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有机磷类阻燃剂的合成及应用进展

李娜娜ａ，ｂ　姜国伟ａ　周光远ａ　姜振华ｃ　王华伟ｄ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所，生态环境高分子材料重点实验室　长春 １３００２２；
ｂ中国科学院大学　北京 １０００４９；ｃ吉林大学化学学院　长春 １３００１２；ｄ天津大沽化工有限公司　天津 ３００４５０）

摘　要　由于有机磷阻燃剂具有高效、低毒、无污染及无烟等特点，该领域的研究在国内外得到极大的关注，
已经在合成和应用等方面取得了显著成就。本文对磷系阻燃剂的阻燃机理及近年来磷系阻燃剂的应用进展

作了简要综述。分别综述了各类有机含磷阻燃剂的研究进展，并提出了有机磷阻燃剂今后的发展方向。

关键词　磷系阻燃剂；阻燃机理；分类；发展趋势
中图分类号：Ｏ６３１　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１６）０６０６１１１３
ＤＯＩ：１０．１１９４４／ｊ．ｉｓｓｎ．１００００５１８．２０１６．０６．１５０２９９

２０１５０８１７收稿，２０１５１０２８修回，２０１５１２１７接受

通讯联系人：周光远，研究员；Ｔｅｌ：０４３１８５２６２２０４；Ｆａｘ：０４３１８５６８５６５３；Ｅｍａｉｌ：ｇｙｚｈｏｕ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ；研究方向：烯烃聚合催化剂与结

构可控聚合新型聚酯合成

当今社会火灾安全尤为重要，为了满足人们对防火的要求，高分子材料的阻燃研究越来越多。有机

磷系阻燃剂能够符合环保、高效的要求，同时具有阻燃和增塑双重功效，可以实现阻燃剂无卤化，改善高

分子材料加工成型过程中的流动性，因此成为当今研究的热点。

根据化合物结构的不同，有机磷阻燃剂可分为磷酸酯类、膦酸酯类、氧化膦类、磷杂环类、磷酸酯聚

合物类及有机磷酸盐类。早期，许多学者对于有机磷系阻燃剂的合成及应用进行了诸多研究［１１８］。本文

介绍了磷系阻燃剂的阻燃机理，并根据有机磷阻燃剂的不同分类，介绍了近年来各类有机磷阻燃剂的研

究和应用现状，并探讨了有机磷阻燃剂的发展前景。

１　有机磷类阻燃剂的阻燃机理

有机磷系阻燃剂的阻燃机理主要有气相阻燃机理和凝聚相阻燃机理两种。气相阻燃机理是指阻燃

剂能够产生挥发性自由基，捕获气相火焰区中的氢自由基和羟基自由基，终止链反应，从而达到阻燃的

效果［１９］。例如在火焰中，三苯基磷酸酯和三苯基氧化膦裂解成小分子或自由基，它们可以使火焰区氢

的自由基浓度降低，从而使火焰熄灭，该反应过程可用下式表达：

ｎＨ３ＰＯ →４ ＨＰＯ２＋ＰＯ·＋其它
ＰＯ·＋Ｈ →· ＨＰＯ

ＨＰＯ＋Ｈ →· Ｈ２＋ＰＯ·
ＰＯ·＋· →ＯＨ ＨＰＯ＋Ｏ·

磷系阻燃剂主要的阻燃机理即为凝聚相阻燃机理，含磷阻燃剂对于含氧的高分子材料具有较好的

阻燃效果。在燃烧时，磷化合物分解生成磷酸液态膜来保护聚合物基质，磷酸又进一步脱水生成偏磷

酸，偏磷酸进一步聚合生成聚偏磷酸［２０］。其变化过程如下：

磷化合物 →
加热

磷酸 →
加热

偏磷酸 →
加热

聚偏磷酸

上述过程中，聚偏磷酸的生成是高聚物脱水炭化的关键，高聚物脱水炭化后，形成覆与材料表面的

炭层。炭层不可燃并能够隔氧，可使燃烧无法进行，其导热性差，可有效减少从火焰区传递至基材的热

量，从而降低材料的质量损失速度和可燃物的生成量，成炭过程如图１所示。磷化合物对某些高聚物的
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阻燃作用主要来自于磷酸和偏磷酸的覆盖作用，且主要发生在火灾初期高聚物分解阶段。

图１　脱水成炭过程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｉｎｔｏｃａｒｂｏｎ

有机磷酸酯类是热稳定、高沸点的物质，还具有一定的增塑作用，通过燃烧分解成磷酸或多磷酸，再

与聚合物作用，其阻燃机理如上所述。磷系阻燃剂起阻燃作用在于促使高聚物初期分解时的脱水而炭

化。这一脱水炭化步骤往往依赖高聚物本身的含氧基团，对于本身结构具有含氧基团的高聚物，它们的

阻燃效果会好些。

为了提高阻燃效率，常采用一种含磷阻燃剂与另外一种协同剂并用，它们对基材所产生的阻燃作用

往往要大于由单一组分所产生的阻燃作用之和，因此也称为协同效应。目前被实验所证实了具有协同

效应的有很多，如磷卤协同、磷氮协同、磷磷协同和磷硅协同等［２１２７］。含氮阻燃剂在发生火灾时，易

受热放出ＣＯ２、Ｎ２、ＮＨ３和Ｈ２Ｏ等不燃性气体，通过这些不燃性气体，可以稀释空气中的氧和聚合物受热
分解产生的可燃物的浓度，同时在热对流中可带走一部分的热量，从而达到协同阻燃的效果。

２　有机磷系阻燃剂的种类
２．１　磷酸酯类阻燃剂

磷酸酯化合物主要是以三氯氧磷为主要原料，与酚或醇等化合物发生反应制备的一类阻燃剂。该

类阻燃剂主要形态为粘稠液体，部分为低熔点固体。磷酸酯阻燃剂近年来发展迅速，随着阻燃剂无卤化

的发展，磷酸酯阻燃剂在工程塑料以及热固性树脂方面的应用逐步扩展。磷酸酯类阻燃剂主要包括只

含磷的磷酸酯阻燃剂、含氮磷酸酯阻燃剂以及含卤磷酸酯阻燃剂等几类。

２．１．１　只含磷的磷酸酯阻燃剂　间苯二酚双（二苯基）磷酸酯（ＲＤＰ）是发展较早的一种只含有阻燃元
素磷的有机液态阻燃剂，国内外已经有很多文献和专利报道［２８３１］，并且在许多国家开始工业化生产，可

以广泛地应用于工程塑料等领域，具有良好的阻燃效果。

辛菲等［３２］用路易斯酸作为催化剂，用间苯二酚、三氯氧磷和苯酚作为原料合成出了间苯二酚双（二

苯基）磷酸酯（ＲＤＰ）。研究结果表明，最好的催化剂为ＭｇＣｌ２，并且其最佳的用量为间苯二酚用量的１％
（摩尔分数）。所得产物进行热失重测试，结果表明在质量损失５％时的温度为３１５℃，可作为阻燃工程
塑料的阻燃剂。付全军等［３３］采用新工艺路线合成高熔点磷酸酯阻燃剂对苯二酚双（二苯基）磷酸酯

（ＨＤＰ），收率达到９０％以上，常温下为白色固体。同时，与间苯二酚双（二苯基）磷酸酯（ＲＤＰ）进行了
比较，发现当ＨＤＰ和 ＲＤＰ分别与成炭剂酚醛树脂（ＮＰ）按２０∶１０比例添加到丙烯腈丁二烯苯乙烯
（ＡＢＳ）树脂中，不仅增强了复合材料凝聚相阻燃作用，而且极限氧指数（ＬＯＩ）有所提高。通过热重及锥
形量热分析两种复合材料以及各种组分的热降解过程，发现阻燃剂的添加使ＡＢＳ树脂的热稳定性和残
炭量明显提高，而且ＡＢＳ／ＨＤＰ／ＮＰ复合材料的抑烟性更好。研究表明，ＨＤＰ与ＮＰ互配添加到ＡＢＳ中，
在凝聚相的阻燃作用优于ＲＤＰ。

方科益等［３４］以三氯氧磷和双酚Ａ为原料制备了具有超支化结构的聚磷酸酯阻燃剂（ＨＰＰＥＡ），将
ＨＰＰＥＡ与三聚氰胺聚磷酸盐（ＭＰＰ）进行复配，通过熔融共混法制备阻燃尼龙６，表现出协同成炭的作
用，提高了炭层致密性，阻碍了热和可燃气体传递，使尼龙６在空气中的热稳定性和成炭量高于氮气中，
复合阻燃剂的加入即可使尼龙６氧指数提高，并且通过ＵＬ９４Ｖ０级。
２．１．２　含氮磷酸酯阻燃剂　含氮的磷酸酯同时含有氮、磷两种元素，其阻燃效果应比只含磷的化合物
要好，应用广泛，因而越来越受到人们的重视。当磷化合物加入氮之后可以形成磷氮阻燃剂，由于氮化
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合物受热后放出多种不燃性气体，这些不易燃烧的气体可有效阻断氧的供应，实现了阻燃增效和协效的

目的。因此，开发复配型ＰＮ系列阻燃剂具有重要的应用价值。含氮磷酸酯阻燃剂中氮元素主要来自
化合物中的胺、二胺和三聚氰胺等。

毋登辉等［３５］以氯化螺环磷酸酯和对甲苯胺为原料，经亲核取代反应合成了酸源、碳源、气源一体的

新型单分子磷氮膨胀型阻燃剂季戊四醇螺环磷酰对甲苯胺。同时考察了溶剂、原料配比、反应温度、反
应时间和缚酸剂对阻燃剂产率的影响，确定了最佳合成工艺。阻燃剂初始分解温度为２２０℃，高温条件
下成炭率达４３３％，可用于加工温度较低的高分子材料。

Ｅｎｅｓｃｕ等［３６］研究发现，多聚磷酸铵或三嗪化合物作为聚丙烯阻燃剂，磷氮协同作用明显。当添加
量为２０％（质量分数）时，可达到ＵＬ９４Ｖ０级，并且ＬＯＩ值有较大的提高。该阻燃体系表现出良好的阻
燃性能和抗氧化性能。

Ｓｈａｒｉａｔｉｎｉａ等［３７］采用超声波方法合成了多种不同结构的纳米级磷酰胺化合物（图２），将其应用于
棉纤维的阻燃。研究了ＰＮ的协同阻燃作用，同时发现该类阻燃剂还具有抗菌作用
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图２　磷酰胺化合物结构式
Ｆｉｇ．２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒａｍｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

袁海霞等［３８］将含ＰＮ单体通过紫外辐照的方法接枝到棉纤维表面，从而提高棉纤维的热稳定性和
阻燃性能。通过测试表明，表面处理过的棉纤维由于含磷单体的催化脱水作用，在燃烧过程中能够较早

地形成炭层，改变了棉纤维的热分解反应进程，达到了良好的阻燃效果。

２．１．３　含卤磷酸酯阻燃剂　含卤磷酸酯阻燃剂燃烧过程中可生成腐蚀性气体、致癌物等，有关它们的
研究报道较少。但其具有不可忽略的阻燃高效性，目前仍有一些对同时含氯、溴的磷酸酯或高卤含量的

磷酸酯或含氟的磷酸酯阻燃剂的研究报道。

钟柳等［３９］合成了新型含卤磷酸酯阻燃剂Ｏ，Ｏ′二（２氯乙基），Ｏ″［２双（２氯乙氧基）磷酰基］丙基
磷酸酯（ＤＣＥＰＰ）和Ｏ，Ｏ′二（２溴乙基），Ｏ″［２双（２溴乙氧基）磷酰基］丙基磷酸酯（ＤＢＥＰＰ）（图３），
并实现了合成原料低成本化和高产率。这两种阻燃剂对聚氨酯泡沫材料均表现出良好的阻燃效果，在

较低的添加量时就可达到ＵＬ９４Ｖ０级标准，且经过老化处理后仍具有良好的阻燃效果。
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图３　ＤＣＥＰＰ和ＤＢＥＰＰ的化学结构
Ｆｉｇ．３　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＤＣＥＰＰａｎｄＤＢＥＰＰ

卢林刚等［４０］和王会娅等［４１］均以二溴新戊二醇、三氯氧磷及双酚Ａ等为原料，通过不同的反应步骤
合成得到阻燃剂二（５，５二溴甲基１，３，２二氧六环磷酰）双酚Ａ，研究了该阻燃剂的热稳定性和阻燃机
理，成功的将其应用于环氧树脂中，得到了良好的阻燃效果。

马志领等［４２］以五氧化二磷、二溴新戊二醇、三聚氰胺为原料，采用两步法合成了含氮、溴、磷的膨胀

型阻燃剂二溴新戊二醇磷酸酯三聚氰胺盐，并将其用于聚丙烯（ＰＰ）的阻燃，能够得到良好的膨胀性，抑
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制熔滴的形成和火焰的传播，表现出良好的阻燃作用。

目前研究报道的膦酸酯类阻燃剂多为液态，加工过程多有不便，与高分子材料的相容性较差，因此

今后的研究过程中应注意克服以上缺点。同时，鉴于含氮的磷酸酯阻燃剂具有较好的阻燃效果，有望成

为磷酸酯系阻燃剂的又一发展方向。

２．２　膦酸酯阻燃剂
膦酸酯也可广泛用作阻燃剂，目前关于膦酸酯阻燃剂的研究主要集中在含氮的膦酸酯、反应性膦酸

酯阻燃剂等方面。膦酸酯阻燃剂是很有发展前途的一种阻燃剂，膦酸酯分子稳定性好，有非常好的耐水

性、耐溶剂性，同时具有阻燃和增塑作用。一些含二胺的膦酸酯也具有很好的阻燃作用，可用于多种高

分子材料的阻燃处理。

Ｃｏｎｇｔｒａｎｈ等［４３］通过两步反应合成了一种新型的含有 ＰＮ的阻燃剂联苯哌嗪１，４取代二（亚膦酸
甲基酯）（ＤＰＰＭＰ）（图４），并作为单一组分添加到高分子材料基体中研究其阻燃效果。将７％～３０％的
阻燃剂ＤＰＰＭＰ分别添加到ＰＣ、ＰＢＴ、ＥＶＡ和ＡＢＳ树脂中，ＬＯＩ和ＵＬ９４测试表明，当阻燃剂添加到一定
量时，均表现出良好的阻燃效果。

图４　ＤＰＰＭＰ的化学结构
Ｆｉｇ．４　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＰＰＭＰ

王丹等［４４］采用绿色环保、工艺简单、低能耗的合成工艺，合成了一系列膦酸酯阻燃剂，具有比同类

产品更高的产率。将该系列阻燃剂应用于聚氨酯泡沫中，添加量为１３％（质量分数）时，材料的 ＬＯＩ值
明显提高，达到了ＵＬ９４Ｖ０级阻燃要求。同时，深入探讨了反应机理，对实现工业化具有指导意义。

Ｐｅｎｇ等［４５］合成了一种新型的膦酸酯阻燃剂双（２，６，７三氧杂１磷酸双环辛烷１氧４羟甲基）苯基
磷酸酯（ＢＣＰＰＯ），通过与聚磷酸铵和三聚氰胺复配组成膨胀型阻燃剂，应用于聚丙烯中，能够有效的阻
止熔滴的形成。当聚磷酸铵、三聚氰胺和阻燃剂的质量比为３∶１∶１时，材料的 ＬＯＩ值可达到３０３％，
ＵＬ９４测试达到Ｖ０级。

含磷结构作为侧基接枝到高分子链上合成本质阻燃的高分子材料，表现出优越的阻燃性能。

Ｄｕｍｉｔｒａｓｃｕ等［４６］利用５种不同的含磷单体与苯乙烯单体反应生成不同结构的苯乙烯衍生物（图５），进
而合成不同结构的磷侧基的阻燃共聚物。通过对这几种不同结构的共聚物的燃烧性能进行测试，证明

了这几种共聚物燃烧后的残炭量较大，并且随着含磷单体含量的增加，残炭量逐渐增大。用锥形量热仪

测试，结果表明热释放速率的峰值随着磷含量的增加而增大。

图５　苯乙烯衍生物
Ｆｉｇ．５　Ｓｔｙｒｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｊｉａｎｇ等［４７］采用双螺环化合物（ＳＰＤＰＣ）与咪唑单体合成了新型的阻燃剂螺环磷酰咪唑酯（ＩＳＰＡ）
（图６）。将该阻燃剂对棉纤维进行阻燃整理，讨论了阻燃剂对棉纤维阻燃性能和力学性能的影响，ＬＯＩ
值有较大的提高，虽然力学性能有一定的降低，但是相对于较理想的阻燃效果，力学性能的降低仍然可

以接受，其拉伸强度仅减少了１３３％。
Ｗｙｍａｎ等［４８］合成了一系列二乙烯基苄基膦酸酯，并与丙烯腈单体共聚合成了磷含量１％～１４％的
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图６　螺环磷酰咪唑酯（ＩＳＰＡ）的化学结构
Ｆｉｇ．６　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｍｉｄａｚｏｌｅｓｐｉｒｏｃｙｃｌｉｃｐｈｏｓｐｈｏｒａｍｉｄａｔｅ（ＩＳＰＡ）

共聚物。利用ＴＧＡ和ＬＯＩ测试对合成的共聚物进行热性能和燃烧性能表征，尽管乙烯基苄基结构对聚
丙烯腈的热稳定性有负面的影响，但是含磷侧基的存在很大程度上减缓了共聚物的燃烧。

Ｆａｎ等［４９］采用双螺环单体（ＳＰＤＰＣ）与吡咯反应，合成了新型的阻燃剂螺环磷酰吡咯酯（ＤＩＤＰ），其
结构如图７所示。通过红外光谱、核磁及质谱对其结构进行了表征，ＴＧＡ测试结果表明，该阻燃剂具有
较高的热稳定性，且高温下残炭量较高，有很好的应用前景。

图７　螺环磷酰吡咯酯（ＤＩＤＰ）
Ｆｉｇ．７　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ３，９ｄｉｐｙｒｏｌｉｄｉｎｏ２，４，８，１０ｔｅｔｒａｏｘａ３，９ｄｉｐｈｏｓｐｈａｓｐｉｒｏ［５．５］ｕｎｄｅｃａｎｅ３，９ｄｉｏｘｉｄｅ（ＤＴＤＰ）

Ｌｉｎ等［５０］利用２羟基苯甲醛、４氨基酚和９，１０二氢９氧杂１０磷杂菲１０氧化物（ＤＯＰＯ）单体采用
一锅法合成了苯并恶嗪，通过亲核加成反应合成了一系列环氧树脂。采用４，４′二氨基二苯砜对环氧树
脂进行固化后，可得到具有较高玻璃化转变温度的热固性材料。对固化后材料进行ＵＬ９４测试，当磷含
量为０６１％时可达到Ｖ０级。因此，嗪键和氮磷的阻燃协同效应可以使得材料在较低磷含量的同时达
到较好的阻燃性能。

Ｈｏａｎｇ等［５１］合成了一系列磷酸酯及膦酸酯阻燃剂，该系列阻燃剂分解温度在２５０～４００℃之间，具
有良好的热稳定性。将阻燃剂应用于 ＡＢＳ树脂中，当添加量（质量分数）为１５％ ～３５％时，能够达到
ＵＬ９４Ｖ０级。作为阻燃剂应用于聚碳酸酯，当添加量较低时就可达到ＵＬ９４Ｖ０级。
２．３　氧化膦阻燃剂

氧化膦的水解稳定性好，可用作聚酯的阻燃剂，并且不影响材料的色泽及机械性能。近年来，人们

通过反应将含磷单体结合到合成材料的分子链上，合成出本质阻燃的聚酯、聚碳酸酯、环氧树脂和聚氨

酯等［５２５４］常用的高分子材料，该种方法制备的阻燃材料，具有永久的阻燃性，被广泛应用。

Ｒａｊａｓｅｋａｒａｎ等［５５］利用甘油醚双酚Ａ环氧树脂和具有羟基封端的聚砜以及马来酸酐接枝的氧化膦
单体，合成了一种具有互穿网络结构的聚砜马来酸酐改性环氧树脂，并且采用二氨基二苯甲烷作为固
化剂。通过ＤＳＣ、ＴＧＡ和热变形温度测试可以看出，聚砜的引入降低了材料的玻璃化转变温度，但是对
其机械性能测试的结果表明，聚砜的引入增加了环氧树脂的韧性。同时，马来酸酐氧化膦的引入提高了

环氧树脂的热稳定性，并改善了材料的阻燃性能。

Ｓｐｏｎｔｏｎ等［５６］以苯并恶嗪和缩水甘油醚或双酚 Ａ苯并恶嗪合成了二（间氨基苯）甲基氧化膦混合
物。通过调节苯并恶嗪环氧树脂中苯并恶嗪单体的比例，得到了不同磷含量的树脂。通过 ＤＭＡ、ＴＧＡ、
ＬＯＩ和ＵＬ９４对其进行性能测试，结果表明，含磷聚合物树脂具有良好的阻燃性能。

任华等［５７］合成了含有２苯氧基（３羟基）苯基氧化膦（ＢＰＨＰＰＯ）结构（图８）的阻燃环氧树脂，以二
氨基二苯砜作为固化剂对其进行固化，通过ＬＯＩ及ＵＬ９４测试表明，该含磷环氧树脂具有较高的残炭量
和良好的阻燃性能。

随着这类阻燃剂优越性能的开发，人们的重视程度不断提高，未来氧化膦类阻燃剂的应用前景必更

加广泛。

２．４　有机磷杂环化合物阻燃剂
有机磷杂环化合物是近期阻燃剂研究和有机磷化学中的研究热点。有机磷杂环化合物阻燃剂主要

有五元环、六元环及螺环类化合物等，可用于聚酯、环氧树脂和聚氨酯等多种材料的阻燃处理，在材料中

起到增塑、热稳定和阻燃的作用。
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图８　ＢＰＨＰＰＯ的化学结构
Ｆｉｇ．８　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＰＨＰＰＯ

对于含磷六元环９，１０二氢９氧杂１０磷杂菲１０氧化物（ＤＯＰＯ）单体的应用，有较多的作为反应
单体接枝到环氧树脂或者聚酯体系中，合成结构改性的树脂材料，对于基体树脂的阻燃性能具有很大改

进［５８６０］。又有较多的研究，是以ＤＯＰＯ单体为基础，合成小分子阻燃剂添加到高分子材料中，从而使得
高分子材料具有良好的阻燃性能［６１６３］。

卢林刚等［６４６７］利用ＤＯＰＯ单体，合成了不同种类 ＰＮ协同的的环三磷腈阻燃剂，该类阻燃剂应用
于环氧树脂及聚氨酯泡沫材料的阻燃，由于其较高的热稳定性和较大的成炭量，在燃烧过程中催化成

炭，有效阻隔了热传导和氧气的传导，表现出优异的阻燃效果。

Ｂａｌａｂａｎｏｖｉｃｈ等［６８］将ＤＯＰＯ或者氧化膦基团作为侧基连接到芳香或脂肪聚酯的分子主链上，并通
过热重及裂解质谱研究了其热解行为。通过与不含磷的聚酯对比，可以看出含有 ＤＯＰＯ片段并没有影
响聚酯的分解，但是含有氧化膦片段的聚酯，其热解行为发生改变，氧化膦片段的存在降低了聚酯的分

解温度，并减少了分解产物的组成成分。同时，又有许多学者［６９７１］从 ＤＯＰＯ单体出发，制备了较多含氮
的阻燃剂，成功地应用于环氧树脂及聚酯中。

此外，含有磷、氮元素的阻燃剂阻燃效率高、应用范围较广。张璇等［７２］合成了一种含ＰＮ的星形的
杂环化合物六（４硝基酚氧）环三磷腈（ＨＮＣＰ）阻燃剂（图９），将该阻燃剂应用于ＰＥＴ基体树脂中，当添
加量（质量分数）为５％时即可达到 ＵＬ９４Ｖ０级。在燃烧过程中，阻燃剂优先分解，在材料表面形成了
表面连续内部多孔结构的炭层，阻碍了聚合物的进一步分解，从而达到良好的阻燃效果。

图９　ＨＮＣＰ的化学结构
Ｆｉｇ．９　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＮＣＰ

２．５　磷酸酯聚合物阻燃剂
聚合型磷酸酯阻燃剂分子中含有一些重复单元，其相对分子质量大，热稳定性好，毒性小，难迁移，

具有很好的耐久性，能够实现阻燃、增塑和抗氧等多种功效，是近年来有机磷阻燃剂另一个重要发展领

域，主要有齐聚物型和高聚物型两类。

２．５．１　齐聚物型磷酸酯阻燃剂　低聚膦酸酯是由单膦酸酯聚合而成，磷含量较高，具有透明、低烟、低
毒等特点。该类阻燃剂相对分子质量较大，挥发性小，与树脂相容性较好，作为添加型阻燃剂可广泛应

用于ＰＣ、ＰＵ、ＰＰ、ＰＣ／ＡＢＳ等材料中。
Ｄｅｓｐｉｎａｓｓｅ等［７３］研究了４种不同化学结构的芳香双磷酸酯对于ＰＣ／ＡＢＳ体系的阻燃作用。通过将
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双酚Ａ双（二苯基磷酸酯）（ＢＤＰ）与联苯双（二苯基磷酸酯）（ＢＢＤＰ）和对苯二酚双（二苯基磷酸酯）
（ＨＤＰ）进行对比，研究了桥接单元对阻燃作用的影响，同时通过对比 ＢＢＤＰ和联苯双（二甲苯基磷酸
酯）（ＢＢＸＰ），研究了芳香取代基对阻燃作用的影响，对共混物进行了燃烧性能测试（ＬＯＩ和 ＵＬ９４测
试）。研究表明，阻燃剂在其分解温度下，主要在凝聚相中与ＰＣ的分解产物相互作用。磷酸酯在分解过
程中与酚羟基反应交联阻碍了碳酸酯基团水解或醇解反应的进行。当应用 ＢＢＸＰ时，其阻燃效果明显
下降。

班大明等［７４］采用熔融聚合法，以间苯二酚、三氯氧磷和苯酚为原料，通过两步合成，制备了阻燃剂

聚苯基磷酸间苯二酚酯（ＰＲＰＰ）。ＰＲＰＰ具有与液态商品间苯二酚双（二苯基）磷酸酯（ＲＤＰ）相同的组
成单元，其聚合度Ｎ≈１２；ＰＲＰＰ的起始分解温度与液态 ＲＤＰ相同，但在高温下 ＰＲＰＰ的热稳定性优于
ＲＤＰ，其分解５０％质量的温度提高２３５℃，在高温阶段表现出优良的成炭性能。

目前对于齐聚型阻燃剂的研究大多为线性齐聚物，而最近周光远等［７５］合成了一类新型的芳香环状

聚膦酸酯齐聚物阻燃剂，该类阻燃剂为环状结构，兼具小分子与大分子的特性，且具有较高的热稳定性，

能够很好的分散在聚合物材料基体中，与聚合物材料基体具有良好的相容性，在发挥高效的阻燃特性的

同时，对于聚合物材料基体的力学性能影响较小。此类阻燃剂的开发和应用有望成为低聚型阻燃剂发

展的新方向。

２．５．２　高聚物型磷酸酯阻燃剂　高聚物型磷酸酯阻燃剂在相对分子质量方面具有比齐聚物型磷酸酯
阻燃剂更大的优势，可分为主链含磷型和侧链含磷型两类，广泛用于塑料、橡胶和纤维的阻燃。

胡源课题组［７６７８］利用双螺环化合物对螺环磷酸酯二酰氯（ＳＰＤＰＣ）与不同的二羟基单体进行缩合，
合成了一系列高聚型磷酸酯阻燃剂聚（ＤＯＰＯ取代二羟基苯对螺环磷酸酯）（图１０）和聚（双ＤＯＰＯ二甲
基取代苯基对螺环磷酸酯）（图１１），将其应用于环氧树脂、ＰＣ等高分子材料中，表现出良好的相容性和
阻燃性能。

图１０　聚（ＤＯＰＯ取代二羟基苯对螺环磷酸酯）（ＰＦＲ）的化学结构
Ｆｉｇ．１０　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰｏｌｙ（ＤＯＰＯｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｄｉｈｙｄｒｏｘｙｌｐｈｅｎｙｌｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌｄｉｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ）（ＰＦＲ）

图１１　聚（双ＤＯＰＯ二甲基取代苯基对螺环磷酸酯）（ＰＦＲ）的化学结构
Ｆｉｇ．１１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰｏｌｙ（ＤＯＰＯｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｅｎｙｌｄｉｍｅｔｈａｎｏｌｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌｄｉｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ）（ＰＦＲ）

马海云等［７９］采用同样的思路，利用双螺环单体与二氨基单体反应合成了高聚型含 ＰＮ阻燃剂聚
（４，４二苯基甲烷对螺环磷酸酯）（ＰＤＳＰＢ）（图１２），成功应用于 ＡＢＳ树脂中，能够增强 ＡＢＳ的热稳定
性，并在燃烧过程中成炭作用明显，具有良好的阻燃效果。

Ｚｈｏｕ等［８０］通过熔融缩聚的方法将含磷单体（ＤＤＰ）与琥珀酸和１，４丁二醇反应，制备出具有阻燃
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图１２　ＰＤＳＰＢ的化学结构
Ｆｉｇ．１２　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＤＳＰＢ

性能的共聚酯聚丁二酸丁二醇酯（ＰＢＳ）（图１３）。当ＤＤＰ单体含量为７５％（摩尔分数）时，该共聚酯表
现出良好阻燃性能，而此时ＤＤＰ单体的加入并没有改变ＰＢＳ的结晶机制，该共聚酯仍具有良好的综合
性能。

图１３　含磷聚丁二酸丁二醇酯（ＰＢＳ）的化学结构
Ｆｉｇ．１３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｏｌｙ（ｂｕｔｙｌｅｎｅｓｕｃｃｉｎａｔｅ）（ＰＢＳ）

Ｚｈａｎｇ等［８１］将ＤＯＰＯ单体引入到聚对苯二甲酸１，４环己二甲醇酯（ＰＣＴ）中，合成了新型的共聚酯
ＰＣＴＤｓ，利用ＵＬ９４及ＬＯＩ测试对其阻燃性能进行了宏观表征，并采用锥形量热仪对其燃烧过程进行研
究。结果表明，相对于 ＰＣＴ来说，ＤＯＰＯ单体的引入能够较大的提高 ＬＯＩ值，并且能够很好地控制烟雾
的释放。

近年来，将含磷单体引入聚合物主链中来提高聚合物的阻燃性能的研究较多，例如在 ＰＢＴ［８２］或
ＰＥＴ［８３８４］分子链中引入含磷单体，都得到了阻燃性能提高的共聚酯。

总之，有机磷高分子阻燃剂具有热稳定性好的优点，在高分子材料加工温度下不分解或很少分解，

确保了较好的阻燃持久性和阻燃性能。由于相对分子质量较高，对于材料的物理机械性能的影响较小。

主链含磷型高分子阻燃剂与侧链型相比，后者更有利于提高阻燃效率，可能是主链含Ｐ—Ｏ键或Ｐ—Ｃ键
键能较弱，受热时首先裂解使高分子链降解为小分子片断而挥发出可燃性气体。因此，加强含磷聚合物

类阻燃剂的合成与应用研究十分必要。

２．６　有机磷酸盐阻燃剂
含锌、镁铝等的有机磷酸盐类阻燃剂中，金属元素具有一定的抑烟作用，因此该类阻燃剂越来越受

到人们的重视。目前，磷酸盐、膦酸盐和次膦酸盐等几类阻燃剂的研究相对集中。

杜大江等［８５］以２甲基２，５二氧１，２氧磷杂环戊烷为原料，经两步反应制备得到含有特征官能团
的烷基次膦酸盐阻燃剂。作为阻燃剂应用于ＰＢＴ时，添加量（质量分数）为２０％时，ＰＢＴ的极限氧指数
有显著提高，并且垂直燃烧测试达到 ＵＬ９４Ｖ０级别。此外，该阻燃剂对 ＰＢＴ的热释放速率具有明显的
抑制作用。证实了有机磷酸盐类阻燃剂在高分子材料的燃烧过程中，具有较好的抑烟作用。

徐建中等［８６］利用共沉淀法合成了次磷酸铝、次磷酸镧和次磷酸铈，将制备的次磷酸盐应用于ＰＢＴ，
研究了一系列阻燃剂对ＰＢＴ的阻燃性能、热分解行为的影响，并探讨了阻燃机理。结果表明，当次磷酸
盐用量（质量分数）为２５％时，阻燃 ＰＢＴ的极限氧指数（ＬＯＩ）明显提高，添加次磷酸镧和次磷酸铝的
ＰＢＴ的垂直燃烧等级分别达到 ＵＬ９４Ｖ０和 Ｖ１级，次磷酸铝的加入可促进 ＰＢＴ形成更稳定的炭层。
Ｃｈｅｎ等［８７］将次磷酸铝通过熔融共混的方式添加到玻纤增强的 ＰＢＴ中，通过 ＬＯＩ、ＵＬ９４和锥形量热仪
测试，发现其具有良好的阻燃效果，并验证了该阻燃剂的凝聚相阻燃机理。同时，加入阻燃剂的共混物

机械性能并无明显的变化。

Ｙａｎ等［８８］将聚磷酸铵阻燃剂用硅烷偶联剂处理后，通过共混的方式加入聚丙烯（ＰＰ）中，研究表明，
阻燃剂经过硅烷偶联剂处理后，与聚合物基体材料具有更好的相容性，表现出良好的阻燃效果，并有效

改善了复合材料的吸水性能。
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３　结论与展望
伴随着高分子材料应用的发展，由于有机磷系阻燃剂具有环保、高效的优点，该类阻燃剂的开发和

应用得到了较大发展。同时，随着人们对阻燃剂要求越来越高，有机磷类阻燃剂也表现出一定的缺点，

例如，与高分子材料相容性差、液态加工不便、热稳定较差等，这就在一定程度上限制了有机磷类阻燃剂

的应用。当前对阻燃剂发展的要求有以下几点：阻燃效率高，良好热稳定性，与聚合物的相容性好，不降

低高分子材料的力学性能、电性能、耐候性能等，无毒无臭无污染等。因此，磷系阻燃剂的研究发展方

向，具体有以下几个方面：开发高相对分子质量的有机磷系阻燃剂，该类化合物具有熔点高（常为固

体）、热稳定性好等优点，使用方便，可以直接添加；有机磷齐聚物和高聚物阻燃剂的开发，该阻燃剂具

有蒸发压低、功能多、热稳定性好（一般高于２００℃）等优点，应用广泛；开发反应型有机磷阻燃剂，作为
材料的组成部分，该阻燃剂不迁移，因而对材料综合性能的提高具有十分重大的意义；开发多功能有机

磷阻燃剂，磷酸酯具有增塑性，开发具有阻燃和增塑等性能的新型有机磷化合物，以降低其毒性，减少对

材料性能的影响，降低高分子材料的成本；开发带有Ｐ、Ｎ、Ｓｉ、Ｓ、Ｂｒ等多种阻燃元素的阻燃剂，发挥各阻
燃元素之间的协同作用，可有效增加阻燃效果。我们认为，聚合型阻燃剂因其特殊的相对分子质量及分

子结构优势，能够与高分子材料具有良好的相容性，对高分子材料本身的综合性能影响较小，是可以大

力发展的新方向。由于科技发展，社会进步，人们对环保的要求越来越高，有机磷系阻燃剂终将成为阻

燃剂的主导种类。
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