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􀧣􀧣 新材料与新技术

无卤阻燃环氧树脂的性能研究
刘　迪　梁　兵　王长松∗

(沈阳化工大学材料科学与工程学院,沈阳１１０１４２)

摘　要　选择三聚氰胺(ME)和三聚氰胺氰尿酸盐(MCA)分别与聚磷酸铵(APP)复配制备阻燃环氧树脂试样,
并以石墨烯为增强剂对最优阻燃体系进行增强.结果表明:当 APP∶ME＝３∶１(质量比)时为最佳阻燃体系,极限氧指

数达到３０􀆰２％,垂直燃烧等级达到 UL９４VＧ０级,拉伸强度为５５􀆰４MPa,冲击强度为８􀆰３kJ/m２.热重结果显示添加

阻燃剂虽然降低了环氧树脂的初始分解温度,但随着温度进一步升高,体系具有更好的热稳定性.阻燃环氧树脂材

料中加入适量的石墨烯可使其阻燃性能略有提高,而力学性能得到大幅度提升.
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StudyontheperformanceofnonＧhalogenflameretardedepoxy
resincomposite

LiuDi　LiangBing　WangChangsong

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShenyangUniversityofChemicalTechnology,
Shenyang１１０１４２)

Abstract　TheflameretardedepoxyresinsampleswerepreparedbyaddingAPPandselected MCand MCA
flameretardantsrespectively,thegrapheneasstrengtheningagentwasaddedtoreinforcetheoptimumflameretardant
system．Resultsshowedthattheoptimumflameretardantsystem wasthattheoxygenindexwas３０􀆰２％,thevertical
burningreachedUL９４VＧ０level,thetensilestrengthreached５５􀆰４MPa,theimpactstrengthreached８􀆰３kJ/m２ when
theweightratioofAPPandMCwas３∶１．TGresultsshowedthattheinitialdecompositiontemperatureofepoxyresin
waslowerwhenfillingwithflameretardant,butthethermalstabilitywasforthebetterasthetemperaturesraised
further．Theflameretardantpropertiesofepoxyresinmaterialwasimprovedslightlyandthemechanicalpropertieswas
improvedgreatlywhenfillingwiththerightamountofgraphene．
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　　环氧树脂作为一种重要的热固性树脂,具有诸

多优点,因此在很多领域得到了广泛应用.而纯环

氧树脂的氧指数仅为２０％左右,极易燃烧,使其应

用受到了很大的限制,因此改善其阻燃性能是当今

研究的热点之一[１Ｇ４].聚磷酸铵(APP)属于无机阻

燃剂,起到阻燃作用的P、N 元素含量较高,具有热

稳定性好、价格低廉和低毒等优点,经常与其他阻燃

剂复配使用[５Ｇ６].石墨稀是蜂窝状二维晶格结构片

层状纳米材料,具有诸多优异的性能,从而成为材料

能源、信息技术等领域的研究热点[７Ｇ８].研究表明,
在复合材料中添加少量的石墨烯,其力学和热学等

性能即可得到显著提高[９].目前,无卤、低毒、低烟

的环保型阻燃剂已是大势所趋,关于无卤阻燃的报

道有很多[１０Ｇ１６].本研究采用 APP和无卤、低毒、低
烟的三聚氰胺和三聚氰胺氰尿酸盐阻燃剂进行复

配,考察了阻燃剂比例对环氧树脂试样性能的影响,
并在基于最佳比例的基础上,选择石墨烯作为增强

剂进行增强.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

聚磷酸铵(APP),郑州冠达化工产品有限公司:
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环氧树脂(EＧ５１型６１０８,工业级),济南晴天化工科

技有限公司:二氨基二苯砜(DDS)、三聚氰胺(ME),
国药集团化学试剂有限公司:三聚氰胺氰脲酸盐

(MCA),山东秀诚化工有限公司:石墨烯,郑州佳鸿

化工产品有限公司

氧指数仪(LOI,JFＧ３型)、垂直燃烧测试仪(CFＧ
３型),南京市江宁区分析仪器厂;热重分析仪(TG,

STA４４９C型),德国耐驰公司;万能试验机、冲击试

验机,承德精密试验机有限公司.

１􀆰２　阻燃环氧树脂试样的制备

首先,将 EＧ５１型环氧树脂在７０℃烘箱中加热

２０min,待其黏度降低后称取一定质量的树脂放在

加热台上搅拌,同时缓慢加入树脂质量４０％的固化

剂DDS,待EＧ５１与DDS搅拌均匀后加入一定质量

的阻燃剂,继续搅拌,待阻燃剂在树脂中均匀分散后

放到真空干燥箱中抽真空５~１０min以除去气泡

(石墨烯增强型阻燃样条的制备:先将石墨烯用硅烷

偶联剂进行表面处理,添加石墨烯后进行超声处

理).其后,将抽完真空的液体倒入在８０℃预热的

聚四氟乙烯模具中,将模具放到烘箱中１２０℃预固

化２h,再升温到１５０℃固化４h,固化完成后使其在

烘箱中自然冷却到室温.最后,取出样条进行性能

测试.环氧树脂试样的实验配方如表１所示.
表１　环氧树脂试样的实验配方

配方
环氧树

脂/g

DDS/

g

APP/

g

ME/

g

MCA/

g

石墨

烯/g

LOI值/

％

垂直燃

烧等级

１ １００ ４０ 　 　 　 　 ２０􀆰５ 无

２ １００ ４０ １５􀆰００ 　 　 　 ２８􀆰２ VＧ０

３ １００ ４０ 　 １５􀆰００ 　 　 ２３􀆰６ 无

４ １００ ４０ 　 　 １５􀆰００ 　 ２３􀆰４ 无

５ １００ ４０ １１􀆰２５ ３􀆰７５ 　 　 ３０􀆰２ VＧ０

６ １００ ４０ １０􀆰００ ５􀆰００ 　 　 ２８􀆰３ VＧ０

７ １００ ４０ ７􀆰５０ ７􀆰５０ 　 　 ２７􀆰３ VＧ０

８ １００ ４０ ５􀆰００ １０􀆰００ 　 　 ２６􀆰２ VＧ０

９ １００ ４０ ３􀆰７５ １１􀆰２５ 　 　 ２４􀆰６ VＧ１

１０ １００ ４０ １１􀆰２５ 　 ３􀆰７５ 　 ２９􀆰５ VＧ０

１１ １００ ４０ １０􀆰００ 　 ５􀆰００ 　 ２８􀆰２ VＧ０

１２ １００ ４０ ７􀆰５０ 　 ７􀆰５０ 　 ２７􀆰６ VＧ０

１３ １００ ４０ ５􀆰００ 　 １０􀆰００ 　 ２６􀆰４ VＧ０

１４ １００ ４０ ３􀆰７５ 　 １１􀆰２５ 　 ２４􀆰２ VＧ１

１５ １００ ４０ １１􀆰２５ ３􀆰７５ 　 ０􀆰２ ３０􀆰３ VＧ０

１６ １００ ４０ １１􀆰２５ ３􀆰７５ 　 ０􀆰４ ３０􀆰４ VＧ０

１７ １００ ４０ １１􀆰２５ ３􀆰７５ 　 ０􀆰６ ３０􀆰６ VＧ０

１８ １００ ４０ １１􀆰２５ ３􀆰７５ 　 ０􀆰８ ３１􀆰０ VＧ０

１９ １００ ４０ １１􀆰２５ ３􀆰７５ 　 １􀆰０ ３１􀆰３ VＧ０

１􀆰３　性能测试

拉伸性能测试按 GB/T１０４０—１９９２进行,采用

I型试样厚３􀆰０mm,拉伸速度５０mm/min;耐冲击性

能测试按 GB/T１０４３—１９９３进行;LOI值测试按照

ASTMD２８６３进行;垂直燃烧性能测试按 ANSI/

ULＧ９４—１９８５进行;TG 测试在 N２ 保护下进行,温
度范围为３０~８００℃,升温速率１０℃/min,N２ 流速

为６０mL/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　APP/ME比例对环氧树脂性能的影响

２􀆰１􀆰１　燃烧性能分析

现将APP与 ME进行复配阻燃环氧树脂,确定

复配阻燃剂 APP/ME的总用量为１５％(wt,质量分

数,下同).不同复配比例的 APP/ME阻燃环氧树

脂材料的阻燃性能如图１所示.由图可知,随着

APP比例的增加,阻燃环氧树脂材料的LOI值呈上

升趋势,从２４􀆰６％上升到３０􀆰２％.当 APP∶ME＝
３∶１(质量比,下同)时,即 APP/ME(３∶１)阻燃环氧

树脂(EP/３APP∶ME)的LOI达到最大,为３０􀆰２％,
大于EP/APP和 EP/ME组分,同时垂直燃烧等级

可达到 ULＧ９４VＧ０等级.其主要原因是在此比例

时两者形成了最佳协效作用,阻燃剂 APP在使阻燃

材料脱水形成炭层的同时,ME受热分解释放出不

可燃气体形成气体保护层,二者共同作用使材料阻

燃性能明显上升[１７].

图１　APP/ME比例对环氧树脂燃烧性能的影响

(注:EP/APP和EP/ME组分为对照组分)

２􀆰１􀆰２　力学性能分析

APP/ME比例对阻燃环氧树脂力学性能的影

响如图２所示.由图可知,随着 APP比例的增加试

样的拉伸强度呈现上升趋势,当 APP∶ME＝３∶１时,

EP/３APP∶ME的拉伸强度达到最大,为５５􀆰４MPa.
试样的冲击强度呈先上升后下降的趋势,APP∶
ME＝２∶１时,冲击强度最大,为８􀆰９kJ/m２;而 EP/

３APP∶ME的冲击强度为８􀆰３kJ/m２,跟最大值相比

􀅰４６􀅰
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下降很小.可能是因为在 APP∶ME 为２∶１或 ３∶１
时,两种阻燃剂协效后在基体中的分散程度相对较

好,而随着 ME用量的增加,分散程度变差导致力

学性能持续下降.综上所述,APP∶ME＝３∶１时,试
样的力学性能最佳.

图２　APP/ME比例对环氧树脂力学性能的影响

２􀆰２　APP/MCA比例对环氧树脂性能的影响

２􀆰２􀆰１　燃烧性能分析

确定APP/MCA复配阻燃剂添加量为１５％,将
其以不同比例向环氧树脂中添加,其后对所制试样

进行测试,结果如图３所示.由图可知,随着 APP
添加量的增加,环氧树脂阻燃复合材料的LOI值不

断上升.当 APP∶MCA＝３∶１时,试样的 LOI值达

到最大,为２９􀆰５％,大于对照组分,阻燃等级达到

ULＧ９４VＧ０级.主要是因为在APP∶MCA＝３∶１时,
两种阻燃剂之间产生最佳协同效果.其阻燃机理与

EP/APP/ME体系相似,APP作为酸源起到了成炭

作用,而 MCA 在受热情况下分解释放出不可燃气

体达到阻燃作用,从而使 APP与 MCA复配以后阻

燃材料的阻燃效果进一步提高.

图３　APP/MCA比例对环氧树脂燃烧性能的影响

(注:EP/APP和EP/MCA组分为对照组分)

２􀆰２􀆰２　力学性能分析

APP/MCA 比例对环氧树脂力学性能的影响

如图４所示.由图可知,随着复配体系中 APP用量

的增加,试样的拉伸强度不断上升,当 APP∶MCA＝
３∶１时,阻燃试样的拉伸强度最大为５２􀆰６MPa.试

样的冲击强度也呈上升趋势,当 APP∶MCA＝３∶１
时,试样的冲击强度达到最大,为８􀆰２kJ/m２,其原因

可能是在 APP∶MCA＝３∶１时产生协效作用,使得

阻燃剂与环氧树脂基体之间的相容性更好,从而使

力学性能受到的影响相对较小.综合考虑复配阻燃

剂对环氧树脂材料的影响,可知 APP与 MCA 的最

佳比例为３∶１.

图４　APP/MCA比例对环氧树脂力学性能的影响

２􀆰３　阻燃剂及其阻燃环氧树脂的热性能分析

采用 TG研究了纯环氧树脂(未添加阻燃剂固

化后的环氧树脂)和添加量分别为 １５％ 的 ME、

APP、APP/ME(３∶１)时所制阻燃环氧树脂材料的

热性能,结果如图５所示.

图５　纯环氧树脂以及阻燃环氧树脂材料的 TG曲线图

由图可 知,纯 环 氧 树 脂 的 初 始 分 解 温 度 为

３８７℃,８００℃ 时 质 量 损 失 基 本 结 束,残 炭 率 为

１７􀆰７９％.与纯环氧树脂相比,环氧树脂/ME体系

初始分解温度降低,８００℃时其残炭率为１４􀆰０３％,
低于纯环氧树脂的残炭率,这说明 ME不具有促进

成炭的作用,凝聚相成炭阻燃不是 ME发挥阻燃作

用的主要方式.在环氧树脂中加入 APP后,初始分

解温度降至３５２℃,APP在分解时释放出氨气和水

起到阻燃和成炭作用,使得环氧树脂/APP在８００℃
下的残炭量提升至３０􀆰７５％.而 EP/３APP∶ME的

起始分解温度为３４０℃,低于其他几种阻燃体系,
但随着温度的升高,APP协同阻燃环氧树脂体系

的热稳定性不断提高,其在８００℃时的残炭率可达

到２７􀆰７７％.

２􀆰４　石墨烯对APP/ME阻燃环氧树脂性能的影响

EP/３APP∶ME与纯环氧树脂相比,阻燃性能

得到了大幅度提升,但拉伸强度和冲击强度均有

所下降.考虑到石墨烯是性能优良的高分子复合
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材料增强剂,故选择石墨烯为增强剂对 EP/３APP∶
ME体系进行增强.石墨烯含量(wt,质量分数,下
同)对阻燃环氧树脂材料阻燃性能的影响如表２
所示.

表２　石墨烯含量对阻燃环氧树脂材料阻燃性能的影响

样品 石墨烯添加量/％ LOI值/％ 垂直燃烧等级

EP/３APP∶ME ０􀆰２ ３０􀆰３ VＧ０

EP/３APP∶ME ０􀆰４ ３０􀆰４ VＧ０

EP/３APP∶ME ０􀆰６ ３０􀆰６ VＧ０

EP/３APP∶ME ０􀆰８ ３１􀆰０ VＧ０

EP/３APP∶ME １􀆰０ ３１􀆰３ VＧ０

由表可知,当在 EP/３APP∶ME体系中加入石

墨烯时,随着石墨烯含量的增加,其 LOI值略有提

高,总体呈上升趋势,垂直燃烧等级均是 VＧ０级别.
这说明在以石墨烯为增强剂对阻燃环氧树脂材料改

性时,其对材料的阻燃性能没有负面影响,反而略有

提高.
石墨烯含量对阻燃材料力学性能的影响如图６

所示.由图可知,当石墨烯含量达到０􀆰４％时,石墨

烯/环氧树脂复合材料的拉伸强度达到了最大值,为
７９􀆰７４MPa,比添加石墨烯之前的阻燃环氧树脂试样提

高了４３􀆰８６％,冲击强度达到了最大值,为１１􀆰２kJ/m２,
同比上升了３４􀆰９４％.随着石墨烯含量的继续增

加,复合材料拉伸性能和冲击性能都呈下降的趋势.
主要原因可能是石墨烯为二维晶格片层状结构,当
在复合阻燃材料中加入少量的石墨烯时,其在树脂

基体中的分散效果相对较好,致使石墨烯和阻燃材

料基体之间的接触能够更加充分.在加载载荷时,
石墨烯可以在很大程度上分担基体所受的力,从而

使复合阻燃材料的拉伸性能和冲击性能得到提高.
当石墨烯含量继续增加时,部分石墨烯在树脂中的

分散程度下降而产生团聚现象,从而使石墨烯和树

脂基体之间不能更加充分的接触而造成缺陷,基体

受力时应力便会集中在缺陷处,材料更容易发生断

裂,从而起不到增强树脂基体的作用[１８].

图６　石墨烯含量对阻燃环氧树脂材料

力学性能的影响

３　结论

(１)APP/ME 阻燃环氧树脂时可产生协同作

用,最佳比例为３∶１,此时阻燃环氧树脂试样的LOI
值可达到３０􀆰２％,垂直燃烧等级为 ULＧ９４VＧ０级,
拉伸强度为５５􀆰４MPa,冲击强度为８􀆰３kJ/m２.

(２)APP/MCA在阻燃环氧树脂时同样可产生

协同作用,在 最 佳 比 例 ３∶１时 其 LOI值 可 达 到

２９􀆰５％,垂直燃烧等级为 ULＧ９４VＧ０级,拉伸强度

为５２􀆰６MPa,冲击强度为８􀆰２kJ/m２,阻燃性能和力

学性能均略低于EP/３APP∶ME体系.
(３)通过 TG 分析看出阻燃剂的加入降低了阻

燃材料的初始分解温度,但随着分解温度的升高,材
料具有更好的热稳定性.在８００℃下 EP/３APP∶
ME 和 环 氧 树 脂/APP 体 系 的 残 炭 率 分 别 为

２７􀆰７７％和３０􀆰７５％,说明 ME 不具有促进成炭的

作用.
(４)在EP/３APP∶ME阻燃材料中添加适量的

石墨烯,材料的阻燃性能略有提高,力学性能提升较

大.在石墨烯含量为０􀆰４％时效果最佳,其拉伸强

度从 ５５􀆰４MPa 上 升 到 ７９􀆰７４MPa,冲 击 强 度 从

８􀆰３kJ/m２ 增加到１１􀆰２kJ/m２.
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