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单分子膨胀型无卤阻燃环氧树脂的制备

胡志 1，2

(1.重庆科聚孚新材料有限责任公司，重庆 401332； 2.中煤科工集团重庆研究院有限公司，重庆 400037)

摘要：以环氧树脂(EP)为基体，加入单分子膨胀型无卤阻燃剂聚焦磷酸哌嗪QZ10-2，制备得到了无卤阻燃EP树

脂材料，考察了阻燃剂用量对EP树脂阻燃性能的影响，通过热重(TG)分析和锥形量热分析分别研究了材料的热分解

行为和燃烧行为，通过扫描电子显微镜(SEM)研究了残炭形貌。结果表明，阻燃剂QZ10-2的加入能提高EP树脂的阻

燃性能，QZ10-2质量分数达到20%时，材料3.2 mm样条垂直燃烧等级即可达到V-0级，极限氧指数达到27.9%。TG

分析显示，加入阻燃剂后材料的初始分解温度提前，残炭量增加；锥形量热分析显示，加入20% QZ10-2后，材料的热

释放速率峰值由710 kW/m2降至351 kW/m2；SEM形貌分析显示，垂直燃烧测试后产生的炭层为连续致密结构，隔热

隔氧效果较好。
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Preparation of Single Molecular Intumescent Halogen-free Flame Retardant Epoxy Resin
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Abstract：：The flame retardant epoxy resin (EP) was prepared by adding a single molecular intumescent halogen-free flame re‐

tardant polypiperazine pyrophosphate (QZ10-2). The effect of dosage on flame retardance in EP/QZ10-2 was studied. The thermal

and combustion behaviors were evaluated by thermogravimetry (TG) analysis and cone calorimeter tests. The char morphology was

studied by scanning electron microscopy (SEM). The results show that the QZ10-2 improve the flame retardance of EP/QZ10-2

composites. A UL94 V-0 grade and 27.9% limiting oxygen index value is realized when 20% QZ10-2 is added. The TG analysis

prove that the addition of QZ10-2 decrease the initial decomposition temperature but increase the char residue. The cone calorimeter

tests show that the peak heat release rate decrease from 710 kW/m2 to 315 kW/m2 when 20% QZ10-2 is added. The SEM pictures

show that the char layer obtained after vertical burning tests has a continuous and dense structure with good thermal insulation and

oxygen insulation effect.

Keywords：epoxy resin ；single molecular intumescent flame retardant ；poly piperazine pyrophosphate ；cone calorimeter

环氧树脂(EP)具有成本低、良好的耐热性和耐

溶剂性、优良的电气性能和力学性能、显著的粘合

强度等特点，被广泛应用于复合材料、胶粘剂、电子

封装、航空航天等领域[1-3]。溴系阻燃剂可以提高EP

树脂阻燃性能，同时能保持 EP 树脂良好的力学性

能，在阻燃要求高的应用领域，溴系阻燃EP得到了

广泛的工业应用。然而，近年来对溴系阻燃体系燃

烧过程中产生的有毒气体和对环境污染的担忧日

益增加，无卤阻燃EP树脂成为研究热点[4-6]。其中膨

胀型无卤阻燃EP树脂因其低毒、高效等优点被认为

是一种很有前景的溴系阻燃EP树脂替代品[7]。

典型的膨胀型阻燃剂(IFR)体系通常由三部分

组成：酸源(酸类化合物，如铵盐和磷酸盐)、成炭剂

(炭源，含羟基化合物，如多元醇)和发泡剂(气源，加

热时会放出气体的化合物，如三聚氰胺和尿素)[8]。

传统的 IFR 主要是通过在聚合物基体中分别添加
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“三源”来实现，这不可避免地导致了“三源”的混合

比不均匀、加工性差、力学性能降低、阻燃剂迁移、

阻燃效率低、耐水性差等严重的负面影响[9]。为了

解决传统膨胀型阻燃方法的缺点，研究人员长期致

力于新型单组分 IFR分子的设计与合成，并取得了

一定的成果[10-11]。

笔者采用化学方法(制备方法见参考文献[12])

以磷酸和哌嗪反应得到的二磷酸哌嗪为原料(化学

合成路线如图1所示)，经脱水缩合反应合成了聚焦

磷酸哌嗪(QZ10-2)。以 QZ10-2 为单分子膨胀型无

卤阻燃剂，通过垂直燃烧测试和极限氧指数测试对

EP树脂阻燃性能进行了研究，通过惰性气体中材料

的热失重分析研究了材料的热分解行为，通过锥形

量热测试研究了材料的燃烧行为，并通过扫描电子

显微镜(SEM)对材料燃烧后测试后的炭层结构进行

了研究。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

EP：E51，中国石油化工集团公司(中国岳阳)；

聚醚胺：D230，德国BASF公司；

无卤阻燃剂：QZ10-2，重庆科聚孚新材料有限

责任公司。

1. 2 主要设备及仪器

热重(TG)分析仪：TGA2/DSC3型，瑞士梅特勒-

托利多；

SEM：JSM-7800F型，日本电子株式会社；

垂直燃烧仪：CZF-3型，南京江宁分析仪器有限

公司；

极限氧指数 (LOI)分析仪：TTech-GBT2406-2

型，泰思泰克(苏州)检测仪器科技有限公司；

锥形量热仪：TTec-GBT16172型，泰思泰克(苏

州)检测仪器科技有限公司。

1. 3 试样制备

称取一定量的 E51 和 D230(质量比为 5∶2)，在

40℃下预固化 1 h，加入一定量的QZ10-2。搅拌 10

min，原料混合均匀后，放入真空烘箱中抽取气泡，

并倒入聚四氟乙烯模具中，在鼓风干燥箱中预固

化，固化温度为 60℃，固化时间为 60 min；升温到

110℃继续固化120 min，脱模后得到样品。

1. 4 性能测试

垂直燃烧测试：样品厚度为 3.2 mm，测试标准

按GB/T 2408-2008进行。

LOI分析：样品厚度为3.0 mm，测试标准按GB/

T2406.2-2009进行。

TG分析：将 5～10 mg的样本在零相对湿度条

件下处理后，用 TG 分析仪进行分析，升温速率为

10℃/min，氮气氛围，测试温度范围为30～700℃。

锥形量热测试：样品尺寸为 100 mm×100 mm×

3 mm，测试辐射功率为35 kW/m2。

2 实验结果与讨论

2. 1 阻燃性能

表 1为EP材料LOI、垂直燃烧测试数据。纯样

EP0 的 LOI 值 仅 为 22.9%。 EP2 的 LOI 值 达 到

27.9%，垂直燃烧等级通过 V-0 级。增加 QZ10-2 含

量，EP复合材料的阻燃性能明显增强。在试验中，

EP3的LOI值增加到29.8%，垂直燃烧等级达到V-0

级。可见，随着QZ10-2含量的增加，EP树脂材料的

阻燃性能得到改善。

在阻燃测试过程中，均观察到样条表面产生膨

胀性炭层，如图2所示，可以看到EP3的LOI数码照

片的相对膨胀度最大，以及点燃时间最短。从宏观

角度展现了EP3获得了高阻燃性能的原因。样品表

面上形成的保护性炭层可以阻隔氧气，热量和易燃

气体的传递，并且让内部基体远离热源，提高EP的

表1 无卤阻燃EP树脂阻燃性能
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图1 聚焦磷酸哌嗪(QZ10-2)化学合成路线图
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阻燃性。这种高绝缘性能和低导热率是导致更高

的LOI值的原因。说明单分子膨胀型阻燃剂QZ10-

2主要通过凝聚相成炭机理实现阻燃作用，可以实

现高效阻燃。

2. 2 热分解行为

通过 TG 分析，可以得到高分子材料在受热分

解情况下初始分解温度、高温残炭等数据。通过

TG 研究阻燃高分子材料的热分解行为，可以得到

初始分解温度、残重等重要参数。图 3为不同阻燃

剂含量样品的TG及DTG曲线。

表2为无卤阻燃EP树脂在氮气气氛下的TG数

据。氮气氛围下，空白对比样品EP0的初始分解温

度(样品 5%热失重温度)为 348℃，最大热分解温度

为 369℃，最大失重速率为 0.026%/℃，失重平台为

350～450℃，700℃质量保持率为 7.1%，说明基料

EP树脂在高温下具有一定的成炭性。加入 10%阻

燃剂 QZ10-2 后，QZ10-2 受热产生酸性物质，导致

EP1初始分解温度降低至308℃，最大热分解温度降

低至328℃，高温下(700℃，下同)质量保持率提高至

13.8%，失重平台为300～400℃，说明阻燃剂通过提

前分解成炭，在材料表面形成保护性炭层，从而提

高了材料的安全性，同时材料的失重速率相较纯EP

树脂明显减缓，最大失重速率降低至0.012%/℃，说

明阻燃剂的加入延缓了EP树脂的热分解，同时质量

保持率的增加意味着更少的气相可燃产物，也进一

步增加了材料的安全性能。随着阻燃剂含量的提

高，初始分解温度和最大热分解温度则逐渐降低，

材料热分解行为和EP1类似。这表明虽然其分解温

度相较于EP0有所降低，但随着单分子膨胀型阻燃

剂 QZ10-2 的加入，在 300℃左右开始形成炭层，这

也就是质量保持率增加的原因。

2. 3 残炭形貌分析

膨胀型阻燃体系的阻燃效果与其表面炭层形

貌密切相关，炭层越致密、连续，越能起到隔热、隔

氧的作用，样品的熄灭时间才会越短[13]。图4为EP0

和 EP2 样品垂直燃烧测试后，残炭 SEM 形貌图。

EP0所形成的炭层疏松多孔，EP2表面炭层则较为

致密且连续；且会在表面形成较小泡孔，说明存在

有明显的气相阻燃现象。致密连续的炭层可以有

(a) (b)

(c) (d)

a，b—EP0(×500，×2 000)；c，d—EP2(×500，×2 000)

图4 垂直燃烧测试后样条残炭SEM形貌

图2 无卤阻燃EP树脂氧指数测试后样条表面形貌
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图3 无卤阻燃EP树脂在氮气气氛下TG及DTG曲线

表2 无卤阻燃EP树脂热重分析数据

样品编号

EP0

EP1

EP2

EP3

初始分解温
度/℃

348

308

306

301

最大热分解
温度/℃

369

328

322

320

最大失重速
率/(%·℃-1)

0.026

0.012

0.012

0.010

700℃质量
保持率/%

7.1

13.8

16.5

18.0
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效抑制氧气的进入以及可燃气体的逸出，同时由于

炭层的热传导系数较低，还能对外界火焰热量进行

有效阻隔，从而达到优异的阻燃效果[14-16]。

2. 4 燃烧行为分析

锥形量热仪是通过耗氧原理，可以提供高分子

材料各种燃烧参数，是判断材料燃烧危险性有效手

段。图 5分别为纯EP树脂EP0和阻燃EP树脂EP2

的热释放速率曲线及总放热量曲线。材料的热释

放速率是最重要的火灾特性参数之一，特别是热释

放速率峰值(PHRR)，其值大小是判断材料火灾危险

性的重要参数，PHRR越小，说明材料在火灾中引燃

其他可燃物的概率越低。

由图 5 可知，纯 EP 树脂 EP0 的 PHRR 值达到

710 kW/m2，而 EP2 只有 351 kW/m2；与 EP0 相比，

EP2的PHRR降低了 50.6%。总放热量表示的是材

料在锥型量热测试过程中放出的总热量，其值越

大，材料在燃烧时释放的热量就越大，引发次生火

灾的危险就越大。EP0的总放热量值为 84 MJ/m2，

而EP2只为29 MJ/m2；与EP0相比，EP2的总放热量

降低了65.5%。PHRR与总放热量显示，加入单分子

膨胀型阻燃剂QZ10-2的EP2材料具有更好的火灾

安全性。

3 结论

(1)单分子膨胀型阻燃剂 QZ10-2 对 EP 树脂具

有较好的阻燃效果，添加量达到 20%，即可使 3.2

mm样条达到垂直燃烧V-0级，LOI值达到27.9%。

(2)单分子膨胀型阻燃剂 QZ10-2 加入使 EP 材

料初始分解温度提前，残炭量增加，阻燃剂在受热

情况下产生酸性物质，通过与EP树脂反应形成膨胀

成炭的方式起阻燃作用。

(3)产生的膨胀炭层结构致密且连续，能够起到

很好的隔热隔氧作用；并且有明显的气相阻燃

效果。

(4)单分子膨胀型阻燃剂QZ10-2加入能降低材

料的热释放速率及总放热量，极大减小了材料的火

灾危险性。
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