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新型可瓷化膨胀防火涂料的制备及性能研究
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摘 要：以环氧树脂为基体，聚磷酸铵为阻燃剂、硼酸锌为助熔剂、生蛭石粉和硅灰石为耐火填料，制备了一种新型可

瓷化膨胀防火涂料。采用扫描电子显微镜（SEM）、耐火性能测试等方法研究 4种填料复配对可瓷化膨胀防火涂料性

能的影响。结果表明：聚磷酸铵可以显著提高涂层的膨胀倍率和隔热性能，硼酸锌能有效增加炭层的强度和致密度，

在高温下生蛭石粉和硅灰石提升了炭层的耐烧性能并增加了耐火时限；当聚磷酸铵、生蛭石、硼酸锌、硅灰石的质量比

为 11∶5∶6∶10时，样品的拉伸剪切强度为 7.8 MPa，耐火性能最好，耐火时限达到了 10 min，最高背板温度为 393℃，燃

烧后的炭层可耐1.0 kV电压。
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Abstract: A new type of ceramifiable intumescent fire protection coating was prepared by using epoxy resin as the matrix, 

ammonium polyphosphate as the flame retardant, zinc borate as the flux, and raw vermiculite powder and wollastonite as the 

refractory fillers. The effects of the compound of four fillers on the properties of ceramifiable intumescent fire protection 

coating were studied by scanning electron microscope (SEM) and fire resistance test. The results show that ammonium 

polyphosphate can significantly improve the expansion multiplication rate and thermal insulation performance, zinc borate 

can effectively enhance the strength and density of the charcoal layer, and raw vermiculite powder and wollastonite can 

enhance the burn-resistant performance of the charcoal layer and increase the fire resistance time limit at high temperature. 

When the mass ratio of ammonium polyphosphate, raw vermiculite, zinc borate, and wollastonite is 11∶5∶6∶10, the tensile 

shear strength is 7.8 MPa, the refractory performance is the best, the fire resistance time limit reaches 10 min, the maximum 

backsheet temperature is 393℃, and the charcoal layer after burning can withstand a voltage of 1.0 kV.
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0　引言

随着天然能源的不断开发和利用，加上人们对

环境保护的重视程度日益增加，汽车电动化已成为

一种重要的发展趋势，而锂离子电池包作为新能源

汽车里的核心部件之一，其安全问题是人们关注的

重点。锂离子电池包出现故障后可能导致漏电、火

灾等危险，对人身安全构成巨大的威胁[1-2]。因此，

对锂离子电池包故障起火的防护至关重要。目前，

常用防火毡材料作为新能源汽车电池包的防火材

料，如云母板、高硅氧棉毡、超细玻璃棉等[3]。虽然

防火毡材料可以有效防止热量扩散和阻止火势蔓

延，但其在电池包外壳的异形结构上贴合不良，且

在车辆施工上有一定局限性。而防火涂料在电池

包外壳的异形结构上贴合良好，且施工便捷，可直

接喷涂在材料表面，防火性能不亚于防火毡材料，

有望成为防火毡材料的替代物[4]。目前防火涂料常基金项目：云南省新材料重大专项（202302AB080022）。
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用于建筑材料上作为钢结构用防火涂料[5]，其中膨

胀型防火涂料在火焰的灼烧下会形成一定厚度以

气孔为主的连续炭层 ，可以达到隔热防火的

目的[6-7]。

动力电池和建筑行业对防火涂层的性能要求

因使用场景的不同而有较大差别。首先，电池起火

时温度迅速上升至 800～1 000℃，最高温度甚至可

以达到 1 500℃。因此，对于新能源汽车电池包用防

火涂料而言，良好的隔热性能和耐高温性能是首要

因素，而普通膨胀型防火涂料的耐高温性能不佳，

在高温下容易熔融烧穿。其次，由于电池包内空间

有限，对于涂层干膜厚度的要求较为苛刻，同时容

纳不了高厚度的膨胀炭层，然而普通膨胀型防火涂

料主要依靠燃烧后膨胀炭层的高厚度来达到隔热

防火的效果，其干膜厚度普遍高于 1 mm[8]。再者，

电池包故障起火后易产生气流冲击和漏电现象，而

普通膨胀型防火涂料燃烧后形成的炭层结构疏松

且多孔，不利于抵挡气流冲击且绝缘性能不佳。最

后，防火涂料在施工后需要对电池包进行搬运组

装，对防火涂料的粘结强度有一定的要求，而普通

膨胀型防火涂料的粘结强度较低，通常为 1 MPa左

右。因此，需要对普通膨胀型防火涂料进行改良，

以满足电池包对防火涂料的性能要求。

可陶瓷化聚合物基复合材料（PCCs）结合了有

机高分子和无机陶瓷的优良性能，在高温下材料向

陶瓷化转变，形成抗冲击陶瓷层并提高材料的耐热

性能，起到热防护的作用[9-11]。一般陶瓷化体系主要

包括耐火填料、助熔剂和阻燃剂等[12]。LIU W 等[13]

将滑石粉和聚磷酸铵（APP）加入到环氧树脂（EP）

中，制备得到一种非膨胀型可瓷化防火涂料，结果

表明其具有良好的阻燃性能，燃烧后残留物稳定性

好且机械强度高。杨威等[14]在硼酚醛树脂中加入可

瓷化填料 MoSi2和低熔点玻璃料，结果表明玻璃料

使材料的弯曲强度提高了 6.5 MPa，在燃烧时材料

表面形成致密熔体结构，烧蚀率降低了 10.7%。E 

PALACIOS等[15]制备了一种海泡石磷酸盐（SepP）并

掺入EP中得到了可陶瓷化的复合材料，结果表明该

复合材料在高温下形成 3D 纳米结构的陶瓷网络，

形成的陶瓷涂层其抗压强度达到了 35 MPa。可瓷

化技术不同于传统膨胀防火机制，在高温下不会形

成膨胀的炭层来进行隔热，而是形成有一定强度的

陶瓷层来抵御气流冲击并提高残留物的稳定性，所

得涂料在耐气流冲击性方面优于膨胀型防火涂料。

本文拟通过可瓷化技术与传统膨胀防火机制相结

合的方法，制备出厚度低于 0.5 mm、膨胀倍率可控

且有一定绝缘性能的新型可瓷化膨胀防火涂料。

聚磷酸铵（APP），是一种被广泛应用的膨胀型

无机磷系阻燃剂，在膨胀型防火涂料的膨胀阻燃体

系中是最常见的脱水催化剂，起到促进成炭的作

用[16-17]。硼酸锌（ZB），是硼酸盐阻燃剂中最常用的

一种，其在凝聚相和气相均可发挥阻燃作用，同时

在高温下可熔融形成玻璃态，可作为助熔剂使

用[18-19]。生蛭石粉（Vrm），在高温下可使层间的水分

子受热汽化，利用压力差使其膨胀从而得到膨胀蛭

石，膨胀后的蛭石热导率低，可作为耐火填料[20]。硅

灰石（WI）的分子式为 CaSiO3，主要成分是 SiO2、

CaO 等，具有良好的介电性能和耐热性能，可作为

耐火填料[21]。本研究以环氧树脂为基体、APP为膨

胀型阻燃剂、ZB为助熔剂、生蛭石粉和硅灰石为耐

火填料，制备一种新型可瓷化膨胀防火涂料并应用

于电池包外壳，同时探讨 4种填料的复配对防火涂

料的耐火性能、膨胀倍率和绝缘性能的影响，并初

步提出可瓷化机理。

1　实验

1.1　主要原材料

双酚 A 型环氧树脂 E51（EP，环氧值为 0.48～

0.54 ep/100 g）、脂肪胺类环氧固化剂 593，工业级，

江 阴 万 千 化 学 品 有 限 公 司 ；聚 磷 酸 铵（APP，

(NH4PO3)n，n＞1 000，平均粒径为 20 µm），工业级，

科莱恩化工（中国）有限公司；生蛭石粉（Vrm，平均

粒径为 325目），工业级，灵寿县旭阳矿业有限公司；

硼酸锌（ZB，平均粒径为 325目），工业级，山东优索

化工科技有限公司；硅灰石粉（WI，平均粒径为 15 

µm），工业级，江西奥特科技有限公司。

1.2　实验设备

YM-SG65型三辊研磨机，上海屹鸣化工装备有

限公司；CJJ-931型数显六联磁力恒温搅拌器，江苏

金坛市环宇科学仪器厂；DHG-9076A型电热恒温鼓

风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司；SZQ 湿膜

制备器，佛山南北潮电子商务有限公司；Qua‐

Nix4200/4500型金属涂层测厚仪，四川思创倍科科

技有限公司；572-2型红外测温仪，福禄克电子仪器

仪表公司；NO:920便携喷枪、清系 220G便携气瓶，

义乌市乐拓户外野营用具有限公司；CC2670A型耐
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电压测试仪，南京长创科技有限公司；SU-1500型扫

描电子显微镜，日本HITACHI公司；TY8000型万能

试验机，江苏天元测试仪器有限公司。

1.3　涂料及涂层的制备

首先将E51环氧树脂加入烧杯中，然后将膨胀

型阻燃剂、耐火填料和助熔剂加入烧杯中得到混合

液，将混合液在三辊研磨机中以转速为 26、70、145 

r/min 研磨 2～3 次进行预分散，使填料充分分散在

环氧树脂基体中，最后加入 593环氧固化剂，在磁力

恒温搅拌器中以 500 r/min 的转速搅拌分散 15 min

即制得可瓷化膨胀防火涂料。不同的可瓷化膨胀

防火涂料试样中APP、生蛭石粉、ZB和硅灰石粉的

用量如表 1所示，其中固定基体与填料的质量比不

变，具体为mE51∶m593∶m 总填料=20∶5∶12。

用砂纸将钢板（尺寸为 0.7 mm×100 mm×100 

mm）打磨至光滑，用乙醇溶液擦拭除去表面的油渍

和污垢，放入干燥箱中在 80℃下烘干 30 min至无乙

醇残留，备用。将制备好的可见化膨胀防火涂料用

湿膜制备器均匀涂在处理好的钢板上，放入干燥箱

中在 80℃下固化 30 min，制备得到的涂层干膜厚度

为 0.3～0.4 mm，固化完全后在室温（温度为 25℃）

下养护5 h。

1.4　涂层的性能测试与表征

1.4.1　耐火性能测试

本文采用自制装备模拟电池发生热失控时的

火焰气流冲击，通过红外测温仪记录钢板背面温度

的变化来反映涂层的防火性能。自制装备如图 1所

示，将待测样品垂直固定在铁架台上，钢板附着涂

层的一面朝向喷枪，调整样品与喷枪口的距离为

（85±15）mm，喷枪孔径为 18 mm，气罐中的燃料为

丁烷，耗气用量为 150 g/h，火焰长度为 150～180 

mm，保证涂层在900～1 050℃外焰下持续灼烧。在

涂层燃烧过程中用红外测温仪在未附着涂层的一

面水平测量背板温度，每 15 s记录温度数据，待 10 

min后，关闭喷枪，在燃烧结束后记录各样品的膨胀

高度和表面形貌。

1.4.2　绝缘性能测试

通过耐电压测试仪对样品随机取 3 点在 0～

3 000 V交流电下测试 60 s，保证其漏电流≤3 mA，记

录3点间电压值并取平均值。

1.4.3　扫描电子显微镜（SEM）测试

将待测样品用导电胶粘在铜台上，经喷金处理

后用扫描电子显微镜观察样品的微观形貌。

1.4.4　拉伸剪切试验

根据 GB/T 7124—2008 相关要求制备样条，通

过万能试验机测量样品的拉伸剪切强度。

2　结果与讨论

2.1　APP对涂层膨胀倍率及耐火性能的影响

图 2为不同APP含量的样品在 10 min耐火测试

后的宏观形貌图。从图 2可以看出，随着APP含量

的增加，燃烧后的涂层表面逐渐从熔融状变化成有

一定强度的膨胀炭层，膨胀炭层越来越致密，膨胀

较均匀，膨胀倍率显著增大，但是燃烧后的样品均

有不同程度的残缺，燃烧中心处露出钢板。APP-0

表1　可瓷化膨胀防火涂料的填料配方组成

Table 1　Filler formulation composition for ceramifiable 

intumescent fire protection coatings

%

样品编号

APP-0

APP-1

APP-2

APP-3

APP-4

Vrm-0

Vrm-1

Vrm-2

Vrm-3

Vrm-4

ZB-0

WI-0

ZB/WI-1

ZB/WI-2

ZB/WI-3

ZB/WI-4

ZB/WI-5

APP

0

7

9

11

13

11

11

11

11

11

11

11

11

11

11

11

11

生蛭

石

8

6

6

5

5

0

2

5

8

11

5

5

5

5

5

5

5

ZB

15

12

11

10

9

13

12

10

8

6

0

16

4

6

8

10

12

硅灰

石

9

7

6

6

5

8

7

6

5

4

16

0

12

10

8

6

4

总填

料量

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

32

E51树

脂

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

54

593固

化剂

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

14

图1　涂层耐火实验自制装备示意图

Fig.1　Schematic diagram of homemade equipment for 

coating fire resistance experiment
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样品在燃烧后有气体逸出并产生气泡，这是由于在

高温下涂层主要由固体粉末组成，基本没有黏稠

度，导致产生的气体逸出，没有形成膨胀炭层；APP-

2、APP-3和APP-4样品在燃烧后残余物连接在一起

形成多孔膨胀炭层，这是由于APP在燃烧过程中熔

融覆盖在样品表面，有了黏稠度，有效阻止了气体

逸出，从而使炭层膨胀。但由于APP在高温下黏度

小，在耐火填料不足的情况下，可能存在被气体撑

破的现象，且随着测试时间增加，炭层氧化而变薄，

导致样品的耐火性能不佳。

不同 APP 含量的样品在 10 min 耐火测试下的

钢板背温-时间曲线如图 3所示。当燃烧后的炭层

完整性被破坏且露出钢板时，此时的钢板背温-时

间曲线趋于水平，对应的测试时间即为涂层的耐火

时限。从图 3 可以看出，APP-0 和 APP-1 样品的背

温-时间曲线上升趋势与裸钢类似，分别在 3 min和

7 min时达到耐火时限。相较之前两种样品，APP-

2、APP-3和 APP-4样品的背温-时间曲线上升速率

大幅下降，它们的耐火时限分别为 8、8、9.5 min。在

高温下 APP热分解生成的酸性物质起到促进基体

树脂脱水成炭的作用[22]，从图 2和图 3可以看出，随

着APP含量的增加，膨胀倍率上升，耐火时限增加，

当耐火测试达到一定时间时，膨胀炭层的耐烧程度

和强度不足以继续支撑，此时样品的隔热性能逐渐

劣化，膨胀炭层也随时间的增加逐渐燃烧殆尽，使

得背温曲线快速上升。

图 4为不同APP含量涂层燃烧后的膨胀倍率和

耐火测试 7 min时背板温度情况，此图可以直观体

现涂层膨胀倍率和隔热性能之间的关系。从图 4可

以看出，随着 APP含量的增加，膨胀倍率呈现不断

上升的趋势，增长速率由慢到快，当 APP的质量分

数由 0增加到 13%时，涂层的膨胀倍率从 8.4增加到

19.9。同时，随着涂层膨胀倍率的上升，膨胀高度增

加，火焰到背板的距离随之增加，由于炭层间存在

图3　不同APP含量样品时间-背温关系曲线

Fig.3　Time-back temperature curves of samples with 

different APP content

(a) 正面视图

(b) 侧面视图

图2　耐火测试后样品的表面宏观形貌图

Fig.2　The macroscopic surface topography of samples after 

fire resistance test

图4　不同APP含量对涂层膨胀倍率和测试7 min时

背板温度的影响

Fig.4　Effect of different APP contents on coating expansion 

ratio and back temperature when tested for 7 minutes
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孔洞，里面空气的导热系数低，热量损失较大，导致

背板温度逐渐下降，涂层的隔热性能增加。当APP

质量分数从 9% 增加到 11% 时，背板温度下降速率

最快，由 401℃降为 302℃。其中背板温度在APP质

量分数为 13%时达到最低值，为 245℃。可见，燃烧

后涂层的膨胀倍率和背板温度呈负相关，同时结合

图 3分析可以看出，膨胀倍率与涂料的防火性能呈

正相关，当APP含量增加时，膨胀倍率上升，耐火时

限增加，同一燃烧时间下的背板温度下降，隔热性

能增强。

2.2　耐火填料和助熔剂对涂层膨胀倍率及耐火性

能的影响

图 5和图 6分别为不同耐火填料和助熔剂含量

的样品在 10 min耐火测试后的宏观和微观形貌图。

从图 5中可以看出，Vrm-0～Vrm-4样品虽然燃烧后

在燃烧中心处露出钢板，但从残留的膨胀炭层可以

看出，随着生蛭石含量的增加，炭层上残留的棕褐

色膨胀蛭石愈发明显，在一定程度上可以增加涂层

的残留率和耐火时限[20]。此外，WI-0、ZB/WI-2 和

ZB/WI-3 样品在燃烧后表面残留的膨胀炭层较完

整，炭层相对致密且有一定强度，未露出钢板，耐火

时限达到了10 min。

对比图 6(a)和(b)可以看出，ZB-0燃烧后残留物

被APP连接起来形成网状的炭层，但以气孔为主的

发泡炭层较为疏松，而WI-0燃烧后各残留物之间的

空隙减小，形成的炭层较为致密，这是由于ZB在高

温下熔融成液态使黏稠度提高，并起到桥接和助熔

作用，各残留物之间粘结更为紧密，从而使样品的

耐烧程度提高。对比图 6(b)和(c)可以看出，Vrm-0

的炭层相比WI-0更为致密，这是由于生蛭石粉膨胀

后粒径变大，与之相比硅灰石的粒径小且比表面积

大，增黏性大于生蛭石，在 ZB 桥接作用下更为致

密。从图 6(d)可以看出，ZB/WI-2 燃烧后形成多孔

的膨胀炭层，且相较于ZB-0而言，炭层间的孔隙减

小，连接性更强，在一定程度上提高了炭层的耐烧

强度。

图 7和图 8分别为耐火填料和助熔剂对膨胀倍

率、涂层耐火时限以及背板温度的影响。从图 7(a)

可以看到，随着生蛭石含量的增加膨胀倍率逐渐上

升，且增长率趋于平缓，这是由于不添加生蛭石时，

样品在高温下黏度大，而产生的气体不易撑起炭

层，导致膨胀倍率低，加入生蛭石后可以适当减小

样品的黏度，从而提高膨胀倍率，但当生蛭石含量

增加到一定程度时，样品的黏度变化不大，且依靠

矿物自身的膨胀对涂层膨胀倍率的影响并不显著；

结合图 8(a)可以看出，当生蛭石质量分数为 5%时，

涂层的耐火时限最长，为 8 min，最高背板温度为

490℃。由图 7(b)可以看出，助熔剂 ZB对涂层膨胀

倍率的影响最大，随着ZB含量的增加，耐火填料间

的粘结强度增大，炭层也越致密，膨胀倍率逐渐下

降；结合图 8(b)可以看出，当ZB和硅灰石的质量比

为 16∶0时，即WI-0样品，其炭层的微观形貌较为致

密，但由于膨胀倍率过小，导致背板温度相对较高，

达到了 456℃。当ZB和硅灰石的质量比为 6∶10时，

即ZB/WI-2样品，其耐火性能最佳，耐火时限达到了

10 min，最高背板温度为 393℃，在燃烧期间形成的

图5　耐火测试后样品的表面宏观形貌图

Fig.5　The macroscopic surface topography of samples after 

fire resistance test

(a) ZB-0                      (b) WI-0

(c) Vrm-0                   (d) ZB/WI-2

图6　耐火测试后样品的SEM图

Fig.6　SEM images of samples after fire resistance test
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膨胀炭层和陶瓷化达到平衡，炭层的致密性增加，

耐火性能得到提高。

2.3　涂层其他性能

对耐火时限达到 10 min的 3个样品进行燃烧前

后的绝缘性能测试，结果如图 9所示。从图 9可以

看出，燃烧前，WI-0、ZB/WI-2和 ZB/WI-3样品均能

通过 3.0 kV电压下的绝缘性能测试，这是由于基体

树脂具有良好的绝缘性能，加入填料后仍满足 3.0 

kV 电压下的绝缘要求。燃烧后，由于炭层厚度不

等，炭层不同位置上的测试值有一定差异，在测试

时选取不同厚度位置进行测试，并取均值表示样品

的测试值。从图 9 可以看出，ZB/WI-2 样品的绝缘

性能最佳，燃烧后的炭层可以通过 1.0 kV的耐压测

试，且耐受电压比ZB/WI-3样品略高，这是由于ZB/

WI-2中的耐火填料含量相对高，块状的膨胀蛭石互

相堆叠，同时针尖状的硅灰石在一定程度上对炭层

起到补强作用，使炭层间的空隙减少，阻碍了电流

的通过，且膨胀倍率也略大于ZB/WI-3样品，测得电

压值为空气击穿所需电压，击穿的电压和距离有正

比关系。WI-0样品炭层的致密度虽然提高，但耐火

填料含量少且膨胀倍率低，同时炭层间还存在细小

孔洞，因此耐电压较低，为0.5 kV。

图 10为WI-0、ZB/WI-2和ZB/WI-3样品的拉伸

剪切强度，由于基体树脂具有良好的粘结性，加入

填料后仍保持良好的粘结强度。从图 10可以看出，

3个样品的拉伸剪切强度均在 7 MPa之上，且相差

不大。其中，由于 WI-0 样品中加入大量的 ZB，ZB

粒径较小且比表面积大，易团聚，在拉伸剪切过程

中产生应力集中的概率增加，导致样品在较低拉伸

剪切强度下被破坏[18-19]，因此拉伸剪切强度最低，仅

为 7 MPa；ZB/WI-2和ZB/WI-3样品由于ZB和硅灰

石的含量相差不大，两者的拉伸剪切强度相同，达

到了 7.8 MPa，表明制备得到的新型防火涂料粘结

强度高。

(a) 生蛭石

(b) ZB/硅灰石

图8　耐火填料和助熔剂对涂层耐火时限和

最高背板温度的影响

Fig.8　Effect of refractory fillers and fluxes on the 

fire resistance time limit and maximum backsheet 

temperature of coatings

(a) 生蛭石

(b) ZB/硅灰石

图7　耐火填料和助熔剂对膨胀倍率的影响

Fig.7　Effect of refractory fillers and fluxes on 

expansion multipliers
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2.4　可瓷化机理

综合上述讨论，提出了制备得到的新型防火涂

料的可瓷化机理，可瓷化机理示意图如图 11所示。

涂层在高温下燃烧，APP受热分解生成偏磷酸等酸

性物质，促进基体树脂脱水成熔融态炭层，并释放

N2气体[13]；同时片状生蛭石膨胀成块状膨胀蛭石，

ZB 在高温下分解熔融成液态使黏度增大，和 APP

在高温下生成的磷酸盐共同将针状耐火填料硅灰

石和块状耐火填料膨胀蛭石粘结在一起，产生共晶

混合物，高温下形成陶瓷骨架[23]。通过APP初步促

进成炭和可瓷化形成陶瓷骨架两者的共同作用，膨

胀炭层的致密度和耐火性能有效提高。

3　结论

涂层燃烧后的膨胀倍率是影响涂层隔热性能

最关键的因素，膨胀倍率越大，涂层的隔热性能越

好。本研究中APP含量越多的样品，其膨胀倍率越

大，ZB可以显著提高炭层的致密性，生蛭石粉和硅

灰石的加入有效提高了炭层的耐烧性能，增加了耐

火时限。当 APP、生蛭石、ZB、硅灰石的质量比为 

11∶5∶6∶10时，即ZB/WI-2样品，其拉伸剪切强度为

7.8 MPa，且表干厚度为0.3～0.4 mm时，燃烧后的炭

层可耐 1.0 kV电压，涂层的耐火时限达到了 10 min，

最高背板温度为 393℃，燃烧后形成多孔的膨胀炭

层且有陶瓷状残余物，陶瓷状残余物在一定程度上

提高了炭层的耐烧性能，制备得到的新型可瓷化膨

胀防火涂料在电池包外壳上具有一定的应用潜能。
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