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摘要： 为改变环氧树脂(EP)易燃及炭层凝聚效果，本文通过物理共混法将9，10-二氢-9-氧将杂-10-磷杂菲-10-氧化

物(DOPO)与Ti3C2Tx(MXene)复配制备阻燃EP复合材料，系统研究了EP复合材料的热稳定性、燃烧行为和阻燃机理。

结果表明，EP/DOPO3%/MXene2%的初始分解温度达 367.00 ℃，比 EP/DOPO5%提高了 20.85 ℃，700 ℃时的残余率提升

至19.63%。可见，MXene与DOPO复配后显著提升了EP复合材料的热稳定性。燃烧行为分析表明，MXene与DOPO

复配后的EP复合材料均通过UL 94 V-0级测试，其中EP/DOPO3.5%/MXene1.5%的LOI提高至35.8%，烟生成速率和一氧

化碳生成速率分别降至0.33 m2/s和0.072 g/s，说明复配体系能有效抑制热释放、烟雾及有毒气体生成，火灾危险性降

低。通过热降解行为与残炭分析，研究EP复合材料气相与固相产物结构与组成，发现DOPO与MXene复配后通过气

相自由基淬灭、惰性气体稀释与协同催化成炭，形成厚度增加、石墨化程度更高的致密膨胀炭层。此外，MXene热解

生成的Ti氧化物富集于炭层中，进一步强化物理屏障效应，阻碍热质传递。因此，DOPO与MXene复配在EP复合材

料发挥了良好的协同阻燃效应。
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Abstract : To overcome the high flammability and poor char-forming performance of epoxy resin (EP), flame-retardant EP 

composites were fabricated via physical blending with 9, 10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) and Ti3C2Tx 

(MXene). The thermal stability, combustion behavior and flame-retardant mechanism of the prepared EP composites were systemati‐

cally investigated. The results reveal that the initial decomposition temperature of EP/DOPO3%/MXene2% reaches 367.00 ℃, which 

is 20.85 ℃ higher than that of EP/DOPO5%, and the char residue rate at 700 ℃ increases to 19.63%. It is demonstrated that the syner‐

gistic combination of MXene and DOPO effectively improves the thermal stability of EP composites. Combustion characterization 

indicates that all DOPO/MXene modified EP composites achieve a UL 94 V-0 rating. Notably, EP/DOPO3.5%/MXene1.5% exhibits a 

high limit oxygen index (LOI) of 35.8%. Meanwhile, the smoke production rate and carbon monoxide production rate are reduced to 

0.33 m2/s and 0.072 g/s, respectively. These results confirm that the binary hybrid system could efficiently restrain heat release, 

smoke emission and toxic gas generation, thereby reducing overall fire hazards. Based on the thermal degradation behavior and resid‐

ual char analysis, the compositions and structures of gaseous and condensed-phase products were explored. The synergistic effect 

between DOPO and MXene contributes to gas-phase radical quenching, inert gas dilution and condensed-phase catalytic carboniza‐

tion. A dense and intumescent char layer with increased thickness and graphitization degree is consequently formed. Furthermore, 

titanium oxides derived from the thermal decomposition of MXene are enriched in the residual char, which further strengthens the 
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physical barrier and inhibits heat to transfer. Therefore, the combination of DOPO and MXene exerts outstanding synergistic flame-

retardant effects in epoxy composites.

Keywords : epoxy resin ; 9, 10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide ; MXene ; composite flame retardancy ; 

synergistic mechanism

环氧树脂(EP)由于其优异的力学强度、化学稳

定性、黏结性及耐腐蚀性，成为交通运输、建筑工

程、涂料和复合材料中应用最广泛的热固性聚合物

之一[1-3]。但是，EP易燃[4]，一旦点燃，EP迅速燃烧，

产生大量热量、烟雾和有毒气体，不仅会加速火灾

蔓延，还会对人类生命安全和生态环境构成威胁[5]。

因此，研究高性能阻燃EP复合材料成为当前材料领

域的研究热点之一。

为了减少EP燃烧时的危害，常在加工过程中加

入阻燃剂。其中无卤有机磷系阻燃剂因兼具环保

性与高效性，成为替代传统卤系阻燃剂的主流选

择。Saito[6]在 1972 年首次合成 9，10-二氢-9-氧-10-

磷杂菲-10-氧化物(DOPO)，DOPO作为膦菲杂环类

有机磷系阻燃剂，不仅具备有机磷系阻燃剂的固有

优势，同时因分子中含有联苯结构，具有较高的化

学稳定性与热稳定性。这种结构特征可显著增强

分子内P—C键的稳定性，进而使DOPO的阻燃性能

优于常规有机磷酸酯类阻燃剂[7]。此外，DOPO分子

中含有 P—H 键，能与环氧基、氨基等反应制备

DOPO衍生物，在EP阻燃改性中得到广泛研究与应

用。例如，Zhang 等[8]通过 DOPO 与 4-氰基苯酚的

Atherton-Todd 反应合成了一种含氰基的 DOPO 衍

生物(CP-DOPO)，UL 94阻燃测试结果表明，仅添加

质量分数 4%的CP-DOPO就可使EP/4CP-DOPO复

合材料达到垂直燃烧 V-0级。

然而，单一DOPO阻燃剂作用主要集中于气相淬

灭，在凝聚相成炭防护方面效果有限，限制了其在高

端场景的应用。因此研究学者开始探索DOPO及衍

生物复配提高阻燃性能。Zhang等[9]合成一种新型含

硅氮阻燃剂(PSiN)，并将其与DOPO一起制备了EP

阻燃体系。结果表明，DOPO和PSiN对EP复合材料

的阻燃性能存在协同效应。当加入质量分数3%的

PSiN和7%的DOPO时，EP的极限氧指数(LOI)值为

34%，满足UL 94 V-0级要求。He等[10]将DOPO和蒙

脱土(MMT)的物理混合物用于阻燃EP。研究表明，

添加DOPO/MMT复配阻燃剂的EP，LOI达到 33%，

阻燃性能达到UL 94 V-1级，优于EP/DOPO (31.2%，

V-1)和EP/MMT (26%，无等级)。因此，为提高EP的

阻燃性，纳米粒子复配阻燃改性进入人们视野。

当前，纳米复合技术因具有添加量低、环保的

优点，在阻燃领域得到迅速发展与应用[11]。其中，二

维过渡金属碳化物/氮化物(MXene)凭借独特的层状

结构、高比表面积及优异的物理化学性能，在阻燃

领域崭露头角[12-13]。研究证实，MXene片层可在聚

合物基体中形成物理阻隔网络，热解生成的金属氧

化物还能催化成炭，与有机阻燃剂形成协同效应，

强化凝聚相阻燃效果。例如，Ma 等[14] 制备了

MXene/EP复合材料，系统研究了其热稳定性、阻燃

性等相关性能。结果表明，在凝聚相中，MXene的

层状结构建立了有效地屏障，产生了阻碍热量和质

量传递的曲折路径。近年来，将阻燃剂与MXene结

合用于构建环氧协同阻燃体系[15-17]，成为显著提升

EP的阻燃性能的有效策略之一。

为改善DOPO阻燃效率低的问题，将DOPO与

MXene 进行复配引入 EP 基体，制备 EP/DOPO/

MXene复合材料，以充分发挥DOPO的气相自由基

淬灭作用与MXene的物理阻隔、催化成炭效应。同

时，MXene的二维结构特性有利于改善复合材料的

热稳定性与强度，实现阻燃与增强的目的。本文系

统研究了EP/DOPO/MXene复合材料的热稳定性能

和燃烧行为，深入分析了 EP/DOPO/MXene 复合材

料的热降解行为及残炭成分与结构，揭示其阻燃机

理，为制备高效、环保阻燃EP复合材料提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

氟化锂(LiF)：纯度 99.99%，上海麦克林生化科

技有限公司；

钛碳化铝(Ti3AlC2)：纯度≥98%，>75 μm，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；

盐酸(HCl)：纯度 36.0%~38.0%，成都市科隆化

学品有限公司；

DOPO：分析纯，江苏汇鸿金普化工有限公司；

双酚 A 型环氧树脂二缩水甘油醚(DGEBA)：

E51，上海麦克林生化科技有限公司；

4，4'-二氨基二苯基甲烷(DDM)：纯度≥99%，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司。
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1. 2　主要仪器及设备

恒温电热鼓风干燥箱：DHG-9420A，常熟明远

仪器仪表有限公司；

LOI 测试仪：JF-3，江苏卓恒测控技术有限

公司；

垂直燃烧试验仪：CZF-5，江苏卓恒测控技术有

限公司；

锥形量热仪(CONE)：FTT-0007，苏州阳屹沃尔

奇检测技术有限公司；

热重(TG)分析仪：TGA55，美国TA仪器公司；

拉曼光谱 (Raman) 仪：in Via，英国 Renishaw

公司；

热重 - 红外 (TG-IR) 联用仪：TGA Q50-Ther‐

moIS50，美国赛默飞世尔公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Quanta FEG 250，美国

FEI公司；

X射线光电子能谱(XPS)仪：K-Alpha，美国赛默

飞世尔公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104，美特斯

工业系统有限公司；

摆锤冲击试验机：ZBC8400-B，美特斯工业系统

有限公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　MXene的制备　

采用原位氢氟酸 (HF) 形成蚀刻系统制备

Ti3C2Tx，即 MXene[12]。首先，将 40 mL 9M HCl 溶液

与 2.0 g LiF 在聚四氟乙烯瓶中混合，然后搅拌 30 

min。在40 ℃下，将2.0 g Ti3AlC2(MAX相前驱体)小

剂量加入到LiF-HCl溶液中搅拌48 h。反应结束后，

使用 100 mL 2 mol/L HCl 离心洗涤所得产物，然后

进行水洗离心，直至 pH=6~7。将获得的沉淀物与

蒸馏水混合并超声处理1 h，离心以获得稳定的单层

或薄层MXene上清液。最后，冷冻干燥48 h后得到

MXene粉末，备用。

1.3.2　EP/DOPO/MXene的制备　

在 80 ℃下，将E51预热。首先，加入DOPO并

搅拌形成均匀溶液；其次，在持续搅拌下向该溶液

中加入MXene；最后，加入DDM。将所得混合溶液

置于真空干燥箱中脱泡。最后将真空消泡后的混

合溶液注入聚四氟乙烯模具，分别在80 ℃、100 ℃、

130 ℃和 160 ℃的烘箱中固化 2 h。EP复合材料配

方如表1所示。

1. 4　测试与表征

TG 分析：使用 TG 分析仪在氮气气氛下以

10 ℃/min 的加热速率在室温至 700 ℃的范围内进

行测试，气体流速60 mL/min。

LOI测试：根据GB/T2406.2-2009，采用LOI测

试仪测试材料的LOI值，试样尺寸(80±5) mm×(10±

0.5) mm×(4.0±0.25) mm。

UL 94 垂直燃烧测试：根据 UL 94-2026，采用

垂直燃烧测试仪测试材料的垂直燃烧等级，试样尺

寸为(125±5) mm×(13.0±0.3) mm×(3.0±0.2) mm。

CONE测试：根据 ISO5660-1-2002，在50 kW/m2

热流密度下测试试样的燃烧性能，试样尺寸为(100±

5) mm×(100±5) mm×(5±0.5) mm。

TG-IR测试：采用TG-IR联用仪对EP复合材料

热降解行为进行分析，在氮气气氛下，以 10 ℃/min

的加热速率从室温升温至600 ℃，样品量为5~10 mg。

SEM 测试：采用 SEM 分析复合材料燃烧后的

炭层(内、外表面)微观结构，测试电压20 kV。

XPS测试：对CONE测试后的残炭进行全谱加

精细谱测试，在 12 kV的电压、400 μm的束斑和Al 

Kα射线的激光源下进行。

Raman分析：在532 nm波长处采集残炭的拉曼

光谱，每个样品在不同位置采集了三个拉曼光谱，

测试范围为500~4 000 cm-1。

力学性能测试：按照 GB/T 1040-2006 测试 EP

复合材料的拉伸强度，拉伸速率为50 mm/min；按照

GB/T 9341-2008测试弯曲强度，弯曲性能测试速率

为 2 mm/min；按照 GB/T 1843-2008 测试缺口冲击

强度，A型缺口。每组至少测试3个样品。

表1　EP复合材料的配方

Tab. 1　Formulations of EP composites

Samples

EP/DOPO5%

EP/DOPO4.5%/MXene0.5%

EP/DOPO4%/MXene1%

EP/DOPO3.5%/MXene1.5%

EP/DOPO3%/MXene2%

DOPO∶Mxene(mass ratio)

5∶0

4.5∶0.5

4∶1

3.5∶1.5

3∶2

EP/g

80

80

80

80

80

DDM/g

20

20

20

20

20

DOPO/g

5.25

4.74

4.21

3.68

3.15

MXene/g

0.51

1.04

1.57

2.10
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2 结果与讨论

2. 1　热稳定性能分析

图 1 为 EP/DOPO 与 EP/DOPO/MXene 在 N2 下

的热性能曲线，表 2列出了质量损失 5%温度(T5%)，

最大质量损失速率温度(Tmax)等相关数据。从图1中

可以看到，对于 DOPO 与 MXene 复配后的 EP 复合

材料，在 700 ℃以下发生了两个质量损失阶段。第

一阶段的质量损失归因于DOPO中磷杂菲基团的早

期分解[18]。未加MXene时，EP/DOPO5%复合材料的

T5%为 346.15 ℃。随着 MXene 的含量增加，DOPO/

MXene复配比例为3∶2时，EP复合材料的T5%提高到

367.00 ℃，比EP/DOPO5%提高了20.85 ℃，EP复合材

料的热稳定性提高。这主要因为MXene的二维片

层结构在材料中形成了物理屏障，延缓了热分解产

物的释放和扩散[19]。当 DOPO/MXene 两者复配比

例为4.5∶0.5时，相比于未引入MXene体系，EP复合

材料的Tmax升高，这可能是因为少量的MXene物理

屏障作用延缓了材料的热分解[20]。MXene 表面富

含—OH、—O、—F 等官能团，可提供丰富的 Lewis/

Brønsted酸位点，有效催化环氧基团开环与分子链

断裂[21]。随着 MXene 质量分数超过 1%，该催化作

用促使EP提前热解，导致Tmax下降[22]。Wei等人[23]利

用在不同温度下记录的 FTIR 光谱来检测 EP/

DOPO-P-0.9 的热氧化降解行为的细节，H2O和 P=

O 等特征峰在 400 ℃时出现。Zhang 等人[24]采用

TGA 结合 FTIR 对 EP 复合材料在氮气气氛中产生

的热解气体进行了研究，EP/DOPO 复合材料的

H2O、CO2 和芳香族化合物等也出现在 394 ℃。

MXene的催化作用促进环氧的早期热解，导致体系

的Tmax向低温移动。此外，EP/DOPO/MXene复合材

料的残炭率可以达到 19.63%。这是因为MXene催

化EP的早期成炭，可形成致密的炭层[12]。

2. 2　燃烧行为

对EP复合材料进行垂直燃烧和LOI测试，测试

结果如图2所示，具体数据见表3。对于EP/DOPO5%，

LOI为 31.6%，阻燃等级只能达到UL 94 V-1等级。

引入MXene后，所有复配样品均达到UL 94 V-0等

级，LOI最高提升至 35.8%。可见，DOPO与MXene

复配后，DOPO的气相阻燃与MXene的凝聚相物理

阻隔形成互补，即使 DOPO 用量减少(从 5% 降至

Ignite Reignite7.29 s 4.71 s Reignite2.81 s 1.52 s

3.42 s 2.27 sIgnite Reignite ReigniteIgnite 3.34 s2.79 s

Ignite Reignite3.10 s 4.21 s
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图2　UL 94垂直燃烧测试数码照片

Fig. 2　Digital photo during UL 94 vertical burn test

表2　EP复合材料TG和DTG分析数据

Tab. 2　Analysis data of TG and TGA of EP composites

Samples

EP/DOPO5%

EP/DOPO4.5%/MXene0.5%

EP/DOPO4%/MXene1%

EP/DOPO3.5%/MXene1.5%

EP/DOPO3%/MXene2%

T5%/℃

346.15

360.14

361.61

365.83

367.00

Tmax/℃

Stage 1

268.86

272.98

269.88

266.12

267.54

Stage 2

395.64

393.94

394.99

395.22

395.14

Residual at 
700 ℃/%

17.25

19.31

18.28

19.01

19.63

        Notes: T5% is temperature at 5% mass loss; Tmax is temperature at the 

maximum mass loss rate.
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图1　EP复合材料的TG和DTG曲线

Fig. 1　TG and TGA curves of EP composites
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3%)，阻燃等级仍从UL 94 V-1提升至V-0级，LOI

值显著提高。

通过CONE测试对EP复合材料的燃烧性能进

行更全面的分析，图 3 为不同试样总热释放量

(THR)、热释放速率(HRR)、总烟释放量(TSP)及 CO

生产速率(COP)对比曲线，CONE 测试数据见表 4。

DOPO与MXene复配后，EP复合材料的点火时间缩

短至 25~27 s。这可能是因为MXene优异的热传导

性能[25]，加速了热量向材料内部的传递，同时其二维

片层结构催化了早期热分解与成炭反应，导致点火

过程提前。对照组 EP/DOPO5%的峰值热释放速率

(pHRR)为 591.89 kW/m2，加入少量 MXene 后，EP/

DOPO4.5%/MXene0.5% 复合材料的 pHRR 降为 566.59 

kW/m2，体现出一定的热释放抑制作用。但当

MXene含量进一步增加时，EP复合材料的pHRR升

高至 752.16 kW/m2。因此，少量 MXene 可与 DOPO

形成良好协同阻燃作用，通过催化成炭、物理阻隔

与热量扩散降低 pHRR。但当 MXene 添加量过高

时，一方面因片层团聚破坏炭层结构并形成导热通

路，加剧热反馈与可燃气体释放[26]；另一方面过量Ti

位点对环氧基体产生过度催化热解作用，同时破坏

DOPO与MXene的最佳协同比例，最终导致热释放

集中、燃烧强度加剧，pHRR上升[27]。

EP在燃烧过程中会产生大量烟雾，烟雾在火灾

中也是致命的。对照组 EP/DOPO5%的烟生成速率

(SPR)和总烟雾产生速率(TSP)分别为 0.55 m2/s 和

74.33 m2，当加入MXene复配后，SPR和TSP最低降

至 0.33 m2/s 和 65.31 m2，分别较 EP/DOPO5% 降低

40%和 12.14%。这是由于MXene二维片层形成的

物理屏障，有效阻碍了挥发性燃烧产物的逸出，同

时催化炭层石墨化，提升了炭层对烟的阻隔能力[28]。

CO作为聚合物燃烧释放的关键有毒气体，对CONE

测试中 CO 与 CO2的生成速率规律加以剖析，是评

价材料燃烧减毒效果的重要手段[29]。对照组的COP

与CO2生成速率(CO2P)分别为 0.108 g/s和 0.34 g/s，

EP/DOPO3.5%/MXene1.5%的COP与CO2P降低至 0.072 

g/s和0.35 g/s，COP降低 33.3%，表明MXene的引入

抑制了CO的释放。MXene优异的阻燃和抑烟性能

主要是由于其“曲折路径”。然而，与其他无机二维

材料一样，MXene也存在堆积和与有机聚合物基质

相容性差的缺点，其在EP中的分散状态很差，2D纳

表3　EP复合材料垂直燃烧和LOI测试结果

Tab. 3　Vertical burning and LOI tests results of EP composites

Samples

EP/DOPO5%

EP/DOPO4.5%/MXene0.5%

EP/DOPO 4%/MXene1%

EP/DOPO 3.5%/MXene1.5%

EP/DOPO 3%/MXene2%

Vertical burning test

t1/s

7.29

2.81

3.42

2.79

3.10

t2/s

4.71

1.52

2.27

3.34

4.21

Dripping

No

No

No

No

No

UL 94 
rating

V-1

V-0

V-0

V-0

V-0

LOI/%

31.6±0.1

34.2±0.2

34.4±0.1

35.8±0.1

35.2±0.1

Notes: t1 is the first ignition time;t2 is the second ignition time. (a) THR

(b) HRR

(c) TSP

(d) COP
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图3　不同试样THR、HRR、TSP及COP的对比

Fig. 3　Comparison of THR，HRR，TSP and COP of different samples
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米材料的“曲折路径”效应没有得到很好的利用，导

致 COP 与 CO2P 值没有显著降低[30]。与对照组 EP/

DOPO5%相比，EP/DOPO3.5%/MXene1.5%在COP和SPR

指标上均达到最优，为EP阻燃材料的设计提供了重

要参考。

2. 3　气相阻燃作用

为了进一步探究DOPO与MXene协同体系对EP

的阻燃作用，对 EP/DOPO3%/MXene2%进行 TG-IR 测

试，图4为EP/DOPO3%/MXene2%复合材料在热分解过

程中析出的气相产物TG-IR曲线和不同温度下的傅

里叶变化红外光谱(FTIR)图。从图中可以得出，在热

解过程中，EP/DOPO3%/MXene2%复合材料主要释放出

CO2 (2 344 cm-1)和H2O (3 644 cm-1)等不可燃气体，降

低燃烧反应速率。另外，来自DOPO分解的含磷气相

产物(P=O 1 256 cm-1)，可分解释放PO2自由基捕获燃

烧链式反应中的H·、OH·活性自由基，中断燃烧反应

的持续进行。此外，MXene与DOPO的协同作用显著

抑制了烃类(3 025 cm-1)、芳香族(1 622 cm-1)等可燃挥

发物的释放，进一步强化了气相阻燃效果。

2. 4　凝聚相阻燃作用

进一步对EP复合材料的残炭宏观表面形貌、炭

化残留物形态与微观结构进行深入分析，图5为EP

复合材料的残炭数码照片。从图 5中可以看到，与

EP/DOPO5%相比，引入MXene复配后，EP复合材料

表4　EP复合材料的CONE数据

Tab. 4　CONE test data of EP composites

Samples

EP/DOPO5%

EP/DOPO4.5%/MXene0.5%

EP/DOPO4%/MXene1%

EP/DOPO3.5%/MXene1.5%

EP/DOPO3%/MXene2%

TTI/s

30

25

27

27

25

THR/(MJ·m-2)

101.58

122.19

102.07

119.98

131.97

pHRR/(kW·m-2)

591.89

566.59

606.43

619.65

752.16

SPR/(m-2·s)

0.55

0.41

0.41

0.33

0.46

TSP/m2

74.33

81.97

65.31

72.23

77.35

CO2P/(g·s)

0.34

0.31

0.36

0.35

0.44

COP/(g·s)

0.108

0.081

0.087

0.072

0.090

Notes: TTI is time to ignition; THR is total heat release; pHRR is peak heat release rate; SPR is smoke production rate; TSP is total smoke produc‐

tion; CO2P is CO2 production rate; COP is CO production rate.
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(e) EP/DOPO3%/MXene2%

图5　EP复合材料的残炭数码照片

Fig. 5　Digital photos of residual carbon in EP composites
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的燃烧炭层厚度最高达到了 2.3 cm，比EP/DOPO5%

相应值提高 53%，表明加入 MXene 可以改善 EP 材

料在燃烧过程中的膨胀程度[31]。从残炭的宏观表面

观察，发现对照组EP/DOPO5%的表面较粗糙且有裂

纹，当加入MXene复配后，虽有轻微开裂，但是整体

结构仍保持相对完整，并且表面发白，可能是由于

MXene钛元素氧化的产物[14]。

对残炭的外表面与内表面进行 SEM与Raman

分析，结果如图6所示。对于EP/DOPO5%，炭层外表

面出现少量的微孔，这些微孔为热量和可燃气体的

扩散提供了通道。随着复配比例的改变，炭层外表

面整体呈现致密、粗糙的块状结构，伴有少量裂纹

和颗粒状凸起。这种致密结构可作为物理屏障，阻

挡火焰和氧气向内部基体渗透，同时减少热量传

递[32]。炭层内表面产生膨胀泡孔，这可能是由于含

磷组分在燃烧过程中释放的不可燃挥发物促进膨

胀泡孔形成[33]。相较于对照组 EP/DOPO5%，DOPO

与MXene复配后的所有样品，显示出大量致密的泡

状结构，其泡孔体积大于 EP/DOPO 体系，表明

MXene与DOPO复配后，一方面促进炭层中泡孔结

300 μm 300 μm

300 μm 300 μm

300 μm 300 μm

300 μm 300 μm

300 μm 300 μm 800 1 000 1 200 1 400 1 600 1 800 2 000

ID/IG=3.1

ID/IG=3.0

ID/IG=2.8

ID/IG=2.7

ID/IG=2.5

Raman shift/cm��

800 1 000 1 200 1 400 1 600 1 800 2 000
Raman shift/cm��

800 1 000 1 200 1 400 1 600 1 800 2 000
Raman shift/cm��

800 1 000 1 200 1 400 1 600 1 800 2 000
Raman shift/cm��

800 1 000 1 200 1 400 1 600 1 800 2 000
Raman shift/cm��

(a) EP/DOPO5%

(b) EP/DOPO4.5%/MXene0.5%

(c) EP/DOPO4%/MXene1%

(d) EP/DOPO3.5%/MXene1.5%
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图6　EP复合材料的SEM照片(外，内表面)以及Raman光谱

Fig. 6　SEM photos(outer and inner surfaces) and Raman spectra of EP composites
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构的形成与致密化，另一方面提升泡孔的热稳定

性，MXene能够有效保护DOPO热解生成的不燃性

气体所形成的泡孔结构，减少泡孔坍塌，从而有效

延缓热质传递，发挥良好的物理隔热与隔氧作用[31]。

由Raman分析结果可知，EP/DOPO5%残炭的拉曼光

谱D峰与G峰的强度比值(ID/IG)比高达 3.1，当加入

MXene复配后，该比值最低降至2.5，表明MXene提

高了EP残炭燃烧后的石墨化程度，提高了残炭的热

稳定性，从而减少质量损失和热释放[34]。

为了进一步阐述阻燃机理，对EP复合材料残炭

进行XPS分析，结果如图 7所示。除了在所有残炭

样品中检测到的元素 C、N、O 和 P 之外，在 EP/

DOPO/MXene的残炭中还检测到元素Ti，表明Ti元

素在炭中富集，并为稳定的凝聚相保护层提供了元

素基础[35]。

对于EP/DOPO，EP/DOPO/MXene复合材料，其

C1s、N1s、O1s、P2p的拟合峰相似。对于C1s，图8 b中有3

个拟合峰，分别是属于284.8 eV的C—C、286.4eV的

C—N和 288.5 eV的C=C，C—C和C=C对应EP的

脂肪族碳链和芳香环结构[36]，而 C—N 键来自于固

化剂与环氧基团开环后形成。图8c中，398.2 eV处

的峰归属于C—N键，400.1 eV处的峰归属于残炭中

的 N—H 结构[37]。图中的 O1s 在 531.5、533.2、533.1 

eV附近有三个峰，其中531.5 eV处的峰可归属为C

—O 基团，在 533.2 eV 处的峰归因于 C—O—C 基

团，在 533.1 eV处观察到的峰是P=O基团的影响。

图8e中的P2p区域显示P—O在约133.2 eV处的峰和

P=O在约134.2 eV处的峰，而对于P—C键，主要是

DOPO 与 EP 基体燃烧反应形成，表明在燃烧过程

中，部分含磷物质保留在凝聚相中起到阻燃作用[38]。

Ti2p分峰有五个拟合峰，分别为 455.5、457.5、459.4、

461.6 eV和 464.7 eV，对应于Ti—C 2p3/2、Ti2+、Ti—O 

2p3/2、Ti2+ 2p1/2和Ti—O 2p1/2，表明Ti的氧化物得以生

成，同时保留了MXene本征的Ti2+和Ti—C键，说明

MXene 中 的 Ti 在 催 化 成 炭 过 程 中 存 在 协 同

作用[39]。

2. 5　阻燃机理

DOPO 与 MXene 复配引入到 EP 中，可能的机

理图如图 8所示。在气相中，DOPO中的磷化物受

热分解产生磷基自由基(PO·，PO2·)，这些自由基可

高效捕获EP热解燃烧过程中产生的H·、OH·等高

活性链式反应中间体，从源头上阻断燃烧链式反应

的持续传递，实现对火焰蔓延的快速抑制[40]。同时

释放CO2和H2O来稀释可燃气体浓度，降低燃烧强

度。在凝聚相中，DOPO分解生成的含磷酸性组分

可作为路易斯酸催化EP基体发生脱水、交联与芳构

化反应，促进基体向炭层转化，抑制挥发性可燃产

物的生成，诱导形成富含P—O键的致密膨胀炭层，

MXene纳米片提供催化位点，促进形成更规整、高

石墨化程度的炭骨架，形成高质量炭层，从而作为

高效物理屏障，阻隔外部热源与氧气向基体内部的

渗透，阻挡内部可燃热解气向外释放，通过“隔热、
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图7　EP/DOPO5%和EP/DOPO3%/MXene2%的XPS谱图

Fig. 7　XPS spectra of EP/DOPO5% and EP/DOPO3%/MXene2%
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隔氧、阻燃”三重作用切断燃烧的能量与物质循环，

实现长效阻燃。

2. 6　力学性能

EP/DOPO、EP/DOPO/MXene 复合材料的力学

性能测试结果如图9所示。EP/DOPO5%拉伸强度为

33.35 MPa，与 EP/DOPO5% 相 比 ，EP/DOPO3%/

MXene2%的拉伸强度出现一定程度的下降。拉伸强

度为 29.61 MPa，降低了 11.2%，这可能由于 MXene

在基体中易发生团聚，形成应力集中点，破坏了EP

基 体 的 连 续 性[35]。 EP/DOPO4%/MXene1% 与 EP/

DOPO 3.5%/MXene1.5% 的 弯 曲 强 度 为 94.36 MPa 与

92.32 MPa，较 EP/DOPO5% 分别提升了约 7.1% 和

4.8%。然而，对于高含量 MXene 体系来说，EP/

DOPO3%/MXene2%弯曲强度下降到 82.51 MPa，说明

过量的 MXene 容易团聚。EP/DOPO4%/MXene1% 的

冲 击 强 度 为 4.734 kJ/m2，较 EP/DOPO5% 提 升 了

53.8%。总的来说，EP/DOPO4%/MXene1%在拉伸强度

基本保留的前提下，弯曲与冲击强度均显著提升。

采用SEM对复合材料的冲击断面进行观察，如

图 10 所示。从图中可以发现，随着 MXene 添加量

提升，EP复合材料的断裂形貌呈现出从“脆性断裂”

到“韧性断裂”再到“缺陷主导断裂” 的演变趋势。

对于EP/DOPO4%/MXene1%，MXene片层较均匀分散

于EP基体中，界面结合紧密，断面呈现大量片层拔

出、裂纹偏转与银纹化的韧性断裂特征[41]，为冲击强

度的显著提升提供了结构基础；当Mxene添加量超

过基体质量的1%后，片层逐渐发生团聚，断面中出

现团聚体，应力集中效应加剧，导致复合材料力学

性能逐步下降。

3 结论

(1)热稳定性能分析表明，MXene的加入能显著

提高EP复合材料的热稳定性，有效缓解DOPO阻燃

剂导致的预降解问题。

(2)燃烧行为表明，与MXene复配后，EP复合材

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm

100 μm

(a) EP/DOPO5% (b) EP/DOPO4.5%/MXene0.5%

(c) EP/DOPO4%/MXene1% (d)  EP/DOPO3.5%/MXene1.5%

(e)  EP/DOPO3%/MXene2%

图10　冲击断面形貌的SEM图

Fig. 10　SEM images of impact fracture morphologies
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Fig. 9　Stress-strain curves and mechanical properties of EP composites
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料均能通过UL 94 V-0等级测试，LOI值最高提升

至 35.8%。EP/DOPO3.5%/MXene1.5%的 SPR 和 COP 分

别降低 40%和 33.3%，烟和有毒气体释放得以有效

抑制。

(3)热降解行为、残炭分析结果表明，气相中，磷

杂菲生成PO·、PO2·淬灭H·、OH·以中断燃烧链式

反应，并释放CO2、H2O稀释可燃组分；D-AB体系中

苯并咪唑释放的NH3、N2可进一步增强可燃气体稀

释效果。凝聚相中，DOPO 与 MXene 协同催化成

炭，形成更厚、石墨化程度更高的致密膨胀炭层，Ti

氧化物富集则进一步强化炭层物理屏障，阻碍热质

传递。

(4)力学性能表明，EP/DOPO4%/MXene1%的弯曲

强度和冲击强度较EP/DOPO5%分别提升了约 7.1%

和53.8%，综合力学性能更优。
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