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􀧣􀧣 新材料与新技术

磷氮阻燃剂PDABＧDOPO的制备及阻燃环氧树脂
复合材料性能研究

王志国　梁　兵∗ 　刘徐越

(沈阳化工大学材料科学与工程学院,沈阳１１０１４２)

摘　要　以对苯二胺、９,１０Ｇ２HＧ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPO)、四氯化碳为原料制备磷氮阻燃剂６,６′Ｇ
(１,４Ｇ亚苯基双(氮烷二基)双(６HＧ二苯并[c,e][１,２]氧杂磷苯Ｇ６Ｇ氧化物)(PDABＧDOPO).利用傅里叶变换红外光谱

仪、核磁共振氢谱仪对 PDABＧDOPO 结构进行了表征并将其用于阻燃环氧树脂;通过热失重分析对 PDABＧDOPO 及

环氧树脂复合材料的热性能进行了表征,通过极限氧指数(LOI)和 UL９４测试对环氧树脂复合材料阻燃性能进行了

表征,通过扫描电子显微镜对环氧树脂复合材料残炭形貌进行了分析.结果表明:当体系中磷质量分数为１􀆰６５％时,

８００℃时环氧树脂复合材料残炭量提高到１８􀆰９％,环氧树脂复合材料体系的 LOI为２７􀆰３％,通过 UL９４VＧ０级测试.

扫描电子显微镜分析表明,PDABＧDOPO 的加入使得环氧树脂体系残炭表面形貌发生明显变化,PDABＧDOPO 对环

氧树脂具有良好的阻燃效果.

关键词　环氧树脂,阻燃,磷氮阻燃剂,复合材料,热性能

PreparationofphosphorusＧnitrogenPDABＧDOPOand
itsflameretardantepoxyresin
WangZhiguo　LiangBing　LiuXuyue

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShenyangUniversityofChemicalTechnology,

Shenyang１１０１４２)

Abstract　ThephosphorusＧnitrogenflameretardant６,６′Ｇ(pＧphenylenediamineＧ１,４Ｇdiyl)bis(６HＧdibenzo[c,e]
[１,２]oxophosphateＧ６Ｇoxide) (PDABＧDOPO)wassynthesized using pＧphenylenediamine,９,１０Ｇ２HＧ９ＧoxaＧ１０Ｇ

phospaphenanthreneＧ１０Ｇoxide(DOPO)andcarbontetrachlorideasrawmaterials．Thestructurewascharacterizedusing
FTＧIRand１HＧNMR,andtheflameretardepoxyresin(EP)waspreparedusingPDABＧDOPOasflameretardant．The
thermalpropertiesofPDABＧDOPOandcuredproductswereinvestigatedbyTGA,flameretardantpropertieswas
characterizedbylimitoxygenindex(LOI)andverticalburningtest(UL９４),andtheresidualcarbonmorphologywas
investigatedbySEM．TGAresultsindicatedthatwhenthephosphoruscontentreached１􀆰６５％intheEPsystem,the
carbonresidueratecanreached１８􀆰９％ at８００℃．LOIreached２７􀆰３％,UL９４passed VＧ０level．AndSEM results
revealedthattheadditionofPDABＧDOPOcanobviouslyimprovethecarbonresiduemorphologyaftercombustion,and
PDABＧDOPOcanenhancetheflameretardantpropertiesofepoxyresin．

Keywords　epoxyresin,flameretard,phosphorusnitrogenflameretardant,composite,thermalproperty
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　　环氧树脂(EP)具有优异的物理机械性能、电气

性能、粘结性、热稳定性和良好的可加工性,广泛应

用于涂料、粘合剂、结构复合材料及电子电器设备

等[１Ｇ３].通常情况下,EP的极限氧指数(LOI)约为

２０％,极易燃烧,影响了其在某些领域的应用,阻燃

剂的加入则能够提高 EP的阻燃性能,从而扩大了
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其应用范围.随着绿色环保要求越来越高,无卤、低
毒、低烟或无烟的新型阻燃剂成为近年来的研究热

点,含磷、氮、硅元素的系列阻燃剂相继出现[４Ｇ７],其
中含有９,１０Ｇ２HＧ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOＧ
PO)结构的磷氮阻燃剂得到广泛研究,并取得了良

好的应用效果.Wirasaputra等[８]合成了DOPOＧ三

嗪基酸酐EP固化剂,结果表明:当体系中磷含量为

１􀆰５％(wt,质量分数,下同)时,阻燃 EP的 LOI为

３２􀆰７％,能够通过 UL９４VＧ０测试,表现出良好的阻

燃性能.Min等[９]合成了含有 DOPO 结构的低聚

物聚６Ｇ(６Ｇ氧代Ｇ６HＧ二苯并[c,e][１,２]氧杂Ｇ膦)基)
苯基)苯基磷酸酯)(POBPP),将其用于阻燃 EP.
结果表明:加入体系总质量１０％的 POBPP可使环

氧阻燃体系的 LOI由２０􀆰０％上升到２４􀆰８％,并通

过 UL９４VＧ０测试,表现出良好的阻燃性能.Wang
等[１０]合成了一种含有 DOPO 结构的三嗪聚合物

６,６′Ｇ(１,４Ｇ亚苯基双((３Ｇ(１HＧ１,２,４Ｇ三唑)基)氨基)
亚甲基))双(二苯并[c,e][１,２]氧杂膦Ｇ６Ｇ氧化物)
(DTA),并用于阻燃EP.结果显示:当体系中磷含

量为０􀆰３４％时,阻燃 EP的 LOI可达３４􀆰８％,能够

通过 UL９４VＧ０测试,显示出优良的阻燃性能.上

述研究表明,含有DOPO结构的磷氮阻燃剂能够有

效提高 EP的阻燃性能,制备新的磷氮阻燃剂仍旧

是当今阻燃领域的研究热点.
本研究通过 AthertonＧTodd反应,利用 P—H

键的活性与四氯化碳(CCl４)反应生成P—Cl键,使

P—Cl键与对苯二胺进行反应,制备了含 DOPO 结

构的磷酰胺阻燃剂,将其用于阻燃EP.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

对苯二胺、三乙胺、氯仿、CCl４,均为分析纯,国
药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;DOPO(质 量 分 数

９８％),武汉 远 成 共 创 科 技 有 限 公 司;间 苯 二 胺

(PDA)、４,４′Ｇ二氨基苯基甲烷(DDM),均为分析

纯,成都西亚化工股份有限公司;EP(EＧ５１),广州市

秉盈化工有限公司.

５００MHz核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,Bruker
TmAVANCE Ⅲ HD型),德国Bruker公司;傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NEXUSＧ４７０型),美国

Thermo公司;综合热分析仪(TGA,STA４４９C型),
德国 NETZSCH 仪器制造有限公司;垂直燃烧测定

仪(CZFＧ３型),江宁分析仪器有限公司;扫描电子显

微镜(SEM,SＧ３４００N型),日本 Hitachi公司.

１􀆰２　阻燃剂６,６′Ｇ(１,４Ｇ亚苯基双(氮烷二基)双
(６HＧ二苯并[c,e][１,２]氧杂磷苯Ｇ６Ｇ氧化物)
的合成

通过 AthertonＧTodd 反应制备 阻 燃 剂 ６,６′Ｇ
(１,４Ｇ亚苯基双(氮烷二基)双(６HＧ二苯并[c,e][１,

２]氧杂磷苯Ｇ６Ｇ氧化物)(PDABＧDOPO),反应条件

如下:在装有回流冷凝装置的三口瓶中加入４５􀆰４g
DOPO(０􀆰２１mol)、１０􀆰８g 对 苯 二 胺 (０􀆰１０mol)、

２００mL氯仿、２３􀆰４g三乙胺(０􀆰２３mol),搅拌使其溶

解,冰浴条件下将CCl４ 缓慢滴加到混合液中,滴加过

程中使体系温度低于１５℃,滴加完毕后(约１􀆰５h)将
温度升至室温,室温下反应１２h,然后过滤,用蒸馏水

将滤饼洗涤３次,用氯仿洗涤３次,于８０℃真空干燥

１２h,得到４０􀆰２gPDABＧDOPO,产率为７４􀆰９％[１１Ｇ１３].

１􀆰３　阻燃EP复合材料的制备

以PDA、DDM 作为混合固化剂(二者质量比为

６∶４),将PDABＧDOPO与EＧ５１于８０℃搅拌均匀,待
温度降至３０~４０℃后,将固化剂PDAＧDDM 混合液

加入混合物中搅拌均匀,注入到提前预热的聚四氟

乙烯模具中,于８０℃固化２h,１５０℃固化３h,自然冷

却至室温,脱模后对样品进行打磨,保证样品尺寸一

致,得到阻燃 EP复合材料.制备阻燃复合材料的

原料用量见表１.磷质量分数计算方法如下:
ω(P)％ ＝ [(PDABＧDOPO质量)/体系总质量]×

１１􀆰５５％ ×１００％ (１)

　　式中,１１􀆰５５％为 PDABＧDOPO 结构中磷的质

量分数;PDABＧDOPO质量及体系总质量的单位均

为g.
表１　制备阻燃EP复合材料的原料用量

样品 EＧ５１/g PDA/g DDM/g PDABＧDOPO/g ω(P)/％

纯EP １００ １２ ８ ０ ０

EP１ １００ １２ ８ １０ ０􀆰８９

EP２ １００ １２ ８ １５ １􀆰２８

EP３ １００ １２ ８ ２０ １􀆰６５

１􀆰４　测试条件

采用傅里叶变换红外光谱仪对样品结构进行表

征,KBr压片法.核磁共振氢谱分析以氘代二甲基

亚砜(DMSOＧd６)为溶剂.热失重测试条件:N２ 气

氛、流速 ２０mL/min、样品质量 １０mg、温度 ５０~
８００℃、升温速率１０℃/min;按照 ASTM D２８６３测

试样品LOI,样品尺寸１３０mm×６􀆰５mm×３􀆰０mm.

UL９４垂直燃烧测试按照 ASTM D３８０１—２０１０进

行,样品尺寸１２０mm×１３mm×３mm.采用扫描电
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子显微镜对样品燃烧后残炭的表面形貌进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　阻燃剂PDABＧDOPO结构表征

阻燃剂PDABＧDOPO的 FTＧIR谱图如图１所

示.从图可知:３１５７cm－１为 N—H 伸缩振动吸收

峰;３０９５,２９４５cm－１ 为 苯 环 上 H 的 伸 缩 振 动 峰;

１５１２,１４７７,１３９２cm－１为芳香环上的 C􀪅􀪅C伸缩振

动吸收 峰;１２７９,９７８cm－１ 为 P—N 振 动 吸 收 峰;

１２０４,９１３cm－１ 为 P—O—C 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

１１１８cm－１为 P􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰;７５２cm－１ 为

P—C伸缩振动峰.

图１　阻燃剂PDABＧDOPO的FTＧIR谱图

图２为阻燃剂 PDABＧDOPO 的 １HＧNMR 谱

图.１HＧNMR的积分面积为:８􀆰３８(d,J＝９􀆰３Hz,

２H),８􀆰１７~８􀆰２６(m,４H),７􀆰６６~７􀆰８０(m,４H),

７􀆰５３(td,J＝７􀆰５,２􀆰９Hz,２H),７􀆰４４(s,１H),７􀆰４０~
７􀆰４８(m,１H),７􀆰２４~７􀆰３６(m,４H),６􀆰７１(d,J＝
０􀆰９Hz,４H),H 的总数与PDABＧDOPO 完全相同,
其中源于PDA 苯环上的 H 的化学位移为６􀆰７１,源
于DOPO 苯环的 H 主要集中在 ７􀆰２４~７􀆰８０,为

HaＧHf 的化学位移,８􀆰１７~８􀆰２６为 H１ 及 H３ 的化

学 位 移,８􀆰３８ 为 H４ 的 化 学 位 移.FTＧIR 和
１HＧNMR分析说明成功制备出PDABＧDOPO.

图２　阻燃剂PDABＧDOPO的 １HＧNMR谱图

(TMS为内标物四甲基硅烷)

２􀆰２　阻燃剂PDABＧDOPO及阻燃EP复合材料热

性能分析

图３为阻燃剂PDABＧDOPO与阻燃EP复合材

料的热失重Ｇ热失重速率(TGＧDTG)曲线.从图３
(a)可以看出,在３６５℃之前PDABＧDOPO的热失重

大于纯 EP,PDABＧDOPO 的分解先于 EP,出现了

较为明显的两步分解,初始分解温度为３３６􀆰９℃.
从DTG曲线[见图３(b)]可以看到２８０℃之前出现

了一个较小的失重速率峰,之后变为零,温度继续升

高后出现了第２个失重速率峰,这一现象同样在

TG曲线中可以看到.PDABＧDOPO 首先开始分

解,失重量增加,之后趋于平缓,温度高于３６５℃之

后开始出现明显变化,其最大热失重速率出现在

４９０􀆰７℃.从图３(a)可以看出,纯EP的初始分解温

度为３６３􀆰７℃,当加入阻燃剂 PDABＧDOPO 后,阻
燃EP体系初始分解温度降低,EP１初始分解温度

为３３０􀆰２℃,EP２为３１６􀆰０℃,EP３为３１５℃,说明含

磷阻燃剂的加入是复合材料分解温度降低的主要原

因.初步分析认为,在PDABＧDOPO 的第一步分解

过程中形成了具有催化作用的含磷化合物,导致阻

燃EP体系的初始分解温度降低,这一作用虽然使

得阻燃 EP体系的初始分解温度降低,但却使体系

在 某 一 温 度 (EP１ 为 ４２７􀆰５℃,EP２、EP３ 约 为

４２０􀆰７℃)之后的残炭量高于纯EP,这一结果与使用

其他磷氮系阻燃剂结果一致[１４Ｇ１６].

图３　PDABＧDOPO及阻燃EP复合材料TGＧDTG曲线图

[(a)TG曲线;(b)DTG曲线]

样品的热分析数据如表２所示.由表２可知:
在相同测试条件下,纯 EP 在 ８００℃ 的残炭量为

１５􀆰３％(wt,质量分数,下同);随着阻燃剂 PDABＧ
DOPO的加入,阻燃EP的残炭量明显增加,当体系

　　　　　　　表２　样品的热分析数据

样品
ω(P)/

％

分解温度/℃ w(残炭量)/％

T５％ T１０％ Tmax ６００℃ ８００℃

PDABＧDOPO １１􀆰５５ ３３６􀆰９ ４２８􀆰５ ４９０􀆰７ ３１􀆰０ ２６􀆰８
纯EP ０ ３６３􀆰７ ３６８􀆰８ ３７３􀆰９ １７􀆰０ １５􀆰３

EP１ ０􀆰８９ ３３０􀆰２ ３３７􀆰９ ３５３􀆰７ ２０􀆰１ １８􀆰８

EP２ １􀆰２８ ３１６􀆰０ ３２５􀆰９ ３３８􀆰５ ２０􀆰９ １９􀆰５

EP３ １􀆰６５ ３１５􀆰０ ３２３􀆰２ ３３３􀆰６ ２０􀆰３ １８􀆰９

　　注:T５％ 为初始分解温度;T１０％ 为热失重为１０％时的温度;Tmax

为最大热失重速率所对应的温度.
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磷含量为１􀆰２８％时,残炭量为１９􀆰５％,继续增大阻

燃剂用量,体系的残炭量反而降低.这说明阻燃剂

虽然可以提高EP的成炭能力,但是有一个极限值,
当超过极限值后体系中 EP的成炭量不再增加,反
而略有下降[１７Ｇ１９].

２􀆰３　LOI及UL９４测试

阻燃EP复合材料的LOI及 UL９４测试结果如

表３所示.由表３可知,阻燃剂PDABＧDOPO能够

明显提高 EP体系的阻燃性能,当样品中磷含量达

到１􀆰６５％时,阻燃体系 LOI为２７􀆰３％,UL９４能够

通过 VＧ０测试,表现出良好的阻燃性能.
表３　阻燃EP体系LOI及UL９４测试结果

样品 ω(P)/％ LOI UL９４测试

纯EP ０ ２０􀆰５ 燃烧

EP１ ０􀆰８９ ２３􀆰０ VＧ１

EP２ １􀆰２８ ２５􀆰５ VＧ１

EP３ １􀆰６５ ２７􀆰３ VＧ０

２􀆰４　SEM 分析

图４为纯EP及阻燃 EP燃烧后残炭表面形貌

的SEM 图.从图可以看出:与纯 EP相比,阻燃剂

PDABＧDOPO的加入使得EP固化物的残炭表面形

貌发生了较大的变化;纯 EP具有较为平坦的残炭

表面,而加入阻燃剂之后,EP固化物的残炭表面形

成了许多沟壑;随着阻燃剂用量的增加,对EP固化

物残炭表面形貌的影响随之增大.SEM 分析结果

表明:阻燃剂PDABＧDOPO 使阻燃 EP固化物的残

炭表面形貌发生了较大的变化,这一变化对提高阻

燃性能具有一定作用.

图４　纯EP及阻燃EP固化物残炭表面形貌SEM 图

[(a)纯EP;(b)EP１;(c)EP２;(d)EP３]

２􀆰５　阻燃机理

磷氮阻燃剂PDABＧDOPO阻燃机理如下:随着

温度的上升,PDABＧDOPO 分解产生对 EP具有催

化脱水成炭的结构,如聚磷酸、偏磷酸等,使得 EP
脱水成炭的温度降低.随着 PDABＧDOPO 用量的

增加,产生的具有催化作用的物质增加,使得EP初

始分解温度进一步降低,产生的残炭能够阻止环氧

基体内部与外部的热量和物质交换,从而起到凝聚

相阻燃机理;阻燃剂PDABＧDOPO及环氧基体的分

解会释放不可燃性气体及含磷自由基,能够降低火

焰区氧气及可燃性自由基的浓度,从而发挥气相阻

燃作用.

３　结论

(１)采用傅里叶变换红外光谱仪与核磁共振氢

谱仪对PDABＧDOPO结构进行了表征,结果表明成

功制备出PDABＧDOPO.
(２)采用热失重分析仪对PDABＧDOPO 及阻燃

EP的热性能进行了分析.结果表明:PDABＧDOPO
具有较高的分解温度,可以降低 EP复合材料的初

始分解温度,其８００℃的残炭量明显高于纯EP的残

炭量.
(３)当 PDABＧDOPO 用量为２０g,体系磷含量

为１􀆰６５％时,阻燃 EP 的 LOI达到２７􀆰３％,通过

UL９４VＧ０测试,表现出良好的阻燃性能.
(４)通过扫描电子显微镜对阻燃 EP燃烧后残

炭的表面形貌进行观察,发现与纯 EP相比,阻燃

剂PDABＧDOPO的加入能够明显地改变残炭的表

面形貌.
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