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【摘　 要】 　 为提高环氧树脂（ＥＰ）在应用领域的安全性，使用苯二甲酸钙（ＣａＴ）这一有机金属框架

化合物（ＭＯＦ）材料，协同液体阻燃剂双酚 Ａ 双（二苯基磷酸酯）（ＢＤＰ）阻燃改性 ＥＰ ／ 低分子聚苯醚

（ＰＰＯ）体系，通过极限氧指数、垂直燃烧测试和锥形量热测试表征其阻燃性能，并利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ、
ＦＷＯ 和 Ｃｒａｎｅ 方程研究改性 ＥＰ ／ ＰＰＯ 体系的固化动力学及热解动力学。 结果表明：当添加 ８％ＢＤＰ
和 ２％ＣａＴ 至 ＥＰ 中，复合材料表现出良好的阻燃性能，极限氧指数达 ３４􀆰 ５％，垂直燃烧测试获 Ｖ－０
级别，且其峰值热释放速率和总热释放较纯 ＥＰ 分别降低 ７６􀆰 ６％及 ５１􀆰 ５％；ＣａＴ 有利于固化反应；利
用非等温差示扫描量热曲线外推法能够得到最佳固化温度为：初始 １００ ℃，后 １２０ ℃，最后 １７０ ℃；
通过非等温热重分析及热解动力学分析可发现 ＥＰ ／ ＰＰＯ 体系表现出更低的活化能。
【关键词】 　 阻燃；　 环氧树脂（ＥＰ）；　 低分子聚苯醚（ＰＰＯ）；　 固化动力学；　 热解动力学
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：　 ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ；　 ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ （ＥＰ）；　 ｌｏｗ⁃ｍｏｌｅｃｕｌａｒ⁃ｗｅｉｇｈｔ ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ （ＰＰＯ）；

ｃｕｒｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃｓ；　 ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

０　 引　 言

　 　 环氧树脂（Ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ，ＥＰ）是一类含有多个环

氧基团的高分子预聚物，其黏结性强、机械性能优

异、化学稳定性良好、成本低、易于成型，在石油化工

领域被广泛应用于油管、油箱、储油罐、海洋平台、化
工设备等［１］。 近年来，国内市场对 ＥＰ 的需求大幅

增长。 然而，固化后的 ＥＰ 不仅交联密度高，且有着

较大的内应力、脆性大、耐热和抗冲击性能差等缺

点，在高科技方面无法得到较好的应用。 为此，众多

学者聚焦于 ＥＰ 的改性研究。 其中，共混改性由于

工艺简单、流程普适、成本低廉等特点受到广泛

应用［２］。
作为常用于复杂环境下的耐热材料，对 ＥＰ 进

行固化动力学及热解动力学行为研究可有益于理解

反应机制，使材料达到最优性能的同时也有益于材

料的使用［３］。 ＷＯＯ 等［４］研究了环氧大豆油改性 ＥＰ
的热解动力学及固化动力学，利用自催化反应机制

阐述了改性 ＥＰ 的固化行为与热解机制。 ＪＡＱＵＥＳ
等［５］分析了 ＥＰ ／蛋壳复合材料的热解动力学及固化

动力学，通过热分析进一步阐述了 ２ 种动力学机制。
以上研究在材料热性能方面进行了主要阐述，但对

于材料的阻燃性能很少提及。
由于 有 机 金 属 框 架 化 合 物 （ Ｍｅｔａｌ Ｏｒｇａｎｉｃ

Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ，ＭＯＦ）材料具有较大的孔体积、比表面积

等优势，能够有效地吸附材料燃烧释放的有害气体，

同时具备良好的催化成炭、与高分子材料相容性好

等特性，能够提高 ＥＰ 材料阻燃性能［６－８］。 因此，笔
者拟采用对苯二甲酸钙 （ Ｃａｌｃｉｕｍ Ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ，
ＣａＴ）这一 ＭＯＦ 材料协同液体阻燃剂双酚 Ａ 双（二
苯基磷酸酯） （Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ Ｂｉｓ Ｄｉｐｈｅｎｙｌ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ，
ＢＤＰ） 改性 ＥＰ ／低分子聚苯醚 （ Ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌ Ｏｘｉｄｅ，
ＰＰＯ），制备 １ 种阻燃型 ＥＰ 复合材料并研究其阻燃

性能，进一步研究材料的固化及热解动力学，得到反

应的活化能 Ｅａ 及指前因子 Ａ，并利用外推法得到适

宜固化工艺条件，以期为阻燃型 ＥＰ 材料的制备提

供理论支撑。

１　 阻燃型ＥＰ／ ＰＰＯ复合材料制备及测试

１􀆰 １　 试验原料

　 　 试验原料包括 ＥＰ（ＥＰ５１）、ＰＰＯ、４，４＇⁃二氨基二

苯甲烷（４，４＇⁃Ｄｉａｍｉｎｏｄｉｐｈｅｎｙｌ Ｍｅｔｈａｎｅ，ＤＤＭ）、ＢＤＰ、
ＣａＴ。

１􀆰 ２　 阻燃型 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料制备

　 　 表 １ 为 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料配方、极限氧指数及

垂直燃烧测试等级，按照表 １ 的配方比例，在三口烧

瓶中加入 ＥＰ，依次加入 ＰＰＯ、ＢＤＰ 和 ＣａＴ，在 １５０ ℃
油浴锅中加热搅拌，待形成均匀混合物后，降低温度

至 ８５ ℃。 加入融化的固化剂 ＤＤＭ（相对 ＥＰ 添加量

为 ２０％），搅拌均匀后将溶液倒入预热的模板中进

行固化。

表 １　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料配方、极限氧指数及垂直燃烧测试等级

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ， ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎｄｅｘ ａｎｄ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒａｔｉｎｇ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
样品名称 ＥＰ ／ ｇ ＰＰＯ ／ ％ ＢＤＰ ／ ％ ＣａＴ ／ ％ ＬＯＩ ／ ％ ＵＬ－９４

ＥＰ ４０ ０ ０ ０ ２６􀆰 ０ 无等级

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ０ ４０ １５ １０ ０ ３２􀆰 ５ Ｖ－０

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ１ ４０ １５ ９ １􀆰 ０ ３３􀆰 ５ Ｖ－０

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ ４０ １５ ８ ２􀆰 ０ ３４􀆰 ５ Ｖ－０

１􀆰 ３　 阻燃型 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料测试

１􀆰 ３􀆰 １　 锥形量热测试

　 　 采用锥形量热仪，参照测试标准［９］ 测试样品，
样品尺寸为 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ×３ ｍｍ，热通量为 ３５

ｋＷ ／ ｍ２。
１􀆰 ３􀆰 ２　 差示扫描量热分析

　 　 采用差式扫描量热仪测试氮气气氛，温度范围

５０～２５０ ℃，升温速率分别设置为 ５、１０、１５、２０ ℃ ／ ｍｉｎ。

·５１１·
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１􀆰 ３􀆰 ３　 热失重分析

　 　 采用热重分析仪测试样品在氮气气氛下的热失

重过程，温度范围 ４０～８００ ℃，升温速率分别设置为

５、１０、１５、２０ ℃ ／ ｍｉｎ。

２　 ＥＰ／ ＰＰＯ材料固化及热解动力学分析

２􀆰 １　 阻燃型 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料燃烧性能

　 　 表 １ 为 ＥＰ ／ ＰＰＯ 及其复合材料极限氧指数及垂

直燃烧测试数据，ＢＤＰ 作为一种高效无卤有机磷系

阻燃剂，单独添加 １０％时，极限氧指数值为 ３２􀆰 ５％，
垂直燃烧测试测试达 Ｖ⁃０ 等级。 加入 ＣａＴ 后，极限

氧指数进一步提高，原因为 ＢＤＰ 与 ＣａＴ 在 ＥＰ 受热

分解过程中促进成炭［１０］。
图 １ 为 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料锥形量热仪测试，详

细数据见表 ２。 由图 １ａ 和图 １ｂ 可知：纯 ＥＰ 的热释

放速率峰值和总热释放分别达到 ９４８􀆰 ０ ｋＷ ／ ｍ２ 和

１０１􀆰 ７ ＭＪ ／ ｍ２，加入 ＢＤＰ 和 ＣａＴ 后复合材料的热释

放速率峰值、总热释放显著降低，其中，ＥＰ ／ ＰＰＯ ／
ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ 的热释放速率峰值和总热释放较纯 ＥＰ
分别降低 ７６􀆰 ６％和 ５１􀆰 ５％，这说明 ＢＤＰ、ＣａＴ 复配阻

燃体系在很大程度上抑制了 ＥＰ 燃烧热量的释放。
此外，平均有效燃烧热指材料燃烧过程中挥发性气

体的燃烧程度，可反映出材料在气相中燃烧程度。
纯 ＥＰ 的平均有效燃烧热为 ２３􀆰 ４ ＭＪ ／ ｋｇ，ＥＰ ／ ＰＰＯ ／
ＢＤＰ ／ ＣａＴ０ 和 ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ 复合材料的平均

有效燃 烧 热 相 比 于 纯 ＥＰ 分 别 降 低 ４８􀆰 ７％ 和

５４􀆰 ３％，这意味着由气相挥发物燃烧产生的燃烧热

较低。 由图 １ｃ 可知：ＣＯ２ 的释放速率可反映材料的

燃烧强度。 纯 ＥＰ 的 ＣＯ２ 产生速率峰值为 ０􀆰 ５７３
ｇ ／ ｓ， ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ 的 ＣＯ２ 产生速率峰值为

０􀆰 ２０３ ｇ ／ ｓ，降幅达到 ６４􀆰 ６％，原因为 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合

材料燃烧时产生的炭层覆盖在材料的表面，阻碍了

气体释放。
总烟气释放量、烟气释放速率评估燃烧过程中

聚合物烟气含量的重要参数［１１］。 ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／
ＣａＴ２ 的总烟气释放量（１１􀆰 ９ ｍ２）相比于纯 ＥＰ 降低

７７􀆰 ５％，烟气释放速率峰值降幅达到 ４６􀆰 ２％。 以上

分析可知：引入 ＣａＴ 能有效地抑制烟气的生成，减
少人员的窒息和中毒。

由图 １ｄ 可知：纯 ＥＰ 残炭量只剩下 １２􀆰 ７％，
ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料的残炭量分别提升至 ２０􀆰 ５％、
２４􀆰 １％和 ２０􀆰 ７％。 以上分析说明 ＢＤＰ 与 ＣａＴ 具有

较好的协同阻燃效果。

图 １　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料锥形量热测试参数随时间变化曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｃｏｎｅ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｔｅｓｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｖｓ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

·６１１·
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表 ２　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料的锥形量热测试结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｅ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品
热释放速
率峰值 ／

（ｋＷ·ｍ－２）

总热释放 ／
（ＭＪ·ｍ－２）

平均有效
燃烧热 ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

ＣＯ２ 产生

速率峰值 ／
（ｇ·ｓ－１）

总烟气释
放量 ／ ｍ２

烟气释放
速率峰值 ／
（ｍ２·ｓ－１）

８００ ℃残
炭量 ／ ％

ＥＰ ９４８􀆰 ０ １０１􀆰 ７ ２３􀆰 ４ ０􀆰 ５７３ ５２􀆰 ８ ０􀆰 ３９ １２􀆰 ７
ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ０ ２５１􀆰 ０ ３９􀆰 ７ １２􀆰 ０ ０􀆰 ２０９ ３５􀆰 ６ ０􀆰 ２６ ２０􀆰 ５
ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ１ ２６１􀆰 ５ ４２􀆰 ７ １２􀆰 ４ ０􀆰 ２３８ １３􀆰 ４ ０􀆰 ４８ ２４􀆰 １
ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ ２２２􀆰 ０ ４９􀆰 ３ １０􀆰 ７ ０􀆰 ２０３ １１􀆰 ９ ０􀆰 ２１ ２０􀆰 ７

２􀆰 ２　 阻燃型 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料固化动力学

２􀆰 ２􀆰 １　 升温速率对固化反应的影响

　 　 固化条件对 ＥＰ 固化物的性能影响较大，因此，
采用非等温差示扫描量热分析仪测试分析 ＥＰ 材料

的固化过程。 图 ２ 是 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料在不同升温

速率 β 下的差示扫描量热曲线。 由图 ２ 可知：差示

扫描量热曲线均呈现单个峰，且随着 β 的增大，放热

峰也向更高的温度方向移动，这说明 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合

材料的固化反应是一个动态过程。 在较低的 β 条件

下，固化体系能够进行充分的反应，产生的热量基本

保持一致；而随着 β 逐渐增大，体系之间的固化反应

时间不足，固化反应放热延后，从而导致差示扫描量

热曲线的峰值向高温偏移。 此外，不同 ＣａＴ 含量的

ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料均呈现出光滑的差示扫描量热曲

线，有且只有一个固化放热峰，说明 ＣａＴ 作为填料

存在于 ＥＰ 基体中不会显著影响其固化反应。 随

着 ＣａＴ 用量提高，峰值温度展现出下降的趋势，这
表明 ＣａＴ 的加入使复合材料的表观活化能减小，
即固化反应所需要的能量降低，更有利于固化过

程的进行。

图 ２　 不同升温速率下 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料的差示扫描量热曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ２　 固化动力学方程

　 　 在 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料的固化反应过程中，反应

活化能是影响固化反应顺利与否的重要指标，参与

反应的分子活化能越小，则固化反应越容易。 基于

差示扫描量热分析数据的动力学模型在 ＥＰ 固化过

程中被广泛采用，其技术应用在固化过程中一般会

遵循以下假设［１２］：
固化反应的速率方程为转化率 α 和温度 Ｔ 的

·７１１·
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函数。
ｄα
ｄｔ

＝ ｋ（Ｔ） ｆ（α） （１）

式中：α 为转化率； ｔ 为时间，ｓ；Ｔ 为绝对温度，Ｋ；
ｆ（α）为固化动力学数学模型；ｋ（Ｔ）为反应的速率常

数，是由阿伦尼乌斯方程确定与温度相关的函

数，即：
ｋ（Ｔ） ＝ Ａ·ｅｘｐ（ － Ｅａ ／ ＲＴ） （２）

式中：Ａ 为指前因子，ｓ－１；Ｅａ 为表观活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；
Ｒ 为理想气体常数，Ｒ＝ ８􀆰 ３１４Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）。

结合式（１）、式（２），以及 ＥＰ 体系的固化反应

为非等温固化动力学，加热速率随时间呈线性变化

β＝ｄＴ ／ ｄｔ，ＥＰ 固化过程可用如下等式描述：
ｄα
ｄＴ

＝ Ａ
β
·ｅｘｐ －

Ｅａ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｆ（α） （３）

　 　 基于上述方程，分别采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法、Ｃｒａｎｅ 法

以及 ＦＷＯ（Ｆｌｙｎｎ⁃Ｗａｌｌ⁃Ｏｚａｗａ）法，求出固化反应的

活化能、指前因子、固化反应级数动力学参数。
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法是利用微分热分析曲线，研究固化

反应动力学。 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法的基本方程为：

ｌｎ β
Ｔ２

ｐ

＝ ｌｎ ＡＲ
Ｅａ

－
Ｅａ

ＲＴｐ
（４）

式中 Ｔｐ 为峰值温度，Ｋ。
　 　 ＦＷＯ 法无需假设反应机制，可避免因反应机制

不同而引起的差异，具有更高的精确度。 ＦＷＯ 法的

基本方程为：

ｌｎβ ＝ －
１􀆰 ０５２Ｅａ

ＲＴｐ

＋ ｌｎ
ＡＥａ

Ｒ
－ ｌｎｆ（α） （５）

　 　 Ｃｒａｎｅ 法相对于 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法，能避免反应机制

函数用来检验 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法求取的活化能值。 Ｃｒａｎｅ
法的基本方程为：

ｄ（ｌｎβ）
ｄ（１ ／ ＴＰ）

＝ －
Ｅａ

ｎＲ
－ ２Ｔｐ （６）

式中 ｎ 为反应级数。
图 ３ 为不同动力学方程的线性回归直线，直线

的斜率为－Ｅａ ／ Ｒ，根据计算得出 Ｅａ，通过 Ｃｒａｎｅ 法可

得出 ｎ。 ＥＰ ／ ＰＰＯ ／复合材料固化动力学参数见表 ３。

图 ３　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 与 ＦＷＯ 方程的线性回归直线图

Ｆｉｇ． ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ａｎｄ ＦＷＯ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

　 　 通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 与 ＦＷＯ 方程计算得出 ＥＰ 体系

活化能基本相同。 随着 ＣａＴ 的加入，阻燃 ＥＰ 体系

的活化能和指前因子均有不同程度的降低，这是由

于 Ｃａ⁃Ｏ 具有较大的键能，且 ＣａＴ 本身可实现对催

化位点的空间分离作用，进而提高体系的催化活

性［１３］。 此外，从表 ３ 可以看出，加入 ＣａＴ 后的固化

反应级数基本相同，这表明其可能只参与 ＥＰ 体系

的开环聚合，而不与 ＥＰ 进行反应。

·８１１·
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表 ３　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料固化动力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｕｒｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品
Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ＦＷＯ 均值
Ａ ／ ｓ－１ ｎ

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ０ ４８􀆰 ９７ ５３􀆰 ５８ ５１􀆰 ２８ １􀆰 ６８×１０５ ０􀆰 ８６９
ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ１ ４１􀆰 ３５ ４６􀆰 １３ ４３􀆰 ７４ ２􀆰 ７２×１０４ ０􀆰 ８５２
ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ ４２􀆰 ６０ ４７􀆰 １３ ４４􀆰 ８７ ５􀆰 ４８×１０４ ０􀆰 ８５９

２􀆰 ２􀆰 ３　 固化工艺参数的设置

　 　 ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ 复合材料固化温度与升温

速率的关系如图 ４ 所示。 由以上分析可知：升温速

率的变化对 ＥＰ 固化体系具有较大的影响，利用外

推法可通过差示扫描量热测试特征温度对升温速率

进行线性拟合，β 为 ０，从而得到 ＥＰ 体系的理论固

化温度。 不同升温速率下复合材料的固化温度见

表 ４。 ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ０， ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ１ 和

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ 体系的初始固化温度 θ０、峰值

温度 θｐ、 终止固化温度 θｆ 分别为 ９１􀆰 ８、 １４２􀆰 ７、
２１２􀆰 １；８６􀆰 ４、１２５􀆰 ３、１７４􀆰 ０；８１􀆰 ７、１１９􀆰 ２、 １６２􀆰 ４ ℃。
根据此温度下固化 ＥＰ 体系的形态外观，得到最佳

固化温度： 初始固化温度 １００ ℃， 后固化温度

１２０ ℃，最后 １７０ ℃。 适宜的固化温度下，ＥＰ 能够

快速固化，形成稳定的三维网状结构，有助于提高

ＥＰ 的力学性能和热稳定性能。

图 ４　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料固化温度与热流的关系

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｕｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表 ４　 不同升温速率下 ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ 复合材料的固化温度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｕｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

β ／
（℃·ｍｉｎ－１）

样品

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ０ ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ１ ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２
θ０ ／ ℃ θｐ ／ ℃ θｆ ／ ℃ θ０ ／ ℃ θｐ ／ ℃ θｆ ／ ℃ θ０ ／ ℃ θｐ ／ ℃ θｆ ／ ℃

５ １０１􀆰 ９ １５３􀆰 ３ ２１５􀆰 １ ９９􀆰 ３ １３７􀆰 ７ １８４􀆰 ９ ８９􀆰 ９ １２７􀆰 ８ １６７􀆰 ９
１０ １１９􀆰 ７ １６８􀆰 ８ ２３３􀆰 ５ １１２􀆰 ８ １５７􀆰 ２ ２１８􀆰 ８ １０６􀆰 ５ １５１􀆰 ９ ２１６􀆰 ２
１５ １３５􀆰 ４ １８７􀆰 ６ ２３８􀆰 ７ １２４􀆰 ２ １７１􀆰 ４ ２３７􀆰 ８ １１５􀆰 ２ １５９􀆰 ６ ２１７􀆰 ７
２０ １４０􀆰 ０ １９０􀆰 ０ ２３９􀆰 ６ １３８􀆰 ５ １８２􀆰 ０ ２４０􀆰 ７ １２２􀆰 ９ １６９􀆰 １ ２２７􀆰 ３

·９１１·
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２􀆰 ３　 阻燃型 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料热解动力学

２􀆰 ３􀆰 １　 热解行为分析

　 　 表 ５ 为 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料的热重分 析 数

据，在相 同 升 温 速 率 下，加 入 ＣａＴ 的 改 性 ＥＰ
体系降解 ５％ 对应的温度 θ － ５％ 升高， ８００ ℃ 时

的残炭量也明显提高，这是因为 ＣａＴ 具有较高

的比表面积以及吸附特性，可吸附部分易燃气

体，此外其还具备良好的催化炭化作用，使热

无法传导至基体材料中，进而延后了阻燃 ＥＰ
材料降解。

表 ５　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料的热重测试和微商热重测试数据

Ｔａｂｌｅ ５　 ＴＧＡ ａｎｄ ＤＴＧ ｄａｔａ ｆｏｒ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

β ／
（℃·ｍｉｎ－１）

样品

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ０ ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ１ ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２
θ－５％ ／
℃

θｍａｘ ／
℃

８００℃残
炭量 ／ ％

θ－５％ ／
℃

θｍａｘ ／
℃

８００℃残
炭量 ／ ％

θ－５％ ／
℃

θｍａｘ ／
℃

８００℃残
炭量 ／ ％

５ ３３１􀆰 ２ ３８２􀆰 １ ２４􀆰 ７ ３３４􀆰 ６ ３８１􀆰 ２ ２６􀆰 ０ ３３５􀆰 ７ ３８６􀆰 ２ ２５􀆰 ０
１０ ３４８􀆰 ４ ３９７􀆰 ４ ２５􀆰 ８ ３５６􀆰 ２ ３９８􀆰 １ ２６􀆰 ９ ３５７􀆰 ３ ４０２􀆰 ４ ２７􀆰 ８
１５ ３６０􀆰 ４ ４０４􀆰 ７ ２５􀆰 ５ ３６５􀆰 ６ ４０７􀆰 １ ２５􀆰 ２ ３６３􀆰 ２ ４１１􀆰 １ ２５􀆰 ６
２０ ３４６􀆰 ０ ３９６􀆰 ８ ２１􀆰 ７ ３６２􀆰 １ ４００􀆰 ０ ２２􀆰 ７ ３６０􀆰 ５ ４０２􀆰 ７ ２５􀆰 ７

２􀆰 ３􀆰 ２　 热解动力学分析

　 　 由 ２ 􀆰 ２ 􀆰 ２ 节 动 力 学 理 论 所 述， 通 过

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法及 ＦＷＯ 法来计算 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材

料的 热 降 解 参 数，不 同 样 品 ｌｎ （ β ／ Ｔ ｐ
２ ） 和 ｌｇβ

对 １ ０００ ／ Ｔ ｐ 的关系曲线如图 ５ 所示。 表 ６ 为

表 ５ 中数据经过数学方程计算所得阻燃 ＥＰ 材

料的热降解参数。 从表 ６ 可以看出，随着 ＣａＴ
的加入，阻燃 ＥＰ 材料的活化能呈现出降低的

趋势，这是由于 ＣａＴ 具有催化作用，能够加速

活化分子的生成。

图 ５　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料热降解曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

表 ６　 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料热降解参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＥＰ ／ ＰＰＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品
Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ＦＷＯ 均值
Ａ ／ ｓ－１

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ０ １８４􀆰 ４５ １８５􀆰 ９２ １８５􀆰 １９ １􀆰 ２７×１０１４

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ１ １６０􀆰 ５３ １６３􀆰 ２０ １６１􀆰 ８７ １􀆰 ４２×１０１２

ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ １７１􀆰 ２５ １７３􀆰 ４６ １７２􀆰 ３６ ８􀆰 ５２×１０１２

３　 结　 论

　 　 １） ＢＤＰ 和 ＣａＴ 协效使用可使 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材

料的阻燃性能和抑烟效果明显提高。 当加入 ８％的

ＢＤＰ 和 ２％的 ＣａＴ 时，ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料极限氧指

数值提高到 ３４􀆰 ５％，垂直燃烧测试获得 Ｖ⁃０ 等级。
与纯 ＥＰ 相比，ＥＰ ／ ＰＰＯ ／ ＢＤＰ ／ ＣａＴ２ 的热释放速率峰

值和总热释放分别降低 ７６􀆰 ６％和 ５１􀆰 ５％，平均有效

·０２１·
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燃烧热、ＣＯ２ 产生速率峰值、总烟气释放量和烟气释

放速 率 峰 值 分 别 降 低 ５４􀆰 ３％、 ６４􀆰 ６％、 ７７􀆰 ５％
和 ４６􀆰 ２％。

２） 利用外推法，通过在不同升温速率下所对应

的不同的特征温度，得到 ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料理论固

化特征温度。 并根据此温度下固化 ／ ＰＰＯ 复合材料

的形态外观，得到 ／ ＰＰＯ 复合材料最佳固化温度：初
始固化温度 １００ ℃， 后固化温度 １２０ ℃， 最后

１７０ ℃。
３） 利用差示扫描量热曲线，结合 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法、

ＦＷＯ 法和 Ｃｒａｎｅ 法，得到固化反应固化动力学参

数，ＣａＴ 的添加可有效降低 ／ ＰＰＯ 复合材料固化反应

活化能，有利于固化过程的进行。 下一步工作可通

过研究改性剂用量和配比，进一步抑制因 ＥＰ 固化

导致的耐热性能下滑，合理调控固化反应活化能，使
固化过程更加高效且稳定。

４） 根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法及 ＦＷＯ 法的动力参数发

现，随着 ＣａＴ 的加入，ＥＰ ／ ＰＰＯ 复合材料表现出更低

的活化能及指前因子，说明 ＣａＴ 的加入催化了反应

进行。
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