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环氧树脂包覆聚磷酸铵-聚丙烯阻燃体系构建
孙维根，陈葵，刘成娟，王超，武斌，纪利俊，吴艳阳

(华东理工大学化工学院，上海 200237)

摘要： 为构建膨胀聚丙烯(PP)阻燃体系，采用原位聚合法制备环氧树脂包覆聚磷酸铵微胶囊(EP-APP)以改善APP

与PP材料的相容性，并选用季戊四醇(PER)为成炭剂与EP-APP构成膨胀型阻燃剂(IFR)，制备PP/EP-APP/PER阻燃复

合材料。以微胶囊的水溶性为指标优化微胶囊包覆工艺，考察了EP-APP与PER质量比和 IFR添加量对复合材料的

阻燃性能及力学性能的影响，分析了 IFR中EP-APP与PER的反应机理。结果表明，当EP加入量为APP质量的10%、

固化剂三乙烯四胺(TETA)用量为EP质量的15%时，采用40 ℃ (1 h)+70 ℃ (1 h)的固化反应温度设置，可制得有良好

耐水性的 EP-APP 微胶囊。当 IFR 质量分数为 25%，IFR 中 EP-APP 与 PER 质量比为 3∶1 时，制得 PP/APP/PER 阻燃复

合材料的极限氧指数(LOI)达到35.0%，垂直燃烧性能达到UL 94 V-0等级，且复合材料仍能保持较好的拉伸性能。热

重分析表明，IFR的分解反应可分为三个阶段：首先是EP-APP受热分解后与PER发生反应，生成含有磷酸酯键的物

质；然后是酯类化合物生成稳定的环状酯并释放出H2O和NH3；最后上述产物进一步形成双环及多环磷酸酯并在高温

下炭化形成致密的炭层，隔氧隔热从而发挥阻燃作用。
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Construction of epoxy resin coated ammonium polyphosphate-polypropylene flame retardant system
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Abstract ： In order to construct an intumescent polypropylene (PP) flame retardant system，epoxy resin coated ammonium 

polyphosphate microcapsules (EP-APP) were prepared by in-situ polymerization to improve the material compatibility of APP and 

PP. Meanwhile pentaerythritol (PER) was selected as a carbon-forming agent forming an intumescent flame retardant (IFR) with EP-

APP to prepare PP/EP-APP/PER flame retardant composites. The water solubility of microcapsules was used as an index for the 

microcapsule coating process optimization，the effects of the mass ratio of EP-APP and PER and the addition of IFR on the flame 

retardant properties and mechanical properties of the composites were investigated，and the reaction mechanism of EP-APP and PER 

in IFR was analyzed. The results show that when the amount of EP is 10 wt% of the APP amount and the dosage of the curing agent 

triethylenetetramine (TETA) is 15 wt% of the EP amount，the curing reaction temperature of 40 ℃(1 h)+70 ℃ (1 h)，the EP-APP 

microcapsules with excellent water resistance can be prepared. When the IFR addition amount is 25 wt% and the mass ratio of EP-

APP to PER was 3∶1，the limiting oxygen index (LOI) of the prepared PP/APP/PER flame retardant composites reaches 35.0%，and 

the vertical combustibility reaches UL 94 V-0 grade，and the material maintaines good tensile properties. Thermogravimetric analy‐

sis shows that the decomposition reaction of IFR can be divided into three stages. First，EP-APP reacts with PER after thermal 

decomposition，forming a substance containing phosphate bonds. Then，the ester compounds produce stable cyclic esters and release 

H2O and NH3. Finally，the above products form bicyclic and polycyclic phosphates and carbonize at high temperature to form a 

dense carbon layer，which is oxygen and heat insulation to play a role of flame retardant.
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聚丙烯(PP)作为现代高分子通用塑料之一，因

其具有优异性能被广泛应用于生产和生活中各个

方面[1]，同时PP可通过改性作为工程塑料使用，这进

一步扩大了其应用范围，但PP的可燃性在一定程度

上也限制了其应用[2]。膨胀型阻燃剂(IFR)作为一种

环境友好型阻燃剂，因其具有无卤、低烟、低毒等特

点，将其应用于PP等高分子材料的阻燃，是目前研

究热点之一[3-5]。

IFR 一般由酸源、炭源和气源组成，聚磷酸铵

(APP)与季戊四醇(PER)是组成 IFR 常见高效的组

合[6]。其中APP是作为酸源与气源使用的，但由于

APP 具有一定的吸湿性，热分解温度较低，且作为

无机物与高分子材料的相容性差，影响了其在工程

塑料阻燃领域的应用。通过对APP进行有机物的

包覆改性形成APP微胶囊，能够有效改善其缺点，

扩大其适用范围[7-9]。用于APP包覆的材料主要有

氨基树脂、聚氨酯、有机硅和环氧树脂(EP)等[10-16]。

其中，EP具有良好的黏附性、化学稳定性及工艺性，

是一种包覆APP的理想材料。

在构建PP/EP为包覆材料制备APP微胶囊(EP-

APP)/PER膨胀阻燃体系时，必须在有效提高阻燃性

能的同时，尽可能降低 IFR对材料力学性能的损害，

使其满足工程应用的要求。相对于已有的报道，笔

者在关注APP微胶囊制备过程的物料组成和配比

的同时，对包覆反应温度进行研究，形成了分段反

应温度模式，制备出了性能良好的APP微胶囊，并

且对其在 IFR中的反应机理进行了分析。笔者采用

原位聚合法制备EP-APP。由于APP在水中的溶解

度与其聚合度具有正相关性，故通过微胶囊的水溶

性测试结果对包覆过程中 EP 与 APP 质量比 mEP∶

mAPP、固化剂用量及反应温度等工艺参数进行优化。

然后以 PER为成炭剂，与自制EP-APP构成膨胀阻

燃体系，研究考察了两者质量比 mEP-APP∶mPER及 IFR

添加量对PP阻燃复合材料的综合性能的影响，研究

结果能够为工程塑料的阻燃技术的开发提供基础

数据。

1 实验部分

1. 1　原材料

APP：工业级，聚合度 n＞1 000，上海麦克林生

化科技有限公司；

EP：E51，上海旭森无卤阻燃有限公司；

PER、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、无水乙醇、三

乙烯四胺(TETA)：化学纯，上海凌峰化学试剂有限

公司；

PP：工业级，中国石化上海石化分公司。

1. 2　仪器及设备

1 L搅拌反应釜：加工定制，上海众何化学科技

有限公司；

恒温鼓风干燥箱：DHG-9076A，上海精宏实验

设备有限公司；

精密电子天平：BS-210S，北京赛多利斯天平有

限公司；

密炼机：Su-70-1，常州苏研科技有限公司；

电动加硫成型机：XQLB-350×350，上海第一橡

胶机械厂；

制样机：XFX，承德精密试验机有限公司；

极限氧指数(LOI)仪：JF-3，南京江宁分析仪器

厂；

水平垂直燃烧测定仪：CZF-3，南京江宁分析仪

器厂；

热重(TG)分析仪：TGA-8000，美国Perkin Elmer

公司；

万能试验机：QJ-211，上海倾技仪器仪表科技有

限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet-5700，

美国热电公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　EP-APP微胶囊制备

在 1 L搅拌反应釜中加入无水乙醇，称取一定

量的EP，TETA溶于其中后，再加入经干燥脱水研磨

过筛的APP和分散剂SDBS，搅拌分散30 min后，升

温至一定温度进行保温反应。反应结束后，抽滤物

料、洗涤产物并在 80℃下将其干燥 48 h，得到 EP-

APP 微胶囊。包覆过程及 EP 与脂肪族多元胺

TETA固化反应方程式如图1所示。

1.3.2　PP/EP-APP/PER复合材料的制备　

选用PER作为炭源，构建PP/EP-APP/PER阻燃

体系。不同配比 EP-APP 与 PER 的阻燃 PP 配方见

表 1。不同 IFR添加量的阻燃PP配方见表 2。首先

将PP在密炼机中进行熔融，待PP熔融后，加入一定

量的 IFR进行密炼，密炼温度为180 ℃，转速为80 r/

min，共混 8 min。取出密炼样品放入模具中，在电

动加硫成型机中热压成型，热压成型温度为180℃，

热压 15 min，排气 10 次，然后在 20℃温度下冷压 5 
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min成型。最后按照UL 94，LOI及拉伸强度相关测

试要求，分别将试样裁剪成所需标准尺寸样条进行

阻燃性能及力学性能测试。
表1　不同配比EP-APP与PER的阻燃PP配方（质量分数）

Tab.1　Flame retardant PP formulations with different ratios of EP- 

APP and PRE(mass fraction)

                                     %

Materials

mEP-APP：mPER

PP

EP-APP

PER

IFR(EP-APP+PER)

Samples

1

0

100

0

0

0

2

1∶0

70

25

0

25

3

1∶1

70

12.5

12.5

25

4

2∶1

70

16.7

8.3

25

5

3∶1

70

18.8

6.2

25

6

4∶1

70

20

5

25

表2　不同 IFR添加量的阻燃PP配方（质量分数）

Tab.2　Flame retardant PP formulations with different IFR 

addition amounts(mass fraction)

                     %

Materials

PP

EP-APP

PER

IFR(EP-APP+PER)

Samples

7

100

0

0

0

8

80

15

5

20

9

75

18.8

6.2

25

10

70

22.5

7.5

30

1. 4　测试与表征

1.4.1　溶解度测定　

取10g APP或EP-APP微胶囊样品加入100 g去

离子水中，置于 25℃下恒温水浴槽中搅拌 30 min，

取悬浮液以一定转速离心 20 min后取上清液测定

样品在100 g水中的溶解度。

1.4.2　FTIR测试

采用 FTIR 仪对样品进行测试。光谱范围为

4 000~400 cm-1，分辨率为4 cm-1，扫描次数为32次。

1.4.3　TG分析　

采用TG分析仪对样品进行TG分析。升温速

率为10℃/min，氮气气氛，从室温升至800℃。

1.4.4　阻燃性能测试　

采用水平垂直燃烧测定仪，参照 GB/T 2408-

2021中要求对样品进行燃烧测试。采用LOI仪，参

照GB/T 2406.3-2022中要求对样品进行LOI测定。

1.4.5　力学性能测试　

采用万能试验机，参照GB/T 1040.1-2018对样

品进行拉伸测试，拉伸速率为50 mm /min。

2 结果与讨论

2. 1　EP-APP微胶囊的制备

2.1.1　工艺研究　

在 EP-APP 微胶囊制备中，考察囊芯比 mEP∶

mAPP、固化剂TETA添加量及反应温度对制备的EP-

APP微胶囊溶解度的影响，实验结果见图2和图3。

随着微胶囊中EP加入量的增加，EP-APP微胶

囊的水溶性呈现下降趋势，当mEP∶mAPP=0.1时，微胶

囊溶解度降至最低随后不再变化。提高固化剂

TETA的加入量有一个最适值，当mTETA∶mEP=0.15时，

微胶囊溶解度降至最低，继续增加固化剂用量，EP-

APP微胶囊的溶解度增大，这是由于固化剂中氨基

的亲水性较强，加入量过大会提高固化膜的吸水性

并且降低固化膜的耐腐蚀能力，从而使 EP-APP 微

胶囊溶解度增大。实验结果表明，当mEP∶mAPP=0.1，
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图3　TETA加入量对EP-APP溶解度的影响

Fig. 3　Effect of TETA addition on solubility of EP-APP
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图2　囊芯比对EP-APP溶解度的影响

Fig. 2　Effect of capsule-core ratio on solubility of EP-APP
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图1　EP原位聚合包覆APP

Fig. 1　In situ polymerization of EP to coat APP
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mTETA∶mEP=0.15时，EP-APP溶解度最小，性能最佳。

不同固化反应温度下制备的微胶囊的水溶性

(25℃下溶解度)变化较大。在25℃的低固化温度下

反应得到EP-APP微胶囊溶解度偏大，在 70℃下反

应可以得到溶解度较低的EP-APP 微胶囊，但产品

存在发黄的现象。这是因为EP包覆APP的固化反

应是放热过程，反应温度升高使反应速率加快，局

部温度变高导致微胶囊产品发黄。

采用分段升温的方式进行固化反应有利于EP

分子链段的逐步运动，可使其与固化剂小分子间充

分反应，除此之外较低的起始反应温度可避免过快

的交联速度，有利于包覆反应完全。图 4为反应温

度对 EP-APP 溶解度的影响。由图 4 表明，选用在

40℃下反应 1 h，然后升温至 70℃反应 1 h，即 40/

70℃(各1 h)的合成温度设置制备所得的EP-APP微

胶囊产品溶解度最小，性能最佳。

2.1.2　EP-APP微胶囊表征　

图5为APP与EP-APP的FTIR谱图。APP的红

外特征吸收峰包括800 cm-1处P—O—P不对称伸缩

振动峰及1 020 cm-1 处的PO2和PO3的P—O的对称

吸收峰，880 cm-1 和 1 075 cm-1 处的P—O的对称和

不对称伸缩振动峰；1 253 cm-1 处的P=O的伸缩振

动峰。EP-APP 微胶囊的 FTIR 谱图中除了 APP 特

征吸收峰之外，还有1 510 cm-1 和1 610 cm-1 处的苯

环伸缩振动及 1 180 cm-1 处的C—H伸缩振动吸收

峰，这些都是EP的吸收峰。

图6为EP-APP和APP在不同温度下的溶解度，

由图6可见，EP-APP和APP的溶解度均随着温度的

升高而增大，但是 EP-APP 的溶解度要远低于同温

度下APP的溶解度，这是因为作为囊材的EP具有

良好的疏水作用，从而赋予EP-APP很好的耐水性，

使其溶解度大幅降低。

图 7 为 PP/APP 及 PP/EP-APP 复合材料燃烧后

形成的炭层图。

对比可看出 PP/EP-APP 燃烧后形成的炭层更

加膨胀致密，且燃烧时无烟、无滴熔物。由于 APP

的燃烧产物为具有强脱水性的磷酸和偏磷酸，可使

表面的EP壳发生分子内脱水生成醚键，反应生成的

磷酸和醚结构在进一步加热时，会降解、交联生成

不饱和富炭结构，从而加速成炭反应，在聚合物表

面形成炭化层，阻隔PP和火焰的接触以及氧气的扩

散与热量的传递，反应生成的不燃性气体(如水蒸

气、NH3)使炭层膨胀，最后形成了蓬松、多孔的炭质

层结构进一步增强了PP与火焰和空气的隔离。

2. 2　PP膨胀阻燃体系构建及其性能测试

2.2.1　EP-APP与PER配比对PP/EP-APP/PER复合

材料性能的影响　

表 3 和图 8 为不同配比下的 EP-APP 与 PER 制

备得到 PP/EP-APP/PER 复合材料的阻燃性能及拉

伸强度的测试结果。纯PP材料的LOI仅为 17.6%，
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图4　反应温度对EP-APP溶解度的影响

Fig. 4　Effect of reaction temperature on solubility of EP-APP

1 600 1 400 1 200 1 000 800 600

Wave number/cm
-1

APP

EP-APP

8008801 075
1 020

1 253

1 180

1 610
1 510

 

图5　APP与EP-APP的FTIR图谱

Fig. 5　FTIR spectra of APP and EP-APP
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图6　不同温度下APP和EP-APP的溶解度

Fig. 6　Solubility of APP and EP-APP at different temperature

图7　PP/APP(左)与PP/EP-APP(右)燃烧后形成的炭层对比图

Fig. 7　Contrasting of PP/APP char layer (left) and PP/EP-APP (right) 

char layer formed after combustion
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添加EP-APP后的PP/EP-APP材料的LOI大幅度上

升到 27.5%，UL 94阻燃等级达到了V-2级，但是阻

燃效果仍然较差。将EP-APP 与 PER复配后的 PP/

EP-APP/PER 复合材料，随着 mEP-APP∶mPER 的逐渐增

大，PP/EP-APP/PER复合材料的LOI先快速增大后

缓慢降低。在mEP-APP∶mPER=2∶1时，LOI达到 35.5%，

UL 94阻燃等级达到V-0，阻燃性能得到大幅度提

升。与纯PP材料相比，IFR的加入会使PP的拉伸性

能变差。在mEP-APP∶mPER=1∶1时，材料的拉伸强度最

差。继续增加EP-APP的含量，PP材料力学性能降

低的程度逐渐变小，说明与EP-APP相比，PER的加

入对PP的力学性能影响更大。

图 9为不同mEP-APP∶mPER下制备得到的复合材料

在300℃下煅烧后炭层的FTIR谱图。

选取 1 460 cm-1 处的 FTIR 吸收峰为标准峰

(A2)，由官能团的实际峰强度A1计算出其相对峰强

度。计算结果列于表4。

1 200~1 300 cm-1 处为聚磷酸中的 P=O 吸收

峰，由表 4看出，随着EP-APP与PER质量比不断增

大，P=O吸收峰的相对峰强度A1/A2逐渐增大，说明

在炭层中磷元素含量不断增加。这些磷化合物来

自两部分，一部分由APP自身分解产生，主要是聚

磷酸类的物质；另一部分来自 APP 与 PER 酯化反

应，主要是酯类物质。APP分解产生的聚磷酸和偏

磷酸包裹在基体表面，可以隔绝氧气和可燃气体。

在 IFR中，若EP-APP含量过多，则聚磷酸类的液态

物质的生成过多，液体的热导率大于气体的热导

率，因此不利于隔绝热量的传递。结合LOI的结果

可知，虽然mEP-APP∶mPER=4∶1时，炭层中磷含量最多，

但是LOI值不高，阻燃性能不佳。因此，具有良好阻

燃性能的阻燃PP中的P，C元素的比例应控制在一

个适当范围内。

2.2.2　IFR添加量对PP/EP-APP/PER复合材料性能

的影响　

表 5 和图 10 为控制 mEP-APP∶mPER=3∶1 加入不同

IFR添加量下制备得到PP/EP-APP/PER复合材料的

阻燃性能及力学性能测试结果。随着 IFR添加量增

加，复合材料的LOI由 27.8%上升到 35.5%，阻燃等

级也由V-2上升到V-0，复合材料的阻燃性能大大

提升；虽然高 IFR添加量可以提高复合材料的阻燃

表5　IFR添加量对PP/EP-APP/PER阻燃性能的影响

Tab.5　Effect of IFR addition on PP/EP-APP/PER  flame retardant 

performance

Performances

LOI/%

UL94 level

Mass fraction of IFR/%

0

17.6

-

20

27.8

V-2

25

35.0

V-0

30

35.5

V-0

34.3

29.31

26.78

24.38
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图10　IFR添加量对PP/EP-APP/PER拉伸强度的影响

Fig. 10　Effect of IFR addition on tensile strength of PP/EP-APP/PER

表3　EP-APP与PER配比对阻燃性能的影响

Tab.3　Effects of different ratio of EP-APP and PER on flame retar‐

dant performance

Performances

LOI/%

UL 94 Level

mEP-APP∶mPER

0

17.6

-

1∶0

27.5

V-2

1∶1

31.2

V-2

2∶1

35.5

V-0

3∶1

35

V-0

4∶1

32.6

V-2
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图8　EP-APP与PER配比对拉伸强度的影响

Fig. 8　Different ratio of EP-APP and PER on tensile strength
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图9　不同EP-APP/PER配比下阻燃PP燃烧后炭层FTIR谱图

Fig. 9　FTIR spectra of flame retardant PP carbon layer after combus‐

tion under different EP-APP/PER ratios

表4　吸收峰相对强度比值

Tab.4　Ratio of absorbed peak strength

mEP-APP∶
mPER

1∶1

2∶1

4∶1

Absorption 
peak

P=O

P=O

P=O

Absorbance：
A1

0.030

0.037

0.057

Standard peak 
absorbance：A2

0.110

0.062

0.032

A1/A2

0.273

0.597

1.781
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性能，但会使复合材料力学性能大大降低，在 IFR质

量分数为25%时，复合材料的阻燃性能已经达到要

求，此时继续增大 IFR添加量会造成PP力学性能的

进一步损失。综合考虑 IFR质量分数在25%，IFR中

EP-APP与PER的质量比为 3∶1时制备得到的复合

材料性能最佳。

2. 3　IFR阻燃反应机理分析

图11分别为EP-APP，PER与按mEP-APP∶mPER=1∶1

配比的混合物EP-APP/PER及其理论计算TG曲线，

理论曲线为假定 EP-APP 与 PER 不发生反应的 TG

曲线的加权平均值。若EP-APP与 PER不反应，两

者混合物的TG曲线应与理论计算曲线基本一致，

而图 11中实验TG曲线与理论曲线有较大差别，说

明EP-APP与PER参与到成炭反应中或两者相互催

化促进成炭反应。由分析图中实验TG曲线可知，

EP-APP/PER混合物的热解分为3个阶段：第一阶段

为快速分解失重阶段，分解温度区间为 220.1~

282 ℃，主要失重的是 PER；第二阶段分解温度为

290~425 ℃，在此温度区间，混合物的失重速率均低

于各自的热分解速率，说明EP-APP和 PER互相反

应速率加快，生成物的热稳定性好；第三阶段分解

温度区间为 425.9~610 ℃，此阶段，EP-APP 的降解

速率加快，按照第二阶段的分解方式生成磷酸类物

质，覆盖在PER表面，并与PER酯化交联，直至最后

生成稳定的炭层，从而阻碍了进一步降解反应的发

生，导致分解速率下降。

通过分析可知，EP-APP 和 PER 的反应过程如

下：第一步是 EP-APP 微胶囊受热破裂分解，芯材

APP暴露后与PER发生反应，生成含有磷酸酯键的

物质；第二步主要是酯类化合物生成稳定的环状

酯，分解释放出H2O和NH3；第三步重复上述反应，

PER不断磷酸酯化和环化，形成双环磷酸酯及多环

磷酸酯；最后在高温下，多环磷酸酯炭化，形成致密

的炭层，覆盖在被阻燃物表面形成隔氧隔热的保护

层[17]。反应过程如图12所示。

3 结论

(1)以 EP 为囊材通过原位聚合对 APP 进行包

覆，制得微胶囊 EP-APP 产品。最佳制备工艺条件

为：囊芯比 mEP∶mAPP=0.1，固化剂 TETA 用量 mTETA∶

mEP=0.15，固化时采用 40 ℃与 70 ℃各 1 h的条件进

行固化反应，最终制得溶解度(25 ℃下)为 0.11 g/

100 g 具有良好耐水性的 EP-APP 微胶囊产品。结

合FTIR分析，证明了制备的微胶囊产品中EP是以

囊材形式包覆在APP表面，形成EP膜层。

(2)选用 PER 作为炭源，与 EP-APP 组成 IFR 后

共同构建 PP/EP-APP/PER 复合材料。当复合材料

中 IFR质量分数为25%，IFR中EP-APP与PER的质
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图11　EP-APP，PER及EP-APP/PER的TG曲线

Fig. 11　TG curves of EP-APP，PER and EP-APP/PER
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图12　EP-APP与PER的反应过程

Fig. 12　Reaction process between EP-APP and PER
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量比mEP-APP∶mPER=3∶1时，此时 PP/EP-APP/PER复合

材料的LOI为 35.0%，UL 94阻燃等级达到V-0级，

且材料也具有较好的拉伸性能。

(3)通过TG分析EP-APP与PER反应机理表明，

EP-APP受热分解，释放出APP，APP受热分解为聚

磷酸和偏磷酸等强酸与PER发生酯化反应，生成含

有磷酸酯键的物质；此物质受热继续放出水和氨气

成环酯后发生酯热解反应，形成含芳香化合物的稳

定炭层，附着于基体表面形成隔氧隔热的保护层。
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