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摘　要　通过化学反应方法用反应性阻燃剂对环氧树脂进行改性,可以避免阻燃剂迁移至环氧树脂表面,从而

保护树脂的力学性能.随着反应性生物基阻燃剂和环氧树脂的迅速发展,高生物质含量的阻燃型生物环氧树脂的生

产受到了人们的广泛关注.综述了具有固有阻燃性的生物基环氧树脂的最新进展.
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Abstract　Althoughtheintroductionofflameretardant(FR)additivestoepoxy matriceshasbeenamajor
strategytoinduceflameretardancy,negativeimpactonmechanicalpropertiesandmigrationofFRstothematerials􀆳
surfaceremainedunresolvedissues．Tailoringepoxychainswithchemicalbondedreactiveflameretardantstoepoxy
resinswouldbethesolutiontoavoidmigrationofFRstosurface,alongwithprotectingmechanicalpropertiesofresin．
WiththerapiddevelopmentofreactivebioＧbasedFRsandepoxyresins,productionofflameretardantbioＧepoxywith
highbiomasscontenthasattractedmuchinterest．ThelatestprogressinbioＧepoxyresinswithinherentflameretardancy
wasreviewed．
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　　环氧树脂具有多种优异综合性能,例如在恶劣

条件下具有较好的机械性能、耐化学性和形状完整

性,其中油基双酚 A 二缩水甘油醚(DGEBA)树脂

约占世界环氧树脂使用量的９０％.DGEBA主要是

通过双酚 A(BPA)与环氧氯丙烷(ECH)在氢氧化

钠介质中反应制得的[１].尽管其拥有优异的耐化

学性、附着力和机械性能,但其制备和使用存在原

料不可再生、有毒性和环保性能差等问题[２Ｇ５].
目前,科研工作者投入大量精力研究可再生资

源(例如植物油)的生物基环氧树脂[６Ｇ７],如木质

素[８]、松香酸[９]、单宁[１０]、腰果酚[１１]和衣康酸[１２]等

代替传统石油基 DGEBA.总体而言,生物基环氧

树脂的性能与商用 DGEBA 几乎相同,但二者也同

样有着较高的可燃性,这阻碍了它们在交通运输、建
筑和电子等行业的应用[１３Ｇ１７].目前,可通过两种手

段提高阻燃性:第一,研制低燃烧能成炭环氧单

体[１０];第二,通过物理共混或化学键合反应将阻燃

剂添加到环氧树脂中[１８].目前,生物基环氧树脂和

生物基阻燃剂的研发在同时进行,它们都与全生物

基环氧树脂的设计密切相关[１９Ｇ２３].以下重点介绍阻

􀅰８４􀅰



第５期 李晓丹等:固有阻燃性生物基环氧树脂的研究

燃性生物基环氧树脂的最新进展.

１　固有阻燃性生物基环氧树脂

Miao等[２４]比较了用甲基六氢邻苯二甲酸酐

(MHHPA)固化的生物基双(２Ｇ甲氧基Ｇ４Ｇ(环氧乙

烷Ｇ２Ｇ基甲基)苯基)呋喃Ｇ２,５Ｇ二羧酸酯(EUFUＧEP)
与商业DGEBA的可燃性,包括点燃时间(TTI)、放
热率峰值(pHRR)和放热总量(THR)等参数.结

果发现,除了 TTI值相同外,EUFUＧEP的 pHRR
和 THR值均较低,表明其阻燃性能较高.这主要

是由于EUFUＧEP中存在芳族结构,其较高的玻璃

化转变温度(Tg)导致炭含量较高.尽管 EUFUＧ
EP/MHHPA的交联密度低于 DGEBA/MHHPA,
但由于EUFUＧEP主链中存在呋喃和芳族结构,使

EUFUＧEP/MHHPA的机械性能得以改善.

Dai等[２５]研究表明,用４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷

(DDM)固化的黄豆苷元(DGED)生物基二缩水甘

油醚比石油基DGEBA活性更高.这是由于DGED
中含有不饱和双键,在固化过程中,DGED的黏度增

加快于DGEBA.因此,DGED/DDM 的热机械性能

高于DGEBA/DDM.从可燃性的角度来看,DGED
在燃烧过程中会在表面形成焦炭,保护底层形成热

传递,在很小的火焰下３s内便自熄.由于没有进行

锥形量热法之类的补充火焰测试,考虑到凝聚相对

材料阻燃性能的影响,还难以解释该系统的阻燃性.

Wan等[２６]通过连接两个末端基团环氧化的丁

香酚分子来合成生物环氧树脂(DEUＧEP),生产出

一种具有很高生物基含量(质量分数达７０％)的产

物.该产物是用DDM 固化的.他们使用无模型等

转化方法研究了生物环氧树脂的固化动力学机理,
并发现主链中添加的丁香酚成分,以及它们的排列

方式对DEUＧEP/DDM 的固化过程有很大影响,可
提高其机械性能、高温炭化能力和耐燃性.还有报

道称,DEUＧEP/DDM 树脂在８００℃时残留３８％的

炭,几乎是 DGEBA/DDM 残留量的两倍.此外,

DEUＧEP的pHRR(２０１kW/m２)和 THR(１６􀆰３kJ/m２)
远低于 DGEBA.实验发现,DEUＧEP在１０s内自

熄,这证明其本身具有阻燃性.然而随着 DEUＧEP
聚合 物 链 的 自 由 体 积 和 分 子 迁 移 率 的 增 加,在

１１４℃的较高玻璃化温度下,DEUＧEP的储能模量突

然下降.后来,他们[２７]进一步研发了丁香酚的双功

能环氧树脂(TPEUＧEP),独特的全芳族酯骨架赋予

其更 高 的 阻 燃 性.尽 管 与 商 业 DGEBA 相 比,

TPEUＧEP的交联密度较低,但其机械性能增强,这

归因于 TPEUＧEP的芳族结构.

２　阻燃剂骨架改性生物基环氧树脂

２􀆰１　含硅阻燃剂

硅化合物可提高环氧树脂的阻燃性,是由于在

冷凝相中形成了残留物,以及在气相中存在自由

基[２８Ｇ３０].Li等[３１]将环氧化丁香酚生物环氧树脂

(EPEU)与具有不同长度和化学结构的含硅桥连

接,发现与商业DGEBA相比,所制备的含硅生物环

氧树脂的可燃性得到显著改善,其商业极限氧指数

值(LOI)达到３１％,较 DGEBA(２２􀆰８％)有所提高.
这是由于苯基的碳酸化以及Si—O 向表面迁移,形
成了一层烧蚀层,从而避免了氧气和燃料穿透燃烧

层.此外,随着硅氧烷链长的增加,所制备的含硅生

物环氧树脂的黏度降低,从而减缓了环氧树脂的固

化反应.

２􀆰２　含磷阻燃剂

关于含磷化合物的阻燃效应,已有大量的研究

工 作,这 些 工 作 主 要 得 益 于 凝 聚 相 的 成 炭 作

用[２８,３２].Ménard等[２０]以嵌入的二缩水甘油基单磷

酰间苯三酚为反应型阻燃剂,其由三缩水甘油基间

苯三酚(P３EP)中的可再生资源间苯三酚衍生而来.
实验发现,嵌入 P３EP中的磷阻燃剂会降低环氧树

脂的热稳定性,但阻燃性能明显提高.

Ma等[３３]报道了一种含磷生物环氧树脂(EADI),
其以衣康酸(IA)和９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ
１０Ｇ氧化物(DOPO)为原料,可用作 DGEBA 体系中

的生物基阻燃剂.结果表明,DGEBA/EADI体系

的力学性能和热性能与DGEBA体系相似,在LOI、
煤焦含量和燃烧时间等方面均显著提高了生物基体

系的阻燃性能.

Lligadas等[３４]合成了两种不同的环氧化单体:

１０Ｇ十一碳烯酰基甘油三酸酯(UDTGE)和３,４,５Ｇ三

(１０Ｇ十一碳酰氧基)苯甲酸甲酯(UDBME).为提高

阻燃性能,分别在环氧树脂结构中加入１０Ｇ[２′,５′Ｇ
双(９Ｇ环氧乙烷基Ｇ壬酰氧基)苯基]Ｇ９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧

杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPOＧⅢ)和双(间氨基

苯基)甲基氧化膦(BAMPO)作为阻燃剂和固化剂.
结果表明,由于 UDBME的化学结构中含有芳香基

团,其玻璃化转变温度高于 UDTGE.然而,加入含

磷阻燃剂后,其交联密度降低从而导致玻璃化转变

温度降低.从可燃性的角度来看,加入含磷的 DOＧ
POＧⅢ和 BAMPO 可以提高 LOI和炭化残留物.
但是,需要进行更准确和可靠的测试才能全面分析
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该系统的火焰行为性能.

３　结语

利用可再生资源生产的生物环氧树脂有望成为

DGEBA的绿色替代品.就机械性和热性能而言,
这种树脂具有与商业 DGEBA 相当的性能.然而,
生物基环氧树脂的可燃性更高,这一问题可通过

嵌入阻燃剂或合成具有高炭产率的生物环氧树脂

来解决.
迄今为止,对生物环氧树脂的可燃性的研究不

多,一般都认为生物环氧树脂体系的阻燃性较差,需
要进一步提高.另一方面,来源于可再生资源的多

酚类物质为阻燃性全生物环氧树脂的制备提供了可

能,值得深入研究.例如 Qi等[３５]分别用单宁酸

(TA)和组氨酸(His)作为固化剂和促进剂来固化

环氧化大豆油(ESO).ESO 和 TA 之间的固化反

应相对较慢,但是添加 His可以显著地提高固化速

率.ESO/TA树脂的热稳定性好,但是该系统的火

焰行为尚待研究.

参考文献

[１]　Shibata M,Ohkita T．Fullybiobasedepoxyresinsystems

composedofavanillinＧderivedepoxyresinandrenewablepheＧ

nolichardeners[J]．EurPolymJ,２０１７,９２:１６５Ｇ１７３．
[２]　KumarS,KrishnanS,MohantyS,etal．SynthesisandcharacＧ

terizationofpetroleumandbiobasedepoxyresins:areview
[J]．PolymInt,２０１８,６７(７):８１５Ｇ８３９．

[３]　HuangY,WongC,ZhengJ,etal．Bisphenola(BPA)inChiＧ

na:areviewofsources,environmentallevels,andpotential

humanhealthimpacts[J]．EnvironInt,２０１２,４２:９１Ｇ９９．
[４]　ValentinoR,D􀆳EspositoV,AriemmaF,etal．BisphenolaenＧ

vironmentalexposureandthedetrimentaleffectsonhuman

metaＧbolichealth:isitnecessarytorevisetheriskassessment

invulnerablepopulation? [J]．JEndocrinolInves,２０１６,３９
(３):２５９Ｇ２６３．

[５]　CorralesJ,KristofcoLA,SteeleWB,etal．Globalassessment

ofbisphenolaintheenvironment:reviewandanalysisofits

occurrenceandbioaccumulation[J]．DoseＧResponse,２０１５,１３
(３):１５５９３２５８Ｇ１５５９８３０８．

[６]　DasG,KarakN．VegetableoilＧbasedflameretardantepoxy/

claynanocomposites[J]．Polym DegradStab,２００９,９４(１１):

１９４８Ｇ１９５４．
[７]　JinFL,ParkSJ．Thermomechanicalbehaviorofepoxyresins

modifiedwithepoxidizedvegetableoils[J]．PolymInt,２００８,

５７(４):５７７Ｇ５８３．
[８]　MalutanT,NicuR,PopaVI．LigninmodificationbyepoxidaＧ

tion[J]．BioResources,２００８,３:１３７１Ｇ１３７６７．
[９]　AttaA M,MansourR,Abdou MI,etal．Epoxyresinsfrom

rosinacids:synthesisandcharacterization[J]．Polym Adv

Technol,２００４,１５(９):５１４Ｇ５２２．
[１０]　BenyahyaS,AoufC,CaillolS,etal．Functionalizedgreentea

tanninsasphenolicprepolymersforbioＧbasedepoxyresins
[J]．IndCropsProd,２０１４,５３:２９６Ｇ３０７．

[１１]　KanehashiS,YokoyamaK,MasudaR,etal．Preparationand
characterizationofcardanolＧbasedepoxyresinforcoatingat
roomtemperaturecuring[J]．JApplPolymSci,２０１３,１３０(４):

２４６８Ｇ２４７８．
[１２]　MaS,LiuX,JiangY,etal．BioＧbasedepoxyresinfromitaＧ

conicacidanditsthermosetscuredwithanhydrideandcomＧ
onomers[J]．GreenChem,２０１３,１５(１):２４５Ｇ２５４．

[１３]　VahabiH,SaebM R,FormelaK,etal．FlameretardantepoxＧ

y/halloysite nanotubes nanocomposite coatings:exploring
lowＧconcentrationthresholdforflammabilitycomparedtoexＧ

pandablegraphiteassuperiorfireretardant[J]．Prog Org
Coat,２０１８,１１９:８Ｇ１４．

[１４]　VahabiH,JouyandehM,CochezM,etal．ShortＧlastingfirein

partiallyandcompletelycuredepoxycoatingscontainingexＧ

pandablegraphiteandhalloysitenanotubeadditives[J]．Prog
OrgCoat,２０１８,１２３:１６０Ｇ１６７．

[１５]　RakotomalalaM,WagnerS,DöringM,Recentdevelopments
inhalogenfreeflameretardantsforepoxyresinsforelectrical
andelectronicapplications[J]．Materials,２０１０,３(８):４３００Ｇ
４３２７．

[１６]　PerretB,SchartelB,StößK,etal．NovelDOPOＧbasedflame
retardantsinhighＧperformancecarbonfibreepoxycomposites
foraviation[J]．EurPolymJ,２０１１,４７(５):１０８１Ｇ１０８９．

[１７]　WangX,HuY,SongL,etal．Flameretardancyandthermal

degradationmechanismofepoxyresincompositesbasedona
doposubstitutedorganophosphorusoligomer[J]．Polymer,

２０１０,５１:２４３５Ｇ２４４５．
[１８]　MénardR,NegrellC,FerryL,etal．SynthesisofbiobasedpＧ

hosＧphorusＧcontainingflameretardantsforepoxythermosets
comparisonofadditiveandreactiveapproaches[J]．PolymDeＧ

gradStab,２０１５,１２０:３００Ｇ３１２．
[１９]　CostesL,LaoutidF,BrohezS,etal．BioＧbasedflameretardＧ

ants:whennaturemeetsfireprotection[J]．MaterSciEng:R
Rep,２０１７,１１７:１Ｇ２５．

[２０]　MénardR,NegrellC,FacheM,etal．FromabioＧbasedphosＧ

phorusＧcontainingepoxy monomertofullybioＧbasedflameＧ

retardantthermosets[J]．RSC Adv,２０１５,５(８７):７０８５６Ｇ
７０８６７．

[２１]　MauldinTC,ZammaranoM,GilmanJW,etal．Synthesisand
characterization of isosorbideＧbased polyphosphonates as

biobasedflameＧretardants[J]．Polym Chem,２０１４,５(１７):

５１３９Ｇ５１４６．
[２２]　MarosiG,SzolnokiB,BoczK,etal．FireＧretardantrecyclable

andbiobasedpolymercomposites,novelfireretardantpolyＧ

mersandcompositematerials[M]．Elsevier,２０１７:１１７Ｇ１４６．
[２３]　LiangS,NeisiusN M,GaanS．Recentdevelopmentsinflame

retardantpolymericcoatings[J]．Prog Org Coat,２０１３,７６
(１１):１６４２Ｇ１６６５．

　　　　 (下转第５５页)

􀅰０５􀅰




