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  摘要:以10-羟基-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO-OH)和六水合氯化铝为原料合成了一种DOPO基

膦酸铝盐(DOPO-Al)阻燃剂,通过红外光谱、扫描电镜、能谱、核磁共振磷谱和热失重表征了其结构,并制备了

DOPO-Al阻燃的环氧树脂,通过极限氧指数、锥形量热、热失重和差示扫描量热测试分析了该树脂的阻燃和热

性能。结果表明,DOPO-Al为高温阻燃剂,其初始热分解温度(T5%)高达595.5℃。DOPO-Al能提高环氧树

脂的阻燃性能和耐热性。当DOPO-Al添加量为7.5%
 

(wt)
 

时,环氧树脂的LOI值由24.1%提高至31.3%;

在燃烧过程中,使其热释放速率峰值、平均热释放速率、总热释放、总烟释放和总烟产量均降低,使残留物增加

幅度高达135%。炭层分析表明DOPO-Al存在凝聚相阻燃机理。环氧树脂的T5% 和玻璃化转变温度分别高

达368.9℃和161.8℃,所制备阻燃环氧树脂具有较好的热性能。
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引言

环氧树脂是工业应用最广泛的热固性树脂之一,具有较好的力学性能、耐磨性能、粘接性能、电气绝

缘性能、耐化学品性能等,同时固化收缩性低、价格低廉,被广泛应用于电子电器、机械、建筑、复合材料基

体等领域。但环氧树脂属于易燃材料,在使用过程中容易引起火灾。随着环氧树脂的广泛应用,由此带

来的火灾隐患已经成为国内外普遍关注的问题[1]。因此,提高环氧树脂阻燃性能具有重要的实际意义。
提高环氧树脂阻燃性能的传统方法是添加卤系阻燃剂,虽然抑制了环氧树脂的易燃性,但卤系阻燃

剂在燃烧过程中会产生危害环境和人体健康的物质,因此,卤系阻燃剂的使用逐渐受到各国的抵制,而低

烟低毒的无卤阻燃剂的研发受到人们的重视,并展开了大量的研究工作[2,
 

3]。
磷系阻燃剂能给与聚合物良好的阻燃性能而被大量研究,包括磷杂菲、磷腈、磷酸酯、磷(膦)酸盐

等[4,
 

5]。其中,金属膦酸盐是一类较有前景的阻燃剂,含有较高的含磷量,具有磷系阻燃剂的优点,且含

有金属离子,具有金属离子催化、抑烟、阻燃功能,该类阻燃剂展现出较好的阻燃效果,此外其热稳定性

好,因此,被应用于聚酯、环氧树脂、聚酰胺、尼龙等高分子材料的阻燃改性中[6,
 

7]。金属膦酸盐阻燃效果

与其本身结构和作用的基体树脂有关。

9,
 

10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)具有较高的热稳定性、阻燃效率和反应性,是一种

高效阻燃剂中间体[8,
 

9]。目前,国内关于DOPO基膦酸金属盐作为环氧树脂的阻燃剂报道较少[10]。将

含DOPO基有机膦酸配体与金属铝离子结合形成有机金属膦酸铝盐,可望同时发挥DOPO基阻燃剂和

铝类阻燃剂的优点,开发出高效阻燃剂,以提高环氧树脂阻燃性能。为此,本文以10-羟基-9-氧杂-10-磷
杂菲-10-氧化物(DOPO-OH)和六水合氯化铝为原料,合成了一种DOPO基膦酸铝盐(DOPO-Al)阻燃

剂,对其结构进行了表征;并将其引入环氧树脂中,探索其对环氧树脂阻燃性能、热性能的影响。
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1 实验部分

1.1 实验试剂

10-羟基-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO-OH),自制,按文献[11]中的合成方法进行合成;六水

合氯化铝(AlCl3·6H2O),分析纯,上海阿拉丁生化科技有限公司;4,
 

4'-二氨基二苯甲烷(DDM),分析

纯,萨恩化学技术有限公司;双酚A型环氧预聚物E51(平均环氧值0.51mol/100g),工业纯,中国石化集

团资产经营管理有限公司巴陵石化分公司。

1.2 DOPO-Al合成

将DOPO-OH(10.45g)与75mL无水乙醇加入到三口烧瓶中,在65℃下搅拌溶解。将 AlCl3·

6H2O(3.73g)溶解在75mL无水乙醇中形成溶液,将该溶液加入到恒压漏斗中,然后用恒压漏斗将溶液

缓慢滴入三口烧瓶中,滴加完毕后,在65℃下反应10h,接着抽滤,得到固体,并先用去离子水洗涤两次,
再用工业酒精洗涤两次,然后放入真空干燥箱中在70℃下干燥24h,得到白色固体DOPO-Al,产率在

80%左右。合成途径如下图1所示。

图1 DOPO-Al的合成途径

Figure
 

1 The
 

synthetic
 

pathway
 

of
 

DOPO-Al

1.3 环氧树脂的制备

根据配方将DOPO-Al与环氧树脂在80℃下机械搅拌混合1h,使其分散均匀。然后加入固化剂

DDM(按DDM中活泼氢的物质的量与环氧树脂中环氧基物质的量比为1∶1),待其溶解后,将混合物倒

入已80℃预热的模具中,紧接着将模具放入80℃真空干燥箱中真空抽气,脱除体系中的气泡,再将模具

移入程序干燥箱中在80℃下固化2h,升温至150℃固化4h,冷却后取出,打磨,得环氧树脂试样。改变

DOPO-Al添加量,制备一系列环氧树脂试样,将试样分别标记为D0、D2.5、D5、D7.5和D10,D表示

DOPO-Al,0、2.5、5、7.5、10表示阻燃剂添加量占环氧树脂的质量百分比。具体的成型配方如表1所示。

表1 环氧树脂的配方表

Table
 

1 Formulas
 

of
 

epoxy
 

resins

试样编号 E51/%
 

(wt) DOPO-Al/%
 

(wt) DDM/%
 

(wt)

D0 79.82 0 20.18

D2.5 77.83 2.5 19.67

D5 75.83 5 19.17

D7.5 73.84 7.5 18.66

D10 71.84 10 18.16

1.4 样品的性能及表征

在美国Nicolet
 

6700型傅里叶-红外光谱仪上进行红外光谱(FTIR)测试,KBr压片法;固体核磁共振

P谱(31P
 

NMR)在Bruker
 

AVANCE
 

III
 

400
 

WB固体核磁共振仪上进行;在日本Hitachi
 

S-4800扫描电
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镜上进行形貌观察,在配有的EDAX
 

TEAM 能谱分析仪上进行能谱(EDS)分析;在美国PerkinElmer
 

STA6000热分析仪上进行热稳定性分析,氮气,升温速率10℃/min;在南京江宁JF-3型极限氧指数分析

仪上进行极限氧指数测定,试样尺寸150mm×6.5mm×3mm,测试标准ASTM
 

D2863;在英国FTT0007
型锥形量热仪上进行燃烧性能分析,试样尺寸为100mm×100mm×4mm,35kW/m2 的热流密度下测

试,测试标准ISO:5660-1;在德国NETZSCH公司TAQ
 

2000差示扫描量热仪上进行玻璃化转变温度分

析,扫描速率10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 DOPO-Al的结构表征

2.1.1 FTIR分析 图2为 AlCl3·6H2O、DOPO-OH 和产物 DOPO-Al的FTIR图。与 AlCl3·

6H2O和DOPO-OH相比,DOPO-Al有明显不同,其上没有出现 AlCl3·6H2O 中596cm-1 处 Al—

Cl[12]的振动吸收峰,没有出现 DOPO-OH 在2000~2800cm-1 之间 P—OH[13]的宽吸收峰,但 在

477cm-1 处出现Al—O的振动吸收峰,在3064cm-1、1597cm-1、1478cm-1 和1434cm-1 出现苯环的特征

吸收峰,在1226cm-1、1168cm-1、1123cm-1 出现P O键的伸缩振动峰,1077cm-1 出现P—O键的特

征吸收峰[14]。上述结果表明,AlCl3·6H2O和DOPO-OH发生了反应,生成DOPO-Al。

图2 AlCl3·6H2O、DOPO-OH和DOPO-Al的FTIR图

Figure
 

2 FTIR
 

spectra
 

of
 

AlCl3·6H2O,
 

DOPO-OH
 

and
 

DOPO-Al

2.1.2 SEM和EDS分析 图3为DOPO-Al的SEM和EDS图。从图中可知,DOPO-Al为块状结构,
含有C、O、P、Al四种元素,不含有氯元素,结果表明,AlCl3·6H2O和DOPO-OH 发生了反应,生成

DOPO-Al。

2.1.3 31P
 

NMR分析 图4为DOPO-Al的31P
 

NMR图。由于P原子为手性原子,理论上DOPO-Al
会出现两个信号峰。从图4可知,DOPO-Al在-11.52ppm和-3.97ppm处出现吸收峰,该结果表明,
生成DOPO-Al为预期结构。

2.1.4 热稳定性分析 对原料DOPO-OH和AlCl3·6H2O及产物DOPO-Al进行热稳定性分析,氮气

氛围下TG曲线如图5所示。DOPO-Al的TG曲线与原料的TG曲线明显不同,其初始热分解温度

(5%
 

(wt)热失重温度,T5%)为595.5℃,与DOPO-OH和AlCl3·6H2O的相比,分别提高了267.0℃、

444.7℃。DOPO-Al的800℃残炭率为36.6%,与 DOPO-OH 和 AlCl3·6H2O 的相比,分别提高

31.1%、13.4%。结果表明,合成的DOPO-Al具有较高的热稳定性、较好的成炭能力。

2.2 环氧树脂阻燃性能分析

2.2.1 极限氧指数(LOI) 环氧树脂的极限氧指数实验结果列于表2中。随着DOPO-Al添加量的增
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图3 DOPO-Al的SEM和EDS图

Figure
 

3 SEM
 

picture
 

and
 

EDS
 

spectrum
 

of
 

DOPO-Al

图4 DOPO-Al的31P
 

NMR图

Figure
 

4 31P
 

NMR
 

spectrum
 

of
 

DOPO-Al

图5 DOPO-OH、AlCl3·6H2O、DOPO-Al的TG曲线

Figure
 

5 TG
 

curves
 

of
 

DOPO-OH,
 

AlCl3·6H2O
 

and
 

DOPO-Al

加,环氧树脂的LOI值先增加后降低,当添加量为7.5%
 

(wt)
 

时,环氧树脂的LOI值最高,由24.1%提

高至31.3%。结果表明,DOPO-Al在环氧树脂中起到阻燃效果。
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表2 环氧树脂的极限氧指数实验结果

Table
 

2 The
 

results
 

of
 

LOI
 

tests
 

of
 

epoxy
 

resins

试样编号 D0 D2.5 D5 D7.5 D10

LOI/% 24.1 27.4 28.3 31.3 27.4

2.2.2 锥形量热 为了进一步研究DOPO-Al加入对环氧树脂的燃烧行为的影响,对D0和D7.5进行

锥形量热测试。图6是D0和D7.5的热释放速率(HRR)、总热释放(THR)和总烟释放(TSR)曲线,相
关数据列于表3中。7.5%

 

(wt)
 

DOPO-Al加入,使环氧树脂的热释放速率峰值(PHRR)、平均热释放速

率(MHRR)和总热释放(THR)均降低,相应的降低幅度分别为28.9%、20.2%、16.3%;使环氧树脂平

均质量损失速率(MMLR)降低,残留物(RW)显著增加,RW 增加幅度高达135%;使环氧树脂燃烧过程

中平均一氧化碳生成量(M-COY)升高,平均二氧化碳生成量(M-CO2Y)降低,M-COY升高和 M-CO2Y
降低,说明燃烧过程中,不完全燃烧增多,完全燃烧降低。上述结果表明,DOPO-Al的存在使环氧树脂的

燃烧强度显著减弱。而且7.5%
 

(wt)
 

DOPO-Al加入使环氧树脂的总烟释放(TSR)和总烟产量(TSP)
均降低,降低幅度分别为13.8%、13.9%,结果表明,DOPO-Al在环氧树脂中起到一定的抑烟效果。与

D0相比,D7.5残留物显著增加,说明DOPO-Al具有较强的促进基质形成炭层能力,能在凝聚相中起阻

燃作用[15]。D0和D7.5经锥形量热测试后,残留物的数码图以及相应炭层的SEM图和元素分析结果如

图7所示。从图中可以看出,D0炭层松散、孔洞多、不致密、不完整、不连贯,其SEM图呈现易碎、裂缝和

孔洞,该炭层结构不能抑制热量和物质交换,起不到保护作用。而D7.5炭层密实、连贯、刚性、完整,其

SEM图也显示致密、连贯、刚性的结构,这样炭层结构能有效抑制燃烧区和炭层下环氧基质间物质和热

量交换,从而起到保护作用。D7.5炭层的元素分析结果显示,其炭层含有C、N、O、Al、P五种元素,且与

D0炭层相比,炭层中C元素含量下降,O元素含量升高。上述结果表明,含DOPO-Al环氧树脂在燃烧

过程中,能形成含磷酸铝盐、磷的氧化物和碳化物的保护炭层,起到保护和阻隔效应,从而降低燃烧强度

和抑制烟的释放[16,
 

17]。

图6 D0和D7.5的 HRR、THR和TSP曲线

Figure
 

6 HRR,
 

THR
 

and
 

TSP
 

curves
 

of
 

D0
 

and
 

D7.5

表3 D0和D7.5的锥形量热数据

Table
 

3 The
 

cone
 

calorimeter
 

data
 

of
 

D0
 

and
 

D7.5

试样
PHRR/

(kW/m2)

MHRR/

(kW/m2)

THR/

(MJ/m2)
M-COY/

(kg/kg)
M-CO2Y/

(kg/kg)
MMLR/

(g/s)
RW/

%

TSR/

(m2/m2)

TSP/

(m2)

D0 1010 247 123 0.06 1.56 0.106 9.2 5633 49.8
D7.5 718 197 103 0.08 1.75 0.078 21.6 4854 42.9

2.2.3 热性能 为了研究DOPO-Al加入对环氧树脂热性能的影响,对D0和D7.5进行热稳定性和玻

璃化转变温度的分析,相应的TG和DSC曲线如图8所示。D0和D7.5的初始热分解温度(T5%)分别为
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图7 D0和D7.5锥形量热测试后残留物的数码图及炭层的SEM和元素分析图

Figure
 

7 Digital,
 

SEM
 

and
 

elemental
 

mapping
 

images
 

of
 

the
 

residue
 

from
 

D0
 

and
 

D7.5
 

after
 

cone
 

calorimeter
 

tests

360.3℃、368.9℃。与D0相比,D7.5的T5%提高8.6℃,说明7.5%
 

(wt)
 

DOPO-Al加入提高环氧树脂

的热稳定性。DOPO-Al的初始热分解温度高于环氧基质以及DOPO-Al与环氧基质间的相互作用,均
有利于环氧树脂热稳定性的提高。D0和D7.5的800℃残炭率分别为18.2%、28.6%。与D0相比,

D7.5的800℃残炭率提高幅度高达57%。残炭率的提高可归因于DOPO-Al与环氧基质间的相互作用

以及DOPO-Al裂解产物促进环氧基质成炭。D0和 D7.5的玻璃化转变温度(Tg)分别为158.6℃、

161.8℃。与D0相比,D7.5的Tg 提高3.2℃,说明7.5%
 

(wt)
 

DOPO-Al加入能提高环氧树脂的耐热

性,这可能归因于阻燃剂的加入限制聚合物链段的运动[18]。

图8 D0和D7.5的TG和DSC曲线

Figure
 

8 TG
 

and
 

DSC
 

curves
 

of
 

D0
 

and
 

D7.5

3 结论

(1)通过10-羟基-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO-OH)和六水合氯化铝间的反应成功合成了

DOPO基膦酸铝盐(DOPO-Al)阻燃剂;
(2)DOPO-Al具有较高热稳定性和成炭能力,其初始热分解温度(T5%)高达595.5℃,800℃残炭率
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为36.6%;
(3)DOPO-Al加入能提高环氧树脂阻燃性能。随着其添加量的增加,环氧树脂的LOI值先增加后

降低。当添加量为7.5%
 

(wt)
 

时,环氧树脂的LOI值最高,由24.1%提高至31.3%;
(4)DOPO-Al加入使环氧树脂的燃烧强度减弱和并起到抑烟的效果。当其添加量为7.5%

 

(wt)
 

时,环氧树脂的热释放速率峰值、平均热释放速率和总热释放的降低幅度分别为28.9%、20.2%、

16.3%;平均质量损失速率降低,残留物增加幅度高达135%;不完全燃烧增多,完全燃烧减少;总烟释放

和总烟产量的降低幅度分别为13.8%、13.9%。炭层研究显示,DOPO-Al存在凝聚相阻燃机理;
(5)DOPO-Al加入提高环氧树脂的耐热性。当其添加量为7.5%

 

(wt)
 

时,环氧树脂的初始热分解

温度(T5%)由360.3℃提高至368.9℃,玻璃化转变温度由158.6℃提高至161.8℃,所制备阻燃环氧树脂

具有较好的热性能。
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Abstract:DOPO-based
 

aluminum
 

phosphinate,
 

named
 

as
 

DOPO-Al,
 

was
 

synthesized
 

from
 

10-hydroxy-9-oxa-10-

phosphorphenanthrene-10-oxide
 

(DOPO-OH)
 

and
 

aluminum
 

chloride
 

hexahydrate.
 

Its
 

structure
 

was
 

characterized
 

by
 

the
 

infrared
 

spectrum,
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

energy
 

spectrum,
 

phosphorus
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

spectrum
 

and
 

thermogravimetry.
 

The
 

flame-retardant
 

epoxy
 

resin
 

based
 

on
 

DOPO-Al
 

was
 

prepared,
 

and
 

it
 

flame-retardant
 

and
 

thermal
 

properties
 

were
 

analyzed
 

using
 

limiting
 

oxygen
 

index
 

(LOI),
 

cone
 

calorimetry,
 

thermogravimetry
 

and
 

differential
 

scanning
 

calorimetry.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

DOPO-Al
 

was
 

a
 

high-temperature
 

flame
 

retardant,
 

and
 

its
 

initial
 

thermal
 

decomposition
 

temperature
 

(T5%)
 

was
 

as
 

high
 

as
 

595.5℃.
 

The
 

flame-retardant
 

property
 

and
 

heat
 

resistance
 

of
 

epoxy
 

resin
 

were
 

improved
 

by
 

incorporation
 

of
 

DOPO-Al.
 

When
 

7.5%
 

(wt)
 

DOPO-Al
 

was
 

introduced
 

into
 

the
 

epoxy
 

resin,
 

the
 

LOI
 

value
 

of
 

epoxy
 

resin
 

was
 

increased
 

from
 

24.1%
 

to
 

31.3%,
 

and
 

during
 

the
 

combustion,
 

its
 

peak
 

heat
 

release
 

rate,
 

average
 

heat
 

release
 

rate,
 

total
 

heat
 

release,
 

total
 

smoke
 

release
 

and
 

total
 

smoke
 

production
 

were
 

all
 

reduced,
 

and
 

the
 

increase
 

rate
 

of
 

the
 

residue
 

was
 

up
 

to
 

135%.
 

The
 

analysis
 

of
 

carbon
 

layer
 

suggested
 

that
 

DOPO-Al
 

existed
 

the
 

condensed-phase
 

flame-
retardant

 

mechanism.
 

Its
 

T5%
 and

 

glass
 

transition
 

temperature
 

were
 

up
 

to
 

368.9℃
 

and
 

161.8℃,
 

respectively.
 

The
 

prepared
 

flame-retardant
 

epoxy
 

resin
 

had
 

the
 

good
 

thermal
 

properties.
Key

 

words:DOPO-Based
 

aluminum
 

phosphinate;
 

Epoxy
 

resin;
 

Flame-retardant
 

properties;
 

Thermal
 

properties;
 

Flame-retardant
 

mechanism
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