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有机磷系及石墨烯阻燃环氧树脂研究进展
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!!摘要%环氧树脂作为一种优异的树脂基体#被广泛地应用于众多领域#但因其极易燃烧#所以常常需要对其

进行阻燃处理*本文简要综述了近几年有机磷系化合物及石墨烯阻燃环氧树脂的研究进展#其中有机磷系化

合物阻燃部分重点介绍了以阻燃剂中间体(##"C二氢C(C氧杂C#"C磷杂菲C#"C氧化物!’SJS"及其衍生物和聚磷

酸铵!,JJ"为代表的含磷阻燃剂在环氧树脂中的阻燃机理和阻燃进展,同时也介绍了石墨烯及其衍生物在环

氧树脂阻燃领域的最新研究进展#并对其发展前景进行了展望*

!!关键词%环氧树脂,阻燃,含磷化合物,石墨烯

引言

环氧树脂具有杰出的耐热性能+电绝缘性+低固化收缩率以及很好的加工性等特点#在众多领域被广
泛应用-##!.*但是环氧树脂的阻燃性能不佳#使用过程中必须进行阻燃处理-&"*.*目前在无卤阻燃环氧
树脂体系中应用最多的是有机磷系+氮系以及硅系阻燃剂#且常复合使用*其中#应用最为广泛的是磷系
阻燃剂#尤其是以’SJS及其衍生物+聚磷酸铵!,JJ"等为代表的含磷体系*自上世纪$"年代?1/23-+.

首次合成’SJS以来#’SJS及其衍生物由于其优良的阻燃性能#是目前在环氧树脂中应用最多的反应
型含磷阻燃剂*其分子结构中具有联苯环和菲环结构#有很好的热稳定性和化学稳定性#且分子中含有
较高活性的J1R键#不仅可以与环氧基团发生反应#同时还可以很容易地与烯+醛等发生加成反应#从
而得到一系列相应的衍生物-$.#以进一步制备阻燃型环氧树脂*而,JJ类阻燃剂作为添加型阻燃剂的
代表#主要通过搭建膨胀阻燃体系来进行阻燃*随着!"")年石墨烯的发现#其作为纳米复合材料而被广
泛研究,但是将石墨烯应用到阻燃体系是近几年才开始的-%.*本文同时系统地综述了石墨烯以及氧化石
墨烯目前在阻燃领域的研究进展#并对其阻燃机理进行了深入的探讨*

#!有机含磷化合物阻燃环氧树脂

:O:!I#+#衍生物的合成以及在环氧树脂阻燃体系中的应用

#‘#‘#!’SJS型阻燃剂的合成与阻燃机理!通过对’SJS改性来阻燃环氧树脂一直是环氧阻燃的研
究热点*当前’SJS型阻燃剂的发展方向主要包括开发新的’SJS衍生物#并引进其它阻燃单元来进
行协同阻燃*由于’SJS氧环上具有一个活泼氢#易与缺电子化合物反应#所以经常通过此特点来对其
进行改性研究*

’SJS型阻燃剂的阻燃机理主要包括凝聚相阻燃机理和气相阻燃机理*当复合环氧树脂燃烧时#

’SJS衍生物会与环氧基体发生反应#促进基体脱水炭化#并生成难燃且隔氧隔热的富磷炭层#从而发挥
出很好的阻燃作用*同时在气相中#材料分解产生的含磷自由基可以捕捉燃烧过程中产生的自由基#而
使得火焰中自由基含量降低#以达到抑制燃烧链式反应的效果*

#‘#‘!!’SJS及其衍生物的阻燃研究!研究人员制备了一系列的’SJS衍生物来对环氧树脂进行阻
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燃改性#使得环氧树脂的阻燃性能得到了很大提升!见表#"*P/14等-(.将\7>FC’SJS引进到环氧树脂
中#仅仅添加)h!V2"的 \7>FC’SJS 便可以达到 H@()aC"等级#其极限氧指数!@S>"值达到了

&*‘+h*燃烧形成的笼状炭层可以隔热并防止氧气进入以达到凝固相阻燃的目的#还可以抑制释放更多
的热解磷氧自由基以及苯酚自由基#其集中释放后将发挥很强的气相阻燃作用*

Q914B等-#".合成了一种新颖的EJ’’SJS’J?/O阻燃体系#包含&h!V2"J?/O和$h!V2"’SJS
的环氧树脂的@S>值达到了&)h#并且在H@C()试验中达到aC"等级#由于J1?/1O间的协效作用#
燃烧过程中生成了更为紧密的隔热隔氧炭层#抑制了材料进一步燃烧*P/14等-##.采用溶胶C凝胶以及热
固化手段将 ’SJSCa\?引入到环氧树脂结构中*EJ’’SJSCa\?体系的 @S>值从!!‘*h提升至

&!h#且添加#*h!V2"的’SJSCa\?能使改性环氧树脂在H@C()试验中达到aC"级*
除硅+氮之外#’SJS与其它体系也有很好的协同阻燃效应*Y:4B等-#!.研究了’SJS与有机黏土

在环氧树脂阻燃过程中的协同作用*当同时引入含磷量!h!V2"的’SJS和)h!V2"的有机黏土时#改
性环氧树脂的热释放率以及烟雾产率峰值是未经改性的)"h和)+h#而单一使用含磷量!h!V2"的

’SJS时#热释放率峰值仅仅降低到原来的*(h#这说明有机黏土与’SJS具有很好的协同阻燃作用*

表:!I#+#衍生物阻燃效果

)BK?G:!$?BTGEG7BEHBC7GDDGA761DI#+#HGE@JB7@JG

阻燃体系 ’SJS衍生物1 含磷量h!V2" @S>h H@C() 文献

’7E=,’’?SF ’?SF #*Z &"‘( aC" -#&.

’7E=,’’’A’’SJSCJRA ’SJSCJRA #‘$ &&‘* ’ -#).

’7E=,’’’A’J#或J! J#’J! #‘" &+ aC" -#*.

’7E=,’’’A’’CZ- ’CZ- "‘* &(‘$ aC" -#&.

’7E=,’’’A’!’JC’’E或’JC’’?" ’JC’’E’’JC’’? "‘$*’"‘$& ’ aC" -*.

’7E=,’’’?’F\JC’SJS F\JC’SJS #‘# &+‘+ aC" -#+.

’7E=,’’’?’\8/6C’SJS \8/6C’SJS #‘! &+ aC" -#$.

’7E=,’’’?’\A\C’SJS \A\C’SJS # )"‘& aC" -#%##(.

’7E=,’’’?’R,JC’SJS R,JC’SJS #‘# &# aC" -!"#!#.

!!1$结构式如图#所示,Z$’?SF含量值*

:O8!"++类化合物阻燃应用
聚磷酸铵!,JJ"自#(+*年研发成功以来因其具有热稳定性好+无毒无味等优点#被广泛应用于无卤

阻燃剂中*添加,JJ到环氧树脂中可以显著增强材料的阻燃性能-!!.#其阻燃机理和’SJS类似#燃烧
过程中#分解生成强脱水性的聚偏磷酸#促使环氧树脂脱水碳化*,JJ受热分解释放出的氮气及氨气等
难燃气体可以稀释裂解气体的浓度#同时磷氧自由基也起到气相阻燃效果*值得注意的是#环氧树脂表
面会生成一层不燃的隔氧隔热的膨胀性炭层#以达到凝聚相阻燃目的*

#‘!‘#!协同膨胀阻燃体系!,JJ的一种十分重要的应用便是通过构建膨胀阻燃体系直接应用于环氧
树脂*在环氧树脂膨胀阻燃体系中#,JJ作为典型的酸源#可以与其它协同单元共同发挥阻燃作用*蒙
脱土-!&.+氧化亚铜!FK!S"-!).+FC+位氧化玉米淀粉!S?\"-!*.+有机改性蒙脱土!G:CSA\"-!+.等都被应用
到含,JJ环氧树脂膨胀阻燃体系中*

#‘!‘!!,JJ改性阻燃研究!环氧树脂体系中对 ,JJ进行改性的一种常用手段是对其进行微胶囊化#
其不仅可以使,JJ的耐水性能得到改善#还可通过构建适当的核壳结构以发挥优异的协同阻燃作用*
在壳体材料的选择中#环氧树脂-!$.+聚苯基甲基硅氧烷!JJA?"-!%.+甲基丙烯酸缩水甘油酯!7A,"-!(.+
三聚氰胺甲醛树脂-&".等都有很多的应用*

PK等-&#.通过溶胶凝胶法用四乙氧基硅烷!\ES?"和辛基三乙氧基硅烷!S\S?"包覆,JJ#从而形成了
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图#!’SJS衍生物的结构式

G/BK8:#!F9:I/01.528K02K8:536’SJS;:8/<12/<:5

包覆完全的无机C有机混合型A,JJ!见图!"*当添加+h!V2"EJA,JJ到环氧树脂时#体系的@S>值达到

!%‘$h且达到H@C()aC"等级*反应过程中#\ES?和S\S?在,JJ表面形成了聚硅氧烷无机有机混合
物#由于聚硅氧烷与,JJ之间有很好的协同效应#使得改性环氧树脂的阻燃性能得到了很大提升*

图!!,JJ和 A,JJ扫描电镜图

G/BK8:!!?0144/4B:.:02834I/083503-L36,JJ14;A,JJ

此外#\14等-&!.采用含有很多CORC活性基团的哌嗪改性,JJ!J,̂C,JJ"作为单一固化剂固化环氧
树脂#获得了包含叔胺和醚键交联网络的环氧树脂体系*该体系在燃烧过程中可以生成密实的含磷碳
层#从而在凝固相中起到优异的阻燃作用#仅仅$‘*h!V2"的添加量就能使环氧树脂材料达到 H@C()aC
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"级别*在使用过程中#不仅不会降低其机械性能#而且还可以增强其冲击强度*

:OP!其它有机含磷化合物的阻燃研究

Y14B等-&&.用异氰脲酸三缩水甘油酯!\7>FJ"改性环氧树脂#当\7>FJ含量为#"h!V2"时#改性
环氧树脂的@S>值可达到&*h#且达到H@C()试验aC"等级*体系的起始降解温度较纯树脂低#但在
高温下表现出显著的热稳定性及很高的残炭产率*燃烧过程中#其表面生成了含磷氮氧化物以及炭化的
芳香族网络的连续炭层#它们共同作用于凝固相中#隔绝了热量和氧气的进入#从而达到阻燃目的*

近年来#越来越多结构新颖性能优越的含磷化合物都表现出了优异的阻燃性能#越来越多的含磷化
合物正在不断被研发出来并被应用于环氧树脂的阻燃体系-&)"&(.*

!!石墨烯阻燃环氧树脂研究

石墨烯具有优异的力学性能和良好的热稳定性+导电性和导热性-)".*在环氧树脂复合材料中#石墨
烯可以起到很好的物理阻隔效应#从而可以增强凝固相阻燃效应#同时可以降低基体燃烧的热释放速率
以及显著提高材料的热稳定性和力学性能*

8O:!无机粒子掺杂改性石墨烯

Y14B等-)#.通过溶胶凝胶法以及表面处理#将纳米?/S! 完全地包覆到氧化石墨烯表面!IC?7S"#形
成的复合材料具有非常优异的阻燃性能!见图&"*燃烧过程中IC?7S作为片状阻隔层膜将起到凝固相
阻燃的作用#阻隔空气中氧气进入树脂内部#仅仅添加#‘*h!V2"的 IC?7S改性环氧树脂#其热释放速
率和总释放热就下降了&(h和#"h*@/K等-)!.将石墨烯和层状双氢氧化物!@’R"用于环氧阻燃#发现
燃烧过程中材料表面形成了紧密的炭层#可以有效抑制氧气的进入以及热量的传递#可见石墨烯与@’R
间具有显著的协同阻燃效应*@/K等-)&.采用化学还原法将FK掺杂于石墨烯中!781-9:4/2CFK"#并与环
氧树脂复合得到781-9:4/2CFK’EJ复合材料*结果表明#仅仅添加&h!V2"的781-9:4/2CFK可以将@S>
提高到!+‘)h#由此可见#FK掺杂可以极大提高石墨烯对于环氧树脂的阻燃性*

图&!IC?7S’EJ纳米复合材料模拟燃烧进程

G/BK8:&!?09:I12/003IZK52/34-830:55:536IC?7S’EJ414303I-35/2:5

8O8!接枝改性氧化石墨烯
在对石墨烯进行功能化改性的过程中#将阻燃化合物尤其是含磷含硅化合物接枝到氧化石墨烯上是

一种有效手段-)).#制备而成的复合材料在阻燃过程中兼具有磷系阻燃剂和石墨烯的特点#其阻燃机理也
可以从这两方面解释*@/13等-)*.将’SJS接枝到氧化石墨烯上制备成’SJSC87S!见图)"*在燃烧初
期#含磷部分快速分解形成富磷残炭以抑制复合材料的进一步分解#同时促进残炭骨架的形成*仅添加

#"h!V2"’SJSC87S到环氧树脂中时#残炭量!$""g"和@S>值分别提升了%#h和&"h#表现出很好的
阻燃效果*

/*$/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#)"!%’M‘04[/‘#""&C&$!+‘!"#$‘"%‘"#"

图)!’SJSC87S合成路线图

G/BK8:)!?09:I12/0/..K52812/343629:5L429:2/083K2:63829:-8:-1812/3436’SJSC87S

为了促进燃烧后残炭骨架的形成#@/等-)+.通过缩合反应将!C!二苯基膦"乙基三乙氧基硅烷
!’JJE?"接枝到氧化石墨烯表面来提高氧化石墨烯在环氧树脂基体中的分散程度##"h!V2"’JJE?C
7S填充的环氧树脂体系可以达到H@C()aC"级别#@S>可达到&+h*此外#苯基C双C!三乙氧基甲硅烷
基丙基"磷酰胺!J=\J"-)$.和聚磷酰胺!JJ,"-)%.等也被接枝到氧化石墨烯上#所制备的环氧树脂体系均
具有突出的阻燃效果*

&!展望

与其它有机以及无机填充阻燃剂相比#磷系阻燃剂及石墨烯兼具高效+环保等特点#具有很大的应用
前景*目前针对磷系阻燃剂来进行改性研究的报道越来越多#开发新型+高效的含磷阻燃剂成为目前研
究的热门方向#而石墨烯的引入则给环氧树脂的阻燃提供了一种全新的选择#并吸引了众多学者的注意*
不难想象#越来越多的高效环保型阻燃环氧树脂将会广泛应用于人们的日常生活之中*
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