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DOPO 衍生物协效阻燃环氧树脂的研究进展 

何楷强，朱思敏，李英辉，郑  斌* 
（中国消防救援学院 消防工程系，北京  102200） 

摘要：9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）及其衍生物凭借丰富的 P—H 键和气相阻燃性能，在环

氧树脂的阻燃处理中受到青睐。然而，DOPO 的添加会对材料的机械强度等性能产生影响。随着对环氧树脂阻

燃性能与整体性能的平衡性要求越来越高，构建复合体系更利于维持材料的整体性能指标。该文根据有效组分

的不同，围绕 DOPO-N、DOPO-P、DOPO-S、DOPO-Si、DOPO-C 和 DOPO-生物基，综述了近 5 年来 DOPO 衍

生物协效阻燃环氧树脂的研究进展。重点讨论了改性后复合材料的阻燃性能和力学性能指标。尽管大量的 DOPO

衍生物已被设计用于环氧树脂的阻燃，但仍有一些问题需要关注，如生产工艺复杂、阻燃机理不明确和环境安

全评估体系不完善等。通过化学结构调控技术，以更小负载量赋予环氧树脂更好的环保性与经济性，是 DOPO

衍生物的发展趋势。 
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Research progress on the synergistic flame retardancy of  
DOPO-based derivatives in epoxy resins 

HE Kaiqiang, ZHU Simin, LI Yinghui, ZHENG Bin* 
（Department of Fire Engineering, China Fire and Rescue Institute, Beijing 102200, China） 

Abstract: 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) and its derivatives have 

attracted significant attention in the realm of flame retardancy treatments for epoxy resin due to their 

abundant P—H bonds and gas-phase flame retardant properties. However, the addition of DOPO will have 

an effect on the mechanical strength and other properties of the material. With the increasing demand for a 

balance between flame retardancy and overall performance of epoxy resins in modern society, the 

construction of composite systems is beneficial for maintaining the overall performance indexes of the 

materials. Herein, the research progress on DOPO-based derivatives synergistic flame retardants for epoxy 

resins in recent five years was reviewed based on the difference of effective components, such as DOPO-N, 

DOPO-P, DOPO-S, DOPO-Si, DOPO-C, and DOPO-bio-based materials, with the flame retardancy and 

mechanical properties specifically discussed. It was pointed out that although a large number of DOPO 

derivatives were designed for flame retardancy in epoxy resins, there were still a few concerns that need to 

be addressed, such as complex production processes, unclear flame retardant mechanisms, and incomplete 

environmental safety assessment systems. The development trend of DOPO derivatives should be focused 

on chemical structure modification techniques to impart better environmental and economic properties to 

epoxy resins with smaller loading amounts. 
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环氧树脂（EP）凭借其优异的绝缘性和耐磨

性已广泛应用于电子、航空航天和高性能涂料等

领域 [1-3]。但未经处理的 EP 高度易燃，如常见的双

酚 A 型 EP 的极限氧指数（LOI）仅为 19.8%[4]。EP

综论 
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燃烧会释放大量的有毒烟雾和热量，对人类生命财

产造成巨大的危害[5]。因此，亟需对 EP 进行阻燃处理。 

近年来，研究人员开发了一系列无卤阻燃剂，

其中， 9,10- 二氢 -9- 氧杂 -10- 磷杂菲 -10- 氧化物

（DOPO）及其衍生物具有高阻燃效率和低毒性，

是 EP 体系的高性能磷阻燃剂[6-8]。DOPO 阻燃剂的

引入虽可提高 EP 的阻燃性能，但其添加量较高时

通常会降低 EP 的机械性、透明度、抗老化等性能[9]，

原因在于 DOPO 倾向于聚集和增塑。DOPO 与 Si、

N、S 等多种阻燃元素的协同阻燃作用能进一步提高

阻燃剂的阻燃效率，并兼顾材料的其他性能要求[10-12]。 

本文将阐述 DOPO 阻燃 EP 的调控策略，围绕

阻燃性能与力学性能的平衡，重点综述近 5 年来

DOPO 衍生物阻燃 EP 的研究进展，以添加的有效阻

燃组分为依据，划分为 DOPO-N、DOPO-P、DOPO-S、

DOPO-Si、DOPO-C、DOPO-生物基、DOPO-多元等

协效阻燃体系（图 1）。最后，对未来 DOPO 衍生物

阻燃剂在 EP 中的应用前景进行展望。 
 

 
 

图 1  DOPO 衍生物的分类 
Fig. 1  Classification of DOPO derivatives 

 

1  DOPO 阻燃 EP 调控策略 

EP 的燃烧是一个多阶段过程。固化的 EP 通常

在 300 ℃左右开始分解，随后表现出强烈的燃烧行

为，并伴随着大量的热量、可燃挥发物和烟雾，直

到火焰熄灭并留下一定量的焦渣[13]。 

大量可燃气体的产生是 EP 燃烧的直接原因之

一。DOPO 对 EP 的阻燃作用主要通过 2 个途径实现：

气相阻燃和凝聚相阻燃[6]，气相阻燃是主要途径。

DOPO 的气相阻燃包括化学气相阻燃和物理气相阻

燃。在化学气相阻燃过程中，高聚物燃烧产生大量

的自由基，如 H•和•OH 是维持连续燃烧所必需的，

而在含磷（P）阻燃 EP 体系中，阻燃剂热分解产生

的 PO•、PO2•和 HPO•等自由基可以捕获 H•和•OH，

有效地熄灭火焰。DOPO 中磷氧自由基的形成比磷

酸盐产物的形成更容易，意味着在气相中将更多地

消耗 DOPO 中的 P[14]；物理气相阻燃则是 DOPO 热

解产生更多的不可燃气体（H2O 和 CO2 等）可以稀

释 O2 和可燃气体。DOPO 的凝聚相阻燃主要是通过

一些含 P 化合物分解产生的磷酸和多磷酸保护聚合

物表面，并形成防止氧气渗透的熔融黏合剂层，该

过程可显著限制高热情况下 EP 的熔融滴落速度，

从而控制火焰和燃烧的蔓延[15]。 

不同的添加方式及合成路线对 DOPO 衍生物的

阻燃性有显著的影响。DOPO 衍生物阻燃 EP 可通过

反应型与非反应型技术路线来实现。非反应型

DOPO 衍生物成本较低、适用性更广，但其在复杂

环境下可能从 EP 中浸出，导致复合材料结构损坏

和性能损失；反应型 DOPO 衍生物结构稳定，但成

本较高、调控技术更难。尽管如此，越来越多的研

究仍聚焦于反应型 DOPO 衍生物[11,16]。由于活性 H

的存在，DOPO 及其衍生物可与多种缺电子环氧单

体反应，包括 EP、双马来酰亚胺、对苯二甲酸和亚

胺等[17]。在大分子链中引入 DOPO 基团，可得到阻

燃性能更好、附着力更强、热氧化稳定性更优的聚

合物。目前，单一 DOPO 引入 EP 体系的技术已十

分成熟，但 DOPO 分子较大，在体系中容易出现分

散不均或无法溶解等问题。可通过聚合、共价接枝

和超支化等技术在 DOPO 中引入新的有效组分[18]，

目前，聚合技术应用最广泛，在需要更高精度控制

阻燃性能时，接枝与超支化技术成为可能的技术手

段。反应型 DOPO 衍生物的协同作用同时发生在凝

聚相阻燃和气相阻燃中。P 促进了交联结构的形成，

与增加熔体黏度的纳米填料一起促进了聚合物的炭

化过程。其他有效组分的引入也在一定程度上促进

了燃烧的气相淬灭。以常见的 P-N（氮）体系为例，

添加 N 后，强化了燃烧过程中 P 基、氮（N）基自

由基和不燃气体的释放，稀释了可燃性气体的浓度，

同时生成的三氮基化合物和多磷酸促进了蜂窝状炭

的形成，为聚合物提供了热稳定的保护炭层[19]。 

综上，在 DOPO 磷原子周围引入不同的取代基，

可改变 DOPO 的热解途径，强化气相和凝聚相阻燃

效应，已成为提高 EP 阻燃性的有效途径。但任何

化合物的添加势必会影响到 EP 的固有性质，如耐

候性、透明度、玻璃化转变温度（Tg）、力学强度等。 

2  DOPO 衍生物协效阻燃 EP 研究进展 

目前，受关注较高的有效组分主要包含 N、P、
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S、Si、C 以及生物基。以下依次讨论不同组分与 DOPO

结合后用于 EP 阻燃领域的优点与不足。 

2.1  DOPO-N 协效阻燃体系 

N 系阻燃剂是常见的协效阻燃剂，其阻燃机理

以气相为主，但单一组分的有机氮或无机氮对 EP

的阻燃效果均有限。含 N 和含 P 阻燃剂的组合使用

常用来生产膨胀型阻燃剂（IFR）。合成的复配阻燃

剂是由丰富的碳源、酸源和气体源组成，在燃烧时

表现出气相 -凝聚相两相阻燃效应 [20]。与单一的

DOPO 体系或氮系相比，通常能在不降低力学性能

的前提下获得更高的阻燃效率[21]。 

崔景腾等[22]以对苯二甲醛、对苯二胺和 DOPO

为原料，采用“一锅法”合成了 P-N 高效阻燃剂

（PABD）。当 EP 中添加质量分数 7%的 PABD 时，

改性 EP 的 UL-94 测试达到 V-0 级，LOI 高达 35.5%，

热释放峰值（PHRR）和总释放热值（THR）相较纯

EP分别下降 24.8%和 28.2%；拉伸强度可达 65.70 MPa，

比纯 EP（57.00 MPa）提高 15.3%。 

LIU 等[23]利用 DOPO 与特种四官能团环氧树脂

AG-601 合成了反应型阻燃剂（FREP）（图 2a），再

掺入 EP 中，得到了阻燃材料 EP/FREP。并采用高

耐热性双马来酰亚胺（BDM）对 EP/FREP 进行改性，

制备了 EP 阻燃体系 EP/FRDM-x（x%为 FRDM 的质

量分数）。在阻燃性能方面，EP/FRDM-3 的 LOI 提

高至 38.2%，UL-94 测试达到 V-0 级，THR 显著下

降，残炭率明显上升。阻燃性能的提高是因为，FREP

和 BDM 降解会产生磷氧自由基和氮自由基，促进

了 FRDM 中侧基的重排、环化和交联反应，产生更

大的分子片段。EP/FRDM-3 的冲击强度达到峰值

26.42 kJ/m2（图 2b）。这得益于 EP/FRDM 发生了内

链膨胀反应，增加了分子链之间的长度，降低了交

联密度，提高了分子链的韧性，使阻燃材料具有优

异的弯曲和冲击强度。 

XU 等[19]以 DOPO、2-氨基苯并咪唑和 3-硝基苯

甲醛为原料，合成了 P/N-衍生阻燃剂（DOPO-BNM），

将其引入到 EP 中，制备了复合材料 EP/DOPO- 

BNM。其中，EP/8%DOPO-BNM（DOPO-BNM 质

量分数为 8%）样品在 UL-94 测试中通过了 V-0 级，

LOI 增至 32.5%。与纯 EP 样品相比，EP/8%DOPO- 

BMM 样品的 PHRR、THR、最大平均热排放率

（MARHE）、总烟雾产生率（TSP）和平均有效燃

烧热（AEHC）分别降低了 13.0%、28.8%、17.5%、

47.9%和 34.5%，样品的残炭量增加了 41.2%。在燃

烧过程中， DOPO-BNM 降低了挥发物的燃烧程度，

也促进了煤焦的形成。此外，EP/DOPO-BNM 的抗

拉强度和抗弯强度略高于纯 EP，Tg 略微降低。 

 
 

图 2  FREP 的合成示意图（a）；EP、EP/FREP 和 EP/ 

FRDM-x 的冲击强度（b）[23] 
Fig. 2  Schematic diagram of synthesis of FREP (a); Impact 

strength of EP, EP/FREP and EP/FRDM-x (b)[23] 

 

尽管 DOPO 与 N 协同阻燃 EP 效果优异，但部

分 DOPO-N 阻燃剂的加入会显著改变聚合物的加工

性能，如熔体黏度和流变特性，可能会加大注塑、

挤出等加工工艺的难度。 

2.2  DOPO-P 协效阻燃体系 

含磷阻燃剂本身具有高效阻燃、低毒和环境友

好等优点，其在热分解过程中生成偏磷酸和聚偏磷

酸等强酸后，可促进材料脱水成炭。将 DOPO 与其

他含磷有机物进行结构重组，可进一步提高 EP 的

阻燃性能，尤其是强化成炭过程[24]。 

LUO 等[25]采用“一锅法”成功合成了多 DOPO

基反应型阻燃剂（DZH），以其为阻燃剂、4,4'-二氨

基二苯基甲烷（DDM）为固化剂，得到 EP/DZH-x

（x%为 DZH 质量分数）。EP/DZH-5 的 LOI 增至

35.3%，UL-94 测试达到 V-0 级，其 PHRR 和峰值产

烟率（SPR）比纯 EP 分别降低了 44.1%和 24.3%。

EP/DZH-x 优异的阻燃性能归因于其气相和凝聚相

的双重阻燃机理。其中，EP/DZH-3 的抗拉强度和抗

拉模量分别由 EP 的 79.5 MPa 和 1.26 GPa 提高至

91.0 MPa 和 1.76 GPa。 

GAO 等[9]通过四步法合成了双 DOPO 型环氧树

脂复合材料（DOPO-EP），在磷质量分数仅为 0.45%

时，复合材料获得 33.1%的 LOI 和 V-0 级的 UL-94

等级。与纯 EP 相比，由质量分数 10%双 DOPO 型

阻燃剂制备的 DOPO-EP 拉伸强度和冲击强度分别
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提高了 13.4%和 37.6%；当 EP 中添加质量分数 20%

的双 DOPO 型阻燃剂再固化后，改性后 EP 的抗拉

强度高达 102.2 MPa，较纯 EP 提高了 35.3%，且韧

性不受影响。DOPO-EP 的抗拉强化作用来源于 π-π

键堆积和氢键作用，韧性的提高是由于柔性脂肪族

间隔层和交联密度的降低（图 3）。同时，在引入

DOPO-EP 后观察到自由体积减少，这是模量提高的

原因。DOPO-EP 的加入也降低了羟基浓度，导致较

低的介电常数和介电损耗正切线。 
 

 
 

图 3  含DOPO-EP交联网络中π-π堆积效应和氢键的示意图[9] 
Fig. 3  Schematic diagram of π-π stacking effect and hydrogen 

bonding in DOPO-EP-containing crosslinked network[9] 

 
HE 等[11]合成了一种含磷阻燃剂 6-[3-(2-羟基苯

基)丙基]二苯并[1,2]氧膦-6-氧化物（HP-DOPO），其

作为 EP 的多功能添加剂展现出优异的阻燃性、透

光性、机械增强性和抗老化性。由质量分数 5%的

HP-DOPO 制备的 EP 复合材料（EP/5%HP-DOPO）

的 LOI 高达 35.6%，UL-94 测试为 V-0 级。HP-DOPO

可有效抑制热量和烟雾的释放。与纯 EP 相比，

EP/5%HP-DOPO 表现出优异的机械性能，拉伸强度

和冲击强度分别提高了 27.9%和 56.2%。此外，在

没有牺牲 EP 透明度的情况下，HP-DOPO 还加速了

固化过程，获得了抗老化性能。 

与 DOPO 相比，DOPO-P 的协同阻燃提高了体

系的磷含量，但 EP 复合材料中 P 含量增加时，大

量的极性基团容易出现团聚现象，导致材料因应力

集中产生裂纹[26]。由于多磷化合物在 EP 中的溶解

度较低，为获得更优的性能指标，多磷体系需先与

EP 进行反应。ZILBERMAN 等[27]研究发现，DOPO

在 EP 链上的悬垂位置对气相阻燃的影响显著。因

此，如何精准控制 DOPO 在 EP 链上的位置将是新的

挑战。 

2.3  DOPO-S 协效阻燃体系 

9,10- 二 氢 -9- 氧 杂 -10- 磷 杂 菲 -10- 硫 化 物

（DOPS）是由 DOPO 衍生出的物质，将 DOPO 中

O—P==O 键置换成 O—P==S 键，便合成了 DOPS。

作为阻燃剂，DOPS 中同时含有 P 和 S，两者之间存

在协同阻燃效应，可进一步提高 EP 的阻燃效果[8]。

叶小林等[28]研究发现，在 EP 中添加等量的 DOPO

和 DOPS 后，EP/DOPS 的残炭量和阻燃性能均优于

EP/DOPO。一方面，含 S 的化合物在高温下可释放

出 H2SO4 等强酸，促进了基材脱水成炭，增强凝聚相

阻燃作用；另一方面，P—H 的反应活性增强，使其更

容易与不饱和基团发生加成反应[29]。 

MA 等[30]将 6H-二苯并[c,e][1,2]氧亚膦-6-硫化

物与衣康酸（ITA）进行反应，合成了 P-S 阻燃剂

（SPMS），其合成示意图见图 4a，再将其与聚磷酸

铵（APP）结合，用于 EP 的阻燃处理。与纯 EP 相

比，由质量分数 20% SPMS-APP 制备的 EP 复合材

料的 PHRR、THR、SPR 和总产烟率（TSR）分别

降低了 82%、30%、94%和 84%。阻燃剂降解产生

了磷酸、次亚磷酸酯等磷基酸和不燃气体，与分解

基质发生酯化脱水反应，促进了炭层的形成，并在

炭 层 中 充 满 不 燃 气 体 。 锥 形 量 热 测 试 后

SPMS/APP-EP 的数码和内、外表面 SEM 图见图 4b。

从图 4b 可以看出，熔融状态下的炭层膨胀发泡，反

应接近完成时，体系固化形成多孔泡沫炭层；力学

性能方面，P-S 组合对 EP 的力学性能起到显著的增

强和增韧作用，EP 复合材料的拉伸强度从纯 EP 的

39.16 MPa 提高至 49.78 MPa。 
 

 
 

图 4  SPMS 的合成示意图（a）；锥形量热测试后 SPMS/ 

APP-EP 的数码和内、外表面 SEM 图（b）[30] 
Fig. 4  Schematic diagram of synthesis of SPMS (a); Digital, 

inner, and outer surface SEM images of SPMS/ 
APP-EP after cone calorimetry test (b)[30] 

 

QI 等[31]以三(2-羟基乙基)异氰脲酸酯（THEIC）、

马来酸酐（MAH）和 DOPS 为原料，通过酯化反应合

成了 DOPS 三嗪三酮阻燃剂（DOPS-THEIC），将其

用于 EP 的阻燃。结果表明，在 EP 中掺入质量分数

12.5%的 DOPS-THEIC，EP 复合材料的 LOI 显著提
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高至 32.8%，UL-94 测试达到 V-0 级。与纯 EP 相比，

PHRR、THR 和质量损失率（MLR）分别降低了

74.1%、32.4%和 52.6%。EP/DOPS-THEIC 的弯曲强

度较纯 EP 明显提高，其中添加质量分数 2.5%、7.5%

和 12.5% DOPS-THEIC 的 EP 复合材料的弯曲强度

分别提高了 50.6%、47.0%和 37.4%，但拉伸和缺口

冲击强度略有下降。 

DOPO 与 S 协同阻燃时，虽然可有效提高 EP

的阻燃性能，但 S 的加入不可避免会增加材料的毒

性。尽管 DOPO 本身具有较低的毒性，但 S 的引入

会导致复合材料在燃烧时产生一些对人体有害的化

合物，如 SO2、H2S 等，这限制了 DOPO 与 S 协同

阻燃在某些对安全性要求较高领域的应用。 

2.4  DOPO-Si 协效阻燃体系 

Si 阻燃改性 EP 具有增韧和耐温的特性，但其

LOI 偏低，而 DOPO 改性 EP 的 LOI 高，但其力学

性能较低。为了满足工程应用对 EP 阻燃安全性和

力学性能的要求，P-Si 协同阻燃可得到综合性能优

异的改性 EP[32]。硅氧烷类化合物是典型的有机硅阻

燃剂，热释放量少、没有滴落，在燃烧过程中可通

过凝聚相阻燃，促进材料表面形成良好的炭层；同时

可抑制材料内部小分子产物的扩散，达到良好的抑烟

效果，通常与 DOPO 进行 EP 的协效阻燃[33-34]。 

曹东风等[35]以聚苯基丙基硅氧烷和 10-(2,5-二

羟基苯基)-10-氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物为载

体，通过化学接枝将 Si、P 引入到 EP 中，制得了硅

改性 EP（B-30）、磷改性 EP（P-27）和硅磷双改性

EP（B-P）。结果表明，B-P 的 LOI 和 UL-94 等级分

别为 30.1%和 V-1 级，高于 B-30，但低于 P-30。尽

管点燃与火焰传播改善效果低于 P-27，但 B-P 的

HRR 和 THR 显著下降，TSR 也降低，B-P 继承了

B-30 的抑烟性和 P-27 的高 LOI。 

张艳勇等[36]将硅烷偶联剂与 DOPO 进行反应，

合成了含 Si、P 阻燃剂（DOPO-Si），将 DOPO-Si

通过共混和接枝改性引入到 EP 中。将质量分数 5% 

的 DOPO-Si 和 EP 共混制备的 EP 复合材料可通过

UL-94 垂直燃烧的 V-0 级，LOI 达到 34.8%，拉伸强

度为 70.5 MPa，比纯 EP 提高了 22.6%；以接枝方式

引入 DOPO-Si 时，由质量分数 5% DOPO-Si 制备的

EP 复合材料也可达到 V-0 级，LOI 高达 35.1%。

DOPO-Si 共混和接枝改性均可提升 EP 阻燃性能，

同时力学性能也有不同程度的提升。但与纯 EP 相

比，Tg 下降，下降的幅度顺序为共混>接枝，因此，

在实际应用中要根据需求灵活选取添加方式。 

低聚倍半硅氧烷（POSS）是一种高性能无机硅

系增强材料，将其通过共聚、接枝或共混的方式引

入到 EP 中，能显著改善材料的力学性能[37]。HU 等[34]

以八-N-苯基氨基丙基 POSS（Octa-NAPA-POSS）、

DOPO 和多聚甲醛为原料，通过 Kabachnik-Fields

反应合成了 Octa-DOPO-POSS（图 5a）。将其用于

EP 的阻燃，制备了固化 EP 复合材料 EP-n（n 为

Octa-DOPO-POSS 质量分数）。Octa-DOPO-POSS 的

加入在不削弱 EP 力学性能的前提下，显著提高了

EP 的热性能、阻燃性能和防潮性能。EP-5 的 LOI

提高至 33.9%，UL-94 测试达到 V-0 级，THR 和

PHRR 显著降低。苯环和磷菲等刚性结构增加了

EP 的刚性，使其变脆。但 POSS 笼结构可增加分

子链段之间的自由体积，使分子的自由运动受到

较少的限制。当施加力时，能量可更好地传递到

链上，并被立方 POSS 核心结构吸收，因此，

Octa-DOPO-POSS 的加入使固化后的 EP 复合材料

的断裂伸长率高于其他 EP 材料〔图 5b，其中

EP-POSS 为由质量分数 5%的 Octa-NAPA-POSS 制

备的 EP；EP-(D+P)为由质量分数 4.4%的 DOPO 和

质量分数 0.6%的 Octa-NAPA-POSS 制备的 EP〕。 

 

 
 

图 5  Octa-DOPO-POSS 合成过程示意图（a）及固化 EP

复合材料的应力（σ）-应变（ε）曲线（b）[34] 
Fig. 5  Schematic diagram of synthesis process of Octa- 

DOPO-POSS (a) and stress (σ)-strain (ε) curves of 
cured EP composites (b)[34] 

 
DOPO-Si 协同阻燃体系在实际应用中存在潜在

的缺点：部分 Si 化合物，如 POSS 通常粒径较小，

若不经特殊处理，难以在聚合物基体中均匀分布；
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含硅化合物在加工过程中需控制适宜的温度以防止

结构破坏，两者协同使用时对加工条件提出了更高

的要求；对用于电子电气场景的材料，Si 的存在可

能会影响材料的电学性能，如介电性能。 

2.5  DOPO-C 协效阻燃体系 

碳系阻燃剂可通过促进成炭、增强有机炭层、

改善熔滴的方式降低 EP 的 PHRR 及 MLR，同时其

与材料的相容性也较好。炭层阻燃抑烟的优势是炭

层的隔热效果使热难以穿透凝聚相；完整的炭层可

阻止氧气进入燃烧区域；完整的炭层可阻止降解生

成的气态或液态产物溢出材料表面[38-39]。DOPO 可与

含有 C==C、C==N、C==O 等结构的固化剂或环氧基

单体反应，参与 EP 体系的固化过程，形成 P—C 键型

DOPO 阻燃 EP。P—C 键热稳定良好，表现出~272 

kJ/mol 的典型键能，虽然其键能低于 P—O（360 

kJ/mol）和 P—N（290 kJ/mol），但碳取代基不是很

好的离去基团，P—C 键的水解可促进生物降解，减

少后续可能的环境危害[40-41]。 

P—C 键常见的合成方法有 Michael 加成、

Arbuzov 重排、Friedel-Crafts 反应、自由基加成和

Pudovik 反应等[41]。Friedel-Crafts 反应多见于 DOPO

的改性，帮助合成磷—芳香碳键。该过程需通过三

氯化磷和路易斯酸形成 DOPO-Cl 前驱体或通过氯

化铝提供路易斯酸。WANG 等[42]将二缩水甘油醚双

酚 F 环氧树脂（DGEBF）先与含芳香亚胺的 DOPO

反应型阻燃剂（DOPO-AI）反应，再与 DDM 固化。

如图 6 所示，当 DOPO-AI 的质量分数为 20%时，

制备的复合材料 EP/20DPOP-AI 呈良好的阻燃性能

（LOI 为 35.4%，UL-94 测试达 V-0 级）。尽管交联

密度远低于 EP，复合材料 EP/20DOPO-AI 的机械性

能和热力学性能得到了改善，与 EP 相比，其拉伸

强度和储能模量分别提高了 13%和 5%，同时保持了

Tg 和断裂伸长率。DOPO 和芳香亚胺的高刚性是

EP/20DOPO-AI 力学性能提高的原因。 
 

 
 

图 6  DOPO-AI 阻燃及增韧 EP 机理及性能[42] 
Fig. 6  Mechanism and properties of DOPO-AI flame retarding and toughening EP[42] 

 

XIAO 等[43]以 DOPO 和 DDM 为原料，合成了

富芳含磷共固化阻燃剂（DOPO-CC），当添加质量

分数 5%的 DOPO-CC（P 元素的质量分数为 0.5%）

时，EP 的 LOI 增加至 33.5%，UL-94 达到 V-0 等级。

更重要的是，含有 DOPO-CC 的环氧热固性树脂表

现出比纯 EP 更好的机械性能。在 30 ℃时，

EP/2.5%DOPO-CC（DOPO-CC2.5%）的存储模量达

2142.8 MPa，比 EP 高 12.9%。这种现象是由于

DOPO-CC 中芳香环的刚性结构增加了聚合物链之

间的内聚能密度。 

膨胀石墨、碳纳米管和富勒烯已广泛应用在聚

合物的阻燃处理中，并展现出优异的阻燃效果。近

年来，石墨烯因其优异的力学性能和高导热性开启

了聚合物阻燃的新篇章。其中，氧化石墨烯（GO）

具有类似于层状氢氧化钠和层状月桂酸盐的二维结

构，在燃烧过程中可形成连续、致密的炭层，从而

抑制热量和燃料的流动[44]。GO 的引入可在 EP 的热

稳定性和力学性能方面发挥重要的作用[45]。JI 等[46]

采用共价修饰法制备了功能化双磷菲氧化石墨烯

（F-GO），将其添加到 EP 中（图 7a）。含有极低质

量分数 F-GO 的阻燃环氧树脂（FREP）表现出优异

的阻燃性能。当 F-GO 质量分数为 1%时， FREP 的

LOI 从 19.9%提高至 30.8%，THR 和 PHRR 分别降

低了 44.0%和 55.5%。随着 F-GO 质量分数的增加，

其表面含氧基团的数量增加，与基体的结合能力增

强，分散性更好，因此，FREP 的冲击强度更高。当

F-GO 的质量分数达到 2%时， FREP（EP/F-GO2）

冲击强度由纯 EP 的 19.8 MPa 增大至 24.3  MPa（图
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7b）。含质量分数 1% F-GO 的 FREP（EP/F-GO1）

的抗拉强度达到最大，为 70.5 MPa，远高于纯 EP

的 61.3 MPa（图 7c）。但 EP/F-GO2 的抗拉强度明显

下降，这是由于高质量分数的 F-GO 导致结构应力

集中，破坏了整体材料的拉伸性能。因此，如何稳

定地将 GO 与 DOPO 结合进而添加到 EP 中，值得

深入探究。 
 

 
 

图 7  F-GO 改性 EP 的制备过程示意图（a）；EP 和 FREP

的冲击强度（b）及拉伸强度（c）[46] 
Fig. 7  Schematic diagram of preparation process of F-GO 

modified EP (a); Impact strength (b) and tensile 
strength (c) of EP and FREP[46] 

 
DOPO-C 协同阻燃 EP 主要受限于以下三方面：

虽然 DOPO 与碳源材料可协同发挥作用，但在实际

操作中，受限于分散状态、结合程度以及热解过程

中的相互作用等因素，二者之间的协同效应难以发

挥最佳的阻燃效果；大量碳源材料的添加会牺牲一

部分原本 EP 的透明度和柔韧性；优质的碳源材料

如石墨烯、碳纳米管等价格昂贵，会进一步提高生

产成本。 

2.6  DOPO-生物基协效阻燃 

过去几十年，已经开发出大量的生物基 EP 阻

燃剂，如木质素、植酸、呋喃、香兰素、衣康酸、

丁香酚等，按照官能团分类，可大致分为酚类、酸

类及糖基化合物[47-49]。但大部分生物基化合物本身

不具有阻燃性，因此，具有较高成炭能力的生物基

材料通常用作膨胀阻燃体系中的碳源，通过官能团

反应将其引入到 DOPO 中，是一条可行的阻燃技术

路线[50]。 

YANG 等[51]利用生物质衍生的肉桂醛（CA）成

功合成了大体积芳香族 DOPO 衍生物（PPCANT），

将其用于 EP 的阻燃，制备了一系列复合材料

EP/PPCANT-x（x%为 PPCANT 质量分数）。PPCANT

的空间位阻和分子间相互作用（π-π 堆积）减缓了复

合材料 Tg 的下降，并显著改善了其机械性能。

EP/PPCANT-3 的断裂伸长率为 18.5%、抗拉强度为

76.3 MPa、抗弯强度为 116.7 MPa，分别比纯 EP 提

高了 14.9%、29.1%和 10.8%。PPCANT 分子中高度

刚性的联苯结构和显著的空间位阻有效地增强了固

化网络的刚度，从而改善了材料承受拉伸和弹性变

形的能力（图 8）。EP/PPCANT-5 可实现 32.6%的

LOI 和 V-0 级的 UL-94 测试，同时减少了 THR 和烟

雾的产生。除 DOPO 受热释放的 PO•/PO2•等自由基

导致火焰瞬间熄灭，并对不可燃气体中的自由基产

生稀释作用外，PPCANT 赋予了 EP 特殊的成焦能

力。与此同时，PPCANT 中硝基和氨基的结合促进

了与 EP 开环过程中产生的羟基形成氢键，导致 EP

的亲水性显著降低。 
 

 
 

图 8  PPCANT 和 EP 链之间分子间作用力的示意图[51] 
Fig. 8  Schematic representation of intermolecular forces 

between PPCANT and EP chains[51] 

 

LIU 等[52]成功合成了反应型 DOPO 衍生物阻燃

剂 6-{(1H-苯并[d]咪唑-2-基)氨基}二苯并氧磷酰 6-

氧化物（BADO），该阻燃剂含有的多个反应位点确

保了体系中各组分更高程度的交联。EP/BADO-7.5
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（BADO 质量分数 7.5%）的 LOI 由纯 EP 的 19.8%

提高至 29.7%，UL-94 测试达到 V-0 级。阻燃机理

分析表明，BADO 具有气相和凝聚相 2 种阻燃效果，

特别是，多孔内炭层的形成是减少烟雾释放的重要

因素。与纯 EP 相比，EP/BADO-7.5 的 TSP 降低了

43.2%，TSR 降低了 43.6%。 

近年来，香兰素凭借高活性的醛基在构建多用

途生物基 EP 方面展示出巨大的潜力[53]。香兰素衍

生环氧化合物主要包括含单一香兰素基团的环氧化

合物和含≥2 个香兰素基团的环氧化合物。WANG

等[54]以香兰素、DOPO 和苯酚为原料，合成了含磷

活性阻燃剂（VDP），将其用于阻燃 EP，制备了复

合材料 EP/VDP。与纯 EP 相比，由 VDP 添加量（磷

元素质量分数，下同）仅为 0.5%制备的复合材料

EP/VDP 的 THR、总热释放率和产烟量均显著降低；

在 750 ℃的 N2 中，残炭率从 14.2%提高到至 21.1%；

相应地，LOI 提高至 29.6%，UL-94 测试达到 V-0

级。同时，复合材料的力学性能也得到了改善。与 EP

相比，由 VDP 添加量为 1.5%制备的复合材料 EP/VDP

冲击强度提高了 34%，抗弯强度提高了 23%。 

此外，已开发了多种基于 DOPO 的生物阻燃剂，

并应用于 EP 的阻燃。张君营等[55]以六氯环三磷腈、

香草醛、乙醇胺和 DOPO 为原料，合成了新型阻燃

剂六-(N-羟乙基氨基-DOPO-次甲基-2-甲氧基-苯氧

基)-环三磷腈（HVPA-DOPO）。复配阻燃 EP 固化物

的 LOI 为 33.1%，PHRR 与 THR 低于纯 EP 的 50%。

这主要得益于磷腈基阻燃剂产生的磷酸，聚磷酸等

物质催化 EP 发生了交联成炭反应，提高了 EP 成炭

率和炭层质量。WANG 等[56]以植酸（PA）、DOPO

和哌嗪为原料，制备了 PA-衍生阻燃剂（PAPDOPO）。

在 EP 中加入质量分数为 4%的 PAPDOPO，制备的

EP-PAPD-4LOI 达到 35.3%，UL-94 测试通过 V-0 级。

与纯 EP 相比，EP-PAPD-4 的 PHRR 降低了 30.4%。

由于 PAPDOPO 添加量较低，制备的复合材料的力

学性能几乎没有下降。 

DOPO 与生物基阻燃剂协同阻燃的缺点主要集

中于成本的考量，生物基阻燃剂的提取、改性及纯

化成本较高，使得这种协同阻燃体系在经济性方面

不如传统的单一阻燃剂或某些低成本复合阻燃体

系。此外，自身较差的耐热性使部分生物基阻燃剂

单独与 DOPO 结合时协同作用并不明显。 

2.7  DOPO-多元协效阻燃 

随着对 DOPO 衍生物研究的深入，已不再将

DOPO 与 N、Si、S 等单一组分结合，而是将 DOPO

与多种基团组合，达到良好的阻燃性与整体性能的

平衡[57-61]。 

多元素的添加可有效增强气相和凝聚相的阻燃

强度。DU 等[62]以没食子环氧树脂（GAER）和多面

体低聚倍半硅氧烷（含有 DOPO-POSS 基团）为原

料，制备了生物基纳米复合材料（GAER/DOPO- 

POSS），同时将含有环氧基团的多面体低聚倍半硅

氧烷（E-POSS）接枝到氨基化氧化石墨烯（E-GO）

上，得到 POSS-E-GO，将其用作 GAER/DOPO-POSS

的改性剂。结果表明，同时含有 P、C、Si 的

POSS-E-GO 可显著提高 GAER/DOPO-POSS 的韧性。

当 GAER/DOPO-POSS 中 POSS-E-GO 的质量分数为

0.5% 时 ， 纳 米 复 合 材 料 的 冲 击 强 度 比 未 添 加

POSS-E-GO 的样品提高了 4.74 kJ/m2，且阻燃表现

优异，初始热解温度为 277 ℃。 

祁钰昭等[63]以 DOPS 和对苯醌为原料，合成了

10-(2,5-二羟基苯基)-10-氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-硫

化物（DOPS-HQ），反应路线示意图如图 9a 所示。

该阻燃剂含有大量的 P、S、C，与 EP 混合展现出

良好的热稳定性。当 DOPS-HQ 的质量分数为 15%

时，复合材料的 LOI 达到 32.5%、UL-94 测试达到

V-0 级，其 PHRR 和 THR 分别比纯 EP 降低了 32.7%

和 38.2%。FTIR 结果表明，EP 在 2370 cm–1 处出现

明显的 CO2 吸收峰，而 EP/DOPS-HQ 的 CO2 吸收峰

消失，表明 EP/DOPS-HQ 在热解过程中产生了 CO2

气体，气相阻燃发挥作用（图 9b）。SEM 和 EDS 结

果表明，与 EP 相比，EP/DOPS-HQ 燃烧后的炭层

表面光滑，O、P 和 S 含量升高，表明在燃烧过程中

产生较多的聚磷酸和硫酸等强酸，促进了基材脱水

成炭。 
 

 
 

图 9  DOPS-HQ 的合成示意图（a）；EP（b）及 EP 复合

材料（c）在不同温度下热解产物的 FTIR 谱图[63] 
Fig. 9  Schematic diagram of synthesis of DOPS-HQ (a); 

FTIR spectra of pyrolysis products of EP (b) and EP 
composites (c) at different temperatures[63] 

 

席夫碱类化合物结构含有的亚胺基（HC==N）

或烷亚胺基（RC==N）在高温下可发生自交联反应，

形成稳定的含氮六元环，因此，众多含席夫碱结构

的聚合物均表现出高残炭率、高 LOI 的阻燃性能[64-65]。
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席夫碱类阻燃剂结构可调，且含有 C 和 N，将其与

磷系阻燃剂结合形成膨胀型阻燃剂，可提高体系阻

燃效率和力学性能[66]。WU 等[67]将笼状八氨基丙基

倍半硅氧烷（OA-POSS）引入 DOPO 中，通过席夫

碱反应合成了含磷有机-无机杂化阻燃剂（APOP）。无

机 Si—O—Si 的物理阻隔与磷菲的阻燃性能结合提

高了 EP 的阻燃性能。含质量分数 3% APOP 的 EP

复合材料以 30.1%的 LOI 通过了 V-1 级测试，TSR

明显减少。此外，复合阻燃剂中无机结构和柔性脂

肪族链段的结合为 EP 提供了分子增强效应（图

10a），而丰富的氨基有助于良好的界面相容性和卓

越的透明度。含质量分数 3% APOP 的 EP 复合材料

的拉伸强度、冲击强度和弯曲强度分别比纯 EP 增

加了 66.0%、78.6%和 32.3%，EP/APOP 复合材料的

弯曲角<90°。APOP 促进了 EP 中含有 P/N/Si 的混合

炭层的形成，并在燃烧过程中产生含磷碎片，在凝

聚相和气相中均表现出阻燃效果（图 10b）。 
 

 
 

图 10  高力学性能含磷多尺度能量耗散网络的构建（a）

及 APOP 在 EP 中可能的阻燃机理示意图（b）[67] 
Fig. 10  Schematic diagrams of construction of phosphorus- 

containing multiscale energy dissipation networks 
for high mechanical performances (a) and possible 
flame-retardant mechanism of APOP in EP (b)[67] 

  

研究表明，基于过渡金属氧化物的催化炭化是

提高聚合物阻燃性的一种很有前途的方法，在 EP

中加入磷-过渡金属化合物后，EP 复合材料的阻燃

性能可得到明显的提高，例如：热释放速率的降低

和有毒烟雾的抑制[68-69]。孔庆红等[70]以 3,4-二羟基

苯甲醛、对苯二胺、DOPO 为原料，通过“一锅法”

合成了席夫碱 PAPDO；随后，利用分子间作用力包

覆植酸锌（ZnPA），合成了无机-有机杂化阻燃剂

ZnPA@PAPDO，将其添加到 EP 中，制备了复合材

料 EP/xZnPA@PAPDO（x%为 ZnPA@PAPDO 的质量

分数）。ZnPA@PAPDO 的添加使 EP 复合材料的阻

燃性能大大提高，EP/8ZnPA@PAPDO 的 UL-94 测

试达到 V-1 级，LOI 为 32.8%，炭残率比纯 EP 增加

了 31.0%。EP/xZnPA@PAPDO 优异的热性能和阻燃

性能得益于金属氧化物、磷氮化合物和有机结构的

催化作用，以及席夫碱结构中的 P—H 键与 EP 中的

环氧基团反应形成交联网络结构，促进了致密连续

炭层的生成，阻断了热量的传递，阻止了火焰蔓延。 

尽管过渡金属在催化炭层方面具有巨大的优

势，但过渡金属的引入势必会影响 EP 的透明度。

多金属氧酸盐（POM）是一条可行的 DOPO 改性路

线，其可通过阳离子交换修饰 POM 引入 P 元素，

有望在提高 EP 动态力学性能的前提下保持复合材

料的透明度[68]。 

当 DOPO 与多种元素结合时，其综合性能的提

升可从化学和物理性能层面进行讨论。就化学层面

而言，DOPO 本身具有优异的阻燃性能，其含有的

P 在燃烧过程中能形成磷酸或偏磷酸等化合物，这

些化合物能覆盖在材料表面，起到隔绝氧气和抑制

火焰的作用。当 N、Si、S 等其他阻燃元素与 DOPO

结合时，能进一步参与阻燃反应，形成更为复杂的

化合物体系。复合材料在不同温度下逐步分解，形

成多层阻燃屏障，从而有效抑制火焰的蔓延和烟雾

的生成。就物理层面而言，多元协同阻燃体系中的

不同元素可在材料内部形成网络结构，增强材料的

密实性和稳定性，这种网络结构不仅能减少氧气和

可燃气体在材料内部的扩散，还能在更高的温度下

保持材料的完整性。而要实现以上优势，关键在于

找到合适的元素组合和比例，以及优化合成工艺和

配方。因此，在实际应用中，需要进行大量的实验

和研究来探索最佳的组合方式和工艺条件。 

3  结束语与展望 

EP 是人类发明的重要聚合物材料之一，但其结

构导致的易燃性一直是亟需探索和解决的问题。

DOPO 衍生物阻燃剂具有无卤、无毒、绿色、环保、

结构可调节性强的特点，是现阶段研究的热点。本

文总结了近年来基于 DOPO 衍生物的 EP 协效阻燃

体系的研究进展，对 DOPO 衍生物的阻燃机理与调

控策略进行了介绍，并以有效组分的不同对 DOPO
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衍生物协效阻燃 EP 的体系进行了分类，基于 DOPO

的反应型阻燃剂大多表现出气相和凝聚相双重阻燃

机理。目前，DOPO 衍生物合成路线的研究逐渐多

样化，越来越多的研究更偏向于材料阻燃性与整体

性能的平衡。与仅含有 DOPO 的 EP 体系相比，将

多种协效阻燃剂添加到 DOPO 后，复合材料的机械

性能得以保持甚至增强，弥补了单一 DOPO 效果的

不足。经过 30 余年的发展，DOPO 阻燃 EP 的化学

体系已逐渐成熟，但仍有一些问题需要进一步探索： 

（1）虽然多元素可有效提高 EP 的阻燃性能与

力学性能，但引入过程复杂、产出率不高、生产成

本偏高，研发高效的生产工艺是发展高性能 EP 阻

燃剂的必要前提。 

（2）以往的研究对元素协同阻燃探究较多，如

何通过结构协同阻燃 EP 的研究仍具有良好的商业

前景。对 P 与其他组分（P-P、P-N、P-Si 等）和多

组分排列中 DOPO 链内 P 原子的协同作用机理需要

深入探究，这有助于减少阻燃剂负载量并进一步提

高整体性能。 

（3）引入多种元素和结构的 DOPO 衍生物的环

境安全性评估体系仍不完善，DOPO 衍生物的人体

毒性值得讨论。 

整体而言，在环氧树脂中实现阻燃性、力学性能

和环境影响等因素之间的平衡仍是一个重大的挑战。 
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