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膨胀阻燃剂与蒙脱土复合阻燃体系
对环氧树脂阻燃抑烟性能的影响
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摘　要　以聚苯氧基磷酸联苯二酚酯(PBPP)与聚磷酸铵(APP)组成膨胀阻燃体系(IFR),同时为提高抑烟性能

将一定量蒙脱土(MMT)引入阻燃体系中.将此体系应用到环氧树脂(EP)的阻燃改性中,以间苯二胺(mＧPDA)为固

化剂制得阻燃改性 EP材料.通过极限氧指数(LOI)、垂直燃烧(ULＧ９４)、热重(TG/DTG)、锥形量热(CONE)和扫描

电镜(SEM)分别探究了材料的阻燃性能、热降解行为、燃烧行为以及微观形貌.结果表明:５％IFR＋１％ MMT(wt,

质量分数,下同)的阻燃剂可使 EP达到 UL９４VＧ０级;１０％IFR＋１％ MMT可将极限氧指数提高到２９􀆰２％;同时,改

性 EP的燃烧性 能 得 到 很 大 提 高,平 均 热 释 放 速 率(AvHRR)下 降 了 ５２􀆰０％,热 释 放 速 率 峰 值(PkHRR)下 降 了

３３􀆰２％,总烟产生量(TSP)下降了７０􀆰０％;炭层形态研究显示,改性后的 EP燃烧后能形成致密、封闭的炭层,能有效

阻碍热量释放与烟雾扩散.
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Influenceofintumescentflameretardant/montmorillonite
onthepropertyofepoxyresin
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Abstract　Theepoxyresinwasmodifiedwithintumescentflameretardant(IFR)———polyphenoxyphosphoric

biphenylester(PBPP)blendedwithammoniumpolyphosphate(APP)wasincorporatedintoepoxyresinandcuredby
mＧphenylenediamine(mＧPDA)toformaflameretardantthermosetFRＧEP．Themassfractionof１％ montmorillonite
(MMT)wasaddedtoIFRinordertoimprovesmokesuppressionperformance．Theeffectofintumescentflame

retardant(IFR)coupledwith montmorillonite (MMT)onepoxyresin wasinvestigatedbylimitingoxygenindex
(LOI),verticalburning(ULＧ９４),TGA,conecalorimetry(CONE)andscanningelectronmicroscope(SEM)．LOIand

UL９４testresultsshowedthatatthecontentof５％IFR＋１％ MMT,modifiedEPcanpassUL９４VＧ０grade,and

reached２９􀆰２％ LOIvalueatthecontentof１０％IFR＋１％ MMT．TGAtestresultsrevealedthattheincorporationof

IFR/MMTintoepoxyresinenhancedcharringformation．ThecharyieldofmodifiedEPincreasedfrom１５􀆰０２wt％to

３３􀆰９３wt％at７００℃significantly．Accordingtotheconetest,heatreleaserate(HRR),totalheatrelease(THR)and

totalsmokeproduct(TSP)werealldecreaseddramaticallyinthemodifiedEP．ItcanbealsoseenthatavＧHRR,pkＧ

HRR,andTSPofthemodifiedEPwereloweredby５２􀆰０％,３３􀆰２％and７０􀆰０％,respectively,incomparisonwiththose

ofpureEP．Moreover,IFR/MMThelpedepoxyresinstoformingmorehomogeneousandcompactcharlayerduring
combustionasseenbySEM．
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　　环氧树脂(EP)是目前热固性树脂中用量最大

的树脂之一,它具有力学性能高、粘接性能优异、固
化收缩率小,用途广等许多优点[１].但是,EP自身

可燃性高、耐火性差、燃烧时生烟量高,在一定程度
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上限制了它的广泛应用[２Ｇ３],在使用时需要对其进行

阻燃改性以满足不同使用环境的需求.随着人们环

保意识的增强,EP的阻燃改性已从传统的卤系阻燃

剂向高效、低烟、低毒、无卤的膨胀型阻燃剂(IFR)
发展.膨胀型阻燃剂主要通过凝聚相阻燃发挥作

用,广泛应用于各种高聚物的阻燃,被认为是实现阻

燃材料无卤化的重要途径,吸引了许多国内外科研

工作者对其进行研究.同时,也产生了许多其他类

型的膨胀型阻燃剂.
本实验合成了一种新型有机磷系齐聚物型阻燃

剂聚苯氧基磷酸联苯二酚酯(PBPP),其具有相对分

子质量大、热稳定性高、挥发性低等优点[４];聚磷酸

铵(APP)中P、N 阻燃元素的含量高,热稳定性好,
可在膨胀阻燃体系中起到酸源和气源的作用[５],将
其与 PBPP复配,组成膨胀型阻燃体系[６];蒙脱土

(MMT)系蒙皂石粘土是最有商业用途的纳米无机

阻燃剂之一,将其应用于膨胀协效阻燃体系中可在

一定程度上改善 EP的阻燃性能,提高体系的阻燃

性能[７].
因此,本实验以 MMT为协效剂以固定添加量

同膨胀型阻燃剂进行复配后添加到EP中制备阻燃

EP复合材料.采用极限氧指数(LOI)和垂直燃烧

(UL９４)测试研究了材料的阻燃性能,通过热重分

析(TG)研究了材料的热降解行为和成炭性能,采用

锥形量热测试(CONE)对材料的燃烧行为进行了

探讨.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

环氧树脂(EP,EＧ４４,工业品),南通星辰合成材

料有限公司;间苯二胺(mＧPDA,分析纯),天津光复

精细化工研究所;聚磷酸铵(APP,分析纯),什邡市

太丰新型阻燃剂有限公司;蒙脱土(分析纯),阿拉丁

试 剂 (上 海)公 司;聚 苯 氧 基 磷 酸 联 苯 二 酚 酯

(PBPP),自制.

１􀆰２　PBPP的制备

PBPP的具体制备过程见文献[４].

１􀆰３　IFR/MMTＧEP复合材料的制备

IFR/MMTＧEP复合材料由热固化工艺制备.
将EP加热使之熔化,然后按 PBPP、APP和 MMT
的配方用量加入阻燃剂,搅拌均匀后,在９０℃下抽

真空除去气泡,加入适量间苯二胺固化剂,迅速搅拌

均匀.搅拌均匀后树脂变透明,注入自制特定尺寸

的聚四氟乙烯模具内,在室温下固化１h,再放置烘

箱中先于８０℃固化３h,再升温至１００℃固化２h,最
后于１２０℃下固化３h,待完全固化后将得到的浅黄

色环氧树脂固化物修整成所需样条进行性能测试.
各样品的配方列于表１中.

表１　各样品的配方表(wt,质量分数,下同)

编号 EP/％ PBPP/％ APP/％ MMT/％ mＧPDA/％

EPＧ０ ９０􀆰０ ０ ０ ０ １０

EPＧ１ ８６􀆰５ ０􀆰８３ １􀆰６７ １ １０

EPＧ２ ８４􀆰０ １􀆰６７ ３􀆰３３ １ １０

EPＧ３ ８１􀆰５ ２􀆰５０ ５􀆰００ １ １０

EPＧ４ ７９􀆰０ ３􀆰３３ ６􀆰６７ １ １０

EPＧ５ ８５􀆰０ １􀆰６７ ３􀆰３３ ０ １０

１􀆰４　测试与表征

采用智能氧指数测定仪(JFＧ５型,南京炯雷仪

器设备有限公司),根据 ASTM DＧ２８６３进行极限氧

指数测试,样品尺寸１２０mm×６􀆰５mm×３􀆰２mm;采
用垂直燃烧测定仪(CZFＧ６型,南京市江宁区分析仪

器厂),根据 ASTM D３８０１标准进行垂直燃烧测试,
样品尺寸为１２０mm×１３mm×３􀆰２mm;采用锥型量

热仪(FT０００７型,英国FTT公司),根据ISO５６６０Ｇ１
标准进行锥型量热测试,辐射功率３５kW/m２,样品

尺寸为１００mm×１００mm×１􀆰２mm;采用热重分析

仪(TG,STA４０９PC/PG 型,德国 NETZSCH 公

司)对材料的热降解行为进行分析,氮气气氛,气体

流速为 ６０mL/min,氧化铝坩 埚,加 热 速 率 为 ２０
K/min,从２０℃升温至７００℃;采用扫描电子显微镜

(SEM,SMＧ７５００F型,日本JEOL公司)进行断面形

貌分析,加速电压为５kV,真空喷金处理;采用傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５型,美国赛

默飞世尔科技公司),根据 GB/T２１１８６—２００７标准

进行FTＧIR测试,KBr压片.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为PBPP的FTＧIR谱图.由图可知,PBPP

图１　PBPP的FTＧIR谱图
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的特征吸收峰为１２９４􀆰４７cm－１处磷酸酯P􀪅􀪅O强弯

曲振动,１４９１􀆰３７和１５９１􀆰６１cm－１处苯环C􀪅􀪅C吸收

峰,９６６􀆰６cm－１处芳基P—O—C伸缩振动.所列出

的峰均为磷酸酯阻燃剂的特征峰[５].

２􀆰２　阻燃改性环氧树脂的阻燃性能分析

６种试样的极限氧指数(LOI)和 ULＧ９４的测试

结果见表２.
表２　６种试样的极限氧指数和垂直燃烧测试值

编号 EPＧ０ EPＧ１ EPＧ２ EPＧ３ EPＧ４ EPＧ５

LOI/％ １９􀆰８ ２３􀆰５ ２５􀆰１ ２７􀆰８ ２９􀆰２ ２４􀆰５

UL９４级 — VＧ１ VＧ０ VＧ０ VＧ０ VＧ１

由表可知,纯 EP即 EPＧ０的 LOI约为１９􀆰８％
且垂直燃烧无等级,随着阻燃剂添加量的增大,EP
试样的LOI增加较明显,EPＧ４所制试样的 LOI达

到了２９􀆰２％,远远高于纯 EP,EPＧ２所制试样通过

了 UL９４VＧ０级测试.以上分析说明,IFR/MMTＧ
EP阻燃体系对材料具有良好的阻燃效果.同时,将

APP添加量固定为５％时,IFR/MMTＧEP阻燃体

系的LOI高于IFRＧEP体系,且垂直燃烧等级明显

提高.EPＧ５所制试样的垂直燃烧等级仅达到 VＧ１
级别,而EPＧ２所制试样达到了 VＧ０级别.这说明

蒙脱土的加入,使材料的燃烧行为发生了改变,从而

提高了改性材料的LOI与垂直燃烧等级[８].

２􀆰３　TG/DTG分析

纯EP、PBPP与IFR/MMTＧEP的TG/DTG曲

线见图２,TG/DTG数据见表３中.

图２　纯EP、PBPP(a)与IFR/MMTＧEP(b)的

TG/DTG曲线图

由图、表可知,PBPP具有较好的热稳定性,在

７００℃下其炭残留高达５１􀆰８４％.随着IFR 含量的

增加,IFR/MMTＧEP残炭量增加,在 EPＧ４体系中,

７００℃下的残炭达到３３􀆰９３％,与纯 EP形成显著差

别,这充分说明IFR/MMTＧEP对基体具有协同成

炭作用;TG 曲线总体趋势是向低温方向移动的;

　　　　　　　表３　改性EP体系热重分析

试样 T５％/℃ T１０％/℃ T５０％/℃ Tmax/℃ R７００/％

EPＧ０ ３６３􀆰５０ ３７７􀆰９８ ４１８􀆰０７ ４０７􀆰３４ １５􀆰０２

PBPP ２６４􀆰６５ ２８１􀆰５９ ７０５􀆰０２ ２７５􀆰１８ ５１􀆰８４

EPＧ１ ３５８􀆰９０ ３６８􀆰６４ ３９７􀆰４２ ３８５􀆰４７ １６􀆰０５

EPＧ２ ３４４􀆰２５ ３５８􀆰９５ ４０２􀆰２２ ４０２􀆰６３ １９􀆰５５

EPＧ３ ３２４􀆰４６ ３４４􀆰３２ ３９２􀆰５３ ３５１􀆰３０ ２６􀆰５９

EPＧ４ ３１９􀆰２９ ３３４􀆰４２ ４０２􀆰３９ ３７２􀆰１８ ３３􀆰９３

EPＧ５ ３２８􀆰９３ ３４７􀆰７５ ３９２􀆰２４ ３７８􀆰０７ １９􀆰８５

　　注:Tx％ 为样品分解相应质量分数x％的温度;Tmax为最大分解

速率温度;R７００为聚合物在７００℃时的残留量.

IFR/MMTＧEP较纯 EP的T５％ 最高下降约４４℃左

右;Tmax也明显下降.这可能是含磷化合物中的

P—O和P—C键键能均小于C—C键,导致含磷阻

燃剂在较低温度下开始分解,并促进聚合物基体的

热降解,引起聚合物基体的最初分解温度降低[９].
同时,EPＧ２与EPＧ５所制试样的T５％ 与Tmax都有升

高.此外,EPＧ２所制试样的残炭量高于 EPＧ５.这

可能是由于 MMT加入到膨胀体系中形成的膨胀炭

层与硅酸盐陶瓷层覆盖到材料表面起到保护屏障作

用,限制与减少了氧气扩散与炭层的传热,从而增加

了材料的残炭量与热稳定[１０].

２􀆰４　燃烧行为分析

热量释放与烟释放是燃烧过程火增长与烟扩散

的关键,直接与材料的燃烧性和烟毒性相关,因此,
常用材料的锥型量热(Cone)结果来评价其阻燃性

　　　　　　　表４　改性EP体系锥形量热分析数据

编号
AvHRR/

(kW􀅰m－２)
PkHRR/

(kW􀅰m－２)
THR/

(MJ􀅰m－１)
TSP/

m３

质量损失/

g

EPＧ０ ２４３􀆰５ ７９６􀆰７ ８６􀆰４ ８９􀆰８ ３２􀆰２

EPＧ１ １２５􀆰５ ６０１􀆰５ ８０􀆰３ ４２􀆰９ ３１􀆰０

EPＧ４ １１６􀆰８ ５３２􀆰０ ６５􀆰７ ２６􀆰９ ２３􀆰３

　　注:AvHRR为平均热释放速率;PkHRR 为热释放速率峰值;

THR为总热释放速率;TSP为总烟产生量.

图３　IFR/MMTＧEP体系的 HRR(a)与

THR(b)曲线图
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能[１１].在３５kW/m２ 辐射功率下,选用纯 EP、EPＧ１
和EPＧ４用锥形量热仪进行对比研究,结果见表４,

IFR/MMTＧEP体系热释放速率(HRR)与总热释放

速率曲线见图３.

２􀆰４􀆰１　释热特性分析

HRR、THR和PHRR是材料燃烧时扩散程度

评价的重要参数[１２].由表４和图３(a)可知,纯 EP
的燃烧非常迅速,在７９６􀆰７kW/m２ 处出现一个非常

尖锐的热释放速率的峰值(PkHRR),这是因为在纯

EP中,可燃性气体和挥发组分没有被抑制,且纯EP
燃烧分解产生的可燃性挥发组分会使材料具有更高

的热释放速率和热释放速率峰值.但随着IFR/

MMT添加量的逐渐增加,HRR 曲线放缓,该阻燃

体系在对材料燃烧过程中热量的释放起到了优异的

抑制作用,EP的最大PkHRR与 AvHRR都得到了

很大程度上的降低,分别为３３􀆰２％和５２􀆰０％.由图

３(b)可知,THR 由 ８６􀆰４MJ/m２ 下降到 ６５􀆰７MJ/

m２,降低了２４􀆰０％,说明IFR/MMT 对 EP具有良

好的阻燃性能.
以上结果表明,IFR/MMTＧEP阻燃体系可以

减少燃烧中可燃物的热生成量,减缓阻燃样品的火

焰传播速度,有助于控制火焰蔓延,降低材料火灾危

险性.这是因为磷酸酯阻燃剂裂解成 PO􀅰等自由

基,能够结合火焰区氢自由基使其发生猝灭,发挥气

相阻燃作用来抑制火焰的增长[１３];同时,在IFR/

MMTＧEP中可能形成了更完善的 MMT网络结构,
提高了材料熔体黏度,而且在燃烧期间对聚合物链

的迁移产生了有效抑制作用,这将极大提高改性复

合材料的阻燃性能[１４].此外,随着IFR/MMT的加

入,EP的质量损失得到明显降低.

２􀆰４􀆰２　生烟特性及烟毒性分析

材料燃烧时所产生的烟和有毒性气体,会对人

体造成非常大的危害,因此对烟释放速率、烟产生量

的监测至关重要[１５].IFR/MMTＧEP的总烟释放速

率(TSR)与烟释放速率(SPR)变化趋势图见图４.
由图可知,纯EP燃烧过程中的发烟速率非常快,其

SPR峰值为０􀆰５４m２/s,随着IFR/MMT 添加量增

多,发烟速率大幅下降,EPＧ１与 EPＧ４的SPR 峰值

均降低６０％左右.在燃烧时间达到４００s时,相比

纯 EP,EPＧ４ 的 TSP 下降了 ７０􀆰０％.说 明IFR/

MMTＧEP能有效控制释烟速率与释烟量,大大降低

了火灾事故中潜在的危险性,同时也抑制了热的传

导,这与前面的热稳定分析是一致的[１６].

图４　IFR/MMTＧEP的 TSR(a)与SPR(b)变化趋势图

２􀆰５　残炭形貌分析

图５为EPＧ０、EPＧ１和EPＧ４进行锥形量热测试

后的残炭形貌图,三者的SEM 测试结果见图６,本
实验采用的是１００mm×１００mm×１􀆰２mm 的样品

板.膨胀阻燃材料在燃烧过程中能否产生致密、高
效、规则的炭层,是影响其阻燃效果的关键[１７].由

图５可知,纯EP基本完全燃烧,仅留下小部分燃烧

残余物且未膨胀,厚度仅为０􀆰８cm;其后,随着IFR/

MMT阻燃剂添加量的增加,膨胀炭层体积不断增

大,EPＧ１和EPＧ４所制试样燃烧后的厚度分别达到

了３􀆰３cm 和４􀆰５cm.从水平方向上看,测试后的最

大炭层厚度达到纯 EP厚度的５倍多,成炭效果非

常明显.

图５　EPＧ０(a)、EPＧ１(b)和EPＧ４(c)

在锥形量热测试后的残炭形貌图

同时,结合图６可知,改性EP燃烧后能够形成

连续、致密、封闭、坚硬的焦化膨胀炭层,能有效隔热

隔氧,结合前面燃烧行为分析结果,说明燃烧过程中

IFR/MMTＧEP能有效的提高改性复合材料燃烧后

的残炭量,发挥膨胀阻燃作用,阻止内部基材与外部

热量传递,同时能更好地阻止有毒气体与烟雾向外

部的运动,达到阻燃与抑烟的目的.

􀅰０６１􀅰
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图６　EPＧ０(a)、EPＧ１(b)和EPＧ４(c)的SEM 图

３　结论

将 MMT 加入到 EP/IFR 体系中制备了阻燃

EP材料,当添加１％ MMT/５％IFR时,改性EP材

料可通过 UL９４VＧ０测试;当添加１％ MMT/１０％
IFR时,改性 EP材料的 LOI为２９􀆰２％;热分析结

果表明,MMT的加入会促使IFR提前降解成炭,
增强体系成炭能力,提高了材料的热稳定性能,当
阻 燃 体 系 添 加 量 为 １０％ IFR/１％ MMT 时 其

７００℃残炭量高达３３􀆰９３％.同时,CONE测试表

明,１０％IFR/１％ MMTＧEP较纯 EP的总烟产生

量下降了７０􀆰０％.这说明,IFR/MMT 阻燃体系

能有效的改善EP的阻燃性能与热稳定性能、降低

EP的热释放速率和烟释放量、且有毒气体的释放

得到了抑制.
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