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Epoxy resins are widely used as encapsulating materials in the electronic and 
electrical industries, transportation, coatings, adhesives, and advanced composite 
matrices owing to their excellent heat, moisture and chemical resistance, high 

tensile strength, low shrinkage on curing, and excellent dimensional stability. Epoxy 
resins are very flammable; this nature seriously restricts their widespread applications, 
especially in the areas requiring high flame retardancy. To address this challenging 
problem, several approaches, such as use of halogen-based flame retardant, 
organophosphorus compounds (e.g., ammonium polyphosphate and melamine 
polyphosphate), inorganic flame retardants (most widely used alumina trihydrate 
and magnesium hydroxide known as ATH and MDH, respectively), nitrogen-based 
flame retardants, silicon-based flame retardants, intumescent flame retardants, and 
nanomaterials have been proposed. Phosphorus-containing compounds are mostly 
used as substitutes for the halogenated compounds in flame-retardant epoxy resins. 
Various phosphorus compounds are used as additive or reactive flame retardants. 
Comparing the additive flame retardants, reactive organophosphorus compounds 
present excellent flame retardant efficiency in the case of epoxy resins and it can be 
chemically linked to the backbone of the network either through being part of the 
curing agent or through the structure of epoxy resins itself and giving intrinsic flame 
retardancy. In this review, classification of flame retardants (halogen-based flame 
retardants, organophosphorus compounds, inorganic flame retardants, nitrogen- and 
silicon-based flame retardants, intumescent flame retardants and nanocomposites), 
the combustion cycle of polymers and application of flame retardants, especially 
phosphorus-based flame retardants for epoxy resins are introduced and classified. 
Experimental test methods for evaluation of flame retardancy like UL-94, limiting 
oxygen index and cone calorimeter are also discussed. 
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رزین های اپوکسی به دلیل مقاومت عالی در برابر گرما، رطوبت و مواد شیمیایی، استحکام کششی 
زیاد، جمع شدگی کم حین پخت و پایداری ابعادی عالي، به طور گسترده به عنوان مواد کپسولي کننده 
در صنایع الکتریکی و الکترونیکی، حمل و نقل، پوشش ها، چسب ها و کامپوزیت های پیشرفته استفاده 
می شوند. رزین های اپوکسی بسیار اشتعال پذیرند و این ماهیت اشتعال پذیری، کاربرد آن ها را در 
برای  به طور جدی محدود می کند.  باشد،  نیاز  برابر شعله  در  زیاد  بازدارندگی  به  که  زمینه هایی 
غلبه بر این مسئله چالش برانگیز، چند راهکار مانند استفاده از بازدارنده هاي شعله بر پایه هالوژن، 
ترکیبات آلی فسفر )نظیر آمونیوم پلی فسفات و ملامین پلی فسفات(، ترکیبات معدني )نظیر آلومینیم 
تري هیدرات و منیزیم هیدروکسید(، بازدارنده هاي شعله بر پایه نیتروژن و سیلیکون، بازدارنده هاي 
متورم شونده و نانوذرات پیشنهاد شده است. اغلب ترکیبات فسفردار به عنوان جایگزین هایی برای 
ترکیبات هالوژن دارشده در رزین های اپوکسی بازدارنده شعله به کار گرفته می شوند. از ترکیبات 
فسفر متفاوتی به عنوان عوامل بازدارنده شعله به صورت افزودنی یا مواد واکنشی استفاده می شود. 
در مقایسه با عوامل افزودنی برای بازدارندگی شعله، ترکیبات آلي فسفر واکنشی در رزین های 
به طور شیمیایي،  مي توانند  ترکیبات  این  نشان می دهند.  عالی  بازدارندگی شعله  کارایی   اپوکسی، 
به عنوان بخشي از عامل پخت یا به کمك خود ساختار رزین هاي اپوکسي به پیکره شبکه منتقل شوند و 
ویژگی بازدارندگی ذاتی در برابر شعله را القا کنند. در این مقاله، طبقه بندی بازدارنده هاي  شعله 
)بر پایه هالوژن، ترکیبات آلي فسفر، مواد معدنی، مواد بر پایه نیتروژن و سیلیکون، بازدارنده هاي 
متورم شونده و نانوکامپوزیت ها(، چرخه سوختن پلیمرها و کاربرد مواد بازدارنده شعله، به ویژه 
مواد بر پایه فسفر، براي رزین های اپوکسی مطالعه و مرور مي شوند. آزمون های مختلف ارزیابی 
بازدارندگی شعله نظیر UL-94، شاخص حدی اکسیژن و گرماسنجی مخروطی نیز به اختصار شرح 

داده مي شوند. 
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فسفر
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1- مقدمه
برم،  پایه  بر  بازدارنده های  به ویژه  هالوژن دار،  شعله  بازدارنده های 
به طور  اما  می کنند.  ایفا  شعله  بازدارندگی  در  عمده ای  بسیار  نقش 
عمده به دلیل نگرانی های زیست محیطی، علاقه فزاینده ای به ترکیبات 
از  زیادی  بسیار  شمار  دارد.  وجود  هالوژن  بدون  شعله  بازدارنده 
تمرکز  هالوژن  بدون  بازدارنده های شعله  بر  مقاله ها  و  ثبت اختراع ها 
کرده اند. در این مقاله مروري، پیشرفت های اخیر درباره بازدارنده های 
شعله بدون هالوژن برای مواد پلیمری، به ویژه رزین اپوکسی بررسی 

شده است. 
پلیمرها  افزودنی  مواد  میان  در  مهمی  جایگاه  شعله  بازدارنده های 
القاي ویژگی خاصی در پلاستیک ها و  براي  این مواد  پیدا کرده اند. 

اشتعال پذیری  استانداردهای  به  برای دست یابي  مصرفی  محصولات 
گرفته  به کار  عایق ها  و  الکترونیکی  تجهیزات  منسوجات،  اثاثیه،  در 
مي شوند. به طور کلی بازدارنده های شعله، مواد شیمیایی استفاده شده 
در گرماسخت ها، منسوجات و پوشش ها هستند که از شروع آتش یا 

گسترش آن پس از شروع شدن آتش جلوگیری می کنند.
بازدارنده   مواد  در  هالوژن ها  است،  نیاز  آیا  که  مهم  پرسش  این 
هالوژن دار جایگزین شوند یا خیر، هنوز نیز در جوامع علمی مطرح 
هالوژن دار  ترکیبات  از  برخی  است.  نشده  کامل حل  به طور  و  بوده 
ممنوع   1970 دهه  اواخر  در  فسفات  تریس)دی برموپروپیل(   مانند 
اروپا و  تترابرموبیس فنول A در  اتر و  پنتابرمودی فنیل  به تازگي  شدند. 
شعله  بازدارنده  مواد  مصرف کننده های  تمام  شدند.  ممنوع  آمریکا 
بنابراین، پژوهش ها  خواستار معرفی جایگزین هایی در بازار هستند. 
درباره جایگزین هاي مواد بازدارنده شعله هالوژن دار از قبیل ترکیبات 

داراي فسفر و نیتروژن بسیار مورد توجه قرار گرفته  است ]1[. 

2- انواع مواد بازدارنده شعله

بازدارنده هاي شعله  به چند گروه مختلف دسته بندي مي شوند که در 
ادامه به آن ها اشاره می شود.

2-1 بازدارنده هاي شعله بر پايه هالوژن
و  اسید  کلورندیک  مشتقات  قبیل  از  کلر  ترکیبات  شامل  گروه  این 
و  اتر  دکابرمو دی فنیل  قبیل  از  برم  آلي  ترکیبات  کلردارشده،  پارافین 
هستند.  اتر(  دکابرمودی فنیل  برای  )جایگزیني  اتان  دکابرمودی فنیل 
استفاده از ترکیبات آلي هالوژن )شامل تمام ترکیبات بازدارنده شعله 
برم دار( در سطح جهانی ممنوع شده است. چالش های یافتن جایگزین 

برای بازدارنده های شعله هالوژن دار شامل نکات زیر است:
1.   بازدارندگی شعله کمتر نسبت به بازدارنده های هالوژن دار. فقط 10% 
بازدارنده شعله برم دار معادل حدود 50% -30  از ترکیبات  وزنی 

وزنی بازدارنده های شعله معدنی است.
اما،  هستند.  ارزان تر  معدنی  شعله  بازدارنده های  بیشتر.  هزینه    .2
مواد  اغلب  دیگر،  از سوی  دارند.  نیاز  بارگذاری  زیاد  مقدار  به  
بازدارنده شعله بدون هالوژن جدید گران تر هستند. نسبت هزینه 
بدون  شعله  بازدارنده  ترکیبات  به  برم دار  شعله  بازدارنده هاي 
هالوژن بر پایه فسفر و ترکیبات بازدارنده شعله بدون هالوژن و 

فسفر به ترتیب حدود 6:1 و 2:1 است.
3.   پایداری گرمایي بیشتر. بسیاری از مواد بازدارنده شعله هالوژن دار 
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در دماي بیشتري تجزیه می شوند.
4.  چکه کردن مذاب. چکه کردن مذاب برای بسیاری از پلیمرها مانند 
آکریلونیتریل  و  ترفتالات(  پلی) اتیلن  پلی پروپیلن،  پلی اتیلن، 
به عنوان  اشتعال پذیر  چکه های  می دهد.  رخ  استیرن  بوتا دی ان 
دومین منبع اشتعال زایی عمل می کنند. مواد بازدارنده شعله باید 

چکه های اشتعال ناپذیر تولید کنند.
5.  کاهش خواص مکانیکی. کاهش خواص مکانیکی با افزایش مقدار 
مواد بازدارنده شعله افزایش می یابد. بنابراین، از دست دادن خواص 
مکانیکی با مواد بازدارنده شعله با کارایی کمتر، بیشتر است ]2،3[.

2-2 تركيبات آلي فسفر
فسفات  تری فنیل  مانند  فسفات دار  آلي  ترکیبات  شامل  گروه  این 
 A بیس فنول   ،)RDP( فسفات(  بیس )دی فنیل  ریسورسینول   ،)TPP(
دی فنیل فسفات )BADP( و تری کرسیل فسفات )TCP(، فسفونات ها 
مانند دی متیل متیل فسفونات )DMMP( و فسفینات ها مانند آلومینیم 

دی اتیل فسفینات هستند ]4،5[. 
آلی  و  معدنی  ترکیبات  از  گستره اي  فسفردار  شعله  بازدارنده های 
راه  از  که  هستند  واکنش پذیري  ترکیبات  شامل  و  در بر می گیرند  را 
پیوندهای شیمیایی به ساختار پلیمرها متصل می شوند و نیز ترکیبات 
افزودنی که فقط به وسیله اختلاط فیزیکی با پلیمرها ادغام می شوند. 
را  شعله  بازدارندگی  و  کاربرد  از  گستره اي  ترکیبات  این  همچنین، 
استرها،  فسفات  فسفردار،  شعله  بازدارنده های  مهم ترین  دارند. 

فسفونات ها و فسفینات ها هستند.
پلاستیک های  در  گسترده   به طور  فسفردار  شعله  بازدارنده های 
و  پوشش ها  گرماسخت ها،  پلی یورتان،  اسفنج های  مهندسی، 
به عنوان  عمده  به طور  استرها  فسفات  می شوند.  استفاده  منسوجات 
آلکیل   ،PVC کلرید(،  پلی )وینیل  در  شعله  بازدارنده   نرم کننده های 
پلی) فنیلن  در  به ویژه  مهندسی  پلاستیک های  و  فسفات ها  آریل  یا 
پلی کربنات-  ،)PPO/HIPS( ضربه  به  مقاوم  اکسید(-پلی استیرن 
آکریلونیتریل بوتا دی ان استیرن )PC/ABS( و پلی کربنات )PC( مانند 
فسفات  A-بیس)فنیل(  بیس فنول  و  ریسوکینول  فسفات،  تری فنیل 
استفاده می شوند. ترکیب آخری به طور گسترده در تجهیزات فناوري 
اطلاعات به کار گرفته مي شود که به سطح زیادي از بازدارندگی شعله 
نیاز است. سایر کاربردها شامل رزین های فنولی و پوشش ها هستند. 
بازدارنده های  به عنوان  فسفینات ها  و  فسفونات ها  فسفات ها،  از 
انعطاف پذیر  پلی یورتان  اسفنج های  در  واکنش پذیر  فسفردار  شعله 
فسفینات های  می شود.  استفاده  ساختمان  و  در خودرو  کاربرد  برای 
آلی افزودنی، دسته جدیدی از مواد بازدارنده شعله برای استفاده در 

بازدارنده های  هستند.  پلی آمیدها  در  به ویژه  مهندسی،  پلاستیک های 
همچنین،  می شوند.  استفاده  پلی استر  الیاف  در  ویژه  فسفردار  شعله 
در  اپوکسی  رزین های  در  می توانند  واکنش پذیر  فسفر  آلي  ترکیبات 

صفحه های مدار چاپی استفاده شوند. 
در  عمده  به طور  قرمز  فسفر  اساس  بر  شعله  بازدارنده  انواع 
گرفته  به کار  شیشه  الیاف  با  تقویت شده   66 پلی آمید  و   6 پلی آمید 
اتیلن  و  پلی اتیلن  در  ترکیبات  این  بیشتر  کاربردهای  مي شوند. 
گرماسخت  رزین های  و  پلی یورتان  اسفنج   ،)EVA( استات  وینیل 
)پلی استرهای غیراشباع و اپوکسی ها( است. انواع آلومینیم پلی فسفات 
انعطاف پذیر  و  سخت  اسفنج  های  متورم شونده،  پوشش های  در 
پلی استرهای  برای  فرمول بندي ها  در  پلی اولفین ها،  پلی یورتان، 
استفاده  منسوجات  برای  اپوکسی ها و پوشش ها  فنولی ها،  غیراشباع، 
از خاکستر  تشکیل لایه ای  با  این گروه  بازدارنده های   .]4[ می شوند 
روی منطقه اشتعال یا تشکیل پیروفسفریک اسید غلیظ از جوشیدن 
پلیمر در حال سوختن و رسیدن اکسیژن به آن جلوگیری می کنند ]6[.

2-3- بازدارنده های شعله معدنی
و   )huntite( سفید  گل  منیزیم،  و  آلومینیم  هیدروکسیدهای 
آلومینیم  و  معدنی  شعله  بازدارنده های  رایج ترین  از  هیدرومگنزیت 
از   )MDH( هیدروکسید  منیزیم  و   )ATH( تری هیدروکسید 
ترکیبات  این  هستند.  استفاده شده  شعله  بازدارنده هاي  گسترده ترین 
گران قیمت نیستند، اما معمولاً به بارگذاری تا بیش از %65 وزنی براي 
افزایش چشمگیر شاخص حدي اکسیژن در MDPE نیاز دارند. نحوه 
عملکرد آن ها بر مبنای آزادسازی آب )فرایند گرماگیر( است که پلیمر 
را خنک می کند. از آنجا که MDH تا دماهاي حدود C°310 پایدار 
است، در پلیمرهایی استفاده می شود که دمای فرایندپذیری بیشتري 

دارند، در حالی که ATH در دماي حدود C°210 تجزیه می شود.
 بازدارنده های شعله آلومینیم هیدروکسید )پودر سفیدرنگ( در دماي 
و  الکتریکی  تجهیزات  کابل،  برای سیم و   210°C تا حدود  فرایندی 
کاغذ  و  جلاها  رنگ ها،  حمل ونقل،  ساختمانی،  مواد  الکترونیکی، 
)پودر  هیدروکسید  منیزیم  شعله  بازدارنده های  می شوند.  استفاده 
سفیدرنگ( در دماهاي فرایندی تا حدود C°310 برای سیم و کابل، 
تجهیزات الکتریکی و الکترونیکی بر پایه پلی آمیدها و مواد ساختمانی 

به کار گرفته مي شوند. 
نشان  شعله  بازدارندگی  اثرهاي  که  دارند  وجود  نیز  دیگری  مواد 
می دهند و از آن ها در کاربردهای تجاری استفاده می شود. اغلب این 
کارایی سایر  یعنی  دارند،  کاربرد  عوامل هم افزایی  به عنوان  ترکیبات 
عوامل بازدارنده شعله را افزایش می دهند یا از آن ها  به منظور اثرهاي 
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 ویژه اي مانند فرونشاني تشکیل دود و افزایش تشکیل زغال استفاده 
می شود. به عنوان مثال، بورات ها به شکل مخلوطی از اسیدهای بوریک و 
بازدارنده شعله برای سلولوز و روی بورات برای  بوراکس به عنوان 
پلی) وینیل کلرید( و سایر پلاستیک ها مانند پلی اولفین ها، الاستومرها، 
پلی آمیدها و رزین های اپوکسی به کار گرفته مي شوند. در سامانه های 
کاهش  )براي  اکسید  آنتیموان  با  همراه  بورات  روی  از  هالوژن دار، 
هالوژن  بدون  سامانه های  در  که  حالی  در  می شود،  استفاده  هزینه( 
به همراه آلومینیم تری هیدروکسید، از منیزیم هیدروکسید یا فسفر قرمز 
استفاه می شود. در برخی از کاربردهای ویژه، روی بورات می تواند 
 نهایی استفاده شود. ترکیبات داراي بور با رهایش آب و تشکیل لایه 
پوشش شیشه ای که از سطح محافظت می کند، عمل می کنند. ترکیبات 
روی )هیدروکسی استانیت روی( ابتدا به عنوان فرونشاننده های دود 
برای پلی) وینیل کلرید( توسعه داده شدند. بعدها مشخص شد، آن ها 
 می توانند در برخی از پلاستیک ها با سرعت دادن تشکیل زغال به  عنوان 
مانند  معدنی  پرکننده های  سایر  گاهی  کنند.  عمل  شعله  بازدارنده 
نامیده  بازدارنده شعله  تالک و گچ )کلسیم کربنات( به عنوان عوامل 
می شوند. نحوه عملکرد آن ها از طریق رقیق سازی است، یعنی مقدار 

پلیمر و از این رو مقدار ماده سوختنی را کاهش می دهند ]7-11[.

2-4 بازدارنده های شعله بر پايه نيتروژن 
ترکیبات نیتروژن به عنوان ترکیبات بازدارنده شعله دوست دار محیط 
زیست به سرعت در حال رشد هستند. امروزه کاربردهای اصلی آن ها 
ملامین  پلی یورتان،  انعطاف پذیر  اسفنج های  در  ملامین  از   عبارت 
و  پلی اولفین ها، ملامین  در  فسفات ها  نایلون ها، ملامین  در   سیانوریت 
متورم شونده،  رنگ های  در  دی آمید  دی سیان  یا  فسفات ها  ملامین 
فسفات های گوانیدین در منسوجات و سولفامیت گوانیدین در کاغذ 
دیواری است. برتري های عمده بازدارنده های شعله بر پایه نیتروژن 
اسیدهای  و  دی اکسین  نبود  نیز  و  آن ها  جامد  حالت  و  کم  سمیت 
این  کارایی  است.  آتش گیري  طي  دود  توسعه نیافتن  و  هالوژن دار 
آلومینیم تری هیدرات و منیزیم  بازدارنده ها  بین ترکیبات هالوژن دار، 
هیدروکسید است. هیدروکسیدهای فلزی آب آزاد می کنند و دوست دار 
محیط زیست هستند، اما فعالیت کم آن ها باید با غلظت زیاد بارگذاری 
تغییر مي دهد.  را  پلیمری  ماتریس  مکانیکی  جبران شود که خواص 
در مقایسه با بسیاری از ترکیبات هالوژن دار، بازدارنده های شعله بر 
تداخل  پلیمری  مواد  به  اضافه شده  پایدارکننده های  با  نیتروژن  پایه 
تبدیل شده  مهمی  بسیار  به موضوع  بازیافت  قابلیت  امروزه  ندارند. 
تجزیه  دماهای  نیتروژن دار  شعله  بازدارنده  مواد  اینکه  به دلیل  است. 
زیاد دارند، این مواد بازدارنده شعله برای بازیافت مناسب هستند. در 

زمینه پوشش کابل، این نوع بازدارنده ها طی سوختن گازهای خورنده 
کمی آزاد می کنند و به تأسیسات الکتریکی خسارت وارد نمی کنند. 
 بازدارنده های شعله بر پایه نیتروژن دوست دار محیط زیست  هستند، زیرا 
پلی یورتان ها،  مانند  پلیمرهایی  ساختار  به  را  جدیدی  عنصر   هیچ 
زمینه  در  نمی کنند.  اضافه  آکریلونیتریل  بوتادی  ان  استیرن  و  نایلون ها 
 دفع ضایعات، این نوع بازدارنده ها به دلیل داشتن عناصر مهمی مانند 
نیتروژن و فسفر با کودها سازگاری دارند. بازدارنده های شعله بر پایه 
نیتروژن در مقایسه با هیدروکسیدهای فلزی کارایی بیشتري دارند ]3،4[. 

2-5 بازدارنده های شعله بر پايه سيليكون
بازدارنده هاي شعله بر پایه سیلیکون به دلیل تولید پوشش های سطحی 
محافظ طی سوختن، موجب کاهش مقدار گرمای آزادشده می شوند، 
بنابراین به طور بالقوه خاصیت بازدارندگی شعله دارند. بازدارنده شعله 
ارزان داراي فسفر، نیتروژن و سیلیکون نیز سنتز شد. مقدار LOI از 18% 
به %27/1 بهبود یافت ]12[. عامل بازدارنده شعله ])3،3،1،1-تترامتیل-
3،1-دی سیلازان دیل( دی-2،1-اتان دیل[ بیس )دی فنیل فسفین اکسید( 
)PSiN( سنتز و با افزودن %20 وزنی PSiN به کامپوزیت اپوکسی، رتبه 
V-0 را در آزمون UL-94 کسب کرد. به دلیل انرژی سطحی کم پلیمر، 

سیلیکا تمایل دارد، به سطح پلیمر مهاجرت کند. اجزاي نیتروژن در فرایند 
سوختن به گاز تبدیل می شوند. اجزای فسفر نقش بازدارنده شعله را در 
هر دو فاز متراکم و گاز ایفا مي کنند. نتایج نشان داد، این عامل بازدارنده 
 شعله سه تایی P-Si-N عملکرد خوبی در کامپوزیت اپوکسی دارد ]13[. 
شکل 1 ساختار شیمیایی PSiN را نشان می دهد. اخیراً از مولکول های 
چندوجهی  اولیگومری  سیلسسکویی اکسان  به ویژه  سیلیکون  داراي 
)POSS( به دلیل اثر تقویت کنندگی عالی آن، با موفقیت به عنوان مواد 
بازدارنده شعله بدون هالوژن استفاده شده است ]14[. شکل 2 ساختار 

شیمیایی سیلسسکویی اکسان اولیگومری چندوجهی را نشان مي دهد. 

.]13[ PSiN شکل 1- ساختار شیمیایی
Fig. 1. Chemical structure of PSiN [13].
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2-6 بازدارنده های شعله متورم شونده
تورم )intumescence( نتیجه ترکیب شدن تشکیل زغال و اسفنج در 
آتش  از  را  زیری  لایه های  که  است  سوختن  حال  در  پلیمر  سطح 
اغلب  متورم شونده  شعله  بازدارنده هاي  می کند.  محافظت  گرما  یا 
بازدارندگی  از  زیادي  به سطح  که  می شوند  استفاده  کاربردهایی   در 
شعله نیاز باشد. مواد بازدارنده شعله متورم شونده کارایی بسیار زیاد و 
آتش و عملکرد  برابر شعله  در  ایمنی  مواد  این  دارند.  سمیت کمی 
سطوح  کربن،  عوامل  فراهم  می آورند.  را  قوی  شعله  بازدارندگی 
یا  نرم  این زغال می تواند  که  زغال شده چندلایه ای تشکیل می دهند 
نوع  به  نسبت  متورم شونده  شعله  بازدارنده های   .]15[ باشد  سخت 
تولید  کمتری  گازهای سمی  و  دود  فرایند سوختن  هالوژن دار، طي 

می کنند ]16[.
منبع  از  متشکل  نرم  زغال  با  متورم شونده  شعله  بازدارنده هاي 
پلی فسفات(،  )آمونیوم  اسید  منبع   ،)PER( پنتااریتریتول  مانند  کربن 
افزودنی های دمنده گاز )ملامین( و مواد بازدارنده شعله متورم شونده 
با زغال سخت متشکل از سدیم سیلیکات ها و گرافیت هستند. این 
مواد برای لوله های پلاستیکی آتش نشانی و نیز سطوح بیرونی فولاد 
مناسب هستند. پنتا اریتریتول ماده گران قیمتی بوده و جایگزین مناسب 
آن، کیتوسان است. زمانی که ترکیب کیتوسان-اوره و نمک فسفونیک 
هم افزایی  اثر  شود،  اضافه  پلی پروپیلن  به   )HUMCS( ملامین  اسید 
 HUMCS شیمیایی  ساختار   3 در شکل   .]15[ مي شود  دیده  خوبی 

نشان داده شده است.
2-)}9-])6،4-دی آمینو-5،3،1-تری آزین- متورم شونده  عامل 

-9 ،3 کسا- ا ا 10-تتر ،8 ،4 ،2 کسیدو- 9-دی ا ،3 مینو[- آ یل( 2-ا
 )EADP( اتیل  متاکریلات )دی فسفافپیرو]5،5[ آندکان-3-ایل{اکسی  
از فسفروس اکسی کلرید، پنتااریتریتول، هیدروکسی اتیل متاکریلات و 
زغال  تشکیل  قابلیت  و  گرمایي  پایداری   EADP شد.  سنتز  ملامین 
عالی بدون اثر منفی بر استحکام کششی پلی پروپیلن نشان داد ]17[. 

ساختار شیمیایی EADP در شکل 4 نشان داده شده است.
اسفنج سخت پلی یورتان )RPUF( بسیار اشتعال پذیر است و حین 
سوختن گازهای سمی آزاد می کند. بازدارنده هاي شعله متورم شونده 
سنتی با ماتریس اسفنج سخت پلی یورتان سازگاری چندانی ندارند. 
نام  با  نیتروژن  و  فسفر  داراي  متورم شونده  شعله  بازدارنده  اما 
 ،)TSPB( بیس فسفونات  پنتااریتریتول  اسپیروسیکلیک  تولوئیدین 
بر خواص مکانیکی کمتر و تشکیل زغال  منفی  اثر  بهتر،  سازگاری 
 نرم را نشان داد ]18[. ساختار شیمیایی TSPB در شکل 5 نشان داده 
اکتاهیدرو-7،2-دی )N،N- دی متیل آمینو(-8،7،6،3،2،1- است.  شده 
دی اکسادی آزودی فسفسین )ODDP( سنتز و سپس این ترکیب وارد 
با  داد.  نشان  عالی  شعله  بازدارندگي  که  شد  پلی یورتان  ساختمان 
 LOI با مقدار ،ODDP پلی یورتان داراي ،ODDP افزودن %15 وزنی
ساختار   .]19[ آمد  به دست   UL-94 آزمون  در   V-0 رتبه  و   30/6%

شیمیایی ODDP در شکل 6 نشان داده شده است. 

3-7 نانوكامپوزيت ها
نانوکامپوزیت ها مواد جامد چندفازی هستند که یکی از ابعاد نانوذره 

شکل 2- ساختار شیمیایی سیلسکویي اکسان اولیگومری چندوجهی 
 .]14[ )POSS(

Fig. 2. Chemical structure of polyhedral oligomeric silsesqui-

oxane (POSS) [14].

.]15[ HUMCS شکل 3- ساختار شیمیایی
Fig. 3. Chemical structure of HUMCS [15].

.]17[ EADP شکل 4- ساختار شیمیایی
Fig. 4. Chemical structure of EADP [17].
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نانوکامپوزیت های  در  سیلیکات  است.   100  nm از  کمتر  آن ها  در 
را   )HDT( گرمایی  واپیچی  دمای  و  مکانیکی  خواص  سیلیکاتی 
نفوذپذیری  و  می بخشد  بهبود  را  گرمایي  پایداری  مي دهد،  افزایش 
از  استفاده   .]20،21[ مي دهد  کاهش  را  اشتعال پذیری  و  گاز-بخار 
به عنوان  مونت موریلونیت  با  فسفر-نیتروژن  داراي  شعله   بازدارنده 
عامل بازدارنده شعله برای پلیمرهایی مانند پلی پروپیلن، پلی آمید 6 و 
اتر(  پلی)استر  الاستومرهای   .]22[ دارد  هم افزایی  اثر   66 پلی آمید 
 به آسانی شعله ور مي شوند و به سرعت می سوزند. نانوکامپوزیت های 
الاستومر پلی)استر اتر( با بازدارنده های شعله داراي فسفر-نیتروژن و 
مونت موریلونیت آلی با روش اختلاط مذاب تهیه شدند. نتایج نشان 
داد، اثر بازدارندگی شعله بسیار خوبی در این کامپوزیت ایجاد شده 
است که رتبه V-0 را در آزمون UL-94 به دست آورد ]23[. استفاده 
کاهش  به شدت  را  پایه  مواد  اشتعال پذیری  پلیمرها  در  نانومواد   از 
با  نانوذرات  کردن  ترکیب  داد،  نشان  جدید  پژوهش هاي  می د هد. 
بازدارنده های شعله سنتی )مانند بازدارنده هاي شعله متورم شونده( یا 
عملیات سطحی )مانند پلاسما( به طور مؤثری اشتعال پذیری را کاهش 
می دهد. زمانی که نانوکامپوزیت پلیمری استفاده می شود، مقدار بسیار 
پلیمر  چکه کردن-جاری شدن  و  است  لازم  افزودنی  مواد  از  کمی 

کاهش می یابد ]24[. 

3- نحوه به كارگيري بازدارنده هاي شعله در رزين اپوكسی

به دلیل  که  پلیمرها هستند  پرکاربردترین  از  یکی  اپوکسی    رزین های 
استحکام مکانیکی و مدول زیاد، چسبندگی عالی، مقاومت شیمیایی و 
به طور  خوب،  فرایندپذیری  و  خوردگی  به  مقاومت  الکتریکی، 
به عنوان  الکترونیکی  و  الکتریکی  صنایع  و  تجهیزات  در  گسترده  
 ،)encapsulation( کپسول دارکردن  زمینه های  در  الکتریکی،  عایق 
مدار  تخته های  چسب ها،  پیش آغشته ها،  نیمه رسانا،  کپسول های 
کشتی سازی،  صنایع  هوافضا،  کشاورزی،  سطح،  پوشش های   چاپی، 
از   .]25-31[ می شوند  استفاده  پلیمری  کامپوزیت های  و  حمل و نقل 
آنجا که بخش عمده ساختار پلیمرها را هیدروکربن ها تشکیل می دهند، 
به سرعت  می گیرند،  قرار  آتش  معرض  در  که  زمانی  پلیمرها  اغلب 
می سوزند. حین انجام این فرایند، گرما، دود و گازهای مختلف آزاد 
می شوند که می توانند بسیار خطرآفرین باشند. مقاومت شعله ضعیف 
اشکال مهم و اساسی در رزین های اپوکسی معمولی به شمار مي آید 
که به طور گسترده کاربردهای آن ها را به ویژه در زمینه هایی محدود 
کرده است که به مقاومت شعله زیاد نیاز باشد. چند روش به منظور 
غلبه بر این مشکل وجود دارد. بنابراین، توسعه بازدارندگی شعله در 

رزین های اپوکسی اهمیت بسیاری دارد.
و  پخت شدن  برای  که  هستند  گرماسختي  سامانه های  اپوکسی  ها 
عوامل  دارند.  نیاز  پخت  عامل  نام  با  دومی  جزء  به  شبکه  تشکیل 
پخت یا سخت کننده های رزین  هاي اپوکسی نقش مهمی در کاربرد و 
نام برده  خواص آن ها دارند، به طوری که خواص مختلف رزین هاي 
اپوکسی ها  تأثیر این مواد است. در حالت کلی، عوامل پخت   تحت 
و  گرمایی(  یا پخت  )پخت محیطی  معمولی  دو گروه  به  می توان  را 
رزین  به  معمولی  پخت  عوامل  افزودن  کرد.  دسته بندی  تأخیری 
سبب  محیط،  دمای  در  حتی  شبکه ای شدن  واکنش های  انجام  برای 
و  شده  ژل  رزین  نهایت،  در  می شود.  گرانروی  تدریجی  افزایش 
پخت می شود. اما، عوامل پخت تأخیری پس از اضافه شدن به رزین 
تغییر  آمیزه  گرانروی  و  نمی دهند  انجام  واکنشی  محیط  دمای   در 
رزین  تک جزئی  آمیزه های  تهیه  برای  بنابراین،   .]31،32[ نمی کند 
اپوکسی استفاده می شوند. این عوامل پخت در شرایط معمولی فعال 
بیروني  محرک  اعمال  با  اما،  نمی دهند.  واکنشی  رزین  با  و  نیستند 
عوامل  شامل  پخت  عوامل  این  می شوند.  فعال  گرما  یا  نور  مانند 
عوامل  تأخیری،  کاتالیزی  عوامل  تأخیری،  فعال  هیدروژن  دارای 
میکروکپسول دارشده  عوامل  و  شیمیایی  گروه های  با  محافظت شده 

هستند ]33،34[. 
دو رویکرد براي دست یابی به بازدارندگی شعله در رزین های اپوکسی 

.]18[ TSPB شکل 5- ساختار شیمیایی
Fig. 5. Chemical structure of TSPB [18].

.]19[ ODDP شکل 6- ساختار شیمیایی
Fig. 6. Chemical structure of ODDP [19].
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شامل استفاده از مواد افزودنی و واکنشی وجود دارد. مواد افزودنی با 
خاصیت بازدارندگی شعله، موادی هستند که به طور فیزیکی و بدون 
ایجاد پیوندهای شیمیایی با اجزاي پلیمر به آن افزوده می شوند. در 
حالی که مواد واکنشی قابلیت ایجاد پیوند شیمیایی با ماتریس پلیمر را 
دارند ]35[. اخیراً به دلیل برتري هاي بسیار، نوع واکنشی بازدارنده هاي 
شعله توجه زیادی را جلب کرده اند. روش واکنشی اثر پایدارتری فراهم 
می کند، زیرا مواد کندکننده شعله واکنشی به طور شیمیایی در داخل 
ساختار پلیمر ترکیب می شوند. بنابراین بازدارنده هاي شعله واکنشی 
طی فرایند یا در کاربردهای دمازیاد، به سطح مهاجرت نمی کنند. بدین 
دلایل در مقایسه با اضافه کردن مواد افزودنی، به مواد بازدارنده شعله 
کمتری براي ایجاد همان مقدار بازدارندگی شعله نیاز است. افزون بر 
این، افزایش تمرکز بر سلامت انسان و مسائل زیست محیطی توجه ها 
را به سمت مواد افزودنی بدون هالوژن و به ویژه بازدارنده هاي شعله 
واکنشی فسفردار جلب کرده است ]36[. در رزین های اپوکسی، واحد 
شیمیایی فسفردار که اثر بازدارندگی شعله را فراهم می آورد، می تواند 
یا در  یا تأخیری  اپوکسی، عامل شبکه ای کننده معمولی  داخل رزین 
هر دوی آن ها وجود داشته باشد. در ادامه، چرخه سوختن پلیمرها و 
سازوکار عملکرد بازدارنده های شعله فسفردار به طور خلاصه بررسی 
شده و سپس انواع عوامل بازدارنده شعله اپوکسی ها معرفی مي شوند. 

عملكرد  سازوكار  و  پليمرها  سوختن  چرخه   -4
بازدارنده هاي شعله فسفردار

زمانی که ماده پلیمری در معرض منبع گرما قرار می گیرد، دمای سطح 
آن افزایش مي یابد تا اینکه به تدریج به دمای پیرولیز )Tp( می رسد. در 
این دما، پلیمر پیرولیز مي شود و گازهای اشتعال پذیر و اشتعال ناپذیر، 
اثر  در  می شوند.  تشکیل  زغالی  جامد  مقداری  و  مایع  محصولات 
مخلوط  محیط،  هوای  یا  اکسیژن  با  اشتعال پذیر  گازهای  اختلاط 
گازی اشتعال پذیر تشکیل می شود. این مخلوط گازی می تواند در اثر 

افزایش بیشتر دما و رسیدن به دمای سوختن )Tc( و در نتیجه تأمین 
انرژی فعال سازی انجام واکنش سوختن، به طور انفجاری آتش گیرد 
یا در مجاورت منبع بیروني )مانند جرقه یا شعله( در دمای کم )نقطه 
اشتعال( شعله ور شود. اگر گرمای آزادشده از سوختن پلیمر به اندازه ای 
باشد که به طور پیوسته پیرولیز پلیمر ادامه یابد، غلظت لازم از گازهای 
عامل سوخت  مي یابد. سه  ادامه  و شعله  مي شود  تأمین  اشتعال پذیر 
)گازهای اشتعال پذیر آزادشده از پیرولیز(، گرما )گرمای ناشی از منبع 
بیروني یا گرمای آزادشده از اکسایش سوخت( و اکسیژن )موجود در 
هوا( برای سوختن پلیمر لازم هستند. بازدارندگی شعله با جلوگیری 
از تکرار این چرخه یا ایجاد اختلال در آن قابل دست یابی است ]37[. 

در شکل 7 چرخه سوختن پلیمرها نشان داده شده است.
یا  شیمیایی  فیزیکی،  حالت های  از  یکی  به  شعله  بازدارنده های 
مخلوطی از هر دو عمل می کنند. در حالت فیزیکی بازدارنده شعله از 
راه چاه گرمایی، رقیق کردن سوخت یا ایجاد لایه مقاوم عمل می کند. 
در حالت چاه گرمایی بازدارنده هاي شعله مقدار زیادی از گرمایی را 
در حالت  است.  گرفته  قرار  آن  معرض  در  پلیمر  که  می کنند  جذب 
رقیق کردن سوخت، بازدارنده هاي شعله با تولید گازهای اشتعال ناپذیر 
موجب رقیق شدن گازهای اشتعال پذیر می شوند و در حالت ایجاد لایه 
مقاوم، این مواد با ایجاد زغال روی سطح پلیمر یا ایجاد لایه اي از گاز، 
عمل می کنند. بازدارندگی شعله ممکن است، در فاز متراکم )فاز جامد 
یا مذاب در سطح پلیمر( یا گازی )بخار( انجام شود ]37[. بازدارنده هاي 
شعله فسفردار به  روش بسیار مشابه انواع هالوژن دار، می توانند در فاز 
گاز عمل کنند. در این حالت، رادیکال های هیدروژن )H( و هیدروکسی 
ترکیب  با  یا  شده  جایگزین  کمتر  کارایی  با  رادیکال هایی  با   )OH(
دوباره در فاز گاز، بی ضرر می شوند ]39[. در طرح 1 تعدادی از واکنش های 
فسفردار  شعله  بازدارنده  عوامل  در  که  است  شده  داده  نشان   اصلي 

رخ می دهند. 
واکنش های زنجیری در فاز گازی کند یا قطع می شوند که مهار شعله 
است،  شده  گزارش  می دهد.  کاهش  را  گرما  تولید  و  می شود  نامیده 
کارایی فسفر در فاز گاز شبیه یا حتی بیشتر از هیدروژن هالیدها مانند 

شکل 7- چرخه سوختن پلیمرها ]38[.
Fig. 7. The combustion cycle of polymers [38].



مروری بر ترکیبات بازدارنده شعله برای رزین های اپوکسی

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 1، فروردین-اردیبهشت 1400

جمشید کمالي پور و همکاران

11

ایفا  HBr است. این نظر وجود دارد که رادیکال PO نقش اصلی را 

می کند ]39[. همان طور که پیش تر نیز اشاره شد، بازدارنده شعله ممکن 
است، از راه فازهای گازی یا متراکم یا مخلوطی از هر دو عمل کند. 
برای تشخیص این موضوع، سوختن را یک مرتبه با وجود N2-O2 و 
بار دیگر با N2-N2O انجام می دهند. اگر تغییر محسوسی در بازدارندگی 
شعله دیده نشود، می توان نتیجه گرفت، بازدارندگی شعله از راه فاز 

متراکم انجام می شود ]37[.

5- عوامل بازدارنده شعله برای رزين های اپوكسی

5-1- عوامل بازدارنده شعله هالوژن دار
به طور کلی عوامل بازدارنده شعله هالوژن دار برای رزین های اپوکسی، 
اپوکسی  رزین  با  برم دارشده   فنول های  برم دارشده هسنند.  فنول های 
 واکنش می دهند و برم جزئی از ماتریس پلیمری می شود. در این زمینه 
و   (DGEBA(و  A دی گلیسیدیل اتر  بیس فنول  از  به دست آمده  محصول 
داشته اند.  را  استفاده  بیشترین   (TBBA( و   A تترا برمو بیس فنول 
به فرد  منحصر  واکنشی  شعله  بازدارنده  عامل   A تترا برمو بیس فنول  
است که به طور گسترده  در رزین های اپوکسی به کار گرفته مي شود، 
به ویژه در کاربردهای الکترونیک، جایي که بازدارندگی شعله اجباری 
واکنشی  در  اپوکسی  با   A تترا برمو بیس فنول  معمول،  به طور   است. 
مرسوم به گسترش زنجیر واکنش داده می شود. به منظور دست یابی به رتبه 
تترا برمو بیس فنول A استفاده می شود ]40[.   V-0، از %20 تا %30 وزنی 

در شکل 8 ساختار شیمیایی تترابرمو بیس فنول A نشان داده شده است. 
ترکیب 6،6،2،2-تترابرمو-5،5،3،3-تترامتیل-4،¢4- بیس فنول با پایداری 
گرمایي زیاد سنتز و داخل سامانه های رزین اپوکسی واکنش داده شد. 
در کاربردهای لایه گذاری و کپسول دارکردن قطعات الکترونیکی، از این 
نوع بیس فنول استفاده می شود که پایداری گرمایي بیشتري در مقایسه با 
رزین های اپوکسی معمولی دارند. این ویژگی به دمای انتقال شیشه ای 
زیاد با مقاومت تاول زدگی برای تخته مدارهای چاپ شده با بازدارندگی 
شعله منجر می شود ]40[. در شکل 9 ساختار شیمیایی 6،6،2،2-تترابرمو-

5،5،3،3-تترامتیل-4،¢4-بیس فنول نشان داده شده است.
خواص اشتعال پذیری و گرمامکانیکی دی گلیسیدیل اتر 1،1-دی کلرو-
2،2- بیس)4-هیدروکسی فنیل( اتیلن )DGEBC( پخت شده با چند عامل 
مقایسه   (DGEBA( و   A بیس فنول  اتر  دی گلیسیدیل  با  مختلف،   پخت 
شده است. خواص مکانیکی سامانه های دی گلیسیدیل اتر بیس فنول A و 
اتیلن  1،1-دی کلرو-2،2- بیس)4-هیدروکسی فنیل(  اتر  دی گلیسیدیل 
یکسان بود، اما سامانه های دی گلیسیدیل اتر 1،1-دی کلرو-2،2- بیس )4-
 A هیدروکسی فنیل( اتیلن در مقایسه با سامانه های دی گلیسیدیل اتر بیس فنول
خواص بازدارندگی شعله بیشتر و % 50 مقدار آزادسازي گرما و ظرفیت 
اتر1،1-دی کلرو-2،2- بیس  دادند. دی گلیسیدیل  نشان  گرمایی کمتری 
)4- هیدروکسی فنیل( اتیلن پخت شده با متیلن دی آنیلین، شاخص اکسیژن 

طرح 1- تعدادی از واکنش های اساسي بازدارنده های شعله فسفردار ]39[.
Scheme 1. Some key reactions of phosphorus-containing 

flame retardants [39].

.]40[ A  شکل 8- ساختار شیمیایی تترا برمو بیس فنول
Fig. 8. Chemical structure of tetrabromobisphenol A [40].

6،6،2،2-تترابرمو-5،5،3،3-تترامتیل- شیمیایی  ساختار   -9 شکل 
4- بیس فنول ]40[. َ،4

Fig. 9. Chemical structure of 2,2,6,6,-tetrabromo-3,3,5,5-  

tetramethyl-4,4’-biphenol [40].
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%30 و رفتار UL-94 V-0 نشان داد. کارایی عالی بازدارندگی شعله این 
شده  داده  نسبت  آن  به فرد  منحصر  زغال  تشکیل  سازوکار  به   ترکیب 
است ]41[. در شکل 10 ساختار شیمیایی دی گلیسیدیل اتر 1،1- دی کلرو-
2،2-بیس)4-هیدروکسی فنیل( اتیلن نشان داده شده است. براي داشتن 
ویژگی بازدارندگی شعله مناسب، رزین های برم دارشده باید % 22-16 برم 
اثر سوختن ممکن است، دودهای سمی و  این مواد در  باشند.  داشته 
خورنده ای مانند هیدروژن برمید یا پلی دی بنزو دی اکسین برم دارشده یا 
دی بنزوفوران تولید کنند که می تواند موجب مشکلاتی شود. در حالی 
که مواد بازدارنده شعله هالوژن دار برای کاهش اشتعال پذیری رزین های 
درباره مسائل سلامت  ایجاد مشکلاتی  به دلیل  مؤثرند،  بسیار   اپوکسی 
انسان و مشکلات زیست محیطی، کاهش استفاده از این مواد در صنایع 
در  فسفردار  بازدارنده شعله  عوامل  با  آن ها  و جایگزین کردن  مختلف 

دستورکار صنایع تولیدی قرار گرفته است. 

5-2 عوامل بازدارنده شعله فسفردار
5-2-1 افزودني فسفردار

به شمار  شعله  بازدارنده هاي  از  مهمي  خانواده  فسفردار  ترکیبات 
 مي آیند که به عنوان مونومر و مواد افزودنی استفاده می شوند. اهمیت 
آن ها در این موضوع است که در مقدارهاي کم، اثر قابل قبولی دارند و 
بنابراین بر خواص ماتریس پلیمری اثر زیادی نمی گذارند. از سوی 
مقایسه  در  زیست  محیط  و  انسان  سلامت  نظر  از  مواد  این  دیگر، 
با بازدارنده های شعله هالوژن دار مشکلات کمتری دارند. دامنه مواد 
بازدارنده شعله فسفردار بسیار گسترده است، زیرا فسفر در حالت های 
اکسایش مختلف وجود دارد. فسفین ها، اکسیدهای فسفین، ترکیبات 
فسفات ها، همگی  و  فسفیت ها  قرمز،  فسفر  فسفونیت ها،  فسفونیوم، 
به عنوان مواد بازدارنده شعله استفاده می شوند. این ترکیبات اغلب اثر 
بازدارندگی شعله را در فاز متراکم با افزایش مقدار باقی مانده کربن 

یا زغال نشان می دهند. برای تشکیل زغال دو سازوکار وجود دارد:
نفع  به  تجزیه شدن  شامل  شیمیایی،  واکنش های  مسیر  تغییر    .1

واکنش هایی که به جای CO و CO2، کربن تولید می کنند و 
2.  تشکیل لایه سطحی زغال محافظ.

تغییر شکل های ترکیبات فسفردار و مشارکت  آن ها در تمام مراحل 
با وجود این، شواهدی از  سوختن پلیمر کاملًا شناخته نشده است. 
بدون  هالوژن  شعله  بازدارنده  مواد  توسعه  در  آن ها  علمی  اهمیت 
اپوکسی  رزین های   .]42،43[ است  شده  بیان  زیادي  مقاله هاي  در 
بنابراین،   .]44[ دارند   OH گروه های  از  زیادی  غلظت  پخت شده 
با  واکنش  به  فراوان  تمایل  به دلیل  فسفردار  شعله  بازدارنده هاي 
مقدار  هستند.  کارآمد  بسیار  اپوکسی  رزین های  در   ،OH گروه های 
فسفر لازم برای دست یابي به رتبه V-0 به شدت به نوع عامل پخت 
دارد.  بستگی  پرکننده   یا  الیاف  نبود  یا  وجود  همچنین   استفاده شده، 
عوامل پخت انیدریدی به حدود % 5 فسفر و نوع آمینی معمولاً به % 3 
مقدار % 2  الیاف  با % 60  برای لایه گذاری  بنابراین،  دارند.  نیاز  فسفر 
فسفر می تواند کافی باشد. مقدار فسفر لازم برای کاربردهای مختلف 
انجام  با  باید  سامانه  هر  برای  و  است  متفاوت  اپوکسی  رزین های 
افزودنی  قرمز،  فسفر   .]45[ شوند  بهینه  آزمون ها  از  مجموعه اي 
داشتن  براي  ماده  این  است.  اپوکسی  رزین های  برای  کارآمد  بسیار 
فسفر  وزنی   5 % تنها  است.  پایدارسازی  نیازمند  بلندمدت  خواص 
دست یابي  براي  سیلیس  با  پرشده  نووالاک  کرزول  رزین  در  قرمز 
الکترونیکی  UL-94 برای بسته بندی قطعات  V-0 در آزمون   به رتبه 

لازم است ]46[.
آمونیوم پلی فسفات )APP( در بسیاری از فرمول بندي های رزین های 
از  یکی  تولید دود کم حین سوختن  استفاده شود.  اپوکسی می تواند 
آمونیوم  است.  پلی فسفات  آمونیوم  از  استفاده  اصلی  برتري هاي 
پلی فسفات کارایی بسیار زیادي در رزین های اپوکسی نشان می دهد. 
% 15 وزنی از آن، مقدار LOI را در رزین اپوکسی پخت شده با آمین 
آلیفاتیک از 22 به 31 افزایش می دهد. از آمونیوم پلی فسفات در مقایسه 
صفحه هاي  در  گسترده تر  به طور   )ATH( تری هیدرات  آلومینیم  با 

چاپ شده سیم کشی در مقیاس صنعتی استفاده شده است ]47[.
اثر تری فنیل فسفات )TPP( و آلومینیم تری هیدرات بر بازدارندگی 
شعله و پایداری گرمایي رزین اپوکسی پخت شده با انیدرید به وسیله 
گرماوزن سنجی و LOI مطالعه شده است. برخلاف انتظار مشخص 
آلومینیم  مخلوط  و  فسفات  تری فنیل  تر ي هیدرات،  آلومینیم  شد، 
رزین  زغال  باقی مانده  همگی  فسفات  تری فنیل  و  تری هیدرات 
پخت شده را کاهش دادند که این موضوع برای اثر بازدارندگی شعله 

نامطلوب است ]48[.
)4،4-دی آمینودی فنیل  رزین های   ]49[ همکاران  و   Derouet 

فسفر  ترکیبات  داراي   )A بیس فنول  اتر  سولفون-دی گلیسیدیل 
به عنوان افزودنی مانند تری متیل فسفات، تری اتیل فسفات، تری بوتیل 
از  فسفر  آن ها  در  که  رزین هایی  با  را  فسفات  تری فنیل  و  فسفات 

1،1-دی کلرو-2،2- اتر  دی گلیسیدیل  شیمیایی  ساختار   -10 شکل 
 بیس )4-هیدروکسی فنیل( اتیلن ]41[.

Fig. 10. Chemical structure of diglycyidylether of 1,1-dichlo-

ro-2,2-bis(4-hydroxyphenyl) ethylene [41].
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راه پیوند شیمیایی به ساختار متصل هستند، مانند دی گلیسیدیل  اتر 
 بیس فنول A پیش واکنش داده شده با دی فنیل و دی آلکیل استر فسفات 
مقایسه کردند. این پژوهشگران نشان دادند، رفتار بازدارندگی شعله 
نمونه های داراي پیوندهای شیمیایی با زنجیر اصلی پلیمر از نمونه های 

داراي مواد افزودنی بیشتر است. 

5-2-2 عوامل واكنش پذير فسفردار
افزودنی استفاده  از ترکیبات فسفردار که به عنوان مواد   تعداد زیادی 
 می شوند، وزن مولکولی کم دارند. بنابراین، تا حدودی فرار هستند و 
بدین دلیل امکان خارج شدن آن ها از ماتریس پلیمری از راه مهاجرت 
بازدارنده  مواد  این  بقای  و  دوام  افزایش  به  بنابراین،  دارد.  وجود 
فسفر  ترکیبات  اختلاط  این رو،  از  است.  نیاز  پلیمر  داخل  در  شعله 
است.  زمینه  این  در  پیشرفتي  پلیمری  ماتریس  داخل  عامل دارشده 
بازدارنده هاي  باردارنده شعله،  مواد  زمینه  در  پیشرفت ها  جدیدترین 
شعله واکنش پذیر هستند که می توانند به عنوان مونومر برای پلیمرشدن 

تراکمی و نیز به عنوان بازدارنده شعله استفاده شوند.

5-2-3 مونومرهای فسفردار براي سنتز اپوكسی 
و  فسفونات ها  دی گلیسیدیل  فسفات ها،  دی گلیسیدیل  مجموعه 
تهیه   Siemens AG آزمایشگاه های  در  فسفینات ها  دی گلیسیدیل 
شدند. مشخص شد، چنین فسفونات ها و فسفینات هایی از فسفات ها 
با مقدار یکسان فسفر، به صورت مخلوط شده داخل شبکه رزین و نیز 

به صورت افزودنی، بسیار کارآمدتر هستند ]50[.
10،9- دی هیدرو-9-اکسا- از  استفاده  درباره  زیادي  مقاله هاي  در 
مانند  مختلفی  پلیمرهای  در   )DOPO( 10-فسفافنانترین-10-اکسید 
پلی اتیلن، پلی آمید، پلی) وینیل کلرید(، رزین اپوکسی و رزین اپوکسی 
با  نیز می تواند  اپوکسی  آکریلات بحث شده است ]56-51[. رزین 
واکنش پذیر  افزودنی  به عنوان  یا  داده  پیش واکنش  از  اپوکسی  رزین 
به  می تواند   P-H پیوند  که  آنجا  از  شود.  استفاده  پخت  فرایند  طی 

گروه اپوکسی اضافه شود، این واکنش می تواند برای اتصال هیدروژن 
تنها مثال  اپوکسی استفاده شود.  یا فسفینات ها به رزین  فسفونات  ها 
یکی  است.  تجاری شده  که  بوده   DOPO واکنش دهنده  نوع  این   از 
و   DOPO واکنش  از  است.  آن  تک عاملی بودن   DOPO مشکلات   از 
کینون، محصول فنولی دوعاملی تولید می شود. این محصول می تواند 
رزین  ساختار  در   A تترابرموبیس فنول  مشابه  زنجیرافزای  واکنش  با 
سطح  و  فیزیکی  خواص  ماده  این  اگرچه  گیرد.  قرار  اپوکسی 
 بازدارندگی شعله خوبی ایجاد می کند، اما به دلیل قیمت زیاد، کاربرد 
گسترده اي پیدا نکرده است ]57[. ساختار شیمیایی DOPO در شکل 11 

نشان داده شده است. 
رزین های اپوکسی فسفردار )مقدار %3-1 فسفر( از واکنش DOPO با 
DGEBA سنتز شدند. با افزایش مقدار فسفر، مقدار LOI بیشتری به دست 

 ،)DDS( سولفون  4،4-دی  آمینودی  فنیل  با  پخت شده  رزین  در   آمد. 
با ازدیاد فسفر از 0 به % 1/6، مقدار LOI از 22 به 28 افزایش یافت ]58[. 
در شکل 12 ساختار شیمیایی رزین اپوکسی داراي DOPO نشان داده 
شده است. تعدادی رزین های اپوکسی پیشرفته با وزن های اکی والان 
اپوکسی متفاوت از دی فنول فسفردار واکنش پذیر و اتر دی گلیسیدیل 
شدند.  پخت  دی سیان دی آمید  یا   DDS با  سپس  و  شدند  سنتز  اتر 

10،9-دی هیدرو-9-اکسا-10- شیمیایی  ساختار   -11 شکل 
.]57[ )DOPO( فسفافنانترین-10-اکسید

Fig. 11. Chemical structure of 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosp-

haphenanthrene-10-oxide (DOPO) [57].

.]58[  DOPO شکل 12-  ساختار شیمیایی رزین اپوکسی داراي
Fig. 12. Chemical structure of epoxy resin containing DOPO [58].
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نتایج نشان داد، دماهای شروع به تجزیه فرمول بندي ها داراي عوامل 
 بازدارنده شعله با مقادیر متفاوت فسفر با اپوکسی های بدون خاصیت 
یکسان است. کمتر از % 1 محصول زغال در  بازدارندگی شعله تقریباً 
 سامانه بدون خاصیت بازدارندگی شعله در دماي C°700 و جو هوا و 
با  آمد.  به دست  فسفردار  اپوکسی های  در  زغال  محصول   10-18%
افزایش مقدار فسفر از 0 به % LOI ،1/4 از 22 به 28 افزایش می یابد. 
زمانی که مقدار فسفر از % 2/1 بیشتر می شود، مقدار LOI ثابت می ماند. 
در فرمول بندي اپوکسی برای کپسول دار کردن تجهیزات الکترونیکی، 
با مقدار فسفر %1 می توان به رتبه V-0 دست یافت، در مقایسه با برم 
که به مقدار % 7/2 نیاز است ]59،60[. در شکل های 13 و 14 به ترتیب 
ساختارهای شیمیایی دی فنول فسفردار واکنش پذیر و دی گلیسیدیل 

اتر نشان داده شده است. 
دی فنول  واکنش  از  شعله  بازدارنده  اپوکسی  مونومرهای  سایر 
تهیه  نفتالین  پایه  بر  کارآمد  اپوکسی های  یا   DGEBA با   )شکل13( 
 (TBBA(و A  شده و با رزین های اپوکسی پیشرفته تترابرموبیس فنول
دست یابي  برای  برم  به  نسبت  فسفر  شد،  مشخص  شدند.  مقایسه 
)به نظر می رسد،  است  کارآمدتر  بسیار  بازدارندگی شعله  به خواص 
می تواند   V-0 رتبه  است(.  بوده  برم   20 % معادل  فسفر   2 % کارایی 

بسیار  رزین های  برای  برم  جرمی   13/4% یا  فسفر  جرمی   1/4 % با 
شبکه ای شده به دست آید ]61[.  

دو دی اسید فسفردار از واکنش DOPO با مالئیک اسید یا ایتاکونیک 
اسید سنتز شدند و سپس با دی گلیسیدیل  اتر بیس فنول  A به منظور 
سنتز دو رزین اپوکسی پیشرفته واکنش داده شدند. نتایج نشان داد، 
دماهای تخریب نمونه های پخت شده با DDS با مقدار فسفر کاهش  
یافت، در حالی که محصول زغال با مقدار فسفر افزایش یافت. در هر 
دو نوع اپوکسی با خاصیت بازدارندگی شعله، اختلاط % 1/7 فسفر به 
رتبه V-1 منجر شد ]62.[ در شکل های 15 و 16 به ترتیب ساختارهای 
داده  نشان   DOPO داراي  اسید  ایتاکونیک  و  اسید  مالئیک   شیمیایی 

شده است.  
 P-DDS-Ph و P-Ph در پژوهش دیگري، دو عامل بازدارنده شعله
P-DDS-Ph در مقایسه  با  سنتز شدند )شکل 17(. رزین پخت شده 
بهتری نشان  بازدارندگی شعله  P-Ph، خواص  با   با رزین پخت شده 
داد. مقدار LOI مربوط به رزین پخت شده با P-DDS-Ph به حدود 33 
رسید. رزین های پخت شده با P-DDS-Ph خواص گرمایي مطلوب تری 
 330°C نیز به T10% .224 بود°C آن ها بیشتر و حدود Tg .نشان دادند
همچنین  بود.  کنترل  نمونه  برای  متناظر  دمای  به  نزدیک  که  رسید 
مشخص شد، عامل پخت سنتزشده P-DDS-Ph برای استفاده به عنوان 
عامل پخت بازدارنده شعله فعال در سامانه های اپوکسی براي کاربرد 

در تجهیزات الکتریکی-الکترونیکی مناسب است ]63[. 

5-2-4 عوامل پخت فسفردار
داخل  می توانند  فسفردار  گروه های  اپوکسی،  پلیمرهای  همانند 
ساختار عوامل پخت گنجانده شوند. 10،9-دی هیدرو-9-اکسا-10-
اروپا  و  ژاپن  در  تجاری  به طور   )DOPO(  فسفافنانترین-10- اکسید 
اپوکسی های  برای  پخت  سامانه  از  بخشی  به عنوان  و  است  موجود 
بازدارنده شعله بدون هالوژن استفاده می شود. رزین های ترکیبی داراي 

شکل 14- ساختار شیمیایی دی گلیسیدیل اتر ]60[.
Fig. 14. Chemical structure of diglycidyl ether [60].

.]62[ DOPO شکل 15- ساختار شیمیایی مالئیک اسید داراي
Fig. 15. Chemical structure of DOPO-containing maleic acid [62].

شکل 13- ساختار شیمیایی دی فنول فسفردار واکنش پذیر ]59[.
Fig. 13. Chemical structure of reactive phosphorus-contain-

ing diphenol [59].
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DOPO با مقدار فسفر کمتر از % 3 به رتبه UL-94 V-0 دست یافتند. 

با  است.  کافی  الکتریکی  لایه گذاری های  الزامات  برای  مقدار  این 
وجود این، در مطالعه ای با استفاده از گرماسنجي مخروطی نشان داده 
بازدارندگی شعله  الزامات  برای  فسفر  مقدار  این  با  شد، لایه گذاری 

درکاربردهای هوافضا کافی نیست ]64[.
 متیل سوکسینیک انیدرید با DOPO واکنش داده شد و از محصول 
 DGEBA آن به عنوان عامل بازدارنده شعله واکنش پذیر به منظور پخت
استفاده شد. رزین های اپوکسی پخت شده با این نوع فسفینات انیدرید 
مقدارهاي LOI و محصولات زغال بیشتری در مقایسه با انیدریدهای 

نشان  انیدرید  هگزاهیدروفتالیک  و  انیدرید  فتالیک  مانند   تجاری 
دادند ]65[. ساختار شیمیایی محصول این واکنش در شکل 18 نشان 

داده شده است. 
DGEBA با دی آمین فسفردار سنتزشده از DOPO و 3-نیتروبنزویل 

کلرید پخت شد و این رزین با اپوکسی های بدون فسفر پخت شده با 
DDS و DDM مقایسه شد. محصول زغال اپوکسی فسفوریل دارشده 

در دماي C°700 و جو نیتروژن % 32 بود، در حالی که محصول زغال 
این  بود.   13 % و  به ترتیب  15   DGEBA/DDM و   DGEBA/DDS

نتایج با اندازه گیری های LOI بیشتر تأیید شد. مقادیر LOI نمونه های
و21  به دست   22 به ترتیب   ،DGEBA/DDM و    DGEBA/DDS

آمد، در حالی که مقدار LOI اپوکسی فسفردار 30 بود. ارتباط مقدار 
که  دارد  اشاره  موضوع  این  به   LOI مقادیر  و  زغال  محصول  زیاد 
با استفاده از دی آمین فسفردار  بازدارندگی شعله رزین های اپوکسی 
به عنوان عامل پخت افزایش یافته است ]66[. در شکل 19 ساختار 

شیمیایی این دی آمین فسفردار نشان داده شده است. 
Chiu و همکاران ]67[ دی آمین های داراي دو گروه DOPO را سنتز 

کردند. ساختارهای فسفین اکسید به منظور القاي خواص بازدارندگی 
از  اکسید  فسفین  زیرا  می شوند.  گرفته  به کار  پخت  عوامل  در  شعله 

.]62[ DOPO شکل 16- ساختار شیمیایی ایتاکونیک اسید داراي
Fig. 16. Chemical structure of DOPO-containing itaconic 

acid [62]. 

و   P-Ph شعله  بازدارنده  پخت  عوامل  شیمیایی  ساختار   -17 شکل 
]63[ P-DDS-Ph

Fig. 17. Chemical structure of flame-retardant curing agents 

P-Ph and P-DDS-Ph [63].

.]65[  DOPO شکل 18- محصول واکنش متیل سوکسینیک انیدرید و
Fig. 18. The reaction product between methylsuccinic anhy-

dride and DOPO [65].

شکل 19- ساختار شیمیایی دی آمین فسفردار ]66[.
Fig. 19. Chemical structures of phosphorus-containing di-

amine [66]. 

(a(

(b(
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نظر گرمایي بسیار پایدار است. از فسفین اکسید حلقوی در رزین های 
اپوکسی متفاوتی شامل اپوکسی های نوع نفتالین و نووالاک، استفاده شد. 

اغلب کامپوزیت ها رتبه V-0 را در مقدار % 2-1/5 فسفر کسب کردند.
چند کار پژوهشي ]68،69[ درباره بیس )آمینوفنیل(متیل فسفین  اکسید 
 )BAMPO( که ساختار شیمیایی آن در شکل 20 نشان داده شده و 
و   Warma است.  شده  انجام  آن  سوحتن  و  گرمایي  عملکرد   نیز 
Gupta  ]68[ گزارش کردند، کامپوزیت های تقویت شده با الیاف شیشه 

بر پایه DGEBA و BAMPO مقادیر LOI بیشتری را در مقایسه با 
کامپوزیت های بر پایه DGEBA/DDS نشان دادند. رزین های اپوکسی 
با  مقایسه  در  بیشتری  زغال  نیز محصولات   BAMPO با  پخت شده 
فسفردار  اپوکسی  رزین های  دادند.  نشان   DDS با  پخت شده  سامانه 
در مقایسه با نمونه پخت شده با DDS که تا منبع شعله حذف نشود، 
به سوختن ادامه مي دهند، خواص خودخاموش شوندگی نشان دادند. 
آزمایش گرماسنجي مخروطی نشان داد، سرعت رهایش گرما زمانی 

کم شده است که غلظت فسفر افزایش می یابد. 
گروه های  بدون  و  با  فسفردار،  آمین های  پلی آلکیلن  مجموعه  دو 
آروماتیک، از واکنش فسفریل کلرید با پلی اتر آمین، اتیلن دی آمین و 
N-فنیل-4،1-فنیل-N-دی آمین سنتز شدند. پلیمرهای اپوکسی بدون 

LOI در نمونه های  LOI، 21-18 داشتند، در حالی که  فسفر مقدار 
آروماتیک و فسفر  داراي گروه های  ترکیبات  بود.  فسفردار، 22-31 
ساختارهای   21 شکل  در   .]70[ شدند  منجر  بیشتر   LOI به  زیادتر 

شیمیایی پلی آلکیلن آمین های فسفردار نشان داده شده است. 
را   )22 )شکل  تک عاملی  آمید  از  استفاده   ]  71[  Miyake و   Ito
پیشنهاد دادند که از واکنش دی اتیل فسفیت با آکریل آمید تهیه شده 
برای  و  است  کارآمد  بسیار  اپوکسی  رزین های  در  ماده  این  بود. 
با  پخت  عامل  مي شود.  استفاده  الکترونیکی  تجهیزات  بسته بندی 
p-فنیلن دی آمین  فسفونیک  دی اتیل  از  شعله  بازدارندگی  خاصیت 
عامل  این  نتایج،  طبق   .)23 )شکل  شد  سنتز   )DEPPPD( دی آمید 
سازگاری خوبی با رزین اپوکسی و خاصیت بازدارندگی شعله عالی 
حدی  شاخص  پخت،  عامل  این  از   45  phr افزودن  با  داد.  نشان 

کششی  استحکام   ،6/50  kJ/m2 ضربه اي  استحکام   ،31/1 % اکسیژن 
با  به دست آمد.   141/61 MPa MPa 48/21 و استحکام چسبندگی 

افزایش مقدار عامل بازدارنده شعله، محصول زغال افزایش و خواص 
بازدارندگی شعله بهبود یافت ]72[. 

ایمیدازول ها عوامل پختی هستند که مانند آمین نوع سوم با انجام 
نوع عوامل  این  را پخت می کنند.  اپوکسی  آنیونی، رزین  پلیمرشدن 
 120°C تا   80°C دمای  در  و  دارند  طولانی  نسبتاً  مفید  عمر  پخت 
فعالیت  کاهش  برای  می کنند.  پخت  را  اپوکسی  رزین  به سرعت 
این  معمولاً  تک جزئی  اپوکسی  رزین  سامانه  ایجاد  و  ایمیدازول ها 

عوامل پخت را به صورت ترکیب با سایر مواد به کار می برند ]73[.

شکل 20- بیس)آمینوفنیل(متیل فسفین  اکسید ]68[.
Fig. 20. Chemical structures of bis(aminophenyl)methylphos-

phine oxide [68].

شکل 21- ساختارهای شیمیایی پلی آلکیلن آمین های فسفردار ]70[.
Fig. 21. Chemical structures of phosphorus-containing poly-

alkylene amines [70].

(a(

(b(

(c(

(d(

(e(
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نام های  با  ایمیدازول  مشتقات  از  نوع  دو   ]73[ همکاران  و   Xu

دی فنیل  و   )DPPIO( ایمیدازول   -1H-)فسفینیل  1-)دی فنیل 
-1H- ایمیدازول-1-ایل فسفونیت )DPIPP( را طراحی و سنتز کرده و 
استفاده  اپوکسی  رزین  نهان  شعله  بازدارنده  پخت  عوامل  به عنوان 
تأیید  دینامیکي  رئومتر  با  این عوامل  نهان بودن  کردند. مشخصه های 
شد. هر دو نمونه DPIPP/EP و DPPIO/EP در دمای محیط پایدار 
با افزایش دما تا C°150 پخت شدند. نمونه داراي  اما  باقی ماندند، 
 DPPIO به مدت min 6/5 ژل شد و به سرعت به پخت کامل رسید. 

نتایج آزمون TGA نشان داد، هر دو عامل پخت زغال باقی مانده بیشتر و 
اپوکسی داراي  مقدار تخریب کمتری نسبت به نمونه مرجع )رزین 
 ،DPIPP و   DPPIO افزودن %15 وزنی  با  داشتند.  ایمیدازول(  متیل 
مقدار LOI آن ها از 21 مربوط به نمونه مرجع به 38 و %31/5 افزایش 
UL-94 V-0 را به دست آوردند. در شکل 24 ساختار  یافت و رتبه 
شیمیایی عوامل پخت بازدارنده شعله نهان DPPIO و DPIPP نشان 

داده شده است.
Guo و همکاران ]74[ عامل پخت بازدارنده شعله را بر نانوذرات 

منیزیم اکسید پیوند زدند. آن ها نشان دادند، این نانوذرات با اندازه ذره 
تقریباً nm 1/4 که عامل پخت بر آن پیوند خورده عامل پخت مؤثری 
برای رزین اپوکسی است. در شکل 25 ساختار این عامل پخت نشان 

داده شده است.
فسفردار  شعله  بازدارنده  عامل   ]75[ همکاران  و   Xu 

m-آمینو فنیلن  فنیل فسفین  اکسید  اولیگومر )APPPOO( را سنتز کرده و 

بر  را  پخت  عامل  این  اثر  همچنین،  کردند.  بررسی  را  آن  خواص 
 LOI خواص مکانیکی و مقدار جذب رطوبت مطالعه کردند. مقدار
نمونه ها  و  رسید   34/8 % به  پخت  عامل  این  داراي  اپوکسی  رزین 
آزمون  در  را   V-1 و   V-2 رتبه  به ترتیب   3  mm و   1/6 با ضخامت 
UL-94 کسب کردند. آزمون TGA نشان داد، با افزایش مقدار فسفر 

دمای شروع تخریب کاهش اما زغال باقی مانده در دمای زیاد افزایش 
می یابد. با افزودن این عامل پخت، لایه زغال فشرده و همگني تشکیل 
مي شود که می تواند از انتقال گرما و اکسیژن به داخل لایه زیری پلیمر 
m-آمینوفنیلن  فنیل  با  پخت شده  اپوکسی  رزین های  کند.  جلوگیری 
افزودن  اما    فسفین  اکسید  اولیگومر مقاومت جذب آب عالی دارند، 
این عامل به رزین اپوکسی خواص مکانیکی آن را کاهش داده است. 
 APPPOO در شکل 26 ساختار شیمیایی عامل پخت بازدارنده شعله

نشان داده شده است.   
به  تری آزین  ساختار  افزودن  با   ]76[ همکاران  و   Wu

با  پخت  عامل   ،)DPPA( 10،5-دی هیدروفنوفسفازین-10-اکسید 
نام تری آزین عامل دارشده  با  بازدارندگی شعله جدیدی را   خاصیت 
سنتز   )TRIDPPA( 10،5-دی هیدروفنوفسفازین-10-اکسید  با 
پخت  عامل  به همراه  پخت  کمک عامل  به عنوان  ماده  این  کردند. 
استفاده  اپوکسی  رزین  برای   )DDM( 4،4-دی آمینودی فنیل  متان 

شکل 22- ساختار شیمیایی آمید تک عاملی فسفردار ]71[.
Fig. 22. Chemical structure of phosphorus-containing mono-

functional amide [71].

.]72[ DEPPPD شکل 23- ساختار شیمیایی عامل پخت بازدارنده شعله
Fig. 23. Chemical structure of flame-retardant curing agent 

DEPPPD [72].

و   DPPIO نهان  شعله  بازدارنده  پخت  عوامل  ساختار   -24 شکل 
.]73[ DPIPP

Fig. 24. Chemical structure of latent flame-retardant curing 

agent DPPIO and DPIPP [73].

(a(

(b(
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آن  فسفر  مقدار  که   ،TRIDPPA وزنی   1 % با  اپوکسی  رزین  شد. 
فقط  %0/086 وزنی بود، رتبه UL-94 V-0 و مقدار LOI، %30/7 را 
کسب کرد. در مقایسه با رزین اپوکسی خالص، دمای انتقال شیشه ای 
رزین اپوکسی با % 1 وزنی TRIDPPA تا C°5 افزایش یافت. خواص 
نتایج  شد.  بررسی  نیز   TRIDPPA داراي  اپوکسی  رزین  مکانیکی 
نشان داد، وجود حلقه تری آزین در شبکه رزین اپوکسی پخت شده 
موجب افزایش خواص مکانیکی در مقایسه با رزین اپوکسی خالص 
شده است. در شکل 27 ساختار شیمیایی عامل پخت بازدارنده شعله 
10،5-دی هیدروفنوفسفازین-10-اکسید  با  عامل دارشده  تری آزین 

نشان داده شده است.
در مطالعه دیگری، دو عامل پخت بازدارنده شعله و)DDS-DPPC و 

 )DPPC( کلرید  دی فنیل فسفریل  افزودن  با   (DPPC-DDS-DPPC

و  سنتز   (DDS( سولفون  4،4- دی آمینودی فنیل  سمت  دو  و  یک   به 
بر  شد.  بررسی  آن ها  نهان  خاصیت  و  شعله  بازدارندگی  خواص 
 DPPC-DDS-DPPC و DDS-DPPC اساس نتایج، آمیزه های داراي
 پایداری گرمایي بهتر و زغال باقی مانده بیشتری نسبت به نمونه شاهد
  DPPC-DDS-DPPC نشان دادند. همچنین، در نمونه  داراي Epoxy/Dicy

حتی پس از گذشت 120 روز هیچ گونه افزایش گرانروي دیده نشد، 
در حالی که گرانروي رزین اپوکسی داراي DDS-DPPC پس از 90 
روز افزایش یافت. رزین اپوکسی دارای عامل پخت بازدارنده شعله 
 DDS-DPPC و آمیزه داراي UL-94 V-0 رتبه DPPC-DDS-DPPC

 رتبه UL-94 V-1 را به دست آوردند. در شکل 28 ساختار شیمیایی 
 DPPC-DDS-DPPC و DDS-DPPC عوامل پخت بازدارنده شعله نهان

نشان داده شده اند ]77[.

6- آزمون های استفاده شده براي بررسی بازدارندگی شعله

انتقال  جرم،  انتقال  که  است  پیچیده ای  فرایند  پلیمری  مواد  اشتعال 
انرژی و گرما، دینامیک سیال ها و فرایند تجزیه در آن دخیل هستند. 
مقدار اشتعال پذیری مواد پلیمری می تواند با سرعت گسترش آتش و 
مقدار گرمای آزادشده مشخص شود. در ادامه، آزمون های استفاده شده 

برای سنجش بازدارندگی شعله بررسی مي شوند.

UL-94 6-1 آزمون
نتایج آزمون UL-94 در صنعت به عنوان معیاری از قابلیت آتش گیری 

شکل 25- ساختار شیمیایي عامل پخت بازدارنده شعله پیوندخورده 
بر نانوذرات منیزیم اکسید ]74[.

Fig. 25. Chemical structure of flame retardant curing agent 

grafted on magnesium oxide nanoparticles [74].

شکل 26- ساختار شیمیایی عامل پخت بازدارنده شعله نهان m-آمینو  
فنیلن  فنیل  فسفین  اکسید  اولیگومر ]75[.

Fig 26. Chemical structure of m-aminophenylene phenyl 

phosphine oxide oligomer flame retardant curing agent [75].

شکل 27- ساختار شیمیایی تری آزین عامل دار شده با 10،5-دی هیدرو-
.]76[ )TRIDPPA( فنوفسفازین-10- اکسید

Fig. 27. Chemical structure of 5,10-dihydro-phenohphospha-

zine-10-oxide functioned triazine (TRIDPPA) [76].
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پلیمرها پذیرفته شده است. از این نتایج برای مقایسه و تأیید کیفی 
محصولات مختلف پلیمری به طور گسترده استفاده می شود. در این 
محاسبه  برای  مشخص  فاصله ای  در  نمونه  سوختن  زمان  آزمون، 
سرعت سوختن اندازه گیری می شود. هر چقدر زمان سوختن نمونه 
مدنظر  نمونه  باشد،  کمتر  محاسبه شده  یا سرعت سوزش  طولانی تر 

اشتعال پذیری کمتری دارد ]78[.
این آزمون بسته به نحوه نگه داشتن نمونه به دو نوع متفاوت افقی و 
عمودی انجام می شود. هر آزمون از استاندارد ویژه اي پیروي می کند. 
در آزمون سوختن افقی )UL-94 H(، سرعت سوختن در نمونه ای با 
ابعاد mm 13 در فاصله mm 100 و در طول mm  75 از نمونه پس 
زمان سوختن  مدت  می شود.  ارزیابی   30  s به مدت  شعله  اعمال  از 
برحسب  سوزش  سرعت  و  اندازه گیری   75  mm فاصله  در   نمونه 
دیدن،  قابل  شعله  نبود  صورت  در  می شود.  گزارش   mm/min

 100 mm خاموش شدن شعله بین فاصله هاي علامت گذاری شده 25 و
 یا سرعت سوزش mm/min 40 تا رسیدن به فاصله علامت گذاری شده 
 )horizontal burning, HB( 100، نمونه ها در دسته سوختن افقی mm

قرار می گیرند. شکل 29 نحوه انجام آزمون سوختن افقی در آزمون 
UL-94 را نشان می دهد ]79-83[.

برای  آزمایشگاهی  آزموني   )UL-94 V( عمودی  سوختن  آزمون 
تعیین تمایل به اشتعال در حالت عمودی است. آزمون می تواند به طور 
مستقیم عکس العمل مواد را پس از اعمال شعله ارزیابی کند. بر مبنای 
استاندارد ASTM D3801 )معادل با استاندارد UL-94(، به پنج نمونه  

مرتبه  دو   10 s به مدت  نمونه  است.  نیاز   125×13×3 mm2 ابعاد  با 
نمونه   و چکه کردن  زمان سوزش  و  می گیرد  قرار  شعله  معرض   در 
  ،(afterflame time, t1( زمان شعله ورشدن .)یادداشت می شود )شکل 30
)t2( و  اعمال شعله و سپس زمان شعله ورشدن   10 s اولین  از  پس 
سوخته  بخش  )گداختگی   )afterglow time, t3( پس فروزش  زمان 
پس از توقف اعمال شعله(، پس از دومین s 10 اعمال شعله یادداشت 
می شوند. طبق استاندارد، نتایج آزمون می تواند در درجه هاي مختلف 
V-0، وV-1، وV-2 یا NR مطابق جدول 1 دسته بندی شوند ]79-84[. 

6-2 شاخص حدی اكسيژن
استفاده  مواد  نسبی  اشتعال پذیری  برای مشخص کردن  آزمون  این   از 
 NES 714 و ISO 4589-2و ،ASTM D2863 شده و طبق استانداردهای

نهان  شعله  بازدارنده  پخت  عوامل  شیمیایي  ساختار   -28  شکل 
.]77[ DPPC-DDS-DPPC و DDS-DPPC

Fig. 28. Chemical structure of latent flame-retardant curing 

agent DDS-DPPC and DPPC-DDS-DPPC [77].

(a(

(b(

.]80[ ASTM D635 شکل 29- آزمون سوختن افقی طبق استاندارد
Fig. 29. The horizontal burn test in ASTM D635 [80].

.]80[ ASTM D3801 شکل 30- آزمون سوختن عمودی طبق استاندارد
Fig. 30. The vertical burn test in ASTM D3801 [80].
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کمترین  به عنوان   )LOI( اکسیژن  حدی  شاخص  می شود.  انجام 
نیتروژن است که در دمای  اکسیژن و  از  ترکیبی  اکسیژن در  غلظت 
آن  اشتعال  و  می شود  نمونه  اشتعال  باعث  ویژه  شرایط  و  معمولي 
به مدت min  3 ادامه مي یابد. نمونه با شاخص اکسیژن زیاد، کمترین 
اشتعال پذیری را دارد. در این آزمون، نمونه به طور عمودی در مرکز 
ستون شیشه ای دستگاه قرار می گیرد )شكل 31(. غلظت اکسیژن بر 
وقتی  تا  آزمون  این  می شود.  انتخاب  نمونه  کاربردی  شرایط  اساس 
ادامه می یابد که غلظت اکسیژن به کمترین مقدار لازم برای اشتعال 
نمونه ها و پایداربودن آن به مدت min 3 برسد. نمونه هایی که به راحتی 
اشتعال پذیرند، مقدار LOI کمتر از % 21 )درصد اکسیژن هوا( دارند. 
از % 21  بیش  مقدار  این  به شعله،  مقاوم  نمونه های  در  که  در حالی 

بهتر  بازدارندگی شعله  باشد، خاصیت  بیشتر   LOI است )هر چقدر 
معادله  از  و  نظري  به طور  اکسیژن  ]86-80[. شاخص حدی  است( 

Van Krevelen )معادله 1( نیز قابل محاسبه است ]87،88[:

 
LOI = 17.5 + 0.4CR           )1(

در این معادله، CR، مقدار خاکستر باقی مانده در انتهای آزمون تجزیه  
گرماوزنی در جو گاز خنثی است.

6-3 گرماسنجی مخروطی
ایمنی  مهندسی  در  دستگاه ها  مهم ترین  از  یكی  مخروطی  گرماسنج 
در  و  استفاده مي شود  بسیاری  پژوهش هاي  در  آن  از  که  بوده  آتش 
بررسی عملكرد مواد در حال سوختن کاربرد زیادی دارد. این دستگاه 

از بخش های زیر تشكیل شده است:
- گرم کن برقی مخروطی شكل؛

- نگه دارنده نمونه؛
- سامانه گاز خروجی حساس به اکسیژن؛

- دستگاه اندازه گیری جریان؛
- بخش جرقه زنی؛

- سامانه بررسي و ثبت نتایج و
- بخش اندازه گیری کاهش جرم نمونه.

 عكس دستگاه گرماسنج مخروطی در شكل 32 نشان داده شده است. 
و  است  پوشانده شده  پشم  و  آلومینیم  ورقه  با  نمونه  آزمون  این  در 
استفاده  نمونه  شعله ورکردن  به منظور  مخروطی شكل  گرم کن  از 
می شود. در نبود این بخش از دستگاه، اندازه گیری دما، فشار و مقدار 
مهمی  بخش  تهویه  مي شود.  بسیار سخت  نمونه  از  خارج شده  دود 
برای  کوچک  آب  منبع  به  دستگاه  و  است  مخروطی  گرماسنج  از 

خنک سازی و تنظیم دماي سامانه نیاز دارد.

جدول 1- دسته بندی  مواد در آزمون سوختن عمودی ]81[.
Table 1. Material classification of vertical burn test [81].

V-0V-1V-2معیارهای آزمون

t2 یا t1 ،زمان شعله ورشدن برای هر نمونه
زمان شعله ورشدن کلی )t1 و t2 برای پنج نمونه(

)t2+t3( زمان شعله ورشدن و زمان پس فروزش برای هر نمونه پس از دومین اعمال شعله
شعله ورشدن و پس فروزش هر نمونه تا میله نگه دارنده

شعله ورشدن نشانگر پنبه به وسیله ذرات یا قطره هاي شعله ور 

≥ 10 s

≥ 50 s

≥ 30 s

خیر
خیر

≥ 30 s

≥ 250 s

≥ 60 s

خیر
خیر

≥ 30 s

≥ 250 s

≥ 60 s

خیر
بله

.]82[ LOI شكل 31- طرحي از دستگاه
Fig. 31. LOI schema [82].
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با استفاده از این آزمون، مقدار اشتعال پذیری و گازهای سمی و دود 
آزادشده اندازه گیری می شود. همچنین، با توسعه گرماسنج مخروطی 
را  سوختن  فیزیکی  و  شیمیایی  پارامترهای  از  مجموعه ای  می توان 
دستگاه  مهم ترین  مخروطی  گرماسنج  حاضر  حال  در  کرد.  ارزیابی 
در مقیاس آزمایشگاهی در زمینه آزمون آتش است. نحوه انجام این 
آزمون و بخش های مختلف دستگاه گرماسنج مخروطی در شکل 33 

نشان داده شده است.
نمونه های  رفتار  آن  با  که  است  دستگاهی  مخروطی  گرماسنج 
می شود.  مطالعه  متراکم  فاز  در  و  حال سوختن  در  مواد  از  کوچک 
این آزمون برای ارزیابی مواد در حال سوختن، مدل سازی رایانه اي، 
اهداف طراحی، توسعه و پیش بینی آتش به کار می رود. پژوهشگران 
از نتایج آزمون گرماسنجي مخروطی می توانند به طور مستقیم استفاده 
ریاضی،  مدل های  و  معادله ها  در  نتایج  این  از  بهره گیری  با  یا  کنند 
گسترش  آتش را پیش بینی کنند ]82-80[. در این آزمون، پارامترهایی 
بیشینه و میانگین مقدار گرمای آزادشده، گرمای آزادشده کل،  نظیر 
خروجی،  جریان  سرعت  اطفا،  ویژه  منطقه  مؤثر،  سوختن  گرمای 
سرعت اتلاف جرم، جرم نهایی نمونه، زمان سوختن پایدار، غلظت 
اکسیژن، کربن مونوکسید، کربن دی اکسید، گازهای سمی و چگالی 
دود را می توان برحسب زمان اندازه گیری کرد. بیشینه مقدار گرمای 
با سنجش  پارامترهایی هستند که  به آن،  آزادشده و سرعت رسیدن 

آن ها، سرعت گسترش  آتش مشخص می شود ]89[.
وASTM E1354،و  ،ISO 5660 استانداردهای  طبق  آزمون  این 
انجام   BS 476 و   ULC 135و  ،D6113و و   F1550و  ،E1740 و   ،E1474

می شود. قاعده کلی در آزمون گرماسنج مخروطی، اندازه گیری مقدار 
 کاهش غلظت اکسیژن در گازهای حاصل از سوختن در نمونه است 
 50 mm 100×100 و ضخامت  mm2 که معمولاً سطح نمونه با ابعاد 
)ضخامت های mm  3 نیز مطلوب است( در معرض تابش گرمایی 
نمونه  از  حاصل  فرار  گازهای  می گیرد.  قرار   100-0  kW/m2

بررسي  برای  و  شده  شعله ور  الکتریکی  جرقه  تحت  گرماداده شده 
و  آزادشده  گرمای  نتایج، سرعت  تحلیل  با  مي شوند.  بررسی  بیشتر 
مقدار گازهای سمی در نمونه به دست می آید. همچنین با اندازه گیری 
مقدار تضعیف پرتوی لیزر به وسیله دود می توان مقدار دود تولیدشده 
 را تخمین زد. افزون بر این، با قرارگرفتن نمونه روی حسگر وزنی، 
مقدار اتلاف جرم نمونه حین سوختن مشخص می شود. برای بررسي 
 )75 kW/m2 دقیق، نمونه باید در شارهای گرمایی متفاوت )25، 35، 50 و 
ارزیابی شود. سطح نمونه مسطح بوده و نمونه مورد آزمایش نمایانگر 
نهایی  محصول  به  شبیه  باید  است،  ممکن  که  آنجا  تا   محصول 
مسکن  و  ساختمان  تحقیقات  مرکز  در  آزمون  این   .]90-96[ باشد 

انجام پذیر است.

7- نتيجه گيری 

بازدارندگی  در  عمده ای  بسیار  نقش  هالوژن دار  شعله  بازدارنده های 
شکل 32- دستگاه گرماسنج مخروطی ]81[.

Fig. 32. Cone calorimeter instrument [81].

شکل 33- طرحي از گرماسنج مخروطی ]82[.
Fig. 32. Cone calorimeter schema [82].



مجله علمی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال سی وچهارم، شماره 1، فروردين-اردبيهشت 1400 22

مروری بر ترکیبات بازدارنده شعله برای رزین های اپوکسی

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 1، فروردین-اردیبهشت 1400

جمشید کمالي پور و همکاران

22

نگرانی های  همچون  مهمی  بسیار  به دلیل هاي  اما  می کنند.  ایفا  شعله 
علاقه  سوختن  حین  سمی  گازهای  آزادکردن  و  زیست محیطی 
شعله  بازدارنده  ترکیبات  با  بازدارنده ها   این  جایگزیني  به  فزاینده ای 
بدون هالوژن وجود دارد. در این راستا، چالش هایی مانند بازدارندگی 
و  چکه کردن  بیشتر،  هزینه  هالوژن،  بدون  شعله  بازدارنده هاي  کمتر 
کاهش خواص مکانیکی وجود دارند. توسعه دانش و فناوری در حوزه 
عوامل بازدارنده شعله به محدودیت هایی برای استفاده از شمار بسیار 
زیادی از بازدارنده های شعله هالوژن دار و نیز ارزیابی جایگزین برای 
آن ها منجر شده  است. پژوهش ها ثابت کردند، جایگزین های مناسبی 
بازدارنده هاي  دارند.  وجود  شعله  بازدارنده های  از  دسته  این  برای 
شعله بدون هالوژن کارآمدي بازدارندگی شعله مشابه و قابلیت های 
کاربرد فني مانند بازدارنده  هاي شعله هالوژن دار را دارند. به طور کلی، 
سامانه های بدون هالوژن دود کمتر و در نتیجه ترکیبات سمی کمتری 
تولید می کنند. تولیدکنندگان بازدارنده هاي شعله در تلاش هستند تا 

محصولات جدید و بهتري را تولید و توزیع کنند.
فسفر،  آلي  ترکیبات  مانند  متفاوت  شعله  بازدارنده  ترکیبات 
و  نیتروژن  پایه  بر  شعله  بازدارنده های  معدنی،  شعله  بازدارنده های 
براي  نانوکامپوزیت ها  و  متورم شونده  شعله  بازدارنده های  سیلیکون، 
از  دارند.  وجود  هالوژن دار  شعله  بازدارنده های  جایگزین کردن 
خوب،  عملکرد  به دلیل  فسفردار  شعله  بازدارنده هاي  تجاری،  نظر 
مشکلات زیست محیطی و نیز مشکلات مرتبط با سلامت انسان که 
در بازدارنده های شعله هالوژن دار وجود دارد، در حال توسعه هستند. 

بازدارنده های شعله واکنش پذیر و افزودنی فسفردار  براي جایگزینی 
در بسیاری از کاربردهایی استفاده مي شوند که از بازدارنده هاي شعله 

هالوژن دار استفاده می شد.
می توانند  فسفردار  نوع  مانند  هالوژن  بدون  شعله  بازدارنده هاي 
داشته  متراکم  فاز  در  زغال  تشکیل  مانند  کارآمد  و  مهم  عملکرد 
باشند. پژوهش ها نشان داد، عملکرد فاز گاز می تواند در بازدارندگی 
 PO شعله بسیار مهم باشد. در بازدارنده هاي شعله فسفردار رادیکال
نقش بسیار مهمی در فاز گاز ایفا می کند. پژوهش هاي زیادی درباره 
واکنش پذیر  مونومرهای  سنتز  براي  آن  مشتقات  و   DOP از  استفاده 
اپوکسی فسفردار انجام شده است. ادغام DOP با ترکیباتی با ساختار 
آروماتیک )مانند کینون( به دلیل نیاز به مقدار کم فسفر برای رسیدن به 
رتبه V-0 و مقدار LOI زیاد می تواند برای گسترش زنجیر رزین های 
به عنوان  استفاده شدن  قابلیت   DOP استفاده شود. همچنین،  اپوکسی 
بیس گلیسیدیل  دارد.  را  اپوکسی  رزین های  پخت  سامانه  از  بخشی 
همراه  مونومر  به عنوان  گسترده   به طور  فسفونات ها  آلکیل  یا  آریل 
به دلیل  فسفونات  فنیل  ساختار  شدند.  مطالعه  اپوکسی  رزین های  با 
کارایی و پایداری  گرمایي زیاد به طور گسترده  در ساختار رزین های 
اپوکسی استفاده شده است. اکسیدهای تری فنیل فسفین جایگزین شده 
با آمین یا اکسیدهای دی فنیل آلکیل فسفین به دلیل پایداری گرمایي 
رزین های  برای  بالقوه  پخت  عوامل  به عنوان  را  ویژه ای  توجه  زیاد 

اپوکسی جلب کرده اند.

8- علائم اختصاري

TPP Triphenyl phosphate
RDP Resorcinol bis(diphenylphosphate)
BADP Bisphenol A diphenyl phosphate
TCP Tricresyl phosphate
DMMP Dimethyl methyl phosphonate
PPO/HIPS Polyphenylene oxide/high impact polystyrene
PC/ABS Polycarbonate/acrylonitrile butadiene styrene
EVA Ethylene vinyl acetate
ATH Aluminium trihydroxide
MDH Magnesium hydroxide
PSiN [(1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilazanediyl)di-1,2-

ethanediyl]bis(diphenylphosphine oxide)
POSS Polyhedral oligomeric silsesquioxanes
PER Pentaerythritol
HUMCS Chitosan/urea compound based phosphonic acid 

melamine salt

EADP 2-({9-[(4,6-Diamino-1,3,5-triazin-2-yl) amino]-3,9- 

dioxido-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5] 

undecan-3-yl}oxy) ethyl methacrylate
RPUF Rigid polyurethane foam
TSPB Toluidine spirocyclic pentaerythritol bisphosphonate
ODDP Octahydro-2,7-di(N,N-dimethylamino)-1,6,3,8, 

2,7-dioxadiazadiphosphecine
HDT Heat deflection temperature
DGEBA Diglycidyl ether of bisphenol A
TBBA Tetrabromobisphenol A
DGEBC Diglycyidylether of 1,1-dichloro-2,2-bis(4-hydroxy 

phenyl( ethylene 
APP Ammonium polyphosphate
DOPO 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphahenanthrene-10-

oxide
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DDS 4,4-Diaminodiphenyl sulfone
Dicy Dicyandiamide
P-Ph DOPO-containing 4-[(phenylamino)methyl] phenol
P-DDS-Ph DOPO-containing Mannich-type bases
DDM 4,4-Diaminodiphenyl methane
BAMPO Bis(3-aminophenyl)methylphosphine oxide
DEPPPD Diethyl phosphonic p-phenylenediamine diamide
DPPIO 1-(Diphenylphosphinyl)-1H-imidazole oxide
DPIPP Diphenyl 1H-imidazol-1-ylphosphonate

APPPOO m-Aminophenylene phenyl phosphine oxide oligomer
DPPA 5,10-Dihydro-phenophosphazine-10-oxide
TRIDPPA 5,10-Dihydro-phenohphosphazine-10-oxide 

functioned triazine
DPPC Diphenyl phosphoryl chloride

TGA Thermogravimetric analysis
LOI Limiting oxygen index
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