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磷氮阻燃剂的合成及其在环氧树脂中的应用 

闫亚男，梁  兵* 
（沈阳化工大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳  110142） 

摘要：由亚磷酸、乙腈和苯膦酰二氯（PPDC）合成了一种添加型阻燃剂——苯膦酰二氨基双乙基四膦酸（PAEPA）。

通过 FTIR 和 ESI-MS 对 PAEPA 的结构进行了表征。并将 PAEPA 混入环氧树脂（EP）中制备了阻燃环氧树脂，

通过 TGA、UL-94 测试和 LOI 测试考察了用三乙烯四胺（TETA）固化的环氧树脂的阻燃性和热性能。结果表

明，当 w(P)=2.6%时，环氧热固性材料表现出优异的阻燃性能，并通过了 UL94 实验的 V-0 等级，LOI 为 29.8%。

热重分析结果表明：800 ℃的残炭量为 17.7%。SEM 结果表明：EP/TETA 体系中的 PAEPA 明显促进环氧树脂

形成更致密、丰富的密封炭层，以提高燃烧过程中基体的阻燃性能。 
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Synthesis of Phosphorus-nitrogen Flame Retardant and  
Its Application in Epoxy Resin 

YAN Ya-nan, LIANG Bing* 
（School of Material Science and Technology, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, 
Liaoning, China） 

Abstract: A novel flame retardant additive, phenylphosphonium diaminobisethyltetraphosphonic acid 
(PAEPA), was synthesized from phosphoric acid, acetonitrile and phenylphosphonic dichloride (PPDC). 
The structure of PAEPA was characterized by FTIR and ESI-MS. PAEPA was blended into epoxy resin to 
prepare flame-retardant epoxy resins. The flame-retardant and thermal properties of epoxy resins cured with 
triethylene tetramine (TETA) were investigated by TGA, vertical burning test (UL-94), and limiting oxygen 
index (LOI). The results revealed that the epoxy thermosets containing 2.6% phosphorus exhibited excellent 
flame retardancy and passed the UL 94 V-0 rating, its LOI value was 29.8%. The residual char yield at 
800 ℃ was 17.7%. The morphology characterization of char residue by SEM showed that a denser, richer 
sealing residue char could be formed by the presence of PAEPA in EP/TETA system, which improved the 
flame-retardant properties of the matrix during combustion. 
Key words: epoxy resin; flame retardant; PAEPA; mechanical properties; rubber and plastics auxiliaries 
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环氧树脂（EP）作为一种重要的热固性聚合物

材料，具有优异的机械性能、电绝缘性能、热导率

和耐化学腐蚀性能[1-2]。但环氧树脂材料易燃，其极

限氧指数仅为 19.8%，存在巨大的火灾隐患，对环

氧树脂进行阻燃意义非凡[3-5]。目前采用的传统且广

泛的做法是在环氧树脂中混入固化剂之后再加入阻

燃剂[6-9]。含磷、氮的阻燃剂具有阻燃效率高、在燃

烧过程中无有毒有害物质产生、添加量小等优点，

成为了阻燃环氧树脂的研究热点[10-13]。 
沈聃 [ 1 4 ]等合成了二苯氧基磷酸三聚氰胺盐 

橡塑助剂 
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（MDHP），并将其作为添加型阻燃剂应用于环氧树

脂中。阻燃性能测试结果表明，LOI 在 w(MDHP)=5%
时即可达到 32.9%。李霈[15]等合成了聚苯氧基磷酸- 
2-10-氢-9-氧杂-磷杂菲基对苯二酚酯（POPP），复配

聚磷酸铵（APP），阻燃环氧树脂。阻燃测试结果表

明，当总加入量为 15%，即 w(POPP)=5%，w(APP)= 
10%时，其 LOI 可达到 33.8%。来方[16]等以聚苯氧

基磷酸联苯二酚酯（PBPP）与聚磷酸铵（APP）组

成复合阻燃剂，对环氧树脂（EP）进行阻燃改性。

结果表明，当 w(PBPP)=10%时，LOI 为 29.6%，UL94 
V-0 级，且残炭量提高。 

基于以上实验，本文以亚磷酸、乙腈和苯膦酰

二氯为原料，合成了一种磷氮阻燃剂苯膦酰二氨基

双乙基四膦酸（PAEPA），利用其阻燃环氧树脂。通

过 FTIR、ESI-MS 和 TGA 对 PAEPA 结构和热性能

进行了表征。将 PAEPA 应用于环氧树脂的阻燃处

理，用 TGA、SEM 对复合材料的热性能及残炭结构

进行了表征，使用氧指数分析仪、垂直燃烧测试仪

对试样进行了燃烧测试。本文旨在研究一种高磷含

量的环氧树脂阻燃剂，使酸源、碳源、气源结合在

一个分子上，有助于发挥磷、氮的协同作用，在提

高环氧树脂阻燃性的同时减少对力学性能的影响，

同时，在加工过程使用常温固化剂，以期在常温下

能够进行合成反应，节约资源。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
亚磷酸、乙腈、苯、三乙烯四胺（TETA），AR，

国药集团化学试剂有限公司；苯膦酰二氯，CP，上

海海曲化工有限公司；甲醇、N,N-二甲基甲酰胺，

AR，天津富裕精细化工有限公司；无水乙醇，AR，

天津恒兴化学试剂制造公司。 
Nexus-470 型红外光谱仪，美国热电公司；AB 

Sciex x500r 型质谱仪，上海 Sciex 公司；STA 449C
型综合热分析仪，德国耐驰仪器制造有限公司；

CZF-3 型垂直燃烧测定仪，武汉格莱莫检测设备有

限公司；S-3400N 型扫描电镜，日本 Hitachi 公司；

JF-3 型氧指数分析仪，南京江宁分析仪器厂；GT- 
7045-MDL 型数字冲击试验机，TCS-2000 型电脑系

统拉力试验机，高铁科技股份有限公司。 
1.2  PAEPA 的制备 

PAEPA 的合成路线如下所示： 
 

 

 
 
向装有回流冷凝管、温度计和滴液漏斗的

250 mL 三口瓶中加入 260 g 亚磷酸，开启搅拌，升

温至 140 ℃，用滴液漏斗加入 33 g 乙腈，2 h 内滴

毕，在 140 ℃反应 12 h。反应结束后得到白色黏稠

液体，用甲醇沉淀后，经过滤、洗涤、干燥后得到白

色粉末，即为中间体 1-氨基亚乙基二膦酸（AEDP）[17]。 
在装有磁力搅拌和温度计的 250 mL 三口瓶中

加入 19.5 g（0.1 mol）苯膦酰二氯和 50 mL 苯，分

批次加入 34.6 g（0.2 mol）中间体，20 ℃恒温反应

6 h，将产物用 N,N'-二甲基甲酰胺（DMF）沉淀，

用无水乙醇洗涤两次，在 70 ℃的真空烘箱干燥，得

到白色粉末，即为设计的阻燃剂苯膦酰二氨基双乙

基四膦酸（PAEPA）。该阻燃剂溶解性差，不能完全

溶于溶剂 DMSO、乙腈、甲苯、重水、苯、甲醇、

丙酮、二氯甲烷、氯仿、四氢呋喃及 DMF 等氘代试

剂中，因此未进行核磁测试。 
1.3  阻燃环氧树脂复合材料的制备 

将合成的阻燃剂 PAEPA 以不同的添加量添加

到环氧树脂中。在 80 ℃下搅拌后，将温度降至

30~40 ℃，并加入固化剂三乙烯四胺（TETA）。混

合均匀后，将混合物注入到预热的聚四氟乙烯

（PTFE）模具，在 80 ℃下固化 4 h，自然冷却至室

温，研磨后脱模，确保样品尺寸一致（冲击样条尺

寸为 100 mm×10 mm×3.0 mm，拉伸样条尺寸为

100 mm×10 mm×3.0 mm 哑铃型，LOI 测试样条尺

寸为 130 mm×6.5 mm×3.0 mm，垂直燃烧测试样  
条尺寸为 130 mm×13.0 mm×3.0 mm），即可获得阻

燃环氧复合材料[18]。PAEPA/E-51 阻燃体系配比见

表 1。 
 

表 1  PAEPA/E-51 阻燃环氧树脂复合材料配方 
Table 1  Formula of PAEPA/E-51 flame retardant epoxy 

resin composite materials  

样品 
 

EP-0 EP-1 EP-2 EP-3 

E-51/g 100 100 100 100 

PAEPA/g 0 9.0 11.2 13.5 

TETA/g 12.4 12.4 12.4 12.4 

w(P)/% 0 2.2 2.6 3.1 

    其中：w(P)/%=(PAEPA 质量/体系总质量)×29.1%×100；29.1%是

PAEPA 分子结构中 P 的质量分数，%。下同。 
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1.4  结构表征与性能测试 
FTIR：测试扫描范围 4000～500 cm–1，扫描次

数为 16 次，分辨率为 4 cm–1。取样品在研钵中与

KBr 研磨均匀，压片后进行测试。ESI-MS：在 AB 
Sciex x500r 型质谱仪上获得质谱。TGA：空气或氮气

的气氛下，每分钟升温 10 ℃，气流速率 50 mL/min，
使用的坩埚材质为 Al2O3，测试范围从室温到

800 ℃，样品质量为 10 mg。LOI：将试样竖直地固

定在玻璃燃烧筒中，点燃试样的顶端，调节氧浓度，

直至火焰熄灭。UL94：试样、本生灯均垂直放置，

喷灯口与试样的距离在 10 s 内不变，有熔融物或滴

落物时，应将喷灯倾斜 45，对试样施加 10 s 后，

应立即移开喷灯，使其不对试样的续燃产生影响。

拉伸性能测试：采用拉力机测定，10 mm/min 的拉

伸速率。冲击性能测试:采用冲击试验机测定，冲击

速度为 2.9 m/s。 

2  结果与讨论 

2.1  PAEPA 的结构及热性能表征 
2.1.1  PAEPA 的红外及质谱表征 

AEDP、PPDC 和 PAEPA 的红外光谱图如图 1
所示。 

 

 
 

图 1  AEDP、PPDC 和 PAEPA 的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of AEDP, PPDC and PAEPA 

 
如 AEDP 的曲线所示，在 3165.67 和 1601.37 cm–1

处的特征峰是—NH2 的伸缩振动吸收峰，2946.11 cm–1

是—CH3 的伸缩振动吸收峰，1228.31 cm–1 是—P==O
的吸收峰[19]，1143.42 cm–1 是—C—N 的伸缩振动吸

收峰，927.57 cm–1 是—P—OH 的吸收峰[20]。如 PPDC
的曲线所示，541.13 cm–1 处为 P—Cl 键的吸收峰[21]；

与 AEDP 和 PPDC 的曲线相比较，PAEPA 的曲线中，

在 975.24 cm–1 处出现了新的吸收峰，此处为 P—N
键的吸收峰[22]。由此初步确定目标产物 PAEPA 已经

成功地被合成出来。 
对样品进行了质谱分析，结果显示：m/Z 为

124.1187、203.9980、327.2742、532.2474 分别对应

下图中的 a，b，c 和 d。质谱测试结果与理论值一致，

进一步证实了所设计的结构已经成功合成。 
 

 
 

2.1.2  PAEPA 的热性能表征 
PAEPA 的 TG-DTG 曲线如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  PAEPA 的 TG-DTG 曲线图 
Fig. 2  TG-DTG curve of PAEPA 

 
图 2 中，从 TG 曲线来看，初始分解温度（T5%）

为 191.2 ℃，最大热分解速率发生在 255.7 ℃。由

DTG 曲线可知，在 255.7、420、511 及 664.9 ℃处

分别出现了 4 个主要热失重峰，此处为热失重的主

要部分。产物的分解主要分为 4 个阶段，第一阶段

为 191~310 ℃，对应含磷结构的分解，脱水成偏磷

酸和多磷酸；第二阶段为 420 ℃左右，生成 N2、

CO2 和 NH3 不可燃气体，使热降解速率加快；第三

阶段为 511.1 ℃，对应 PAEPA 的分解；第四阶段为

664.9 ℃，对应苯环结构分解。由图 2 可见，氮气

中 600 ℃时的残炭量为 30.39%，800 ℃时的残碳量

约为 17.70%，表明阻燃剂具有良好的热稳定性和成

炭能力[23]。 
2.2  PAEPA/E-51 的阻燃及力学性能 
2.2.1  PAEPA/E-51 的热分解性能 

图 3 和 4 分别为空气气氛下不同样品的 TG 和

DTG 曲线，相应热分析数据列于表 2。其中，残炭

量指残炭占加热前样品的质量分数。 
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图 3 环氧树脂复合材料的 TG 曲线 
Fig. 3  TG curves of epoxy resin composite materials  

 

 
 

图 4  环氧树脂复合材料的 DTG 曲线 
Fig. 4  DTG curves of epoxy resin composite materials 

 
表 2 不同样品的热分析数据 

Table 2  Thermal analysis data of different samples 
样品 

 
EP-0 EP-1 EP-2 EP-3 

w(P)/% 0 2.2 2.6 3.1 

T5%/℃ 338.7 314.7 301.0 254.0 

Tmax/℃ 371.8 348.9 330.4 317.9 

残炭量/% 2.0 3.3 5.1 6.4 

 
从图 3、表 2 可知，纯环氧树脂 EP-0 的初始分

解温度 T5%为 338.7 ℃，环氧树脂复合材料 EP-1 到

EP-3 的初始分解温度分别为 314.7 、 301.0 和

254.0 ℃，说明添加 PAEPA 后，由于含磷结构的阻燃

剂的分解温度相对较低，在 220~280 ℃，P—O—C
开始分解[24]，及其分解和催化作用，导致环氧树脂

复合材料的分解温度下降；从 DTG 曲线可知，EP-0
的最大失重速率温度（Tmax）发生在 371.8 ℃，EP-1、
EP-2、EP-3 的最大失重速率温度分别发生在 348.9，
330.4 和 317.9 ℃，且失重速率逐渐减小，说明

PAEPA 的加入在一定程度上可以延缓环氧树脂热分

解，降低燃烧速度[25]。 
由表 2 可知，与 EP-0 相比，EP-1、EP-2、EP-3

在 1000 ℃的残炭量由 2.0%分别提高到 3.3%、5.1%

和 6.4%，这也证明了 PAEPA 有一定的成炭作用。 
2.2.2  PAEPA/E-51 阻燃环氧树脂复合材料的阻燃

性能和力学性能 
环氧树脂复合材料的阻燃性能及力学性能在表

3 和表 4 中列出。 
 

表 3  PAEPA/E-51 阻燃环氧树脂复合材料的阻燃性能 
Table 3  Flame retardant performance of flame retardant 

epoxy resin composite materials 
样品 

  
EP-0 EP-1 EP-2 EP-3 

w(P)/% 0 2.2 2.6 3.1 

LOI/% 21.1 26.7 29.8 31.3 

UL-94 No rating V-1 V-0 V-0 

 
表 4  PAEPA/E-51 阻燃环氧树脂复合材料的力学性能 

Table 4  Mechanical properties of flame retardant epoxy 
resin composite materials 

样品 
  

EP-0 EP-1 EP-2 EP-3 

w(P)/% 0 2.2 2.6 3.1 

拉伸强度/MPa 4.3 44.4 36.8 35.2 

冲击强度/(kJ/m2) 8.0 6.6 5.3 4.9 

 
从表 3 中可以看出，纯环氧树脂 EP-0 的 LOI

值仅为 21.1%，UL-94 测试没有等级，表明环氧树

脂材料是易燃的。当 w(P)=2.2%时，材料的 LOI 值

从 21.1%增加到 26.7%，材料通过 UL-94 V-1 级。随

着阻燃剂的增加，体系磷含量逐渐增大，材料的氧

指数逐渐增加。当 w(P)=3.1%，材料成功通过 UL-94
垂直燃烧试验 V-0 级，氧指数达到 31.3%，表明阻

燃剂具有良好的阻燃性 [26]。主要是因为阻燃剂

PAEPA 在燃烧过程中分解产生的磷酸和多磷酸及其

它物质能催化环氧树脂的碳酸化，燃烧后形成的炭

层可以抑制可燃气体、氧气和热量进入材料内部，

为内部材料提供保护，从而提高材料的阻燃性。 
由表 4 可知，PAEPA/EP-51 与纯 EP 相比，力

学性能略有下降，当 w(P)=2.2%时，拉伸强度和冲

击强度分别达到 44.4 MPa 和 6.6 kJ/m2，力学性能最

好。随着磷含量的增加，即 PAEPA 添加量的增加，

机械性能逐渐降低，可能是因为添加量越大，体系

的黏度越大，并且阻燃剂在基质中的分散性变差。

同时，PAEPA 的分子结构更加坚硬，当它与环氧树

脂反应时，过量的 PAEPA 会增加反应位点的空间位

阻，导致体系的交联密度降低，力学性能下降。 
2.2.3  PAEPA/E-51 阻燃环氧树脂复合材料燃烧后

的残炭扫描电镜图 
样品燃烧后残炭的微观形貌见图 5。 
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a—EP-0；b—EP-1；c—EP-2；d—EP-3 
图 5  不同样品燃烧后残炭表面的 SEM 图 

Fig. 5  Residue char surface of different samples 
 
如图 5a 所示，EP-0 样品燃烧后表面平整，无

膨胀现象；由图 5b~d 可见，EP-1 的膨胀炭层小且

不够致密；EP-2 的膨胀炭层较为密集；EP-3 拥有最

紧密，最多的炭层。通过添加 PAEPA，可以使环氧

树脂复合材料的炭层具有更致密和更光滑的表面，

形成良好的炭层起到阻止氧气扩散和抑制分解气体

释放的作用，可有效防止火焰区与下层材料之间的

热传递，从而保护下层材料免于进一步燃烧，延缓

聚合物的热解。除此之外，此炭层还能够用来阻止

热量以及氧气向燃烧着的内层熔融态材料传递，进

而限制了火焰的蔓延和传播，证明了所合成的阻燃

剂在凝聚相中起到良好阻燃作用[27]。 

3  结论 

（1）本文成功合成了磷氮阻燃剂 PAEPA，并制

备了 PAEPA/EP 复合材料，结果表明合成的阻燃剂

对环氧树脂具有良好的阻燃效果； 
（2）TGA 测试结果表明：添加阻燃剂降低了环

氧树脂的热稳定性，但改善了材料的炭形成性能。

残炭量从 2.0%增加到 6.4%，大大提高了材料的阻

燃性； 
（3）当 w(P)=3.1%时，环氧树脂复合材料通过

UL-94V-0 水平，LOI 为 31.3%。添加 PAEPA 会略微

损害环氧树脂的机械性能。当 w(P)=2.2%时，PAEPA/ 
E-51 复合材料的拉伸强度和冲击强度分别为

44.4 MPa 和 6.6 kJ/m2。 
（4）纯环氧树脂燃烧后几乎没有残余，而添加

了 PAEPA 的环氧树脂复合材料燃烧后有致密的炭

层生成，表明合成的阻燃剂对环氧树脂的阻燃有明

显作用。下一步将考察 PAEPA 与其他阻燃剂或者固

化剂复配后对环氧树脂性能的影响，从而更好地提高

环氧树脂的阻燃性能及力学性能，扩大其应用范围。 
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