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有机海泡石与苯乙基桥链９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ
１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物协同阻燃环氧树脂研究
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摘　要　利用有机海泡石(OＧSEP)和苯乙基桥链９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DiDOPO)对环氧树脂

(EP)进行阻燃改性,制备阻燃复合材料.通过傅里叶红外光谱(FTＧIR)对 OＧESP的结构进行表征,并利用热失重分

析(TG)、ULＧ９４垂直燃烧测试和锥形量热测试(CCT)等手段对 EP复合材料的热稳定性能、力学性能和阻燃性能进

行研究.结果表明:硅烷偶联剂可以实现海泡石的有机改性;OＧSEP和 DiDOPO 的加入可以提高复合材料的弯曲强

度和抗冲击强度;随着 OＧSEP和 DiDOPO 含量的增加,复合材料的热稳定性逐渐提高,OＧSEP与 DiDOPO 具有较好

的协同阻燃效果.
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　　环氧树脂(EP)由于良好的粘结性能、力学性能

和电性能,被广泛应用于航空和电子器件领域.但

是,由于极易燃烧等特性,较大地限制了 EP的应

用,如何实现EP的阻燃成为研究的热点.目前,研
究报道EP阻燃的方法主要是引入含阻燃元素(溴
和磷等)的官能团和通过物理添加阻燃剂制备复合

阻燃材料.上述方法虽然能实现 EP的阻燃,但其

燃烧产物往往伴随着烟和有毒气体的释放,对环境

造成污染,从而限制了其推广.目前,寻找环境友好

的阻燃方法成为研究的侧重点[１Ｇ４].
近年来,磷系阻燃剂被证明是一种环境友好型

阻燃剂,苯乙基桥链９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ
１０Ｇ氧化物(DiDOPO)及其衍生物由于具有较高的

阻燃效率而被广泛关注[５].磷系阻燃剂的一个研究

重点是如何通过添加协效剂实现阻燃性能的提高.
海泡石由于其独特的层状结构、较好的热稳定性和

较大的比表面积,成为磷系阻燃研究中重要的协

效剂[６Ｇ９].
本研究通过对海泡石(SEP)进行有机改性得有

机SEP(OＧSEP),进一步制备了 EP/DiDOPO/OＧ
SEP复合材料,考察了协效剂SEP的加入对 EP力

学性能、热稳定性和阻燃性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　主要原材料与仪器

双酚 A 型环氧树脂(EP,EＧ５１),莱州市百辰绝

缘材料有限公司;聚醚胺固化剂(DＧ２３０),上海涂发

事业有限公司;苯乙基桥链９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂

菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DiDOPO),实验室自制[１０],化学结构式

见式１;海泡石[SEP,Mg８Si１２O３０ (OH２)４ (OH２)４８
H２O],河北易县海泡石开发有限公司;硅烷偶联剂

CG５７０,南京辰工有机硅材料有限公司;丙酮(分析

纯),成都金山化学试剂有限公司;乙醇、盐酸,均为

分析纯,重庆川东化工有限公司.

式１　DiDOPO的化学结构式

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletIS５０
型),美国 ThemoFisher公司;热失重分析仪(TG,

２１９F３型),德国 Netzsch仪器公司;微机控制电子

万能材料试验机(WDWＧ１０C型),上海华龙测试仪

器有限公司;微机控制电子万能材料试验机(WDWＧ
１０C型),上海华龙测试仪器有限公司;塑料摆锤冲

击试验机(ZBCＧ４B型),深圳市新三思计量技术有

限公司;锥形量热仪 (CCT,FTT０００７ 型),英 国

FTT公司;极限氧指数测试仪(LOI,JFＧ３型)、垂直燃

烧测试仪(５０W 型),南京江宁分析仪器有限公司.

１􀆰２　试样的制备

将有机海泡石(OＧSEP)粉末和 DiDOPO 粉末

分散于丙酮中,室温超声分散３０min后加入 EP.
继续室温超声分散３０min后移至８０℃的水浴锅中

搅拌１h,蒸出残余的丙酮.降温至室温,加入DＧ２３０
固化剂,室温超声搅拌１h,待混合均匀后,移至真空

干燥箱中室温真空脱气处理,约１０min后,浇注于

成型钢模具中,移入８０℃的烘箱中预固化２０min,
再升温至１２０℃固化２h.EP固化物配方见表１.

表１　EP固化物的组成 (质量分数,％)

试样 EＧ５１ DＧ２３０ OＧSEP DiDOPO

１＃ ９４ ６ ０ ０

２＃ ９３ ６ ０􀆰５ ０􀆰５

３＃ ９１ ６ １􀆰５ １􀆰５

４＃ ８９ ６ ２􀆰５ ２􀆰５

５＃ ８７ ６ ３􀆰５ ３􀆰５

１􀆰３　性能测试与表征

采用FTＧIR在室温下进行测试,测试范围５００~
４０００cm－１;对试样进行 TG 分析,在 N２ 气氛下以

１０℃/min的升温速率从室温升至８００℃;LOI参照

标准 ASTM D２８６３Ｇ７７测试,样品尺寸为１００mm×
６􀆰５mm×３􀆰２mm;ULＧ９４)参照ASTMD３８０１进行,
样品尺寸为１３０mm×１３mm×３􀆰２mm;参照 ASTM
E１３５４/ISO５６６０ 标准进行 CCT 测试,外热流为

５０kW/m２,样品尺寸为１００mm×１００mm×６mm;参
照标准 GB/T１０４０—２００６进行拉伸性能测试,拉伸

速率为５０mm/min.样品尺寸为１３５mm×１０mm×
４mm,标距为５０mm;参照标准 GB/T９３４１—２０００
进行弯曲性能测试,样品尺寸为８０mm×１０mm×
４mm;参照标准GB/T１８４３—２００８进行缺口冲击性

能测试,试样尺寸为８０mm×１０mm×４mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　OＧSEP的结构和复合材料的流变性能分析

图１为SEP和 OＧSEP的FTＧIR谱图.由图可

知,OＧSEP在７４１cm－１左右和９４５~１３００cm－１之间

的特征吸收峰及其他指纹区的伸缩振动与SEP的

FTＧIR谱图基本相同.但是 OＧSEP在３４５５cm－１处

出现吸收带,这是Si—OH 伸缩振动和—NH 伸缩

振动吸收峰的重叠.此外,OＧSEP在２９００cm－１附

近和１６５０cm－１处分别出现—CH２ 的伸缩振动和弯

曲振动吸收峰.上述现象说明硅烷分子与海泡石之

间形成了化学键,而不是简单的吸附作用[１１].

图１　SEP和 OＧSEP的FTＧIR谱图

图２　EP固化物的流变曲线图
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进一步将 OＧSEP、DiDOPO 与 EP制备复合阻

燃材料,EP固化物的流变曲线见图２.由图可知,
随着复合材料中 OＧSEP和 DiDOPO 含量的增加,
复合材料的黏度逐渐减小.上述现象说明随着复合

材料中 OＧSEP和 DiDOPO 含量的增加,复合材料

的表观黏度逐渐减小,熔体的流动性逐渐增加.

２􀆰２　EP固化物的阻燃性能分析

表２列出了 EP固化物的 ULＧ９４等级和 LOI
值测试结果.由表 ２ 可知,一定 量 的 OＧSEP 和

DiDOPO的加入有助于提高EP复合材料的阻然性

能.单独的环氧树脂(１＃ )垂直燃烧并没有级别,添
加 OＧSEP和DiDOPO后,EP固化物垂直燃烧等级

达到 VＧ２级.此外,LOI值显示,随着 OＧSEP 和

DiDOPO含量的增加,EP复合材料的 LOI逐渐增

加.在试样５＃ 中复合材料的LOI为２２􀆰６％.上述

结果表明,OＧSEP和 DiDOPO 的加入不仅提高了

EP固化物的阻燃等级,同时还能增加材料的 LOI
值,实现了 OＧSEP和DiDOPO的协同阻燃.

表２　EP固化物的ULＧ９４等级和LOI值

试样编号
ULＧ９４测试

熔滴 等级
LOI/％

１＃ 否 无 ２１􀆰１

２＃ 否 VＧ２ ２１􀆰５

３＃ 否 VＧ２ ２１􀆰９

４＃ 否 VＧ２ ２２􀆰５

５＃ 否 VＧ２ ２２􀆰６

EP固化物的热释放速率(HRR)曲线见图３.
由图可见,纯EP的持续燃烧时间为３７４s,热释放速

率峰值(PHRR)为１２４１kW/m２.当 OＧSEP/DOPO
复合阻燃剂的含量分别为１％、３％和７％时,EP复合

材料的持续燃烧时间分别为４２９s、４５５s和４９２s,EP
复合材料的 PHRR分别为１０４１kW/m２、９２１kW/m２

和８５６kW/m２.上述结果表明,纯 EP的持续燃烧

时间最短,随着OＧSEP和DiDOPO含量的增加,EP
复合 材 料 的 持 续 燃 烧 时 间 逐 渐 增 加;纯 EP 的

PHRR最大,随着 OＧSEP和DiDOPO含量的增加,

EP复 合 材 料 的 PHRR 逐 渐 减 小,与 纯 EP 的

PHRR相比,分别下降了 １６％、２６％ 和 ３１％.此

外,当 OＧSEP/DOPO 添加量为７％时,HRR 曲线

出现了两个明显的峰,这说明复合材料在燃烧过程

中出现了很好的炭层.综上,复合材料的阻燃性能

随 OＧSEP和 DiDOPO 含量的增加逐渐提高.OＧ
SEP与DiDOPO表现出协同阻燃作用,在燃烧时能

够促进复合材料表面形成致密炭层,降低热量的释

放,减缓氧气进入基体之间扩散的速度,从而抑制了

聚合物材料的热裂解和燃烧.此外,OＧSEP 的加

入,一定程度限制了聚合物链的移动,进而减少了滴

落和燃烧的蔓延,可以较好地协同 DiDOPO实现对

复合材料的阻燃[１２Ｇ１４].

图３　EP固化物的 HRR曲线图

２􀆰３　EP固化物的热性能分析

EP固化物的 TG曲线见图４.由图可见,当在

复合材料中加入 OＧSEP/DiDOPO 后,复合材料的

热初始分解温度高达４０２℃,与纯 EP相比上升了

４１℃,但 OＧSEP/DOPO 含量的变化几乎不影响复

合材料的分解温度,这是因为 OＧSEP和 DiDOPO
的加入限制了EP分子链的移动.

图４　EP固化物的 TG曲线图(插图为局部放大图)

２􀆰４　EP固化物的残炭形貌分析

图５为EP固化物锥形量热仪测试后残炭的数

图５　EP固化物锥形量热仪测试后残炭的数码图

[(a)１＃ ;(b)３＃ ;(c)５＃]
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码图片.由图可知,纯 EP(１＃ )在锥形量热测试后

留下的残炭量较少,EP几乎燃烧完全,说明 EP的

成炭性能较差.３＃ 试样经过锥形量热测试后的残

炭量相对于纯 EP有所增加,但炭层还比较疏松.

５＃ 试样经过锥形量热测试后,留下的残炭量较多,
且炭层较为致密.致密的炭层阻碍了热量的释放,
限制了基体的进一步热裂解和燃烧.

为了进一步研究 EP固化物的残炭形貌,将经

过锥形量热仪测试后的残炭用SEM 表征其形貌,
结果见图６.由图可知,纯EP(１＃ )的炭层出现较大

的孔洞结构.３＃ 的炭层变得厚实且孔洞减小,形成

裂缝结构.５＃ 炭层中的空洞和裂缝消失,炭层变得

更加致密.此结果也进一步证实 OＧSEP和 DiDOＧ
PO可以协同阻燃EP固化物,其阻燃的主要途径是

通过在高分子基体的表面形成致密保护屏障.

图６　EP固化物锥形量热仪测试后残炭的SEM 图

[(a)１＃ ;(b)３＃ ;(c)５＃]

２􀆰５　EP固化物的力学性能分析

OＧSEP/DiDOPO含量对 EP固化物的拉伸强

度、弯曲强度和冲击强度的影响见图７.由图７(a)
可知,在 OＧSEP的加入量为１％~５％时,复合材料

的拉伸强度随SEP含量的增加而增加,拉伸强度由

纯EP的３０MPa上升为６６􀆰０３MPa.当 SEP含量

超过５％后,复合材料的拉伸强度开始下降.由图７
(b)可知,复合材料的弯曲强度随着 OＧSEP/DiDOＧ
PO的加入而逐渐增加,其中试样３＃ 的弯曲强度达

到８７􀆰２９MPa.继续增加 OＧSEP含量,复合材料的

弯曲强度呈下降趋势,但试样５＃ 的弯曲强度仍高于

纯EP的弯曲强度.由图７(c)可知,与纯 EP样条

相比,添加 OＧSEP/DiDOPO后,复合材料的冲击强

度逐渐提高.存在最佳的 OＧSEP/DiDOPO 加入量

使得复合材料的冲击强度最高,当继续增加 OＧSEP

用量时,基体的冲击强度开始下降,但均高于纯 EP
的冲击强度.这是因为随着 OＧSEP/DiDOPO 在复

合材料中含量的增加,OＧSEP在基体中不能充分分

散均匀,从而降低了复合材料的冲击强度[１５Ｇ１６].

图７　OＧSEP/DiDOPO含量对EP固化物的

拉伸强度、弯曲强度和冲击强度的影响

[(a)拉伸强度;(b)弯曲强度;(c)冲击强度]

３　结论

(１)OＧSEP和 DiDOPO 具有较好的协同阻燃

效果.OＧSEP/DiDOPO的加入可以提高 EP固化

物阻燃等级和 LOI值,降低其热释放速率峰值,延
长其持续燃烧时间.

(２)纯EP固化物几乎燃烧完全,残炭量较少.

OＧSEP和DiDOPO的加入在材料表面形成了致密

的炭层,提高了EP固化物的热稳定性,降低了燃烧

过程中热量的释放,限制了高分子基体的进一步热

裂解和燃烧.
(３)OＧSEP由于其与基体高分子之间良好的相

容性,可以实现高分子复合材料的增强和增韧.
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