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壳聚糖基阻燃剂制备及其在防火涂层中应用 

王  娜，王树伟，滕海伟，王  升，方庆红 
（沈阳化工大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳  110142） 

摘要：以生物材料壳聚糖（CTS）、季戊四醇磷酸酯（PEPA）、二苯甲烷二异氰酸酯（MDI）为原料，制备壳聚

糖基膨胀型阻燃剂（PMC）。并通过 FTIR、XRD、TG 对阻燃剂的结构及热性能进行了表征；以不同阻燃剂对

水性环氧树脂涂层进行阻燃化改性，制备了 3 种阻燃涂层 EP1、EP2 和 EP3，并将阻燃涂层用做钢结构的防护

涂层。用 TG、极限氧指数（LOI）、UL-94、SEM 对样品的热性能及阻燃性能进行了表征，用附着力实验仪测

试了涂层的附着力。结果表明：当 PMC 质量分数为 10%时，EP3 可通过 UL-94 V-0 测试；相比纯 EP 涂层，500 ℃

时，EP3 残炭量提高 47%，LOI 可达 25.5%。附着力测试结果表明，PMC 的添加不会降低涂层的附着力。 

关键词：膨胀型阻燃剂；水性环氧涂层；壳聚糖；季戊四醇磷酸酯；生物基；建筑用化学品 
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Preparation of a Chitosan-based Flame Retardant and  
Its Application in Fireproofing Coating 

WANG Na, WANG Shu-wei, TENG Hai-wei, WANG Sheng, FANG Qing-hong 
（School of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, Liaoning, China） 

Abstract: A chitosan-based intumescent flame retardant (PMC) was synthesized by using chitosan (CTS), 

pentaerythritol phosphate (PEPA) and diphenyl-methane-diisocyanate (MDI) as raw materials. FTIR, XRD 

and TG were used to characterize the structure and thermal stability of PMC. Subsequently, different flame- 

retardants were used in preparing fire-retardant epoxy resin (EP) coatings to improve their flame-retardant 

properties. Three obtained flame retardant coatings, named EP1, EP2 and EP3, were used as protective 

coatings for steel structure. The thermal properties and flame retardancy of the samples were characterized 

by TG, limiting oxygen index (LOI), UL-94 and SEM, and the adhesions of the coatings were measured 

using adhesion tester. The results showed that the mass fraction of PMC in EP was 10%, the obtained EP3 

could meet the standard of UL-94 V-0 rating with a LOI value of 25.5%. The amount of residual carbon of 

EP3 increased by 47% compared with that of pure EP coating at 500 ℃. The adhesion experiment results 

showed that the addition of PMC could not affect the bonding strength between the coating and the substrate. 

Key words: intumescent flame retardant; waterborne epoxy coating; chitosan; PEPA; bio-based;building 

chemicals 
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高分子材料与人们的生产生活有着紧密联系，

带来方便的同时也带来危险。其易燃、易引发火灾

的特性严重威胁了人们的生命财产安全。阻燃剂是

一类能够阻止高分子材料被引燃或抑制火焰传播的

建筑用化学品 
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助剂，在高分子材料阻燃化处理中有着广泛应用。

其中，膨胀型阻燃剂（IFR）是近年来发展极快的一 

类无卤阻燃剂，不仅具有良好的阻燃效果和热稳定

性，而且还具有低烟、低毒、低添加量等优点，是

一种绿色、环保的阻燃剂[1-3]。 

IFR 由炭源、酸源和气源构成。聚合物燃烧时，

三源协同作用，在材料表面形成致密的多孔泡沫炭

层，能够起到抑制材料降解、阻挡热源和隔绝氧源

的作用。传统膨胀型阻燃剂多采用石油裂解产生的

多羟基化合物作为炭源，如季戊四醇、酚醛树脂等。

但是，随着石油资源的日益枯竭及石油资源应用所

带来的污染，人们不得不寻找新的炭源。许多带有

多羟基结构的生物基材料都是天然的炭源材料，如

淀粉[4-5]、纤维素[6]、壳聚糖[7-8]、环糊精[9-11]等。采

用自然界存在的生物基材料来制备阻燃剂符合阻燃

剂绿色、环保战略的发展要求，且可降低对石油产

品的依赖。 

本文以来源广泛、天然富碳的生物基材料壳聚

糖（CTS）为炭源，与淀粉、纤维素等相比，壳聚

糖具有反应活性较高的氨基且可为阻燃剂提供氮元

素，有利于不燃性气体生成；同时，引入酸源季戊

四醇磷酸酯（PEPA），并通过气源二苯甲烷二异氰

酸酯（MDI）共价键合，制得集炭源、酸源和气源

于一体的化学稳定阻燃剂大分子 PMC。将其应用在

钢结构防火涂层中，考察了该阻燃剂对水性环氧树

脂涂层阻燃性能的影响。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

水性环氧树脂（AR555）和氨基固化剂（AQ419）， 

工业级，美国 Air Products and Chemicals 公司；季

戊四醇磷酸酯（PEPA），工业级，广州喜嘉化工有

限公司；二苯甲烷二异氰酸酯（MDI），质量分数

98%，阿拉丁试剂公司；壳聚糖（CTS）、甲苯，AR，

国药集团化学试剂有限公司。 

Nicolet IR560 型衰减全反射红外光谱仪，高铁

检测仪器有限公司；S-3400 型扫描电子显微镜，日

本 Hitachi 公司；STA449C 型热失重分析仪，德国

NETZSCH 公司；JF-3 氧指数仪、CZF-3 型水平垂直

燃烧测定仪，南京江宁分析仪器有限公司；AT07487

型拉开法附着力测试仪，美国 DeFelsko 公司。 

1.2  壳聚糖基膨胀型阻燃剂的制备 

取 50 g PEPA、300 mL 无水乙醇，加入 500 mL

三口瓶中，水浴加热至液体沸腾，趁热过滤，冷却

结晶，过滤，80 ℃下真空干燥 24 h，得到纯化后的

PEPA。 

取 50 g CTS、300 mL 蒸馏水，加入 500 mL 三

口瓶中，90 ℃下搅拌溶解，趁热过滤，冷却结晶，

过滤，80 ℃下真空干燥 24 h，得到纯化后的 CTS，

待用。 

取 3.8 g MDI、150 mL 甲苯（分子筛除水）加

入三口瓶中，N2 保护下，78 ℃下电磁搅拌至溶液澄

清。取 2.7 g 纯化后的 PEPA，分 9 次加入到三口瓶

中，每次间隔 30 min，继续反应 6 h，制得活化中间

体 PM。 

取 2.7 g 纯化后的 CTS 加入到上述活化中间体

PM 反应液中，电磁搅拌下反应 6 h。室温下，甲苯

离心洗涤 3 次，所得产物 80 ℃真空干燥 24 h，即制得

壳聚糖基膨胀型阻燃剂 PMC。合成路线如下所示： 

 

 
 
1.3  水性环氧阻燃涂层的制备 

称取一定量的水性环氧树脂，分别加入适量蒸

馏水与阻燃剂，并进行球磨分散处理（350 r/min），

制得混合液。加入相应质量氨基固化剂 AQ419，磁

力搅拌，制得水性环氧树脂阻燃涂料，喷涂在 Q235A

碳钢基底表面上，室温下固化 7 d。复合阻燃体系具

体配方见表 1。 
 

表 1  水性环氧阻燃涂层复合材料配方 
Table 1  Formulation of waterborne epoxy flame retardant 

coating composites 

样品
水性环

氧树脂/g
固化剂

/g 
蒸馏水 

/g 
PEPA 

/g 
CTS

/g 
PMC

/g 

EP0 60 20 20 — — — 

EP1 57 19 20 2 2 — 

EP2 57 19 20 — — 4 

EP3 54 18 20 — — 8 

注：—表示未添加。 

 

1.4  性能测试 

用 Nicolet IR560 型衰减全反射红外光谱仪测定
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样品的红外吸收光谱；用 STA449C 综合热分析仪测

定样品的热失重曲线，N2气氛，升温速率为 10 ℃/min，

温度范围 40~800 ℃；用 S-3400 型扫描电子显微镜

观察残炭表面形貌，测试前对试样进行喷金处理；

用 JF-3 型氧指数仪，按 GB/T 2406—2009 测试阻燃

涂层样条极限氧指数；用 CZF-3 型水平垂直燃烧测定

仪，按 ASTM D3801—2010 对阻燃涂层样条进行

UL-94 测试。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

PEPA、CTS、PMC 和 MDI 的红外光谱图见图

1。图 1a 中，3388 cm1 处为—OH 的伸缩振动吸收

峰，1300 cm1处为 P==O 的弯曲振动吸收峰，1020 cm1

处为 P—O—C 的伸缩振动吸收峰，914，854，770 cm1

处为笼状结构的特征吸收峰，以上均为 PEPA 的特

征吸收峰[12]。图 1b 中，3425 cm1 处为—OH、—

NH 的伸缩振动吸收峰，1650、1598 cm1 处为—NH

的弯曲振动吸收峰[13]。与图 1a、b 相比，图 1c 中存

在 P==O 和 P—O—C 吸收峰，且在 1735 cm1 处出

现了新的 C==O 伸缩振动吸收峰，在 1602、1515 cm1

处出现了苯环上 C==C 的吸收峰，这些新出现的吸

收峰归属于 MDI。图 1c、d 相比可知，图 1d 出现在

2274 cm1处的 N==C==O吸收峰在参与反应后消失；

MDI 在参与反应后，其 C==O 及苯环上吸收峰偏移。

以上分析表明产物中 PMC 结构的存在。 

 

 
 

图 1  (a) PEPA、(b) CTS、(c) PMC、(d) MDI 的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of (a) PEPA, (b) CTS, (c) PMC and (d) 

MDI 
 
2.2  X 射线衍射分析 

PEPA、CTS 和 PMC 的 X 射线衍射图谱见图 2。 

图 2a 中，PEPA 在 2θ = 13.78、16.64、18.35、
19.98、23.46、28.38、30.04、31.17处有尖锐的

特征峰出现。图 2b 中，CTS 只在 2θ = 20.0处出现

了一个宽峰。图 2c 与 2a 相比，PEPA 结晶区衍射峰

仍然存在，但强度变弱，且图 2c 在 2θ = 13.78、

16.64、23.46和 31.17处的衍射峰几乎消失，这表

明 PEPA 参与的反应主要发生在部分晶区或非晶区，

MDI 与 CTS 的引入使 PEPA 结构稍有改变，与袁建

丽[14]等的分析结果类似。 
 

 
 

图 2  (a) PEPA、(b) CTS、(c) PMC 的 X 射线衍射图谱 
Fig. 2  XRD patterns of (a) PEPA, (b) CTS and (c) PMC 

 
2.3  热失重分析 

PEPA、CTS 和 PMC 的热失重曲线见图 3。 
 

 
 

图 3  (a) PEPA、(b) CTS、(c) PMC 的 TG 曲线 
Fig. 3  TG curves of (a) PEPA, (b) CTS and (c) PMC 

 

由图 3 可知，含有 P 元素的 PEPA 初始分解温

度在 298 ℃，600 ℃时残炭量为 45.4%；CTS 的初

始分解温度在 254 ℃，600 ℃时残炭量为 34.6%，而

PMC 的初始分解温度介于二者之间。由图 3c 可知，

PMC 初始分解温度在 284 ℃，600 ℃时残炭量为

41.5%，800 ℃时残炭量为 37.7%。PMC 分两步降解，

前期失重主要是其结构中 P—O—C 断裂，脱水生成

偏磷酸及多聚磷酸，促进形成炭层所致[15-16]；370 ℃

以后的分解主要是其结构中 C—N、N—H 和 C—O

等化学键断裂，并释放 CO2、NO2 等气体小分子所

致。所以，集炭源、酸源、气源于一体的化合物 PMC，

不仅具有较多的残炭，还能释放不燃性小分子气体。 

2.4  阻燃涂层的热失重分析 

阻燃涂层 TG 曲线及相应数据见图 4 及表 2。 

由图 4 可知，阻燃涂层的分解温度比纯 EP 涂

层（EP0）的低，这主要是因为阻燃剂中 P—O—C

在 220~280 ℃就开始分解，通过分解吸热来保护树 
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图 4  不同阻燃涂层的 TG 曲线 
Fig. 4  TG curves of different flame retardant coatings 

 
表 2  阻燃涂层 TG 分析结果 

Table 2  TG analysis results of flame retardant coatings 

 Td/℃ Tmax/℃ 500 ℃残炭量/% 800 ℃残炭量/%

EP0 260 400 13.7 10.8 

EP1 256 377 19.0 15.8 

EP2 241 386 15.8 12.8 

EP3 238 373 20.2 17.1 

注：Td—初始分解温度，Tmax—最大热失重速率所对应温度。 

 
脂基体[16-18]。阻燃涂层分解速率比纯 EP 涂层慢，

高温质量保持率较高，500 ℃下涂层残炭量从 EP0

的 13.7%提高到 EP3 的 20.2%，这是由于含磷基团

生成脱水性磷的含氧酸，并促进有机物脱水炭化，

致使残炭量增加[19-21]。EP1 与 EP2 分别添加质量分

数 5%的 PEPA/CTS 和 PMC，500 ℃下残炭量分别为

19.0%和 15.8%。残炭量不同的原因是，PMC 中引

入了含 N 气源，受热后释放了不燃性气体分子〔N2、

NH3、NOx(x=1、2)等〕，使得残炭量下降。当 PMC

质量分数达到 10%时，EP3 在 500 ℃下残炭量达到

20.2%，比 EP2 的残炭量提高了 27.8%。 

2.5  阻燃样条的阻燃性分析 

利用 LOI 和 UL-94 测试了 EP0、EP1、EP2、

EP3 的阻燃性能，结果见图 5。图 5 中 a、b、c、d

分别为 EP0、EP1、EP2 和 EP3 阻燃样条燃烧后的数

码照片。LOI 测试结果见表 3。 
 

 
 

a—EP0; b—EP1; c—EP2; d—EP3 

图 5  不同阻燃涂层 LOI 测试残炭照片 
Fig. 5  Photographs of chars after LOI test of different 

flame retardant coatings 

表 3  不同样品氧指数测试结果 
Table 3  LOI test results of different samples 

 样品  EP0 EP1 EP2 EP3 

LOI/% 19.5 22.4 23.4 25.5 

 
从图 5 与表 3 可知，EP0 样条燃烧有熔融、滴

落现象，生成少量残炭，LOI 仅为 19.5%；在添加

质量分数 5% PEPA/CTS 时，EP1 样条燃烧仍伴有轻

微熔融、滴落现象，但生成致密炭层，且 LOI 达到

22.4%；当添加质量分数 5%PMC 时，EP2 样条燃烧

产生不燃性气体并使炭层膨胀，LOI 提升到 23.4%；

当 PMC 的添加量达到质量分数 10%时，EP3 样条燃

烧无熔融、滴落现象，并生成致密的膨胀炭层，LOI

达到 25.5%。EP1 与 EP2 对比，进一步证明引入含

N 气源的 PMC 分解时会产生更多的不燃性气体

（N2、NH3、NOx 等）将炭层膨胀，并促进 LOI 进

一步提升。膨胀型阻燃剂作用机理为：首先，PMC

中有机膦结构断裂生成磷酸，再脱水生成偏磷酸，

并最终聚合成聚磷酸[16, 22]；然后，酸源促进基体成

炭，生成燃点较高的残炭层；最后，C—N、N—H

等断裂，释放出不燃性气体，将炭层膨胀并稀释树

脂表面氧气浓度，阻止燃烧反应进行。三源协效生

成致密膨胀性炭层，起到良好阻燃作用，PMC 阻燃

机理如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  PMC 阻燃机理 
Fig. 6  Flame retardancy mechanism of PMC  

 

UL-94 测试结果见表 4。由表 4 可知，EP0 无法

通过 UL-94 测试。当加入不同含量的阻燃剂时，阻

燃样条的 UL-94 有不同程度的提高，当 PMC 添加

量达到样条总质量的 10%时，EP3 的 UL-94 可以达

到 V-0 级，具有较好阻燃性。 
 

表 4  不同样品 UL-94 测试结果 
Table 4  UL-94 test results of different samples 

样品 
 

EP0 EP1 EP2 EP3 

UL-94 燃烧 V-1 V-1 V-0 

 

2.6  残炭表面 SEM 分析 

不同阻燃涂层 LOI 测试后扫描电子显微镜照片

见图 7。 
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a—EP0; b—EP1; c—EP2; d—EP3 

图 7  不同阻燃涂层 LOI 测试后扫描电子显微镜照片 
Fig. 7  SEM images of chars after LOI test of different 

flame retardant coatings 
 

图 7 中 a、b、c、d 分别为图 5 中 EP0、EP1、

EP2 和 EP3 样条上部的 SEM 照片。由图 7 可知，

EP0 样条燃烧后树脂表面形成一层薄薄炭层；EP1

样条在燃烧后表面形成致密的炭层；EP2 和 EP3 在

燃烧后表面除形成致密炭层外还伴有很多孔洞，这

些孔洞是在释放 PMC 分解产生的不燃气体过程中

形成的。这些不燃性气体不仅将炭层膨胀，还稀

释燃烧物表面的氧气浓度，阻止了燃烧反应的继

续进行。 

2.7  阻燃涂层的附着力测试 

图 8 中 a、b、c、d 分别代表 EP0、EP1、EP2

和 EP3 的附着力测试结果。由图 8 可知，阻燃涂层

的附着力均大于纯 EP 涂层的附着力，可能由于阻

燃剂的加入降低了环氧树脂的内聚力，且阻燃剂所

带极性基团增强了涂层与金属基体间的附着力。4

组试样中，EP2 涂层的附着力最大，说明该质量分

数的阻燃填料能够最大限度降低环氧树脂的内聚

力，且所含的可利用极性基团的数量达最大值。而

EP3 涂层附着力下降，数值接近纯 EP 涂层，可能的

原因是阻燃填料的添加量过大，分散效果稍差，如

果再加大阻燃剂用量，将会大大降低涂层的附着力。 
 

 
 

图 8  不同阻燃涂层附着力测试 
Fig. 8  Adhesion tests of different flame retardant coatings 

 

3  结论 

（1）采用 FTIR、XRD、TG 对 PMC 进行了表

征，证明 PMC 已经成功合成； 

（2）采用 TG 对阻燃涂层的热性能及成炭性能

进行了表征，阻燃涂层分解温度与纯 EP 涂层相比

稍有降低，但 500 ℃与 800 ℃残炭量明显高于纯 EP

涂层，展示出良好的热稳定性； 

（3）PMC 质量分数为 5%时，EP2 的 LOI 比

EP1 的高，体现了三源协效的阻燃作用。当 PMC 质

量分数达到 10%时，EP3 的 LOI 达到了 25.5%，比

纯 EP 提高了 30.8%，并可通过 UL-94 V-0 测试； 

（4）通过 SEM 和 LOI 数码照片可看出，添加

PMC 的阻燃涂层表面可形成致密的膨胀炭层，膨胀

型阻燃剂带有炭源、酸源、气源，阻燃剂在受热分

解后，三源协效阻止高分子材料继续燃烧，起到较

好阻燃作用； 

（5）通过附着力测试涂层基本性能，质量分数

10%PMC 阻燃剂的加入不会降低涂层的附着力。 

生物基材料有着来源广泛、价格低廉的特点，

而且可自然循环、绿色环保，以生物基材料为炭源

的膨胀型阻燃剂符合阻燃剂绿色、环保战略的发展

要求，具有很好的应用价值和社会效益。本实验室

接下来将进一步设计以壳聚糖、环糊精为基体的生

物基膨胀型阻燃剂大分子，并进行深入研究，提高

阻燃效率。 
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