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两种 DOPO阻燃环氧树脂固化剂的
室温合成及性能
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摘 要 无卤反应型多元素协同是环氧树脂阻燃研究的热点，室温合成了上述功能的活性 DOPO 衍生物 DOPO-M 和 DOPO-
T。它们作为固化剂，分别与 4，4'-二氨基二苯甲烷混合，再与等当量环氧树脂 E51 固化得到阻燃元素含量可控的环氧体系。
使用 NMＲ证明了 DOPO衍生物结构，使用红外跟踪其固化过程，继而使用 DMTA、TGA 和 LOI 测试分别研究了 DOPO 衍生物
引入量、结构区别对环氧树脂热力学性能、耐热性能及阻燃性能的控制趋势。结果表明:①阻燃环氧体系都为均相体系; ②阻
燃环氧体系的耐热性能及阻燃性能均得到显著提升;③DOPO-M比 DOPO-T在提升阻燃环氧体系的耐热性能及阻燃性能上更
有优势。
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环氧树脂是常见的一类热固性高分子材料，因

其具有优良的物理性能和化学稳定性而广泛运用于

涂料、粘合剂等领域［1］。作为普通高分子材料，环
氧树脂同样易燃，极大限制了它的使用。显然，提升
其阻燃性能十分重要。
传统卤素虽有良好的阻燃效果并得到广泛应

用，但研究发现其在燃烧时产生对人体有危害的苯

并呋喃、苯并二噁英及腐蚀性、刺激性的有毒气体。
另外，由于回收和处理这些含卤素废料也相当棘手，

所以卤素阻燃的发展和应用受到限制［2］。
添加型阻燃［3，4］虽是目前最为经济有效的方

法，但缺乏与环氧树脂反应的活性基团，非卤阻燃元

素“游离”于树脂基体外，随时会迁移到材料表面造
成损失。显然，这种阻燃方法受到限制。反应型阻
燃［5］是在含非卤阻燃元素的化合物中修饰活性位

点，参与环氧树脂分子骨架的构建而实现强制相容，

具有永久的阻燃性能。由于单一元素较大添加量才

能达到效果，弱化了环氧树脂的常规性能，所以结合

多元素协同阻燃［6］来降低各非卤阻燃元素在基体

中的掺杂量。调研发现，含活性反应位点的 DOPO
衍生物分子［7］阻燃改性环氧树脂已成为无卤反应

型多元素协同阻燃的研究热点。
由于含活性反应位点 9，10-二氢-9-氧杂-10-磷

杂-10-氧化菲( DOPO) 衍生物分子的合成条件［8，9］

大多都不能在室温进行，因此本文室温一步法合成

了两种结构的活性 DOPO衍生物分子，且提纯方便。
然后分别将两种 DOPO衍生物分子与 DDM( 4，4'-二
氨基二苯甲烷) 以一定比例复配作为共固化剂，再

与等当量环氧树脂 E51 反应，形成一系列均相的 P /
N掺杂环氧树脂，继而探讨两种 DOPO 固化剂引入
量、结构区别对环氧树脂固化体系热力学性能、耐热
性能和阻燃性能的影响变化趋势。

1 实验材料及方法
1. 1 主要原料

DOPO 购自深圳市锦隆化工科技有限公司; 环
氧树脂( E51) 购自岳阳市巴陵石化有限公司; DDM
( 4，4'-二氨基二苯甲烷) 、DMSO ( 二甲亚砜) 、对苯
二甲醛、间苯二甲醛、对氨基苯酚均购自国药集团化
学试剂有限公司。



1. 2 DOPO固化剂的合成
1. 2. 1 4，4'-［1，3-苯基-二( 9，10-二氢-9-氧杂-10-
磷杂菲基) 二次甲基亚氨基］二苯酚( DO-
PO-M) 的一步法室温合成［10］

向 1 000 mL 单口烧瓶里加入 DOPO ( 43. 2 g、
0. 2 mol) 、对氨基苯酚( 21. 8 g、0. 2 mol) 、间苯二甲
醛( 13. 4 g、0. 1 mol) 和 400 mL DMSO，室温搅拌反
应 8 h。将反应后的溶液倒入蒸馏 H2O 中搅拌，过
滤收集沉淀物并烘干( 75 ℃ ) ，得到 76. 00 g DOPO-
M粉末( 淡黄色) ，产率 97% ( 反应式如图 1 所示) 。

图 1 DOPO-M的室温一步法合成
Fig. 1 Synthesis of DOPO-M by a one-pot procedure at

room temperature

1. 2. 2 4，4'-［1，4-苯基-二( 9，10-二氢-9-氧杂-10-
磷杂菲基) 二次甲基亚氨基］二苯酚( DO-
PO-T) 的一步法室温合成
向 1 000 mL 单口烧瓶里加入 DOPO ( 43. 2 g、

0. 2 mol) 、对氨基苯酚( 21. 8 g、0. 2 mol) 、对苯二甲
醛( 13. 4 g，0. 1 mol) 和 400 mL DMSO，室温搅拌反
应 8 h。将反应后的溶液倒入蒸馏 H2O 中搅拌，过
滤收集沉淀物并烘干( 75 ℃ ) ，得到 76. 00 g DOPO-
T粉末( 淡黄色) ，产率 97% ( 反应式如图 2 所示，核
磁如图 3 所示) 。

图 2 DOPO-T的室温一步法合成
Fig. 2 Synthesis of DOPO-T by a one-pot procedure at

room temperature

31P NMＲ［DMSO-d6，10
－6( ppm) ］，δ =28. 6，31. 5。

图 3 DOPO-T的31P和1H NMＲ谱图
Fig. 3 31P and 1H NMＲ spectra of DOPO-T

1H NMＲ ［DMSO-d6， 10 －6 ( ppm ) ］， δ =
4. 91 ( 0. 6H，H11) ，5. 29 ( 0. 4H，H11') ，5. 59 ( 0. 4H，
NH') ，5. 99 ( 0. 6H，NH) ，6. 40 ～6. 56 ( 4H，H10，H10'，
H9，H9') ，6. 79 ～ 6. 95 ( 0. 6H，H8 ) ，7. 16 ( 0. 4H，
H8') ，7. 22 ～ 7. 29 ( 2H，H12，H12') ，7. 33 ( 1H，H6，

H6') ，7. 41 ( 1H，H7，H7') ，7. 53 ( 1H，H2，H2') ，
7. 69 ( 0. 4H，H3') ，7. 76 ( 0. 6H，H3 ) ，7. 93 ( 1H，H1，

H1') ，8. 12 ( 1H，H5，H5') ，8. 17 ( 1H，H4，H4') ，
8. 42 ( 0. 6H，OH) ，8. 45 ( 0. 4H，OH')。
1. 3 阻燃环氧树脂的制备
分别将 DOPO-M和 DOPO-T 与 DDM 以系列物

质的量之比复配，加入一定量咪唑( 0. 3wt% ) 和等
当量 E51，升温至 65 ℃搅拌 15 min 使体系呈透明
状，浇铸到性能测试所需尺寸的模具中反应固化
( 固化程序如下: P1 为130 ℃固化 12 h、P2 为 150 ℃
固化2 h、P3 为180 ℃固化 2 h、P4 为 200 ℃固化
1 h) 。配比如表 1 所示。
1. 4 性能测试
( 1) 液体核磁，Bruker AV 400 核磁共振波谱仪，

400 Hz，1H NMＲ 和31 P NMＲ，DMSO 作为溶剂，TMS
为内标，用于表征 DOPO固化剂结构。
( 2) 红外光谱，Nicolet Avatar 360 红外光谱仪，

用于跟踪环氧树脂固化过程。
( 3) DMTA，MK Ⅳ型 Ｒheometric仪，样品尺寸为
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表 1 DOPO掺杂环氧树脂的制备
Table 1 Synthesis of DODO-doped epoxy resins

样品 DDM/DOPO固化剂物质的量之比 P /wt%
EP-0( m或 t) 10∶ 0 0
EP-1( m或 t) 9∶ 1 0. 6
EP-2( m或 t) 8∶ 2 1. 1
EP-3( m或 t) 7∶ 3 1. 6
EP-4( m或 t) 6∶ 4 2. 1
EP-5( m或 t) 5∶ 5 2. 5

注: m代表 DOPO-M掺杂; t代表 DOPO-T掺杂。

30 mm ×10 mm ×2 mm。单悬臂梁，振动频率 1 Hz，
升温速度 2 ℃·min －1，加热温度 25 ～ 250 ℃，用于研
究阻燃环氧体系的热力学性能。
( 4) TGA，Netzsch Thermische Analyse，空气氛和

氮气氛，升温速度 10 ℃·min －1，扫描温度区间 25 ～
700 ℃，用于研究阻燃环氧体系的耐热性能。
( 5) 氧指数( LOI) 燃烧仪，LOI 是指材料在 N2-

O2 混合气体中保持燃烧所需要的最低氧气含量，即

氧气在混合气中的最低体积百分数。将样品制成
100 mm ×6 mm ×4 mm，继而使用 HC-2 测试来研究
环氧树脂的阻燃性能。

2 结果与分析
2. 1 DOPO固化剂结构表征

DOPO-M的表征见文献［10］。
图 3 准确表征了 DOPO-T的化合物结构。因为

DOPO-T分子含有四个手性中心，即两个手性 C 及
两个手性 P，所以该分子有 24 个立体异构体。所有
立构中心均用 S或 Ｒ表示，则这些立体异构体分别
可表示为 SSSS、SSSＲ、SSＲS、SＲSS、ＲSSS、SSＲＲ、
SＲSＲ、ＲSSＲ、SＲＲS、ＲSＲS、ＲＲSS、SＲＲＲ、ＲSＲＲ、
ＲＲSＲ、ＲＲＲS和 ＲＲＲＲ，继而划分为 8 组对映异构体
SSSS-ＲＲＲＲ、SSSＲ-ＲＲＲS、SSＲS-ＲＲSＲ、SＲSS-ＲSＲＲ、
ＲSSS-SＲＲＲ、SSＲＲ-ＲＲSS、SＲSＲ-ＲSＲS 和 ＲSSＲ-
SＲＲS。显然，DOPO-T 每个原子的核磁信号( 如磷
谱和氢谱) 应有 8 个。
图 3( a) 中 DOPO-T的磷谱峰有 8 个，与上述预

测结果一致。由于这 8 个峰分布接近，同时为简化
核磁谱图的归属，于是将 8 个峰分成 28. 6 ppm 和
31. 5 ppm两组峰，即假定 DOPO-T 只有一个手性中
心。按这种方法分析图 3 ( b) ，DOPO-T 的氢谱峰均
有两组，如 8. 42 × 10 －6 ( ppm) 和 8. 45 × 10 －6 ( ppm)
的羟基峰，5. 59 × 10 －6 ( ppm) 和 5. 99 × 10 －6 ( ppm)
的亚 氨 基 峰、4. 91 × 10 －6 ( ppm ) 和 5. 29 ×
10 －6 ( ppm) 次甲基峰，符合磷谱归属的简化方法。
2. 2 DDM/DOPO固化剂的固化过程
通过本人以往工作证明［10］，DDM/DOPO-M 与

等当量的 E51 固化完全。
DDM/DOPO-T与环氧树脂 E51 固化过程跟踪

如图 4 所示。

图 4 纯 E51、EP-0 和 EP-4 的红外谱图
Fig. 4 FTIＲ spectra of the pure E51 and the epoxy

systems for EP-0 and EP-4

由图 4 中纯 E51 和 EP-0 的谱图可以看出，环氧
基弯曲振动在913 cm －1处的消失及 C—N 键伸缩振
动在1 230 cm －1处的出现，证实 DDM 与等当量的
E51 已固化完全。由纯 E51 和 EP-4 的谱图可以看
出，环氧基弯曲振动在 913 cm －1处的消失，C—N 键
伸缩振动在 1 230 cm －1处的出现及 P—O—Ph 键伸
缩振动在 925 cm －1处的出现，证实了 DOPO-T 与等
当量的 E51 固化完全。
2. 3 阻燃环氧体系的热力学性能
如图 5 ( a) 和图 5 ( c) 所示，随着 DOPO 固化剂

引入量增加，阻燃环氧体系 E'( 橡胶态储能模量) 均
逐渐下降，主要原因是 DOPO 固化剂活性位点为酚
羟基和亚氨基，较 DDM 活性位点二氨基分散，因此
形成的阻燃环氧体系交联度逐渐减少。另外，在相
同引入量条件下，DOPO-M 环氧体系 E'的下降趋势
较 DOPO-T 环氧体系慢，出现这种现象应该是
DOPO-M活性位点比 DOPO-T 活性位点集中，固化
后形成的阻燃环氧体系交联度较大，因此 E'相对
较大。
由图 5 ( b ) 和图 5 ( d ) 可以看出，DOPO-M 与

DOPO-T分别引入 E51 后，体系 tan δ ( 玻璃化温度
Tg ) 均为一个单峰，证明了 DOPO 固化剂引入 E51
后都形成了均相体系，这正是反应型阻燃强制相容

的优点。另外，随着 DOPO固化剂引入量的增加，阻
燃环氧体系的 Tg 逐步降低，引起该现象的主要因素

是环氧体系中 DOPO 含量的增大导致其链间距变
大，链段的柔顺性变好。同时，在相同引入量条件
下，DOPO-M环氧体系 Tg 的下降趋势较 DOPO-T 环
氧体系慢，造成上述现象的原因应该是 DOPO-M 活
性位点较 DOPO-T 的集中，这就使固化后环氧树脂
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图 5 阻燃环氧体系的储能模量曲线和损耗角正切曲线
Fig. 5 Storage modulus and tan δ curves of DOPO-M cured epoxy systems and DOPO-T cured epoxy systems

链段运动变弱。
2. 4 阻燃环氧体系的耐热性能

图 6 氮气和空气中阻燃环氧体系的 TGA曲线图
Fig. 6 TGA plots curves of DOPO-M cured epoxy systems and DOPO-T cured epoxy systems under

nitrogen and air conditions

将图 6 的具体数据列入表 2 和表 3。可以看

出，在 N2 中，阻燃环氧体系的起始分解温度( 质量

损失 5%的温度) 均大于 300 ℃，表现出优良的热稳
定性。另外，无论是氮气氛还是空气氛，随着DOPO
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表 2 DOPO-M环氧体系的热失重数据
Table 2 Thermogravimetric data for
the DOPO-M cured epoxy systems

样品 P /wt%
氮气氛 空气氛

Td /℃ Chara /wt% Td /℃ Chara /wt%
EP-0 m 0 346 21 286 0

EP-1 m 0. 6 330 25 288 3

EP-2 m 1. 1 322 26 290 7

EP-3 m 1. 6 313 30 280 14

EP-4 m 2. 1 309 32 279 16

EP-5 m 2. 5 305 37 278 17

注: 上标 a代表 700 ℃时的成炭率。

表 3 DOPO-T环氧体系的热失重数据
Table 3 Thermogravimetric data for
the DOPO-T cured epoxy systems

样品 P /wt%
氮气氛 空气氛

Td /℃ Chara /wt% Td /℃ Chara /wt%
EP-0( t) 0 346 21 286 0

EP-1 t 0. 6 332 22 284 3

EP-2 t 1. 1 314 24 282 5

EP-3 t 1. 6 311 26 285 10

EP-4 t 2. 1 310 28 286 12

EP-5 t 2. 5 306 33 286 13

固化剂引入量的增加，阻燃环氧体系的成炭率显著

增加，这证实了 DOPO固化剂中的 P、N 元素键入环
氧树脂分子骨架后，使体系的耐热性能显著提高了。
对相同 DOPO固化剂引入量条件下体系的成炭

率作比较，结果为 DOPO-M 环氧体系 ＞ DOPO-T 环
氧体系。造成这种趋势的影响因素是 DOPO-M 和
DOPO-T引入 E51 时不同结构因素造成的，即 DO-
PO-M的间苯撑结构较 DOPO-T 的对苯撑结构活性
位点更集中，固化后环氧树脂的交联度更大，导致成

炭率越高。
2. 5 环氧体系的阻燃性能
由表 4和表 5可知，环氧体系 LOI 值随着 DOPO

固化剂引入量的增加而显著上升，造成该现象的原因

是 DOPO固化剂中 P、N 元素键入环氧树脂骨架中，
实现协同阻燃，使环氧体系的阻燃性能显著增加。

表 4 DOPO-M环氧体系的氧指数
Table 4 LOI values for the DOPO-M cured epoxy systems

样品 氧指数值

EP-0 m 24. 4
EP-1 m 31. 4
EP-2 m 32. 9
EP-3 m 34. 9
EP-4 m 35. 9
EP-5 m 37. 4

表 5 DOPO-T环氧体系的氧指数值
Table 5 LOI values for the DOPO-T cured epoxy systems

样品 氧指数值

EP-0 t 24. 4

EP-1 t 30. 4

EP-2 t 31. 4

EP-3 t 32. 9

EP-4 t 34. 9

EP-5 t 36. 4

在相同 DOPO 固化剂引入量条件下，比较所有
环氧体系的 LOI 值，结果有 DOPO-M 环氧体系 ＞
DOPO-T环氧体系。引起该现象的原因是 DOPO-M
和 DOPO-T 引入 E51 时不同结构因素造成的，即
DOPO-M活性位点较 DOPO-T 集中，导致 DOPO-M
环氧体系交联度比 DOPO-T 环氧体系大，燃烧时氧
气进入基体树脂内部的能力变弱，延缓了树脂的

分解。

3 结论
( 1) 室温中成功合成了两种 DOPO 固化剂 DO-

PO-M和 DOPO-T，它们具有无卤 P /N 协同阻燃的
功能。
( 2) 将 DOPO-M和 DOPO-T 以共价键引入环氧

树脂交联网络中，所有体系只有一个 Tg，表明 P 元
素与环氧树脂形成强制相容的均相体系，符合反应

型阻燃的特点。
( 3) 系统研究了 DOPO 固化剂引入环氧树脂

E51 后对体系耐热性能和阻燃性能的影响。结果表
明，700 ℃时的成炭率和氧指数值均大幅上升，表明
DOPO固化剂能显著提高环氧树脂的耐热性能和阻
燃性能，且 DOPO-M比 DOPO-T的效果好。
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Ｒoom-temperature Synthesis of Two Kinds of DOPO-based Curing Agents and
Properties of Flame Ｒetardant Epoxy Ｒesins

XIE Cong1，2，ZHOU Wen-rong1，ZHANG Guang-xue1

( Hubei Collaboration Innovative Center for Non-Power Nuclear Technology，Hubei University of Science and
Technology1，Xianning 437100，China; Fujian Provincial Key Laboratory of Fire Ｒetardant Materials，

College of Materials，Xiamen University2，Xiamen 361005，China)

［Abstract］ Halogen-free reactive multi-element synergistic flame-retardant means is the research focus to im-
prove flame retardant properties of epoxy resins． Two kinds of DOPO derivatives that behaves as described above，
DOPO-M and DOPO-T，were synthesized by one-step method at room temperature． To control the contents of flame
retardant elements of the epoxy system，two DOPO curing agents and one common curing agent 4，4'-diamino di-
phenyl methane were mixed respectively，and then cast into molds with stoichiometric E51. NMＲ spectra proved
DOPO derivatives structures correct and the curing processes were tracked by infrared spectra ( FTIＲ) ． The influ-
ence of the molecular introduction and structural difference of DOPO derivatives on the dynamic mechanical thermal
properties，thermal properties and flame retardancy of the flame retarded epoxy resin were studied． The results
showed that: ①all flame-retardant epoxy systems were homogeneous systems; ② the thermal and flame retardant
properties of all flame retarded epoxy systems were improved remarkably; ③DOPO-M performed better than DOPO-
T in improving the thermal and flame retardant properties of the flame retarded epoxy system．
［Key words］ reactive type flame retardant DOPO derivatives epoxy resins room-temperature synthe-
sis of curing agent
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