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!!摘要%聚对苯二甲酸乙二醇酯#+,-$作为一种高结晶度的聚合物(是纺织服装用纤维的第一大品种(具有

抗蠕变性能好’耐磨性高的优点+然而(+,-的易燃性限制了其进一步推广和应用+虽然磷系阻燃剂可以有效

提高+,-的阻燃性能(但是磷系阻燃剂#如聚碳酸铵’磷酸酯’磷酸盐等$也存在耐热性差’尺寸稳定性低’易渗

出’降解产物易诱导+,-降解的缺点+因此(针对单一磷系阻燃剂的不足(本文主要综述了磷元素与氮’硅’

铝’硼等其它阻燃元素杂化协同的复合阻燃剂用于+,-阻燃的改性进展(为设计构筑新型的多元素杂化阻燃

剂提供思路+

!!关键词%聚对苯二甲酸乙二醇酯*阻燃剂*杂化*阻燃机理*磷系阻燃剂

引言

聚对苯二甲酸乙二醇酯#+,-$.#/生产成本低(且具有优异的抗蠕变性’耐疲劳性’耐摩擦性和尺寸稳
定性(被广泛地应用在高性能工程塑料’纤维材料等+目前(+,-是高分子材料中使用量最大的一种聚
合物.!(%/+作为热塑性高聚物(+,-的极限氧指数#X/&$约为!"b#!!b(其易燃性限制了+,-应用范
围的拓展.’()/+根据文献报道(+,-改性用常规阻燃剂主要包含卤素阻燃剂.*/#如六溴环十二烷’四溴双
酚M等$和磷系阻燃剂..((/#如$(#"I二氢I$I氧杂I#"I磷杂菲I#"I氧化物等$+然而(经卤素阻燃剂改性的

+,-在燃烧时(会释放大量有毒’具有腐蚀性的卤化氢气体(且+,-分解挥发物会形成大量的炭粒烟
雾(使周围人员受到二次伤害+相比较而言(磷系阻燃剂虽然阻燃性能优异(但在使用过程中也存在利用
率低’燃烧时促进成炭作用效果不明显等问题+因此(研发含磷量高’添加量低的新型阻燃剂或含磷多元
素杂化阻燃剂(以期有效提高其阻燃效率.$(#"/(是目前和将来+,-用阻燃剂发展的主要方向.##/+

#!聚合物燃烧过程

燃烧是一种很常见的现象(聚合物能够燃烧(首先聚合物是可燃物质*其次聚合物与助燃气体接触
#一般为氧气$*最后燃烧温度要达到聚合物的着火点.#!/+聚合物燃烧过程是一个复杂的热氧化反应.#%/(

在热引发阶段(聚合物在热源作用下开始发生部分物理变化和化学变化(如+,-纤维受热收缩.#’/(表层
低聚物的分解(此过程伴有少量质量损失(约为#b#)b+在热裂解阶段(聚合物从热源吸收的热量足
以克服其内部分子链间的结合能(原子间的键合能(聚合物裂解并产生可燃性和不燃性气体以及残留炭
等(损失质量大(并释放一定的热量+对于+,-聚合物的燃烧(热裂解产生的可燃性气体是维持其燃烧
的重要条件之一.#)(#*/+燃烧阶段(温度达到着火点后(聚合物在可燃性气体和助燃性气体作用下开始燃
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烧+主要的燃烧过程分解如图#所示.#./+

图#!聚合物燃烧过程示意图

W3=D21#!76B9D?;36<?K@1B:;3KJ3:=2:B65;@1O68AB12

通过聚合物的燃烧机理可知(在燃烧过程中(减少可燃物的生成量’释放不可燃气体稀释燃烧环境’
并在燃烧物表面形成炭层和其它覆盖层(可以阻挡可燃分解产物的挥发和热源热量传递(从而有效地阻
止聚合物的燃烧.#(/+

!!含磷杂化阻燃+,-的研究进展

含磷阻燃+,-在燃烧过程中(聚合物基质中的有机磷系阻燃剂可以通过吸热冷却周围温度’释放不
可燃气体稀释空气’建立隔热层和终止自由基链反应促进聚合物成炭等途经(阻止+,-燃烧.#$(!"/(而含
磷多阻燃元素协同阻燃剂不仅可以加强有机磷系阻燃剂的阻燃作用(还能减少阻燃剂添加量(提高阻燃
效率(实现多种阻燃机理协同作用的效果.!#(!!/+

:P3!磷’氮!+’&"杂化阻燃体系
有机磷&氮杂化阻燃剂是一类无卤’无毒’高效’环保的阻燃剂(阻燃元素磷和氮的增效作用使其具有

优异的阻燃性能.!%/(常见的有三聚氰胺磷酸盐’$(#"I二氢I$I氧杂I#"I磷杂菲I#"I氧化物#E/+/$含氮衍
生物’#I氧基磷杂I’I羟甲基I!(*(.I三氧杂双环.!_!_!/辛烷#+,+M$衍生物’环三磷腈衍生物等++&F
杂化阻燃剂的使用可以直接改变+,-起始分解的路径+通过在+,-中注塑添加#)b#4;$的六#’I苯乙
炔酰亚胺苯氧基$环三磷腈#P+M&+7$#结构式如图!所示$(可以使改性+,-的X/&值达到%*b(QXI
$’达到eI"级.!’/+P+M&+7能够显著提高+,-阻燃性能(主要是在燃烧热降解初始阶段(P+M&+7促
进+,-以烷基I氧键的形式断裂(且几乎不释放高放热的可燃气体7/(减少了热源传递到聚合物基质底
部的热量+残炭形貌也说明了P+M&+7促使+,-表面形成致密完整的炭化层(起到了隔绝热量和保护
基质的作用+

在上述报道基础上(通过采用六#磷杂菲I羟甲基$环三磷腈#E/+/I-+F$对+,-织物进行后整理
发现(+&F杂化阻燃剂还具有减缓+,-自由基降解反应的作用.!)/+当杂化阻燃剂用量为)b#4;$时(

+,-织物的X/&值达到%’_"b(进一步增加阻燃剂用量到#)b#4;$时(X/&值达到’!_.b(且垂直燃

0*.0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#月!



#"_#’"!(&Z_K<‘3_#""%I%.!*_!"#$_"#_""$

图!!P+M&+7结构示意图.!’/

W3=D21!!7@1B3K:8?;2DK;D2165;@1P+M&+7.!’/

烧均达到QXI$’的 eI"级+通过观察+,-&E/+/I-+F 热裂解产物发现(相对于常规+,-(+,-&

E/+/I-+F降解气相产物均有所降低(且+,-自由基降解过程中形成的联苯含量降低(佐证了有机+&

F杂化阻燃剂可有效减缓+,-自由基降解反应+
因此(+&F杂化阻燃剂不仅能够起到单独元素的阻燃作用(还能够发挥协效的阻燃效果(+可以起到

气相和凝聚相作用(F能够受热分解成不可燃气体起到稀释作用+W1<=等.!*/将#I羟基亚甲基I#(#I二磷
酸#P,E+$和氨基磺酸铵设计为复配的阻燃体系发现(+&F阻燃体系可以提高+,-的X/&值可以达到

!(b(同时体现出显著的抗熔滴性能(燃烧物形成膨胀型碳层结构+S36<=等.!./合成了一种三聚氰胺席
夫碱#+ILYC$(用来促进+,-形成膨胀炭层(阻止热传递及材料内部进一步降解和燃烧*其中(+ILYC
用作邻甲酚醛树脂#7F,$固化剂(+ILYC&7F,体系具有高的极限氧指数#X/&值为%)b$和成炭率(表
现出较好的磷氮协同阻燃效应+[3:<.!(/设计合成了E/+/和环磷腈的衍生物#PM+IE/+/$+当磷含
量为#_!b时(PM+IE/+/的X/&值可达到%#_*b(QXI$’达到 eI"级+在燃烧过程中(PM+IE/+/
与树酯共混物存在气相阻燃作用和凝聚相阻燃作用(其中从磷杂菲中降解出的与环磷腈相连残留的磷酸
酯(增加了残留物的交联密度(形成高强度’高产量和富含磷的炭层而发挥凝聚相阻燃作用+

为了进一步提高多阻燃元素杂化的协效作用(V@:6等.!$/利用!I羧乙基苯基次磷酸#7,++$和’I氨
基苯磺酰胺#MYM$反应(制得三种阻燃元素+’F和Y的阻燃剂WT#结构式见图%$(用于玻纤增强+,-
#GWI+,-$的阻燃处理(当阻燃剂添加量为#)b#4;$时 GWI+,- QXI$’可达到 eI"级(其 X/&为

!._*b+其阻燃效应主要来自两方面)一是阻燃剂催化GWI+,-降解途经(在开始形成低聚物和小分子
物质(这些物质的熔融流动和挥发会吸收大量的热*二是阻燃剂中的氮元素形成不燃性的气体(释放到在
气相中(稀释可燃性气体的浓度+

图%!WT的合成示意图.!$/

W3=D21%!YK@1B:;3KJ3:=2:B562;@1?A<;@1?3?65WT.!$/

:P:!磷’硅!+’>B"杂化阻燃体系
相比于单独含磷阻燃剂或含硅阻燃剂(+&Y3杂化阻燃剂也同样具有明显的阻燃效果.%"/(有机磷在燃

烧过程中释放的+/0和P+/0等游离基捕捉 P 或 /P(使基质脱水成炭(而含硅阻燃剂在燃烧时形
成1Y31/1和1Y3171键(在基质表面形成隔离层(既隔绝空气(防止燃烧分解物质外逸(又起到阻热
效果.%#/+磷&硅协同阻燃剂提高了炭层的稳定性(+&Y3阻燃体系可分为磷硅互配体系和本身含有磷硅的
阻燃剂.%!/+磷酸酯与烯烃硅反应可以生成一种产率较高的含硅磷酸酯型化合物.%%/(可用于棉’聚酯’树
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脂等多种材料的阻燃改性(其结构如图’所示+

图’!一种含硅磷酸酯型阻燃剂分子通式.%%/

W3=D21’!L681KD8:2?;2DK;D2165?383K6<IK6<;:3<3<=O@6?O@:;1;AO158:B121;:2J:<;.%%/

+&Y3杂化阻燃剂具有高效的阻燃性能(较少的添加量就可以达到较好的阻燃效果+周晓辉.%’/利用

E/+/与乙烯基甲基二乙氧基硅烷#eLE,Y$合成了磷硅协同阻燃剂.#*I氧I*I氢I二苯并I#K(1$##(!$I氧
磷杂己环I*I酮$I乙基/I硅氧烷#E/+/IY3$#如图)所示$(当磷含量为"_*b#4;$(硅含量为"_)’b时(

X/&值达到!._%b(QXI$’可达到eI"+这主要是因为E/+/IY3能够促进+,-基质成炭(增加燃烧残
炭量(有利于提高+,-的阻燃性和抗熔滴性*磷元素则会催化促进成炭(而硅氧烷降解形成的层状二氧
化硅阻止了基质炭层的氧化(增强了炭层的稳定性(从而发挥磷’硅协同阻燃效果+

图)!E/+/IY3结构示意图.%’/

W3=D21)!7@1B3K:8?;2DK;D2165;@1E/+/IY3.%’/

在聚合物的燃烧过程中(含硅氧化物可以固化由磷脱水形成的炭层(起到+&Y3协同的作用+黄
璐.%)/通过在含有.#*I氧代I*PI二苯并.K(1/.#(!/氧磷杂己环I*I基$甲基/丁二酸#EE+$的阻燃+,-中
共混添加纳米二氧化硅#Y3/!$发现(磷元素会促进+,-成炭(热性能稳定的Y3/! 能够提高抗熔滴效果(
在+,-基质表面形成了稳定的致密炭层结构(阻碍气体和热量交换(同时表面炭层包覆分解的聚合物(
防止熔滴滴落(从而达到阻燃抗熔滴的效果+

+&Y3杂化阻燃剂优良的成炭性(可以直接改善+,-燃烧的熔滴现象+PD.%*/用E/+/与乙烯三乙
氧基硅烷#e-,Y$合成的E/+/Ie-,Y(7@1<.%./合成的三#!(*(.I三氧杂I#I磷杂双环.!_!_!/辛烷I#I氧
代I’I羟甲基$苯基硅烷#-++Y3$(疏引.%(/等合成的#"I#乙基甲基二甲氧基硅烷$I$(#"I二氢I$I氧杂I#"I磷
杂菲I#"I氧化物&,I氨丙基甲基二乙氧基硅烷共聚物#E+REW$(郭德明等.%$/合成的改性单体双#羟乙基$
双酚M#CP,,C$(与含磷共聚型单体EE+一起原位共聚在+,-中(均获得了良好的成炭性和抗熔
滴性+

:PN!磷’铝!+’"F"阻燃体系

+&M8杂化阻燃剂则是一种低毒(高效(可与多种阻燃剂互配(具有较高的热稳定性的阻燃剂.’"/(能
够起到抑制火焰作用(形成热交换和可燃物质挥发的隔离炭层+C2:D<等.’#/研究M8+3与三聚氰胺氰尿
酸盐#L7$在增强玻璃纤维聚酯#GTI+C-$中的协同阻燃机理表明(M8+3分解过程中主要产生了二乙基
次膦酸’对苯二甲酸铝和磷酸铝+二乙基次膦酸在气相中起抑制火焰发挥的作用(对苯二甲酸铝有助于
形成炭层(磷酸铝保留在炭层中(通过隔热’隔氧和抑制分解物挥发而产生阻燃作用+L7分解产物7/!
和FP% 通过稀释空气而产生阻燃作用+少量热稳定炭层对残余物的机械性能’热稳定性及燃烧性有重
要影响(含M8+3阻燃聚酯主要热降解过程如图*所示+

在阻燃过程中(+&M8杂化阻燃剂主要发挥凝聚相阻燃作用+陈璐.’!/将+,-与二乙基次膦酸铝
#M8+3(结构式如图.所示$共混(发现 M8+3用量为#)b#4;$时(+,-复合材料 QXI$’可达到 eI"级(

X/&从+,-的!#_!b提高到%’_(b+相比+,-(加入M8+3阻燃剂后(阻燃材料的热失重峰明显左移(
分解温度#B)b$和最大热分解温度#BB:U$均降低(阻燃+,-残炭率增加(M8+3可促进+,-热降解成炭(
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图*!含M8+3阻燃聚酯主要热降解过程.’#/

W3=D21*!L:3<;@12B:8J1=2:J:;36<O26K1??65;@158:B121;:2J:<;O68A1?;12K6<;:3<3<=M8+3.’#/

形成较稳定的隔热’隔氧炭层(阻止了+,-材料内层的进一步氧化分解+

图.!M8+3结构示意图.’!/

W3=D21.!7@1B3K:8?;2DK;D2165;@1M8+3.’!/

/2@:<等.’%/将M8+3和硼酸锌添加到聚酯中(通过揭示+&M8杂化阻燃剂的阻燃作用机理发现(磷铝
可以与基质作用(改变降解途径+M8+3热解时释放出二乙基次膦酸’磷酸铝等物质(在较高温度下(二乙
基次膦酸及其衍生物与酯基发生反应(因而改变了降解途径(形成了二乙基次膦酸甲酯和异氰酸+

X::K@:K@3等.’’/研究了烷基次膦酸盐和纳米M8!/% 协同阻燃聚酯的机理(发现次膦酸盐起到了凝聚相发
挥阻燃作用(纳米M8!/% 促进炭层的形成而增强凝聚相的阻燃作用+郭永萍等.’)/采用M8+3和聚丙烯酸
五溴卞酯#++CCM$复配(研究发现次膦酸盐可进攻+,-的羰基(并在金属盐铝酸盐催化作用下提前分
解(同时M8+3通过受热分解的二乙基次膦酸与+,-分解产物生成对苯二甲酸二乙基次膦酸铝盐凝聚
相(并进一步分解生成膦酸铝盐(降低了聚合物的分解速率(促进残炭的生成+

:PQ!磷与其它元素杂化阻燃体系
磷系阻燃剂可以与硫系阻燃剂’锌系阻燃剂和硼系阻燃剂复配(添加到聚酯材料中(增加协效阻燃

效果+

+&Y杂化阻燃剂主要是凝聚相阻燃作用.’*/+彭华乔.’./利用升华硫’苯基二氯化麟和双酚M合成膦
硫阻燃剂WTY#结构式见图(I:$(硫可以加强磷的脱水成炭性(形成致密的残留炭层+

+&V<杂化阻燃剂主要具有凝聚相和气相阻燃作用+马萌等.’(/在+,-的酯化过程中添加含磷共聚
型阻燃剂!I羧乙基苯基次膦酸#7,++M$和硼酸锌#VC$(在燃烧过程中(硼酸锌中的部分锌以V</和V<
#/P$! 的形式进入气相(稀释助燃及可燃气体的浓度(同时硼酸锌分解生成C!/% 固体(附着于材料表面
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形成一层覆盖层(能够有效抑制可燃物体产生并阻止氧化及热分解作用的进一步进行+
此外(硼的热稳定性较好(+&C杂化阻燃剂主要在凝聚相中起阻燃作用+王海东.’$/用硼酸双甘酯

#EGC$和二乙二醇基磷酰氯#EE>+$合成的硼酸双甘酯双二乙二醇磷酸酯#EGCIEE>+(结构式见图(I
9$(朱玉玺等.)"/合成的硼酸乙烯苯酯#M-+C(结构式见图(IK$(通过Y,L观察燃烧后的炭层发现(EGCI
EE>+和M-+C都能够提高+,-基复合材料在燃烧过程中的稳定性和成炭量(形成稳定致密的炭层+

图(!#:$WTY(#9$EGCIEE>+和#K$M-+C的结构示意图.’.(’$()"/

W3=D21(!7@1B3K:8?;2DK;D2165#:$WTY(#9$EGCIEE>+:<J#K$M-+C.’.(’$()"/

%!结论与展望

作为一种热塑性高聚物(聚酯的力学强度等应用性能优异(但存在阻燃性差的不足+因此(本文以磷
系阻燃剂为主线(主要介绍了磷元素与氮’硅’铝’硫等系列元素二元或多元杂化阻燃剂对+,-阻燃改性
的研究进展+通过设计交联反应生成高支化’高含磷’高效率的杂化阻燃剂(通过多元素协效阻燃(同步
发挥凝聚相和气相阻燃作用(实现+,-阻燃性能和抗熔滴性能的提高(为+,-的阻燃改性拓宽了思路+
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