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新型磷Ｇ氮阻燃固化剂的制备及其在
环氧树脂中的应用研究
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摘　要　以季戊四醇双磷酸酯二膦酰氯(SPDPC)和１,２Ｇ环己二胺(DACH)为原料,合成一种磷Ｇ氮阻燃固化

剂———聚Ｇ１,２Ｇ环己二胺季戊四醇双磷酸酯(PDASP),通过傅里叶变换红外光谱仪、电喷雾电离质谱仪和热重分析仪

对其结构和热性能进行了表征.以PDASP和４,４′Ｇ二氨基二苯砜(DDS)为固化剂对环氧树脂(EＧ４４)进行固化并制备

了不同磷含量的阻燃环氧树脂复合材料.通过极限氧指数(LOI)和 ULＧ９４垂直燃烧测试复合材料的阻燃性能,用热

重分析仪和扫描电子显微镜对复合材料的热性能、残炭形貌及冲击断面进行了研究.结果表明:每１００gEＧ４４中

PDASP用量为２５g时(磷质量分数为２􀆰３０％),复合材料的 LOI可达２８􀆰４％且通过 ULＧ９４V０级测试,其拉伸强度和

冲击强度分别达到４３􀆰５MPa和４􀆰８kJ/m２;随着PDASP添加量的增加,复合材料的残炭率显著增加.通过扫描电子

显微镜观察复合材料燃烧后残炭表面形貌,发现复合材料表面形成致密的炭层且明显发泡,表明 PDASP的阻燃固化

性能良好.
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PreparationofanovelPＧNflameretardantcuringagentandits
applicationinEP
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Abstract　A phosphorusＧnitrogenflameretardantcuringagentpolyＧ１,２Ｇcyclohexanediaminepentaerythritol
diphosphate (PDASP) was synthesized from pentaerythritol diphosphosphate chloride (SPDPC)and １,２Ｇ
cyclohexanediamine(DACH)．Thestructureandthermalpropertieswerecharacterizedbyfouriertransforminfrared
spectrometer,electrosprayionizationmassspectrometryandthermogravimetricanalyzer．Theepoxyresin(EＧ４４)was
curedwithPDASPandDDS(４,４′Ｇdiaminodiphenylsulfone)ascuringagent,andtheflameretardantepoxyresin(EP)
compositewithdifferentphosphoruscontentwasprepared．Theflameretardancyofthecompositewastestedbylimit
oxygenindex (LOI)andULＧ９４verticalcombustion．Thethermalproperties,carbonresiduemorphologyandimpact
sectionofthecompositewerestudiedbythermogravimetryandscanningelectronmicroscope．Theresultsshownthat
theLOIofthecompositecanreach２８􀆰４％ when２５gPDASPaddedto１００gEＧ４４ (thecontentofphosphoruswas
２􀆰３０％)．Thetensilestrengthandimpactstrengthofthesamplereached４３􀆰５MPaand４􀆰８kJ/m２respectivelybyULＧ９４
V０test．WiththeincreaseofthecontentofPDASP,thecarbonresiduerateofthecompositeincreasedsignificantly．The
morphologyofthecarbonresidueaftercombustionofthecompositewasobservedbyscanningelectronmicroscope．It
wasfoundthatthecarbonlayeronthesurfaceofthecompositewasdenseandfoamedobviously,indicatingthatthe
flameretardantandcuringperformanceofPDASPwasexcellent．

Keywords　flameretardant,curingagent,synthesis,epoxyresin,property

基金项目:沈阳科技计划２０１７项目(１７Ｇ９Ｇ６Ｇ００)

作者简介:厉安昕(１９８４Ｇ),男,副教授,从事高分子阻燃材料研究工作.

联 系 人:毛萍莉(１９６７Ｇ),女,教授,从事金属材料及高分子材料研究工作.

􀅰５２２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

　　环氧树脂(EP)具有优异的力学性能、绝缘性

能、粘接性能,广泛应用于电子、电气、化工、交通、建
筑、国防、机械、航天、体育行业、光学仪器等领域.
然而,EP极其易燃,氧指数只有约１９％,其易燃性

和持续燃烧性容易导致火灾.因此,有必要对 EP
进行阻燃改性,使其具有更好的阻燃性和优良的热

力学性能[１Ｇ８].

EP阻燃剂主要有２种:添加型阻燃剂和反应型

阻燃剂.添加型阻燃剂不与 EP反应,而是分散在

EP中形成物理混合.这种添加方法常常导致阻燃

剂的迁移和EP机械性能明显降低.反应型阻燃剂

是指阻燃剂能与 EP反应,阻燃剂分子可以附着在

EP的分子链上,将阻燃性元素(P,N,Si,B等)结合

到EP的分子链中,从而获得良好的阻燃性、抗迁移

性和良好的机械性能[９Ｇ１４].
含卤阻燃剂是目前最常用的阻燃剂,具有较高

的阻燃性和良好的机械性能,但是卤系阻燃剂在使

用和回收过程中会产生大量腐蚀性和有毒气体,容
易对环境造成污染,其燃烧后释放的有毒气体,容易

造成二次伤害.无卤阻燃剂已成为高性能EP领域

的一项关键技术,磷Ｇ氮阻燃剂作为反应型阻燃剂的

一部分,因不含卤、低毒、阻燃性好等优点备受关

注[１５Ｇ１９].Jirasutrsakl等[２０]以四氢呋喃为溶剂,将乙

二胺与苯基二氯化磷在甲醇和甲醇钠作用下生成二

乙胺基苯基膦酸胺酯(PPEDD).以PPEDD为固化

剂制备的双酚 A 型环氧树脂相比于乙二胺(EDA)
为固化剂制备的树脂具有更好的热稳定性,磷含量

为２％~３％(质量分数)时,氧指数为２７,体系阻燃

性能可达 UL９４VＧ０级.Zhao等[２１]采用溶液缩聚

法,以季戊四醇磷酸酯(PEPA)取代聚磷酰胺合成

了含磷膨胀型阻燃固化剂PSA,凝胶渗透色谱和热

重分析表明PSA具有高相对分子质量和热稳定性,

７００℃时残炭率为６６􀆰３％.差示扫描量热分析表

明,PSA和聚丙烯酸(APP)的加入使 EP的玻璃化

转变温度略有升高.EP/PSA复合材料的最大极限

氧指数(LOI)达到３２􀆰０％,并通过了UL９４VＧ０测试.
本研究以季戊四醇双磷酸酯二膦酰氯(SPDＧ

PC)和１,２Ｇ环己二胺(DACH)为原料,合成了磷Ｇ氮

阻燃固化剂———聚Ｇ１,２Ｇ环己二胺季戊四醇双磷酸

酯(PDASP),将其应用于双酚 A型环氧树脂的阻燃

和固化,制备了一系列阻燃环氧树脂复合材料 EP/

PDASP/４,４′Ｇ二氨基二苯砜(DDS),并对复合材料

的阻燃性能、热降解行为、拉伸强度、冲击强度以及

残炭形貌和冲击断面结构进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

三氯氧磷(分析纯)、季戊四醇(分析纯)、甲氨基

吡啶(分析纯),均购自山东西亚化学工业有限公司;
乙二胺、二氯甲烷、乙腈、氯苯、三乙胺、DACH,均为

分析纯,国药集团化学试剂有限公司;双酚 A 型环

氧树脂(EＧ４４,环氧当量１８０~２００),工业级,无锡树

脂厂.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NEXUSＧ４７０

型),美国热电公司;电喷雾电离质谱仪(ESIＧMS,

MyToFＧQ１２５型),德国BrukerCube公司;热重分

析仪(TG,STAＧ４４９C型),德国 Netzsch仪器制造

有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００N 型),日
本 Hitachi公司;极限氧指数仪(JFＧ３型),南京江宁

分析仪器厂;垂直燃烧测定仪(CZFＧ３型),南京江宁

分析仪器厂;数字冲击试验机(GTＧ７０４５ＧMDL型)、
电脑系统拉力试验机(TCSＧ２０００型),高铁科技股份

有限公司.

１􀆰２　SPDPC的合成

在配有聚四氟乙烯机械搅拌、回流冷凝管(上端

接干燥管,尾端接有 HCl气体吸收装置)及氮气保

护装置的２５０mL四口烧瓶中依次加入０􀆰２mol季戊

四醇(２７􀆰２３g)、１００mL氯苯(溶剂)、０􀆰５mol三氯氧

磷(７６􀆰６４g)、０􀆰１g催化剂甲氨基吡啶,通氮气保护,
开启搅拌装置,油浴加热.于６５℃反应２h后升温

至９８℃反应８h,停止加热静置１０h.将产物过滤后

用二氯甲烷洗涤５次,放入真空干燥箱于８０℃真空

干燥１０h,得到白色粉末状固体,产率为８５％[２２].

１􀆰３　PDASP的合成

在配有聚四氟乙烯机械搅拌、回流冷凝管(上端

接干燥管,尾端接有 HCl气体吸收装置)及氮气保

护装置的２５０mL四口烧瓶中依次加入１５０mL乙腈

(溶剂)、０􀆰１molSPDPC(２９􀆰６９g)、０􀆰２mol三乙胺

(２０􀆰３４g),在恒压滴液漏斗中加入０􀆰２１molDACH
(２３􀆰９８g)、３０mL乙腈,通氮气保护,开启搅拌装置,
水浴加热,于２０℃滴加 DACH,２h滴加完毕,升温

至３０℃反应８h.反应结束后,将产物过滤、用二氯

甲烷洗涤５次,于８０℃真空干燥１２h,得到白色粉末

状固体,产率为９１􀆰３％[２３].

１􀆰４　EP/PDASP/DDS阻燃环氧树脂复合材料的

制备

准确称取环氧树脂(EＧ４４)于烧杯中,加入定量

DDS加热至６０℃,用高速分散器充分混合均匀后注
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入聚四氟乙烯模具中,１１０℃固化２h,１５０℃固化２h,

１８０℃固化４h,反应结束后自然冷却至室温,脱模后

得到阻燃环氧树脂复合材料 EP/DDS,样品记作

EPＧ０.
准确称取定量环氧树脂(EＧ４４)于烧杯中,分别

加入不同用量PDASP和DDS加热至６０℃,用高速

分散器充分混合均匀后放入真空干燥箱,于６０℃脱

气２０min.将产物注入提前预热的模具中,１１０℃固

化２h,１４０℃固化２h,１７０℃固化４h,冷却至室温,脱
模后得到阻燃环氧树脂复合材料 EP/PDASP/DDS
样品.阻燃环氧树脂复合材料实验配方见表１.

表１　阻燃环氧树脂复合材料实验配方

样品 EＧ４４/g PDASP/g DDS/g w(P)/％

EPＧ０ １００ ０ ３５ ０

EPＧ１ １００ １５ ２５ １􀆰３８

EPＧ２ １００ ２５ １５ ２􀆰３０

EPＧ３ １００ ３５ ５ ３􀆰２２

　　注:磷质量分数计算方法为:w(P)/％＝[(PDASP质量÷体系

总质 量)]×１２􀆰８９％ ×１００,１２􀆰８９％ 是 PDASP 结 构 中 磷 的 质 量

分数.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

SPDPC和 PDASP 的 FTＧIR 谱图见图１.从

SPDPC 的 FTＧIR 谱 图 可 以 看 出:２９１０cm－１ 处 为

C—H 伸缩振动峰;１４６２cm－１ 为—CH２ 剪切振动

峰;１３０７cm－１处为P􀪅􀪅O 振动吸收峰;１０２７cm－１处

为P—O—C单键的吸收峰;８５４cm－１处为P—O 单

键特征吸收峰;５５１cm－１处为 P—Cl单键的特征吸

收峰,所有出峰位置与参考文献[２４]报道的基本一

致,表明成功合成SPDPC.从PDASP的FTＧIR谱

图可以看出:３３６６cm－１、３２００cm－１、１６１０cm－１处均

为—NH２ 的特征吸收峰;１２３６cm－１处为P􀪅􀪅O振动

吸收 峰;１０８０cm－１ 处 为 P—N 的 特 征 吸 收 峰,

１０２０cm－１ 处 为 P—O—C 单 键 的 吸 收 峰;位 于

图１　SPDPC和PDASP的FTＧIR谱图

５５１cm－１处的P—Cl单键的特征吸收峰在 PDASP
谱图中没有出现,因此可以判断成功合成目标产物

PDASP且反应完全[２５].

２􀆰２　ESIＧMS分析

待测样品在高真空系统中被高速电子流轰击后

产生带正电荷的分子离子及碎片离子,采用电喷雾

电离质谱仪分析轰击后分子离子和碎片离子质量

(m)与电荷(z)的比值(质核比,m/z),通过质核比

确定样品的相对分子质量及分子结构.图 ２ 为

PDASP的 ESIＧMS谱图.由图可以看出:m/z＝
２２７􀆰１、３０３􀆰３、３９６􀆰１、４５３􀆰２、５６５􀆰２、７３４􀆰２、７９１􀆰３、

９０３􀆰２,分别对应１/２MH＋ 、１/６M５H＋ 、１/２M２H＋ 、

MH＋ 、１/２M３H＋ 、１/２M４H＋ 、M２H＋ 、１/２M５H＋ .
其中 M 为PDASP重复单元.ESIＧMS测试结果与

理论值相符,结合 FTＧIR 测试结果,进一步表明成

功合成PDASP.

图２　PDASP的ESIＧMS谱图

２􀆰３　TG分析

PDASP在空气气氛中的 TGＧDTG 曲线图见

图３.由图可知,PDASP初始分解温度为２５９􀆰８℃,

８００℃时残炭率为７􀆰９７％.PDASP的分解过程分２
个阶 段:第 一 阶 段 热 降 解 温 度 范 围 在 ２５９􀆰８~
４３９􀆰２℃,最大失重速率 温 度 约 为 ３６９􀆰６℃,失 重

４６􀆰２７％.该阶段热失重主要是P—O 键断裂,脱水

生成偏磷酸和多聚磷酸;第二阶段热降解温度范围

在 ４３９􀆰２~７３７􀆰６℃,最 大 热 失 重 速 率 温 度 约 为

５５５􀆰２℃,失重３９􀆰２％.该阶段失重主要是阻燃剂

中C—N、C—C 和 P—N 键断裂所致,释放氮气、

图３　PDASP在空气气氛中的 TGＧDTG曲线图
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二氧化碳和二氧化氮等不燃性气体[２６Ｇ２７].TG分析

结果表明,PDASP具有良好的热稳定性,分解温度

适中,能够满足大部分EP材料的加工要求.

２􀆰４　EP/PDASP/DDS阻燃环氧树脂复合材料性能

研究

２􀆰４􀆰１　热稳定性和热分解性能

阻燃环氧树脂复合材料样品在氮气气氛中的

TG和DTG曲线图见图４,该样品在空气气氛中的

TG和DTG曲线图见图５.对比图４和图５可以看

出,复合材料样品在氮气气氛中的热降解曲线与空

气气氛中的热降解曲线明显不同,这主要是空气氧

化造成的.与样品 EPＧ０相比,EP/PDASP/DDS阻

燃环氧树脂复合材料样品在空气和氮气气氛中的初

图４　阻燃环氧树脂复合材料样品在氮气气氛中的

TG(a)和 DTG(b)曲线图

图５　阻燃环氧树脂复合材料样品在空气气氛中的

TG(a)和 DTG(b)曲线图

始降解温度分别降低了约５０℃和４０℃.初始降解

温度降低是因为 PDASP 中含 有 P—C 键 (键 能

２７１kJ/mol)、C—C 键(键能３３１kJ/mol)、P—O 键

(键能３５９􀆰５kJ/mol)和 O—C 键(键能 ３５７􀆰４kJ/

mol).由于P—C键键能低于其他键,因此当结构

受热时 P—C键更容易分解,所以造成 EP在引入

PDASP后初始降解温度显著降低.当聚合物在较

高温度下燃烧时,P—C键容易断裂并与氧结合,形
成更稳定的P—O—C键[２８].

EP/PDASP/DDS阻燃环氧树脂复合材料在磷

酸的催化作用下生成了含磷的致密炭层,氮形成不

可燃的惰性气体氛围.在高温熔融状态下,复合材

料形成了蓬松多孔的封闭结构,该结构阻挡热量向

EP内部进一步扩散.N 元素热分解时产生惰性氮

气,这些不可燃气体还可以带走复合材料表面的热

量,降低氧浓度,并抑制分子链的热降解[２９].
阻燃环氧树脂复合材料样品的热性能分析数据

见表２.从表可以看出:在氮气气氛下,样品 EPＧ０
在６００℃时的残炭率为２３􀆰１％,在８００℃时的残炭

率为２１􀆰３％;加入PDASP后,样品EPＧ１、EPＧ２、EPＧ
３在６００℃时的残炭率分别达到２６􀆰６％、２７􀆰５％、

２７􀆰８％,在 ８００℃ 时 的 残 炭 率 分 别 达 到 ２３􀆰０％、

２５􀆰６％和２６􀆰０％.在空气气氛中,６００℃时样品EPＧ
０的残炭率仅为１０􀆰０％,８００℃时残炭率为３􀆰７％;

６００℃时样品 EPＧ１、EPＧ２和 EPＧ３的残炭率分别为

１７􀆰４％、２４􀆰９％ 和 ２７􀆰１％,８００℃ 时残炭率分别为

４􀆰２％、６􀆰１％和７􀆰５％.这表明PDASP的引入使环

氧固化体系具有较好的碳化效果,有助于提高体系

中凝固相的阻燃效果.随着 PDASP用量的增加,
磷含量也越来越高,EP/PDASP/DDS阻燃环氧树

脂复合材料的最大热损失率逐渐减小,这也证明了

PDASP的加入确实能够降低复合材料的燃烧速率[３０].
表２　阻燃环氧树脂复合材料样品的热性能分析数据

样品
w(P)/

％

温度/℃ 残炭率/％

T５％

(N２)
T５％

(空气)
Tmax

(N２)
Tmax

(空气)
６００℃
(N２)

６００℃
(空气)

８００℃
(N２)

８００℃
(空气)

EPＧ０ ０ ３６５ ３４５ ３７６ ３９８ ２３􀆰１ １０􀆰０ ２１􀆰３ ３􀆰７

EPＧ１ １􀆰３８ ３１０ ３１０ ３５４ ３３２ ２６􀆰６ １７􀆰４ ２３􀆰０ ４􀆰２

EPＧ２ ２􀆰３０ ３０２ ２９６ ３３３ ３５２ ２７􀆰５ ２４􀆰９ ２５􀆰６ ６􀆰１

EPＧ３ ３􀆰２２ ２９６ ２９３ ３２３ ３０９ ２７􀆰８ ２７􀆰１ ２６􀆰０ ７􀆰５

　　注:T５％ 为初始分解温度;Tmax为最大失重温度.

２􀆰４􀆰２　阻燃性能

LOI＜２２％时,定义为易燃材料;LOI在２２％

􀅰８２２􀅰
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~２７％之间时,定义为自熄材料;LOI＞２７％时,定
义为阻燃材料.因此,要想达到阻燃要求,材料LOI
至少应为２７％.阻燃环氧树脂复合材料样品的阻

燃性能见表３.从表可以看出:样品EPＧ０的LOI仅

为２０􀆰１％;随着磷含量的增加,EPＧ１、EPＧ２和 EPＧ３
的LOI分别增加到２６􀆰６％、２８􀆰４％和３０􀆰２％;EPＧ２
和EPＧ３都通过 UL９４VＧ０测试.由此可知,阻燃固

化剂PDASP对复合材料具有较好的阻燃效果.
表３　阻燃环氧树脂复合材料样品的阻燃性能

样品 w(P)/％ UL９４测试 LOI/％

EPＧ０ ０ 燃烧 ２０􀆰１

EPＧ１ １􀆰３８ VＧ１ ２６􀆰６

EPＧ２ ２􀆰３０ VＧ０ ２８􀆰４

EPＧ３ ３􀆰２２ VＧ０ ３０􀆰２

２􀆰４􀆰３　力学性能

阻燃环氧树脂复合材料样品的力学性能见表

４.从表可以看出,与EPＧ０相比,添加PDASP的复

合材料样品其力学性能明显降低.力学性能下降的

宏观原因是PDASP在 EP中的分散性差.从微观

上看,PDASP中磷、氮含量较高,刚性结构产生的空

间位阻效应较大.在固化过程中,体系的黏度越来

越大,分子间的接触也越来越困难.EP交联密度降

低,导致复合材料力学性能下降,因此复合材料的力

学性能随PDASP用量的增加而下降.
表４　阻燃环氧树脂复合材料样品的力学性能

样品 w(P)/％ 拉伸强度/MPa 抗冲击强度/(kJ􀅰m－２)

EPＧ０ ０ ６５􀆰６ ６􀆰４

EPＧ１ １􀆰３８ ４９􀆰６ ５􀆰３

EPＧ２ ２􀆰３０ ４３􀆰５ ４􀆰８

EPＧ３ ３􀆰２２ ３８􀆰８ ４􀆰１

２􀆰５　SEM 分析

图６为阻燃环氧树脂复合材料样品燃烧后残炭

的SEM 图.从图６(a)可以看出,样品EPＧ０燃烧后

表面虽然有褶皱,但是表面较为平整且无明显发泡

迹象.从图６(b)—６(d)可以看出,添加PDASP的

复合材料样品燃烧后,残炭表面粗糙,凹凸不平,出
现明显发泡现象,能较好地隔绝空气中的氧气进入

基体内部与 EP材料进一步接触,这是 NＧP协同发

挥阻燃 作 用 的 结 果.当 复 合 材 料 受 热 分 解 时,

PDASP可以作为酸源和气源,生成的多磷酸和偏磷

酸促进剂可促进基体表面的熔融和碳化,PDASP中

的部分氮可以催化体系热分解生成大量的二氧化

碳、氨、氮、水蒸汽等气体.这些气体可以促进熔融

的基体表面发泡,稀释聚合物裂解后产生的可燃气

体的浓度,并破坏链燃烧反应[３１Ｇ３２].同时扩散的气

体还可以将基体表面热量带走,并将复合材料表面

的环境温度控制在着火点以下.

图６　阻燃环氧树脂复合材料样品燃烧后残炭的SEM 图

[(a)EPＧ０;(b)EPＧ１;(c)EPＧ２;(d)EPＧ３]

阻燃环氧树脂复合材料样品冲击断面的SEM
图见图７.从图可以看出,样品 EPＧ０表面光滑平

整,说明基体材料与固化剂 PDASP 分散均匀;与

EPＧ０相比,添加PDASP后,EPＧ１、EPＧ２、EPＧ３的断

面粗糙,具有大量鳞片状断裂和针状空隙,表明基体

材料与PDASP之间的粘附性差,导致阻燃剂在外

力作用下发生团聚.这些团聚的颗粒与基体材料分

开后,形成不同尺寸的空隙.空隙密度不均匀,表明

力不平衡[３３].因此,EPＧ２出现明显的脆性断裂.

图７　阻燃环氧树脂复合材料样品冲击断面的SEM 图

[(a)EPＧ０;(b)EPＧ１;(c)EPＧ２;(d)EPＧ３]

３　结论

以三氯氧磷、季戊四醇和 DACH 为原料,合成

􀅰９２２􀅰
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了一种新型磷Ｇ氮阻燃固化剂 PDASP.以 PDASP
和 DDS 作 为 固 化 剂 制 备 了 一 系 列 EP/PDASP/

DDS阻燃环氧树脂复合材料.TG 分析结果表明,
添加 PDASP后,EP的初始降解温度有所降低,但
是复合材料的残炭率随着PDASP用量的增加明显

提高,同 时 阻 燃 效 果 也 越 来 越 好.当 磷 含 量 为

２􀆰３０％时,复合材料 LOI为２８􀆰４％,通过了 ULＧ９４
V０级测试,复合材料拉伸强度为４３􀆰５MPa,冲击强

度为４􀆰８kJ/m２.综合分析结果表明:PDASP的加

入降低了复合材料的力学性能,但是显著提高了其

阻燃性能,未来可以通过复合其他固化剂等方式提

高EP的力学性能,因此PDASP是一种具有潜在应

用价值的EP阻燃固化剂.

参考文献

[１]　GuJW,DangJ,WuYL,etal．FlameＧretardantthermalmeＧ

chanicalanddielectricpropertiesofstructuralnonＧhalogenaＧ

tedepoxyresincomposites[J]．PolymerPlastTech Eng,

２０１２,５１(１２):１１９８．
[２]　ZhangH K,Xu MJ,LiB．SynthesisofanovelphosphorusＧ

containingcuringagentanditseffectsontheflameretardanＧ

cy,thermaldegradationandmoistureresistanceofepoxyresＧ

ins[J]．Polym AdvTechnol,２０１６,２７:８６０．
[３]　MaSQ,LiuXQ,JiangYH,etal．Synthesisandpropertiesof

phosphorusＧcontainingbioＧbasedepoxyresinfrom itaconic

acid[J]．ScienceChinaChemistryMarch,２０１４,５７(３):３７９．
[４]　WeilE,LevchikS．AreviewofcurrentflameretardantsysＧ

temsforepoxyresins[J]．JFireSci,２００４,２２:２５．
[５]　XiongYQ,JiangZJ,XieYY,etal．DevelopmentofaDOPOＧ

containing melamineepoxyhardenersanditsthermaland

flameＧretardantpropertiesofcuredproducts[J]．Journalof

AppliedPolymerScience,２０１３,１２７(６):４３５２．
[６]　CheC,WangHJ,XueY,etal．Structure,rheological,thermal

conductiveandelectricalinsulatingpropertiesofhighＧperＧ

formance hybrid epoxy/nanosilica/AgNWsnanocomposites
[J]．CompositesScienceandTechnology,２０１６,１２８(１８):２０７．

[７]　XuYJ,WangJ,TanY,etal．Anovelandfeasibleapproach

foroneＧpackflameＧretardantepoxyresin withlongpotlife

andfastcuring[J]．ChemicalEngineeringJournal,２０１８,３３７:

３０．
[８]　YangS,WangJ,HuoSQ．Preparationandflameretardancy

ofacompoundedepoxyresinsystemcomposedofphosphorＧ

us/nitrogenＧcontainingactivecompounds[J]．PolymerDegraＧ

dationandStability,２０１５,１２１:３９８．
[９]　JiaoCM,DongJ,ZhangCJ,etal．Synthesisandpropertiesof

aphosphateesterascuringagentinanepoxyresinsystem
[J]．IranPolymJ,２０１４,２３:５９１．

[１０]　SeemaAgrawal,AnudeepKumarNarula．SynthesisandcharＧ

acterizationofphosphorusandsiliconcontainingflameＧretardＧ

antcuringagentsandastudyoftheireffectonthermalpropＧ

ertiesofepoxyresins[J]．CoatTechnolRes,２０１４,１１(４):６３．
[１１]　ShreeMeenakshiK,PradeepJayaESudhan,AnandaKumar

S．Developmentandcharacterizationofnewphosphorusbased

flameretardanttetraglycidylepoxynanocompositesforaeroＧ
spaceapplication[J]．BullMaterSci,２０１２,３５(２):１２９．

[１２]　ZhangH,XuM,LiB．SynthesisofanovelphosphorusＧcontaiＧ
ningflameretardantcuringagentanditsapplicationinepoxy
resins[J]．JNanosciNanotechnol,２０１６,１６(３):２８１１．

[１３]　ZhangH K,Xu MJ,LiB．SynthesisofanovelphosphorusＧ
containingcuringagentanditseffectsontheflameretardanＧ
cy,thermaldegradationandmoistureresistanceofepoxyresＧ

ins[J]．Polym AdvTechnol,２０１６,２７:８６０．
[１４]　DengP,LiuY,LiuS．PreparationofphosphorusＧcontaining

phenolicresinanditsapplicationinepoxyresinasacuringaＧ

gentandflameretardant[J]．Polym AdvTechnol,２０１８,２９
(４):１２９４．

[１５]　MaoW,LiSH,YangSC,etal．PreparationofaflameＧretardＧ
antepoxycuringagentbasedoncastoroilandstudyonthe
curingreactionkinetics[J]．JournalofThermalAnalysisand
Calorimetry,２０１７,１３０(３):２１１３．

[１６]　XieC,ZengBR,GaoH．ImprovingthermalandflameＧretardＧ
antpropertiesofepoxyresinsbyanovelreactivephosphorＧ
ousＧcontainingcuringagent[J]．PolymerEngineeringandSciＧ
ence,２０１４,５４:１１９２．

[１７]　PanM,ZhangCL,ZhaiXJ,etal．EffectofhexaphenoxycyＧ
clotriphosphazenecombinedwithoctapropylglycidyletherpolＧ

yhedraloligomericsilsesquioxaneonthermalstabilityand
flameretardancyofepoxyresin[J]．HighPerformancePolyＧ

mers,２０１４,２６(７):７４４．
[１８]　GuJW,DangJ,WuYL,etal．FlameＧretardant,thermal,meＧ

chanicalanddielectricpropertiesofstructuralnonＧhalogenaＧ
tedepoxyresincomposites[J]．PolymerPlasticsTechnology
andEngineering,２０１２,５１:１１９８．

[１９]　LuoQQ,YuanYC,DongCL,etal．IntumescentflameretarＧ
dancyofaDGEBAepoxyresinbasedon５,１０ＧdihydroＧphenoＧ

phosphazineＧ１０Ｇoxide[J]．TheRoyalSocietyofChemistry,

２０１５,５:６８４７６．
[２０]　JirasutrsaklI,PaosawatyanyongB,BhanthumnavinW．FlameＧ

retardingepoxyresinfilmsbycuringwithorganophosphorus
containingdiamine[J]．RareMetalMaterialsandEngineering,

２０１２,４１(１):４７．
[２１]　ZhaoW,LiuJ,PengH,etal．SynthesisofanovelPEPAＧsubＧ

stitutedpolyphosphoramidewithhighcharresiduesandits

performanceasanintumescentflameretardantforepoxyresＧ

ins[J]．PolymDegradStab,２０１５,１１８:１２０．
[２２]　LiangB,WangG,HongXD,etal．Synthesisandpropertiesof

anewhalogenＧfreeflameＧretardantepoxyresincuringagent
[J]．HighPerformancePolymers,２０１６,２８(１):１１０．

[２３]　WangZG,LiangB．Synthesisandpropertiesofphosphorus
andnitrogencontainingintumescentflameＧretardantcuringaＧ

gentforepoxyresin[J]．PlasticsRubberandComposites,

２０１８,４７(７):３０６．

　　　　 (下转第２３４页)

􀅰０３２􀅰


