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新型磷氮阻燃剂TGICA-DOPO的合成及其
对乙烯基酯树脂阻燃性能的影响

陶晓晓, 段华军*, 董文静, 汪鑫
(武汉理工大学 材料科学与工程学院,武汉430070)

摘 要: 以异氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC)、丙烯酸和9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)为主要原

料,合成了一种含P和N元素的新型阻燃添加剂TGICA-DOPO,将其应用在乙烯基酯树脂(VER)中可以制备具

有良好阻燃性能的TGICA-DOPO/VER复合材料。通过FTIR光谱、核磁共振(31P-NMR和1H-NMR)等对TGI-
CA-DOPO的分子结构进行了表征;通过极限氧指数(LOI)测试、TGA和DMA研究了TGICA-DOPO/VER树脂

体系的阻燃性能和耐热性能。结果表明,当树脂体系中TGICA-DOPO的质量分数为30wt%时,LOI达到35;当

体系中TGICA-DOPO的质量分数为25wt%时,树脂浇铸体在800℃下的残炭量提高了322%;FTIR和SEM 测

试结果表明,燃烧时TGICA-DOPO有助于形成高致密、连续炭层,隔绝了热量和空气向基材的传递,从而在凝聚

相中发挥阻燃作用。
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PreparationofanovelflameretardantTGICA-DOPOanditseffects
onthepropertiesofvinylesterresin

TAOXiaoxiao,DUANHuajun*,DONGWenjing,WANGXin
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China)

Abstract: AnovelflameretardantcontainingPandNwassuccessfullysynthesizedviatheadditionreactionbe-
tweentriglycidylisocyanurate (TGIC),acrylicacidand9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide
(DOPO).AflameretardantcompositematerialTGICA-DOPO/vinylesterresin(VER)waspreparedbyapplyingit
toVER.ThestructureofTGICA-DOPOischaracterizedbyFTIR,1H and 31Pnuclearmagneticresonance
(NMR).TheflameretardancyandthermalpropertiesofTGICA-DOPO/VERresinsystemwererespectivelyinves-
tigatedbylimitedoxygenindex(LOI)measurement,TGAandDMA.TheresultsshowthattheLOIvalueofthe
resinsystemcontaining30wt% TGICA-DOPOisimprovedto35.TGAresultsindicatethatthecharyieldsofVER
castingcontaining25wt% TGICA-DOPOunder800℃isincreasedby322%.TheFTIRandSEMresultsindicate
thatTGICA-DOPOpromotestheformationofcontinuous,compactandintumescentcharlayerwhichcanreducethe
efficiencyofheat-andoxygen-exchange.
Keywords: vinylesterresin;P-Ncontainingflameretardant;flame-retardantmechanism;limitedoxygenindex;9,

10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide

  乙烯基酯树脂(VER)作为一种复合材料树脂

基体,具有良好的耐腐蚀性能和力学性能[1-2]。近

年来,VER广泛应用于复合材料管道、储罐、烟囱

等装置中[3-4]。但常见VER的阻燃级别较低,极大



 

 

的限制了它在复合材料某些领域的应用,提 高

VER的阻燃性能成为一个亟待解决的问题。Mao
等[5]通过二戊烯、顺丁烯二酸酐、环氧氯丙烷和

二磷酸丁醇之间的相互反应合成了一种具有阻燃

性能的乙烯基酯单体-甲基丙烯酸酐和磷酸二丁酯

改性的马来化二戊烯二缩水甘油酯(MDDMD)。
龚兵等[6]用一种具有阻燃特性的交联剂代替苯乙

烯制备了一种具有阻燃性能的 VER。这类 VER

图1 异氰尿酸三缩水甘油酯-9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(TGICA-DOPO)的合成路线

Fig.1 Synthesisrouteoftriglycidylisocyanurateacrylate9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide(TGICA-DOPO)

由于分子结构中P含量较低,阻燃性能不高。含

有P和N元素的阻燃添加剂是一类被广泛研究的

阻燃剂[7-11]。P-N阻燃体系易形成膨胀炭层[12-13],

P-N协同效应显著[14],具有高阻燃效率、抑烟[15-16]

等优点。
本论文通过异氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC)与

丙烯酸、9,10-二氢-9-氧杂-10-磷 杂 菲-10-氧 化 物

(DOPO)之间的相互反应合成了一种同时含有P和

N元素的阻燃添加剂TGICA-DOPO,并将其应用

到普通VER中,旨在研制出一种具有良好阻燃性

能的VER。

1 实验材料与方法

1.1 原材料

乙烯基酯树脂(901),工业品,上纬(上海)精

细化工有限公司;9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-
氧化物(DOPO),工业品,惠州盛世达科技有限公

司;异氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC),工业品,武汉

拉那白医药化工有限公司;丙烯酸,化学纯,国药

集团化学试剂有限公司;甲基氢醌,分析纯,广州

苏喏化工有限公司;N,N-二甲基苄胺,99%,阿拉

丁试剂(上海)有限公司。

1.2 TGICA-DOPO的合成

在装有搅拌器、冷凝管和温度计的250mL三

口烧瓶中,加入TGIC(47.6g,0.16mol)、丙烯酸

(36.3g,0.504mol)和0.43wt%的阻聚剂甲基氢

醌,匀速搅拌,升温至80℃,待反应物溶化并呈无

色透明液体时,加入0.5wt%催化剂 N,N-二甲基

苄胺,控制反应物温度为115℃,保温反应3.5h[17],
得到中间产物三(环氧丙基)异氰尿酸丙烯酸酯

(TGICA)。去 掉 冷 凝 装 置,分 批 加 入 DOPO
(108.9g,0.504mol),快速搅拌,保持反应温度

在115~140℃,反应8~10h。反应结束即得最终

产物。TGICA-DOPO的合成路线如图1所示。

1.3 TGICA-DOPO/VER及其浇铸体试样的制备

准确称取一定量的 VER和TGICA-DOPO加

入到三口烧瓶中,加热至90℃,搅拌,直至变成均
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匀的溶液,即得到TGICA-DOPO改性的VER。然

后将其降温至60℃,加入2wt%的过氧化苯甲酰

(BPO),搅拌至BPO完全溶解,再在-0.1MPa的

真空度下脱泡5min。最后浇注到70℃预热的金属

模具中,移入烘箱中固化,冷却脱模即得到树脂浇

铸体试样。树脂的固化制度为:80℃/2h+100℃/

2h+140℃/2h。VER浇铸体试样的配方如表1
所示。

表1 TGICA-DOPO/VER浇铸体配方及其P、N元素含量

Table1 FormulasandP,NcontentofTGICA-DOPO/VERcastings

Sample TGICA-DOPO/g VER/g BPO/g MassfractionofP/% MassfractionofN/%
PureVER 0 100 2 0 0
TGICA-DOPO/VER-1 20 80 2 1.6 0.7
TGICA-DOPO/VER-2 25 75 2 2.0 0.9
TGICA-DOPO/VER-3 30 70 2 2.4 1.09
Notes:DOPO—9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphine-10-oxide;TGICA—Triglycidylisocyanurateacylate;BPO—Benzoylperoxide;VER—Vinyl
esterresin.

1.4 性能测试与表征

采用Nicolet6700型傅里叶红外光谱仪(美国

赛默飞仪器有限公司),进行产物红外测试,溴化

钾压片法,测试波数范围为400~4000cm-1。采

用BrukerAV400NMR谱仪(瑞士),测试产物1H-
NMR和31P-NMR,其中1H-NMR采用氘代氯仿做

溶剂;31P-NMR采用氘代二甲基亚砜(DMSO-d6)
做溶剂。采用JF-3型氧指数测试仪(南京市江宁区

分析仪器厂),按照标准GB/T8924—2005[18]进行

氧指数测试。采用 NETZSCHSTA449F3型热失

重分 析 仪 (美 国 TA 公 司),进 行 热 失 重 测 试

(TGA),N2 气氛,升温速率为10℃/min,测试温

度区域为0~800℃。采用PyrisDiamond型动态热

机械分析仪(美国PerkinElmer)进行固化产物玻璃

化转变温度测试,测试条件为弯曲模式,频率为1
Hz,升温速率为2℃/min。采用JSM-IT300型扫

描电子显微镜(日本电子株式会社)对样品燃烧后的

残炭形貌进行表征。采用 NDJ-8S旋转黏度计(上
海平轩仪器设备厂),根据GB/T7193—2008[19]对
树脂进行黏度测试。

2 结果与讨论

2.1 TGICA-DOPO的结构

图2为TGICA-DOPO、TGIC和DOPO的红外

图谱。TGICA-DOPO的特征峰如下:1693cm-1和

1464cm-1处分别为C􀪅􀪅O的特征吸收峰和C—N
的伸缩振动峰。1200cm-1处为P􀪅􀪅O的特征吸收

峰。1595cm-1 处 为 P—Ph 的 特 征 吸 收 峰[20]。

757cm-1和915cm-1处为P—O—Ph的特征吸收

峰。这些特征吸收峰表明TGICA-DOPO分子结构

中 存 在 磷 杂 菲 基 团 及 C—N 杂 环 结 构。同 时

图2 TGICA-DOPO、TGIC和DOPO的红外光图谱

Fig.2 FTIRspectraofTGICA-DOPO,TGICandDOPO
 

2487cm-1处的P—H伸缩振动吸收峰和926cm-1

处环 氧 基 团 的 特 征 吸 收 峰 都 消 失 了,此 外 在

3376cm-1和1118cm-1处出现了仲羟基的特征吸

收峰[21]。这表明 TGIC的环氧基团和 DOPO 的

P—H键都发生了反应。
图3为TGICA-DOPO的1H-NMR和31P-NMR

图 谱。由 图 3(a)可 知,化 学 位 移 在 7.08~
8.00ppm处为DOPO基团上的苯环氢(Ha);化学

位移在2.14~2.48ppm处为CH2 氢(Hb);化学位

移在2.50~2.80ppm处为CH2 氢(Hc);化学位移

在3.40~3.98ppm处为CH2 氢(Hd);化学位移在

3.98~4.08ppm 处为 CH 氢(He);化学位移在

4.08~4.16ppm 处为 CH2 氢(Hf);化学位移在

4.16~4.56ppm处为OH氢(Hg)。Ha∶Hb∶Hc∶
Hd∶He∶Hf=8∶1.98∶1.99∶1.95∶0.95∶
1.87,与理论值8∶2∶2∶2∶1∶2非常接近。

从图3(b)可知,TGICA-DOPO在36.2ppm
处有一个吸收峰,而DOPO中P原子的化学位移
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图3 TGICA-DOPO的1H-NMR和31P-NMR图谱

Fig.3 1H-NMRand31P-NMRspectraofTGICA-DOPO
 

在17.4~12.8ppm,这说明有新的含磷化合物生

成了。综合红外和核磁测试结果可知TGICA-DO-
PO被成功合成。

表2 TGICA-DOPO/VER浇铸体试样的热性能与氧指数(LOI)测试结果

Table2 Thermalandlimitedoxygenindex(LOI)testresultsofTGICA-DOPO/VERcastingsamples

Sample Tg/℃ T5wt%/℃ Tmax/℃ Charyieldsat800℃/% LOI/%
PureVER 124.6 365 420.3 2.7 19.8
TGICA-DOPO/VER-1 112.9 354.4 419.4 11.4 33
TGICA-DOPO/VER-2 108.4 327.4 412.4 11.1 34.5
TGICA-DOPO/VER-3 105.2 309 414.4 9.15 35
Notes:T5wt%—Initialdegradationtemperature;Tmax—Temperatureatthemaximumdecompositionrate;Charyield—Residuarymassfraction
ofsample.

2.2 TGICA-DOPO/VER的阻燃性能

TGICA-DOPO/VER 浇 铸 体 的 极 限 氧 指 数

(LOI)测试结果列于表2中。结果表明,纯 VER
浇铸体的LOI值很低,仅为19.8,极易燃烧;当加

入TGICA-DOPO 阻燃剂后,VER浇铸体的LOI
值明显上升;当 TGICA-DOPO的含量为30wt%
时,VER浇铸体的LOI值达到最大值,为35,相

对于纯VER提高了77%。可知 TGICA-DOPO对

VER具有优异的阻燃效果,这是基于阻燃剂中

同时含有的P和 N元素对 VER具有协同阻燃

作用。

2.3 TGICA-DOPO/VER的热稳定性能

图4为纯VER浇铸体和TGICA-DOPO/VER
浇铸体的DTG和TG曲线,相应的热分解特征数

据列于表2。可知,TGICA-DOPO/VER浇铸体的

初始分解温度和最大分解温度稍低于纯 VER,这

是由于TGICA-DOPO阻燃剂中P—C键容易断裂。
但TGICA-DOPO/VER浇铸体在高温下的残炭量

明显高于纯VER。800℃下纯 VER浇铸体的残炭

量仅为2.7%,但加入25wt%的阻燃剂后树脂体系

浇铸体的残炭量达到11.4%,相对于纯VER提高

了322%。高残炭量可以减少可燃气体的生成,抑

制材料燃烧热的释放;另一方面高残炭可以在材

料和燃烧区域间起到阻隔作用,阻止热量和质量

的传递,降低 TGICA-DOPO/VER浇铸体的降解

速率。
从图4(a)可知,TGICA-DOPO/VER浇铸体

的最大热失重速率比纯VER低,且随着阻燃添加

剂含量的增加,TGICA-DOPO/VER浇铸体的最

大热失重速率也逐渐降低。这说明 TGICA-DO-
PO/VER浇铸体的热分解速率比纯VER慢,进一

步说明了高残炭可减缓TGICA-DOPO/VER浇铸

体的降解。

2.4 TGICA-DOPO/VER的玻璃化转变温度

图5为纯VER浇铸体和TGICA-DOPO/VER
浇铸体的损耗因子(tanθ)随温度的变化曲线,相应

的玻璃化转变温度(Tg)列于表2。由图5可知,随

着阻燃添加剂含量的增加,tanθ的峰值温度逐渐向

低温移动。说明随着阻燃添加剂含量的增加,TGI-
CA-DOPO/VER浇铸体的Tg 逐渐降低,但下降的

幅度较小,当添加剂的含量为20wt%时,TGICA-
DOPO/VER浇铸体的Tg 值仅下降了9.4%。这是

由于TGICA-DOPO 是一种添加型阻燃剂,加入

VER中会增加分子链段之间的距离从而降低交联

密度;另一方面,TGICA-DOPO分子中含有杂环

和联苯环结构,是一种刚性的大体积分子,会增加
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图4 TGICA-DOPO/VER浇铸体试样在N2 氛围下的

DTG和TG曲线

Fig.4 DTGandTGcurvesofTGICA-DOPO/VERcasting

samplesunderN2atmosphere
 

图5 TGICA-DOPO/VER浇铸体试样的损耗因子

随温度变化的曲线

Fig.5 LossfactorcurvesofTGICA-DOPO/VERcasting

samplesvaryingwithtemperature
 

树脂链段的旋转势垒。这两方面的因素相互作用使

加入少量TGICA-DOPO时,VER浇铸体的Tg 值

下降幅度不大。

2.5 TGICA-DOPO/VER的残炭分析

图6列出了各组分 TGICA-DOPO/VER的残

炭红 外 光 图 谱。所 有 图 谱 均 在 1600cm-1 和

1450cm-1处出现了芳烃的吸收峰。除此之外,添

加了TGICA-DOPO阻燃剂的 VER浇铸体的残炭

在1735cm-1、1200cm-1、915cm-1、755cm-1和

717cm-1处 出 现 了 新 的 吸 收 峰。1200cm-1 为

P—O—P的 吸 收 峰,915cm-1 和 755cm-1 为

P—O—C的吸收峰,这是由于 DOPO基团分解产

生含磷片段与树脂基体中氢和氧结合形成了磷酸或

多聚磷酸类物质。1735cm-1和717cm-1处分别为

C􀪅􀪅O伸缩振动和C—O—C对称伸缩振动吸收峰。
这说明阻燃剂热解形成了含磷化合物,能催化树脂

基体脱水炭化,进而形成高密度的炭层,发挥凝聚

相阻燃作用。

图6 TGICA-DOPO/VER残炭的红外光图谱

Fig.6 FTIRspectraofthecharresiduesofTGICA-DOPO/VER
 

将纯VER浇铸体和含有30wt%阻燃添加剂的

VER浇铸体样条燃烧后取其残炭,用扫描电镜分

析其形貌。残炭的扫描电镜图像如图7所示。可观

察到,纯VER浇铸体炭层外表面膨松多孔隙,内

表面较连续,但仍有许多孔隙。这是由于纯 VER
浇铸体燃烧时成炭性差,这样的多孔残炭结构不利

于 阻 隔 氧 气 和 燃 烧 时 产 生 的 热 量 向 基 材 的 传

递[22-25],从而促进燃烧循环进行。而TGICA-DO-
PO/VER-3浇铸体残炭表现出很好的致密性和连

续性,几乎没有孔隙的产生。这种致密的炭层结构

能有效阻断燃烧过程中的热、氧交换,发挥凝聚相

阻燃作用,从而提高了 TGICA-DOPO/VER浇铸

体的阻燃性能。

2.6 TGICA-DOPO/VER的其它性能

表 3 为 TGICA-DOPO/VER 与 纯 VER 在

60℃下的黏度测试结果。可知,加入TGICA-DO-
PO后,树脂的黏度增大了许多,且随着添加剂含

量的增加,TGICA-DOPO/VER的黏度逐渐增大,
这将降低树脂的工艺性能。
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图7 TGICA-DOPO/VER-3与纯VER试样燃烧后的残炭外表面和内表面的SEM图像

Fig.7 SEMimagesoftheoutersurfaceandinnersurfaceofTGICA-DOPO/VERandpureVERafterignition
 

表3 60℃下TGICA-DOPO/VER的黏度测试结果

Table3 ViscositytestresultsofTGICA-DOPO/VERat60℃

Sample PureVER TGICA-DOPO/VER-1 TGICA-DOPO/VER-2 TGICA-DOPO/VER-3
Viscosity/(Pa·s) 0.18 1.13 1.80 2.14

加入阻燃添加剂后 TGICA-DOPO/VER体系

固化前呈现半透明状态;固化后,浇铸体的透明度

较纯VER略有降低,但整体仍表现出良好的透

明性。
同时 TGICA-DOPO 作为一种添加剂加入到

VER中,会降低分子交联密度,极可能降低 VER
浇铸体的力学性能。

3 结 论

(1)FTIR、1H-NMR和31P-NMR分析表明,
本研究成功合成了一种含有较高P和 N元素含量

的阻燃添加剂异氰尿酸丙烯酸酯(TGICA)-9,10-二
氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)。

(2)极限氧指数(LOI)测试结果表明,TGICA-
DOPO对普通乙烯基酯树脂(VER)具有优异的阻

燃性能。当体系中 TGICA-DOPO 的质量分数为

30wt%时,TGICA-DOPO/VER浇铸体的氧指数

达到35,相对于纯VER,提高了77%。

(3)TGICA-DOPO对 VER耐热性的影响较

小。当 TGICA-DOPO 的 添 加 量 为 20wt% 时,

TGICA-DOPO/VER 浇 铸 体 的 玻 璃 化 转 变 温 度

(Tg)值相对纯VER仅下降了9.4%。
(4)TGICA-DOPO/VER浇铸体的残炭形貌

表征进一步证实了阻燃添加剂TGICA-DOPO能促

进VER浇铸体燃烧时形成高致密连续性炭层,从

而在凝聚相发挥阻燃效果。
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