
江 汉 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 总第 41卷

0 引言

作为通用型热固性树脂，环氧树脂（epoxy
resin，EP）以其优良的透光性、绝缘性、热稳定性

和耐化学品腐蚀等特性而被广泛应用于半导体封

装和电绝缘材料等电子工业领域。但是通用型

EP的极限氧指数（limiting oxygen index，LOI，%）

只有 19.8 %，属易燃材料，要对其进行阻燃改性

以满足应用需要。传统卤系阻燃剂在使用及回收

过程中会产生有毒气体，已不能适应社会日益增

长的环保要求，无卤阻燃 EP的研究和应用开发

成为新的研究方向。在 EP 的无卤阻燃体系中，

磷系阻燃体系以其高阻燃效率、燃烧过程中不产

生有毒或腐蚀性气体及烟生成量较少而成为研究

的热点［1-2］。

随着研究的深入，添加型有机磷阻燃剂耐热

性较差、挥发性较大、易迁移渗出及会导致塑料

的热变形温度下降［3］等缺点为研究者所发现。因

此，有研究使用含磷基团改性 EP预聚体，再以固

化剂固化 EP得到含磷的热固性 EP［4-5］，以达到阻

燃的目的。该方法中最常用的含磷化合物是 9，
10-二氢-9-氧杂-10-磷杂-10-氧化菲（DOPO）。

但是 DOPO单体制备成本较高，并且只能作为中

间体与其他化合物进行反应获得活性基团后才能

参与 EP的制备，合成工艺较为复杂［6-7］。

在此情况下，含磷的 EP制备工艺的优化，成

为了一个亟待解决的问题。

2-甲 基 -2，5-二 氧 -1，2-氧 磷 杂 环 戊 烷

（OP，图 1）是一种有机磷杂环化合物。2002年开

始，Balabanovich等［8-12］对 OP 的阻燃性能进行了

较为系统的研究，发现在与其他磷系阻燃剂（如

聚苯膦酸二苯砜酯［8］或多聚磷酸铵［11-12］）进行复配

时，OP体现出优良的阻燃性能，并且与聚苯醚或

三聚氰胺均表现出一定的协同效应［9-10］。

在前期工作中，笔者进行了OP对 EP的阻燃/
固化性能的初步研究，发现 OP能够固化 EP，并

且在 160 ℃固化 6 h得到的 EP具有优良的阻燃性
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图 1 2-甲基-2，5-二氧-1，2-氧磷杂环

戊烷（OP）的结构式
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能［13］。因此，本实验在上述工作的基础上，利用

OP的环状酸酐结构，以及可以通过水解或者醇

解开环［14］的特点，研究了 OP与对苯二酚和 EP预

聚物的反应，制备得到新型含磷 EP，并对其固

化/阻燃性能进行了探讨。

1 实验部分

1.1 主要原料

EP，CYD-127，岳阳石油化工总厂岳华有机

化工厂；OP，自制；对苯二酚，分析纯，浙江杭州

双林化工试剂厂。

1.2 主要设备及仪器

差示扫描量热仪（DSC），Q20，美国 TA 公

司；氧指数测定仪，JF-3，南京江宁区分析仪器

厂；水平垂直燃烧测试仪，CZF-3，南京市江宁区

分析仪器厂。

1.3 试样制备

将一定比例的 OP与对苯二酚于 100 ℃下加

热使其熔融混合，再趁热迅速倒入约 100 ℃的 EP
中并不断搅拌（OP / 对苯二酚 / 环氧基团摩尔比

为 2∶1∶2）；然后将混合物在 160 ℃固化一定时间

后取出。

1.4 性能测试与结构表征

OP/对苯二酚/EP预聚物反应条件测定：气氛

为 N2，样品重 5～10 mg，以 10 ℃/min的升温速率

从室温升温到 200 ℃。

已固化 EP玻璃化转变温度的测定：气氛为

N2，样品重 5～10 mg，以 10 ℃/min的升温速率从

室温升温到 250 ℃，消除热历史，降温到室温；

再以 10 ℃/min的升温速率从室温升温到 250 ℃，

由第 2次扫描曲线计算已固化 EP的玻璃化转变

温度。

材料的 LOI按GB/T 2406-1993进行测定。

材 料 的 垂 直 燃 烧 级 别（UL-94）按 GB/ T
2408-1996进行测定。

2 结果与讨论

2.1 OP/对苯二酚/EP预聚体的反应可行性及反

应条件的确定

为确定 OP/对苯二酚/EP 预聚体是否能够发

生反应及反应适宜温度，首先通过 DSC 分别对

1、OP+EP，2、EP+对苯二酚和 3、EP+对苯二酚+
OP体系进行分析（图 2）。

对于 OP + EP 体系，在 95～223 ℃有宽放热

峰，并分别在 118 ℃和 193 ℃各有一个峰值，说明

在 95～223 ℃范围内，OP与 EP发生反应，并且在

95～118 ℃时反应速率持续增长，之后基本保持

不变，然后在约 170 ℃继续增长，于 193 ℃达到峰

值。这是由于在 190 ℃左右，OP与 EP反应的同

时还伴随着OP的分解［15］。

EP+对苯二酚+OP体系，反应在约 133 ℃开

始，反应速率在 193 ℃时达到峰值。与 OP + EP
体系对比发现，对苯二酚的加入，改变了 OP和

EP的反应历程（118 ℃放热峰消失），对苯二酚参

与到了OP与 EP的反应中。另外，在约 38～68 ℃
之间有个明显的玻璃化转变（Tg = 48 ℃），说明在

EP + 对苯二酚 + OP反应的同时，也伴随着 EP的

固化。

对苯二酚+EP的DSC谱图在扫描范围内（0～
200 ℃）没有明显放热峰出现，表明对苯二酚与

EP在 0~200 ℃没有发生反应。

为进一步研究 EP+对苯二酚+OP体系的反应

过程，并避免高温时 OP的分解，在后续实验中笔

者选择 160 ℃为加热温度，分别测定不同反应时

间下 EP+对苯二酚+OP产物的 DSC曲线，研究其

反应和固化过程，并对阻燃性能进行测定。

1、OP+EP；2、EP+对苯二酚+OP；3、EP+对苯二酚

图 2 OP+EP、EP+对苯二酚+OP和EP+对苯二酚的

混合物的DSC谱图
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2.2 含磷 EP预聚体的制备及其固化 / 阻燃性能

研究

由 EP+对苯二酚+OP体系不同反应时间所得

产物的DSC谱图（图 3）可知：EP + 对苯二酚 + OP
反应 3 h产物的玻璃化转变温度（Tg = 83 ℃）相对

反应前（见图 2，Tg = 48 ℃）有明显提高；延长反

应时间（3～12 h），产物玻璃化转变温度略有提高

（83～86 ℃），但是不甚明显。可见 EP + 对苯二

酚 + OP体系的反应主要在前 3 h内发生，并且生

成的含磷 EP具有一定的自固化能力。

通过对固化 12 h 后样条阻燃性能的测试发

现：EP+对苯二酚+OP固化样条的 LOI为 25.7%，

相比 EP有所提高；垂直燃烧测试达到UL-94 V-0
级别，说明 EP+对苯二酚+OP固化体系具有较好

的阻燃效果。

3 结论

（1）对苯二酚可以参与 OP+EP体系的反应，

得到含磷 EP预聚体。

（2）EP+对苯二酚+OP体系反应生成的含磷

EP预聚体具有自固化能力，但是自固化性能有

限，反应 3h后产物玻璃化转变温度无明显提高。

（3）EP+对苯二酚+OP体系制备得到的固化

后 EP的阻燃效果良好，LOI为 25.7%，垂直燃烧

测试为UL-94 V-0级别。
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1、2、3、4曲线固化时间分别为：3 h、6 h、9 h、12 h
图 3 固化后EP的第 2次DSC扫描谱图
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Synthesis，Solidification and Fire Resistance of
New Type Epoxy Containing Phosphorus

CAI Shao-jun，LIU Xue-qing，LIU Ji-yan，JIANG He，HU Meng
（Key Laboratory of Optoelectronic Chemical Materials and Devices of Ministry of Education，School of Chemistry and

Environmental Engineering，Jianghan University，Wuhan 430056，Hubei，China）

Abstract：Based on the structure of 2-methy-2，5-dioxo-1，2-oxaphospholane（OP）which
are cyclic estolide structure，and the ring can be opened through hydrolysis or alcoholysis，studies
the reaction feasibility，solidification process and flame retardancy of OP/hydroquinone/epoxy pre⁃
formed polymer；successfully prepares the epoxy containing phosphorus，the epoxy has good flame
retardancy after solidifing 12 h，the limited oxygen index is 25.7%，the calmet burning test reaches
UL 94 V-0 grade.

Key words：epoxy；2-methy-2，5-dioxo-1，2-oxaphospholane；hydroquinone；flame retar⁃
dancy
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