

t2/s

1.4

1.2

1.4

1.1

1.1

1.6

5.7

2.0

1.5

1.8

t1+t2/s

2.7

2.5

2.6

2.0

2.1

2.8

6.9

3.1

2.7

3.8

Dripping

Yes

Yes

No

No

No

No

No

No

No

No

No

No

Rating

No Rating

No Rating

V-0

V-0

Notes: t1 is first afterflame time; t2 is second afterflame time; t1+t2 is 

total afterflame time.

(a) PP-0

(b) PP-1

(c) PP/IFR-1

(d) PP/IFR-2

图8　PP-0、PP-1、PP/IFR-1和PP/IFR-2经过CONE测试后的残炭正视

图和侧视图

Fig. 8　Front and side views of char residues of PP-0, PP-1, PP/IFR-1, 

and PP/IFR-2 after CONE test

(a) PP-1 (b) PP/IFR-1

(c) PP/IFR-2

图9　CONE测试后PP-1、PP/IFR-1及PP/IFR-2样品残炭的SEM图像

Fig. 9　SEM images of the char residues of the PP-1, PP/IFR-1, and PP/

IFR-2 samples after CONE test
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成聚磷酸、偏磷酸等酸性物质，该类物质可高效催

化PP分子主链的脱氢、脱水与交联反应，推动体系

形成连续致密的炭层结构，在燃烧界面处构建起物

理屏障，进一步阻隔氧气扩散、热量传递与可燃热

解产物迁移；(2)PAPP 和 MPP 受热分解还会释放

NH3、H2O 等惰性气体，一方面推动了炭层的膨胀，

降低了热传导效率，另一方面可稀释燃烧区域的氧

气及可燃气体的浓度，从而抑制燃烧反应的进行；

(3)PAPP和MPP分解过程中产生的PO·、HPO·等含

磷活性自由基可高效捕获H·与OH·自由基，阻断燃

烧自由基链式反应的传递，进而有效抑制燃烧进程

中的热量释放与烟气生成。

2. 9　PP/IFR复合材料的力学性能

使用万能材料试验机对PP-0、PP-1、PP/IFR-1和

PP/IFR-2分别进行拉伸测试，探讨阻燃剂对PP力学

性能的影响，结果如图 11所示。由图 11可知，PP-0

的拉伸强度为 29.02 MPa，断裂伸长率为 20.50%。

PP-1 的拉伸强度为 25.83 MPa，断裂伸长率为

20.24%，分别下降了 10.99%和 1.27%，表明MPP 阻

燃剂的加入会降低材料的力学性能。PP/IFR-1 和

PP/IFR-2拉伸强度分别为 23.38 MPa和 23.70 MPa，

断裂伸长率分别为 17.94% 和 18.18%。相较于 PP-

0，PP/IFR-1 的拉伸强度和断裂伸长率分别下降了

19.43%和12.49%；PP/IFR-2的拉伸强度和断裂伸长

率分别下降了 18.33%和 11.32%。阻燃剂的加入均

会降低PP的力学性能，其主要原因为阻燃剂的加入

一定程度上破坏了PP原有的结构和链分布，导致材

料内部分散不均匀，拉伸强度和断裂伸长率出现一

定程度的下降[31]。相较于 PP/IFR-1，PP/IFR-2 的拉

伸强度及断裂伸长率降幅更低，其原因在于PAPP-2

具有更小的粒径，在PP中的分散性能更好。

3 结论

(1)利用双螺杆作为高温脱水反应器，实现了

PAPP 的连续化合成。脱水反应最佳工艺参数为

反应温度 260 ℃、反应转速 50 r/min(反应时间约

35 min)。以不同磷酸原料在该工艺下制备的PAPP

产品指标均较优。

(2)将 PAPP 与 MPP 组成 IFR，研究了 IFR 对 PP

的阻燃作用，发现以湿法磷酸制备的 PAPP阻燃性

能较优。当在 PP 中加入质量分数 25% 的 IFR

(PAPP 与 MPP 质量比为 3∶2)时，热释放速率峰值、

总热释放量和总烟释放量分别降低了 71.05%、

11.71% 和 22.63%；极限氧指数由 18.6% 提升至

35.4%，达到UL 94 V-0等级(1.6 mm)。

(3)当 IFR加入PP后，阻燃材料燃烧后形成稳定

且均匀的膨胀炭层，阻隔氧气扩散、热量传递与可

燃热解产物的迁移。

(4)当 IFR加入PP后，阻燃材料的力学性能有所

下降，拉伸强度和断裂伸长率分别下降了18.33%和

11.32%。

(5)采用多反应釜并行开展中和反应，所得产物

交替送入双螺杆反应器完成脱水工序，可显著缩短

PAPP的合成反应周期，大幅提升反应效率，为该工

艺后续放大提供了可靠的实验依据与工艺基础。
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