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【摘　 要】 　 为提高环氧树脂（ＥＰ）－氰酸酯树脂（ＣＥ）复合材料的阻燃与抑烟性能，首先以 ９，１０－二
氢－９－氧杂－１０－磷杂菲 １０－氧化物（ＤＯＰＯ）与 ４，４＇－二羟基二苯砜（ＢＰＳ）为原料，合成一种新型阻燃

剂 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ，通过溶液浇筑法，将 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 与有机海泡石（ＯＳＥＰ）共同引入 ＥＰ⁃ＣＥ 基体中，制备

阻燃 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料；然后在傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）分析、核磁共振（ＮＭＲ）
分析、热重分析（ＴＧＡ）、极限氧指数（ＬＯＩ）测试、ＵＬ－９４ 垂直燃烧测试和锥形量热仪分析的基础上，
研究不同比例的 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 与 ＯＳＥＰ 对 ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料阻燃性能和抑烟性能的影响。 研究表明：
ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 的磷杂菲环结构能形成稳定炭层，阻断热氧传递，与 ＯＳＥＰ 的协同作用显著提升了阻燃

效果和抑烟性能。 当阻燃剂 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 与 ＯＳＥＰ 以 ９ ∶ １ 的质量比添加至 ＥＰ⁃ＣＥ 时，阻燃性能和抑

烟性能最佳，阻燃性能达 Ｖ－０ 级，ＬＯＩ 增至 ３１􀆰 ４％，且热释放速率峰值、总热释放量和产烟总量相比

于 ＥＰ⁃ＣＥ，分别降低了 ２９􀆰 ７％、３２􀆰 ２％和 ３２􀆰 ７％。
【关键词】 　 环氧树脂（ＥＰ）； 　 氰酸酯树脂（ＣＥ）； 　 ９，１０－二氢－９－氧杂－１０－磷杂菲 １０－氧化物

（ＤＯＰＯ）；　 ４，４＇－二羟基二苯砜（ＢＰＳ）；　 有机海泡石（ＯＳＥＰ）；　 阻燃；　 复合材料
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ＢＰＳ ／ ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ， ｗｈｅｒｅ ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ａｎｄ
ＯＳＥＰ ｗｅｒｅ ｊｏｉｎｔｌｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ ＥＰ⁃ＣＥ ｍａｔｒｉｘ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
（ＦＴＩＲ） ａｎａｌｙｓｉｓ， ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ （ ＮＭＲ） ａｎａｌｙｓｉｓ， ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ （ ＴＧＡ），
ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎｄｅｘ （ＬＯＩ） ｔｅｓｔ， ＵＬ⁃９４ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｂｕｒｎｉｎｇ ｔｅｓｔ， ａｎｄ ｃｏｎｅ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ａｎｄ ＯＳＥＰ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ ａｎｄ ｓｍｏｋｅ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ＥＰ⁃ＣＥ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｒｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ｃｏｕｌｄ ｆｏｒｍ ａ ｓｔａｂｌｅ ｃａｒｂｏｎ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｂｌｏｃｋ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ ｈｅａｔ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ． Ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔ ｗｉｔｈ ＯＳＥＰ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｓｍｏｋｅ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．
Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ａｎｄ ＯＳＥＰ ａｒｅ ａｄｄｅｄ ｔｏ ＥＰ⁃ＣＥ ａｔ ａ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ９ ∶１， ｔｈｅ ｆｌａｍｅ
ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｓｍｏｋｅ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｒｅ ｔｈｅ ｂｅｓｔ， ｔｈｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｒｅａｃｈｅｓ Ｖ⁃０ ｌｅｖｅｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ＬＯＩ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ ３１􀆰 ４％． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＥＰ⁃ＣＥ， ｔｈｅ ｐｅａｋ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ，
ｔｏｔａｌ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｓｍｏｋｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｂｙ ２９􀆰 ７％， ３２􀆰 ２％ ａｎｄ ３２􀆰 ７％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： 　 ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ （ ＥＰ ）； 　 ｃｙａｎａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ （ ＣＥ ）； 　 ９， １０⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃９⁃ｏｘａ⁃１０⁃

ｐｈｏｓｐｈａｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ １０⁃ｏｘｉｄｅ （ＤＯＰＯ）；　 ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ｓｕｌｆｏｎｅ （ＢＰＳ）；　 ｏｒｇａｎｉｃ ｓｅｐｉｏｌｉｔｅ
（ＯＳＥＰ）；　 ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ；　 ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

０　 引　 言

　 　 环氧树脂 （ Ｅｐｏｘｙ Ｒｅｓｉｎ， ＥＰ） 和氰酸酯树脂

（Ｃｙａｎａｔｅ Ｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ，ＣＥ） 作为高性能热固性聚合

物，被广泛应用于航空航天、汽车制造、电子电器等

工业领域，其优异的机械性能和电气性能，使得这类

材料成为现代工业不可或缺的重要组成部分。 然

而，ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料存在阻燃性能差和生烟量大的

问题，限制了其应用范围的扩展［１］。
添加磷系阻燃剂是提高热固性聚合物阻燃性能

的途径之一，例如：ＬＩＮ Ｃｈｉｎｇｈｓｕａｎ［２］ 通过将含磷的

阻燃剂与 ＣＥ 接枝，再与 ＥＰ 混合，成功提升了混合

物的阻燃性。 ＨＯ Ｔｓｕｎｇｈａｎ 等［３］ 在 ＥＰ 中添加了含

磷阻燃剂，使得 ＵＬ⁃９４ 垂直燃烧测试达到了 Ｖ⁃０ 等

级。 而 ９，１０⁃二氢⁃９⁃氧杂⁃１０⁃磷杂菲⁃１０⁃氧化物（９，
１０⁃Ｄｉｈｙｄｒｏ⁃９⁃Ｏｘａ⁃１０⁃Ｐｈｏｓｐｈａｐｈｅｎａｎ⁃Ｔｈｒｅｎｅ⁃１０⁃Ｏｘｉｄｅ，
ＤＯＰＯ）作为一种常用的磷系阻燃剂，因其携带的苯

环结构能有效提升阻燃剂与 ＥＰ 和 ＣＥ 等基材的相

容性，并在聚合物燃烧过程中，在凝聚相上形成炭

层，可覆盖于聚合物外表面，能够减缓热量、氧气和

可燃气体产物的传递，从而降低可燃性，成为制备高

性能阻燃复合材料的有力支持［４］。 此外，添加单一元

素阻燃剂往往难以满足阻燃需求，研究者们开始探索

多元素协同阻燃策略，如于水军［５］、周颖［６］ 等在 ＥＰ⁃
ＣＥ 体系中引入硫、氮元素后，其阻燃效果良好。 ４，４＇⁃
二羟基二苯砜（Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ｓｕｌｆｏｎｅ，ＢＰＳ）作为阻燃材料

制备过程中的重要成分，能够在分子结构中提供特定

的硫元素，进而提高材料的阻燃能力［７］。 而海泡石

（Ｓｅｐｉｏｌｉｔｅ，ＳＥＰ）独特的层链状结构和催化性能，可有

效阻碍燃烧反应的发生，改善复合材料的抑烟性能，
但分散性不好，与 ＥＰ⁃ＣＥ 的相容性差，发挥协同阻燃

效果之前还需进行有机改性［８－９］。
基于 此， 笔 者 拟 引 入 ＢＰＳ、 改 性 有 机 ＳＥＰ

（Ｏｒｇａｎｉｃ Ｓｅｐｉｏｌｉｔｅ，ＯＳＥＰ）与磷系阻燃剂 ＤＯＰＯ，构
建新型多元素协同阻燃体系，通过研究复合材料的

热稳 定、 阻 燃 和 燃 烧 等 性 能， 探 讨 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／
ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 阻燃复合材料的相关作用机制。

１　 阻燃复合材料的制备

１􀆰 １　 主要原料、设备与仪器

　 　 试验原料主要有：ＥＰ、ＣＥ、ＤＯＰＯ、三乙胺、四氯

化碳、ＢＰＳ、γ－缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷、二
氯甲烷、γ－氨丙基三乙氧基硅烷、γ－甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷（ＫＨ５６０）、ＳＥＰ、无水乙醇、盐
酸、去离子水，均为分析纯。

所用试验仪器主要包括超声波分散机、集热式

磁力搅拌器、循环水真空泵、玻璃仪器、电子天平、电
热鼓风干燥箱、氧指数测试仪、垂直燃烧测试仪、锥
形量热仪、傅里叶红外光谱仪 （ Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ
Ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＦＴＩＲ）、 核 磁 共 振 （ Ｎｕｃｌｅａｒ
Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ， ＮＭＲ ） 波 谱 仪、 扫 描 电 镜

（Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）、Ｘ 射线衍射仪

和热重（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＴＧ）仪。
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＤＯＰＯ 衍生物的制备

　 　 取 １７􀆰 ２８ ｇ 的 ＤＯＰＯ 溶于二氯甲烷，加入 １２􀆰 ００ ｇ

·２１１·
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的 ＢＰＳ、９􀆰 ７０ ｇ 的三乙胺搅拌后，滴加四氯化碳

１４􀆰 ７６ ｇ，反应 １２ ｈ。 产物经萃取洗涤、减压蒸馏，得
到乳白色 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 固体。
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＯＳＥＰ 的制备

　 　 通过稀盐酸溶液酸化 ＳＥＰ，搅拌 １２ ｈ 后洗涤、
干燥得酸改 ＳＥＰ 样品（Ａｃｉｄ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳＥＰ，Ａ⁃ＳＥＰ）；
将硅烷偶联剂 ＫＨ５６０ 在乙醇中水解，与 Ａ⁃ＳＥＰ 混

合，经超声分散后，在 ８５ ℃反应 ４ ｈ；产物经洗涤、
８０ ℃真空干燥 １２ ｈ，研磨过筛并保存得到硅烷偶联

剂改性 ＯＳＥＰ。
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 的制备

　 　 按 ６ ∶ ４ 质量比取 ＥＰ 与 ＣＥ 树脂，先加热 ＥＰ 至

８０ ℃后，加入不同比例的 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 或 ＯＳＥＰ，搅拌

１ ｈ，再加入 ＣＥ，并升温至 １００ ℃，并搅拌 １ ｈ。 再将

混合液浇注到预热模具中，分别在 １５０、 １８０ 和

２００ ℃下固化 ２ ｈ，得到 ６ 种样品，见表 １。
表 １　 阻燃复合材料配方

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒｍｕｌａ ｇ

样品 ＥＰ ＣＥ ＤＯＰＯ⁃
ＢＰＳ ＯＳＥＰ

ＥＰ⁃ＣＥ ６０􀆰 ０ ４０􀆰 ０ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０
７ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ５４􀆰 ０ ３６􀆰 ０ ７􀆰 ０ ３􀆰 ０
８ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ２ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ５４􀆰 ０ ３６􀆰 ０ ８􀆰 ０ ２􀆰 ０
９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ５４􀆰 ０ ３６􀆰 ０ ９􀆰 ０ １􀆰 ０

３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ５８􀆰 ２ ３８􀆰 ８ ０􀆰 ０ ３􀆰 ０
１０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ５４􀆰 ０ ３６􀆰 ０ １０􀆰 ０ ０􀆰 ０

２　 阻燃复合材料结果与性能分析

２􀆰 １　 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 理化表征分析

　 　 图 １ 为 ＤＯＰＯ、ＢＰＳ 和 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 的 ＦＴＩＲ 图，
从中可以看出，在特定波段，产物 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 在

３ ０６０ ｃｍ－１ 显示 ＤＯＰＯ 苯环上的＝Ｃ⁃Ｈ 伸缩振动峰，
９１６、７５５ 和 ６００ ｃｍ－１ 显示 Ｐ⁃Ｏ－Ｃ、Ｐ⁃Ｃ 和 Ｐ ＝Ｏ 基团

伸缩振动峰，１ ２８６ 和 １ １４７ ｃｍ－１ 为 ＢＰＳ 的－ＳＯ２－基
团拉伸振动峰。 原料 ＤＯＰＯ 的 Ｐ⁃Ｈ 和 ＢＰＳ 的－ＯＨ
伸缩振动峰在产物中消失，表明二者在反应中消耗。
这些变化表明 ＤＯＰＯ 的 Ｐ⁃Ｈ 键与 ＢＰＳ 的酚羟基成

功反应，产物保留了砜基和含磷基团。 因此，可以初

步推断产物 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 成功合成。
ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 的１Ｈ ＮＭＲ 图谱和３１Ｐ ＮＭＲ 图谱如

图 ２ 所示。 由图 ２ａ 可知：１Ｈ ＮＭＲ 谱图化学位移

６􀆰 ８×１０－６ ～ ８􀆰 ０５×１０－６ 处归属于苯环，证实 ＤＯＰＯ
框架保留；化学位移 ８􀆰 ７９×１０－６ 处 Ｐ⁃Ｈ 共振减弱，表
明反应发生。 不同质子化学环境的位点被标记并计

算面积比，与理论比基本一致，验证了产物结构。 此

图 １　 ＤＯＰＯ，ＢＰＳ 和 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 的 ＦＴＩＲ 图

Ｆｉｇ． １　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＯＰＯ， ＢＰＳ， ａｎｄ ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ

外，１Ｈ ＮＭＲ 谱图中化学位移 ５􀆰 ０×１０－６ ～ ５􀆰 ５×１０－６

处为溶剂峰，化学位移 １􀆰 ０ × １０－６ 处附近为三乙胺

峰；图 ２ｂ 的３１Ｐ ＮＭＲ 谱图在化学位移 ７􀆰 ２７×１０－６ 处

显示强烈信号，归因于 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 的磷原子。 这些

数据与 ＦＴＩＲ 分析结果相符，共同证实了 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ
的成功合成。

图 ２　 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 的１Ｈ ＮＭＲ 谱图和３１Ｐ ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ． ２　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ３１Ｐ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ

２􀆰 ２　 热稳定性分析

　 　 氮气氛围下 ６ 组样品的 ＴＧ 测试数据见表 ２，ＴＧ
和微商热重（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＤＴＧ）曲

线如图 ３ 所示。 当 ＯＳＥＰ 添加量超过 ３％质量分数

时，ＳＥＰ 在 ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料中会发生团聚现象，破
坏复合材料的内部联结，故采用 ３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 作

为对照组。
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表 ２　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的 ＴＧＡ 数据

Ｔａｂｌｅ ２　 ＴＧＡ ｄａｔａ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品
初始失
重温度
ｔ５％ ／ ℃

最大失
重速率
温度
ｔｍａｘ ／ ℃

残余物
质量

分数 ／ ％

ＥＰ⁃ＣＥ ３５６􀆰 ７ ３８５􀆰 ７ １５􀆰 ２
９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３２３􀆰 ６ ３９５􀆰 １ １８􀆰 ０
８ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ２ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３２９􀆰 ６ ３９５􀆰 １ １６􀆰 ５
７ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３４５􀆰 ６ ３９６􀆰 ６ １６􀆰 ３

１０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３５３􀆰 ８ ３９４􀆰 ８ １８􀆰 ９
３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３６３􀆰 ４ ４０１􀆰 ４ １６􀆰 ０

　 　 从表 ２ 可以看出，添加 １０％ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 复合材

料的残炭量达到了 １８􀆰 ９％，相较于 ＥＰ⁃ＣＥ 的 １５􀆰 ２％
有所提高。 这一提升可能与 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 本身所具

有的 Ｐ ＝Ｏ 和 Ｓ ＝Ｏ 等基团在高温下产生的磷酸盐、
多磷酸盐及硫酸盐等酸性物质有关。 这些酸性物质

催化了熔融物质的形成，促使炭层交联更加致密，起
到了隔绝氧气及保护作用；增加 ３％ＯＳＥＰ 复合材料

的初始失重温度和最大失重速率温度相较于 ＥＰ⁃ＣＥ
均有所提升，这表明 ＯＳＥＰ 能够延缓 ＥＰ⁃ＣＥ 的热降

解过程。 分析不同配比下的 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 和 ＯＳＥＰ 复

合阻燃剂对 ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料热稳定性能的影响，发
现添加 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 和 ＯＳＥＰ 后，复合材料的 ｔ５％普遍

降低，这可能与阻燃剂在燃烧初期的提前分解，形成

炭层以减缓燃烧和烟气释放有关。 尽管 ｔ５％降低，但
复合材料的 ｔｍａｘ 相较于 ＥＰ⁃ＣＥ 有所提升，最大增幅

达 １２ ℃，这表明 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 和 ＯＳＥＰ 共同增强了

ＥＰ⁃ＣＥ 的热稳定性。
从图 ３ａ 可知：ｔ５％ 的变化趋势与阻燃剂的配比

密切相关。 随着 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 含量的减少和 ＯＳＥＰ 含

量的增加，ｔ５％呈现出波动，可能由于 ＳＥＰ 添加量影

响了聚合物分子链的稳定性［１０］。 而 ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／
１ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 的 ｔ５％最低，达到 ３２３􀆰 ６ ℃，较 ＥＰ⁃ＣＥ
下降了 ３３􀆰 １ ℃，表明阻燃剂相互作用形成的新化合

物可能会影响热稳定性。 此外，所有复合材料在热

解过程中均呈现单一失重阶段，说明阻燃剂的引入

并未改变 ＥＰ⁃ＣＥ 的基本热分解机制。 同时，在添加

量一定的情况下，随着 ＯＳＥＰ 含量的增加，残炭量减

少，但 １％ＯＳＥＰ 含量的复合材料在 ８００ ℃下的残炭

量较 ＥＰ⁃ＣＥ 增加 ２􀆰 ８％，表明适量添加 ＯＳＥＰ 有助

于提高复合材料的残炭率［１１］。

２􀆰 ３　 阻燃性能分析

　 　 ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料的极限氧指数（Ｌｉｍｉｔｉｎｇ Ｏｘｙｇｅｎ
Ｉｎｄｅｘ，ＬＯＩ）和 ＵＬ⁃９４ 垂直燃烧试验结果见表 ３。

图 ３　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ３　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ ａｎｄ
ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ３　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的 ＬＯＩ 和 ＵＬ－９４ 测试数据

Ｔａｂｌｅ ３　 ＬＯＩ ａｎｄ ＵＬ－９４ ｔｅｓｔ ｄａｔａ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ ａｎｄ
ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品
ＬＯＩ
／ ％ 等级 滴落

总燃烧
时间 ／ ｓ

ＥＰ⁃ＣＥ ２４􀆰 ４ ＮＲ 是 ＞２５０
７ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ２９􀆰 ８ Ｖ－１ 否 １３４􀆰 ５
８ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ２ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３０􀆰 ６ Ｖ－１ 否 ９８􀆰 ５
９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３１􀆰 ４ Ｖ－０ 否 ４７􀆰 ５

１０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ３０􀆰 ９ Ｖ－０ 否 ４６􀆰 ５
３％ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ２４􀆰 ６ ＮＲ 是 ＞２５０

　 　 从表 ３ 可知：ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 阻燃剂的加入使复合

材料的燃烧等级从 ＮＲ 提升至 Ｖ－０，燃烧性能明显

改善。 并且在特定的混合比例下，复合阻燃剂

９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ 的阻燃效果优于单一阻燃剂

ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 和 ＯＳＥＰ，这表明 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 和 ＯＳＥＰ 在

阻燃 ＥＰ 时具有协同效应，能够有效地提升材料的

阻燃性能。 并且 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 阻燃剂的加入对提升

ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料的 ＬＯＩ 值起到了显著的作用。 特
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别是在 ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 与 １ＯＳＥＰ 的质量比下，复合材

料的 ＬＯＩ 值达到了最高的 ３１􀆰 ４％。

２􀆰 ４　 燃烧性能分析

２􀆰 ４􀆰 １　 热释放特性分析

　 　 ＥＰ⁃ＣＥ、 １０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ、 ３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ
和 ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 的锥形量热仪测试

结果如图 ４ 所示。 ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料的点燃时间未因

ＯＳＥＰ 的添加而发生显著改变，表明 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 是

影响燃烧性能的因素；ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 与 ＯＳＥＰ 的组合

在降低热释放速率（Ｈｅａｔ Ｒｅｌｅａｓｅ Ｒａｔｅ，ＨＲＲ）上有

优势，原因在于 ＳＥＰ 的束状绞缠结构能吸附燃烧杂

质，增强炭层强度，与 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 协同作用，抑制燃

烧过程［１２］。

图 ４　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的 ＨＲＲ 和 ＴＨＲ 曲线

Ｆｉｇ． ４　 ＨＲＲ ａｎｄ ＴＨＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ ａｎｄ
ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ４ 给出了 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的峰值放热

速率（Ｐｅａｋ ｏｆ Ｈｅａｔ Ｒｅｌｅａｓｅ Ｒａｔｅ，ＰＨＲＲ）和总放热量

（Ｔｏｔａｌ Ｈｅａｔ Ｒｅｌｅａｓｅ，ＴＨＲ）。 与 ＥＰ⁃ＣＥ 相比，复合材

料的阻燃效果提升显著，其中 ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ
组合的 ＰＨＲＲ 和 ＴＨＲ 降低幅度最大，分别为 ２９􀆰 ７％
和 ３２􀆰 ２％。

表 ４　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的热释放特性数据

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｄａｔａ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ
ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品
ＰＨＲＲ ／

（ｋＷ·ｍ－２）
ＴＨＲ ／

（ＭＪ·ｍ－２）
ＥＰ⁃ＣＥ ５８１􀆰 １ １００􀆰 ８

１０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ４５８􀆰 １ ７３􀆰 ３
３ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ５５７􀆰 ７ ８６􀆰 ７

９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ ４０８􀆰 ５ ６８􀆰 ３

图 ５　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的 ＳＰＲ 和 ＴＳＰ 曲线

Ｆｉｇ． ５　 ＳＰＲ ａｎｄ ＴＳＰ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２􀆰 ４􀆰 ２　 产烟特性分析

　 　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合阻燃材料的烟气释放速率

（Ｓｍｏｋｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ Ｒａｔｅ， ＳＰＲ） 和总烟气释放量

（Ｔｏｔａｌ Ｓｍｏｋｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，ＴＳＰ） 测试结果如图 ５ 所

示。 添加 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ、ＯＳＥＰ 或 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＯＳＥＰ 复

合阻燃剂的 ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料在产烟特性上均有所

改善。 特别是 ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 复合材

料展现出更显著的烟雾抑制效果。 单独添加

ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 的 ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料的峰值 ＳＰＲ 略有上

升，可能与气相阻燃作用相关。 但加入 ＯＳＥＰ 后，峰
值 ＳＰＲ 降低了 １５􀆰 ７％，ＴＳＰ 降低了 １６％，相对于 ＥＰ⁃

·５１１·
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ＣＥ 则分别从 ０􀆰 ２３５ 降低了 ８􀆰 ５％和 ３２􀆰 ７％。 这表明

ＯＳＥＰ 的二维结构在高温下促进炭层形成，其层链状

结构有效阻碍烟气逸出，提高了阻燃性能并显著减少

了烟气生成与释放，对降低烟雾毒性具有实际意义。
２􀆰 ４􀆰 ３　 烟气毒性分析

　 　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合阻燃材料的烟气中 ＣＯ 和 ＣＯ２

的生成速率测试结果如图 ６ 所示。 可以看出，在阻

燃剂 总 添 加 质 量 分 数 为 １０％ 时， ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／
１ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料的 ＣＯ 生成速率峰值较

１０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 降低了 １７􀆰 ２％，表明 ＯＳＥＰ 显

著减少了 ＣＯ 毒气产生，但是 ＯＳＥＰ 的加入未明显

改变燃烧过程，ＣＯ 生成速率峰值降低的同时，ＣＯ２

生成速率峰值升高，这归因于 ＳＥＰ 二维结构吸附并

催化 ＣＯ 为 ＣＯ２。 因此，ＳＥＰ 与 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 复合使

用不仅能降低燃烧放热性能，还减少 ＣＯ 产生并促

进 ＣＯ 向 ＣＯ２ 转化，对提高材料的火灾安全性具有

潜在应用价值。

图 ６　 ＥＰ⁃ＣＥ 及其复合材料的 ＣＯ 和 ＣＯ２ 生成速率曲线

Ｆｉｇ． ６　 ＣＯ ａｎｄ ＣＯ２ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ

ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２􀆰 ５　 残炭分析

　 　 图 ７ 为 ３ 组阻燃样品燃烧后的残炭 ＳＥＭ 谱图。
由图 ７ａ 可知：ＥＰ⁃ＣＥ 的残炭表面存在大量孔洞，为
热量和燃料的传输提供了通道；图 ７ｂ 则是加入

ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 后，残炭表面变得连续且光滑，这种组织

紧密的炭层能够限制热量和易燃化合物的传递；
图 ７ｃ 表示进一步加入 ＯＳＥＰ 后，炭层形貌未发生明

显改变，但变得更加连续。 残炭中的根状物质为

ＳＥＰ，其作为隔热屏障，减少了热量和氧气的传递；这
种紧密的炭层结构进一步增强了复合材料的阻燃

性能。

图 ７　 ＥＰ⁃ＣＥ、１０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 和 ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／
１ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 的 ＳＥＭ 谱图

Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＰ⁃ＣＥ， １０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ
ａｎｄ ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ

３　 结　 论

　 　 １） 通过物理共混法，将 ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ 和 ＯＳＥＰ 作

为协同阻燃剂引入 ＥＰ⁃ＣＥ 体系，这样有助于 ＥＰ⁃ＣＥ
燃烧过程中形成紧密炭层结构，降低烟气和燃烧热

·６１１·
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释放量。
　 　 ２） 协同阻燃体系能有效提高 ＥＰ⁃ＣＥ 的阻燃性

能，其中 ９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ １ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 表现最佳，复
合材料的最大失重速率温度提高了 １０ ℃，ＬＯＩ 达到

了 ３１􀆰 ４％，ＰＨＲＲ、ＴＨＲ 和 ＴＳＰ 分别比 ＥＰ⁃ＣＥ 降低

２９􀆰 ７％、３２􀆰 ２％和 ３２􀆰 ７％。
３） ＯＳＥＰ 的引入弥补了 ＤＯＰＯ 衍生物抑烟能力

的不足，相对于 １０ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／ ＥＰ⁃ＣＥ，９ＤＯＰＯ⁃ＢＰＳ ／
１ＯＳＥＰ ／ ＥＰ⁃ＣＥ 复合材料的 ＳＰＲ 和 ＴＳＰ 峰值分别减

低 １５􀆰 ７％和 １６％。
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