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摘要：为提升环氧树脂的阻燃性和可降解性，本文以香草醛为主要原料合成出香草醛基环氧单体

（Van-EP）；以阻燃单元六氯环三磷腈为主要原料合成出六（4-氨基苯氧基）环三磷腈（HACP），

作为阻燃剂兼固化剂，制备交联密度高的香草醛基可降解阻燃环氧树脂(HVEP)，研究了其固化行为、

热稳定性、降解性能、力学和阻燃性能。通过非等温差示扫描量热法对 HVEP 体系的固化行为进行

了分析，采用自催化模型获得其固化动力学参数，发现拟合得到的曲线与实验曲线基本吻合，表明

自催化模型在 2.5~20 K/min 的升温速率范围内能较好地描述 HVEP 体系的固化反应过程。并通过外

推法确定了体系的固化工艺为：120 ℃下固化 2 h，150 ℃下固化 2 h。在该工艺条件下制备出的 HVEP

树脂的弯曲强度和冲击强度分别为 153 MPa 和 2.74 kJ/m2；其热稳定性与商用环氧树脂相当，其在

1000 ℃下的残碳率高达 48.4%。而且，HVEP 树脂具有优异的阻燃性能，其极限氧指数为 28.4%，

垂直燃烧阻燃等级达到了 UL-94 V-0 级。另外，HVEP 树脂具有较好的降解性能，在 0.2 mol/L 的

HCl 溶液（THF/H2O体积比 8/2）条件下，降解速率可达 0.29 mg/(mL·h)。结果表明，HVEP 树脂分

子链中含有环三磷腈和席夫碱阻燃结构单元，同时席夫碱结构具有可降解性，从而使其兼具良好的

力学、阻燃和降解性能，对拓宽其应用领域具有重要意义。
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环氧树脂（EP）是三大通用热固性树脂之一，具有优异的力学性能、热稳定性、耐化学腐蚀性

等，广泛应用于航空航天、汽车工业、风力发电、电子电器等领域。然而环氧树脂固化后具有不溶、

不熔的特性，大量废弃的环氧树脂材料难以再加工和回收利用，通常进行填埋和焚烧，由此产生的

环境污染及资源浪费阻碍了热固性树脂材料应用和可持续发展[1]。生物基环氧树脂是以可再生资源

为主要原料，可减少对化石资源的消耗，同时也降低了石油基环氧树脂在生产和使用过程中对环境

的影响[2]。另外，大多数环氧树脂的极限氧指数较低，属于易燃材料，极大限制了其在高耐火要求

领域的应用。因此，开发生物基可降解、阻燃环氧树脂对拓宽其应用领域及促进资源可持续发展具

有重要意义。
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环氧树脂的固化是一个涉及复杂化学交联的动态过程，其反应机理主要基于环氧基团与固化剂

的亲核加成反应。在此过程中，环氧基团开环形成三维网络结构，伴随着体系黏度急剧上升、自由

体积收缩以及官能团转化率的变化。固化速率过快，引发树脂体系内部体积收缩不均匀，容易导致

应力集中，产生微裂纹等缺陷，从而降低复合材料的性能。研究环氧树脂体系的固化反应动力学，

可定量描述固化度随固化时间的变化规律，有助于理解其固化过程中复杂的化学交联过程。对于生

物基可降解、阻燃环氧树脂的固化反应动力学的研究，目前主要集中在计算树脂固化反应的表观活

化能，如李雪梅等[3]合成了一种含有希夫碱结构的本征阻燃型环氧树脂，通过研究其固化动力学，

计算得到其表观活化能高于商用环氧树脂，但并没有对其固化行为进行模拟。大量研究表明在环氧

树脂的固化动力学模型中，自催化模型可以很好地模拟其固化过程[4-8]。另外，通过其固化过程时间

-温度-固化度之间的关系，优化固化工艺参数，有利于制备性能优异的 CF/EP 复合材料。

为了制备阻燃和力学性能兼优的可降解环氧树脂，本文采用香草醛基环氧单体（Van-EP）及阻

燃剂兼固化剂六（4-氨基苯氧基）环三磷腈（HACP）通过两步法制备出生物基可降解阻燃环氧树脂

（HVEP）。采用非等温差示扫描量热仪（DSC）研究了 HVEP 的固化动力学，通过自催化模型对其

固化行为进行了拟合，并用外推法确定了其固化工艺。并制备了 HVEP 树脂，对其热稳定性、力学

性能、阻燃性能和降解性能进行了表征。

1 实验部分

1.1 原料及仪器

香草醛（分析纯）、对硝基苯酚（分析纯）购买于上海麦克林生化科技有限公司；六氯环三磷腈

（纯度≥99%）购买于山东淄博蓝印化工；乙醇、甲醇、丙酮、四氢呋喃、二甲基亚砜、N，N-二甲

基甲酰胺、和盐酸均为分析纯，购买于国药集团化学试剂有限公司；商用环氧树脂为 EpoTech 167A/B，

购买于广州博汇新材料科技股份有限公司；碳纤维平纹布为中复神鹰 T700 级 12K 碳纤维，购买于

常州宏发纵横新材料科技股份有限公司。

恒温磁力搅拌器:DF-101S 型，上海力辰仪器科技有限公司；分析天平：ME2002E 型，瑞士

METTLER TOLEDO；真空干燥箱：DZG-6050 型，上海森信实验仪器有限公司；旋转蒸发仪：R205

型，上海申生科技有限公司；红外光谱仪（FTIR）：Nicolet 6700 型，美国 Thermo 公司；核磁共振

谱仪（NMR）：Avance Ⅲ型，瑞士 Bruker 公司；差示扫描量热仪（DSC）：DSC 214 型，德国 Netzsch

公司；热失重仪（TGA）：TG 209F1，德国 Netzsch 公司；冷场高分辨扫描电镜（SEM）：Regulus 8230

型，日本 Hitachi 公司；真空硫化机：FCC-D 型，宜兴市宜轻机械有限公司；万能试验机：5567 型，

美国 Instron 公司；塑料冲击试验机：GT-7045-HML 型，高铁检测仪器有限公司。

1.2 HVEP 树脂的制备

HVEP 树脂的制备分为两步：第一步，以香草醛为主要原料制备 Van-EP[9]，以六氯环三磷腈和

对硝基苯酚为主要原料制备 HACP[10]。在配有磁子的 1 L三口烧瓶中依次加入 50.0 g 的 Van-EP、31.3

g 的 HACP 和适量无水丙酮，然后将三口烧瓶放置在恒温磁力搅拌器中，设定温度为 50 ℃，搅拌反

应 5 h 后，使得 HACP 的氨基与 Van-EP 中的醛基脱水缩合反应生成含有席夫碱结构的环氧化合物
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（pre-HVEP），然后向体系中补加 15.7 g 的 HACP，待其完全溶解后，在 50 ℃下进行旋转蒸发浓缩，

去除大部分溶剂后，接着置于真空烘箱中，在 50 ℃条件下继续干燥 6 h，得到含有席夫碱结构的环

氧化合物与 HACP 固化剂的混合物；第二步，将干燥的混合物研磨成粉料，然后称量 133.0 g 将其

置于 160 mm×160 mm×4 mm（长×宽×厚）的平板模具中，放入真空硫化机中进行模压成型。待模具

温度降至室温后，将样品从模具中取出，即得到固化后的 HVEP 树脂[11]，其密度约为 1.29 g/cm3。

HVEP 纯树脂板的制备路线如 Fig.1 所示。

Fig. 1 Preparation of HVEP pure resin sheets

1.3 商用 EP 树脂的制备

将环氧组分 A 与固化剂组分 B 按 100:27 的质量比混合均匀后，先置于真空烘箱中脱除气泡，

然后将其缓慢倒入到样品对应的模具中，固化制度为在 75℃下固化 30 min，然后升温至 145 ℃，固

化 2 h，降温至室温后，取出样品，在车床上将样品表面打磨平整。

1.4 测试与表征

1.4.1 核磁共振分析：核磁共振谱仪（NMR）测试频率为 400 MHz，扫描次数为 16 次。所有测试样

品在测试前均经过干燥处理，然后溶于氘代试剂中，分别进行氢谱、碳谱或磷谱测试。

1.4.2 傅里叶变换红外光谱分析：采用 KBr 压片法进行制样，测试波数范围为 4000~400 cm-1，扫描

次数为 32 次，所有测试样品在测试前均经过 80℃真空烘箱干燥 12 h。

1.4.3 固化行为分析：采用 DSC 对 HVEP 树脂体系进行非等温测试。测试条件为 N2气氛，气体流速

为 40 mL/min。温度范围为 25~200 ℃，升温速率分别为 2.5 K/min、5 K/min、10 K/min、15 K/min

和 20 K/min。

1.4.4 热失重分析：采用 TGA 对 HVEP 树脂进行热稳定性测试。测试条件为 N2气氛，温度范围为

25~800 ℃，升温速率为 10 ℃/min。

1.4.5 力学性能测试：HVEP 树脂的弯曲测试按照 ASTM D790 标准执行，样条尺寸为 127 mm×12.7

mm×3.2 mm，跨距为 51.2 mm，测试时的加载速度为 1 mm/min，每组样品取 5 个有效数据。缺口冲

击强度测试按照 GB/T 1843-2008 标准执行，所用摆锤能量为 1 J，每组样品取 10 个有效数据。
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1.4.6 扫描电子显微镜表征：采用 SEM 对样品的微观形貌进行分析，测试前需对样品进行 120 s 喷

铂处理。

1.4.7 极限氧指数测试

极限氧指数（LOI）测试参照 GB/T 2406.2-2009 标准，样条尺寸为 100 mm×10 mm×4 mm，每

次测试前调整好氧浓度并稳定 30 s，再进行测试。

1.4.8 垂直燃烧试验：垂直燃烧（UL-94）等级测试参照 GB/T 2408-2008 标准。测试样条尺寸为 125

mm×13 mm×3.2 mm，进行两次 10 s的点燃测试，并记录相关数据。

1.4.9 降解试验：将尺寸为 10 mm×10 mm×3 mm 的 HVEP 分别浸泡在不同组成的降解液中，用样品

瓶进行密封，分别在 25℃或 50 ℃的烘箱中进行降解。降解一段时间后，将样品从溶液中取出，用

四氢呋喃清洗数次后，放入 50 ℃烘箱中干燥，直至样品质量恒定，并记录此时样品质量和降解时

间，通过质量变化计算出降解率（Dd）和降解速率（Dr）。相关计算公式如式（1）和式（2）：

�d =
�0 − ��

�0
× 100% 1

�r =
�0 − ��

� ∙ �
2

其中，W0为初始样品质量，mg；Wt为降解特定时间后的样品质量，mg；V为降解溶液的体积，mL；

t为降解时间，h。

2 结果与讨论

2.1 pre-HVEP 的结构表征

在制备 pre-HVEP 的过程中，HACP 中的氨基能够与 Van-EP 中的醛基和环氧基团进行反应，但

由于反应活性的不同，可通过控制温度来实现环氧体系的分级反应。已有研究证明，氨基与醛基反

应生成希夫碱结构的过程更容易发生，因此，在 pre-HVEP 中，主要生成的结构为希夫碱。Fig.2 为

反应体系在 50 ℃下不同反应时间时体系结构的变化，从中可以看出，随着反应时间的延长，在 8.4
ppm 附近的亚胺键质子的吸收峰强度逐渐增强，表明有越来越多的希夫碱结构生成。而在 2.7 ppm、

2.8 ppm 和 3.4 ppm 附近的环氧基团质子的吸收峰没有发生显著变化，表明大多数环氧基团并未参与

反应。

Fig. 2 1H-NMR spectra at different reaction time
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Fig. 3 FT-IR spectra of pre HVEP

为准确表征 pre-HVEP的结构，又对其进行了 FTIR测试，结果如 Fig.3所示，可以看出，pre-HVEP
中在 1680 cm-1处醛基的吸收信号消失，同时在 1600 cm-1处出现亚胺键的吸收峰，表明 Van-EP 中的

醛基参与反应生成了亚胺键，同时可以看到在 908 cm-1 处依旧存在环氧基团的信号，进一步说明

pre-HVEP 结构中存在希夫碱结构，以及大量未反应的氨基和环氧基团。综上所述，可以证明

pre-HVEP 基本符合预先设计的结构。

2.2 HVEP 树脂的固化行为模拟

2.2.1 自催化模型：采用非等温 DSC 对 HVEP 树脂进行固化动力学分析，升温速率（β）分别为 2.5

K/min、5 K/min、10 K/min、15 K/min 和 20 K/min。测试结果如 Fig.4 所示，不同升温速率下的 DSC

曲线均表现出单一的固化放热峰，且随着升温速率的提高，放热峰峰值温度向高温方向偏移。这是

由于固化反应的进行需要一定的时间，而升温速率越高就会导致放热峰发生越明显的滞后，所以表

现出放热峰向高温方向偏移[12]。

Fig. 4 DSC curves of HVEP at different heating rates

利用双参数自催化动力学模型对 HVEP 的固化动力学进行研究，引入 Malek 等转化率（等固化

度）法方程[13]：

��
��

= ���� −
��

��
� � 3

其中� � = ��(1 − α)�；m、n分别为独立的反应级数；α为固化度；� � 是α的函数；A为指

前因子；Ea为表观活化能，J/mol；R为理想气体常数；T为绝对温度，K；t为固化时间，s。

对式（3）两边同时进行对数变换可得式（4）：
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其中，固化度α由非等温 DSC 曲线中放热峰的积分进行归一化后求得。Fig.5 是不同升温速率下

的α随温度的变化曲线。从图中可以看出，不同升温速率下α-T 的曲线形状均呈现出“S”型，具有自

催化反应的典型特征。在固化前期，反应速率逐渐增加，这是由于固化反应是一个放热反应，反应

放出的热量会进一步促进固化反应的进行。在固化后期，反应速率逐渐减小，这是由于固化反应后

期活性基团已经基本反应完全，而且环氧树脂的交联密度不断提高，体系中分子连段的运动受阻，

反应基团相互碰撞的几率减小，导致反应速率减小。

Fig. 5 Relationship between curing degree (α) and temperature (T) at different heating rates

根据 DSC 数据，通过式（4）可以拟合出不同固化度下 ln(dα/dt)与 1/T之间的线性关系，如 Fig.6(a)

所示，其中截距为 lnA+mlnα+nln(1-α)，斜率为-Ea/R，由此可求得固化反应的活化能 Ea。活化能 Ea

和固化度α的关系如 Fig.6(b)所示，可以看出 Ea随着α的增加而略微增加，将α在[0.2-0.8]之间的活化

能取平均值后得到 Ea为 46.51±0.97 kJ/mol。

Fig. 6 (a) Linear fitting curves of ln(dα/dt) and 1/T within the range of 0.2≤α≤0.8; (b) variations of activation energy (Eα)

versus α

为了便于固化动力学参数 m和 n的求解，Malek 引入了相关判定方程 y(α)和 z(α)[14]，如式（5）

和（6）所示：

� � =
��
��

�� 5



高分子材料科学与工程

POLYMER MATERIALS SCIENCE & ENGINEERING

� � = � �
��
��

�
�
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其中� = ��/��，β为升温速率，π(x)是 Semun-Yang 提出的温度积分四阶有理近似表达式[15]，

如式（7）所示：

� � =
�−�

�
�3 + 18�2 + 88� + 96

�4 + 20�3 + 120�2 + 240� + 120
7

将上述求得的 Ea代入到 y(α)和 z(α)方程中，可得到 y(α)和 z(α)与α之间的关系，进行归一化处理

后如 Fig.7 所示。

Fig. 7 Variations of Malek determination equation y(α) and z(α) versus α

Tab. 1 αp, αM and α∞
p obtained by DSC

Heating rate (K/min) αp αM α∞
p

2.5 0.50 0.33 0.67

5 0.56 0.33 0.70

10 0.56 0.32 0.71

15 0.57 0.33 0.74

20 0.56 0.30 0.74

将DSC曲线（Fig.4）中峰值温度对应的α记为αp，y(α)和z(α)最大值对应的α分别记为αM和α∞
p，不

同升温速率下的αp、αM和α∞
p如Tab.1所示。根据Sestak-Berggren经验动力学模型（自催化模型）:

�� d�
d�

∙ �� = �ln �� 1 − � + ��� 8
可以看出，在理论上ln[(dα/dt)∙ex]与ln[αP (1-α)]呈现出线性关系，根据相关数据作图得到线性关系如

Fig.8所示。其中，P=m/n，且P=αM/(1-αM)，根据式（8）的斜率可以得到动力学参数n，进一步可求

得动力学参数m。Tab.2列出了所求得的固化动力学参数。
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Fig. 8 Plots of ln[(dα/dt)∙ex] and ln[αP (1-α)]

Tab. 2 Curing kinetic parameters of autocatalytic model of HVEP resin

Heating rate
(K/min)

Ea
(kJ/mol)

lnA Av-lnA m Av-m n Av-n
Correlation
index R2

2.5 46.51 8.78 8.80 0.51 0.47 1.04 1.00 0.9974

5 8.76 0.46 0.95 0.9987

10 8.86 0.47 0.99 0.9990

15 8.82 0.49 0.99 0.9990

20 8.78 0.44 1.04 0.9969

将上述分析所求得的参数代入到固化动力学模型方程，可得到：

d�
d� = ��� 8.80 ∙ ��� − 46509

�� �0.47 1 − � 9
计算得到的与实验所得的 dα/dt-T曲线如 Fig.9 所示。从中可以看出，模型方程拟合曲线与实验曲线

基本吻合，说明自催化模型能够在一定程度上描述 HVEP 树脂的固化过程。

Fig. 9 Comparison of experimental values and autocatalytic model calculations during the curing process of HVEP

resin

2.2.2 固化工艺：环氧树脂体系的固化温度一般采用β-T 外推法来确定[16]，首先从 DSC 曲线中提取

不同升温速率下固化放热峰的起始温度（Ti）、峰值温度（TP）和终点温度（Tf），然后分别进行线性

拟合，结果如 Fig.10(a)所示，外推温度分别为 83.2 ℃、113.4 ℃和 144.1 ℃。
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利用 2.2.1 节求得的固化动力学方程，分别在 80~150 ℃下对其进行积分，可得到不同温度下固

化度与时间的关系，结果如 Fig.10(b)所示。可以看出，HVEP 树脂的固化反应受温度影响很大，根

据计算，其在 80 ℃下反应 156 min 才能够达到 99.9%的固化度，而在 150 ℃下仅需反应 11 min 即可

达到 99.9%的固化度。在实际操作过程中，为了减少快速固化所带来的内应力等问题，常进行分段

固化，固化温度分别为 120 ℃和 150 ℃。同时考虑到聚合物传热效率较低，需要对其延长保温时间，

最终确定固化工艺为：120 ℃固化 2 h；150 ℃固化 2 h。将固化后的树脂进行 DSC 温度扫描测试，

发现没有放热峰出现，表明在该固化工艺下，HVEP 树脂可以完全固化。

Fig. 10 (a) Linear fitting lines of characteristic curing temperatures and heating rates; (b) α relationship chart with time

during the curing process at 80~150℃

2.3 HVEP 树脂的热稳定性

Fig.11(a)为 HVEP 树脂与商用 EP 树脂的 TGA 曲线，从中可以看出 HVEP 树脂的初始降解温度

（Td5%）为 321 ℃，商用 EP 树脂的 Td5%为 327 ℃。HVEP 树脂在 1000 ℃下的残炭率高达 48.4%，

远高于商用 EP 的 7.2%，这主要是由于 HVEP 树脂中含有希夫碱和苯环结构，在高温下的希夫碱发

生自交联，促进了稳定炭层的形成。Fig.11(b)为 HVEP 树脂与商用 EP 树脂的 TGA 曲线，HVEP 树

脂的最大降解温度（Tmax）为 348 ℃，商用 EP 树脂的 Tmax为 351 ℃，说明两者具有相当的热稳定性。

Fig. 11 (a) TGA and (b) DTG curves of HVEP resin and commercial EP resin

2.4 HVEP 树脂的力学性能

对 HVEP 树脂和商用 EP 树脂的弯曲和冲击性能进行了测试，其结果如 Fig.12 所示。Fig.12(a)

为 HVEP 与商用 EP 树脂的弯曲性能图，从图中可以看出 HVEP 树脂的弯曲强度和弯曲模量分别为

153.7 MPa 和 4.1 GPa，明显高于商用 EP 树脂。这主要归因于 HVEP 树脂分子链中含大量刚性苯环
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结构，且具有更高的交联密度，从而提升了其抗弯曲性能。但 HVEP 树脂的冲击强度明显低于商用

EP 树脂，如 Fig.12(b)所示。主要原因是商用 EP 为双酚 A 型环氧树脂，其分子链中含有柔性脂肪链

和醚键结构，有助于吸收冲击能量。进一步通过 SEM 观察了冲击后的断面形貌，结果如 Fig.13 所

示。从 Fig.13(a)中可以明显的观察到，HVEP 树脂破坏后的断面处呈现整齐平行的裂纹，具有典型

的脆性断裂特征；而从 Fig.13(b)中可以看到，商用 EP 树脂的断面处有明显的塑性变形及裂纹偏转

现象，表明其在破坏过程中吸收更多的能量。该微观形貌特征与其冲击性能表现一致。

Fig. 12 (a) Bending performance and (b) impact performance diagram of HVEP resin and commercial EP resin

Fig. 13 SEM images of the impact section: (a) HVEP; (b) commercial EP

2.5 HVEP 树脂的阻燃性能

HVEP 树脂的极限氧指数与垂直燃烧性能结果列于 Tab.3 中。商用 EP 的 LOI 为 23.8%，燃烧过

程中产生熔滴，无阻燃等级；而 HVEP 树脂的 LOI 为 28.4%，阻燃等级达 UL-94 V0 级。可能与 HVEP

树脂中含有大量的 P 元素和希夫碱结构有关，因为 P 元素在燃烧过程中会生成偏磷酸，会导致碳链

脱水，形成炭层；另外，希夫碱结构在高温下能够发生自交联，能够促进稳定炭层的形成[17]，在二

者的协同作用下，所形成的稳定炭层结构可以隔绝热和氧的交换，同时防止熔滴的产生，起到了良

好的阻燃效果。

Tab. 3 LOI and UL-94 results of HVEP
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Sample LOI (%)
UL-94

t1 (s) t2 (s) Flaming drips Rating

Commercial EP 23.8 ＞120 / Yes NR

HVEP 28.4 4 0 No V-0

2.6 HVEP 树脂的降解性能

希夫碱（亚胺键）结构在酸性条件下发生亚胺的水解反应、胺-亚胺交换反应和亚胺复分解反应，

这些特性赋予了含希夫碱结构环氧树脂的可再加工性和可降解性[18-20]。为了探索出 HVEP 树脂最优

的降解条件，分别对降解溶液组成、酸度和温度进行了比较系统的分析。如 Fig.14(a)所示，HVEP
树脂在乙醇（EtOH）、甲醇（MeOH）、丙酮（ACE）、和 N，N-二甲基甲酰胺（DMF）中的宏观降

解率为负值。其主要原因可能是在以上溶剂中，树脂的降解速率非常缓慢，仅发生了部分水解，水

解部分的连段在以上溶剂中的溶解性较差，仍然保留在树脂的交联网络上，因此水解后样品的质量

增加，从而导致降解率为负值。在四氢呋喃（THF）和二甲基亚砜（DMSO）中，HVEP 树脂发生

了宏观上的降解，但在二甲基亚砜中的降解速度较低，而在四氢呋喃中 HVEP 树脂能够实现较快的

降解。这可能是由于不同的有机溶剂具有不同的极性，对 HVEP 树脂的浸润性不同，同时，有机溶

剂应当对相应的降解产物有较好的溶解性，只有满足以上两点的有机溶剂才有可能具有较好的降解

效率。如 Fig.14(b)所示，相较于 25 ℃，HVEP 树脂在 50 ℃下的 THF/H2O 溶液中降解速率显著提

高，说明升高温度能够促进希夫碱的降解。HVEP 树脂在 25 ℃下降解速率非常低，这是因为 HVEP
树脂具有特殊的结构，亚胺键的两端均与苯环相连，形成了共轭作用，提高了希夫碱结构的稳定性。

Fig. 14 Degradation curves of HVEP (a) in different solvents and (b) at different temperatures

Fig.15(a)为在 50℃下，0.1M 酸浓度的降解液中，THF 与 H2O 的比例对 HVEP 树脂降解速率的

影响。发现当 THF/H2O 为 8/2（v/v）时，树脂的降解速率最高，为 0.25 mg·mL-1·h-1。对于溶液中

水的用量来说，过低的用量会降低水解的速率，但过高的用量会降低降解产物的溶解性[21]，例如在

THF/H2O (v/v) = 9/1的溶液中，HVEP树脂在宏观上只发生了溶胀而并未降解｡Fig.15(b)为在 50 ℃下，

THF/H2O 为 8/2（v/v）时，降解液的酸浓度对 HVEP 树脂降解速率的影响。发现当降解液的酸浓度

为 0.2M 时，树脂的降解速率最高，达 0.29 mg·mL-1·h-1。这是因为亚胺键的水解需要酸进行催化，

过低的酸浓度会降低水解的速率，但过高的酸浓度可能会导致降解产物形成复杂的离子络合物，难

以被溶解。因此，HVEP 树脂在降解温度为 50℃，THF 与 H2O 的比例为 8/2 (v/v)及降解液酸浓度为

0.2M 的降解条件下，具有最佳的降解效果。
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Fig. 15 Degradation rate of HVEP with (a) different THF dosage and (b) different acidity

3 结论

采用 Van-EP 和阻燃剂兼固化剂 HACP 制备出可降解阻燃 HVEP 树脂。研究了其固化动力学，

通过分析发现自催化模型能够很好地描述 HVEP 树脂体系的固化过程，并结合外推法确定了其固化

制度，即在 120 ℃下固化 2 h，然后在 150 ℃下固化 2 h。HVEP 树脂固化后具有较高的交联密度以

及刚性的苯环结构，其弯曲强度达 153.7 MPa，高于商用 EP 树脂，但冲击强度低于商用 EP 树脂。

同时，HVEP 树脂中含有环三磷腈和席夫碱阻燃结构单元，赋予了其优异的阻燃性能，其 LOI 高达

28.4%，阻燃等级达到 UL-94 V-0 等级。此外，HVEP 树脂表现出良好的可降解性能，在 50 ℃时 0.2

mol/L 的 HCl 溶液（THF/H2O = 8/2，v/v）中，其降解速率可达 0.29 mg·mL-1·h-1。HVEP 树脂兼具有

优异的力学、阻燃和降解性能，对拓宽其应用领域具有重要意义。
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ABSTRACT: To enhance the flame retardancy and degradability of epoxy resin, vanillin-based epoxy

monomer (Van-EP) was synthesized using vanillin as the primary raw material. Additionally,

hexa(4-acetylphenoxy)cyclotriphosphazene (HACP) was synthesized from the flame-retardant unit

hexachlorocyclotriphosphazene to serve as flame retardant and curing agent, thereby preparing a highly

cross-linked, degradable, and flame-retardant vanillin-based epoxy resin. The curing behavior, thermal

stability, degradability, mechanical properties, and flame retardancy of the vanillin-based degradable

flame-retardant epoxy resin (HVEP) were systematically investigated. Non-isothermal differential

scanning calorimetry (DSC) was employed to analyze the curing kinetics of HVEP. The curing kinetics

parameters were obtained using the self-catalytic model, and it is found that the fitted curve is in good

agreement with the experimental curve. The results indicate that the autocatalytic model can accurately

describe the curing process within heating rates of 2.5~20 K/min. The optimal curing conditions was

determined by extrapolation method as follows: 2 h at 120 °C followed by 2 h at 150 °C. The resulting

HVEP resin exhibits a flexural strength of 153 MPa and an impact strength of 2.74 kJ/m². The HVEP resin

demonstrates comparable thermal stability to commercial epoxy resin (EP). However, it achieves a

significantly higher char yield of 48.4% at 1000 °C. Furthermore, HVEP resin displays excellent flame

retardancy with a limiting oxygen index (LOI) of 28.4% and achieves a UL-94 V-0 rating in the vertical

burning test. In addition, the HVEP resin displayd relatively good degradability, with a degradation rate

reaching 0.29 mg/(mL·h) in a 0.2 mol/L HCl solution (V(THF)/V(H₂O) = 8/2).The results indicate that the

molecular chain of HVEP contains both cyclotriphosphazene and Schiff base structural units, which

contribute to its flame retardancy. The Schiff base structure also imparts degradability, enabling HVEP to

exhibit balanced mechanical, flame-retardant, and degradable properties. These findings are of significant

importance for broadening its application fields.

Keywords: epoxy resin; curing kinetics; thermal stability; flame retardancy; degradability
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