结构对环氧树脂热行为影响5
先前研究中用含磷固化剂来提高双酚A型环氧树脂(DGEBA)的阻燃性能，这些固化剂中磷和氮的协同作用能够显著提高双酚A环氧树脂固化体系的阻燃性。这种氮和磷的协同作用很可能来源于中间态的P-N键，因为这些中间态键更容易生成磷酸酯产物而非不含氮的磷化物，导致环氧树脂燃烧时碳含量的增大。含磷胺类固化剂固化DGEBA能够800℃下产物的无氧碳含量。据中国环氧树脂行业协会(www.epoxy-e.cn)专家介绍，然而这种固化体系的开始降解温度有所下降。与酰亚胺官能团共同使用通常能提高这类固化剂固化环氧树脂的热稳定性。为了提高环氧树脂固化体系的热稳定性，专家用3-苯胺-二甲基氧化磷(BAP)和芳香族四羧酸二酐合成了含磷氨基-羧基胺类固化剂。这些氨基-羧基基团在环氧树脂的固化温度(如200℃)下，能够转化成酰亚胺单元。


    含氨基-羧基胺的TAP固化DGEBA的初始分解温度高于相应的BAP固化的环氧体系。用氨基-羧基胺固化的DGEBA的残余碳含量比纯氨基胺固化DGEBA的高出约10%。据中国环氧树脂行业协会(www.epoxy-e.cn)专家介绍，这可能是热稳定性好的酰亚胺链结和氨基-羧基胺中高含量的芳香基团的存在提高了固化体系热稳定性。
    表5中给出了混合胺固化DGEBA热分解结果。
    表5混合胺固化剂(TP/TB/和D)等热固化DGEBA的热行为(加热速率为20℃/min)
	Aminedesignation
	Decompositiontemperature/℃
	Massloss/%
	Charyieldat800℃/%

	
	To
	427
	458
	
	

	TPD1
	385
	411
	450
	80.4
	19.6

	TPD
	358
	536
	581
	54.6
	

	
	509
	392
	429
	10.1
	33.3

	TP1D
	336
	563
	609
	55.1
	

	
	513
	423
	450
	10.8
	34.1

	TBD1
	386
	412
	451
	79.2
	20.8

	TBD
	366
	405
	441
	71.1
	28.9

	TB1D
	357
	557
	591
	55.6
	

	
	493
	421
	453
	11.2
	33.2

	TFD1
	384
	415
	454
	76.3
	23.7

	TFD
	366
	559
	591
	56.4
	

	
	518
	397
	441
	9.5
	34.1

	TF1D
	342
	568
	595
	49.9
	

	
	531
	 
	 
	12.0
	38.0


    胺D的加入降低了固化树脂的残余碳含量。用非磷化的胺D固化DGEBA表现为一步分解，而磷化胺的加入，如在混合胺中，固化物表现出2步分解，而且第2步的失重随着胺D含量的增加而降低。磷化胺和胺D混合物固化DGEBA的初始分解温度低于胺D固化的体系。据中国环氧树脂行业协会(www.epoxy-e.cn)专家介绍，混合胺或磷化胺固化DGEBA的残余碳含量与磷含量呈线性关系，且服从下面表达式：Charyield(%)=15.8+8.08P(%)


    四、结论
    用含磷氨基-羧基胺为固化剂固化DGEBA时固化温度较高。DGEBA网络中氨基-羧基或酰亚胺基官能团的存在对分解起始温度影响不大，却能提高固化物残余碳含量。固化物残余碳含量随体系中磷含量的增加而线性上升。由于较高碳残余值意味着较好的阻燃性能，因此适量氨基-羧基胺的运用可以得到阻燃性能较好的环氧树脂体系。

