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酚醛树脂是世界上最早发现并实现工业化的

合成树脂，具有原料易得、价格低廉、合成工艺简单

的特点，并且树脂耐热性好、难燃、自熄、低烟雾、耐

火焰穿透、遇火无滴落物，因此在阻燃高分子材料

方面的应用具有很大的潜力 [1]。但普通酚醛树脂的

燃烧性，一般认为处于可燃与阻燃之间 [2]。因此，进

一步进行改性提高酚醛树脂的阻燃性能以满足更

多的应用领域需求是酚醛树脂的主要发展方向之

一。近年来，向酚醛树脂分子链上引入环保型的含

磷阻燃官能团并结合酚醛树脂含有苯环的结构，可

大大提高树脂的阻燃性能的同时，满足现今的环保

阻燃要求 [3–4]。其中 9，10– 二氢 –9– 氧杂 –10– 磷杂

菲 –10– 氧化物 (DOPO) 是一种很重要的新型反应

型阻燃剂，因其分子中含有活泼氢结构可设计合成

多种其衍生物并可以大大拓宽材料的使用范围 [5–7]。

王义等 [8] 以双酚 A、甲醛为原料合成高羟甲基含量

的酚醛树脂，再将 DOPO 加成到酚醛树脂的主链

上，制得含磷酚醛树脂。J. Shieh 等 [9] 利用含磷化

合物 ODC(DOPO 衍生物 ) 与酚醛树脂反应合成了
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摘要：通过 DOPO(9，10– 二氢 –9– 氧杂 –10– 磷杂菲 –10– 氧化物 ) 和多聚甲醛反应制备了含磷单体 ODOPM(9，

10– 二氢 –9– 氧杂 –10– 磷杂菲 –10– 羟甲基 –10– 氧化物 )，并用于制备磷改性酚醛树脂。通过差示扫描量热 (DSC)

仪测试体系 DOPO 的反应程度，通过红外光谱表征 ODOPM 的结构，通过热重分析测试改性酚醛树脂体系的热行

为，通过极限氧指数和垂直燃烧法测试树脂体系的阻燃性能，通过扫描电子显微镜观察树脂燃烧后残炭的微观形貌，

并采用万能试验机测试树脂样条的强度性能。实验结果表明：实验成果制备得到目标产品 ODOPM，随着含磷单体

ODOPM 含量的提高，酚醛树脂的阻燃性能随着提高，酚醛树脂的残炭量也随着提高。酚醛树脂通过凝聚相阻燃机

理起到阻燃作用。当磷改性酚醛树脂的 ODOPM 单体含量为 15% 时，树脂的 LOI 值可以达到 32.4%，并通过 V–0 垂

直燃烧测试，并且磷改性酚醛树脂保持较好的强度。
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Abstract ：Phosphorus-containing monomer 9，10-dihydro-9-oxo-10-phosphaphenanthrene-10-methylol-10-oxide(ODOPM)
was synthesized with 9，10-dihydro-9-oxo-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) and paraformaldehyde and then uesd to 
prepare phosphorus-containing phenolic resin. The reaction degree of DOPO was characterized by differential scanning calorimetry 
(DSC) test. The structure of the ODOPM was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The thermal behavior 
of modified phenolic resin was measured by thermogravimetric analysis(TG) and the flame retardancy of resin system was measured 
by limiting oxygen index (LOI) and UL–94 test. The micro-morphology of the char residue after combustion of resin was observed 
by scanning electron microscope (SEM). The strength property of resin spline was tested by universal testing machine. The results 
show that the target product ODOPM is prepared. The flame retardancy and content of residual char of the phenolic resin increase 
when the content of phosphorus-containing monomer ODOPM increases. The phenolic resin acts as a flame retardant through the 
condensed-phase flame retardant mechanism. When the content of ODOPM is 15%，LOI of the resin is 32.4%，pass the V–0 level of 
the UL–94 test，and also maintain good strength performances.
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图 1　含磷单体 ODOPM 制备反应式
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图 2　DOPO 与 ODOPM 的 DSC 曲线

由图 2 可知，DOPO 在 100℃和 123℃具有熔

融吸热峰 (DOPO 存在两种同分异构体导致 )，而反

应后的产物 ODOPM 的 DSC 曲线只有 175℃左右

出现了熔融吸热峰，在 123℃左右没有熔融吸收峰，

说明 DOPO 都已经生成反应产物 ODOPM。

1．4　磷改性醛树脂的制备

将 部 分 苯 酚、邻 甲 酚、多 聚 甲 醛 和 催 化 剂

NaOH( 溶解于少量水中 )，加入到装有温度计、冷凝

管和电动搅拌器的四口烧瓶中，开动搅拌器后升温

到 90℃，反应 2 h 后继续加入剩余的苯酚，多聚甲

醛，继续保温 2 h 后，反应 2 h ；加入不同量的含磷

单体 ODOPM 继续反应 2 h，然后加入适量的乙醇

稀释后降温到 50℃以下，出料。依据改性酚醛树脂

中含磷量的不同 (0%，5%，10%，15%，20%) 分别将

试样标记为 1#，2#，3#，4#，5#。

1．5　树脂样条的制备

将自制磷改性酚醛树脂倒入定制的 PTFE 模

具 中 ( 样 条 模 具 规 格：120 mm×10 mm×3 mm，

样 板 模 具 规 格：100 mm×100 mm×3 mm)，然 后

将模具放入真空干燥箱 (0.06 MPa，70℃ ) 内干燥

24 h，取出后转入 90℃鼓风烘箱中继续干燥，并以

30℃／h 的速率升温到 170℃后固化 2 h，然后自然

冷却降温至室温后取出。

1．6　性能测试

FTIR 测试：采用 FTIR 仪对含磷单体 ODOPM
进行红外表征。

DSC 测试：采用 DSC 仪对 DOPO 及 ODOPM
进行测试，N2 氛围，流量为 25 mL／min，升温速率

为 10℃／min，温度区间为 50～250℃。

TG 分析：采用 TG 分析仪在空气氛围分别对

磷改性酚醛树脂的热失重进行表征，流量为 25 mL

含磷阻燃固化剂 ODPN，并用于甲酚甲醛环氧树脂

(CNE) 的阻燃研究，其磷质量分数达 1.35% 时，阻

燃性能测试达 UL94 V–0 级。Cai Shengxiong 等 [10]

利用 DOPO 与玫红酸的加成反应合成了含磷三官

能团酚醛树脂，与线性酚醛树脂复配后对双酚 A 型

环氧树脂阻燃可达到 UL94 V–0 级。笔者直接通过

DOPO 与多聚甲醛制备含有羟甲基官能团的 DOPO
衍生物 10– 二氢 –9– 氧杂 –10– 磷杂菲 –10– 羟甲

基 –10– 氧化物 (ODOPM)，将制备得到的 ODOPM
与酚醛树脂直接反应制备磷改性酚醛树脂，研究

ODOPM 用量对制备酚醛树脂性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

DOPO ：工业级，惠州盛世达科技有限公司；

多聚甲醛、邻甲酚、间甲酚、乙醇：分析纯，天津

大茂化学品有限公司；

苯酚、氢氧化钠、二氧六环：分析纯，广州化学

试剂厂。

1．2　主要设备及仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Vector33 型，

德国 Burker 公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：TA–Q2000 型，美 国

TA 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TG209F1 型， 德 国

NETZSCH 公司；

水平垂直燃烧测试仪：FTT0078 型，英国 FTT
公司；

极限氧指数 (LOI) 仪：COI 型，莫帝斯燃烧技术

( 中国 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：飞纳 Phenom G2 pure
型，荷兰 Phenom World 公司；

拉伸压缩材料试验机：INSTRON 5565 型，美国

英斯特朗公司。

1．3　含磷单体 ODOPM 的制备

将 DOPO 108.0 g (0.50 mol)、多聚甲醛 16.0 g 
(0.53 mol)，120.0 g 溶 剂 二 氧 六 环 和 1.0 g 水 混

合 加 入 到 装 有 温 度 计、冷 凝 管 和 电 动 搅 拌 器 的

500 mL 四口烧瓶中，开动搅拌并加热升温到 90℃

反应 2 h 后，降温出料。ODOPM 的制备反应式如

图 1 所示，DOPO 分子结构上的磷氢键与多聚甲醛

反应直接生成具有羟甲基结构的 ODOPM。将制

备得到的产物过滤后洗涤烘干，与 DOPO 原料进行

DSC 对比，结果如图 2 所示。
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分解温度呈现增加的趋势，这是由于裂解出的含磷

物质马上起到促进成炭的作用，降低体系的热分解

速率。当温度小于 350℃时失重较为缓慢，温度超

过 350℃后热失重速率逐渐加快，温度达到 550℃以

后磷改性酚醛树脂热失重速率又变缓慢直至升温

过程结束，而未改性酚醛树脂热失重速率基本不变

直至升温过程结束。数据显示，未改性的酚醛树脂

700℃时的残炭量为 1.99%，而改性后的酚醛树脂的

残炭量随着含磷量的增加而增加，含磷量为 2.5%
时树脂在 700℃时的残炭量可达 61.18%。说明在

空气氛围下，磷改性酚醛树脂中的磷元素在升温过

程中不断被氧化成磷酸，促进了树脂成炭，起到凝聚

相阻燃的作用 [12]。
表 1　磷改性酚醛树脂的热性能

试样编号 含磷量／% T5%／℃ Tmax／℃ 残炭率／%
1# 0 362.2 511.7 1.99
2# 0.63 314.0 498.1 42.66
3# 1.26 315.9 500.2 43.92
4# 1.89 346.7 508.1 55.04
5# 2.52 352.4 527.6 61.18

  注：T5% 为初始分解温度；Tmax 为分解速率最大时温度。
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图 4　磷改性酚醛树脂 TG 曲线

2．3　垂直燃烧测试 (UL94) 和极限氧指数 (LOI)
实验通过极限氧指数 (LOI) 和 UL94 垂直燃烧

测试不同含磷改性酚醛树脂的阻燃性能，测试结果

如表 2 所示。
表 2　磷改性酚醛树脂的 LOI 和 UL94 测试结果

试样编号 含磷量／% LOI／% UL94
1# 0 27.5 V–2
2# 0.63 29.2 V–1
3# 1.26 30.3 V–1
4# 1.89 32.4 V–0
5# 2.52 33.8 V–0

从表 2 中可知，未改性酚醛树脂的阻燃性能

一般，其 LOI 值只有 27.5%，垂直燃烧水平可以通

过 UL94 V–2 级。在酚醛树脂体系中加入含磷单

体 ODOPM，随着改性酚醛树脂中磷含量的增加，树

／min，升温速率为 20℃／min，温度为 25～700℃。

磷改性酚醛树脂的垂直燃烧性能和 LOI 测试

分别采用水平垂直燃烧测试仪和 LOI 仪进行测试，

测试标准分别为 ANSI／UL94–1985 和 EN4589–2。

SEM 分析：采用 SEM 观察树脂燃烧后残炭的

微观形貌。

拉伸强度按照 GB／T13525–1992 测试，试样为

标准哑铃状，尺寸为 80 mm×15 mm×1 mm，每组

实验测试 5 次，取平均值。

冲击强度按照 GB／T 1843–2008 测试，试样尺

寸为 100 mm×10 mm×10 mm，每组实验测试 5
次，取平均值。

2　结果与讨论

2．1　含磷单体 ODOPM 的红外表征

利用红外光谱对 DOPO 和含磷单体 ODOPM
的结构进行表征，结果如图 3 所示。
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图 3　DOPO 和磷单体 ODOPM 的 FTIR 谱图

对比图 3 中两条曲线可以看出，反应物 DOPO
在波长为 2 347 cm-1 处存在 P—H 基团吸收峰，而

含磷单体 ODOPM 的红外曲线中在该波长处没有

吸收峰，并且在 1 150 cm-1 处出现 C—O 弯曲振动

峰，在 2 820 cm-1 和 2 720 cm-1 处出现亚甲基吸收

峰，在 3 240 cm-1 处出现—OH 的伸缩振动吸收峰。

说明 DOPO 能够与多聚甲醛进行反应得到产物目

标产物 ODOPM。

2．2　酚醛树脂的 TG 分析

通过 TG 分析测试不同 ODOPM 含量改性酚醛

树脂在空气氛下的热失重及残炭率，结果如表 1 和

图 4 所示。

从表 1 和图 4 中可以看出，磷改性酚醛树脂与

未改性的酚醛树脂前期热失重行为相似，未改性的

酚醛树脂的初始分解温度和最快分解温度高于磷

改性酚醛树脂，这是由于磷改性后体系中的 P—C
键能较低，比 C—C 键先分解而导致初始分解温度

降低 [11]，而随着磷单体含量的初始分解温度和最快
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脂的 LOI 值逐渐增大，当含磷单体 ODOPM 量达到

15% 时改性树脂的 LOI 值可达 32.4%，垂直燃烧水

平可通过 UL94 V–0 级，阻燃性能得到明显的提升。

而继续提高含磷单体用量，阻燃性能的提升不明显。

2．4　酚醛树脂燃烧后的微观形貌

对不同 ODOPM 改性酚醛树脂燃烧产物的微

观形貌进行表征，结果如图 5 所示。

(a)                                (b)                                  (c)

a— 1# ；b— 3# ；c— 5#

图 5　磷改性酚醛树脂燃烧产物 SEM 照片

图 5a～图 5c 分别为磷单体含量为 0%，10%，

20% 的酚醛树脂垂直燃烧后残炭的 SEM 图片，从

图 5 可知，酚醛树脂燃烧后能够形成一定的碳结构，

但是表面呈现疏松的孔洞结构；而在体系中引入含

磷基团后，含磷树脂燃烧产物表面有一层炭层，而且

随着磷含量的增加炭层变得越来越致密，说明在燃

烧过程中，磷改性酚醛树脂中的 DOPO 结构氧化分

解生成磷酸促进树脂脱水成炭，在树脂表面形成具

有隔氧隔热作用的炭质保护层，从而提高树脂的阻

燃性能。

2．5　酚醛树脂的力学性能

通过万能试验机测试不同 ODOPM 改性酚醛

树脂样品的力学性能，结果见表 3。
表 3　酚醛树脂样条的力学性能测试结果

试样编号 拉伸强度／MPa 冲击强度／(kJ · m-2)
1# 8.5 3.4
2# 8.4 3.4
3# 8.4 3.3
4# 8.2 3.1
5# 7.8 2.7

从表 3 可以看出，随着磷单体 ODOPM 含量提

高，酚醛树脂的力学性能下降，这是由于 ODOPM 的

羟甲基是与酚醛树脂的羟甲基发生接枝反应，随着

ODOPM 单体用量的增大，酚醛树脂分子链两端接

枝的 ODOPM 分子越多，对酚醛树脂分子链增长的

封端效应越明显，导致酚醛树脂分子链的增长受到

限制，分子量越小，改性酚醛树脂体系交联密度逐渐

下降，因此力学性能逐渐下降。当 ODOPM 含量高

于 15% 时，力学性能下降比较明显，因此，ODOPM

的含量应该控制在 15% 以内为宜。

3　结论

通过 DOPO 和多聚甲醛反应可制备目标含磷

单体 ODOPM，并将其用于制备磷改性酚醛树脂。

随着含磷单体 ODOPM 含量的提高，酚醛树脂的残

炭量提高，酚醛树脂的阻燃性能随着提高。当树脂

体系的 ODOPM 单体含量为 15% 时，树脂的 LOI
值可以达到 32.4%，并通过 V–0 垂直燃烧测试，并

且改性后的酚醛树脂仍保持较好的力学性能。通过

SEM 对改性酚醛树脂燃烧后的微观形貌进行观察，

证明磷元素通过凝聚相阻燃机理起到阻燃作用。
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