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阻燃型含磷脂环族环氧树脂的合成及其性能  

韩丹丹  贾小琴  李永杰  王 涛 
（北京化工大学理学院有机化学系  北京 100029） 

摘要  以不同比例的 10-(2,5-二羟基苯基)-10-氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO-HQ)和 3,4-环氧环己基甲

基-3,4-环氧环己基甲酸酯(ERL4221)进行反应，合成不同含磷量的阻燃型环氧树脂(EP-HQ)，并用红外光谱及

核磁共振对其结构进行了表征。测试了不同磷含量对环氧树脂的环氧值、热性能、阻燃性能和紫外光固化性

能的影响。结果表明，同 ERL4221 相比，EP-HQ 的热稳定性和阻燃性有所提高，当磷的质量分数为 1.5%时，

EP-HQ 的氧指数达到 24.9%，垂直燃烧达到了 V-1，且具有较高的光固化活性。 
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Synthesis and properties of flame retardant phosphorus-containing 
cycloaliphatic epoxy resin  

HAN Dandan  JIA Xiaoqin  LI Yongjie  WANG Tao 

(Department of Organic Chemistry, College of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China ) 

ABSTRACT  UV-curable phosphorus-containing epoxy resin was synthesized with chain-extension of 

(3,4-epoxycyclohexyl)methyl-3,4-epoxycyclohexanecarboxylate (ERL4221) and 2-(6-oxido-6H-dibenz(c,e) (1,2)- 

oxaphosphorin-6-yl)-1,4-benzenediol (DOPO-HQ) at different stoichiometric ratios. The structures of these resins 

were characterized by IR and 1H-NMR. The influences of different phosphorus contents on the epoxy value of the 

epoxy resin, thermal properties, flame retardancy, and UV curing properties were investigated. The results showed 

that the thermal stability and flame resistance increased compared with those of the unmodified ERL4221 epoxy resin 

under the same conditions. When the phosphorus mass content was 1.5%, the limiting oxygen index (LOI) reached 

24.9, vertical burning achieved V-1 levels, and had a higher light curing activity.  

KEYWORDS  UV curing, Phosphorus-containing epoxy resin, Synthesis, Thermal stability, Flame retardant  

CLC  TL13 

 

为了减少火灾隐患，对于高度可燃材料如木材、

塑料和纺织品的阻燃性研究受到了广泛关注[1]。在

这些材料的表面进行防火修饰是用来保护基材、防

止火灾的最为方便、经济、有效的方式之一。随着

紫外光固化技术被越来越多的应用到工业涂料中，

阳离子紫外光固化材料，特别是环氧树脂以其高效

的粘结性、低收缩率和无氧抑制的特性[2]得到应用。

可紫外光固化的脂环族环氧化物在应用中具有很多

优势，但并没有表现出足够的阻燃性，并且很容易

燃烧。常用的脂环族环氧树脂 ERL4221 具有低的极
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限氧指数(~18)和低的熔融粘度，这在火灾中很容易

产生滴落现象[3]。为了改善这一现象，通常的做法

是采用共混技术在聚合物基质中加入大量的阻燃

剂，这对材料的机械性能，如强度和弹性有很大的

影响[4]。另一种方法是将具有阻燃性能的官能团通

过化学键合的方法引入聚合物中，使其成为聚合物

链的一个组成部分，来提供更高的阻燃效率[5]。 

通过向环氧树脂中引入含磷的结构单元来增强

环氧树脂的耐火性比传统的用含有卤素的化合物进

行阻燃改性更有效、环保[6]。9,10-二氢-9-氧-10-磷

杂菲-10-氧化物(DOPO)及其衍生物作为环氧树脂

的新型含磷阻燃剂已经受到相当重视[7]。然而，该

类阻燃剂通常具有较高的熔点，并且难以溶解到脂

环族环氧树脂中。为了解决这个问题，将 DOPO 与

环氧树脂进行接枝改性已有相关报道[8]。获得含有

DOPO-阻燃改性的环氧树脂通常有 3 种方法：(1)

用 DOPO-改性的固化剂对环氧树脂进行固化[9]；(2)

合成含有 DOPO-的环氧树脂并用各种的固化剂进

行固化[10]；(3)用含 DOPO-的反应型试剂与高级环

氧树脂进行链增长反应[11]。本研究通过上述第三种

方法来对环氧树脂进行阻燃改性，并通过紫外光使

EP-HQ 进行扩链反应，从而得到含 DOPO-的环氧树

脂。对固化后的含有 DOPO-HQ 基脂环族环氧树脂

的热性能、阻燃性能和 DOPO-HQ 基团对紫外光固

化的影响进行了研究。 

1 材料与方法 

1.1 材料、试剂和仪器 

DOPO ，惠州海星科技公司；环氧树脂

ERL4221，宁波华纳化工有限公司；三苯基膦，北

京化学试剂公司；1, 4-苯醌，北京化学试剂公司；

阳离子光引发剂 4-(苯硫基)苯基二苯基硫鎓六氟磷

酸盐(In-S)，实验室自制[12]。ERL4221 和光引发剂

的结构及其缩写如图 1 所示。 

 

图 1  环氧化合物及光引发剂结构及缩写 
Fig.1  Epoxy compound and photoinitiator  

structures & abbreviations 

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR），Bruker 

Vector22；核磁共振波谱仪，Brucker AV400；热分

析仪，STA-449C；氧指数仪，JF-3 型。 

1.2 阻燃型环氧树脂(EP-HQ)的合成 

1.2.1 DOPO-HQ 的合成  

DOPO-HQ 根据文献[13]报道的方法合成，其合

成路线如图 2 所示。将 11.0 g 的 DOPO 置于装有冷

凝管，温度计和磁力搅拌的 100 mL 三口烧瓶中并

用 55 mL 甲苯溶解，在 2 h 内加入 4.6 g 对苯醌。体

系升温至回流，继续反应 4 h。过滤，得到白色产物。

产物用乙二醇单乙醚重结晶，得到白色晶体

DOPO-HQ。该合成反应产率95%；熔点252−254 ℃。

IR (KBr): 1592 cm−1 (P−Ph), 1240−1190 cm−1 (P=O), 

950, 748 cm−1 (P−O−Ph), 3500−3200 cm−1 (Ph−OH)。 
1H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz)：δ= 9.47(s, 1H), 9.18 

(s, 1H), 823-8.28 (m, 2H), 7.75 (t, 1H), 7.44−7.54 (m, 

2H), 7.27−7.33 (m, 2H), 7.18 (dd, 1H), 6.89 (dd, 1H), 

6.65 (t, 1H), 31P−NMR(DMSO-d6, 400 MHz) ：

δ=22.06。 

1.2.2 EP-HQ 的合成   

用油泵在 120 ℃下对 ERL4221 进行减压蒸馏，

以除去 ERL4221 中的残留水分，然后加入不同量的

DOPO-HQ 以制备不同磷含量的 EP-HQ。相应的磷

含量及所加 ERL4221 和 DOPO-HQ 的质量如表 1

所示。然后向体系中加入适量三苯基膦，继续于

130 ℃下反应，并用 TLC 进行监测，约 2 h 后 

DOPO-HQ 反应完全。合成路线见图 2。指定的缩写

及环氧当量(EEW)如表 1 所示。 

 

图 2  DOPO-HQ 及 EP-HQ 的合成路线 
Fig.2  Synthesis of DOPO-HQ and EP-HQ 
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表 1  EP-HQ 体系的组成成分及其环氧值测定结果 
Table 1  Epoxy equivalent weight and designated abbreviations of EP-HQ 

样品 Samples ERL4221 EP-HQ0.5 EP-HQ1.0 EP-HQ1.5 

ERL4221 / DOPO-HQ (g / g) 30.0 / 0 30.0 / 1.7 30.0 / 3.5 30.0 / 5.6 

Pa /% 0 0.47 0.93 1.46 

Pb / % 0 0.5 1 1.5 

环氧值 c Epoxy Valuec 0.78 0.67 0.61 0.54 

环氧值 d Epoxy Valued 0.76 0.64 0.58 0.52 

注：Pa是由核磁计算得到的含磷量；Pb由反应计算得到的含磷量；环氧值 c是由反应计算得到；环氧值 d是由滴定得到。 
Note: Pa was calculated by 1HNMR and Pb was calculated by reactant; epoxy value c was calculated by reactant and epoxy value d 

was calculated by titration. 
 

1.3 样品制备 

在 80 ℃下，将 4%的光引发剂(In-S)和 ERL- 

4221 混合均匀。当体系降至室温后，将其在室温下

用高压汞灯(1 kW，BELSRI/UV-220V)固化 10 min，

然后在 120 ℃进行热固化 30 min。紫外固化及热固

化方法参见文献 [3]。样品表面的光照强度为 1 

mW/cm2，用照度计测量。 

1.4 表征方法 

1.4.1 凝胶率的测定   

为了研究含磷阻燃剂对 ERL4221 光固化效率

的影响，对样品凝胶率进行了测定，测定方法如下：

取适量制备好的样品于质量为 W0 (g)的盖玻片上，

使薄膜厚度约为 100 μm，质量为 W1 (g)。将其放在

光照强度为 1 mW/cm2 的高压汞灯下进行照射，同

时，记录下照射的时间。在避光条件下将其放入

100 ℃的烘箱进行后固化处理，固化时间为 15 min。

然后用乙醇:丙酮=5:1 的溶剂浸泡样品 15 min。取出

样品并于 70 ℃下加热样品至恒重，质量为 W2 (g)。

凝胶率(rgel, %)的计算如下所示： 

2 0
gel

1 0

100%
W W

r
W W

−= ×
−

                   (1) 

1.4.2 环氧值的测定   

采用两种方法分析体系环氧值：一是根据反应

物的投料比进行计算得到；二是根据 GB 1677-81

的盐酸-丙酮法进行滴定测定得到。 

1.4.3 磷含量的测定   

采用两种方法分析体系的磷含量：一是根据反

应物的投料比进行计算得到；二是根据核磁计算得

到，由芳环峰与产物中亚甲基峰的比例计算得出。 

1.4.4 热性能测试   

称取(8±2) mg 的固化膜样品，用 STA-449C 型

（德国）测试仪在氮气氛围下测试固化膜的热性能，

升温区间为 25−800 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

1.4.5 阻燃性能测试   

试样固化成 100 mm×6.5 mm×3 mm 的长条状，

在 JF-3 型氧指数仪上测定样条的氧指数，测试方法

参照 GB/T 2406-1993。垂直燃烧的测试方法参照

GB 4943-2001。 

2 结果与讨论 

2.1 EP-HQ 的合成与表征 

反应的主要原料 DOPO-HQ 是通过 DOPO 与对

苯醌的加成反应制备的。EP-HQ 的合成是通过

ERL-4221 的环氧基团与 DOPO-HQ 的羟基在三苯

基膦(TPP)的催化下进行反应，并通过改变两种物质

的投料量制备出不同磷含量的 EP-HQ。 

EP-HQ 的表征采用环氧值的测定、红外光谱和

核磁共振等手段。以磷含量为 1.5%的 EP-HQ1.5 的
1H-NMR 为例（图 3），同 DOPO-HQ 的 1H-NMR 谱

图进行比较发现，所合成的 EP-HQ1.5 的谱图中

δ=9.2 和 δ=9.4 处的 DOPO-HQ 的羟基峰消失了，而

在 δ=6.41−8.2 处出现了苯环的特征峰，表明 DOPO- 

HQ 已经接枝到环氧树脂链中。 

 

图 3  EP-HQ1.5 和 DOPO-HQ 的 1H-NMR 谱图 
Fig.3  1H-NMR spectra of EP-HQ1.5 and DOPO-HQ 
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2.2 EP-HQ 的光固化 

EP-HQ 的光聚合转化率是通过测定其凝胶率

得到的。环氧化物的阳离子光聚合被广泛应用于印

刷油墨、粘合剂和涂料等领域中。合适的引发剂是

具有 BF4
−、PF6

−、AsF6
−、SbF6

−的二芳基碘翁盐和

三芳基硫翁盐[14]。在此次研究中，In-S 被用来作为

阳离子光引发剂，添加量为 4%，并对 DOPO 基团

的引入对聚合速率的影响进行了研究。 

图4显示了在紫外光照射下EP-HQ的凝胶转化

率。由图 4 可知，EP-HQ 的聚合能够很好的被 In-S

引发。In-S 在引发环氧基团聚合中的活性物质是

H+。In-S 引发 EP-HQ 的聚合机理如图 5 所示。 

 

 
图 4  不同磷含量时 EP-HQ(a)的凝胶率曲线和不同光照强度下 EP-HQ1.0(b)的凝胶率曲线 

Fig.4  Gel yield curves of the EP-HQ systems(a) with different content of phosphorus and of the EP-HQ1.0 systems(b)  
under different light intensities 

 

 

图 5  In-S 引发 EP-HQ 的光聚合机理 
Fig.5  Mechanism of photoinitiation of In-S and 

photopolymerization of EP-HQ 
 

环氧单体能够通过两种不同的机制进行自聚，

活性单体机理(AM)和活性链端阳离子均聚(ACM)

机理[15]。样品中酚羟基的存在有利于以 AM 机理进

行聚合，从而形成三维的网状结构。在图 4a 中，随

着 EP-HQ 中磷含量的增加，其光聚合变得缓慢。主

要是由于磷含量的增加使得环氧值减小。然而，即

使 EP-HQ1.5 的光聚合时间比 EP-HQ0.5 要长，但是

高的凝胶转化率也能通过照射时间高于 350 s 来获

得。图 4b 为在不同光照强度下 EP-HQ1.0 的凝胶转

化率，从图中我们可以看出当光照强度过低时，

EP-HQ1.0 的固化速度非常慢，并且很难达到较高的

凝胶转化率。当光照强度大于 1.0 mW/cm2 时，随着

光照强度的增加，样品的凝胶转化率也逐渐增加，

样品的固化速度也变得越快。然而，当光照强度为

2.0 mW/cm2 时，虽然具有很高的光聚合速率，但是

由于表面聚合速率太快，影响了样品内部的光聚合，

这使得样品的最终凝胶转化率降低。 

2.3 光固化后 EP-HQ 的热稳定性 

通过 TGA 研究了紫外光固化的 EP-HQ 体系的

热分解行为。图 6 为不同磷含量的 EP-HQ 环氧体系

在氮气氛围中的 TGA 曲线和 DTG 曲线，为了比较，

同时给出了 ERL-4221 固化后的 TGA 曲线和 DTG

曲线。 

EP-HQs 的热分解数据列于表 2 中。从图 6 和

表 2 可以看出，与 ERL-4221 相比，EP-HQs 拥有更

好的热稳定性，如 ERL-4221 的 T0.1（热失重为 10%

时温度）为 326 ℃，EP-HQ0.5 的 T0.1为 339 ℃。 
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图 6  EP-HQ 体系的 TGA (a) 曲线和 DTG (b) 曲线 
Fig.6  TGA (a) and DTG (b) curves of the EP-HQ system 

 

表 2  EP-HQ 体系的热分解数据 
Table 2  Thermal decomposition data of EP-HQ systems 

样品 Samples ERL4221 EP-HQ0.5 EP-HQ1.0 EP-HQ1.5 

T0.1 / °C 326 339 355 350 

Tmax / °C 374 395 395 391 

残炭 800 °C  Char800 °C / %  2 2.7 2.4 3.6 

 

2.4 光固化后 EP-HQ 的阻燃性能 

通过氧指数LOI及垂直燃烧实验来研究环氧树

脂 EP-HQ 的阻燃性能。磷含量对 LOI 及垂直燃烧

实验的影响如表 3 所示。随着磷含量的增加，LOI

值也随之增加。当 EP-HQ 的磷含量为 1.5%时，

EP-HQ 的氧指数达到 24.9%，并且垂直燃烧达到了

V-1 级别。这样即使环氧树脂中的磷含量很低，也

能具有很好的阻燃性能。 
 

表 3  EP-HQ 体系的 LOI 数据 
Table 3  LOI data of EP-HQ systems 

样品  Samples ERL4221 EP-HQ0.5 EP-HQ1.0 EP-HQ1.5 

DOPO-HQ / % 0 5.2 10.5 15.7 

氧指数  LOI / % 20.5 22.7 23.2 24.9 

滴落  Dripping Yes No No No 

垂直燃烧  UL-94 NR NR V-2 V-1 

 

3 结论 

通过DOPO-HQ与ERL4221合成了不同磷含量

的 EP-HQs。在 ERL4221 上引入 DOPO 结构单元，

使得固化后的 EP-HQ 有更好的热稳定性。通过对不

同磷含量的 EP-HQ 的 LOI 和垂直燃烧的研究，表

明即使在磷含量很低的情况下，也能使LOI值增加。

虽然含磷量高的 EP-HQ 比含磷量低的 EP-HQ 需要

更长的紫外光聚合时间，但是 EP-HQ1.5 最终也能

得到高的转化率。 
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