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聚乙二醇基本征阻燃相变材料的制备及性能研究

辛坤龙 1，魏翰泽 1，吕胡人 2，翟晓强 1

（1 上海交通大学制冷与低温工程研究所，上海 200240； 2 上海核工程研究设计院股份有限公司，上海 200233）

摘要： 以聚乙二醇（PEG）、9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）为原料，通过改变接枝位置

成功合成两种磷系阻燃相变材料（DPEG1和DPEG2），又在DPEG1基础上引入苯胺，合成一种磷-氮系阻燃相变

材料（DAPEG），采用红外光谱和核磁共振对材料结构进行表征，并通过差示扫描、热重分析等表征手段对不同

材料的相变性能、热稳定性与阻燃性能进行了横向对比。结果表明阻燃基团的接入促进材料形成连续炭层，提

高材料的阻燃性能。DAPEG表现最优：相变焓为 73.21 J/g，最大热解温度由 398.35 ℃提升至 406.08 ℃，最大热

解速率由 5.79 %/℃下降至 3.17 %/℃，700 ℃时残炭率由 0.51%提升至 6.03%，炭层AD/AG由 3.70降低至 3.01，峰值

热释放速率由730.8 w/g降至593.2 w/g，下降了18.8%。
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Abstract: Two phosphorus-based flame-retardant phase change materials (DPEG1 and DPEG2) were successfully 
synthesized using polyethylene glycol (PEG) and 9, 10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide 
(DOPO) as raw materials, with the grafting position varied. Based on DPEG1, aniline was grafted to synthesize a 
phosphorus-nitrogen flame-retardant phase change material (DAPEG). The material structure was characterized by 
Fourier transform infrared
Keywords: polyethylene glycol; flame retardant; DOPO; thermal stability; phosphorus-nitrogen synergism

spectroscopy (FTIR) and nuclear magnetic 
resonance (NMR), and the phase transition 
performance, thermal stability, and flame retardancy of 
the different materials were compared using 
differential scanning calorimetry (DSC), 
thermogravimetric analysis (TGA), and other 

characterization techniques. The results indicate that 
the grafting of flame-retardant groups promotes the 
formation of a continuous carbon layer in the material, 
thereby enhancing its flame-retardant properties. 
DAPEG exhibits the best performance: its phase 
transition enthalpy is 73.21 J/g, the maximum pyrolysis 
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temperature increased from 398.35℃ to 406.08 ℃, the 
maximum pyrolysis rate decreased from 5.79 %/℃ to 
3.17 %/℃ , the residual carbon content at 700 ℃ 
increased from 0.51% to 6.03%, the AD/AG of the 
carbon layer decreased from 3.70 to 3.01, and the peak 
heat release rate decreased from 730.8 w/g to 593.2 w/
g, representing an 18.8% reduction.
引 言

随着可再生能源渗透率的进一步提高，发展高

效清洁的能量储存与利用技术是实现低碳和可持

续经济发展的一项重要任务[1]。相变储热技术具有

高储热密度、结构体积紧凑等优点，被广泛应用于

太阳能利用、工业余热利用、建筑节能与电池热管

理等领域[2-4]。

相变材料主要分为有机相变材料和无机相变

材料，其中无机相变材料存在明显的过冷及相分离

现象，导致其应用受到严重限制，而有机相变材料

由于其相变温度广泛且可调节、过冷度低和无相分

离等优点被广泛应用。然而，部分有机相变材料具

有易燃性，在建筑、汽车等领域中应用时存在隐患，

需要采取一定的策略提高其阻燃性能[5-9]。

将阻燃剂与相变材料混合是一种简单的提升

有机相变材料阻燃性能的方法，也是目前最常用的

方法。Li 等[10]将聚磷酸铵（APP）和成炭剂（CFA）以

质量比 4:1 配置成阻燃剂与石蜡共混，当阻燃剂的

添加量达到 30wt%时，极限氧指数（LOI）显著提高，

达到 32.8%。然而，物理掺混法为了达到理想的阻

燃效果，往往需要加入大量阻燃剂，这会导致相变

材料储热性能的严重下降。Zheng等[11]发现，将聚磷

酸铵（APP）作为阻燃剂加入到石蜡中能有效提升其

阻燃性能，当 APP 含量由 21% 提升至 24%，峰值热

释放速率（pHRR）由 299.6 kW/m²降至 135.6 kW/m²，
但相变潜热由 73.6 J/g 降至 38.0 J/g。此外，在相变

材料长期熔化-凝固循环过程中，阻燃剂会发生沉

降并与相变材料分离，造成阻燃性能的快速衰减，

不利于长期使用[12]。

相比之下，采用化学接枝法制备的阻燃相变材

料由于高循环阻燃稳定性逐渐受到关注。化学接

枝法通过化学键将阻燃结构固定于相变材料分子

链上，高温情况下阻燃结构会热解释放阻燃成分，

于原位协同催化成炭与捕获自由基，以极低添加量

获得高效阻燃效果。这种分子层面上的改性使阻

燃性能成为相变材料的本征能力，不会因长期相变

循环而发生衰减[13-15]。Li 等[16]将糠醛和亚磷酸二乙

酯（DEP）接枝到十八胺（ODA）上，合成了本征阻燃

相变材料（FOAD），残炭率提高了 14%，点燃后 20 s
内表现出自熄行为。Chen 等[17]用十六醇与三氯氧

磷反应生成磷改性十六醇，其残炭率提高了 9.3%，

且峰值热释放速率（pHRR）降低了12.2%。

聚乙二醇是一种具有高潜热、环境友好的有机

相变材料，并且，聚乙二醇两端羟基容易与其他官

能团发生化学反应，从而实现材料改性[13,18-19]。9,
10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）是

一种常用的有机磷阻燃剂，其结构中的 P-H键具有

高度化学反应活性，容易与烯烃类（C=C）、醛类和酮

类（C=O）、席夫碱类（C=N）、羟基类（—OH）及氨基

类（—NH—）化合物发生反应，对材料进行阻燃改

性[20-21]。Li等[22]通过 DOPO、对氨基苯甲酸和香草醛

反应合成磷氮型复合阻燃剂 VPAA-DOPO，将其掺

入到 EP 中，显示出更好的成炭效果。Liu 等[23]通过

DOPO、对氨基苯腈和 4-氰基苯甲醛合成一种双氰

基复合阻燃剂 COPBN，将其与氢氧化镁和聚酰胺 6
（PA6）共混，获得的复合材料阻燃等级可达 UL-
94V-0 级。已有的 DOPO 改性体系中，往往利用

DOPO的高反应活性合成阻燃性能更优异的复合阻

燃剂，同时现有化学接枝的研究都只讨论单一接枝

方式，并未对不同接枝方式进行对比。本文以聚乙

二醇（PEG2000）为相变基材，以9,10-二氢-9-氧杂

-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）为枝接阻燃材料，

通过调整 DOPO 接枝位置，制备出两种磷系阻燃相

变材料（DPEG1 和 DPEG2），又在 DPEG1 基础上引

入苯胺，制备出一种磷氮协同阻燃相变材料，并对

不同材料的相变性能、热稳定性与阻燃性能进行测

试分析。

1 实验材料和方法

1.1 实验材料

9, 10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物

（DOPO，≥97%)，无水乙醇（EtOH，分析纯），二甲亚

砜（DMSO，分析纯），国药集团化学试剂有限公司；

N'N-二环己基碳二亚胺（DCC），北京伊诺凯科技有

限公司；三乙胺（Et3N，分析纯），四氯化碳（CCl4，分

析纯），二氯甲烷（DCM，分析纯），聚乙二醇 2000
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（PEG2000，分析纯），三氟乙酸（TFA，99%），上海泰

坦科技股份有限公司；苯胺（分析纯），格拉特（上

海）科技有限公司；聚乙二醇、DOPO 及苯胺的化学

结构见图1。

1.2 本征阻燃相变材料的制备

1.2.1 末端碳原子上接枝 DOPO 的聚乙二醇基材料

（DPEG1）的制备  DPEG1 的合成路线如图 2 所示。

首先，将 2 g PEG（1 mmol）溶于 10 ml无水 DMSO，加

入 50 μL TFA，搅拌均匀，混合溶液移入带有磁力搅

拌的 50 ml 三颈烧瓶中，以 150 r/min 持续搅拌。随

后，将 2.1 g DCC溶于 10 ml无水DMSO中，10 ℃以下

缓慢滴入三颈烧瓶，继续搅拌保持反应 12小时。将

反应液倒入 50 mL 无水 DCM，过滤，将滤液浓缩后

倒入 50 ml冷乙醇中，过滤收集沉淀产物，用冷乙醇

洗涤 3 次，干燥，获得醛基化聚乙二醇（OHC-PEG-
CHO），产率83.3%。

将上一步获得的 OHC-PEG-CHO 溶解于 20 ml
无水 DCM 中，加入 0.54 g DOPO（2.5 mmol），混合溶

液移入带有磁力搅拌和冷凝回流的 50 ml三颈烧瓶

中。随后将三颈烧瓶置于水浴锅中，升温至 35 ℃，

持续搅拌 48 h。将反应液浓缩后倒入 50 ml冷乙醇，

过滤收集沉淀产物，用冷乙醇洗涤 3次，80 ℃真空干

燥过夜，得到浅黄色固体产物，命名为DPEG1，产率

80.3%，Mn=2366，Mw/Mn=1.167。

1.2.2 末端羟基上接枝 DOPO 的聚乙二醇基材料

（DPEG2）的制备  DPEG2由一锅法制得，合成路线

如图 3所示。首先将 2 g PEG（1 mmol）、0.54 g DOPO
（2.5 mmol）、0.304 g Et3N（3 mmol）溶解于 20 ml无水

DCM 中，混合溶液移入带有磁力搅拌的 50 ml 三颈

烧瓶中。然后将 0.461 g CCl4（3 mmol）溶解于 5 ml
无水 DCM 中，缓慢滴加到三颈烧瓶内，过程中三颈

烧瓶保持冰水浴。滴加完成后使其自然升至室温，

持续搅拌 48 h。最后将反应液浓缩后倒入 50 ml冷
乙醇，过滤收集沉淀产物，用冷乙醇洗涤 3次，90 ℃
真空干燥过夜，冷却后得到白色固体产物，命名为

DPEG2，产率84.6%，Mn=2342，Mw/Mn=1.185。
值得注意的是，DPEG2 虽然是由“一锅法”进

行，但并不是 PEG 中羟基与 DOPO 中 P-H 直接反

应。事实上，DOPO 的 P-H 先在 Et3N 的催化下与

CCl4发生 Atherton-Todd 反应，生成含 P-Cl的 DOPO

图1 聚乙二醇、DOPO及苯胺的化学结构

Fig. 1 Chemical structure of Polyethylene Glycol, DOPO, and Aniline.

图2 DPEG1的合成路线

Fig. 2 Synthesis route of DPEG1.
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衍生物，P-Cl再与羟基反应生成DPEG2。

1.2.3 末端碳原子上接枝 DOPO 和苯胺的聚乙二醇

基材料（DAPEG）的制备  DAPEG 的合成路线如图

4 所示。首先，将 2 g PEG（1 mmol）溶于 10 ml 无水

DMSO，加入 50 μL TFA，搅拌均匀，混合溶液移入带

有磁力搅拌的 50 ml 三颈烧瓶中，150 r/min 持续搅

拌。随后，将 2.1 g DCC 溶于 10 ml 无水 DMSO 中，

10 ℃以下缓慢滴入三颈烧瓶，继续搅拌保持反应 12
小时。将反应液倒入 50 ml无水DCM，过滤，将滤液

浓缩后倒入 50 ml冷乙醇中，过滤收集沉淀产物，用

冷乙醇洗涤 3 次，干燥，获得 OHC-PEG-CHO，产率

83.3%。

将上一步获得的 OHC-PEG-CHO 溶解于 20 ml
乙醇中，加入 0.233 g苯胺（2.5 mmol），混合溶液移入

带有磁力搅拌和冷凝回流的 50 ml三颈烧瓶中。随

后将三颈烧瓶置于油浴锅中，升温至 50 ℃，150 r/
min持续搅拌 6 h。将反应液浓缩后倒入 50 ml冷乙

醇，过滤收集沉淀产物，用冷乙醇洗涤 3次，干燥，得

到浅黄色固体产物，命名为APEG，产率80.9%。

将上一步获得的APEG溶解于 20 ml乙醇中，加

入 0.54 g DOPO（2.5 mmol），混合溶液移入带有磁力

搅拌和冷凝回流的 50 ml三颈烧瓶中。随后将三颈

烧瓶置于油浴锅中，升温至 80 ℃，150 r/min 持续搅

拌 12 h。将反应液浓缩后倒入 50 ml冷乙醇，过滤收

集沉淀产物，用冷乙醇洗涤 3 次，80 ℃真空干燥过

夜，得到浅黄色固体产物，命名为 DAPEG，产率

84.1%，Mn=2525，Mw/Mn=1.245。

1.3 表征与测试

傅里叶红外变换光谱（FTIR）测试：采用美国

Thermo 公司的 iN10 MX 型显微成像红外光谱仪对

样品进行测试，波数范围为 500～4000 cm⁻¹。核磁

共振波谱（NMR）测试：采用德国布鲁克公司的

Avance Ⅲ型 400MHz核磁共振波谱仪对样品进行测

试，测试包括核磁共振氢谱（1H NMR）和核磁共振磷

谱（31P NMR），氘代二氯甲烷（CD2Cl2）或氘代氯仿

（CDCl3）作为溶解试剂，四甲基硅烷（TMS）为标准

物。凝胶渗透色谱（GPC）测试：采用日本东曹公司

的 EcoSEC HLC-8320GPC 型常温凝胶渗透色谱仪

对样品进行测试。X 射线衍射（XRD）测试：采用德

国布鲁克公司的D8 ADVANCE Da Vinci型多功能X
射线衍射仪对样品进行测试。微型量热测试

图3 DPEG2的合成路线

Fig. 3 Synthesis route of DPEG2.

图4 DAPEG的合成路线

Fig. 4 Synthesis route of DAPEG.
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（MCC）：采用美国 DEATAK 公司的 MCC-3 型微型

量热仪对样品进行测试，样品质量 2-5 mg，体积比

为 4:1 氮气/氧气混合气体吹扫，气体流速 100 cc/
min，升温速率 1℃/s，测试温度范围 100-700 ℃。差

式扫描量热（DSC）测试：采用美国 TA 仪器公司的

DSC 2500型差示扫描量热仪对样品进行测试，样品

质量 5-10 mg，测试温度区间选择为 10-70 ℃，升温

速率为 10 ℃/min，测试在氮气条件下进行，气流速

率为 20 mL/min。热重分析（TGA）测试：采用美国

TA仪器公司的 TGA5500型热重分析仪对样品进行

测试，样品质量 5-10 mg，测试温度范围为 30-
900 ℃，升温速率选为 10 ℃/min，测试在氮气条件下

进行，气流速率为 20 mL/min。SEM-EDS-拉曼光谱

测试：采用捷克TESCAN公司的RISE-MAGNA型拉

曼图像-扫描电子显微镜联用仪对样品残炭微观形

貌、元素分布及炭层石墨化程度进行测试，样品喷

金处理 5 s，电子加速电压 5 kV，拉曼激发光源 532 
nm，测试范围500-2500 cm-1。

2 实验结果与讨论

2.1 化学结构表征

图 1 为 PEG、DOPO、OHC-PEG-CHO、DPEG1、
DPEG2及 DAPEG 的 FTIR 谱图。与 PEG 相比，观察

到OHC-PEG-CHO在 1715 cm-1处出现明显吸收峰，

这是由 C=O 伸缩振动引起的，证明羟基被成功氧

化。DPEG1、DPEG2与 DAPEG 均观察到在 755 cm-1

处的吸收峰，该峰在 DOPO 中也存在，对应于 P-O-
Ph的振动，这表明DOPO的成功引入。

图 6 为 PEG、DOPO、OHC-PEG-CHO、DPEG1、
DPEG2、APEG 及 DAPEG 的 1H NMR 谱图。OHC-
PEG-CHO 出现 δ=9.80 ppm 的信号峰，这归因于醛

基上的质子，进一步证明 PEG 成功被醛基化。

DOPO 在 δ=7.31-8.05 ppm 的信号峰归因于其苯环

上的氢，在 δ=8.79 ppm的信号峰归因于 P-H键上的

氢。在 DPEG1、DPEG2 及 DAPEG 中发现 δ =7.31-
8.05 ppm 的信号峰仍然存在，但 δ=8.79 ppm 的信号

峰已经消失，说明 DOPO 已经成功通过活性 P-H 键

与对应基团发生反应而引入。此外，在 DAPEG 与
其中间产物 APEG 中观察到新增芳香氢信号（δ=
6.91–7.53 ppm），归属于苯胺基团苯环上的质子，

表明苯胺结构成功引入。
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图5 PEG、DOPO、OHC-PEG-CHO、DPEG1、DPEG2及

DAPEG的FTIR谱图

Fig. 5 FTIR spectra of PEG, DOPO, OHC-PEG-CHO, 
DPEG1, DPEG2, and DAPEG.
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(a) PEG、DOPO、OHC-PEG-CHO及DPEG1的 1H NMR谱图
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(b) DPEG2、APEG及DAPEG的 1H NMR谱图

图6　PEG、DOPO、OHC-PEG-CHO、DPEG1、DPEG2、APEG
及DAPEG的 1H NMR谱图

Fig. 6　1H NMR spectra of PEG, DOPO, OHC-PEG-CHO, 
DPEG1, DPEG2, APEG, and DAPEG.
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图 7 为 DOPO、DPEG1、DPEG2 及 DAPEG 的 31P 
NMR谱图。与 DOPO在 δ=14.26 ppm处的单一信号

峰相比，DPEG1、DPEG2及 DAPEG 均出现信号峰但

有明显变化。DPEG1 出现 δ=33.36 ppm 和 δ=33.81 
ppm 的双峰，DAPEG 出现 δ=33.35 ppm 和 δ=35.13 
ppm 的双峰，这是由于与 P 原子连接的手性碳的影

响，这一现象在其他已报道的含磷化合物中也存

在，其中 P原子与手性碳相连[24-29]。DPEG2仅出现 δ
=9.99 ppm的单峰，这是由于P原子连接在PEG末端

羟基的 O 原子上。上述所有讨论表明，目标产物

DPEG1、DPEG2与DAPEG均已成功合成。

2.2 相变参数

使用差式扫描量热计（DSC）对合成产物的相变

参数进行了表征。PEG、DPEG1、DPEG2 及 DAPEG
的DSC曲线如图 8所示，相比于PEG，合成产物的熔

点与熔融焓均有所下降，这是由于末端刚性基团接

入带来了空间位阻，使 PEG 链段的运动、排列与折

叠更加困难，详细的相变参数见表 1。此外，PEG相

变性能还依赖于其可结晶链段长度，DPEG1 和

DAPEG 由于 DOPO 接枝在主链上，由 P-C 键连接，

破坏了 PEG 的-(CH₂CH₂O)-重复单元规整性，可结

晶链段比例下降，熔点与熔融焓下降幅度较大，而

DPEG2中 DOPO 并未接枝在其主链上，而是接枝在

末端羟基上，通过 P-O-C 键连接，对主链段影响较

小，因此其熔点与熔融焓下降幅度最小[30]。此外，与

DPEG1相比，DAPEG还在末端碳原子上额外接入了

苯胺，阻碍作用进一步增强，因此 DAPEG 的熔点与

熔融焓下降幅度最大。对合成产物进行了X射线衍

射（XRD）测试，如图 9所示，与 PEG 相比，所有材料

衍射峰强度明显降低，表明其结晶能力的下降，其

中 DPEG2 下降幅度明显小于 DPEG1 和 DAPEG，这

与DSC结果一致，证明结晶能力的下降导致材料相

变焓降低。

2.3 热稳定性

图 10为 PEG、DPEG1、DPEG2及DAPEG在氮气

气氛下的TG曲线和DTG曲线，详细数据见表 2。可

以看到，PEG只存在一段热分解区间，这是由于PEG
长链中碳碳单键和醚键的断裂，初始分解温度（T5%）
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图7 DOPO、DPEG1、DPEG2及DAPEG的 31P NMR谱图

Fig. 7 31P NMR spectra of DOPO, DPEG1, DPEG2, and 
DAPEG.
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图8 PEG、DPEG1、DPEG2及DAPEG的DSC曲线

Fig. 8 DSC curves of PEG, DPEG1, DPEG2, and DAPEG.
表 1　PEG、DPEG1、DPEG2 及 DAPEG 的相变参数

Table 1　Phase transition parameters of PEG， DPEG1， 
DPEG2， and DAPEG.

样品

PEG
DPEG1
DPEG2
DAPEG

熔点/℃
53.39
39.24
51.36
39.59

熔融焓/(J/g)
188.15
90.71

142.02
73.21
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图9 PEG、DPEG1、DPEG2及DAPEG的XRD谱图

Fig. 9 XRD spectra of PEG, DPEG1, DPEG2, and DAPEG.
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为 368.59 ℃，最大分解温度（Tmax）为 398.35 ℃。同

时，PEG热分解速率较快，最大热分解速率（Rmax）达

到 5.79 %/℃，在 700 ℃时残炭质量已经趋于稳定，残

炭率仅为 0.51%，证明 PEG 本身具有难以成炭的特

性 。 与 PEG 相 比 ，改 性 产 物 DPEG1、DPEG2 及

DAPEG 的 T5%均发生下降，因为含磷阻燃基团会提

前分解释放阻燃成分。三种改性产物Rmax下降幅度

均在 45% 以上，证明阻燃性能提升效果明显。此

外，改性产物DPEG1、DPEG2及DAPEG的残炭率也

有显著提升，分别可达 5.91%、3.10%和 6.03%，因为

含磷阻燃基团热解释放的磷酸及聚磷酸等酸性物

质，可以有效促进炭层的形成，炭层可以隔绝氧气

及热量的传递，从而起到凝聚相阻燃效果。

2.4 阻燃性能

2.4.1 炭层 SEM-EDS 分析  图 11为 PEG、DPEG1、
DPEG2 及 DAPEG 热重分析测试后残炭图片、SEM
图像及EDS图像。图 11 (a)-(d) 可以看到，PEG坩埚

中只有少量残炭生成，但 DPEG1、DPEG2及 DAPEG
却形成大量炭层并铺满坩埚底部，说明了含磷基团

的促进成炭作用。对不同材料生成的残炭微观形

貌进行观察，如图 11 (e)-(h) 所示，发现 PEG 生成的

炭层杂乱不均，无规则形状，而 DPEG1、DPEG2 与

DAPEG生成的炭层表面均更加均匀、平整、连续，有

利于隔绝热量、氧气及阻碍可燃气体溢出，使材料

获得优异的阻燃性能。不同的是，DPEG2生成的炭

层表面平整光滑无裂痕，呈镜面状，而 DPEG1 与

DAPEG 生成的炭层表面平整，内部蓬松，由均匀的

球状颗粒构成，整体呈多孔泡沫状，这种差异是由

于 DOPO 接枝位置的不同。在 DPEG2 中，DOPO 接

枝于末端羟基上，由 P-O-C 键连接，在高温下易热

解生成高氧化态含磷结构，有利于在凝聚相中促进

成炭，生成致密炭层。而在 DPEG1 与 DAPEG 中，

DOPO接枝于PEG末端碳原子上，由P-C键连接，高

温下热解生成低氧化态含磷结构，促进成炭的同时

会释放气相含磷自由基，这些自由基会捕获燃烧过

程中的 H•和 HO•自由基，抑制燃烧链传递过程，阻

止燃烧，同时，气相物质的逸出会使致密炭层膨胀

发泡，呈多孔泡沫状[31-33]。因此，DPEG2生成的炭层

是凝聚相阻燃结果，DPEG1 与 DAPEG 生成的膨胀

炭层是气相与凝聚相共同阻燃结果。此外，图 11 
(i)-(l) 中显示材料的磷氮元素分布，发现 DPEG1、
DPEG2 及 DAPEG 炭层中均匀分布着丰富的磷元

素，进一步证明含磷基团的促进成炭作用。同时，

DAPEG 炭层中磷元素分布相对更加稀疏，因为

DAPEG 中含氮基团热解释放的不燃性气体会进一

步促进炭层膨胀，DAPEG中观察到均匀的氮元素分

布也证明在膨胀炭层形过程中磷氮元素的协同

100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

w
ei

g
h

t/
%

Temperature/oC

 PEG

 DPEG1

 DPEG2

 DAPEG

 
(a) PEG、DPEG1、DPEG2及DAPEG的TG曲线
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(b) PEG、DPEG1、DPEG2及DAPEG的DTG曲线

图10　PEG、DPEG1、DPEG2及DAPEG在氮气气氛下的TG
曲线（a）和DTG曲线（b）

Fig. 10　TG curves (a) and DTG curves (b) of PEG, DPEG1, 
DPEG2, and DAPEG under nitrogen atmosphere.

表 2　PEG、DPEG1、DPEG2 及 DAPEG 的 TG 及 DTG 数据

Table 2　TG and DTG data of PEG， DPEG1， DPEG2， 
and DAPEG.

样品

PEG
DPEG1
DPEG2
DAPEG

T5%/℃
368.59
313.51
316.96
327.80

Tmax/℃
398.35
402.28
398.22
406.08

Rmax/(%/℃)
5.79
2.91
3.12
3.17

Residues at 
700°C/(wt%)

0.51
5.91
3.10
6.03
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作用。

2.4.2 炭层 Raman 光谱分析  炭层阻燃性能不仅

取决于保护炭层数量，还取决于炭层性质，为了进

一步研究残炭性质，PEG、DPEG1、DPEG2及DAPEG
的残炭拉曼光谱如图 12 所示。在所有样品拉曼图

谱中，都出现两个显著的吸收峰，位于 1360 cm-1附

近的峰对应于D带，位于 1600 cm-1附近的峰对应于

G 带。D 带显示炭层的缺陷程度，表征炭结构的无

序性。G带显示 sp2+杂化的碳原子，表征炭结构的有

序性，即石墨化程度。D带与G带的积分面积比AD/
AG用来评估炭结构的相对石墨化程度，AD/AG值越

低，炭层的石墨化程度越高，其热氧化稳定性与强

度越高，赋予材料更好的阻燃性能[34-36]。PEG 炭层

AD/AG值为 3.70，改性材料DPEG1、DPEG2及DAPEG
炭层 AD/AG分别为 3.14、3.31及 3.01，均低于 PEG，表

明阻燃基团接入有利于提高炭层石墨化程度，促进

稳定炭层形成，提升阻燃性能。DAPEG炭层显示出

最低的 AD/AG，表明其石墨化程度最高，阻燃性能

最好。

2.4.3 热释放行为分析  微型量热测试（MCC）是

评估聚合物阻燃性能的一种有效方法，常用来分析

材料在燃烧过程中的热释放行为。图 13 为 PEG、

DPEG1、DPEG2和 DAPEG 热释放速率曲线，详细数

据见表 3。可以看到，与 PEG 相比，DPEG1、DPEG2
和 DAPEG 的峰值热释放速率（pHRR）与总热释放

速率（THR）均有明显降低，表明阻燃基团引入来带

良好的阻燃效果。其中，DAPEG峰值热释放速率下

降最为显著，由 730.8 w/g 降至 593.2 w/g，下降幅度

18.8%，这是磷氮阻燃基团协同作用的结果，与炭层

分析结果一致。

3 结 论
对 PEG进行精确分子修饰，通过化学接枝方法

引入含磷阻燃基团 DOPO 和含氮阻燃基团苯胺，合

成三种具有本征阻燃性能的聚乙二醇基相变材料，

对其化学结构、相变性能、热稳定性与阻燃性能进

行表征分析，主要结论如下：

（1）通过 FTIR 图谱分析与核磁共振分析，证明

DPEG1、DPEG2和 DAPEG 已成功合成，其结构与设

计结构一致；

（2）接枝位置不同对相变性能影响有所差异，

位于羟基上的接枝对PEG主链影响最小，因此相变

温度下降与相变焓损失幅度最小，DPEG2相变焓仅

下降24.52%；

（3）材料成炭能力大幅提升。其中DAPEG热分

解温度下降幅度最小，成炭能力提升效果最显著，

残炭率由0.51%提升至6.03%；

（4）三种材料均形成连续炭层，DPEG2 炭层平

图11 PEG、DPEG1、DPEG2和DAPEG的残炭图片、SEM图像及EDS图像

Fig. 11 Residual carbon images, SEM images, and EDS images of PEG, DPEG1, DPEG2, and DAPEG.

··8
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整致密，DPEG1与DAPEG则是多孔膨胀炭层，前者

是凝聚相阻燃结果，后者是凝聚相与气相共同阻燃

结果。三种材料炭层石墨化程度均有提升，峰值热

释放速率也都显著下降，DAPEG表现出最好的阻燃

性能，炭层 AD/AG由 3.70 降至 3.01，峰值热释放速率

由 730.8 w/g 降至 593.2 w/g，这是磷氮协同阻燃

结果。
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