
第 58 卷 第 6 期： 76-87
2025 年 6 月 20 日

绝缘材料

Insulating Materials
Vol.58, No.6: 76-87

Jun 20, 2025

以香草醛为原料的含磷生物基阻燃树脂的制备与性能研究
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摘 要：针对当前环氧树脂在电气绝缘及阻燃领域应用中所面临的挑战，利用 9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化

物（DOPO）和可再生资源香草醛，合成一种含磷的生物基阻燃树脂——双(甲基丙烯酸酯基-4-羟基-3-甲氧基苯基)磷

酸二苯酯（DGEBDB），将DGEBDB（质量分数为 0%、25%、50%、75%）与双酚A型环氧树脂（DGEBA）共混制备固化材

料，并对其阻燃性能、热性能、力学性能和电气性能等进行了分析研究。结果表明：当DGEBDB的质量分数为 75%时，

环氧共混体系的LOI由 22.6%提升至 34.2%，并在UL 94垂直燃烧实验中达到V-0的阻燃级别。锥形量热实验进一步

表明，DGEBDB在高温环境下能有效降低热释放速率（HRR）和总热释放（THR），显示出卓越的防火特性。电气性能

测试结果显示，即便在DGEBDB掺杂质量分数高达 75%的情况下，环氧固化物的电性能依然保持优良，确保了DGEB‐

DB在电气应用中的稳定可靠性。力学性能测试显示，随着DGEBDB含量的增加，环氧固化物的弯曲强度和拉伸强度

也相应提高，表明环氧固化物结构完整性和负载承受能力的提升。因此，DGEBDB的加入显著增强了复合材料阻燃性

能，同时保持了环氧树脂较为优良的热性能、力学性能和电性能，当DGEBDB质量分数为 25%时，各项性能综合表现

最佳，具有较好的实际应用前景。
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Abstract: To address the challenges of epoxy resins in electrical insulation and flame-retardant applications, a phosphorus-

containing bio-based flame-retardant resin—bis(methacryloyloxy-4-hydroxy-3-methoxyphenyl) phenyl phosphate 

(DGEBDB) was synthesized from 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide (DOPO) and renewable vanillin, 

and cured materials were prepared through blending it (0%, 25%, 50%, and 75%) with bisphenol A epoxy resin (DGEBA). 

Their flame retardancy, thermal properties, mechnical properties, and electrical properties were analyzed. The results show 

that when the mass fraction of DGEBDB is 75%, the limiting oxygen index (LOI) of epoxy bending system increases from 

22.6% to 34.2%, and the flame retardant grade achieves V-0 in UL 94 tests. Cone calorimetry reveals that the DGEBDB can 

reduce the heat release rate (HRR) and total heat release (THR), showing excellent fire suppression. Electrical properties 

tests show that the electrical properties of the cured epoxy maintain good when the mass fraction of DGEBDB is as high as 

75%, which ensures the reliability of DGEBDB in electrical application. Mechanical properties indicate that with the 

increase of DGEBDB content, the flexural strength and tensile strength increase, indicating an increase in structural integrity 

and load bearing capacity of the cured epoxy. Therefore, the addition of DGEBDB significantly enhances the flame 

retardantcy of composite, while maintaining the excellent thermal, mechanical, and electrical properties of epoxy resin, and 

when the mass fraction of DGEBDB is 25%, the overall performance is the best, which has a better prospect for practical 

applications.
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0　引言

环氧树脂因其出色的力学性能、独特的粘接性

能和优良的电气绝缘性能，被广泛应用于电力电子

器件封装、干式变压器、干式电抗器、互感器等电气

设备绝缘领域[1-3]。然而，环氧树脂在高温下的易燃

性使其在电气设备或电气绝缘等高风险领域应用

受限，因此增强环氧树脂阻燃性能的研究成为当前

的焦点。

针对环氧树脂的阻燃改性，目前主要有 3种方

法，分别为添加型阻燃剂改性、本征型阻燃剂改性

和反应型阻燃剂改性[4]。采用添加型阻燃剂改性的

方法操作简单，但可能会影响材料的力学性能和电

气性能；反应型阻燃剂改性的方法能提供稳定的阻

燃效果且对材料性能影响较小，但成本较高；而本

征型阻燃剂是指材料自身就具备阻燃特性，而阻燃

特性由材料的分子结构决定。本征型阻燃剂分子

结构包含可以增强耐火性或抑制燃烧的元素，如

磷、溴等。与添加型和反应型阻燃剂不同，本征型

阻燃剂不需要在制造过程中额外添加其他化学物

质，因此其阻燃性能最为环保和稳定。9,10-二氢

-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）是一种典

型的本征型阻燃剂，其分子结构中独特的含磷结构

使其不仅能提供稳定的阻燃效果，而且还能维持甚

至提升材料的原始性能，特别是在电气绝缘性能和

力学性能方面表现出色[5-6]。

在可持续发展的背景下，引入生物基材料成为

环氧树脂阻燃改性的一个新趋势[7-10]。在过去的几

十年里，生物基环氧树脂领域的研究取得了长足进

步，生物基环氧树脂可以从各种生物质原料制得，

包括腰果酚[11]、衣康酸[12]、异山梨醇[13-14]、阿魏酸[15]、

丁香酚[16-17]和香草醛[18-19]。特别是在生物基阻燃树

脂的研究方面，这些生物基树脂不仅维持了传统环

氧树脂的力学性能和化学稳定性，而且通过与阻燃

元素的整合，显著提高了环氧树脂的阻燃性能。

DAI J Y等[20]以大豆甙元为原料，与环氧氯丙烷通过

一步法制备了高效阻燃环氧单体。XIE W Q等[21]以

儿茶酚和 4,4′-二氨基二苯醚为原料合成了含有席

夫碱的本征阻燃环氧单体。香草醛作为一种广泛

存在于自然界中的生物基化合物，因其独特的环保

优势而引起了科研界的广泛关注。香草醛源自可

再生资源，其在化学合成中的高效反应性和多样性

使其成为理想的生物基环氧树脂固化剂和改性

剂[22]。此外，香草醛具有的苯甲醛基团，使其在功能

化过程中容易引入含磷或含硼的阻燃组分，从而可

以通过香草醛将阻燃元素引入环氧树脂中，增强环

氧树脂的防火特性，同时保持环氧树脂原有的优良

物理和化学性质。

尽管国内外在此领域的研究已有一定程度的

发展[23-24]，然而在强调提高环氧树脂阻燃特性的同

时，电性能、力学性能等其他性质的研究尚显不足，

如何兼顾环氧树脂阻燃特性和整体材料性能仍是

一个挑战。本研究通过结合香草醛和 DOPO 的独

特优势，开发出一种新型的香草醛基阻燃环氧树脂

（DGEBDB），并通过与电工绝缘用双酚A型环氧树

脂（DGEBA）共混改性以调控共混材料的阻燃性能

与服役性能。详细分析DGEBDB树脂结构对共混

材料阻燃性能、热性能、电性能和力学性能的影响

规律与机理，提出一种既能保证优异阻燃性，又具

备优良服役性能的共混比例。研究结果可为环氧

树脂的阻燃改性提供新的思路，同时也为生物基高

性能复合材料的开发奠定理论基础和实验依据。

1　实验

1.1　主要原材料

二氯甲烷（纯度为 99.5%）、四丁基溴化铵（纯度

为 99.0%）、石油醚、对甲苯磺酸（纯度为 99.0%），上

海麦克林生化科技有限公司；香草醛（纯度为

99.0%）、愈创木酚（纯度为 98.0%）、DOPO（纯度为

98.0%）、环氧氯丙烷（ECH，纯度为 99.0%）、氯化钠

（纯度为 99.0%）、四丁基溴化铵（纯度为 99.0%）、氢

氧化钠（NaOH，纯度为 96.0%)、2,4,6-三（二甲氨基

甲基）苯酚（DMP-30，纯度为 98.0%），上海阿拉丁生

化科技有限公司；甲基六氢邻苯二甲酸酐（MHH‐

PA，98.0%）、双酚A型环氧树脂（DGEBA，型号为E-

51，平均环氧值为 0.51），浙江省开化七一电力器材

有限责任公司。

1.2　香草醛基阻燃环氧树脂的合成

含磷香草醛基阻燃树脂采用两步法合成，合成

路径如图 1所示。第 1步产物为 6-（双（4-羟基-3-

甲氧基苯基）甲基）二苯并 [c,e]氧杂膦 6-氧化物

（BDB），第 2步产物为含磷香草醛基阻燃环氧树脂，

其名称为双（甲基丙烯酸酯基-4-羟基-3-甲氧基苯

基）磷酸二苯酯（DGEBDB）。

BDB的制备过程：在氮气氛围中，将 7.7 g（0.05 

mol）香草醛、38 g（0.3 mol）愈创木酚、10.8 g（0.05 
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mol）DOPO 及 0.4 g（0.002 mol）对甲苯磺酸水合物

一并加入至四口烧瓶中，升温至 125℃，在此温度下

搅拌 4 h，反应完成后将混合溶液冷却至 20℃静置 

6 h，之后进行抽滤得到白色粉末（BDB），将白色粉

末放进真空干燥箱干燥后备用。

DGEBDB的制备过程：在氮气氛围中，将 47.3 g

（0.1 mol）自制 BDB 和 185 g（2 mol）环氧氯丙烷放

入配备有冷凝管、磁力搅拌器和温度计的 1 000 mL

三口烧瓶中。加热烧瓶并开启搅拌，使BDB完全溶

解于环氧氯丙烷中。随后向烧瓶中添加 4.45 g

（0.013 8 mol）的四丁基溴化铵，加热到 85℃反应 4 h。

反应后将混合物冷却至 5℃，并缓慢滴加 24 g 质量

分数为 30%的氢氧化钠溶液（0.2 mol的氢氧化钠），

继续反应 10 h。反应后将反应产物进行抽滤，以除

去白色固体钠盐，向过滤后得到的液体产物中加入

150 mL的二氯甲烷，随后用饱和食盐水进行水洗分

液 3次，用 70℃的去离子水水洗 3次得到有机相，加

入二氯甲烷和石油醚，静置萃取，用滤纸过滤得到

清澈滤液，最后利用旋转蒸发仪旋蒸出溶剂和剩余

未反应的环氧氯丙烷，得到黄色黏稠液体，即为

DGEBDB。

1.3　环氧树脂固化物的制备

为制备 DGEBDB 和 DGEBA 的共混体系固化

物，本文设定 4 种质量配比，将 DGEBDB 分别以

0%、25%、50%、75% 的质量分数与 DGEBA 进行混

合。准确称取混合物，并添加混合物总质量 80%的

MHHPA 作为固化剂，以及混合物总质量 0.5% 的

DMP-30作为促进剂。将上述材料在 60℃下恒温搅

拌 20 min，直至材料充分混合，紧接着将其置入

60℃的真空干燥箱中进行脱泡处理。将混合液缓

慢浇入到模具中进行固化，程序为 100℃/2 h+

120℃/2 h+140℃/3 h，之后自然冷却脱模，得到 4种

配比的香草醛基环氧树脂固化物，分别记为 DGE‐

BA、DGEBDB-0.25、DGEBDB-0.50、DGEBDB-0.75。

1.4　测试和表征

（1）傅里叶红外光谱分析（FTIR）

通过溴化钾压片法制备环氧树脂固化物试样，

利用美国 Perkin Elmer Frontier 红外光谱仪进行分

析，波数为4 000～400 cm-1。

（2）有机元素分析（EA）

采用德国 Elementar Unicube 有机元素分析仪

对环氧树脂固化物中的有机元素进行分析，模式设

置为氧模式，每个试样均进行 3 次测试，结果取平

均值。

（3）差示扫描量热分析（DSC）

按比例称取共 20 mg的阻燃环氧树脂、固化剂

和促进剂放入铝坩埚中，使用德国 Netzsch DSC-

3500差示扫描量热仪测量阻燃环氧树脂体系在 5、

10、15、20℃/min 4种升温速率下的放热量，设置保

护气体为氮气，流速控制为 20 mL/min，测试温度为

40～250℃。

（4）极限氧指数测试

按照 ASTM D 2863-10 制备尺寸为 130 mm×

6.5 mm×3 mm的环氧树脂固化物试样，采用苏州阳

屹沃尔奇检测技术有限公司 5801A 全自动氧指数

仪测试试样的极限氧指数，每个试样均进行 3次测

试，结果取平均值。

（5）水平垂直燃烧实验

采用GB/T 2408—2008进行UL-94垂直燃烧测

试，以评估环氧树脂固化物的燃烧等级。测试中，

将试样垂直放置并两次用点火源各点燃 10 s，然后

移除点火源，记录试样从开始燃烧至自行熄灭所需

的时间，分别记为 t1 和 t2，试样尺寸为 130 mm×13 

mm×3 mm。

图1　阻燃环氧树脂DGEBDB的合成路径

Fig.1　Synthesis path of flame retardant epoxy resin DGEBDB
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（6）锥形量热仪测试

依照 ISO 5660-1，采用锥形量热仪分析环氧树

脂固化物的热释放速率（HRR）、总热释放（THR）、

质量损失率（MLR）和烟雾产生等防火性能参数。

实验在 50 kW/m2的恒定热流条件下进行，试样尺寸

为 100 mm×100 mm×3 mm。为确保数据的准确性，

每种试样均进行3次测试，结果取平均值。

（7）X射线光电子能谱分析（XPS）

使用美国 Thermo Fisher Scientific-ESCALAB 

250Xi X射线光电子能谱仪对燃烧后的产物进行分

析，试样尺寸为 5 mm×5 mm×2 mm，每个试样均进

行3次测试，结果取平均值。

（8）场发射扫描电镜分析（SEM）

对燃烧后试样表面进行喷金处理，采用韩国

COXEM EM-30扫描电子显微镜进行观察，利用三

英精密仪器有限公司 nanoVoxel-3000高分辨率三维

显微计算机断层扫描设备对试样进行逐层扫描。

（9）动态热机械分析（DMA）

使用美国 TA-Q800 动态热机械分析仪测试环

氧树脂固化物的玻璃化转变温度，采用单悬臂模

式，试样尺寸为 35 mm×10 mm×1 mm，测试温度为

30～200℃，升温速率为3℃/min。

（10）热重分析（TGA）

使用日本日立TG DTA7200热重分析仪测试环

氧树脂固化物的热稳定性，采用氧化铝坩埚，试样

尺寸为 2 mm×2 mm×1 mm，测试温度为 30～600℃，

升温速率为10℃/min。

（11）吸水率

试验前将环氧树脂固化物试样放入 50℃的烘

箱干燥 24 h，取出冷却至室温，利用天平称取干燥试

样的质量。然后将干燥试样在去离子水中浸泡，每

隔 10 h后取出试样，擦干称量记录吸湿率。连续测

量100 h，结果取平均值。

（12）力学性能测试

根据 ISO 527-2-2012 和 ISO 178-2010，使用万

能试验机测量环氧树脂固化物的拉伸性能和弯曲

性能，每种试样测试5次以上，结果取平均值。

（13）电气性能测试

根据 IEC 60243-1-2013，在硅油中采用球形电

极对环氧树脂固化物进行工频击穿试验，试样尺寸

为 150 mm×150 mm×1 mm，采用 1 kV/s 的升压速

率，确保试样的击穿点超过 15个，并利用威布尔分

布对实验数据进行分析。根据 DL/T 1580—2016，

将试样置于平板电极，施加 12 kV电压进行泄漏电

流测试，耐压时间为 60 s。按照 GB/T 1409—2006，

使用上海杨高电气有限公司介质损耗测试仪在 50 

Hz频率下对试样的介质损耗因数进行测量。

2　结果与讨论

2.1　阻燃环氧树脂DGEBDB的结构表征

通过红外光谱分析、有机元素分析对 BDB 和

DGEBDB 的合成是否成功进行验证。香草醛、

DOPO、BDB和DGEBDB的红外光谱如图2所示。

由图 2中间产物BDB的红外光谱可知，醛基在

1 667 cm-1 处的吸收峰消失，同时 P-H 键在 2 436 

cm-1处的吸收峰消失，而其余基团的吸收峰保持不

变。有机元素分析测试结果：BDB 的分子式为

C27 H23O6P，其有机元素分析计算值为：碳：66.67；氢：

5.11；氧：21.34；实测值为：碳：66.92；氢：5.04；氧：

21.55。结合红外光谱分析、有机元素分析测试表明

BDB被成功合成。

由图 2 最终产物 DGEBDB 的红外光谱可知，

1 240 cm-1处的吸收峰为环氧基C-O-C的对称伸缩

振动，910 cm-1处的吸收峰为环氧基 C-O-C的不对

称伸缩振动，841 cm-1处的吸收峰为环氧基的环振

动，表明出现了环氧基团。有机元素分析测试结果

为：DGEBDB的分子式为 C33H33O8P，其有机元素计

算值为：碳：69.61；氢：6.01；氧：19.08；实测值为：碳：

68.11；氢：5.89；氧：19.13。结合红外光谱分析、有机

元素分析表明DGEBDB被成功合成。

图2　香草醛、DOPO、BDB和DGEBDB的红外谱图

Fig.2　Infrared spectra of vanillin, DOPO, BDB, and 

DGEBDB
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2.2　DSC分析

采用非等温差示扫描量热分析（DSC），详细探

讨阻燃环氧树脂DGEBDB在不同升温速率下的固

化特性，从而确定最优固化条件。图 3为DGEBDB/

MHHPA 体系的非等温 DSC 曲线。由图 3 可知，以

MHHPA作为固化剂，DMP-30作为催化剂，在 5、10、

15、20℃/min 的升温速率下，温度与热流之间的关

系曲线均显示出一个明确的放热峰，说明固化反应

顺利进行并最终完成。此外，随着加热速率的升

高，放热峰出现的温度亦随之上升。

为精确获得固化反应的各关键温度点，将不同

加热速率下固化反应的起始固化温度（To）、峰值固

化温度（Tp）、终止固化温度（Te）汇总在表 1中。从表

1可以看出，随着升温速率的升高，这些关键温度点

展现出显著的变化。通过对各个升温速率下的 To、

Tp、Te进行线性拟合，推导出 0℃/min下对应的温度，

进而推导出理论上的固化温度：To为 98.7℃，Tp为

121.8℃，Te为 140.2℃。根据上述 DSC 分析结果和

制备过程中的条件因素，确定DGEBDB/MHHPA体

系固化工艺为100℃/2 h+120℃/2 h+140℃/3 h。

2.3　阻燃性能

环氧树脂的阻燃性能通常通过极限氧指数

（LOI）、UL-94 垂直燃烧测试和锥形量热仪测试来

评估，实验结果如表 2所示。由表 2可知，环氧树脂

固化物的 LOI值随着 DGEBDB含量的增加而逐步

提高，从 DGEBA的 22.6% 上升至 DGEBDB-0.75的

34.2%。LOI值的提高表明环氧树脂固化物阻燃性

能的增强，其原理在于DOPO基团在热降解过程中

形成磷酸及其衍生物，它们在环氧树脂表面形成保

护层，有效阻止了氧气和热量的进一步渗透，进而

提高了环氧树脂的炭化率以及阻燃性能[8]。从表 2

中 t1+t2数据（即材料在点火后燃烧的持续时间和在

两次点火之间的自熄时间之和）可以看出，DGEB‐

DB-0.25、DGEBDB-0.50 和 DGEBDB-0.75 的 t1+t2时

间显著减少，其中DGEBDB-0.75的 t1+t2时间减少尤

为显著 ，其时间减少至（4.1±1.1）s。表明随着

DGEBDB含量的增加，环氧树脂固化物的自熄能力

得到显著提升。此外，UL-94 阻燃等级从 DGEBA

的 NR 未分级提高到 DGEBDB-0.75的 V-0等级，且

均未发生蔓延或滴落现象，进一步验证了环氧树脂

固化物阻燃性能的增强。因此，可以推断出DGEB‐

DB的独特磷杂菲结构赋予了其显著的阻燃性能[6]。

热释放速率（HRR）是衡量材料燃烧强度的重

要参数，最大热释放速率（PHRR）代表材料在燃烧

过程中达到的最高散热速率，反映了材料燃烧时所

能达到的最大热量释放速度。4种环氧树脂固化物

的热释放速率曲线和总热释放率（THR）曲线分别

如图 4、图 5 所示。由图 4～5 可知，随着 DGEBDB

含量的增加，HRR曲线从最初的单一峰逐渐转变成

双峰形态，与文献[25]中阻燃环氧树脂的研究结果

一致。随着 DGEBDB 含量的增加，共混体系的

PHRR值逐渐下降，表明DGEBDB的添加能有效减

图3　DGEBDB/MHHPA体系非等温DSC曲线

Fig.3　Non-isothermal DSC curves of 

DBDGEBDB/MHHPA system 表2　环氧树脂固化物垂直燃烧和LOI测试结果

Table 2　Vertical combustion and LOI test results of the 

cured epoxy resin

试样

DGEBA

DGEBDB-0.25

DGEBDB-0.50

DGEBDB-0.75

LOI/%

22.6

27.3

32.9

34.2

UL 94

(t1+t2)/s

NR

28.3±2.8

6.7±1.3

4.1±1.1

是否蔓延

至夹具

否

否

否

否

是否引

燃棉垫

是

否

否

否

燃烧

等级

NR

V-1

V-0

V-0

注：NR表示无阻燃等级。

表1　4种升温速率下DGEBDB/MHHPA体系的固化参数

Table 1　Curing parameters of DGEBDB/MHHPA system at 

four heating rates

升温速率/(℃/min)

0

5

10

15

20

To/℃

98.7

105.3

115.8

127.1

129.0

Tp/℃

121.8

128.4

141.1

150.2

154.3

Te/℃

140.2

147.4

162.9

170.6

177.4
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缓热分解过程中的热释放速率。同样地，对应的

THR 值也随 DGEBDB 含量的增加而下降，显示出

整体热释放量的减少。这些变化的原因是 DGEB‐

DB 分子中的 DOPO 基团为磷酸酯结构，该结构的

存在改变了环氧树脂的热降解路径。在加热过程

中，不稳定的O=P-O键容易断裂，导致体系早期分

解，同时在热降解过程中，磷酸酯结构产生焦磷酸

和偏磷酸等物质[26]。这些产物在高温下能够促进炭

层的形成，其表面的磷酸盐层可以在热解时能阻挡

氧气和热量传递[27]，实现凝聚相阻燃效应，从而减缓

HRR。同时，这些磷酸盐在燃烧过程中表现出较强

的热稳定性，能有效保持炭层结构完整，进而降低

THR。

烟雾及其携带的有毒气体会对人体和环境构

成更严重的威胁。图 6和图 7分别为 4种环氧树脂

固化物的烟气释放速率（SPR）和总烟气释放量

（TSR）变化曲线，借助SPR和TSR的数据分析，可以

有效预测环氧树脂固化物在燃烧过程中的烟雾产

生状况。在 SPR曲线中，每个试样的峰值代表了该

体系在热解过程中单位时间内释放烟气的最大速

率。从图 6可以看出，随着 DGEBDB 含量的增加，

环氧树脂固化物的 SPR峰值逐渐降低，并且峰值出

现时间也有所推迟，表明燃烧产生烟气的速率减

慢。其中 DGEBDB-0.75 显示出最低的 SPR 峰值，

表明其在所有测试体系中烟气释放速率最慢。从

图 7可以看出，随着 DGEBDB 含量的增加，环氧树

脂固化物的 TSP 逐渐下降。这些变化的原因为磷

酸盐层可以作为碳层的结构支撑，增加材料在燃烧

过程中的结构完整性[28]。磷酸盐层的形成，限制了

易燃物质的气化，从而减缓了烟气的产生速率。此

外，磷酸盐层阻止氧气进入材料内部，有助于减少

在燃烧过程中释放的总烟气量。

质量损失率（MLR）常用于描述材料在受热或

燃烧过程中单位时间内质量的损失速度，图 8为环

氧树脂固化物的 MLR 曲线。由图 8 可知，随着

DGEBDB 含量的增加，环氧树脂固化物的 MLR 峰

图6　环氧树脂固化物的烟气释放率曲线

Fig.6　Flue gas release rate curves of the cured epoxy resin

图4　环氧树脂固化物的热释放速率曲线

Fig.4　Heat release rate curves of the cured epoxy resin

图5　环氧树脂固化物的总热释放速率曲线

Fig.5　Total heat release rate curves of the cured epoxy resin 图7　环氧树脂固化物的总烟气释放曲线

Fig.7　Total flue gas release curves of the cured epoxy resin
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值明显降低，且峰值出现时间也有所推迟。表观燃

烧热（ARHE）是指单位面积的材料在燃烧过程中释

放的热量，环氧树脂固化物的ARHE曲线如图 9所

示。由图 9可知，随着 DGEBDB 含量的增加，共混

体系的ARHE峰值远低于DGEBA的峰值。以上结

果证明，DGEBDB环氧树脂固化物展现出优异的防

火安全性能和较低的火灾蔓延速度。

为深入探讨气相阻燃机制，需关注燃烧过程中

的 3 个关键指标：平均有效热生成潜热（av-ECH）、

平均二氧化碳产量（av-CO2P）以及平均一氧化碳产

量（av-COP），结果如表 3所示。从表 3可以看出，随

着 DGEBDB 含量的增加 ，环氧树脂固化物的        

av-ECH逐步降低，表明每单位质量的材料在燃烧过

程中释放的有效热量减少，有利于延缓火势蔓延。

此外，由于DOPO热解产生的PO∙、PO2∙和自由基的

猝熄作用，导致燃烧不充分，最终使 av-CO2P下降，

av-COP增加[29]。

基于上述的阻燃机理分析，DGEBDB可能的阻

燃机理见图 10。在凝聚相中，高温条件下DOPO基

团的热解促使磷酸及其衍生物的形成，这些化合物

在材料表面生成保护性的炭化层或磷酸盐层，有效

隔离热量和氧气，提升材料的炭化率，并阻止火焰

进一步对材料的侵蚀。此外，炭化层或磷酸盐层还

增强了材料的结构完整性，从而大幅提高其阻燃性

能。在气相中，DOPO的分解同样释放出PO∙和PO2∙
等含磷自由基，这些自由基在火焰区能够有效中和

燃烧所需的活性自由基，如OH∙和H∙，中断火焰的

化学反应链，从而减缓火势的扩展和热量的释放。

这种综合阻燃效应不仅显著提升了环氧树脂的阻

燃性能，降低了火灾风险，还优化了材料的应用安

全性，使其在需要严格阻燃标准的多种应用场合中

展现出优异的阻燃性能。

为了验证DGEBDB可能的阻燃机理，对燃烧后

的产物进行表面 XPS 分析和 SEM 分析。图 11 为

DGEBA和DGEBDB-0.50燃烧后表层SEM图，图12

为 DGEBDB-0.50 燃烧后表层 XPS 全谱，图 13 为

C1s信号的分峰拟合图。

从图 11可以看出，DGEBA燃烧后的表面疏松

且有很多裂纹。而DGEBDB-0.50燃后的表面上形

成更致密和更平坦的保护层。通过 X 射线光电子

图10　DGEBDB的阻燃机理示意图

Fig.10　Schematic diagram of the flame retardant 

mechanism of DGEBDB

图9　环氧固化物的表观燃烧热曲线

Fig.9　Apparent released heat energy curves of the 

cured epoxy resin

图8　环氧树脂固化物的质量损失率曲线

Fig.8　Mass loss rate curves of the cured epoxy resin

表3　锥形量热试验数据

Table 3　Test data of cone calorimetry

参量

av-ECH/(mJ/kg)

av-CO2P/(g/s)

av-COP/(g/s)

DGEBA

30.11

0.122 0

0.003 7

DGEBDB-

0.25

28.31

0.114 8

0.007 7

DGEBDB-

0.50

27.15

0.101 6

0.007 5

DGEBDB-

0.75

22.14

0.098 8

0.009 5
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能谱技术对样品表面元素含量进行了分析，纯

DGEBA的氧含量为 11.35%，DGEBDB-0.50的氧含

量为 18.21%，其原因为表面残余物中的磷元素以焦

磷酸盐或多磷酸盐的形式保留了更多的氧原子，图

12中位于 133.6 eV处的P2p信号和位于 191.2 eV处

的 P2s信号可以验证。从图 13可以看出，C1s峰在

谱图中分裂为 4 个典型的结合能峰，分别位于

284.8、286.2、288.5、290.6 eV。在这 4 个峰中，位于

284.8 eV的结合能峰最为显著，它主要对应于脂肪

族或芳香族化合物中的 C-H、C-C 和 C=C 键，表明

试样中富含这些稳定的C-C和C-H键，这些键在提

高材料的热稳定性方面起到了关键作用。位于

286.2 eV 的结合能峰则表明试样中存在 C-N、C-

OH、C-O-C和C-O-P等官能团，这些官能团有助于

提高材料的阻燃性能。而位于288.5 eV处的结合能

峰则对应于 C=O 键，表明试样中存在一定量的羰

基，这些羰基在热分解过程中发挥重要作用。最

后，位于 290.6 eV的结合能峰对应于C-P键，表明试

样中磷元素与碳元素形成了稳定的化学键，生成了

磷酸盐。这种 C-P 键的存在有助于材料在燃烧过

程中形成稳定的保护层，从而阻隔氧气和热量，进

一步提高防火安全性。

2.4　热性能与吸水率

通过动态力学分析评估环氧树脂固化物的储

能模量（E'）和介质损耗因数（tanδ），之后计算得到

共混树脂体系的交联密度（ve），结果如图 14～15和

表4所示。

由表 4 可知，随着 DGEBDB 含量的增加，共混

体系的交联密度逐渐增加，但整体仍低于纯 DGE‐

BA 试样的交联密度。相应地，共混体系的玻璃化

图12　DGEBDB-0.50燃烧后表层XPS全谱

Fig.12　XPS survey spectrum of the surface layer in 

DGEBDB-0.50 after combustion

图13　C1s信号的分峰拟合图

Fig.13　Peak-fitting diagram of the C1s signal

图14　环氧树脂固化物的储能模量图

Fig.14　Storage modulus of the cured epoxy resin

               (a) DGEBA                             (b) DGEBDB-0.50

图11　DGEBA和DGEBDB-0.50的SEM图

Fig.11　SEM images of DGEBA and DGEBDB-0.50

图15　环氧树脂固化物的 tanδ

Fig.15　Tanδ of the cured epoxy resin
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转变温度（Tg）均低于纯 DGEBA，但随着 DGEBDB

含量的增加，Tg 也随之上升。储能模量（E'）随着

DGEBDB 含量的增加而增大，从 DGEBA 的 2 199 

MPa 增 加 到 DGEBDB-0.75 的 2 543 MPa，表 明

DGEBDB中的苯环和磷杂菲结构有助于增强环氧

树脂固化物的刚性[30]。出现这些现象的原因可以解

释为初步将DGEBDB引入DGEBA体系时，可能因

为两种树脂间的相容性不佳或者是DGEBDB中的

含磷结构所占空间较大，导致所形成的交联网络相

对较松散，从而降低了共混体系的交联密度和 Tg。

随着 DGEBDB 含量的增加，DOPO 的磷含量增多，

为聚合物增加了更多交联点，从而推动了更高效的

交联反应，促使交联结构变得更为致密，进而提高

了共混体系的交联密度和Tg
[6]。

图 16为环氧树脂固化物的 TGA曲线，图 17为

环氧树脂固化物的DTG曲线，表 5总结了环氧树脂

固化物 5%失重温度（Td5%）、最大失重温度（Tmax）、最

大失重率（Rmax）和在700℃时的残留率（R700）。

从图 16及表 5可以看出，随着DGEBDB含量的

增加，共混体系的Td5%呈现显著的下降趋势，DGEB‐

DB-0.25、DGEBDB-0.50 和 DGEBDB-0.75 的 Td5% 分

别为 343.29、334.15、300.97℃，表明由于香草醛基官

能团的引入，共混体系的热稳定性相较于纯 DGE‐

BA 体系有所下降。原因可能有两个：其一可能是

杂质的影响，在提纯DGEBDB的阶段可能引入了较

多的杂质，导致其热稳定性下降；其二可能是

DGEBDB 官能团的热解温度较低，O=P-O 键不如

C-C键稳定，导致DGEBDB在较早阶段开始分解。

在 700℃时，随着 DGEBDB 含量的增加，共混体系

的 R700也随之提高，其中 DGEBDB-0.75 的 R700高达

15.12%，显著超过了纯DGEBA的R700（4.87%），表明

DGEBDB-0.75具有较高的碳层形成能力。

从图 17及表 5可以看出，随着DGEBDB含量的

增加，共混体系的 Tmax随之下降。其中 DGEBDB-

0.75 的 Tmax 为 395.49℃ ，较 纯 DGEBA 降 低 了

36.89℃。这一结果表明，在含DGEBDB的体系中，

最大质量损失速率出现在较低温度，可以印证共混

体系在热分解早期阶段的活性较高。其原因除去

杂质的影响外，还可能的原因为含磷基团的降解产

生磷酸、多磷酸，而生成的酸加速了环氧树脂的分

解[31]，从而导致Tmax降低。

通过化学结构的深入分析，发现DOPO的加入

调整了固化体系的热解过程。DOPO结构在高温下

能够促进稳定的磷酸盐屏障形成，有助于炭层的生

图16　环氧树脂固化物的TGA曲线

Fig.16　TGA curves of the cured epoxy resin

图17　环氧树脂固化物的DTG曲线

Fig.17　DTG curves of the cured epoxy resin

表4　环氧树脂固化物的储能模量、玻璃化转变温度和

交联密度

Table 4　Storage modulus, glass transition temperature, and 

crosslinking density of the cured epoxy resin

试样

DGEBA

DGEBDB-0.25

DGEBDB-0.50

DGEBDB-0.75

E'(30℃)/MPa

2 199

2 362

2 411

2 543

ve/(×103 mol/m3)

3.538

2.071

2.466

2.977

Tg/℃

157.79

129.87

134.49

147.89

表5　环氧树脂固化物的TGA数据

Table 5　TGA data of the cured epoxy resin

试样

DGEBA

DGEBDB-0.25

DGEBDB-0.50

DGEBDB-0.75

Td5%/℃

378.83

343.29

334.15

300.97

Tmax/℃

432.38

411.76

398.27

395.49

Rmax/℃

0.096 0

0.017 3

0.016 4

0.016 7

R700/%

4.87

8.26

11.35

15.12
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成，并因此提高材料的阻燃性能。但是，生成的磷

酸盐可能在温度较低时就发生分解行为，导致材料

热稳定性下降。

吸水率为环氧树脂在实际服役中重要的性能，

图 18为环氧树脂固化物的吸水率曲线。由图 18可

知，随着DGEBDB含量的增加，共混体系的吸水率

逐步升高，且高于纯 DGEBA 体系，可能的原因为

DGEBDB引入了较大的磷酸基团，增加了材料的空

间位阻，大基团会阻碍分子间的紧密堆积，使分子

间的空隙增大，使水分子更容易入侵到材料内部，

导致吸水率上升。

2.5　力学性能

图 19为环氧树脂固化物的力学性能。从图 19

可以看出 ，纯 DGEBA 的弯曲强度较低（122.7 

MPa），当加入质量分数为 25%的DGEBDB时，共混

体系的弯曲强度提升至 128.0 MPa。当DGEBDB质

量分数增至 50% 时，共混体系的弯曲强度下降至

117.3 MPa，而DGEBDB质量分数增至 75%时，共混

体系的弯曲强度进一步下降至 101.33 MPa。这一

现象表明，尽管DGEBDB中的苯环可能在初始时能

增加材料的局部刚性，但DOPO大的空间位阻会导

致整体网络结构的疏松和分子间相互作用力的减

弱，进而降低了材料抵抗外力弯曲的能力[8]。随着

DGEBDB含量的增加，共混体系的拉伸强度随之增

加，表明DGEBDB在提高材料抗拉性能方面起到了

积极的作用，非极性磷酸酯链段和多环芳香基团的

加入增加了分子间的物理缠结，增强了材料在受到

拉伸力时的整体力学性能。

这种对弯曲强度和拉伸强度不同的影响归因

于DGEBDB在微观结构层面上对分子网络的影响。

在弯曲性能中，过量的DGEBDB降低了材料的整体

网络密度和刚性，而在拉伸条件下，DGEBDB促进

了更好的链段移动性和分子间缠结，提供了更高的

延展性和强度。因此，DGEBDB的确切含量对于获

得理想的力学性能至关重要，需要根据特定应用的

需求来精准调控。

2.6　电气绝缘性能

在环氧树脂基复合材料的性能评估中，电气性

能的测量是至关重要的。图 20为环氧树脂固化物

的电气性能。

由图 20可知，随着DGEBDB含量的增加，共混

体系的泄漏电流虽呈现出先下降后略微上升的趋

势，但整体的波动性极小，表明引入DGEBDB对试

样泄漏电流的影响相对微弱。介质损耗因数反映

了材料在交变电场中能量的损耗水平。随着

DGEBDB含量的增加，介质损耗因数同样也表现出

先下降后略微上升的变化趋势，其中纯 DGEBA展

图19　环氧树脂固化物的力学性能

Fig.19　Mechanical properties of the cured epoxy resin

图20　环氧树脂固化物的电气性能

Fig.20　Electrical properties of the cured epoxy resin

图18　环氧树脂固化物的吸水率曲线

Fig.18　Water absorption curves of the cured epoxy resin
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现出较高的介质损耗因数，DGEBDB-0.25具有最低

的介质损耗因数。介质损耗因数先下降的原因可

能是DGEBDB引入较大的磷酸基团，增大了材料的

空间位阻[6]，大基团会阻碍分子间的紧密堆积，使分

子间的空隙增大。这些空隙本质上增加了材料中

的自由体积，从而降低了因偶极子重排而产生的摩

擦损耗，使介质损耗因数下降[32-33]。然而，随着

DGEBDB含量的增加，材料中可能引入了更多的杂

质，如环氧氯丙烷和部分盐类残留物，这些杂质造

成极化损耗增加，最终使介质损耗因数上升。而极

化损耗增加，会造成发热增大，更容易发生热击穿，

从而导致环氧树脂固化物的电气强度下降。

3　结论

本文成功制备了含磷的香草醛基阻燃剂

DGEBDB，通过详细探究其对环氧树脂阻燃性能、

热性能、电气性能及力学性能的具体影响，得出以

下结论：

（1）随着 DGEBDB含量的增加，环氧树脂固化

物的限氧指数（LOI）和阻燃等级显著提升，同时热

释放速率（HRR）和总热释放（THR）大幅下降，表明

了DGEBDB在提高材料阻燃性能方面的有效性。

（2）随着 DGEBDB含量的增加，环氧树脂固化

物的玻璃化转变温度、热稳定性提升，通过TGA和

DTG可知，DGEBDB可以优化环氧树脂在高温条件

下的炭层生成能力，从而有效增强了其阻燃性能。

（3）DGEBDB的加入降低了环氧树脂固化物的

介质损耗因数，表明其在电气绝缘材料领域具有应

用潜力。随着DGEBDB含量的增加，环氧树脂的力

学性能先增大后减小，说明合适的DGEBDB含量能

够通过增加材料的刚性和交联密度来提高机械

强度。

（4）通过调节含磷生物基阻燃剂DGEBDB与环

氧树脂的配比，可以实现材料阻燃性能的显著提

升。当DGEBDB的质量分数为25%时，共混体系的

阻燃性能、电气性能和力学性能均相对优良。
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