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DOPO-PHBA反应型阻燃剂的合成及其与TGIC
复配体系对环氧树脂性能的影响

谭行1, 廖庆玲*1,2, 曾黎明*1, 徐任信1

(1.武汉理工大学 材料科学与工程学院,武汉430070;2.湖北理工学院 材料科学与工程学院,黄石435003)

摘 要: 以9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)和对羟基苯甲醛(PHBA)为主要原料,合成了一种新

型的反应型阻燃剂DOPO-PHBA,利用FTIR和核磁共振谱(1H-NMR、31P-NMR)对其分子结构和组成进行了分

析表征。将DOPO-PHBA与异氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC)复配用于制备DOPO-PHBA-TGIC/环氧树脂(EP)复
合材料,通过极限氧指数(LOI)、动态热机械测试(DMA)和TGA分别对DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料的阻

燃性能和热性能进行了研究。结果表明:成功制备了DOPO-PHBA,且DOPO-PHBA-TGIC复配型阻燃剂能显著

改善EP的阻燃性能,当体系磷元素的质量分数为0.6wt%时,氧指数(LOI)由24%提高至32.5%;此外不同磷

含量的DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料的玻璃化转变温度(Tg)均保持在200℃以上并且在800℃时的残炭量不

断提高,其初始分解温度和最大热失重速率均有所下降;燃烧后残炭的红外分析表明,该体系满足凝聚相阻燃机

制,且DOPO-PHBA-TGIC的加入不会削弱EP的力学性能。

关键词: 9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO);异氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC);阻燃剂;热性能;环

氧树脂;凝聚相阻燃机制
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Abstract: Anovelreactiveflameretardant(DOPO-PHBA)wassynthesizedbythereactionbetween9,10-dihydro-
9-oxa-10-phosphine-10-oxide(DOPO)andp-hydroxybenzaldehyde(PHBA).Itsstructureandcompositionwere
characterizedbyFTIRandnuclearmagneticresonancespectroscopy1H-NMRand31P-NMR.DOPO-PHBA was
compoundedwithtriglycidylisocyanurate(TGIC)toprepareDOPO-PHBA-TGIC/epoxyresin(EP)composites.
TheflameretardancyandthermalpropertiesofDOPO-PHBA-TGIC/EPcompositeswererespectivelyinvestigated
bylimitingoxygenindex(LOI),dynamicmechanicalanalysis(DMA)andthermogravimetricanalysis.Resultsindi-
catethatDOPO-PHBAissuccessfullysynthesized.TheadditionofDOPO-PHBA-TGICcansignificantlyenhance
theflameretardancyofEPresin,whilethemassfractionofphosphorusis0.6wt%,LOIvalueincreasesfrom24%
to32.5%.Additionally,theglasstransitiontemperature(Tg)ofDOPO-PHBA-TGIC/EPcompositeswithdiffer-
entphosphorusmassfractionsaremaintainedat200℃orhigher,andtheresiduesat800℃undernitrogenatmos-

phereareincreased.ButtheinitialdegradationtemperaturesandmaximumdecompositionratesofDOPO-PHBA-
TGIC/EPcompositesaredecreased.FTIRanalysisofcharresiduesrevealthatthisflameretardantsystemsatisfies



 

 

condensedphaseflameretardantmechanism,andtheincorporationofDOPO-PHBA-TGICdoesnotimpairthephys-
icalpropertyofEPresin.
Keywords: 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphine-10-oxide(DOPO);triglycidylisocyanurate(TGIC);flameretardant;

thermalproperty;epoxyresin;condensedphaseflameretardantmechanism.

  环氧树脂(EP)由于其力学性能高、粘接性能

优异、固化收缩率小、稳定性好、电性能优异等特

点,被广泛应用于国防和日常生活的诸多领域[1]。
但是EP易燃及受热熔融滴落的火灾危险特性使其

在日益严格的阻燃法规下的应用受到限制,因此开

展EP阻燃改性技术成为拓宽其应用领域的重要

途径[2]。
有机磷系阻燃剂具有高效、低毒、无污染、低

烟[3]等优点,受到了越来越多的关注,人们围绕有

机磷系阻燃剂进行了大量的研究工作,并且取得了

一定的成果[4-9]。最近几年,活性阻燃剂中间体

9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)由
于 结 构 中 活 泼 的 P—H 键,使 其 与 羰 基 化 合

物[10-11]、碳碳双键[12-14]、亚胺键[15-16]等缺电子化合

物具有较高的反应活性,受到了国内外研究者的广

泛关注。但是活性DOPO及其衍生物改性EP存在

一些问题:DOPO结构中的P—H键与环氧基团的

反应活性不高,反应条件苛刻,需要加热至200℃
甚至270℃才会发生反应[17];DOPO衍生物与EP
的反应一般是利用衍生物结构中活性更高的基团与

环氧基团开环加成,这样会降低EP固化体系的交

联密度,导致最终材料的热性能显著下降[18-19]。异

氰尿酸三缩水甘油酯(TGIC)作为一种含三嗪环结

构的三官能团环氧树脂,固化产物具有优良的耐热

性和热稳定性,但是其加工性能差,价格昂贵,这

也极大的限制了其工业使用价值。
本文合成了一种新型的DOPO基环氧树脂反

应型阻燃剂,并将其与异氰尿酸三缩水甘油酯

(TGIC)复配,用于制备新型磷氮协同阻燃体系,
旨在研制一种阻燃性能和热性能兼优的环氧树脂固

化体系。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DO-
PO),工业级,含量≥98%,惠州盛世达科技有限

公司,使用前用乙酸乙酯与石油醚(质量比为1∶1)
混合溶液洗涤三次,烘干备用;双酚A型环氧树脂

(DGEBA),工业级,型号:CYD-127,环氧当量

(EEW):188g/eq,岳阳巴陵华兴石化有限公司;
对羟基苯甲醛(PHBA),分析纯,上海阿拉丁生化

科技 股 份 有 限 公 司;异 氰 尿 酸 三 缩 水 甘 油 酯

(TGIC),工业级,扬州三利得化工有限公司;三苯

基磷(TPP),分析纯,国药集团化学试剂有限公司;

4,4-二氨基二苯砜(DDS),分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;乙酸乙酯,分析纯,上海阿拉丁生

化科技股份有限公司;石油醚,分析纯,上海阿拉

丁生化科技股份有限公司;乙二醇甲醚,分析纯,
国药集团化学试剂有限公司。

1.2 性能测试

采用Nicolet6700型傅里叶红外光谱仪进行产

物红外测试,采用溴化钾压片法,测试波数范围在

400~4000cm-1;采用BrukerAV400NMR谱仪

测试产物1H-NMR和31P-NMR,频率为400MHz,
溶剂为氘代二甲亚砜(DMSO-d6);采用 Perkin-
ElmerDSC4000型差示扫描量热仪进行反应活性

分析,样品质量为10mg左右,N2 气氛,N2 流量

为19.8mL/min,升温速率为10℃/min,测试温度

为50~300℃;采用NETZSCHSTA449F3热失重

分析仪(美国TA公司)进行热失重测试(TGA),样

品质 量 为 5 mg 左 右,N2 气 氛,升 温 速 率 为

10℃/min,测试温度为30~800℃;采用JF-3型氧

指数仪(南京市江宁区分析仪器厂),按照标准GB/

T8924—2005[20]进行极限氧指数(LOI)测试,试样

尺寸为100mm×6.5mm×3mm;采用PerkinEl-
merDiamond型动态热机械分析仪进行固化产物玻

璃转变温度测试,三点弯曲模式,频率为1Hz,温

度范围为30~300℃,升温速率为10℃/min;采用

RGM-30A型万能材料试验机(深圳格瑞尔仪器有

限公司),按照标准GB/T2570—1995[21]进行浇铸

体弯曲性能测试;采用 AD3025型雕刻机(安徽同

兴科技有限公司)辅助试样制备。

1.3 样品制备

1.3.1 DOPO-PHBA的合成

在带有回流冷凝管和机械搅拌的250mL三口

烧瓶中,加入 DOPO(21.6g,0.1mol),PHBA
(12.2g,0.1mol)和100mL乙二醇甲醚,并持续

通入N2 保护,先升温至90℃保温30min,待颗粒
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全部溶解之后升温至140℃反应4h,随着反应进行

白色颗粒状物质缓慢从溶剂析出,反应结束之后减

压抽滤得到固体粗产物,用乙酸乙酯与石油醚的混

合溶剂(二者质量比为1∶1)洗涤3次,然后在

80℃真空烘箱中干燥12h,得到最终产物白色粉末

DOPO-PHBA,产率为85.6%,DOPO-PHBA合成

路线如图1所示。

图1 DOPO-PHBA的合成路线

Fig.1 SynthesisrouteofDOPO-PHBA
 

1.3.2 DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料的制备

首先将EP、TGIC、DOPO-PHBA在150℃混

合,其中DOPO-PHBA和 TGIC按照等摩尔比加

入,然后加入催化剂 TPP(按照与 EP质量比为

0.4wt%添加),待混合物预聚形成均一溶液后,降

温至125℃,加 入 一 定 化 学 计 量 的 固 化 剂 DDS
(DDS和DOPO-PHBA的活泼氢当量之和与环氧

基团的当量之和相等),待DDS完全溶解之后,将

混合物在真空脱泡机中脱泡5min,然后倒入预热

的模具中,按照160℃/2h+180℃/4h的固化制度

固化。环 氧 树 脂 固 化 体 系 的 配 比 如 表1所 示。

DOPO-PHBA与EP和 TGIC之间的反应机制如

图2所示。

表1 DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料配方

Table1 FormulaofDOPO-PHBA-TGIC/EPcomposites

Sample EP/g DOPO-PHBA/g TGIC/g DDS/g
Massfractionof
phosphorus/%

Massfractionof
nitrogen/%

PureEP 100 0 0 33.0 0 2.80

DOPO-PHBA-1 100 3.38 2.97 34.2 0.22 3.05

DOPO-PHBA-2 100 6.76 5.94 35.5 0.42 3.27

DOPO-PHBA-3 100 10.14 8.91 36.7 0.60 3.47

DOPO-PHBA-4 100 13.52 11.88 37.9 0.76 3.66
Notes:DOPO—9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphine-10-oxide;PHBA—p-hydroxybenzaldehyde;TGIC— Triglycidylisocyanurate.

图2 DOPO-PHBA与EP和TGIC之间的反应机制

Fig.2 ReactionmechanismbetweenDOPO-PHBAandTGIC/EP
 

2 结果与讨论

2.1 DOPO与PHBA的反应活性

图3为 DOPO与PHBA 混合粉末的 DSC曲

线。可以看出,60℃和120℃的两个吸热峰分别对

应PHBA和DOPO的融化吸热峰,当DOPO融化

后,曲线立即下降,在140℃处形成一个明显的放
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图3 DOPO与PHBA的DSC曲线

Fig.3 DSCcurveofDOPOandPHBA
 

热峰,对应DOPO与PHBA的反应放热峰,这说

明在DOPO融化之后会与PHBA发生反应,主要

归因于DOPO中活泼的P—H键与PHBA中羰基

发生加成反应。

图4 DOPO、DOPO-PHBA以及PHBA的红外图谱

Fig.4 FTIRspectraofDOPO,DOPO-PHBAandPHBA 

2.2 DOPO-PHBA的结构表征

图4为DOPO、PHBA以及DOPO-PHBA的

FTIR图谱。可以看出,在DOPO-PHBA中有如下

特征吸收峰:3221cm-1处为酚羟基的振动峰;

3061cm-1和3021cm-1处为苯环上C—H键的伸

缩振动峰;1273cm-1处为 O􀪅􀪅P键的特征振动

峰;934cm-1处为P—O—Ph的伸缩振动吸收峰,

758cm-1处为P—C键的特征峰。这些特征峰说明

DOPO-PHBA分子结构中存在DOPO基团和酚羟

基。同时PHBA中1780cm-1和1670cm-1处羰

基的伸缩振动峰以及DOPO结构中2437cm-1处
的 P—H 键 均 消 失 了,此 外 在3572cm-1 和

1115cm-1分别出现醇羟基的伸缩振动峰和仲醇的

弯曲振动峰,表明DOPO的P—H 键与PHBA中

的羰基发生加成反应。

图5 DOPO-PHBA的1H-NMR(a)和31P-NMR(b)图谱

Fig.5 1H-NMR(a)and31P-NMR(b)spectraofDOPO-PHBA
 

图5(a)为DOPO-PHBA的1H-NMR图谱。可

以看出,化学位移在9.5~9.8处为酚羟基;化学位

移在6.0~8.3处为苯环上的氢(Ar—H),化学位

移在4.0~4.2处为次甲基氢(CH),化学位移在

5.0~5.2为仲醇上的活泼氢;0处为内标四甲基硅

烷溶液。上述化学位移处的积分面积比为0.09∶
1.09∶0.09∶0.09,大约为1∶12∶1∶1,与理论

值一致。
图5(b)为DOPO与DOPO-PHBA的31P-NMR

图谱。可以看出,DOPO中磷原子的化学位移在16
与DOPO-PHBA中磷原子的化学位移31不同,说明

有新的磷化合物生成了,且结构单一。

2.3 DOPO-PHBA的熔点及与EP的反应活性

图6为DOPO-PHBA粉末的DSC曲线。曲线

仅仅在225℃出现一个吸热峰,对应DOPO-PHBA
的融化吸热峰,且产物结构比较纯净,无其他杂质

存在。
图7为DOPO-PHBA粉末及DOPO与EP的

DSC曲线。可以看出,DOPO-PHBA与 EP反应

的放热峰起始于120℃,峰值在160℃;而DOPO
与EP反应的放热峰起始于220℃,峰值在270℃,
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图6 DOPO-PHBA粉末的DSC曲线

Fig.6 DSCcurveofDOPO-PHBApowder
 

图7 DOPO/环氧树脂和DOPO-PHBA/环氧树脂的DSC曲线

Fig.7 DSCcurvesofDOPO/epoxyresinandDOPO-PHBA/epoxyresin
 

这与文献[17]的报道基本一致,说明在 TPP的

催化作用下,DOPO-PHBA与环氧基团有更高应

活性,其 反 应 温 度 下 降 了100℃。更 利 于 工 业

使用。

2.4 DOPO-PHBA/EP耐热性能

图8为不同磷含量的DOPO-PHBA-TGIC/EP
复合材料的损耗因子随温度的变化曲线,不同组分

的玻璃化转变温度(Tg)值汇总于表2中。可以看

出,随着DOPO-PHBA和TGIC含量的增加,固化

体系的Tg 先增大后减小,但是均在200℃以上,优

于纯环氧体系。这是因为TGIC是一种多官能团环

氧树脂,且其分子中含有刚性的三嗪环结构,同时

DOPO-PHBA中也存在很多刚性的苯环,大体积

的DOPO基团存在旋转势垒,增加了分子链段运

动的阻力,所以Tg 均有所提高,但是由于DOPO-
PHBA中活性的酚羟基与环氧基团发生封端反应,
降低了体系的交联密度,这两种效应对Tg 的影响

是相互竞争的,使最终DOPO-PHBA-TGIC/EP复

图8 DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料损耗因子随温度的变化曲线

Fig.8 LossfactorcurvesofcuredDOPO-PHBA-TGIC/EP

compositesvaryingwithtemperature
 

合材料的Tg 先增大后减小。

2.5 DOPO-PHBA/EP热稳定性能

图9和图10分别为不同组成的DOPO-PHBA-
TGIC/EP复合材料在N2 氛围下的TG和DTG曲

线,相应的热分解特征数据列于表2中。

图9 DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料在N2 气氛下的TG曲线

Fig.9 TGcurvesofDOPO-PHBA-TGIC/EPcompositesunder

N2atmosphere

图10 DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料在N2 气氛下的DTG曲线

Fig.10 DTGcurvesofDOPO-PHBA-TGIC/EPcompositesunder

N2atmosphere
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表2 DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料的热性能、氧指数数据

Table2 Thermalandflame-retardantdataforDOPO-PHBA-TGIC/EPcomposites

Sample Tg/℃ T5wt%/℃ Tmax/℃ (dw/dt)max/(%·℃-1) Charyieldsat800℃/% LOI/%
PureEP 199 380 418 -16.9 17.05 24.2
DOPO-PHBA-1 207 375 410 -13.5 19.39 29.7
DOPO-PHBA-2 202 365 403 -12.2 23.33 31.3
DOPO-PHBA-3 200 361 403 -11.6 23.62 32.5
DOPO-PHBA-4 200 350 400 -11.6 23.13 33.0
Notes:T5wt%—Initialdegradationtemperature;Tmax—Temperatureatthemaximumdecompositionrate;Charyield—Residuarymassfraction
ofsample;(dw/dt)max—Maximummasslossrate.

  在N2 氛围下,所有样品均只有一个热分解阶

段,随着DOPO-PHBA和TGIC含量的增加,其初

始分解温度(T5wt%)分别减少5℃、15℃、19℃和

30℃,但是均保持在350℃以上。而最大热失重速

率对应的温度(Tmax)也均大于400℃,且相差不大,
但是最大热失重速率下降很明显,最大降低了

31.2%。这表明DOPO-PHBA与 TGIC具有协同

阻燃效果,其生成的炭层能够很好的减缓DOPO-
PHBA-TGIC/EP复合材料的降解速率。DOPO-
PHBA-TGIC/EP复合材料在800℃下的残炭率均

有所提 高,最 高 提 升7%,说 明 DOPO-PHBA 与

TGIC在受热分解过程会提前分解,且分解产物能催

化树脂基体成炭。可以推断,在体系受热时,DOPO-
PHBA中键能较低的P—C键会首先分解,产生含磷

化合物,催化DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料在

受热时提前炭化,导致最终的残炭率不断升高。

2.6 DOPO-PHBA/EP阻燃性能

表2为DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料的极

限氧指数(LOI)的测试结果。可以很清楚的看出,
随着复配剂含量的增大,DOPO-PHBA-TGIC/EP
复合材料的氧指数值不断提高,当磷元素的质量分

数为0.6wt%时,体系LOI值即出现大幅度提高,
由24%增加至32.5%,说明该磷氮复配阻燃剂具

备很好的阻燃效率;当继续升高磷含量时,氧指数

变化幅度放缓,但是均大于30%。说明最终DOPO-
PHBA-TGIC/EP复合材料具有优良的阻燃性能。

2.7 DOPO-PHBA/EP残炭结构

图11为LOI测试之后DOPO-PHBA-2-TGIC/

EP与纯树脂固化产物残炭的红外光谱对照图。可

以看出,两组份炭层在1605cm-1均出现芳稠环的

骨架振动峰,但是DOPO-PHBA-2的燃烧炭层在

1265cm-1和753cm-1分别出现O􀪅􀪅P和P—C键

的伸缩振动峰,表明DOPO-PHBA-TGIC复配阻燃

剂热分解后产生含磷的化合物,催化基体脱水成

图11 LOI测试后的残炭红外光图谱

Fig.11 FTIRspectraofcharyieldafterLOItest
 

炭,起到凝聚相阻燃的作用。

图12 磷含量对DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料弯曲强度的影响

Fig.12 Effectofmassfractionofphosphoruson

bendingstrengthofDOPO-PHBA-TGIC/EPcomposites 

2.8 DOPO-PHBA/EP力学性能

图12为不同磷含量 DOPO-PHBA-TGIC/EP
试样的弯曲强度随磷含量的变化曲线,各组试样弯

曲强度的测试结果与测试偏差汇总于表3中(每组

取5根有效试样,最终弯曲强度结果选取平均值)。
可以看出,各组分弯曲强度测试结果的离散系数都

比较小,说明测试误差较小。当体系中磷元素的质

量分数为0.42wt%时,DOPO-PHBA-TGIC/EP复
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表3 DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料弯曲强度测试结果与偏差

Table3 BendingstrengthvaluesanddeviationsofDOPO-PHBA-TGIC/EPcomposites

Sample
Bendingstrength/MPa
1 2 3 4 5

Mean/MPa Standarddeviation
S

Discretecoefficient
C

PureEP 87.2 95.4 92.2 86.5 91.7 90.6 3.7 0.041
DOPO-PHBA-1 99.2 98.7 97.5 105.4 100.7 100.3 6.2 0.062
DOPO-PHBA-2 120.8 125.2 129.3 118.5 134.7 125.7 13.0 0.104
DOPO-PHBA-3 98.6 103.9 109.2 97.5 113.3 104.5 13.6 0.130
DOPO-PHBA-4 91.4 95.6 97.5 92.7 96.8 94.8 5.3 0.056

合材料的弯曲强度最大为125.7MPa,较纯环氧树

脂固化产物提高了38.7%。
从图12中可以看出,随着磷元素质量分数的

增加,试样的弯曲强度先增大后减小,且不同磷含

量DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料的弯曲强度均

大于纯环氧树脂固化物,这是由于DOPO基团和

TGIC中三嗪环等刚性基团的存在导致体系的弯曲

强度有所提高,但是随着DOPO-PHBA的含量增

大,其消耗的环氧基团不断增加,导致最终DOPO-
PHBA-TGIC/EP复合材料的交联密度不断降低,
二者之间的竞争效应使最终强度呈现先增后减的

趋势。

3 结 论

(1)FTIR、1H-NMR和31P-NMR分析表明成

功合成了一种新9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-
氧化物(DOPO)基活性阻燃剂DOPO-羟基苯甲醛

(PHBA),熔点为225℃。
(2)在三苯基磷的催化下,将DOPO-PHBA引

入环氧树脂(EP)基体中并与异氰尿酸三缩水甘油

酯(TGIC)复配制备DOPO-PHBA-TGIC/EP复合

材料。当磷元素的质量分数为0.6wt%时,体系氧

指数即可达到32.5%,且不同组成的DOPO-PH-
BA-TGIC/EP复合材料的玻璃化转变温度均维持

在200℃以上;与传统DOPO型阻燃环氧树脂体系

相比,DOPO-PHBA-TGIC协同阻燃环氧树脂体系

具备 更 高 的 初 始 分 解 温 度(T5wt%),且 均 大 于

350℃,最大热失重速率对应的温度(Tmax)均大于

400℃,这有利于扩大该阻燃剂体系的应用范围。
(3)DOPO-PHBA-TGIC复配阻燃剂满足聚相

阻燃机理,在受热时DOPO-PHBA提前分解,催化

树脂基体成炭,隔绝O2,阻止火焰蔓延。
(4)DOPO-PHBA-TGIC的加入不会削弱环氧

树脂的力学性能,当体系中磷元素的质量分数为

0.42wt%时,DOPO-PHBA-TGIC/EP复合材料的

弯曲强度最大为125.7MPa,较纯环氧树脂体系提

高了38.7%。

参考文献:

[1] 史婷,郑亚萍,李沛沛.不同沉积物无溶剂纳米石墨烯流体/

环氧树脂阻燃性能对比[J].复合材料学报,2017,34(1):

31-39.

SHIT,ZHENGYP,LIPP.Flameresistanceofepoxyma-

trixfilledwithdifferentsolvent-freegraphemenanofluids[J].

ActaMateriaeCompositaeSinica,2017,34(1):31-39(in

Chinese).
[2] 卢林刚,陈英辉,赵瑾,等.DOPOMPC-APP-MWCNTs协

同阻燃环氧树脂的制备[J].复合材料学报,2015,32(1):

101-107.

LULG,CHENYH,ZHAOJ,etal.PreparationofDO-

POMPC-APP-MWCNTsintumescentflame-retardantepoxy

resin[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2015,32(1):

101-107(inChinese).
[3] ENESCUD,FRACHEA,LAVASELLIM,etal.Novel

phosphorous-nitrogenintumescentflameretardantsystem:

Itseffectsonflameretardancyandthermalpropertiesofpoly-

propylene[J].PolymerDegradation& Stability,2013,98
(1):297-305.

[4] 宋艳,许亮,李锦春,等.新型磷氮型阻燃剂的制备及其阻

燃性聚氨酯泡沫塑料[J].复合材料学报,2016,33(11):

2461-2467.

SONGY,XUL,LIJC,etal.Synthesisofnovelflamere-

tardantcontainingphosphorusandNitrogenanditsapplica-

tioninretardantpolyurethanefoamplastic[J].ActaMateriae

CompositaeSinica,2016,33(11):2461-2467(inChinese).
[5] 刘学清,刘继廷,蔡少君,等.甲基乙基次磷酸铝/环氧树脂

阻燃复合材料性能[J].复合材料学报,2012,29(4):83-87.

LIUXQ,LIUJT,CAISJ,etal.Propertiesofaluminum

methylethylphosphinate/epoxyresinflameretardantcpm-

posites[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2012,29(4):

83-87(inChinese).
[6] BISWASB,KANDOLABK.Theeffectofchemicallyreac-

tivetypeflameretardantadditivesonflammabilityofPES

toughenedepoxyresinandcarbonfiber-reinforcedcomposites

·194·谭行,等:DOPO-PHBA反应型阻燃剂的合成及其与TGIC复配体系对环氧树脂性能的影响



 

 

[J].PolymersforAdvancedTechnologies,2011,22(7):

1192-1204.
[7] 宋健,周文君,陈友财,等.聚硼硅氧烷与有机磷酸酯阻燃

剂复配协同阻燃聚碳酸酯[J].复合材料学报,2012,29(3):

65-71.

SONGJ,ZHOU WJ,CHENYC,etal.Synergisticeffect

betweenpolyborosiloxaneandorganophosphateflameretard-

antsonpolycarbonate[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,

2012,29(3):65-71(inChinese).
[8] WUCS,YINGLL,CHIUYS.Epoxyresinspossessing

flameretardantelementsfrom siliconincorporatedepoxy

compoundscuredwithphosphorusornitrogencontainingcu-

ringagents[J].Polymer,2002,43(15):4277-4284.
[9] XINW,LEIS,XINGW,etal.Aeffectiveflameretardant

forepoxyresinsbasedonpoly(DOPOsubstituteddihydroxyl

phenylpentaerythritoldiphosphonate)[J].MaterialsChemis-

try&Physics,2011,125(3):536-541.
[10] WANGX,ZHANGQ.Synthesis,characterization,andcure

propertiesofphosphorus-containingepoxyresinsforflamere-

tardance[J].EuropeanPolymerJournal,2004,40(2):

385-395.
[11] RWEISP,CHENGCY,LIOUGS,etal.Curingandpy-

rolysisofcresolnovolacepoxyresinscontainingBABODOPN
[J].PolymerEngineering&Science,2005,45(4):478-486.

[12] ZHANGH,XUM,LIB.Synthesisofanovelphosphorus-

containingcuringagentanditseffectsontheflameretardan-

cy,thermaldegradationandmoistureresistanceofepoxyres-

ins[J].PolymersforAdvancedTechnologies,2015,27(7):

860-871.
[13] CHENX,GUA,LIANGG,etal.Novellowphosphorus-

contentbismaleimideresinsystemwithoutstandingflamere-

tardancyandlowdielectricloss[J].PolymerDegradation&

Stability,2012,97(5):698-706.
[14] WANGL,JIANGJ,JIANGP,etal.Synthesis,character-

isticofanovelflameretardantcontainingphosphorus,silicon

and its application in ethylene vinyl-acetate copolymer

(EVM)rubber[J].JournalofPolymerResearch,2010,17
(6):891-902.

[15] LINCH,HWANGTY,TASOYR,etal.Phosphorus-

containingepoxycuringagentsviaiminelinkage[J].Macro-

molecularChemistry&Physics,2007,208(24):2628-2641.
[16] SUND,YAOY.Synthesisofthreenovelphosphorus-con-

tainingflameretardantsandtheirapplicationinepoxyresins
[J].PolymerDegradation & Stability,2011,96(10):

1720-1724.
[17] ZHANGXH,LIUF,CHENS,etal.Novelflameretard-

antthermosetsfromnitrogen-containingandphosphorus-con-

tainingepoxyresinscuredwithdicyandiamide[J].Journalof

AppliedPolymerScience,2007,106(4):2391-2397.
[18] XU W H,WIRASAPUTRAA,LIUS,etal.Highlyeffec-

tiveflameretardedepoxyresincuredbyDOPO-basedco-cu-

ringagent[J].PolymerDegradation&Stability,2015,122:

44-51.
[19] TIANX,WANGZ,YUQ,etal.Synthesisandpropertyof

flameretardantepoxyresinsmodifiedwith2-(diphenylphos-

phinyl)-1,4-benzenediol[J].ChemicalResearchinChinese

Universities,2014,30(5):868-873.
[20] 全国纤维增强塑料标准化技术委员会.纤维增强塑料燃烧性

能试验方法-氧指数法:GB/T8924—2005[S].北京:中国标

准出版社,2005.

ChinaNationalTechnologyCommitteeofStandardizationfor

FiberReinforcedPlasticProducts.Testmethodforflamma-

bilitycharacteristicoffiberreinforcedplastics-Oxygenindex

method:GB/T8924—2005[S].Beijing:ChinaStandards

Press,2005(inChinese)

[21] 全国纤维增强塑料标准化技术委员会.树脂浇铸体弯曲性能

试验方法:GB/T2570—1995[S].北京:中国标准出版社,

1995.

ChinaNationalTechnologyCommitteeofStandardizationfor

FiberReinforcedPlasticProducts.Testmethodforflexural

propertiesofresincastingbody:GB/T2570—1995[S].Bei-

jing:ChinaStandardsPress,1995(inChinese).

·294· 复 合 材 料 学 报


