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摘要:通过二苯基氧膦(ＤＰＯ)与 ４－氟氯苄反应制备了(４－氟苄基)二苯基氧化膦(４－ＦＤＰＯ)ꎮ 以 ４－ＦＤＰＯ 为阻燃剂、４ꎬ４′－

二氨基二苯砜(ＤＤＳ)为固化剂制备了双酚 Ａ 型阻燃环氧树脂(ＥＰ)ꎮ 考察了阻燃剂对 ＥＰ 的阻燃性能、介电性能、热稳定性能

和吸水性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ样品 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９(磷质量分数为 ０􀆰 ９％的 ４－ＦＤＰＯ 改性 ＥＰ)的 ＬＯＩ 为 ３４􀆰 ３％ꎬ并在垂直燃

烧测试中达到 Ｖ－０ 等级ꎮ 与纯 ＥＰ 相比ꎬＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的热释放速率峰值、平均热释放速率和平均有效燃烧热分别降低了

４９􀆰 ６％、９􀆰 ７％和 １７􀆰 ７％ꎮ 阻燃机理研究表明ꎬ４－ＦＤＰＯ 的引入除明显提高了 ＥＰ 的阻燃性能外ꎬ在 ０􀆰 １ ＭＨｚ－１５ ＭＨｚ 频率范围内

还具有更低的介电常数(Ｄｋ)和介电损耗(Ｄｆ)值ꎬ有利于改善 ＥＰ 的介电性能ꎮ
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　 　 环氧树脂(ＥＰ)具有生产成本低、易于制造、优
良的电绝缘性和耐腐性等优点ꎬ广泛用作胶黏剂、涂
料和树脂基材[１－５]ꎮ 传统的卤系阻燃剂应用于 ＥＰ
中表现出优异的阻燃性ꎬ但由于其燃烧过程释放有

毒气体和环境法规等问题ꎬ其应用受到限制ꎮ 因此ꎬ
多种类型的环氧树脂无卤阻燃剂成为了研究热点ꎮ

Ｑｕ 等[６]将三聚氰胺－甲醛(ＭＦ)用于功能化黑

磷(ＢＰ)纳米片ꎬ解决了阻燃剂的聚集问题ꎮ Ｗａｎｇ
等[７]通过 ＤＯＰＯ、原儿茶醛和乙醇反应合成了生物

基阻燃剂(ＰＤＥ)ꎮ 含 ９％ ＰＤＥ(ＥＰ / ９％ ＰＤＥ)的改

性 ＥＰ 通过了 ＵＬ９４ Ｖ－０ 级ꎬＬＯＩ 值为 ３３􀆰 ２％ꎮ

二苯基氧化膦(ＤＰＯ)及其部分衍生物改性的

阻燃环氧树脂已经成为新的商业化 ＥＰ 阻燃剂产

品ꎮ Ｗｅｉ 等[８]分别采用 ＤＰＯ 和 ＤＯＰＯ 做阻燃剂ꎬ用
４ꎬ４′－二氨基二苯砜(ＤＤＳ)制备了不同磷含量的改

性 ＥＰꎬＤＰＯ 比 ＤＯＰＯ 表现出更高的阻燃效率ꎮ Ｔｉａｎ
等[９]以 ＤＰＯ、ＤＯＰＯ 分别与 １ꎬ４－苯醌(ＢＱ)反应制

备了 ＤＰＯ－ＨＱ 和 ＤＯＰＯ－ＨＱ ２ 种阻燃剂ꎬ以 ＤＤＳ 固

化改性 ＥＰꎮ 结果 ＤＰＯ－ＨＱ 改性 ＥＰ 的热稳定性要

优于 ＤＯＰＯ－ＨＱ 改性 ＥＰꎬ当磷质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬ
２ 种阻燃剂改性的 ＥＰ 都能通过 ＵＬ－９４ Ｖ－０ 级ꎮ
Ｚｈａｏ 等[１０]分别以 ＤＰＯ、ＤＯＰＯ 和对羟基苯甲醛、苯

􀅰２１２􀅰
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酚为原料合成并表征了 ２ 种阻燃剂 ＤＰＯ－ＰＨＥ 和

ＤＯＰＯ－ＰＨＥꎬ用这 ２ 种阻燃剂和 ＤＤＳ 共固化制备了

阻燃 ＥＰꎮ Ｍｅｉ 等[１１] 以对苯二胺、甲醛和 ＤＰＯ 为原

料制备了阻燃剂 ＤＰＯ－Ｎꎬ与 ＤＤＳ 作为共固化剂制

备了改性 ＥＰꎮ 阻燃测试结果表明 ＤＰＯ－Ｎ 在较低

磷质量分数下就能提高 ＥＰ 的阻燃性能ꎮ
当 ＥＰ 用于电子材料时ꎬ其耐水性和介电性至

关重要ꎬ氟的引入有利于增强 ＥＰ 的疏水性ꎬＤｕａｎ
等[１５]通过水解二氯(４－氟苯基)膦(４－ＦＰＤＰ)和苯

的反应混合物合成了(４－氟苯基)苯基氧化膦(４－
ＦＰＯ)ꎮ 此外ꎬ含氟基团的表面富集行为表明ꎬ添加

少量含氟化合物可以使 ＥＰ 具有更好的疏水性和介

电性能[１６－１８]ꎮ
为了开发兼具阻燃性和介电性能的阻燃环氧树

脂ꎬ笔者设计并合成了一种含氟的有机磷化合物

(４－氟苄基) 二苯基氧化膦 ( ４ － ＦＤＰＯ)ꎬ并以 ４ －
ＦＤＰＯ 为添加型阻燃剂、４ꎬ４′－二氨基二苯砜(ＤＤＳ)
为固化剂、双酚 Ａ 型环氧树脂(ＤＧＥＢＡ)为基准树脂

制备了具有不同磷含量的改性 ＥＰꎬ研究了阻燃环氧

树脂的热稳定性、阻燃性、吸水性、介电性ꎬ并探讨了

阻燃剂的作用机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

ＤＰＯꎬ工业级ꎬ青岛富斯林化工科技有限公司生

产ꎻ４－氟氯苄ꎬ纯度 ９９％ꎬ安徽泽升科技有限公司生

产ꎻ氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ纯度 ９９％ꎬ天津永大化学试

剂有限公司生产ꎻ双酚 Ａ 型环氧树脂ꎬＥ－４４ꎬ镇江市

丹宝树脂有限公司生产ꎻ蒸馏水ꎬ青岛冰之源制冷公

司生产ꎻ二甲基亚砜(纯度 ９９％)、４ꎬ４′－二氨基二苯

砜(纯度 ９７％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 ４－ＦＤＰＯ 的合成

４－ＦＤＰＯ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ 在 Ｎ２ 气氛

下ꎬ先将 ＤＰＯ(２１􀆰 ２ ｇꎬ０􀆰 １０５ ｍｏｌ)、氢氧化钠(４􀆰 ２ ｇꎬ
０􀆰 １０５ ｍｏｌ)、ＤＭＳＯ(１００ ｇ)混和搅拌均匀溶解后ꎬ控
制 ８０℃左右滴加 ４－氟氯苄(１２􀆰 ６ ｇꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ)ꎬ加完

后继续反应 ３ ｈꎮ 冷却ꎬ过滤ꎬ固体先分别用适量

ＤＭＳＯ 和蒸馏水洗涤ꎬ于 １００ ~ １１０℃ 烘干ꎬ得到 ４－
ＦＤＰＯ(收率为 ９５％)ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＮＭＲ 确定了

４－ＦＤＰＯ 的化学结构ꎬ４－ＦＤＰＯ 主要基团的红外特

征吸收峰如下:３ ０６０、１ ５９６、１ ５０７ ｃｍ－１(苯环上 Ｃ—
Ｈ)ꎬ２ ９５４ ｃｍ－１(脂肪族碳氢化合物)ꎬ１ ４３６ ｃｍ－１(苯
环上 Ｐ—Ｃ)ꎬ１ １８３ ｃｍ－１(Ｐ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ７４９ ｃｍ－１(Ｐ—Ｐｈ)ꎬ

８５７ ｃｍ－１(苯环上的 Ｃ—Ｆ)ꎮ １ＨＮＭＲ:δ＝ ３􀆰 ６４~３􀆰 ５５
(ｄꎬ２Ｈ) 处表示—ＣＨ２—的氢谱峰ꎬ δ ＝ ７􀆰 ７６ ~ ７􀆰 ６１
(ｔꎬ３Ｈ)ꎬδ ＝ ７􀆰 ５５ ~ ７􀆰 ３９(ｍꎬ６Ｈ)ꎬδ ＝ ７􀆰 １２ ~ ７􀆰 ０１( ｔꎬ
２Ｈ)和 δ＝ ６􀆰 ９１~６􀆰 ８２( ｔꎬ３Ｈ)对应的是苯环上 ａꎬｂꎬ
ｃꎬｅ 和 ｆ 位置处的氢谱峰ꎮ ３１ＰＮＭＲ:δ ＝ ２８􀆰 ８８ ｐｐｍꎬ
１３ＣＮＭＲ:δ ＝ ３７􀆰 ４９ ｐｐｍ(Ｃｅ)ꎬδ ＝ １３２􀆰 ５３ ｐｐｍ(Ｃ ｉ)ꎬ
δ＝ １３１􀆰 ８７、１２８􀆰 ６、１３１􀆰 １３、１３１􀆰 ５５、１３１􀆰 ０４、１３１􀆰 ８７、
１１５􀆰 ３７ ｐｐｍ(Ｃａ、Ｃｂ、Ｃｃ、Ｃｄ、Ｃ ｆ、Ｃｇ、Ｃｈ)ꎬ１９ＦＮＭＲ:δ ＝
１１５􀆰 ９２ ｐｐｍꎮ

图 １　 ４－ＦＤＰＯ 的合成路线

１􀆰 ３　 ４－ＦＤＰＯ 阻燃改性 ＥＰ 的制备

在氮气氛围下ꎬ将 ４－ＦＤＰＯ 与 ＤＧＥＢＡ 混合ꎬ于
１２０℃搅拌至 ４－ＦＤＰＯ 完全溶解ꎬ再按配方量加入

ＤＤＳꎬ于 １７０℃搅拌至 ＤＤＳ 完全溶解ꎮ 混和物抽真

空 ３~ ５ ｍｉｎ 排气后趁热倒入聚四氟乙烯模具中ꎬ先
于 １２０℃固化 ２ ｈꎬ再于 １８０℃固化 ２ ｈꎮ 所得 ＥＰ 样

品标记为 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－ｘ(ｘ 为改性 ＥＰ 中磷的质量

分数)ꎮ 在相同条件下制备了 ＥＰ－０(不含阻燃剂的

ＥＰ 样品)作为对照样品ꎮ 不同磷质量分数的 ４ －
ＦＤＰＯ 改性 ＥＰ 的制备配方如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ４－ＦＤＰＯ 改性 ＥＰ 的制备配方

样品
ｍ(ＤＧＥＢＡ) /

ｇ
ｍ(ＤＤＳ) /

ｇ
ｍ(４－ＦＤＰＯ) /

ｇ
ｗ(Ｐ) /

％

ＥＰ－０ １００ ２８􀆰 ５５ — ０

ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５ １００ ２８􀆰 ５５ ６􀆰 ７７ ０􀆰 ５

ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７ １００ ２８􀆰 ５５ ９􀆰 ６８ ０􀆰 ７

ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ １００ ２８􀆰 ５５ １２􀆰 ７１ ０􀆰 ９

１􀆰 ４　 测试与表征

傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)仪:Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０
型ꎬ美国赛默飞世尔科技公司生产ꎬ溴化钾压片制

样ꎬ扫描次数为 ３２ 次ꎬ 扫描波数范围为 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎮ

核磁共振(ＮＭＲ)波谱仪:Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ＨＤ
型ꎬ德国布鲁克公司生产ꎬ将样品溶解在氘代氯仿

(ＣＤＣｌ３)中ꎬ测试频率为 ４００ ＭＨｚꎮ
差示扫描量热(ＤＳＣ)仪:Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＤＳＣ－１

型ꎬ瑞士梅特勒－托利多公司生产ꎬ准确称量 １０ ~
１５ ｍｇ 的试样于仪器自带的陶瓷坩埚中ꎬ氮气气体

􀅰３１２􀅰
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氛围下进行测试ꎬ气体的流速设定为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升
温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ

热失重 ( ＴＧＡ) 分析仪: Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＴＧＡ /
１６００ＬＦ 型ꎬ瑞士梅特勒－托利多公司生产ꎬ准确称量

５~１０ ｍｇ 的试样于仪器自带的陶瓷坩埚中ꎬ在空气

或者氮气氛围下进行测试ꎬ气体的流速设定为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
动态力学分析(ＤＭＡ)仪:Ｍｅｔｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＤＭＡ１

型ꎬ瑞士梅特勒－托利多公司生产ꎬ采用三点弯曲模

式ꎬ频率为 １ Ｈｚꎬ振幅为 １０ μｍꎬ气体氛围为空气ꎬ升
温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎬ测试温度范围 ５０ ~ ２５０℃ꎬ所测

样品的尺寸 ５０ ｍｍ×５ ｍｍ×３ ｍｍꎮ
极限氧指数(ＬＯＩ)仪:ＢＧ－５２０７ 型ꎬ苏州本高仪

器有限公司生产ꎬ按照 ＩＳＯ ４５８９—２０１７ 标准执行ꎬ
试样尺寸为 １５０ ｍｍ×６􀆰 ５ ｍｍ×３ ｍｍꎮ

垂直燃烧仪:ＢＧ５２１０ 型ꎬ苏州本高仪器有限公

司生产ꎬ按照 ＡＳＴＭ Ｄ３８０１—２０１０ 测试ꎬ试样尺寸为

１５０ ｍｍ×１３ ｍｍ×３ ｍｍꎮ
锥形量热(ＣＣＴ)仪:ｉＣｏｎｅ２＋型ꎬ英国 ＦＴＴ 公司

生产ꎬ 按照 ＩＳＯ ５６６０ 标准执行ꎬ 外部热通量为

５０ ｋＷ / ｍ２ꎬ试样尺寸为 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ×３ ｍｍꎬ试
样与锥形量热仪之间的距离为 ２５ ｍｍꎮ

扫描电镜(ＳＥＭ)测试:利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
公司生产的 Ａｐｒｅｏ Ｓ ＨｉＶａｃ 型扫描电子显微镜ꎬ工作

电压为 ２ ｋＶꎮ
吸水性测试仪:使用 ＪＣ２０００Ｄ１ 接触角测量仪ꎬ

在阻燃环氧树脂的表面上滴加约 ３ μＬ 的水滴ꎬ在液

滴稳定后ꎬ使用五点拟合法计算接触角ꎮ
介电性测试仪:介电常数和介电损耗的测试在

室温下进行ꎬ测试频率为 ０􀆰 １~１００ ＭＨｚꎬ３ 次测量取

平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 阻燃性能测试

通过 ＬＯＩ 和 ＵＬ－９４ 垂直燃烧实验测试了改性

ＥＰ 的阻燃性能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ ＥＰ－０ 的 ＬＯＩ 值
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＥＰ 固化物的 ＬＯＩ 数据和 ＵＬ－９４ 测试结果

样品 ＬＯＩ / ％

ＵＬ－９４

ｔ１ / ｓ ｔ２ / ｓ
是否

滴落

是否

引燃
等级

ＥＰ－０ ２３􀆰 ７ — — Ｙｅｓ Ｙｅｓ —

ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５ ３１􀆰 １ １０􀆰 ５０ １１􀆰 ７ Ｎｏ Ｎｏ Ｖ－１

ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７ ３２􀆰 ５ ５􀆰 １９ ６􀆰 ６ Ｎｏ Ｎｏ Ｖ－１

ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ ３４􀆰 ３ １􀆰 ９０ ３􀆰 ３ Ｎｏ Ｎｏ Ｖ－０

为 ２３􀆰 ７％ꎬＵＬ－９４ 测试无等级ꎮ ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５
样条的 ＬＯＩ 值达到 ３１􀆰 １％ꎬ通过了 ＵＬ－９４ Ｖ－１ 级ꎮ
当磷质量分数从 ０􀆰 ７％增加至 ０􀆰 ９％时ꎬ阻燃 ＥＰ 的

ＬＯＩ 值从 ３２􀆰 ５％增加到 ３４􀆰 ３％ꎬ且 ＵＬ－９４ 测试等级

从 Ｖ－１ 提高到 Ｖ－０ꎮ
２􀆰 ２　 锥形量热分析

样品燃烧过程中的热释放速率(ＨＲＲ)和总热

释放(ＴＨＲ)曲线如图 ２ 所示ꎬ样品燃烧过程的部分

数据如表 ３ 所示ꎮ ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的 ＴＴＩ 比 ＥＰ－０
延后了 ９ ｓꎬ这是由于 ４－ＦＤＰＯ 的提前分解促进了碳

层的形成ꎬ阻碍了热量及可燃气体向基体内部的传

递[１９－２１]ꎮ 样品 ＥＰ － ０ 被点燃后燃烧迅速ꎬＨＲＲ 在

９９ ｓ 时达到最大值 ８９１􀆰 ８５ ｋＷ / ｍ２ꎬＴＨＲ 在 ６００ ｓ 时

高达 ８５ ＭＪ / ｍ２ꎬ样品 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的曲线较为

平缓ꎬ热释放速率峰值由 ８９１􀆰 ８５ ｋＷ / ｍ２ 降低到

４４９􀆰 ３１ ｋＷ / ｍ２ꎬ表明 ４－ＦＤＰＯ 的引入降低了 ＥＰ 的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＨＲＲ 曲线

(ｂ)ＴＨＲ 曲线

１—ＥＰ－０ꎻ２—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

图 ２　 ＥＰ 固化物的 ＨＲＲ 和 ＴＨＲ 曲线

表 ３　 ＥＰ / Ｐ－０ 和 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的 ＣＣＴ 数据

样品 ＥＰ－０ ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

ＴＴＩ / ｓ ３８ ４７

ｐｋ－ＨＲＲ / (ｋＷ􀅰ｍ－２) ８９１􀆰 ８５ ４４９􀆰 ３１

ａｖ－ＨＲＲ / (ｋＷ􀅰ｍ－２) ２２８􀆰 ０８ ２０６􀆰 ００

ａｖ－ＣＯ / (ＭＪ􀅰ｋｇ－１) ０􀆰 ０７５ ０􀆰 １１

ａｖ－ＣＯ２ / (ＭＪ􀅰ｋｇ－１) １􀆰 ５５ １􀆰 １１

ａｖ－ＥＨＣ / (ＭＪ􀅰ｋｇ－１) ２１􀆰 ６７ １７􀆰 ８４

ＴＨＲ / (ＭＪ􀅰ｍ－２) ８８􀆰 ２６ ８２􀆰 １０

ＹＣ / ％ ２􀆰 １８ ６􀆰 ８１

􀅰４１２􀅰
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ＨＲＲꎮ 与 ＥＰ－０ 相比ꎬＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的热释放速

率峰值(ｐｋ－ＨＲＲ)和平均热释放速率(ａｖ－ＨＲＲ)分
别降低了 ４９􀆰 ６％和 ９􀆰 ７％ꎬ表明 ４－ＦＤＰＯ 能抑制 ＥＰ
燃烧过程中的火焰生长ꎮ 样品 ＥＰ－０ 的平均有效燃

烧热( ａｖ －ＥＨＣ)为 ２１􀆰 ６７ ＭＪ / ｋｇꎬ而 ＥＰ / ４ －ＦＤＰＯ－
０􀆰 ９ 的 ａｖ－ＥＨＣ 降低了 １７􀆰 ７％ꎬ表明 ４－ＦＤＰＯ 的添

加有效降低了 ＥＰ 燃烧过程中的热量释放ꎬ减缓了

燃烧强度ꎬ发挥了气相阻燃效应[２２－２３]ꎮ 与样品 ＥＰ－
０ 相比ꎬＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的 ａｖ－ＣＯ 提高了 ４６􀆰 ７％ꎬ
ａｖ－ＣＯ２ 降低了 ２８􀆰 ４％ꎬａｖ－ＣＯ 和 ａｖ－ＣＯ２ 的变化表

明 ＥＰ 基体不完全燃烧的程度增加ꎬ这是由于改性

ＥＰ 在燃烧时分解释放出苯氧自由基和含磷自由基

等ꎬ从而在气相中发挥阻燃作用[２４]ꎮ 添加 ０􀆰 ９％的

磷可使 ＥＰ 的残碳达到 ６􀆰 １８％ꎬ比样品 ＥＰ －０ 的残

碳量高 ２１２􀆰 ４％ꎬ表明 ４－ＦＤＰＯ 在燃烧过程中能够

促进 ＥＰ 基体的炭化ꎬ促进了碳层的形成[２５]ꎬ４ －
ＦＤＰＯ 改性 ＥＰ 残碳量的增加证实了 ４－ＦＤＰＯ 在凝

聚相中的阻燃活性ꎮ
２􀆰 ３　 残碳分析

为研究阻燃剂的阻燃机制ꎬ通过数码相机和扫

描电镜(ＳＥＭ)观察了样品 ＥＰ －０ 和 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－
０􀆰 ９ 经 ＣＣＴ 测试后残留物的宏观和微观形貌ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ｃ)和图 ３( ｆ)中可以看出ꎬ与
ＥＰ－０ 相比ꎬＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的残碳量较多ꎬ呈现

出膨胀形态ꎮ 样品 ＥＰ－０ 的残碳外表面[如图 ３(ａ)
所示]比较疏松ꎬ伴有明显的孔洞和裂纹ꎬ而 ＥＰ / ４－
ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的残碳外表面[如图 ３(ｄ)所示]比较光

滑致密ꎬ孔洞较少ꎮ 这种连续的碳层能够阻碍燃烧

时热量和可燃气体向 ＥＰ 基体内部的传递[２６－２７]ꎬ从
而发挥凝聚相阻燃作用[２８]ꎮ 同样ꎬ样品 ＥＰ－０ 的内

部炭层[如图 ３(ｂ)所示]连续光滑ꎬ孔洞较少ꎬ而样

品 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的内部炭层[如图 ３(ｅ)所示]
呈现蜂窝状的多孔结构ꎬ这种结构是由于燃烧过程

产生的小分子气体和自由基的释放形成的[２９]ꎬ由内

部碳层的变化表明ꎬ４－ＦＤＰＯ 的添加有助于气相的

自由基淬灭作用和吹熄作用[３０]ꎮ

(ａ)ＥＰ－０ 残碳外表面 (ｂ)ＥＰ－０ 内部炭层

(ｃ)ＥＰ－０ 残碳侧视图

(数码图)
(ｄ)ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

残碳外表面

(ｅ)ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９
内部炭层

(ｆ)ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９
残碳侧视图(数码图)

图 ３　 ＣＣＴ 后残碳的 ＳＥＭ 图和高清数码图像

２􀆰 ４　 热红联用分析

通过 ＴＧ－ＩＲ 测试并比较了样品 ＥＰ －０ 和 ＥＰ /
４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 在不同温度下的热解产物ꎬ样品在选

定温度下产生的挥发性组分的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ４
所示ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ未经改性的 ＥＰ 的热解产物主

要包括 Ｈ２Ｏ /苯酚(３ ５０５~３ ９１５、１ ２６０、１ １７８ ｃｍ－１)、
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＥＰ－０

(ｂ)ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

１—２５０℃ꎻ２—３００℃ꎻ３—３５０℃ꎻ４—３８０℃ꎻ５—４００℃ꎻ
６—４５０℃ꎻ７—５００℃ꎻ８—６００℃

图 ４　 ＥＰ－０ 和 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 不同温度下的

气相产物的红外谱图

􀅰５１２􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ５ 期

ＣＯ２(２ ３６５ ｃｍ－１) [３１]、ＣＯ(２ ３２１ ｃｍ－１)、羰基化合物

(１ ７３５ ｃｍ－１)、芳香胺(１ ３４０ ｃｍ－１)、芳香烃(３ ０１９、
１ ５９２、１ ５０６ ｃｍ－１和 ８２９ ｃｍ－１)、脂肪烃(２ ９６５ ｃｍ－１)
和 Ｃ—Ｎ(１ １０５ ｃｍ－１) [３２]ꎮ 样品 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９
在 ３８０℃时就释放了大量的脂肪族烃ꎬ而样品 ＥＰ－０
在 ４５０℃的高温下才检测到脂肪族烃的释放ꎬ这是

由于 ４－ＦＤＰＯ 在燃烧过程中分解生成的磷酸和聚磷

酸促进了 ＥＰ 基体的分解ꎮ 在样品 ＥＰ / ４ －ＦＤＰＯ－
０􀆰 ９ 的红外光谱中ꎬ没有识别到含磷的化合物ꎬ这是

由于 ＥＰ 基体分解产生的热解产物覆盖含磷化合物的

特征峰ꎬ如 Ｐ􀪅􀪅Ｏ(１ ２６０ ｃｍ－１)和 Ｐ—Ｏ(１ １０５ ｃｍ－１)
键ꎬ或者生成的含磷自由基与 Ｏ􀅰、Ｈ􀅰或 ＯＨ􀅰结合ꎬ
形成了含 Ｐ －ＯＨ 的化合物存在于固相之中ꎬ４ －
ＦＤＰＯ 在 ＥＰ 燃烧过程中发挥了气相阻燃作用ꎮ
２􀆰 ５　 热稳定性

采用 ＤＭＡ 法测量了 ＥＰ 的玻璃化转变温度

(Ｔｇ)、ＥＰ 的储能模量和 ｔａｎ 角的变化趋势如图 ５ 所

示ꎬ相关数据如表 ４ 所示ꎮ 随着 Ｐ 质量分数的升高ꎬ
改性 ＥＰ 的 Ｔｇ 逐渐降低ꎬ加入 ４－ＦＤＰＯ 后ꎬ在升温

至 １４０℃后 ＥＰ 的储能模量持续下降ꎮ 样品 ＥＰ －０
的 Ｔｇ 为 １７３℃ꎬ相对于 ＥＰ － ０ꎬＥＰ / ４ －ＦＤＰＯ－ ０􀆰 ５、
ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７、ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的 Ｔｇ 分别为下

降了 ８、１９℃和 ２０℃ꎬ由于 ４－ＦＤＰＯ 作为添加型阻燃

剂ꎬ具有较大的空间体积引入会降低环氧树脂的交

联密度[３３]ꎬ从而导致了 Ｔｇ 下降ꎮ

(ａ)ｔａｎ

(ｂ)储能模量

１—ＥＰ－０ꎻ２—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５ꎻ３—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７ꎻ

４—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

图 ５　 ＥＰ 固化物的 ｔａｎ 和储能模量的变化情况

表 ４　 ＥＰ 固化物的 ＴＧＡ 数据

样品 Ｔｇ / ℃ Ｔ５％ / ℃ Ｔ１０％ / ℃ Ｔｍａｘ / ℃ Ｙ７００ / ％

ＥＰ－０ １７３ ３６５ ３８３ ４１３ ５􀆰 ５
ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５ １６５ ３６１ ３７４ ４１０ １０􀆰 １
ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７ １５３ ３５９ ３８０ ４１２ １０􀆰 ３
ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ １５４ ３５８ ３７３ ４１４ １０􀆰 ０

通过 ＴＧＡ(Ｎ２ 气氛下)测试了改性 ＥＰ 的热稳

定性ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ质量损失 ５％ 时的温度

(Ｔ５％)、质量损失 １０％时的温度(Ｔ１０％ )、质量损失最

大时的温度 ( Ｔｍａｘ ) 和 ７００℃ 时残碳的质量分数

(Ｙ７００)如表 ４ 所示ꎮ ４－ＦＤＰＯ 改性后的 ＥＰ 的分解

趋势与 ＥＰ－０ 相似ꎬ阻燃剂的添加并没有改变 ＥＰ 的

热解规律ꎮ 随着 ４－ＦＤＰＯ 的加入ꎬＥＰ 的热分解温度

逐渐降低ꎮ 样品 ＥＰ －０ 的 Ｔ５％、Ｔ１０％ 和 Ｔｍａｘ 分别为

３６５、３８３、４１３℃ꎬ当磷质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬ样品的

Ｔ５％和 Ｔ１０％分别降低了 ４、９℃ꎬ当磷质量分数增加到

０􀆰 ９％时ꎬ样品 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的 Ｔ５％ 和 Ｔ１０％ 分别

降低了 ７、１０℃ꎮ ４－ＦＤＰＯ 的添加对 ＥＰ 的高温热稳

定性几乎没有影响ꎮ 与样品 ＥＰ－０ 相比ꎬ阻燃 ＥＰ 热

稳定性降低ꎬ这是因为 Ｐ—Ｃ 键的稳定性小于 Ｃ—Ｃ
键[３４]ꎬ受热使 ４－ＦＤＰＯ 提前分解ꎬ促进了 ＥＰ 基体的

分解[３５]ꎮ 在 ７００℃条件下ꎬ相比于 ＥＰ－０ꎬ样品 ＥＰ /
４－ＦＰＯ－０􀆰 ９ 的残碳率增加了 ４􀆰 ５％ꎬ说明在 Ｎ２ 气氛

下ꎬ４－ＦＤＰＯ 对 ＥＰ 基体的炭化有一定的促进作用ꎮ

１—ＥＰ－０ꎻ２—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５ꎻ３—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７ꎻ
４—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

图 ６　 ＥＰ 固化物在 Ｎ２ 氛围下的 ＴＧＡ 曲线

２􀆰 ６　 吸水性能

测量了 ＥＰ 的表面水接触角ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
ＥＰ－０ 的水接触角为 ８０°ꎬ４－ＦＤＰＯ 的引扩使 ＥＰ 的

接触角增大ꎬ但是数值有所波动ꎮ 样品 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－
０􀆰 ５、ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７、ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的接触角

分别比 ＥＰ－０ 增加了 ４􀆰 ４、８􀆰 ９°和 ６􀆰 ６°ꎮ 因为氟元素

　 　 　 　 　 　 　表 ５　 改性 ＥＰ 表面水接触角

　 ＥＰ－０
ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－

０􀆰 ５
ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－

０􀆰 ７
ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－

０􀆰 ９

接触角 / ( °) ８０􀆰 ０ ８４􀆰 ４ ８８􀆰 ９ ８６􀆰 ６

􀅰６１２􀅰



２０２４ 年 ５ 月 李晓等:(４－氟苄基)二苯基氧化膦阻燃改性环氧树脂的研究

在 ＥＰ 中会向空气－聚合物界面迁移ꎬ从而降低了材

料的表面能[３６－３７]ꎬ使材料不易被润湿ꎮ
通过水煮实验测定了 ＥＰ 的吸水性ꎬ结果如图 ７

所示ꎮ ４－ＦＤＰＯ 的引入增加了 ＥＰ 的吸水性但影响

不大ꎬＥＰ 的吸水性同时受到交联密度和材料中氟元

素的影响ꎬ交联密度的下降会使材料的吸水率增高ꎬ
氟的引入会使材料的表面能下降ꎬ降低吸水率ꎬ４－
ＦＤＰＯ 中氟的引入能部分补偿由于阻燃剂空间效应

导致 ＥＰ 交联密度下降对吸水性的影响ꎬ因此ꎬ４－
ＦＤＰＯ 阻燃 ＥＰ 综合表现出较小的吸水率变化ꎮ

１—ＥＰ－０ꎻ２—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５ꎻ３—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７ꎻ
４—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

图 ７　 ＥＰ 固化物的吸水率变化曲线

２􀆰 ７　 介电性能

测试了不同频率下样品 ＥＰ / ４ －ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的

Ｄｋ 和 Ｄｆ 值ꎬ并与样品 ＥＰ－０ 进行了比较ꎬ结果如图

８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 １ ~ １５ ＭＨｚ 频率

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)不同频率下的介电常数

(ｂ)不同频率下的介电损耗

１—ＥＰ－０ꎻ２—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ５ꎻ３—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ７ꎻ

４—ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９

图 ８　 ＥＰ 固化物在不同频率下的介电常数和

介电损耗

范围内ꎬ样品 ＥＰ－０ 具有较高的 Ｄｋ 和 Ｄｆ 值ꎮ 随着

改性 ＥＰ 中磷质量分数的升高ꎬ样品的 Ｄｋ 和 Ｄｆ 值

不断降低ꎬ因此ꎬ４－ＦＤＰＯ 的引入可以在保持阻燃性

的同时有效提高 ＥＰ 的介电性能ꎮ

３　 结论

合成了一个新化合物 ４－ＦＤＰＯꎬ以 ４－ＦＤＰＯ 为

阻燃剂、ＤＤＳ 为固化剂制备了 ＤＧＥＢＡ 型阻燃 ＥＰꎬ
研究了 ４－ＦＤＰＯ 对 ＥＰ 的阻燃性、热稳定性、介电性

能、吸水性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ４－ＦＤＰＯ 的添加提

高了 ＥＰ 的阻燃性能ꎬ样品 ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的 ＬＯＩ
值为 ３４􀆰 ３％ꎬ通过 ＵＬ－９４ Ｖ－０ 级ꎮ 在 ＣＣＴ 中ꎬ样品

ＥＰ / ４－ＦＤＰＯ－０􀆰 ９ 的 ｐｋ－ＨＲＲ、ａｖ－ＨＲＲ 和 ａｖ－ＥＨＣ
比样品 ＥＰ－０ 分别降低了 ４９􀆰 ６％、９􀆰 ７％和 １７􀆰 ７％ꎮ
４－ＦＤＰＯ 的引入对 ＥＰ 的吸水性影响不大ꎬ但明显提

高了其在 ０􀆰 １~１５ ＭＨｚ 频率范围内介电性能ꎮ 通过

ＣＣＴ 测试、残炭形貌分析、ＴＧ－ＩＲ 等分析表明ꎬ４ －
ＦＤＰＯ 主要通过气相中含磷自由基的捕获作用和固

相中的成碳阻碍作用协同发挥阻燃作用ꎮ
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ｔｉｖｅ ａｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ａｎｄ ｃｏ￣ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｆｏｒ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ [ Ｊ] .
ＰｈｏｓｐｈｏｒｕｓꎬＳｕｌｆｕｒꎬａｎｄ Ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ Ｒｅｌａｔｅｄ Ｅｌｅｍｅｎｔｓꎬ２０２１ꎬ
１９７(２):１１５－１２３.

[１２] Ｄｕａｎ Ｈꎬ Ｘｕ Ｘꎬ Ｌｅｎｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ( ４￣ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ ) ( ｐｈｅｎｙｌ )
ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ ｏｘｉｄｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｆｌａｍｅ￣ｒｅｔａｒ￣
ｄａｎｃｙꎬ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙꎬ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２１ꎻ１３８:ｅ５０７９２.

[１３] Ｃｈｅｎ ＴꎬＰｅｎｇ Ｃ ＨꎬＬｉｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｗｉｔｈ ａ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓꎬｎｉｔｒｏｇｅｎꎬ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ
ｔｈｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１９ꎬ３０４:１８００４９８.

[１４] Ｇｌａｒｉｓ Ｐꎬ Ｃｏｕｌｏｎ Ｊ Ｆꎬ Ｄｏｒｇｅｔ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ[Ｊ] .Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｐａｒｔ Ｂ:Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１５ꎬ７３:１０－１５.

[１５] Ｐｅｎｏｆｆ Ｍ ＥꎬＰａｐａｇｎｉ ＧꎬＹａñｅｚ Ｍ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ｅｐｏｘｙ ｂａｓｅｄ ｔｈｅｒｍｏｓｅｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｔｈｅｒｍｏ￣
ｐｌａｓｔｉｃ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ｂ:Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ
２０１７ꎬ４５(１９):２７８１－２９７２.

[１６] Ｂｉ ＱꎬＹａｏ ＤꎬＹｉｎ Ｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｈｙ￣
ｄｒｏｘｉｄｅ ｖｉａ ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄ ｉｒｏｎ￣ｌｏａｄｅｄ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ａｓ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ｅｐｏｘｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ
ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓｍｏｋｅ ｒｅｌｅａｓｅ[Ｊ] .Ｒｅａｃｔｉｖｅ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ
２０２０ꎬ１５５:１０４６９０－１０４６９８.

[１７] Ｔａｎｇ ＨꎬＺｈｕ ＺꎬＣｈｅｎ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＤＯＰＯ￣ｂａｓｅｄ ｐｙｒａｚｉｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ [ Ｊ] . Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｆｏｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬ ２０１９ꎬ ３０
(９):２３３１－２３３９.

[１８] Ｃｈｅｎｇ ＪꎬＤｕａｎ ＨꎬＹａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ Ｐ / Ｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈａｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅꎬｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅꎬａｎｄ ｔｒｉａｚｏｌｅ ａｎｄ
ｉｔｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｆｉｒｅ ｈａｚａｒｄｓ ｏｆ ｅｐｏｘｙ
ｒｅｓｉｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２０ꎬ １３７ ( ３７):
４９０９０－４９０１０.

[１９] Ｙａｎｇ ＳꎬＷａｎｇ ＪꎬＨｕｏ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｆｌａｍｅ￣ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｅｘｐａｎｄａｂｌｅ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｏｒ
ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ: Ｓｔｒｏｎｇ ｂｏｎｄｉｎｇ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅｓ [ Ｊ ] .
Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ２０１６ꎬ１２８:８９－９８.

[２０] Ｄｕａｎ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｊｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｏｖｅｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ / ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｅｎｄｏｗｉｎｇ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣
ｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３７５:１２１９１６－１２１９２７.

[２１] Ｈｕｏ ＳꎬＬｉｕ ＺꎬＬｉ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｐｈｏｓｐｈａｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ / ｂｅｎｚ￣
ｉｍｉｄａｚｏｌｅ￣ｂａｓｅｄ ｃｕｒｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｌａｍｅ￣ｒｅｔａｒｄａｎｔ
ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ [ Ｊ] . Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ２０１９ꎬ １６３:
１００－１０９.

[２２] Ｘｕ Ｍ ＪꎬＸｕ Ｇ ＲꎬＬｅｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｙｃｌｏｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ ａｎｄ ＤＯＰＯ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ｉｎ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎｓ[ Ｊ] .Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ２０１６ꎬ１２３:
１０５－１１４.

[２３] Ｂｉ ＱꎬＹａｏ ＤꎬＹｉｎ Ｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｈｙ￣
ｄｒｏｘｉｄｅ ｖｉａ ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄ ｉｒｏｎ￣ｌｏａｄｅｄ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ａｓ ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ｅｐｏｘｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ
ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓｍｏｋｅ ｒｅｌｅａｓｅ[Ｊ] .Ｒｅａｃｔｉｖｅ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ
２０２０ꎬ１５５:１０４６９０－１０４６９８.

[２４] Ｔａｎｇ ＨꎬＺｈｕ ＺꎬＣｈｅｎ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＤＯＰＯ￣ｂａｓｅｄ ｐｙｒａｚｉｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ [ Ｊ] . Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｆｏｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬ ２０１９ꎬ ３０
(９):２３３１－２３３９.

[２５] Ｙｉｎ ＪꎬＸｉｏｎｇ ＹꎬＺｈｏｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈａｌｏｇｅｎ￣ｆｒｅｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ
ｆｌａｍｅ￣ｒｅｔａｒｄａｎｔ ａｃｔｉｖｅ ｄｉｌｕｅｎｔ ｆｏｒ ｓｏｙ￣ｃａｓｔｏｒ ｏｉｌ￣ｂａｓｅｄ ｆｉｒｅ ｓａｆｅｔｙ
ＵＶ￣ｃｕｒａｂｌｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ[Ｊ] .Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ２０２２ꎬ１６３:
１０６６８３－１０６６９５.

[２６] Ｃｈｅｎｇ ＪꎬＤｕａｎ ＨꎬＹａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ Ｐ / Ｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈａｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅꎬｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅꎬａｎｄ ｔｒｉａｚｏｌｅ ａｎｄ
ｉｔｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｆｉｒｅ ｈａｚａｒｄｓ ｏｆ ｅｐｏｘｙ
ｒｅｓｉｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２０ꎬ １３７ ( ３７):
４９０９０－４９０１０.

[２７] Ｚｈａｎｇ ＱꎬＷａｎｇ ＪꎬＹａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ Ｐ / Ｎ / Ｓ￣ｂａｓｅｄ ｆｌａｍｅ
ｒｅｔａｒｄａｎｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ [ Ｊ] . Ｆｉｒｅ
Ｓａｆｅｔｙ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２０ꎬ１１３:１０２９９４－１１０３０３.

[２８] Ｈｕｏ ＳꎬＷａｎｇ ＪꎬＹａｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ａ ｎｏｖｅｌ
ｔｒｉａｚｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ａｎｄ ＤＯＰＯ / ＨＰＣＰ ｏｎ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ
[Ｊ] . Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｆｏｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬ２０１８ꎬ２９( １１):２７７４ －

２７８３.
[２９] Ｌｉｕ Ｘ ＤꎬＺｈｅｎｇ Ｘ ＴꎬＤｏｎｇ Ｙ ＱꎬＨｅ Ｌ ＸꎬＣｈｅｎ ＦꎬＢａｉ Ｗ ＢꎬＬｉｎ Ｙ

ＣꎬＪｉａｎ Ｒ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｃ ａｍｉｄｅ ｔｏｗａｒｄｓ
ｆｌａｍｅ￣ｒｅｔａｒｄａｎｔꎬｓｍｏｋｅ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄ
ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎｓ [ Ｊ] . Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ２０２２ꎬ １９６:
１０９８４０－１０９８５１.
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