
Vol．４８No．５ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第５期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年５月

３种４Ｇ甲氧基二氯化磷酸苯酯衍生聚合物型
阻燃剂的合成及其对环氧树脂改性探究
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摘　要　以４Ｇ甲氧基苯酚和三氯氧磷为原料合成４Ｇ甲氧基二氯化磷酸苯酯(MOPO),再将其分别与１０Ｇ(２,５Ｇ二

羟基苯基)Ｇ１０Ｇ氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(ODOPB)、４,４Ｇ二羟基联苯和双酚 A(BPA)聚合得到４Ｇ甲氧基苯基(４Ｇ
甲基Ｇ３Ｇ(６Ｇ氧代Ｇ６HＧ二苯并[c,e][１,２]氧杂膦Ｇ６Ｇ基)苯基)甲基膦酸酯(MODOP)、４Ｇ甲氧基苯基(４′Ｇ甲基Ｇ[１,１′Ｇ联苯

基]Ｇ４Ｇ基)甲基膦酸酯(MOBOP)和４Ｇ甲氧基苯基(４Ｇ(２Ｇ(对甲苯基)丙Ｇ２Ｇ基)苯基)甲基膦酸酯(MOPOP)这３种阻燃

剂.将这３种阻燃剂用于环氧树脂(EP)改性研究,对其极限氧指数(LOI)、垂直燃烧(ULＧ９４)和热学性能进行比较研

究.结果表明:MODOP阻燃体系对 EP阻燃效果最为明显,添加量达到１０％时,阻燃改性EP的LOI值达到２４􀆰４％,

垂直燃烧等级达到 ULＧ９４VＧ０级.从环保、经济的角度来说,MODOP阻燃剂是３种新型阻燃剂中阻燃效果最好的.

关键词　磷系阻燃剂,１０Ｇ(２,５Ｇ二羟基苯基)Ｇ１０Ｇ氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物,４,４Ｇ二羟基联苯,双酚 A

SynthesisofthreeofMOPOderivedpolymericflameretardantand
itsapplicationinEP

ShenHuiying　GouJia　FuHai　YinXiaogang　GongWei　BanDaming

(CollegeofChemistryandMaterialsScience,GuizhouNormalUniversity,Guiyang５５０００１)

Abstract　 ４ＧMethoxydichlorophosphoric acid phenylester (MOPO) werefirstly synthesized from ４Ｇ
methoxyphenol and phosphorus oxychloride．Combining with １０ＧhydroＧ９ＧoxaＧ１０ＧphosphaＧphenanthreneＧ１０Ｇoxide
(ODOPB),４,４ＧdihydroxybiphenylandbisphenolA (BPA),４Ｇmethoxyphenyl(４ＧMethylＧ３Ｇ(６ＧoxoＧ６HＧdibenzo[c,e]
[１,２]oxaphosphinoＧ６Ｇyl)phenyl)methylＧphosphonate (MODOP),４Ｇmethoxy Phenylphenyl (４′ＧmethylＧ[１,１′Ｇ
biphenyl]Ｇ４Ｇyl)methylphosＧphonate(MOBOP)and４Ｇmethoxyphenyl(４Ｇ(２Ｇ(pＧtoluene)wereprepared．Byblendingin
epoxyresin(EP),aserialsofflameretardedEP (FRＧEP)were made．Thelimitedoxygenindex (LOI),vertical
combustion(ULＧ９４)andthermalpropertiesofthesesampleswereinvestigatedbyappropriateinstrument．Theresults
shownthatMODOPhadthemostobviousflameretardanteffectinEP．Whentheaddedamountreached１０％,theLOI
valueofFRＧEP reached２４􀆰４％,andtheverticalburning gradereached ULＧ９４ VＧ０．From the perspectiveof
environmentalprotectionandeconomy,MODOPhadthebestflameretardanteffectamongthethreenewflame
retardants．
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　　环氧树脂(EP)因其具有高抗拉强度和模量,对
基材具有附着力高、耐化学性和耐腐蚀性良好、尺寸

稳定性和电性能优异的特点而广泛用作电子和电气

工业中的先进基质树脂[１Ｇ５].然而,传统的环氧树脂

可燃性强的特点,限制了它的应用范围.因此,如何

提高环氧树脂阻燃性的研究已引起越来越多的关

注.传统上,含卤素化合物已被广泛用于改善环氧

树脂的阻燃性.但由于阻燃机理的环境原因,含有

卤化物的阻燃剂在遇热时,会生成有害物质,弃置在

环境中难以降解等缺点,含卤阻燃剂的应用受到限

制.开发和应用无卤阻燃剂对解决卤系阻燃剂的环

境问题显得更加重要[６].传统的磷系阻燃剂多为黏

稠液体,不利于生产、运输和加工.本研究从阻燃剂

结构出发,设计合成了一系列聚合物型阻燃剂以改
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善传统磷系阻燃剂的缺点并得到了良好的结果[７].

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

环氧树脂(EP,EＧ４４,工业级),蓝星化工新材料

股份有限公司;间苯二胺(mＧPDA,分析级),天津光

复精细化工研究所;１０Ｇ(２,５Ｇ二羟基苯基)Ｇ１０Ｇ氢Ｇ９Ｇ
氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(ODOPB),广东惠州盛

世达科技有限公司;４,４Ｇ二羟基联苯(工业纯),武汉

远成共创科技有限公司;双酚 A(BPA,分析纯),成
都市科龙化工试剂厂;三氯氧磷、４Ｇ甲氧基苯酚,均
为化学纯,国药集团化学试剂有限公司.以上试剂

在使用前均未做进一步纯化.

１􀆰２　阻燃剂的制备

１􀆰２􀆰１　４Ｇ甲氧基二氯化磷酸苯酯(MOPO)的合成

将三氯氧磷(４􀆰５２g)在８０℃的油浴锅内搅拌加

热,之 后 在 ０􀆰５h 内 逐 滴 加 入 ４Ｇ甲 氧 基 苯 酚

(２􀆰４８g),再加入氯化钙(０􀆰０９g)反应０􀆰５h,继续升

温到９５℃反应２h[８Ｇ９].随后使用减压蒸馏的办法将

过量的三氯氧磷抽出,得到淡黄色液体产物(４Ｇ甲氧

基二氯化磷酸苯酯),产率８３％.

１􀆰２􀆰２　阻燃剂的制备

以 MODOP为例:将 MOPO 倒入特制的三颈

瓶中,加入１∶１(摩尔比)的 ODOPB,再加入１∶１００
(摩尔比)的 AlCl３ 后放到搅拌器里搅拌,通入氮气;
油浴锅升温到６０℃反应０􀆰５h,９０℃反应１h,１４０℃
反应１h,最后在２００℃反应０􀆰５h;冷却至室温,取出

白色固体,用粉碎机粉碎即得到阻燃剂[１０].用同样

的方法分别与４,４Ｇ二羟基联苯、BPA 反应得到阻

燃剂.

１􀆰３　EP样条的制备

先将 EP 加热融化,按阻燃剂总质量的５％、

１０％、１５％、２０％ 依次添加,搅拌 均 匀 之 后,放 入

９０℃真空烘箱抽去气泡,随后加入适当的间苯二胺

固化剂(mＧPDA),继续搅拌均匀.当固化剂全部融

于EP时,注入自制特定的聚四氟乙烯模具内.放

入烘箱先８０℃固化２h,再升温１００℃固化２h,最后

再升温１２０℃固化２h.最后得到经过改性的浅棕色

EP.

１􀆰４　结构和性能测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
iS５型,赛默飞世尔公司)进行红外测试,KBr压片;
极限氧指数(LOI)测试采用智能氧指数测定仪(JFＧ
５型,南京市江宁区分析仪器厂),按 ASTMDＧ２８６３

进 行,样 品 尺 寸 为 １２０mm×６􀆰５mm×３􀆰２mm;

ULＧ９４测试采用垂直燃烧测定仪(CZFＧ６型,南京市

江宁区分析仪器厂),按 ASTM D３８０１标准进行,样
品尺寸为１２０mm×１３mm×３􀆰２mm;采用热重分析

仪 (TG/DTG,STA ４０９ PC/PG 型, 德 国

NETZSCH 公司)进行热性能分析,氮气气氛,气体

流速为６０mL/min,氧化铝坩埚,加热速率２０℃/

min,从２０℃升温至７００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

图 １ 为 中 间 体 MOPO、阻 燃 剂 MODOP、

MOBOP和 MOPOP的FTＧIR谱图.由图可见,四
者都在３０６６cm－１处存在苯环上的 C—H 伸缩振动

峰,１５９０cm－１和１５０３cm－１处为苯环骨架振动的特

征吸收峰,８３１cm－１、７５５cm－１和７１４cm－１处出现苯

环上 C—H 弯 曲 振 动.MOPO 在 １２５４cm－１ 和

１０３０cm－１处出现 C—O—C特征吸收峰.MODOP
在１１７８cm－１、１１１７cm－１和９６７cm－１处出现P􀪅􀪅O和

P—O—C的特征吸收峰.MOBOP在１６０９cm－１和

１５０４cm－１处出现苯环骨架振动的吸收峰.MOPOP
在１３８５cm－１和１３６３cm－１处出现—CH３ 的弯曲振

动吸收峰.

图１　MOPO(a)、MODOP(b)、MOBOP(c)和

MOPOP(d)的FTＧIR谱图

２􀆰２　阻燃性能分析

表１为 MOPOP、MOBOP和 MOPOP体系配

方和 ULＧ９４结果.通过LOI和 ULＧ９４的数据比较

发现,MODOP较其他两种阻燃剂的效果要好很多,
其次是 MOPOP,最后是 MOBOP.从表１得知,纯

EP的氧指数值为１９􀆰８％,在加入５％ MODOP阻

燃剂时,LOI值为２３􀆰３％,但它的垂直燃烧无等级.
当 MODOP添加量到１０％时,LOI值为２４􀆰４％,垂
直燃烧达到 VＧ０等级.但是当 MODOP的添加量

进一步增加时,LOI值却下降,垂直燃烧等级仍保

持在 VＧ０等级.当 MODOP添加量在１０％时,LOI
增加最大效果最好.纯 EP与 MODOP最大 LOI
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相差４􀆰６％.EP阻燃改性对 LOI的影响见图２.
由图可见,加入５％ MOBOP阻燃剂时,阻燃效果并

不明显;而加入１０％ MOBOP阻燃剂后效果才有起

色,LOI值为２０􀆰９％,它的 LOI值增加最大,达到

１􀆰１％.纯EP与 MOBOP阻燃剂最大LOI值相差

１􀆰９％,垂直燃烧全是无等级.添加５％ MOPOP时

就有阻燃的效果,LOI值达到２０􀆰１％,垂直燃烧无

等级. 添 加 到 ２０％ MOPOP 时,LOI 值 达 到

２１􀆰５％,垂直燃烧等级为 VＧ１.但 LOI值增加最大

的是 MOPOP 添加量为１０％时,它与纯 EP 相差

０􀆰９％.整体上看,MOBOP、MOPOP阻燃剂的添

加,改性 EP的 LOI值呈上升趋势,但阻燃效果不

佳.甚至添加量达到２０％时,MOBOP、MOPOP改

性EP 的 LOI值分别才上升８􀆰９６％、７􀆰９０％.当

MODOP阻燃剂添加量较大时,改性 EP的 LOI值

有所下降,但是５％ MODOP改性 EP的 LOI值就

达到 ２３􀆰３％,相 比 纯 EP 上 升 了 １５􀆰０２％,１０％
MODOP改性 EP 的 LOI值达到２４􀆰４％,相比纯

　　　　　　　表１　MOPOP、MOBOP和 MOPOP体系配方和ULＧ９４结果

样品
EP/

％

mＧPDA/

％

MODOP/

％

MOBOP/

％

MOPOP/

％
ULＧ９４

EPＧ０％ ９１ ９ ０􀆰００ ０􀆰００ ０􀆰００ N􀆰R．

EP１Ｇ５％ ８６ ９ ５􀆰００ ０􀆰００ ０􀆰００ N􀆰R．

EP２Ｇ５％ ８６ ９ ０􀆰００ ５􀆰００ ０􀆰００ N􀆰R．

EP３Ｇ５％ ８６ ９ ０􀆰００ ０􀆰００ ５􀆰００ N􀆰R．

EP１Ｇ１０％ ８１ ９ １０􀆰００ ０􀆰００ ０􀆰００ VＧ０

EP２Ｇ１０％ ８１ ９ ０􀆰００ １０􀆰００ ０􀆰００ N􀆰R．

EP３Ｇ１０％ ８１ ９ ０􀆰００ ０􀆰００ １０􀆰００ N􀆰R．

EP１Ｇ１５％ ７６ ９ １５􀆰００ ０􀆰００ ０􀆰００ VＧ０

EP２Ｇ１５％ ７６ ９ ０􀆰００ １５􀆰００ ０􀆰００ N􀆰R．

EP３Ｇ１５％ ７６ ９ ０􀆰００ ０􀆰００ １５􀆰００ VＧ１

EP１Ｇ２０％ ７１ ９ ２０􀆰００ ０􀆰００ ０􀆰００ VＧ０

EP２Ｇ２０％ ７１ ９ ０􀆰００ ２０􀆰００ ０􀆰００ N􀆰R．

EP３Ｇ２０％ ７１ ９ ０􀆰００ ０􀆰００ ２０􀆰００ VＧ１

图２　EP阻燃改性对LOI的影响

EP上升１８􀆰１８％,垂直燃烧就已经能达到了 VＧ０级

别.所以,通过阻燃性能的分析,在经济、环保的前

提下,３种阻燃剂中 MODOP的效果较好.

２􀆰３　TG/DTG分析

为 了 探 究 不 同 比 例 MODOP、MOBOP 和

MOPOP这３种新聚合阻燃剂对纯 EP改性的热稳

定性,将改性后的测试样条样品置于氮气气氛中进

行 TG/DTG 对比分析,结果见图 ３,相关数据见

表２,其中起始分解温度(T５％ )定义为质量损失５％
时的温度,Tmax定义为最大质量损失率下的温度和

７００℃下的残炭量等.由图３和表２可见,纯EP的

初始分解温度为３５８℃,最大损失率Tmax为４０６℃;
在７００℃时,纯 EP的残炭量为１６􀆰５％[１１].从图３
可知,纯EP的 TG曲线只有１个失重阶段,集中在

３５０~４５０℃范围内,纯阻燃剂的 TG 曲线均是向左

移动的(即低温方向),集中在３００~５５０℃;但所有

经过阻燃剂改性的 TG 曲线是向右移动的(即高温

方向),集中在３００~４００℃范围内,那是因为 MOＧ
DOP、MOBOP和 MOPOP这３种阻燃剂的分子键

能较弱,热稳定性不高导致.例如,纯 MODOP阻

燃剂的最大损失速率的温度为５２４℃,７００℃时的残

炭量为３３􀆰０％.纯 MOBOP阻燃剂的有两个损失

温度,分别为３５４℃和５１７􀆰５℃,７００℃时的残炭量为

４６􀆰６％.纯 MOPOP阻燃剂也有两个最大损失温

度３６１℃和５０８℃,７００℃时的残炭量为５０􀆰１％.５％
MODOP、５％ MOBOP和５％ MOPOP这３种阻燃

剂的初始分解温度大概都在３２０℃左右,最大损失

速率的温度也大概在３６０℃左右;５％比例的阻燃剂

比纯EP提前约４０℃分解;７００℃时,５％阻燃剂的残

炭量均比纯 EP高,其中 MOPOP最为明显,约高

８􀆰８％.说 明 ３ 种 同 比 例 (５％)的 阻 燃 剂,只 有

MOPOP的加入,使纯EP的残炭量明显提高,进一

步说明 MOPOP分子内的P—O—C键和P—O 键

不稳定断裂,使得在低温状态下有较大的损失率.

１０％ MODOP、１０％ MOBOP和１０％ MOPOP这３
种阻燃剂的初始分解温度较纯EP的初始分解温度

提前 约 ５０℃ 左 右;７００℃ 的 残 炭 量 均 有 提 高,约

７􀆰５％左右,但不如５％ MOPOP的残炭量效果好.
而１５％ MODOP、１５％ MOBOP和１５％ MOPOP
这３种阻燃剂的初始分解温度均低于３００℃;７００℃
时,１５％ MODOP阻燃剂的残炭量达到２８􀆰２％,比
纯EP的残炭量高出１１􀆰７％,说明１５％ MODOP大

大提高 EP的膨胀炭层的热稳定性,残炭量也是随

之增多的.这是因为P—O—C键断裂、分解成磷酸

􀅰４９１􀅰



第５期 申慧滢等:３种４Ｇ甲氧基二氯化磷酸苯酯衍生聚合物型阻燃剂的合成及其对环氧树脂改性探究

及偏磷酸然后在酸源的作用下发生脱水成炭.越多

阻燃剂的加入,分解出的酸源就越多,成炭量就更

高.从表２得出,经过改性的 EP的起始分解温度

和残炭量均有所提前,说明加入不同比例以及不同

阻燃剂均会对纯EP有更显著的催化效果.从图３
得出,改性后 EP的 TG曲线较纯 EP往左移,说明

随着阻燃剂的加入促进了体系的炭化.

图３　EP、MODOP、MOBOP和 MOPOP的

TG(a)和 DTG(b)曲线图(插图为局部放大图)

表２　EP、MODOP、MOBOP和 MOPOP的热重数据

编号 样品 T５％/℃ T１０％/℃ T５０％/℃ Tmax/℃ R７００/％

１ EPＧ０％ ３５８ ３７７ ４２１ ４０６ １６􀆰５

２ EP１Ｇ０％ ３２８ ３９６ ５２５ ５２４ ３３􀆰０

３ EP２Ｇ０％ ２８９ ３３１ ５９０ ５１７ ４６􀆰６

４ EP３Ｇ０％ ３０８ ３４２ ５０４ ５０８ ５０􀆰１

５ EP１Ｇ５％ ３１７ ３３７ ４０３ ３６９ ２３􀆰８

６ EP２Ｇ５％ ３１６ ３３８ ４１０ ３５９ １８􀆰０

７ EP３Ｇ５％ ３２３ ３４３ ４０４ ３６３ ２５􀆰３

８ EP１Ｇ１０％ ３０６ ３３０ ３９０ ３７１ ２４􀆰９

９ EP２Ｇ１０％ ２９６ ３３２ ３８７ ３６９ ２４􀆰７

１０ EP３Ｇ１０％ ３１０ ３４０ ４０１ ３６２ ２４􀆰９

１１ EP１Ｇ１５％ ２８５ ３２２ ３８６ ３６７ ２８􀆰２

１２ EP２Ｇ１５％ ２８９ ３３０ ３８２ ３６１ ２６􀆰３

１３ EP３Ｇ１５％ ２７７ ３２５ ３９０ ３６９ ２４􀆰８

表２中１３个样品在７００℃时的残炭量见图４.
由图可见,３种阻燃剂的残炭量都较高,然而经过阻

燃剂改性过后 EP的残炭量降低了.总体来说,与

纯EP相比,MODOPＧEP的残炭量较其他阻燃剂是

增加的,说明 MODOP促使 EP成炭效果最好.成

炭率越高,阻燃剂效果就越好.

图４　７００℃时１—１３样品的残炭量柱状图

３　结论

合成了一种含磷阻燃中间体,将其与常用的阻

燃单元结构缩聚成 MODOP、MOBOP和 MOPOP
等３种聚合物.在相同的实验条件下测试它们的

LOI和 ULＧ９４以及进行 TG/DTG分析.实验结果

发现,MODOP的阻燃效果最好,而 MOPOP其次.
当三者阻燃剂添加量为１０％时,阻燃效果最为明

显.通过对３种阻燃剂的TG/DTG分析,发现随着

阻燃剂的加入可使材料燃烧时形成更多的耐热性能

较好的炭层,尤其是５％ MOPOP和１５％ MODOP
这两种比例的阻燃剂,相对于其他改性 EP具有更

明显的效果.TG/DTG研究结果表明,在本实验探

讨的范围内,残炭量越高对材料的阻燃性能更具积

极意义.
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