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含硅磷腈阻燃剂的制备及改性环氧树脂的阻燃性能 

明丽君，张  晨，丁明惠*，刘欣雨，高泽宇，李墨焱 
（哈尔滨工程大学 材料科学与化学工程学院 表界面科学与技术研究所 超轻材料与表面技术教育部重点

实验室，黑龙江 哈尔滨  150001） 

摘要：为开发含有 P、N、Si 等多种元素的复合阻燃剂，以六氯三聚磷腈（HCCP）、对羟基苯甲醛、对氨基苯

甲酸、9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）和三苯基硅醇为原料，合成了一种含硅磷腈的复合阻燃

剂（SCP-DOPO）。采用 FTIR、1HNMR 和 31PNMR 对其结构进行了表征，通过 DSC、TGA、极限氧指数（LOI）、

垂直燃烧（UL-94）、剥离强度测试，考察了 SCP-DOPO 添加量（质量分数，下同）对环氧树脂（EP）热稳定性、

阻燃性能及黏结性能的影响。结果表明，当 SCP-DOPO 添加量为 8%时，制备的改性 EP（EP3）残炭的石墨化

程度最高，成炭能力最强；Raman 测试结果显示，其 D 峰和 G 峰分峰的拟合峰面积（A）比值（AD/AG 值）最

低，为 3.28；当 SCP-DOPO 添加量为 4%和 8%时，制备的改性 EP（EP2 和 EP3）剥离强度分别为 3.06 和 2.64 kN/m，

优于纯 EP；当 SCP-DOPO 添加量为 8%和 12%时，制备的改性 EP（EP3 和 EP4）UL-94 测试均为 V-0 级，LOI

分别达到 31.1%和 31.6%。SCP-DOPO 优异的阻燃性能归因于气相阻燃和凝聚相阻燃的协同作用。 
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Preparation of silicon-containing phosphoronitrile flame retardant  
and its flame retardancy for modified epoxy resin 
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（Key Laboratory of Superlight Materials and Surface Technology, Ministry of Education, Institute of Surface Interface 
Science and Technology, College of Materials Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University, 
Harbin 150001, Heilongjiang, China） 

Abstract: In order to develop compound flame retardant containing P, N, Si and other elements, a 

compound flame retardant containing silicophosphoronitrile (SCP-DOPO) was synthesized from 

hexachloro-trihydroxybenzaldehyde, p-aminobenzoic acid, 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphophenanthrene 

10-oxide (DOPO) and triphenylsilanol, and characterized by FTIR, 1HNMR and 31PNMR. The effect of 

SCP-DOPO addition amount (mass fraction, the same below) on the thermal stability, flame retardant 

properties and bonding properties of epoxy resin (EP) was evaluated by DSC, TGA, limiting oxygen index 

(LOI), vertical combustion (UL-94) and peel strength tests. The results showed that the residual carbon of 

EP (EP3) modified with SCP-DOPO addition amount of 8% exhibited the highest graphitization degree and 

the strongest carbonization ability, while data from Raman tests indicated that the fitting peak area (A) ratio 

(AD/AG value) of the D-peak and G-peak sub-peaks was the lowest of 3.28. The peel strength of modified EP 

(EP2 and EP3) prepared with SCP-DOPO addition amount of 4% and 8% was 3.06 and 2.64 kN/m, 

respectively, better than that of pure EP. The EP (EP3 and EP4) modified with SCP-DOPO addition amount 

of 8% and 12% were V-0 grade in UL-94 tests, with LOI of 31.1% and 31.6%, respectively. The excellent 

flame retardancy of SCP-DOPO was attributed to the synergistic effect of vapor phase flame retardancy and 

condensed phase flame retardancy. 

橡塑助剂 
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环氧树脂（EP）具有优良的特性，包括高强度、

耐高温、强黏附力等。这些特性使得 EP 在涂料、

胶黏剂、建筑、半导体封装等领域备受关注[1-6]。然

而，EP 本身是一种可燃性材料，具有巨大的火灾风

险，所以，如何降低 EP 易燃性成为拓宽其应用领

域的关键[7-8]。为了顺应当前安全、环保和健康的要

求，以及可持续发展的趋势，逐渐淘汰传统的卤系

阻燃剂成为大势所趋[9-11]。因此，开发无卤阻燃 EP

已成为一项极其重要的课题[12-16]。硅系阻燃剂具备

良好的耐热氧化性，能形成含硅或硅碳键的物理绝

缘炭层，有效发挥阻燃作用[17]。近年来，硅系阻燃

剂成为研究热点，凭借其优异的阻燃性能、良好的

力学性能、突出的绿色环保等特性受到人们越来越

多的关注[18-19]。 

WANG 等 [20]通过聚乙烯亚胺（PEI）、甲基乙

烯基二氯硅烷和 9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-

氧化物（DOPO）的取代和加成反应，合成了一种

含 P 和 Si 元素的长链聚乙烯亚胺（PES）固化剂，

PES 添加量（质量分数）为 30%时，极限氧指数

（LOI）达 35.0%，垂直燃烧（UL-94）测试为 V-0

级 。 FAN 等 [21] 以 3- 氨 基 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

（KH540）取代六氯三聚磷腈（HCCP）中的氯原

子 ， 合 成 了星 状 含有 P 、 N 和 Si 的 阻 燃剂

（HCCP-KH540），将 HCCP-KH540 与 EP 基体结

合，形成了复合阻燃材料（E-HK）。然而，E-HK

复合材料中 HCCP-KH540 添加量高达 30%才能通

过 UL-94 的 V-1 级垂直燃烧测试。HE 等 [22]以香兰

素、二氯二苯硅烷、2-氨基苯并咪唑和 DOPO 为原

料，通过取代、脱水缩合和加成反应，合成了一种

链状含 P、N、Si 元素的添加型香兰素基聚合物

（DPBSi），结果表明，P、N、Si 元素的协同阻燃

效应提高了 EP 的防火安全性和抑烟性能。由此可

见，开发含有 P、N、Si 等多种元素的复合阻燃剂

十分必要。 

本文拟以 HCCP、对羟基苯甲醛、对氨基苯甲

酸、DOPO 和三苯基硅醇为原料，制备复合阻燃剂。

以间苯二胺（MPD）为固化剂，添加复合阻燃剂对

EP 进行改性，通过一系列测试对改性后 EP 的热稳

定性、阻燃性能和黏结性能进行评估，揭示复合阻

燃剂在 EP 燃烧过程中的阻燃机理，以期为综合性

能优异的阻燃 EP 的制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

无水碳酸钾、乙酸乙酯，分析纯，上海易恩化

学试剂有限公司；1,4-二氧六环、四氢呋喃、二甲基

硅油、二甲基亚砜（DMSO），分析纯，天津市福晨

化学试剂有限公司；对羟基苯甲醛、对氨基苯甲酸、

三苯基硅醇，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；HCCP、DOPO 和 MPD，AR，上海麦克林

生化科技股份有限公司；EP-51（环氧值 0.51），工

业级，南通星辰合成材料有限公司；无水乙醇，AR，

天津市天力化学试剂有限公司；二氯甲烷（CH2Cl2），

分析纯，南京化学试剂股份有限公司；1-羟基苯并

三唑（HOBT）、1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳酰二

亚胺盐酸盐（EDCI），分析纯，上海皓鸿生物医药

科技有限公司；实验用水为去离子水，自制。 

Spectrum 400 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国 Perkin Elmer 仪器有限公司；Avance Ⅲ 600 

MHz 型核磁共振波谱仪（NMR），德国 Bruker 公司；

Q20 型差示扫描量热仪（DSC），美国 TA Instruments

公司；STA 2500 Regulus 型同步热分析仪（TGA），

德国 Netzsch 公司；JF-3 型氧指数测试仪，南京炯

雷仪器设备有限公司；CZF-5CD 型水平垂直燃烧测

定仪，南京江宁分析仪器有限公司；EscaLab Xi+

型 X 射线光电子能谱仪（XPS）、Apreo S Lovac 型

高分辨扫描电子显微镜（SEM），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；WDW-5 型万能电子拉伸试验机，

深圳新三思材料检测公司；XploRA PLUS 型智能型

全 自 动 拉 曼 光 谱 仪 （ Raman ）， 法 国 HORIBA 

Scientific 公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  复合阻燃剂制备 

1.2.1.1  取代反应 

向配有磁子、温度计和球形冷凝管的 500 mL

三口烧瓶中，分别加入 34.2 g（0.28 mol）对羟基

苯甲醛、38.7 g（0.28 mol）无水碳酸钾和 240 mL

四氢呋喃，搅拌至溶解。向 100 mL 烧杯中加入

13.9 g（0.04 mol）HCCP 和 60 mL 四氢呋喃，待

完全溶解后得到 HCCP 的四氢呋喃溶液，将其缓

慢地滴加到上述三口烧瓶中，油浴加热并不断搅

拌，滴加结束后，升温至 66 ℃反应 24 h。反应结

束后，冷却至室温，对沉淀进行抽滤，滤饼于 70 ℃

真空干燥 7 h，将干燥后的粗产物进行乙酸乙酯重
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结晶，抽滤，滤饼于 80 ℃真空干燥 12 h，得到

30.7 g 淡黄色固体，即中间体 1（HCCP-CHO），

产率为 89.0%。  

1.2.1.2  脱水缩合反应 

将 15.0 g（0.017 mol）HCCP-CHO、15.5 g

（0.113 mol）对氨基苯甲酸和 200 mL 的 1,4-二氧六

环依次加入到 500 mL 三口烧瓶中（装置同 1.2.1.1

节，下同），随后将其置于集热式磁力搅拌器中，抽

真空通 N2，油浴加热不断搅拌，升温至 101 ℃反 

应 24 h。反应结束后，冷却至室温，对沉淀进行抽

滤，分别用无水乙醇和 CH2Cl2 交替洗涤，滤饼于

70 ℃真空干燥 12 h，得到 21.5 g 白色固体，即中

间体 2（HCCP-SP），产率为 80.1%。 

1.2.1.3  加成反应 

向 500 mL 三口烧瓶中加入 25.0 g（0.016 mol）

HCCP-SP、24.0 g（0.111 mol）DOPO 和 250 mL 的

1,4-二氧六环，并将其置于集热式磁力搅拌器中，在

N2 保护下，油浴加热并不断搅拌，升温至 101 ℃反应 

24 h。反应结束后，冷却至室温，对沉淀进行抽滤，

分别用热水和无水乙醇交替洗涤，滤饼于 70 ℃真

空干燥 12 h，得到 36.9 g 白色固体，即中间体 3
（HCCP-DOPO），产率为 80.5%。 

1.2.1.4  酯化反应 

向 500 mL 三口烧瓶中加入 40.00 g（0.014 mol）

HCCP-DOPO、1.12 g（0.0014 mol）HOBT 和 150 mL

的 DMSO，将其置于集热式磁力搅拌器中，搅拌至

溶解。取两个 100 mL 烧杯，分别将 16.00 g（0.014 mol）

EDCI 和 25.01 g（0.091 mol）三苯基硅醇各自溶于

70 mL 的 DMSO 中，待完全溶解后，依次将 EDCI

的 DMSO 溶液和三苯基硅醇的 DMSO 溶液滴加到

上述三口烧瓶中，油浴加热并不断搅拌，升温至

110 ℃反应 24 h。反应结束后，冷却至室温，将反

应液倒入大量水中，对沉淀进行抽滤，用无水乙醇

洗涤，滤饼于 70 ℃真空干燥 12 h，得到 46.85 g 白

色固体，即复合阻燃剂 SCP-DOPO，产率为 75.8%。

其合成路线如下所示。 
 

 
 

1.2.2  改性 EP 制备 

称取 5 份纯 EP-51 各 100 g，采用恒温加热搅拌

器将其加热到 110 ℃，分别向其中添加一定量

（SCP-DOPO 质量占 SCP-DOPO 和 EP-51 质量之和

的百分数，下同）的 SCP-DOPO，直至搅拌均匀，

将加热器温度调至 80 ℃，待其降温至 80 ℃，将提

前计算并称量好的 MPD 加入其中，搅拌混合均匀，

抽真空 3 min，然后将混合物倒入已经提前预热到

80 ℃并刷好脱模剂（二甲基硅油）的硅胶模具中，

在恒温真空干燥箱中于 80 和 150 ℃下依次固化

2 h，待树脂材料自然冷却至室温后取出，得到改性

EP。将 SCP-DOPO 添加量分别为 0、4%、8%、12%

和 16%制备的改性 EP 标记为 EP1、EP2、EP3、EP4

和 EP5，各物料的具体配方如表 1 所示。 
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表 1  改性 EP 的物料配方 
Table 1  Material formulation of modified epoxy resin 

物料加入量/g 
样品 

EP-51 SCP-DOPO MPD 

EP1 100 — 13.77 

EP2 100 4.17 11.34 

EP3 100 8.70 10.53 

EP4 100 13.64 9.72 

EP5 100 19.05 8.10 

注：“—”代表未添加。MPD 用量按照 X=(M×K)/H 计算（其

中：X 代表固化 100 g EP 所需胺的用量，g；M 代表胺类固化剂

的相对分子质量，108；H 代表胺类固化剂分子中活泼氢总数，

4；K 代表 EP 的环氧值）。 

 

1.3  表征与测试 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法，波数范围 4000~ 

500 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。1HNMR

和 31PNMR 测试：以氘代氯仿（CDCl3）和氘代二甲

基亚砜（DMSO-d6）为溶剂，共振频率 600 MHz。

Raman 测试：采用 523 nm 的激光器发射光源，Raman

位移 100~3500 cm–1。SEM 测试：试样表面溅射镀

金，低位二次电子（LEI）模式，工作电流 20 μA，

测试电压 2.50 kV，放大倍数 800 倍。DSC 测试：

N2 气氛，升温速率 10 ℃/min，温度范围 30~200 ℃。

TGA 测试：N2 气氛，升温速率 10 ℃/min，温度范

围 30~600 ℃。 

剥离强度测试：试样制作及其测试规则参照

GB/T 2791—1995《胶黏剂 T 剥离强度试验方法 挠

性材料对挠性材料》进行，试样由两片挠性材料经

改性 EP 黏结制成，挠性材料尺寸 200 mm× 

25 mm×0.7 mm，试样尺寸 200 mm×25 mm×1.5 mm，

胶黏剂层平均厚度 0.1 mm，拉伸速率 100 mm/min，

最大实验力 5 kN。 

1.4  阻燃性能测试 

LOI 测试：试样制作及其测试规则参照 GB/T 

2406.2—2009《塑料 用氧指数法测定燃烧行为 第 2

部分：室温试验》进行，试样尺寸 130 mm×6.5 mm× 

3 mm。UL-94 测试：试样制作及其测试规则参照

GB/T 2408—2021《塑料 燃烧性能的测定 水平法和

垂直法》进行，试样尺寸 125 mm×13 mm×3 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  FTIR 

图 1 为 HCCP-CHO、HCCP-SP、HCCP-DOPO

和 SCP-DOPO 的 FTIR 谱图。 

 
 

图 1  HCCP-CHO、HCCP-SP、HCCP-DOPO 和 SCP-DOPO

的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of HCCP-CHO, HCCP-SP, HCCP- 

DOPO and SCP-DOPO 
 

从图 1 可以看出，在 HCCP-CHO 的 FTIR 谱图

中，1180 和 887 cm–1 处为 P==N 键和 P—N 键的伸

缩振动吸收峰，证明 HCCP-CHO 结构中存在磷腈

骨架；2826 和 2734 cm–1 处为—CHO 中 C—H 键的

伸缩振动吸收峰；1598 和 1500 cm–1 处吸收峰由苯

环骨架振动引起，且 1707 和 964 cm–1 处分别出现

了 C==O 键和 P—O—C 键的伸缩振动吸收峰，这

表明对羟基苯甲醛中的—OH 与 HCCP 中的—Cl 成

功 发 生 取 代 反 应 合 成 了 HCCP-CHO 。 相 较 于

HCCP-CHO，在 HCCP-SP 的 FTIR 谱图中，2826 和

2734 cm–1处对应于—CHO 中 C—H 键的伸缩振动吸

收峰完全消失，并在 2540~3070 cm–1 处出现 O—H

的伸缩振动峰，1419 cm–1 处出现 O—H 的面内弯曲

振动峰，表明 HCCP-CHO 中的—CHO 与对氨基苯

甲酸中的—NH2 发生脱水缩合，成功合成了 HCCP- 

SP。通过对比 HCCP-SP 和 HCCP-DOPO 的 FTIR 谱

图可以发现，在 HCCP-SP 谱图中，1690 cm–1 处吸

收峰的强度明显更强（图 1 虚线框处），这是由于

HCCP-SP 中 C==O 键和 C==N 键的伸缩振动吸收峰

相互叠加，而 HCCP-DOPO 是由 DOPO 与 HCCP-SP

中 C==N 键发生加成反应制得，在此过程中 C==N

键消失，即 HCCP-DOPO 的 FTIR 谱图此处仅为

C==O 键伸缩振动吸收峰，即证明 HCCP-DOPO 的

成功合成。由于三苯基硅醇与 HCCP-DOPO 酯化

反应过程并未向产物 SCP-DOPO 中引入其他具有

红外特征吸收峰的特殊化学键或基团，故 SCP- 

DOPO 的 FTIR 谱图与 HCCP-DOPO 的 FTIR 谱图

相似。 
2.1.2  NMR 

图 2 为 HCCP-CHO、HCCP-SP 和 HCCP-DOPO

的分子结构式，图 3 为 HCCP-CHO、HCCP-SP、

HCCP-DOPO 和 SCP-DOPO 的 1HNMR 和 31PNMR

谱图。其中，图 3 中峰上标注的数字与图 2 结构式

上标注的数字一致。 
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从图 3a 的 1HNMR 谱图可以看出，在 HCCP- 

CHO 的 1HNMR 谱图中，δ 7.14、7.74 分别为

HCCP-CHO 苯环上 H1 和 H2 对应质子特征信号峰，

δ 9.94 处为—CHO 质子特征信号峰，说明 HCCP- 

CHO 的成功合成。在 HCCP-SP 的 1HNMR 谱图中，

δ 7.05~7.24 和 7.81~7.95 分别为 HCCP-SP 苯环上

H1,3和 H2,4对应质子特征信号峰。相较于 HCCP-CHO

的 1HNMR 谱图，HCCP-SP 谱图中对应—CHO 的质

子特征信号峰消失，在 δ 8.58 和 12.85 处分别出现

—CH==N—和—COOH 质子特征信号峰，证明

HCCP-SP 的成功合成。在 HCCP-DOPO 的 1HNMR

谱图中，δ 5.26、5.68 处为 CH—N 的质子特征信号

峰，δ 6.57~7.90 处为苯环上的质子特征信号峰，

δ 8.12 处为 C—NH 质子特征信号峰，δ 12.07 处为

—COOH 质子特征信号峰，且—CH==N—质子特征

信号峰消失，证明 HCCP-DOPO 的成功合成。在

SCP-DOPO 的 1HNMR 谱图中，δ 5.30、5.70 处为

CH—N 质子特征信号峰，δ 6.57~7.90 处为苯环上的

质子特征信号峰，δ 8.12 处为 C—NH 质子特征信号

峰，相较于 HCCP-DOPO 的 1HNMR 谱图，在 SCP- 

DOPO 的 1HNMR 谱图中，—COOH 质子特征信号

峰强度明显降低，证明三苯基硅醇中的—OH 与

HCCP-DOPO 中的—COOH 成功发生酯化反应，

SCP-DOPO 成功合成。 
 

 
 
 

图 2  HCCP-CHO、HCCP-SP 和 HCCP-DOPO 的分子结构式 
Fig. 2  Molecular structural formulas of HCCP-CHO, HCCP-SP and HCCP-DOPO 

 

 
 

图 3  HCCP-CHO、HCCP-SP、HCCP-DOPO 和 SCP-DOPO

的 1HNMR（a）和 31PNMR（b）谱图 
Fig. 3  1HNMR (a) and 31PNMR (b) spectra of HCCP-CHO, 

HCCP-SP, HCCP-DOPO and SCP-DOPO 

从图 3b 的 31PNMR 谱图可以看出，在 HCCP- 

CHO 的 31PNMR 谱图中，δ 7.60 处存在一个单峰，

表明 HCCP-CHO 中所有磷原子的化学位移一致，

由此可以证明，在 HCCP-CHO 制备过程中，对羟

基苯甲醛对 HCCP 中的氯原子进行了完全取代，此

峰 即 为磷 腈骨 架 对应 质子 特 征信 号峰 ， 证 明

HCCP-CHO 的成功合成。在 HCCP-SP 的 31PNMR

谱图中，δ 8.08 处为磷腈骨架对应质子特征信号峰。

此外，由于在 HCCP-CHO 与对氨基苯甲酸反应制备

HCCP-SP 过程中并未引入其他含磷基团，故 HCCP- 

SP 的 31PNMR 谱图与 HCCP-CHO 的 31PNMR 谱图

相似。但由于 HCCP-SP 结构更为复杂，支链中新加

入的苯环和—COOH 结构导致共轭效应增强，致使

磷腈骨架周围电子云密度下降，因此，HCCP-SP 对

应磷原子特征信号峰的化学位移变大，共振吸收峰

移向高场。同时由于化合物空间位阻增大，磷原子

受周围环境影响增强，故 HCCP-SP 对应磷腈骨架质

子特征信号峰出现裂分。在 HCCP-DOPO 的 31PNMR

谱图中，δ 7.95 处为磷腈骨架对应磷原子特征信号峰；

此外，δ 28.12 和 30.11 处出现两个 DOPO 磷原子特征

信号峰，这是由 DOPO 非对映异构体导致的[23]。在
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SCP-DOPO 的 31PNMR 谱图中，δ 7.85 处为磷腈骨

架磷原子特征信号峰，δ 28.17 和 30.18 处为 DOPO

磷原子特征信号峰。由于在三苯基硅醇与 HCCP- 

DOPO 反应制备 SCP-DOPO 过程中，并未引入其他

含磷化学键或基团，故 SCP-DOPO 的 31PNMR 谱图

与 HCCP-DOPO 的 31PNMR 谱图相似。 

2.2  热稳定性测试结果分析 
2.2.1  DSC 

图 4 为 EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 的 DSC

曲线，具体数据见表 2。 
 

 
 

图 4  改性 EP 的 DSC 曲线 
Fig. 4  DSC curves of modified EP 

 
表 2  改性 EP 的 DSC 数据 

Table 2  DSC data of modified epoxy resin 

样品 T1/℃ T2/℃ Tg/℃ 

EP1 143.4 151.2 146.9 

EP2 111.3 141.2 129.8 

EP3 108.7 142.5 129.5 

EP4 103.6 113.8 119.8 

EP5 92.9 104.1 107.2 

注：T1 为玻璃化转变初始温度；T2 为玻璃化转变的终点温

度；Tg 为计算得到的玻璃化转变温度。 
 

从图 4 和表 2 可以看出，EP2、EP3、EP4 和 EP5

的 Tg 分别为 129.8、129.5、119.8 和 107.2 ℃，均低

于 EP1 的 Tg（146.9 ℃），且改性 EP 的 Tg 随 SCP- 

DOPO 添加量（4%~16%）的增加而减小，表明改性

EP 热稳定性下降。这是因为，SCP-DOPO 空间位阻

过大，其分子的 6 个支链中均含有活泼氢，可利用

其与 EP 两端的环氧基团任意发生开环交联反应，

使支链间相互干扰加剧，导致对环氧基团开环反应

阻碍作用增加，故 SCP-DOPO 添加量越大，对应

固化物交联密度越低，改性 EP 的 Tg 随之下降。但

改性 EP 热稳定性下降可促使 SCP-DOPO 在实际燃

烧过程中提早分解，进而更快发挥 SCP-DOPO 阻

燃作用，以减少火灾损失。 
2.2.2  TGA 

图 5 为 EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 的 TGA

和 DTG 曲线，具体数据见表 3。 

从图 5a 的 TGA 曲线和表 3 可以看出，在热分

解初期，EP2、EP3、EP4 和 EP5 的分解温度均低于

EP1，且改性 EP 各阶段对应分解温度随体系中 SCP- 

DOPO 添加量（4%~16%）的增加而降低，分解提

前。600 ℃时，EP2、EP3、EP4 和 EP5 剩余残炭质

量分数（YC600）分别为 23.1%、26.7%、27.5%和

28.8%，较 EP1（17.9%）分别同比提高 5.2%、8.8%、

9.6%和 10.9%。 

从图 5b 的 DTG 曲线和表 3 可以看出，EP1 分

解速率很快，而 EP2、EP3、EP4 和 EP5 的最大热分

解速率均低于 EP1 ，且随 SCP-DOPO 添加量

（4%~16%）的增加，对应最大热分解速率降低，

表明在升温过程中，SCP-DOPO 可促进 EP 成炭，

降低后续 EP 热分解速率[24]。且体系中 SCP-DOPO

添加量越高，改性 EP 剩余残炭质量分数越大，对

应热分解速率越低。 
 

 
 

图 5  EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 的 TGA（a）和 DTG

（b）曲线 
Fig. 5  TGA (a) and DTG (b) curves of EP1, EP2, EP3, 

EP4 and EP5 
 

表 3  EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 的 TGA 数据 
Table 3  TGA data of EP1, EP2, EP3, EP4 and EP5 

样品 T5%/℃ T50%/℃ Tmax/℃ YC600/% 

EP1 363.5 389.2 368.1 17.9 

EP2 354.6 388.9 371.6 23.1 

EP3 350.7 388.9 373.2 26.7 

EP4 342.3 383.3 363.7 27.5 

EP5 340.4 384.6 361.5 28.8 

注：T5%、T50%和 Tmax 分别为质量损失 5%、50%和失重速

率最大时对应的温度。 
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2.3  阻燃性能及残炭分析 

表 4 为 EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 的 LOI

和 UL-94 测试的阻燃性能评价结果。图 6 为 UL-94

测试相关视频截图。 

从表 4 和图 6 可以看出，EP1 具有高度可燃性，

LOI 值仅为 21.0%，其在 UL-94 测试中持续燃烧，并

且出现熔滴现象，未能通过 UL-94 测试。SCP-DOPO

的加入使改性 EP 的 LOI 值提高，并随着 SCP-DOPO

添加量（4%~16%）的增加呈现先增加后降低的趋势，

但改性 EP 均达到难燃材料的标准。UL-94 测试结果

也表明，改性 EP 均在一定时间内自熄，且未发生熔

滴现象，具有优良的阻燃性。SCP-DOPO 添加量为 12%

制备的 EP4 的 UL-94 测试为 V-0 级，LOI 值达 31.6%，

材料的阻燃性能最好，在使用过程中的安全性最高。 
 

 
 

图 6  UL-94 测试过程中 EP1（a）、EP2（b）、EP3（c）、EP4（d）和 EP5（e）的视频截图 
Fig. 6  Video screenshots of EP1 (a), EP2 (b), EP3 (c), EP4 (d) and EP5 (e) during UL-94 test 

 

表 4  改性 EP 的 LOI 和 UL-94 测试数据 
Table 4  LOI and UL-94 test data of modified EP 

 UL-94 
样品 LOI/% 

t1/t2/(s/s) 等级/级 是否滴落 

EP1 21.0 — 无级别 是 

EP2 29.1 27/27 V-1 否 

EP3 31.1 5/9 V-0 否 

EP4 31.6 7/2 V-0 否 

EP5 30.2 16/16 V-1 否 

注：t1、t2 分别为试样第 1 次和第 2 次余焰时间；“—”表

示火焰施加完毕，试样持续燃烧，不能自熄。 
 

此外，SCP-DOPO 添加量为 8%制备的 EP3 的

UL-94 测试也达到 V-0 级，LOI 值达 31.1%，阻燃效

果优异。 

图 7 和表 5 为 SCP-DOPO 改性 EP 燃烧后残炭

的 XPS 谱图及残炭所含元素的质量分数。 

从图 7a 改性 EP 燃烧后残炭 XPS 全谱图和表 5

可以看出，EP1 不含 P 和 Si 元素。 

从图 7b EP3 燃烧后残炭的 C 1s 高分辨 XPS

谱图可以看出，C 1s 曲线分为 3 个典型的能带，

对应结合能分别为 284.7、285.6 和 289.2 eV，其中，

结合能 284.7 eV 处峰对应 C—C 键和 C—H 键，归

属于脂肪链和芳香环；结合能 285.6 eV 处峰对应

C—O—C 键、C—N 键和 C—OH 键，主要归属于酯

基、DOPO 及 EP 等；结合能 289.2 eV 处峰对应 C==O

键，归属于酯基，证明 SCP-DOPO 在燃烧过程中参

与了炭层的形成。 

从图 7c EP3 燃烧后残炭的 P 2p 高分辨 XPS 谱

图可以看出，结合能 133.6 和 134.6 eV 处峰分别代

表 P—C 键和 O==P—O 基团，这表明 P 元素在凝聚

相中以磷酸自由基的形式存在，研究[25]表明，该结

构可促进 EP 的脱水和炭化，从而有利于覆盖炭层

的形成。然而，SCP-DOPO 作为改性 EP 中 P 元素

的唯一来源（表 5），改性 EP 对应残炭中 P 元素的

质量分数并不随 SCP-DOPO 添加量的增加而增加，
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这主要是 P 元素参与气相阻燃过程，即在高温下可

分解产生 PO•、HPO•和 HPO2•等活性自由基，以捕

获气相中•H 和•OH 等自由基，生成稳定的化合物，

进而切断燃烧时链式反应的进程，以阻止燃烧，发

挥气相阻燃效果[26]。 

而由于不同 SCP-DOPO 添加量改性 EP 的气相

阻燃效果不同，故对应残炭中 P 元素质量分数与

SCP-DOPO 添加量不成比例。 
 

 

 
 
 

图 7  EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 燃烧后残炭 XPS 全

谱图（a）；EP3 燃烧后残炭的 C 1s（b）、P 2p（c）、

Si 2p（d）高分辨 XPS 谱图 
Fig. 7  XPS full spectrum of char residues after combustion 

of EP1, EP2, EP3, EP4 and EP5 (a); High- 
resolution XPS spectra of C 1s (b), P 2p (c), and 
Si 2p (d) of carbon residues after combustion of EP3 

 
表 5  EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 残炭中 C、O、N、P

和 Si 元素的质量分数  
Table 5  Mass fraction of C, O, N, P and Si elements in 

residual carbon of EP1, EP2, EP3, EP4 and EP5 

元素质量分数/% 
样品 

C O N P Si 

EP1 83.98 12.95 3.15 0 0 

EP2 80.19 12.68 4.31 0.49 2.34 

EP3 75.79 14.53 5.22 1.21 3.15 

EP4 76.78 15.02 3.83 0.84 3.54 

EP5 73.15 17.41 3.06 1.02 5.37 

 

从图 7d EP3 燃烧后残炭的 Si 2p 高分辨 XPS 谱

图可以看出，结合能 102.2 和 102.9 eV 处峰分别代

表 Si—O—Si 键和 Si—O—C 键，且改性 EP 对应残

炭中 Si元素的质量分数随 SCP-DOPO添加量的增加

而增加。原因在于，Si 元素在燃烧过程中发挥凝聚

相阻燃作用，在高温环境下可在材料表面形成含 Si

元素的炭保护层，进而起到阻隔热量传递和限制可

燃气体与 O2 交换的作用。 

综上所述，SCP-DOPO 阻燃性能的发挥依靠气

相阻燃和凝聚相阻燃协同作用，机理如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  SCP-DOPO 阻燃机理示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of flame retardancy mechanism 
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SCP-DOPO 在燃烧初期降解形成 NH3、H2O、

CO2 等气体，这些气体可以稀释 O2 并挥发逸出。并

且，SCP-DOPO 在高温下可分解产生 PO•、HPO•和

HPO2•等活性自由基，捕获气相中•H 和•OH 等自由

基，生成稳定的化合物，进而切断燃烧时链式反应

的进程[27]；SCP-DOPO 高温分解的同时在材料表面

形成含 Si 元素的炭保护层，起到阻隔热量和 O2 传

递的作用。气相和凝聚相的协同作用可以形成含 Si、

C、O 的致密保护层使 EP 具有优异的阻燃性能。 

图 9 为 SCP-DOPO 改性 EP 燃烧后残炭的 Raman

谱图。 
 

 
 

图 9  改性 EP 燃烧后残炭 Raman 谱图 
Fig. 9  Raman spectra of char residues after combustion of 

modified EP 
 

从图 9 可以看出，与 EP1 相比，改性 EP 残炭

对应的 D 峰和 G 峰分峰拟合峰面积的比值（AD/AG

值）随 SCP-DOPO 添加量（4%~16%）的增加呈先

降低后增加的趋势。当SCP-DOPO添加量为8%和12%

时，制备的EP3和EP4残炭对应的AD/AG值分别为3.28

和 3.96，均小于 EP1（AD/AG 值为 3.97），即在该添加

量下对应的改性 EP 燃烧产物中的碳原子有序性增加，

石墨化程度提高[28]，证明 SCP-DOPO 能够促进 EP 在

燃烧过程中形成高稳定性残炭结构，可进一步隔绝热

量传递，延缓火焰扩散[29]。当 SCP-DOPO 添加量为

8%时，制备的 EP3 的 AD/AG 值（3.28）最低，表明 EP3

成炭能力最好，具有良好的阻燃能力。 

图 10 为 SCP-DOPO 改性 EP 对应残炭表面的

SEM 图。 

从图 10 可以看出，EP1 残炭表面存在大量孔洞

（图 10a），这有利于 O2 与内部基体进一步接触反

应，从而实现传热，致使燃烧持续进行。随着 SCP- 

DOPO 的加入，EP2、EP3、EP4 和 EP5（图 10b~e）

的残炭形态与 EP1 呈现出明显的不同，其表面均未

见明显大型孔洞，残炭结构更为致密。EP2 残炭表

面（图 10b）较 EP1 更为规整平滑，但仍存在细小

孔洞，这主要是由于 SCP-DOPO 添加量过低时，体

系中 P 和 Si 元素含量相对较低，对炭层形成的促进

作用影响较弱。随 SCP-DOPO 添加量的增加（8%~ 

16%），对应改性 EP 炭层表面由平滑变为粗糙，这

些结构在不同程度上增加了材料与 O2 的有效接触面

积，不利于阻燃。当 SCP-DOPO 添加量过高时（图

10d、e），气相阻燃机制显著，燃烧过程中会释放出

大量 CO2、N2 和 H2O 等气体，对炭层造成破坏[30-32]。

从残炭形貌变化可知，当 SCP-DOPO 添加量为 8%

时（图 10c），EP3 燃烧后成炭效果最好。 
 

 

 
 

图 10  EP1（a）、EP2（b）、EP3（c）、EP4（d）和 EP5（e）

燃烧后残炭表面的 SEM 图 
Fig. 10  Surface SEM images of char residues of EP1 (a), 

EP2 (b), EP3 (c), EP4 (d) and EP5 (e) after combustion 

 
2.4  黏结性能测试结果分析 

图 11 为 EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 的剥离

强度测试结果。 
 

 
 

图 11  EP1、EP2、EP3、EP4 和 EP5 的剥离强度 
Fig. 11  Peel strength of EP1, EP2, EP3, EP4 and EP5 

 
从图 11可以看出，EP1的剥离强度为 2.47 kN/m，

EP2 和 EP3 的剥离强度为 3.06 和 2.64 kN/m，均高

于 EP1，但随着 SCP-DOPO 添加量（12%、16%）的

继续增加，EP4 和 EP5 剥离强度（2.38 和 2.27 kN/m）
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逐渐降低，黏结性能下降。这可能是因为，少量 SCP- 

DOPO 的引入增加了体系中活泼官能团的含量，且

在环氧基的开环和固化过程中会产生大量羟基和醚

键等活性结构，所以体系交联度增加，黏结性能提

高[33]；当 SCP-DOPO 添加量超过一定值后，改性

EP 的自由体积增大，导致 EP 和被黏结材料之间有

效接触面积减小，在拉力作用下 EP 与被黏结材料

界面之间发生脱黏现象，且 SCP-DOPO 添加量越高，

这种现象越明显。 

3  结论 

本文设计并合成了一种星状阻燃剂，制备了改

性 EP，并对其热稳定性、阻燃性能和黏结性能进行

相关测试，结论如下： 

（1）SCP-DOPO 的添加可以促进 EP 成炭，改性

EP 热失重速率明显下降，燃烧后的残炭量增加。

600 ℃时，EP2、EP3、EP4 和 EP5 残炭量较 EP1 分

别同比提高 5.2%、8.8%、9.6%和 10.9%。 

（2）改性 EP 燃烧时，SCP-DOPO 通过气相阻

燃和凝聚相阻燃协同作用提高了 EP 的阻燃性，当

SCP-DOPO 添加量为 8%和 12%时，制备的 EP3 和

EP4 对应残炭的石墨化程度提高，表现出良好的成

炭能力，其中 EP3 成炭效果最好。 

（3）当 SCP-DOPO 添加量为 8%和 12%时，制

备的 EP3 和 EP4 的 UL-94 测试为 V-0 级，LOI 分别

达到 31.1%和 31.6%，阻燃效果优异。 

（4）添加适量 SCP-DOPO 有利于增强 EP 的黏

结性能，当 SCP-DOPO 添加量为 4%和 8%时，制备

的 EP2 和 EP3 的剥离强度均高于 EP1。 

本文制备的具有优异黏结性能和阻燃性能的星

状 SCP-DOPO 阻燃剂，可以为 EP 在航空航天用阻

燃复合材料方面提供参考。SCP-DOPO 对 EP 综合

力学性能的影响还需要进一步探索，以拓宽 EP 的

应用领域。 
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