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壳聚糖包覆三聚磷酸钠微胶囊-可膨胀石墨协同 

阻燃天然/杜仲并用胶 

刘艳吉 1，程欣宇 1，李  政 1，付琬璐 2，李庆鹏 1,2，王  娜 1,2* 
（1. 沈阳化工大学 辽宁省特种功能材料合成与制备重点实验室，辽宁 沈阳  110142；2. 沈阳先进涂层材

料产业技术研究院有限公司，辽宁 沈阳  110142） 

摘要：以三聚磷酸钠（STPP）为芯材，壳聚糖（CS）为壁材，通过离子凝胶法成功制备了微胶囊 CS@STPP。

采用 SEM、FTIR 及 TG 对所制备的微胶囊形貌、化学结构和热性能进行了表征。将 CS@STPP 与可膨胀石墨（EG）

以一定比例添加到天然/杜仲（NR/EUG）并用胶中，探究 CS@STPP 与 EG 之间的协同作用对 NR/EUG 阻燃性

能的影响。采用极限氧指数（LOI）、垂直燃烧测试（UL-94）、锥形量热仪、拉曼光谱、SEM 和电子万能试验机

对 NR/EUG 并用胶的阻燃性能进行了分析。结果表明，当 m(CS@STPP)∶m(EG) = 4∶1 时，制备的 NR/EUG 并

用胶（记为 FRBR-5）阻燃效果最优，这归因于 CS@STPP 与 EG 的协同作用使形成的炭层结构更稳定致密、连

续性更好。此外，FRBR-5 的燃烧性能显著降低，其 LOI 达到 28.4%，UL-94 达到 V-0 等级，最大热释放速率为

471.7 kW/m2。 
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Chitosan coated sodium triphosphate microcapsules-expandable graphite 
synergistic flame retardant natural rubber/eucommia ulmoides gum 

LIU Yanji1, CHENG Xinyu1, LI Zheng1, FU Wanlu2, LI Qingpeng1,2, WANG Na1,2* 
（1. Liaoning Provincial Key Laboratory for Preparation and Application of Special Functional Materials, Shenyang 
University of Chemical Technology, Shenyang 110142, Liaoning, China; 2. Shenyang Research Institute of Industrial 
Technology for Advanced Coating Materials, Shenyang 110142, Liaoning, China） 

Abstract: Sodium tripolyphosphate (STPP) and chitosan (CS) were used as core material and wall material 
to prepare microcapsules CS@STPP by ionic gel method. The surface morphology, chemical structure and 
thermal property of microcapsules were characterized by SEM, FTIR and TG. The effect of synergistic 
effect between CS@STPP and expandable graphite (EG) on flame retardant performance of natural 
rubber/eucommia ulmoides gum (NR/EUG) was investigated by adding CS@STPP and EG to NR/EUG in 
a certain proportion. The flame retardancy of NR/EUG was analyzed by limiting oxygen index (LOI), 
vertical combustion test (UL-94), cone calorimeter, Raman spectroscopy, SEM and electronic universal 
testing machine. The results showed that the prepared NR/EUG with m(CS@STPP)∶m(EG) = 4∶1 
(denoted as FRBR-5) had the best flame retardant effect, which was attributed to the synergistic effect of 
CS@STPP and EG to the formation of more stable and compact carbon layer structure and better continuity. 
In addition, the combustion performance of FRBR-5 was significantly reduced, with LOI of 28.4% and 
UL-94 reaching V-0 rating, and the maximum heat release rate was 471.7 kW/m2. 
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橡塑助剂 
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随着橡胶工业的发展，天然橡胶（NR）短缺已

成为制约中国橡胶行业发展的瓶颈之一[1]。目前，

利用 NR 与其他橡胶共混是应对 NR 不足的重要方

法之一。中国杜仲橡胶（EUG）资源占世界杜仲资

源的 99%以上，EUG 与 NR 互为同分异构结构，二

者之间的相容性极佳，且 EUG 的橡塑二重性使

NR/EUG 并用胶的力学性能也有一定的提升[2-4]。将

NR 与 EUG 共混，一方面可以降低天然橡胶的使用

量；另一方面，也使中国特有的杜仲资源得到持续、

健康的发展[5]。 

NR/EUG 并用胶同样继承了橡胶内在易燃性的

缺点，这限制了其在橡胶运输带、电线电缆、压块-

压敏导电橡胶等阻燃要求相对较高领域的应用[6]。

目前，橡胶的阻燃改性方法主要是通过向基体中添加

阻燃剂[7]，但与 NR 等单一组分不同，对于 NR/EUG

并用胶的阻燃来说，其存在的结晶、相形态演变、

氢键、以及加工热历史等诸多因素使 NR/EUG 并用

胶的阻燃研究变得很复杂[8]。在此条件下，阻燃剂

是否能够起到阻燃效果还需进一步探究。生物基阻

燃剂在使用过程中，无卤代物产生、阻燃强度高、

具有低烟、低毒等优点[9]，受到越来越多学者的关

注。生物基阻燃剂是一种多组分体系，由于其添加

方式通常是多种组分共混[10]，所以造成本应发挥协

同作用的阻燃元素不均匀地分散在基体中，导致阻

燃效率弱化[11-12]，从而使生物基阻燃剂添加量较大，

对基体聚合物的其他性能，如热稳定性、加工性能、

力学性能等不利[13]。面对这些问题，通常采用微胶

囊化包覆技术对生物基阻燃剂的各组分进行预处

理，形成一种包覆结构，然后再将微胶囊化阻燃剂

作为一个整体分散在聚合物基体中，对于提升组分

间的协同作用有促进作用，并且壁材对芯材的保护

作用使芯材流失降低，进一步提升阻燃性能[14-15]。

LIU 等[16]用甲苯-2,4-二异氰酸酯（TDI）交联羧甲基

壳聚糖（CMCS）对聚磷酸三聚氰胺（MPP）进行

微胶囊化，制备了阻燃微胶囊（MCMPP）。另有研

究将环糊精与苯-2,4-二异氰酸酯反应，制备了阻燃

性能较好的微胶囊阻燃剂[17]。本课题组也通过原位

聚合法[18]、反相乳液聚合等[19-20]方法制备了一系列具

有核壳结构的微胶囊阻燃剂和阻燃微球。结果表明，

这些方法制备的微胶囊具有一定的阻燃性能。但均

存在合成过程繁琐、反应条件难以精确控制、产率

低等问题。壳聚糖（CS）又被称为脱乙酰甲壳素，

是一种富含羟基的生物质多糖[21]，结构中含有大量

羟基，可用作聚合物阻燃体系中的成炭剂，在阻燃

方面应用广泛[22]。 

本文拟采用含有大量磷元素且易溶于水的三聚

磷酸钠（STPP）为芯材，以 CS 为壳材，通过离子

凝胶法来制备阻燃微胶囊 CS@STPP，通过可膨胀石

墨（EG）与 CS@STPP 之间协同作用，将二者添加

到 NR/EUG 并用胶中，对阻燃 NR/EUG 并用胶

（FRBR）复合材料的性能进行探究。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

NR，西双版纳景阳橡胶有限公司；EUG，湘西

老爹橡胶公司；CS（相对分子质量 5×105，脱乙酰

度>90%），天津市大贸化学试剂公司；EG（y-066），

青岛庆霖石墨有限公司；STPP，兴泰化工有限公司；

无水乙醇（体积分数为 95%），沈阳化学试剂厂；防

老剂 4010、炭黑 N330、硫磺、促进剂 NOBS、硬脂

酸，天津市有机化工一厂；ZnO，大连氧化锌厂。 

JF-3 型氧指数测定仪（LOI），上海精密仪器仪

表有限公司；CZF-2 型垂直燃烧测定仪（UL-94），

南京江宁分析仪器有限公司；STA449C 型热失重分

析仪（TG），德国驰耐公司；EN ISO 1716 型锥形量

热仪（CCT），英国 FTT 公司；Instron 2360 型电子

万能试验机，深圳瑞格尔仪器检测有限公司；

JSM-6360 LⅤ型扫描电子显微镜（SEM），日本 JEOL；

GT-M2000-A 型橡胶硫化测定仪，高铁科技股份有

限公司；XK-160 型炼胶机（Φ160），青岛环球机械

股份有限公司；XLB 型平板硫化机，中国青岛亚东

橡机有限公司；XploRA 显微共焦拉曼光谱仪，法国

HORIBA Jobin Yvon 公司。 

1.2  CS 的提纯 

将 50 g CS 粉末加入到 300 mL 蒸馏水中，在

(90±5) ℃下搅拌至凝胶状，趁热抽滤，抽滤后固体

使用无水乙醇洗涤 2~3 次，放置在(80±5) ℃下真空

干燥 23~24 h，得到提纯后的 CS 粉末，备用。 

1.3  CS@STPP 阻燃剂的制备 

将 20 g 提纯后的 CS 粉末溶于 500 mL 质量分数

为 1%的醋酸溶液中，超声搅拌直至凝胶呈透明状。

称取 5 g STPP 溶于 500 mL 蒸馏水中，室温下缓慢

向 STPP 水溶液中滴加 CS 溶液，溶液中 STPP 的

Na+从表面电离出来后导致 STPP 表面呈电负性，CS

中的 NH3
+质子化后呈正电荷，由于粒子之间相互吸

引进而形成包覆体系，自发地形成 CS@STPP 凝胶，

持续搅拌 60 min，取悬浊液在(1600±20) r/min 下离

心 14~15 min，沉淀物置于 60~70 ℃烘箱中干燥

(48±1) h，得到(20±1) g 产物，产率为 80%。CS@STPP

合成机理如下所示。 
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1.4  实验方法及配方设计 

FRBR 的制备过程如下：首先，将 70.0 g NR 在

炼胶机室温〔(28±2) ℃〕下塑炼 10~15 次；将 30.0 

g EUG 在炼胶机(80±5) ℃下塑炼至包辊略显透明，

调大辊距将 NR 加入到已经包辊的 EUG 中。待整个

橡胶颜色均匀，依次加入填料 ZnO、硬脂酸、炭黑

N330、CS@STPP、EG、防老剂 4010、促进剂 NOBS、

硫磺（加填料的过程中，逐渐调整辊距），详细配方

见表 1。填料加入后，调小辊距，打三角包 7~10 次，

使胶料与填料完全均匀，适当调大辊距，压延出片。

室温下放置 24 h 后可依次进行后续测试。使用硫化

测定仪测定 FRBR 正硫化时间（T90），平板硫化机

（硫化压力 9~11 MPa、硫化温度 150 ℃、硫化时

间：正硫时间）对 FRBR 进行硫化，利用特定模具

制备好标准试样后待后续测试[23-24]。 
 

表 1  不同配方的 FRBR 
Table 1  FRBR samples with different formulations 

样品 CS@STPP/g EG/g 

FRBR-1 0 0 

FRBR-2 30.0 0 

FRBR-3 28.0 2.0 

FRBR-4 26.0 4.0 

FRBR-5 24.0 6.0 

FRBR-6 22.0 8.0 

注：每个样品中 NR 和 EUG 的质量均为 70.0 和 30.0 g。

此外，需加入硬脂酸 2.0 g、ZnO 4.0 g、防老剂 4010 2.0 g、促进

剂 NOBS 1.2 g、硫磺 2.5 g、炭黑 N330 30.0 g。 
 

1.5  结构表征与性能测定 

1.5.1  FTIR 测试 

取少量样品与KBr共混压片制样，在4000~750 cm–1

的扫描范围进行 FTIR 测试。 

1.5.2  LOI 测试 

按照 GB/T 10707—2008，将 150 mm × 6.5 mm × 

3.0 mm样品垂直置于不同 O2 浓度条件下，要求 5 min

燃烧长度 3 cm 进行测试。 

1.5.3  UL-94 测试 

按照GB/T 10707—2008，将 260 mm × 13.0 mm × 

3.0 mm 样品置于操作台上，点燃，记录燃烧时间。 

1.5.4  TG 测试 

取待测样品 5~8 mg，在 N2 下以 10 ℃/min 速

率升温至 800 ℃测试[25]。 

1.5.5  锥形量热测试 

将 100 mm × 100 mm × 4 mm 待测样品置于辐射

强度为 50 kW/m2 的锥形量热仪中进行锥形量热测试。 

1.5.6  SEM 测试 

将微胶囊粉体分散在载物台上，通过导电胶黏

结，进行表征。 

1.5.7  拉曼光谱测试 

将燃烧后的橡胶样品，置于波长为 532 nm 的激

光器中进行测试 

1.5.8  拉伸性能测试 

按照 ASTM D683—1999，将 150 mm × 6 mm × 

2 mm 的哑铃型样条置于电子万能试验机中，设置拉

伸速度为 50 mm/min，每组实验样品数为 5 个，结

果取平均值[26]。 

2  结果与讨论 

2.1  CS@STPP 结构分析 

图 1 为 STPP、CS、CS@STPP 的 FTIR 谱图。

如图 1 所示，CS 在 1652 和 1589 cm–1 处的吸收峰分

别为 C==O 键的伸缩振动和 NH2 的弯曲振动；
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1251 cm–1处为STPP 中 P==O 键的特征吸收峰，3400 cm–1

处为—OH 键的伸缩振动吸收峰。CS@STPP 中同时

含有 STPP 和 CS 的特征吸收峰，说明所制备的

CS@STPP 中含有 STPP 和 CS。其中，CS 在 1652

和 1589 cm–1 处的特征峰向 1635 和 1543 cm–1 处偏

移，表明 CS 的氨基和 STPP 的磷酸基团发生了相互

作用，增强了壳聚糖固体颗粒的分子与分子间作用

力，形成微胶囊结构[27]。 
 

 
 

图 1  STPP（a）、CS（b）、CS@STPP（c）的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of STPP (a), CS (b) and CS@STPP (c) 

 

STPP 和 CS@STPP 的 SEM 图见图 2。 
 

 
 

图 2  STPP（a）、CS@STPP（b）的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of STPP (a) and CS@STPP (b) 

 

由图 2 可知，STPP 和 CS@STPP 的外观有明显

差异，STPP 表面规整，尺寸较小；而 CS@STPP 尺

寸变大，且表面有明显的包覆褶皱[28]，这与 FTIR 结果

一致，表明微胶囊 CS@STPP 合成成功。 

2.2  CS@STPP 的热性能分析 

图 3 为 CS、STPP、CS@STPP 的 TG 曲线。 
 

 
 

图 3  CS、STPP、CS@STPP 的 TG 曲线 
Fig. 3  TG curves of CS, STPP and CS@STPP 

由图 3 可以看出，CS@STPP 在(120±5) ℃下

的质量损失率比 STPP 和 CS 都高，这是由于

CS@STPP 在合成过程中产生的结合水低温分解。随

着温度的升高，CS@STPP 具有明显的热稳定性，

500 ℃时 CS@STPP 的质量保留率远高于 CS 和

STPP，这是由于 CS@STPP 中 STPP 分解产生的磷

酸类物质使 CS 脱水炭化，产生绝热 P—O—C 键，

导致质量保留率升高[29]。根据热分析数据可以得出，

在 500 ℃以上，CS@STPP 比 CS 或纯 STPP 具有更

好的热稳定性。因此，CS@STPP 可以作为阻燃剂在

高温下应用。 

2.3  FRBR 的阻燃性能分析 

图 4 为 CS@STPP 与 EG 不同添加量 FRBR 样

品的 TG 曲线。 
 

 
 

图 4  不同 FRBR 样品的 TG 曲线 
Fig. 4  TG curves of different FRBR samples 

 

从图 4 可以看出，FRBR 样品的热失重曲线主

要有两个阶段。300 ℃之前为第 1 阶段，在此阶段，

FRBR-1 质量损失率为 7.4%，FRBR-2 质量损失率为

4.6%，FRBR-5 的质量损失率为 6.4%。这是由于聚合

物结构中水分蒸发，以及 CS 分子中多糖结构的降

解所致 [30]。300~450 ℃为第 2 阶段，在此阶段，

FRBR-1 的质量损失率为 73.0%，而未添加 EG 的

FRBR-2 质量损失率为 71.4%，其中，FRBR-5 质量

损失率仅为 62.0%。这可能是，CS@STPP 分解后，

STPP 与环境中的 O2 发生氧化反应并进一步失水生

成偏磷酸，使 CS 脱水炭化，在 NR/EUG 并用胶表

面形成炭层，进而降低热损耗[31]。FRBR-5 由于 EG

的引入，质量损失率明显降低，原因可能是 STPP

受热分解产生磷酸类物质，其在促进 CS 脱水炭化

的基础上，还与 EG 受热膨胀所形成的炭层结构相

互作用，填充 EG 膨胀留下的孔洞，形成更加稳定

的凝聚相嵌合炭层结构，极大地减少了热量以及可

燃性气体的传递，达到阻燃效果[32]。 

从整体看，FRBR 样品的热分解速率和 EG 的添

加量呈非线性变化，原因是 CS@STPP 与 EG 之间

的协同作用虽然使 FRBR 产生了厚且致密的炭层结
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构，但 EG 含量过多的情况下（FRBR-6），EG 在基

体中发生团聚，膨胀现象明显破坏已经生成的炭层

结构，导致阻燃性能下降[33]。 

表 2 为不同含量阻燃剂的 NR/EUG 并用胶材料

的 LOI 和 UL-94 测试结果。 
 

表 2  不同 FRBR 样品的 LOI 和 UL-94 测试结果 
Table 2  LOI and UL-94 results of different FRBR samples 

样品 LOI/% UL-94/级 

FRBR-1 19.0 无 

FRBR-2 25.7 V-1 

FRBR-3 28.1 V-0 

FRBR-4 28.3 V-0 

FRBR-5 28.4 V-0 

FRBR-6 28.0 V-0 
 

由表 2 可知，FRBR-1 的 LOI 仅为 19.0%，未达

到阻燃等级；与 FRBR-2 相比，FRBR-5 的阻燃性能

大幅提升，其 UL-94 由 V-1 提升到 V-0 等级，LOI

也由 25.7%提升至 28.4%。说明 CS@STPP 与 EG 协

同作用下形成的炭层结构比 CS@STPP 所形成的炭

层结构更加稳定，对热量以及可燃性气体的隔绝能

力更强[33]。而 FRBR-6 的 LOI 下降为 28.0%，可能

是由于过量 EG 受热膨胀，使生成的炭层结构被破

坏，造成阻燃能力下降，这也与 TG 的测试结果一

致。因此，在 FRBR-5 组分配比下 CS@STPP 与 EG

协同阻燃效果最好。 

采用锥形量热仪（CCT）对 FRBR 样品的阻燃

性能进行了测试，结果如图 5 所示。图 5a、b 分别

为 FRBR 样品的热释放速率（HRR）曲线以及总热

释放量（THR）曲线。 
 

 

 
 

图 5  不同 FRBR 样品的 HRR 曲线（a）、THR 曲线（b）、

TSP 曲线（c）及 SPR 曲线（d） 
Fig. 5  HRR curves (a), THR curves (b) , TSP curves (c) 

and SPR curves (d) of different FRBR samples 
 

由图 5a 和 b 可知，FRBR-1 点燃后热释放速率

急剧增加并在极短的时间内达到峰值，最大热释放

速率可以达到 674.0 kW/m2，总热释放量为 129.9 

MJ/m2。加入阻燃剂后，热释放速率均明显降低，

燃烧时间增加。但 FRBR-5 的热释放速率峰值和总

热释放量最低，分别为 471.7 kW/m2 和 91.0 MJ/m2，

比 FRBR-1 分别下降了 30%和 30%。此结果再次验

证了 CS@STPP 与 EG 在质量比为 4∶1 时，协同作

用所形成隔绝炭层连续性最好，阻燃效果最明显。

由图 5c、d 的总烟量（TSP）曲线、烟释放速率（SPR）

曲线可知， FRBR-1 的 TSP 为 29.2 m2 ，添加

CS@STPP 后 NR/EUG 并用胶的 SPR 峰值降低，当

CS@STPP 与 EG 质量比为 4∶1（FRBR-5）时，TSP

仅为 19.9 m2，比 FRBR-1 下降了 31.8%，表明

CS@STPP 与 EG在此比例下协同作用下形成的炭层

的连续性好，对气体的隔绝能力强，可以作抑烟剂

使用[34]。 

2.4  FRBR 的残炭分析 

图 6a~f 分别为 FRBR-1~FRBR-6 的 CCT 测试后

残炭的 SEM 图。由图 6a 可知，FRBR-1 残炭表面多

呈缝隙且结构松散，不具备隔绝能力，无阻燃效果。

这是由于 NR/EUG 并用胶在高温下内部水分蒸发以

及分解出的挥发性气体，破坏了炭层结构，因此阻

燃性能较差 [35]。图 6b 为仅添加 CS@STPP 的

NR/EUG 并用胶组分，其炭层较为平整，且结构致

密，但炭层表面仍存在较大的空隙，并且经过 TG
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结果可以判断，炭层稳定性较差，阻燃效果不理想。

与图 6b 相比，图 6e 的炭层表现出更为紧凑的结构，

表面仅有一些小的裂缝和空隙，说明 CS@STPP 与

EG 在质量比为 4∶1 的情况下，CS@STPP 形成的

炭层结构在 EG 的协同作用下表现更致密，炭层结

构更好，对 NR/EUG 并用胶的阻燃能力更强。 
 

 
 

a—FRBR-1; b—FRBR-2; c—FRBR-3; d—FRBR-4; e—FRBR-5; 
f—FRBR-6 

图 6  不同 FRBR 样品 CCT 测试后残炭的 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of carbon residue of different FRBR 

samples 
 

为了验证 EG 的加入与 CS@STPP 单独阻燃

FRBR样品的炭层差异性。图 7为 FRBR-2和 FRBR-5

燃烧后残炭的拉曼谱图。如图 7 所示，在 1585 和

1360 cm–1 处分别呈现 G 和 D 带。通常用 D 带和 G

带的积分强度比（ID/IG）来表示炭的石墨化程度。

一般来说，ID/IG 越低，石墨化程度越高，炭层的结

构越好[36]。由图 7 可知，FRBR-2 的 ID/IG 为 3.165，

大于 FRBR-5（2.583），表明 EG 的加入能显著提升

CS@STPP 阻燃 FRBR 的石墨化水平，使炭层的结

构变好，起到更好的隔绝作用，增强阻燃效果。 

 

 
 

图 7  FRBR-2 和 FRBR-5 的拉曼谱图 
Fig. 7  Raman spectra of FRBR-2 and FRBR-5 

 

2.5  FRBR 的应力-应变测试 

图 8 为 FRBR 样品的应力-应变测试结果。 
 

 
 

图 8  FRBR 样品的应力-应变曲线 
Fig. 8  Stress-strain curves of FRBR samples 

 

由图 8 可知，FRBR-1 的拉伸强度和断裂伸长率

分别为 20.0 MPa 和 430%。添加阻燃剂的组分力学

性能明显下降，FRBR-2 的拉伸强度和断裂伸长率分

别下降为 11.1 MPa 和 297%。这是由于 CS@STPP

与基体之间相容性不好，进而导致断裂伸长率以及

拉伸强度下降。而添加 EG 后，材料的断裂伸长率、

拉伸强度得到一定改善，可能原因是 EG 对基体具

有一定的补强作用，并且 EG 表面的 C 原子可以氧

化成羧基活性基团，进而改善橡胶的力学性能[37]。

但随着 EG 含量的增多，团聚现象较为明显，分散

性变差，从而导致材料的断裂伸长率降低。因此，

CS@STPP 与 EG 以质量比为 4∶1 制备的 FRBR-5

对橡胶应力-应变，以及断裂伸长率影响最小，其拉

伸强度为 12.0 MPa，断裂伸长率为 390%。 

3  结论 

采用 FTIR、SEM 对微胶囊 CS@STPP 的结构进

行了表征，结果表明，通过离子凝胶法成功合成了

CS@STPP。 

通过阻燃性能测试，当 CS@STPP 与 EG 在质

量比为 4∶1 下协同阻燃 NR/EUG 并用胶效果最好，
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LOI 达到 28.4%，UL-94 达到 V-0 等级。 

与未添加阻燃剂的组分相比，添加 CS@STPP

以及 EG 的 NR/EUG 并用胶材料力学性能均有所降

低。在所有阻燃体系中 CS@STPP 与 EG 以质量比

为 4∶1 加入到 NR/EUG 并用胶中的阻燃橡胶力学

性能最好，拉伸强度为 12.0 MPa，断裂伸长率为

390%。 
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