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液体缠绕工艺用阻燃环氧树脂性能研究
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文 摘 针对液体缠绕工艺用环氧树脂进行阻燃改性，研究阻燃剂添加量对树脂与复合材料性能的影

响。结果表明阻燃剂加入使树脂黏度略有降低，固化反应活性无明显改变。随着阻燃剂含量提高，环氧树脂

拉伸强度基本稳定而冲击强度有所下降，其中 30 phr阻燃剂添加的环氧树脂相比 0 phr冲击强度下降 44. 1%。

另外随着阻燃剂含量增加，树脂热分解稳定性提高，但过多添加阻燃成分不利于炭化层稳定形成。综合以上

研究，20 phr阻燃剂添加量的树脂体系阻燃效果最优，50 W 垂直燃烧测试结果达到 V-0级，且力学性能具有较

好保持率。改性后树脂与 T700SC 制备的复合材料 NOL 环拉伸强度达 2 790 MPa，层间剪切强度为 50. 7 MPa，
树脂与纤维具有良好的结合界面。
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Study on the Properties of Flame Retardant Epoxy for Liquid Winding Process
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Abstract　Aiming at the flame retardant modification of epoxy resin by liquid winding process， the effect of flame 
retardant addition amount on the properties of resin and composite material was studied.  The results show that the viscosity 
of the resin decreases slightly with the addition of flame retardant， and the curing reactivity does not change significantly.  
With the increase of flame retardant content， the tensile strength of epoxy resin is basically stable but the impact strength 
is decreases.  The impact strength of epoxy resin added with 30 phr flame retardant is decreased by 44. 1% compared with 
0 phr.  In addition， with the increase of flame retardant content， the thermal decomposition stability of resin is improved， 
but excessive addition of flame retardant components is not conducive to the stable formation of carbonized layer.  According 
to the above research， the resin system with 20 phr flame retardant additive has the best flame retardant effect， the 50 
W vertical combustion test results reach V-0 level， and the mechanical properties have a good retention rate.  The tensile 
strength of NOL ring prepared by modified resin on  T700SC reached 2 790 MPa， and the interlayer shear strength is 50. 7 
MPa.  The modified resin and fiber have good interfacial bonding.

Key words Epoxy resin，Winding process，Flame retardant properties，Mechanical properties
0 引言

纤维增强复合材料由于高比强度和高比模量的性

能特点，在减重需求强烈的航空航天领域有重要应

用［1-2］。缠绕工艺可充分发挥纤维的力学性能，具有低

成本高性能的突出优势［3-5］。对于在国防军事领域中

使用的复合材料，除了长时使用中的耐温和强度需求

外，还可能承受短时高温的热流冲击［6-7］，因此具备阻

燃特性的液体缠绕树脂具有广阔的应用前景。

添加含磷阻燃剂是环氧树脂阻燃改性的有效方

法［8］。WANG 等［9］合成了一种新型的含磷腈基团的

液体环氧树脂，其极限氧指数（LOI）和UL-94评级均

达到行业标准。此外，SONG等［10］通过引入多壁碳纳

米管（MWCNTs）进一步增强了阻燃剂的效果，通过

形成炭层和提高热稳定性，有效抑制了材料在火焰

中的热解和燃烧。LIANG等［11］合成的含磷阻燃剂加

入量达到 2. 25% 时，环氧树脂的拉伸强度下降了

26. 5%，冲击强度更是下降了 45. 1%。这表明需在阻

燃效率和材料性能之间找到平衡点。
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湿法缠绕用环氧树脂常用以 TDE-85 为主的高

官能度体系。而官能度较低的 E-51 环氧树脂材料

成本相比 TDE-85 大幅降低。本文采用某磷系新型

阻燃剂，针对液体缠绕工艺用低成本环氧树脂进行

阻燃改性，研究阻燃剂添加量对树脂及复合材料性

能的影响与阻燃效果，以得到湿法缠绕工艺用低成

本树脂体系兼顾阻燃性能与力学性能的优化配比。

1 实验

1. 1 材料

环氧树脂：牌号E-51，市售；固化剂：牌号 DETDA，

山东崇舜新材料有限公司；液体环保无卤阻燃剂：HTFR-
102A，自制；碳纤维：T700SC，日本东丽公司。

1. 2 样品制备

设置不同阻燃剂添加含量梯度以综合考虑阻燃

剂添加量对力学性能和阻燃性能的综合影响，对相

应树脂体系的编号见表 1。按比例配置树脂体系，并

进行真空脱泡。固化制度为 80 ℃/1 h+ 120 ℃ /2 h + 
150 ℃/3 h。

1. 3 测试

树脂黏度采用Anton Paar公司的Physica MCR301
流变仪测试，升温速率为1 ℃/min。凝胶时间采用GB/
T12007. 7—1989 方法进行。反应活性（DSC）采用

Mettler-Toledo公司的DSC I热分析仪测试树脂固化过

程的吸放热曲线，升温速率为10 ℃/min。热机械性能

（DMA）采用 EXSTAR 公司的 DMS6100，升温速率为

5 ℃/min。热失重性能（TGA）采用EXSTAR公司的TG/
DTA6200设备，空气气氛下升温速率为10 ℃/min。树

脂力学性能按照GB/T2567—2021进行。阻燃性能依

据UL94—2013进行50 W垂直燃烧测试。NOL环力学

性能测试依据GB/T 1458—2008进行。

2 结果与讨论

2. 1 阻燃改性对树脂工艺性的影响

2. 1. 1 黏度

湿法缠绕工艺中适用的树脂体系黏度一般在0. 3~
1. 2 Pa·s且在室温具有≥4 h的适用期。不同阻燃剂添

加量的环氧树脂体系对应的黏温曲线如图1所示，阻燃

剂含量的增加会降低环氧树脂体系的起始黏度。较低

的黏度有利于树脂充分浸渍纤维，减少固化后产品的

孔隙率。表2中可见2#与3#阻燃体系的室温黏度符合

湿法缠绕工艺要求，阻燃剂的加入延缓了室温下黏度

的上升，工艺适用期有所延长。

2. 1. 2 固化反应活性

凝胶时间表示在指定温度下树脂由于交联反应

的进行，固化程度逐渐加深，直至丧失流动性转变为

凝胶状态所需的时间。凝胶时间常用于评价树脂体

系固化反应活性。图 2中为不同阻燃剂添加量的树

脂体系在 150 ℃的凝胶时间。可以看出阻燃剂的加

入对使树脂体系凝胶时间影响程度较低，3#体系相比

0#体系凝胶时间变化仅2. 0 min。
在图 3和表 3的DSC结果中，固化反应峰值温度

Tp变化量小于 3 ℃，固化反应放热峰位置与形状基本

表1　不同阻燃剂添加量树脂体系成分相对比例

Tab. 1　Relative proportions of resion system components with 
different amounts retardant added 份

树脂编号

0#

1#

2#

3#

环氧树脂

100
100
100
100

固化剂

30
30
30
30

阻燃剂

0
10
20
30

图3　不同阻燃剂添加量的环氧树脂DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of resin with different amounts of flame 
retardants

图1　不同阻燃剂含量环氧树脂的黏温曲线

Fig. 1　Viscosity-temperature curves of resins with different 
amounts of flame retardants

表2　不同阻燃剂含量环氧树脂的室温黏度

Tab. 2　Room temperature viscosity of resin with different 
amounts of flame retardants Pa·s

树脂编号

0#

1#

2#

3#

室温黏度

2.99
1.41
0.67
0.31

室温储存4 h黏度

4.46
2.43
1.14
0.41
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一致。综合凝胶时间与 DSC 测试结果，可认为阻燃

剂加入对树脂体系的固化反应活性无明显影响，不

同阻燃剂含量的树脂体系可适用相同的固化制度。

2. 2 阻燃改性对树脂性能的影响

2. 2. 1 热机械性能

为分析阻燃剂加入对树脂体系的影响，对不同阻

燃剂含量的树脂体系进行DMA测试。根据图4和表4

中的DMA测试结果可见，阻燃剂含量提高使固化后树

脂的玻璃化转变温度Tg降低，3#体系相比0#体系玻璃化

转变温度Tg由120. 1 ℃降低至95. 3 ℃。且随着阻燃剂

添加量的提高，损耗角正切曲线 tan δ出现峰分离现象。

该现象说明阻燃剂的加入使树脂体系中出现了“硬相”

和“软相”的相分离。在分子结构的角度，硬相可能来

自以阻燃剂中磷酸酯基团为核心的局部聚合和分子链

缠结。软相的形成是由于阻燃剂中非反应性组分对树

脂体系起到了增塑的作用，降低了分子链间的相互作

用，导致玻璃化转变温度Tg降低。

根据 RODERICK 等［12］的研究，当温度高于玻璃

化转变温度以上 50 ℃时可认为树脂已完全转变为橡

胶态。根据温度 T rubber 及对应弹性模量E'rubber，由以下

公式计算得到固化后树脂体系的交联密度。由DMA
测试结果计算树脂交联密度，如表5所示。

υe = E'rubber3RT rubber
（1）

树脂网络的橡胶态模量E'rubber和交联密度随阻燃

剂含量提高而无明显降低，是因为阻燃剂在固化过

程中参与了网络交联点的形成，使体系交联点密度

表3　不同阻燃剂添加量的环氧树脂DSC曲线特征温度

Tab. 3　The characteristic temperature of DSC curves of 
resin with different amount of flame retardants ℃

树脂编号

0#

1#

2#

3#

固化峰起始温

度T1
145.05
143.62
144.75
143.05

固化峰值温度

Tp
199.04
197.74
200.68
199.16

固化峰终止温

度T2
287.90
292.48
287.24
284.23

图2　不同阻燃剂添加量树脂体系的凝胶时间

Fig. 2　Gel time of resin with different amounts of flame retardants

图4　不同阻燃剂添加量的环氧树脂DMA曲线

Fig. 4　DMA curves of resins with different amounts of flame retardants
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不因阻燃成分的加入而明显稀释，在提高阻燃性能

的同时保证分子网络稳固。

2. 2. 2 力学性能

由表 6 和图 5 中树脂浇铸体的力学性能测试结

果可见，随着阻燃剂加入量的提高，环氧树脂体系的

拉伸强度降低仅 3. 2%，弯曲强度基本稳定，对应模

量有所提高。结合 DMA 测试结果中表现的相分离

现象可知，由于软硬两相的相互作用，树脂体系刚度

增加的同时保持了一定韧性，具有较好的抗拉和抗

弯性能。同时 3#体系相比 0#体系降低冲击强度降低

44. 1%。这可能是由于在高速冲击下相分离界面成

为冲击强度薄弱区，使冲击强度有所下降。

2. 2. 3 热失重性能

如图 6 和表 7 所示，由于阻燃剂的加入，环氧树

脂体系随着温度升高发生热分解的过程明显减缓。

且随阻燃剂加入量的提高，5% 热分解温度 Td5降低，

3#体系相比未添加阻燃剂的 1#体系在 600 ℃时残重

率由0. 79%提高到16. 6%。

在热分解过程中，阻燃剂所含的磷酸酯基团在

约 250 ℃的温度下开始分解，生成具有阻燃功能的磷

酸衍生物，使树脂基体脱水炭化形成了炭化层。随

着温度的持续升高，此炭化层在环氧树脂基体表面

逐渐增厚，有效地隔绝了外部氧气与材料内部的接

触，从而显著减缓了环氧树脂的氧化分解速率。添

加阻燃剂后的环氧树脂热分解曲线在 300~500 ℃显

示出较为平缓的下降趋势，表明其热稳定性得到了

提升。在 600 ℃时，添加阻燃剂的环氧树脂的残余质

量较高，这一现象进一步证实了磷酸酯基团在高温

下促进形成保护性炭层的阻燃效果。

2. 2. 4 阻燃性能

依据 UL94—2013 对不同阻燃剂添加量的环氧

树脂体系浇铸体进行 50 W 垂直燃烧测试。测试中

对浇铸体样条按标准要求点燃后记录火焰燃烧到自

熄的时间，共进行两次点燃过程以验证树脂的阻燃

性能。其中 0#体系不含有阻燃剂成分，对应树脂浇

铸体在第一次点燃后完全燃烧，火焰不能自熄，不具

有阻燃分级。添加阻燃剂的环氧树脂体系阻燃性能

表6　树脂浇铸体的力学性能

Tab. 6　Mechanical properties of resin casting body

树脂

编号

0#

1#

2#

3#

拉伸强度

/MPa
77.9
84.9
78.2
75.4

拉伸模量

/GPa
2.76
3.27
3.15
3.16

弯曲强度

/MPa
126
137
126
129

弯曲模量

/MPa
2.73
3.05
3.20
3.13

冲击强度

/（kJ∙m-2）

48.8
37.9
37.0
27.3

图6　空气气氛下不同阻燃剂添加树脂的热失重曲线

Fig. 6　TG curves of resin with different amounts of flame 
retardants under air atmosphere

表4　不同阻燃剂添加量的环氧树脂固化后玻璃化转变温度

Tab. 4　The glass transition temperature of cured resin 
with different amounts of flame retardants ℃

树脂编号

0#

1#

Tg
120.1
112.3

树脂编号

2#

3#

Tg
100.6

95.3
表5　根据橡胶态模量计算树脂交联密度

Tab. 5　Resin crosslinking density calculated from rubber 
state modulus

树脂编号

0#

1#

2#

3#

Trubber/K
443.25
435.45
423.75
418.45

E'rubber/MPa
22.08
21.20
21.76
20.86

υe/（mol∙m-3）

1997
1952
2059
1998

表7　空气气氛下不同阻燃剂添加树脂的热失重曲线特征参数

Tab. 7　Characteristic parameters of TG curves of resins 
with different amounts of flame retardants

树脂编号

0#

1#

2#

3#

5%热分解温度Td5/℃
348.1
292.9
266.7
247.6

600 ℃残重率/%
0.79

10.2
13.1
16.6

图5　不同阻燃剂含量树脂的力学性能

Fig. 5　Mechanical properties of resins with different flame 
retardants content
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测试结果如表8与图7所示。

在第一次点燃时阻燃剂添加量较大的 2#和 3#体
系平均余焰时间较短，阻燃剂起到了抑制引燃的效

果。这是由于阻燃剂分解并产生小分子气体，带走

燃烧潜热，抑制了引燃过程［13-14］。但在二次点燃结

果中，3#体系余焰时间延长，阻燃效果明显变差。这

是因为在后续阻燃中树脂炭化层起到重要作用［15］。

图 8中二次燃烧后的形貌中，2#燃烧面较平整，3#体系

燃烧面出现炭化颗粒脱落，炭化隔离层完整度较差。

3#体系阻燃剂含量高，可能导致在阻燃剂分解产物的

扰动下，炭化层形成中易崩解，不能在后续点燃中起

到隔离阻燃的作用。1#阻燃剂添加较少，炭化层形成

效率低，不利于实现隔离阻燃。2#体系达到了较好的

阻燃效果。

因此综合考虑抑制起始燃烧、在燃烧中形成隔

离炭层促进自熄两方面的综合阻燃效果，2#体系的阻

燃剂添加量为最优的添加比例。

2. 3 阻燃改性对复合材料性能的影响

综合力学性能和阻燃效果，以 2#阻燃树脂为优

选配比，其与 T700SC碳纤维采用湿法缠绕工艺制备

NOL 环，其力学性能与未改性体系的对比如表 9
所示。

2#阻燃环氧树脂复合材料拉伸强度与 0#体系相

当，层间剪切强度达到改性前的 82. 7%。阻燃环氧

树脂复合材料层间剪切破坏微观形貌如图9所示。

断裂面中树脂有效附着在纤维表面，破坏形貌

较粗糙，说明树脂基体与碳纤维具有良好的界面结

合。2#阻燃树脂在具备优秀阻燃性能的同时具有较

好的性能保持率，具有良好的功能特性。

3 结论

（1）在工艺性上，随着阻燃剂含量的增加，环氧

树脂的固化反应活性无明显改变。同时阻燃剂加入

使环氧树脂体系黏度降低，有利于湿法缠绕过程中

树脂对纤维的浸润，具有良好的成型工艺性。

（2）随着阻燃剂含量增加，树脂冲击强度明显下

降，其中 30 phr阻燃剂添加的环氧树脂相比 0 phr冲
击强度下降 44. 1%。但树脂拉伸强度降低仅 3. 2%，

弯曲强度基本稳定，具有优秀的性能保持率。

（3）随着阻燃剂含量增加，树脂热分解稳定性提

高，但由于抑制引燃和炭化阻燃两方面机理的共同

作用，树脂点燃后余焰时间呈先减少后增加的趋势。

20 phr 阻燃剂添加量的阻燃效果最优，50 W 垂直燃

烧测试结果达到V-0级。

图7　不同阻燃剂含量树脂点燃后余焰时间

Fig. 7　After ignition，the residual flame time of resins with 
different flame retardant content

表8　不同阻燃剂含量树脂的阻燃性能

Tab. 8　Flame retardant properties of resins with different 
flame retardants content

树脂

编号

1#

2#

3#

第一次点燃

平均余焰时间/s
3.8
0.2
0.6

第二次点燃

平均余焰时间/s
1.0
1.4

11.4

总余焰

时间/s
4.8
1.6

12.0

50 W垂直

燃烧阻燃等

级

UL-V0
UL-V0
UL-V1

图8　第二次燃烧后树脂形貌

Fig. 8　Resin morphology after second combustion
表9　NOL环力学性能

Tab. 9　Mechanical properties of NOL ring
体系

0#未改性体系

2#阻燃体系

拉伸强度/MPa
2 819
2 790

层间剪切强度/MPa
61.3
50.7

阻燃等级

无

V-0

图9　2#复合材料层间剪切破坏微观形貌

Fig. 9　Microstructure of interlaminar shear failure of 
2# composites
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（4）综合力学性能和阻燃效果，以 20 phr阻燃剂

添加量为优选配比。该树脂与 T700SC 制备的复合

材料NOL环拉伸强度达 2 790 MPa，层间剪切强度为

50. 7 MPa，树脂与纤维具有良好的结合界面。
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