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!!摘要%综述了近几年有机磷阻燃剂中讨论研究较多的.)#"K二氢K.K氧K#"K磷杂菲K#"K氧化物")*+*#及其衍

生物的合成和阻燃性能的研究进展)并对)*+*及其衍生物的发展方向进行了展望-

!!关键词%)*+*+衍生物+阻燃性能

引言

高分子材料具有质轻,比强度大,加工特性好等优点)因此在国民经济的各个领域得到了广泛的应
用-然而由于它们主要由碳,氢元素组成)极易燃烧)在给人民生活带来便利的同时)也隐藏着巨大的火
灾安全隐患-因此)国内外科技工作者对高分子材料的阻燃进行了广泛的研究-高分子材料阻燃可分为
含卤和无卤两大类-卤系阻燃剂的严重缺点是燃烧时生成较多的烟,腐蚀性气体和有毒气体)不仅会引
起环境污染)还会造成更为严重的火灾事故)因此限制了其进一步发展-无卤阻燃剂由于其环境友好作
用逐渐受到关注)相关阻燃剂的研究迅速发展-无卤阻燃剂的品种繁多)主要可分为硼系/#)!0,铝系/(0,硅
系/,0,有机磷类阻燃剂/&0,纳米级填充物)包括黏土/’0,石墨烯/$0,二硫化钼/-0等-

有机磷阻燃剂因在阻燃方面具有优异效果而受到广泛关注)并逐渐取得一些成果-#.$!年)日本三
兴化学有限公司"B6=]1UF3:0A68U1%)X@2%#成功合成)*+*/.0"如图#所示#)由于结构式中的联苯环,
菲环,* +!*键的存在))*+*比一般有机磷化合物稳定)阻燃效果更好-而)*+*中的+!S键较
为活泼)可与不饱和键,羰基等发生加成反应)可以作为原料来合成各种有机磷衍生物-)*+*及其衍生
物在燃烧过程中可以起到气相阻燃的作用/#"0)主要应用在环氧树脂阻燃方面/##"#(0)具有良好的燃烧自
熄性能)阻燃效果优异-

图#!)*+*的合成

\04C53#![F3G9=@F3G0G1D)*+*

根据与)*+*中+原子连接的原子种类不同))*+*的衍生物可分为+!U键和+K杂原子键衍生
物两大类-
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#!+%U键)*+*衍生物

+KU键)*+*衍生物可以通过)*+*中的+!S键与双键,羰基等发生加成反应得到-

#.-&年)日本三兴开发化学研究所"B6=]1<60F6@GC<646]C<3=]9CGF1#合成了)*+*KST/#,0"如
图!所示#))*+*KST是以)*+*与对苯醌为原料)乙二醇单乙醚作为溶剂)反应温度$""#("f的条
件下合成的-)*+*KST是)*+*衍生物重要的基础材料)并且)在这个反应中))*+*KST是对苯醌
唯一的单取代产物/#&)#’0-由于两个羟基的存在))*+*KST可以作为基本骨架来合成各种具有阻燃性能
的化合物-

图!!)*+*KST的合成

\04C53!![F3G9=@F3G0G1D)*+*KST

/60等/#$0以)*+*KST和丙烯酰氯为原料合成了用于不饱和聚酯树脂阻燃的*)*+/K;U"如图(
所示#-通过自由基聚合将*)*+/K;U引入不饱和聚酯树脂中)研究结果表明不饱和聚酯树脂的热稳定
性得到大大提高-另外)随着添加量的增加)炭层含量不断增加)这是因为热分解过程中)*+*结构生
成磷酸)对酸催化的交联过程有加速促进作用-当 *)*+/K;U的添加量为!"d"Q@#时)极限氧指数
"X*>#达到!-d)’""f空气中炭层含量为’‘’-d"Q@#)致密的炭层可以阻止热量的传递)达到阻燃
效果-

图(!*)*+/K;U的合成

\04C53(![F3G9=@F3G0G1D*)*+/K;U

RF3=4等/#-0合成了一种用于锂电池阻燃的高含磷量的阻燃结构"如图,所示#-研究发现)与一般的
有机磷结构相比)高含磷量的有机磷结构残炭率更高)阻燃效果更加明显-在循环伏安曲线中)通过与空
白电解液的对比)发现该物质有比较好的电稳定性)在""&e范围内不会发生明显氧化还原反应)可以
在锂离子电池中使用-当添加量为#&d时)该物质在锂电池中的阻燃效果和电导率达到最优-

T06=等/#.0利用)*+*等原料合成出一种新型阻燃剂)*+*KSL;"如图&所示#)该有机磷结构主
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图,!锂电池阻燃结构的合成

\04C53,![F3G9=@F3G0G1D80@F0C:76@@359D86:353@6526=@G@5CA@C53

要用于环氧丙烯酸酯树脂"L;#的阻燃-与纯的L;相比)添加("d"Q@#)*+*KSL;的L;的峰热释
放率"+SOO#和总放热量"[SO#分别降低了&"d和(’d)另外)X*>值也提高到(#‘&d-同时)’&"f
下的炭层含量由"‘.,提高到!&‘(’d"Q@#-

图&!)*+*KSL;的合成

\04C53&![F3G9=@F3G0G1D)*+*KSL;

直接热解&质谱法")+KEB#结果表明)!&"到,""f分解的破碎离子主要是)*+*KSL;分解的苯环
与)*+*KST)当温度超过,""f时)分解得到的破碎离子为L;和)*+*KSL;分解的双酚;,丙烯酸
和)*+*KST-从[J;与)[J谱图中可以看出)与纯的L;相比))*+*KSL;的添加降低了初期分
解温度)这是由于此时结构中的+!*!U键稳定性弱于U!U键)受热分解生成磷酸-而当温度超过

,&"f时)阻燃效果明显)这是由于磷酸会加速炭层的形成)起到隔热隔氧的作用-

该课题组还利用 )*+*与乙烯基三甲氧基硅烷"e[B#为原料合成出了新型液体单体 )*+*K

e[B/!"0"如图’所示#-)*+*Ke[B结构包含有机与无机两个部分)含硅的无机结构与环氧丙烯酸酯树

脂"L;#有很好的相容性-高含量的有机&无机结构可以使得L;树脂的阻燃性能大大提高)X*>与微燃
烧量热仪"EUU#结果同时验证了其高效的阻燃性能)当)*+*Ke[B的含量由"提高到("d"Q@#时)

X*>从!#d提高到(#‘&d-另外)随着 )*+*Ke[B含量的增加)$""f时的残炭率从"‘(d提高到

!#‘(d)表明抗氧化性能得到了提高-

RF6=4等/!#0以)*+*和马来酸"E;#合成出一种新型双官能度的有机酸)*+*KE;)并进一步应用

于不饱和聚酯树脂 EKV+O"如图$所示#-当磷含量为!‘!,d"Q@#时)X*>和VXK.,分别达到!&‘,d
和e#级别-

该课题组还研究了)*+*与衣康酸">[;#的反应)合成出一种新型有机二元酸)*+*K>[;/!!0"如图
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图’!)*+*Ke[B的合成

\04C53’![F3G9=@F3G0G1D)*+*Ke[B

图$!EKV+O的合成

\04C53$![F3G9=@F3G0G1DEKV+O

-所示#-同样)加入+J,E;),+;)与)*+*K>[;反应合成出不饱和聚酯树脂\OKV+O-)*+*K>[;
的加入使得\OKV+O比纯V+O热稳定性更好)随着)*+*K>[;含量的提高)BLE图像显示炭层变得更
加致密-燃烧实验结果表明)当磷含量达到#‘’!d时)+SOO和[SO值分别降低了,!‘$d和,(‘!d)

X*>为!.d)阻燃级别可达到VXK.,e")阻燃效果明显-

图-!)*+*K>[;的合成

\04C53-![F3G9=@F3G0G1D)*+*K>[;

X0=等/!(0合成了 )*+*/T")*+*KST#,)*+*KE;,)*+*K>[;)并分别与双酚 ; 型环氧树脂

)JL/;反应)以))B为固化剂得到增强树脂-经过研究发现)热稳定性与电子密度有关))*+*KE;
结构中有两个吸电子基团+ *,U *)降低了+!U键碳原子电子密度+)*+*K>[;同样有这两个吸
电子基团)但存在一个US基团处于U *与+!U之间)降低了U *吸电子能力)弱化了+!U键碳
原子电子密度降低程度+)*+*/T结构中只有一个吸电子基团+ *)因此)热稳定性能的顺序为*
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)*+*/T系列&)*+*K>[;系列&)*+*KE;系列-另外)经过VXK.,测试)阻燃效果良好-

HC等/!,0以)*+*,);/+为原料)在反应温度#."f,反应时间(F条件下合成了二元胺产物.K
!)*+*K!IS!"如图.所示#-其产率和熔点分别为$,d和(!,"(!&f-E33=6]GF0等/!&0以.K!)*+*K
!IS! 与环氧氯丙烷合成出了改性环氧树脂[JK)*+*)并利用固化剂))E,/;++*使其固化)加入笼
型聚倍半硅氧烷"+*BB#,纳米粘土制成纳米复合材料)对其性能进行研究)发现该环氧树脂可应用于航
天航空等领域的阻燃-

图.!.K!)*+*K!IS! 的合成

\04C53.![F3G9=@F3G0G1D.K!)*+*K!IS!

H6=4等/!’0利用对苯二甲醛与对苯二胺,)*+*合成出+);+"如图#"所示#)主要用于改善环氧树
脂的阻燃性能)并讨论分析了阻燃机理-研究发现)+);+在燃烧降解初期会形成膦酸类的物质)并且随
着温度的提高)分子间脱水使得磷酸类物质转变为多聚磷酸-而纯的L+主要在("""&""f下燃烧分
解)(&"f时红外谱图显示有羰基和酰胺基官能团的产生)当温度超过&""f时)红外谱图显示归属于芳
香环的U U伸缩振动峰消失-酸类物质可以与L+及其分解物质发生反应形成致密炭化层-这些炭
层是含有+!*!U及+!*!+键的芳香烃结构/!$0)能够起到隔绝氧气和热量的作用从而达到阻燃效
果-当+);+的添加量为$d"Q@#时)X*>值为(&‘(d)经VXK.,阻燃测试)可达到e"级别-

图#"!+);+的合成

\04C53#"![F3G9=@F3G0G1D+);+

该课题组还研究了另外一种用于环氧树脂阻燃的);+/!-0"如图##所示#-当添加#"d的);+)改
性环氧树脂阻燃性能得到大幅提升)X*>值为(’‘#d)经VXK.,测试)可达到e"级别-研究表明));+
中* +!*结构由于有亚苯基的保护)其热稳定性高于一般的* +!*结构)但仍然低于U!U键的
热稳定性-另外));+的加入可能会降低L+的交联密度-所以)初期分解温度会低于纯L+分解温度)
但会在高温下大幅提高改性L+残碳率)说明改性L+阻燃性能得到改善-

红外谱图显示)(""f时))*+*的特征峰消失-另外)出现了* +!*S的特征峰)说明有磷酸的
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生成)当温度提高到,&"f)有+!*!+和*!+!*的特征峰出现)说明有+!*S键通过分子间脱水
形成聚磷酸-磷酸和聚磷酸会加速炭层的形成)根据凝相阻燃机理)炭层阻隔的热量和氧气达到阻燃
要求-

图##!);+的合成

\04C53##![F3G9=@F3G0G1D);+

!!+K杂原子键)*+*衍生物

磷原子与杂原子之间的成键主要有+!I键和+!*键两种-

I30G0CG等/!.0研究了三种合成含有+!I键的)*+*衍生物的方法"如图#!所示#-第一种方法以

UU8, 为氯化剂)是简单的一步;@F35@1=K[122反应)有文献/(""((0报道称该反应产率可达到-$d)且没有
费时的产物纯化步骤-缺点是UU8, 价格较高)对环境有污染且有致癌性+第二种方法是通过)*+KU8为
原料的两步法)第二步中以双氧水作强氧化剂-但多步反应较复杂)重复性不高+第三种方法使用比较了
三种不同氯化剂)即四氯化碳"UU8,#,磺酰氯"B*!U8!#和三氯异氰尿酸"[UU;#/(,0)得到了)*+*KU8)进
一步与七种不同胺类化合物反应)合成)*+*衍生物-使用UU8, 和B*!U8! 两种氯化剂产率高)而氯化
剂[UU;由于反应过程为放热反应)适合于工业生产-

有研究表明)醇类作为亲核试剂在 ;@F35@1=K[122反应中的使用要依赖于含磷物质的种类/(&0)而

)*+*在;@F35@1=K[122反应中可以与各种亲核试剂反应-H64=35等/(’0通过 ;@F35@1=K[122反应合
成出)*+*衍生物"如图#(所示#)产率分别为-!d,$$d和-!d)并通过二维核磁对该类衍生物的结构
进行了表征-

M06=等/($0以!K氨基K苯并噻唑";/R#,)*+*为原料)通过;@F35@1=K[122反应成功合成出含+,I,

B元素的阻燃剂)*+*K;/R"如图#,所示#)并用于L+的阻燃)研究其协同阻燃作用-反应初期))*+*
与UU8, 在L@(I催化作用下生成)*+*KU8))*+*KU8继续与;/R反应生成)*+*K;/R-

通过[JK\[>O与JUKEB分析了热分解过程-研究表明)当)*+*K;/R的含量为$‘&d"Q@#时)

X*>值为((‘&d)经VXK.,阻燃测试)可达到e"级别-燃烧过程中)释放出的含I,B的挥发物"IS(,

SUI,I*,I*!,S!B,B*! 以及B*(#可有效中断自由基反应)起到气相阻燃的作用-

(!总结

近几年)由于对无卤阻燃的需求)关于)*+*及其衍生物的阻燃性能的研究受到广泛关注-)*+*
及其衍生物在凝聚相中可以起到催化成炭的作用)而在热分解过程中)含有)*+*结构的挥发物可以捕
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图#!!+!I键)*+*衍生物的三种合成方法

\04C53#!![F3G9=@F3G0G:3@F12G

图#(!+!*键)*+*衍生物的合成

\04C53#(![F3G9=@F3G0G1D+!*2350P6@0P3

图#,!)*+*K;/R的合成

\04C53#,![F3G9=@F3G0G1D)*+*K;/R

获自由基)也起到了气相阻燃作用)阻燃效果优异-因此)含有+!U,+!I,+!*结构的)*+*衍生物
被大量合成出来-其中)关于含+!U结构的)*+*衍生物研究报道的较多)主要用于环氧树脂的阻燃+
而含有+!I,+!*结构的)*+*及其衍生物研究相对较少)可能成为接下来研究的热点)其主要应用
于聚氨酯泡沫,环氧树脂,工程塑料等的阻燃-未来)*+*及其衍生物如何与其它阻燃剂复配使用)进
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一步探究其协同阻燃的作用)减少其对材料性能的影响)也将可能是未来的研究重点-
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