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不饱和聚酯树脂阻燃改性技术研究进展
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摘要： 简述了不饱和聚酯树脂的结构特点及阻燃性能较差的原因。综述了近年来不饱和聚酯树脂所用的阻燃剂

及阻燃改性方法，包括卤系阻燃剂、氮系阻燃剂、磷系阻燃剂、硅系阻燃剂及其它氢氧化物、纳米粒子和天然矿物等无

机阻燃剂，分析了各类阻燃剂的特点及阻燃机理。提出对添加型阻燃剂表面改性来增加其在不饱和聚酯树脂中的相

容性和分散性，引入阻燃元素或阻燃基团来提高反应型阻燃剂的阻燃性能，以及比较不同阻燃剂的优缺点实现高效

协同阻燃的效果。
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Research Progress on Flame Retardant Modification Technology of Unsaturated Polyester Resin
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Abstract ： The structural characteristics of unsaturated polyester resin and the reason of poor flame retardancy were described. 

The flameretardant modification methods of unsaturated polyester resin in recent years were reviewed，including halogenated flame 

retardant，nitrogen flameretardant，phosphorus flame retardant，silicon flame retardant and other inorganic flame retardant such as 

hydroxides，nanoparticles and natural minerals. The characteristics and flame retardant mechanism of various flame retardants were 

analyzed. It was proposed to modify the surface of additive flame retardant to increase the compatibility and dispersion in unsatu‐

rated polyester resin，the flame retardant elements or groups were introduced to improve the flame retardant performance of reactive 

flame retardant and the advantages and disadvantages of different flame retardant were compared to achieve high efficiency synergis‐

tic flame retardant effect.
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不饱和聚酯树脂(UPR)是应用最广泛的热固性树脂之

一，其原料易得、价格低廉，具有较好的耐化学腐蚀性、优良

的力学性能以及较宽的加工温度范围，可以常温常压固化，

广泛应用于工业、交通、建筑以及国防等多个领域。

但 UPR 主要由碳元素和氢元素构成，其极限氧指数 

(LOI)只有19.6%，极易燃烧，阻燃性能及耐热性能较差，燃烧

时会产生大量的有害浓烟，而且树脂自身的成炭能力很差，

在 700 ℃下的残炭率仅为 1.16%，所以国内外研究人员对

UPR 的阻燃性能进行了大量研究，并得到了广泛应用[1-4]。

随着技术水平的提高及研究的不断深入，近年来，阻燃改性

技术向着高效、无毒、性能稳定、加工简便、成本低廉的方向

发展，笔者从不同类别阻燃剂出发，对UPR阻燃改性的研究

现状进行了综述，并对今后的研究进行了展望。

1 UPR结构

UPR是由相对分子质量为1 000~3 000的线性预聚物和

共聚单体组成的混合物。线性预聚物是由不饱和二元酸、饱

和二元酸及二元醇通过缩聚反应生成的带有不饱和双键的

线性低聚物，而共聚单体一般为苯乙烯。将线性预聚物与共

聚单体混合，并加入引发剂和促进剂等，使树脂发生固化交

联反应，成型为UPR制品[5-6]。UPR预聚物如图1所示，其中

R1、R2和R3分别为二元醇、不饱和二元酸和饱和二元酸。图

2为乙二醇、顺丁烯二酸酐和邻苯二甲酸酐的缩聚反应式。
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2 UPR阻燃改性

为了赋予UPR的阻燃性能，一般采用以下两种方法：一

种是添加型阻燃改性，即在UPR成型过程中加入阻燃剂；另

一种是反应型阻燃改性，即用含阻燃元素的中间体为原料合

成阻燃UPR。通过文献报道，近几年，添加型阻燃剂成为主

要的研究趋势。

不同类型阻燃剂的阻燃机理主要分为 3种：气相阻燃、

凝聚相阻燃和热交换中断阻燃。原理分别是中断可燃气体

的燃烧、中断固态物质的分解反应以及带走部分热量，使树

脂不能达到热分解温度，不能提供可燃的气体。以上方式均

可使燃烧停止或延缓，从而达到阻燃的目的[7]。

2. 1　卤系阻燃剂

卤系阻燃剂由于阻燃效率高，LOI可达 40%以上、成本

低廉、对材料的性能影响较小，所以研究时间较早，应用也较

广泛，主要有卤化石蜡、四溴双酚A、六溴苯、八溴二苯醚、十

溴二苯醚等[4]，其中含溴阻燃剂效果较好，常以添加或反应

的方式使树脂引入溴元素，并加入 Sb2O3作为阻燃协效剂。

但卤系阻燃剂在燃烧过程中会生成大量的烟和有毒气体，以

及二噁英等剧毒物质，严重污染到环境以及威胁到人身安

全，所以逐渐被淘汰，无卤高效阻燃剂成为主要的研究

方向[8-10]。

王兴华等[8]以含溴的N，N'-二苯甲酰胺基二苯基二硫化

物(DBD)为阻燃剂加入UPR中，同时加入Sb2O3作为阻燃协

效剂和ZnO作为催化剂，试验结果表明，当DBD，Sb2O3，ZnO

质量分数分别为 30%，5% 和 3% 时，UPR 的阻燃效果最佳，

LOI达31%，且力学性能变化不明显。

徐晓伟等[11]将十溴二苯醚(DBDE)加入UPR中，探究其

对UPR的阻燃性能、流变性能以及磨损性能的影响。结果

表明，DBDE的质量分数为25%时与添加质量分数30%的氢

氧化铝体系的效果相当，LOI 达 30%，阻燃等级达到 UL94 

V-0级，UPR具有较好的抑烟效果。

张秀成等[12]利用三氯化磷、新戊二醇、溴素及环氧乙烷

合成了氯溴代烷基磷酸酯阻燃剂，研究了其在UPR中的阻

燃性能。结果表明，当阻燃剂质量分数为 13% 时，LOI 达

29.5%，具有良好的阻燃效果。

2. 2　氮系阻燃剂

氮系阻燃剂具有低毒、低腐蚀、低发烟量、对热和光稳

定、对环境友好、阻燃效率高、加工性能稳定及价格适宜等优

点，所以得到了快速发展。目前，主要应用的品种为三聚氰

胺及其衍生物和胍类化合物。三聚氰胺能成为优良阻燃剂

的原因是其在250~450 ℃发生分解反应，吸收大量的热量并

放出氨，而且能够加速材料炭化成焦[13]。

周靖上[14]以三聚氰胺和甲基膦酸为原料合成了聚甲基

膦酸三聚氰胺盐，并按不同比例添加到UPR中，结果表明，

当质量分数为 21%时，UPR的LOI达到 38.5%，阻燃性能达

到UL 94 V-0级，燃烧后形成了膨胀、致密、连续且部分石墨

化的炭层，使UPR具有优异的阻燃性能。

郑辉等[15]以三聚氰胺、磷酸和季戊四醇合成了一种无卤

膨胀型阻燃剂季戊四醇磷酸酯蜜胺盐，并应用到UPR中，结

果表明，当阻燃剂的质量分数为 18% 时，阻燃性能可达到

V-0级。

吴淑新等[16]以联二脲、磷酸密胺盐联二脲、磷酸密胺盐、

碳纤维为填料，分析了填料质量、碳纤维长度对UPR包覆层

的耐烧蚀性能和力学性能的影响。结果表明，随着联二脲和

磷酸密胺盐复合物质量的增加，包覆层的线烧蚀率逐渐降

低，耐烧蚀性能逐渐增强，但当复合物质量超过50 g时，虽然

线烧蚀率继续降低，但 UPR 的黏度变大，包覆工艺性能变

差；随着碳纤维量及碳纤维长度的增加，包覆层的线烧蚀率

明显降低；当长4 mm的碳纤维和复合物的质量分数分别为

3%和30%时，包覆层的综合性能最佳，且燃气发生器工作完

成后包覆层壳体残留率达90%。

2. 3　磷系阻燃剂

磷系阻燃剂品种众多、用途广泛。其中无机磷系阻燃剂

主要有聚磷酸铵、红磷(包括微胶囊化红磷)、磷酸盐；有机磷

系阻燃剂主要有磷酸酯、膦酸酯、亚磷酸酯、有机磷酸盐

等[17]。近几年，研究较多的主要有聚磷酸铵、膦酸酯、磷酸酯

及磷腈阻燃剂等。

磷系阻燃剂阻燃机理分为两类：一是在燃烧过程中会促

进有机基团分解而形成熔融的炭化层，阻隔可燃气体的传播

和热量的传递，从而阻止燃烧反应的进一步发生；二是含磷

化合物燃烧时会生成自由基PO·，而PO·能进一步与UPR热

分解生成的H·和HO·结合，从而有效抑制或中断燃烧的链

式反应[18]，其反应机理如下：

PO·+ H·→HPO

HPO+ H·→H2+ PO·

PO·+ HO·→HPO+ O·

HO·+ H2+ PO·→HPO+ H2O

(1)聚磷酸铵类。

聚磷酸铵(APP)是一种常用的毒性低、抑烟性能好的无

机磷系阻燃剂[19]。APP受热分解后会在树脂表面生成热稳

定性更高的磷酸类化合物来隔绝空气和热量，此外，分解产

生的不可燃气体会稀释周围可燃气体的浓度，从而达到阻燃

 

图1　UPR预聚物

 

图2　UPR的缩聚反应
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的目的[20]。APP阻燃剂可以单独使用，也可以与其它类型阻

燃剂复配使用[21]，应用较为广泛。

刘庆军等[22]研究了 APP 的添加对 UPR 阻燃性能的影

响。结果表明，当APP质量分数达到20%时，UPR的LOI达

28.1%，燃烧后形成的炭化层致密光滑且结构完整，说明阻燃

性能改善良好。Azman等[23]研究了APP对UPR/不饱和酚醛

树脂/蒙脱土复合材料阻燃性能的影响。当APP质量分数为

30%时，UPR的LOI为 29.2%，阻燃等级达到UL 94 V-1级，

具有较好的热稳定性。马调调[24]、Azman等[25]也研究了APP

对UPR阻燃性能的影响，均取得了较为理想的效果。

但随着APP添加量的增加，由于其具有较大的表面能，

在树脂中易团聚，树脂的力学性能会受到较大的影响，所以

一般使用其它阻燃材料与APP复配进行协同阻燃，从而降低

其它性能的损失。

刘庆军等[22]继续将 APP 与甲基磷酸二甲酯(DMMP)复

配后对UPR进行阻燃改性。结果表明，当APP和DMMP质

量分数分别为 20%和 16%时，树脂的LOI达到 32.4%，阻燃

性能明显加强，同时具有足够的力学性能。欧阳云等[26]将

APP与三聚氰胺复配加入UPR中，也起到了较好的阻燃效

果。Pan等[27]将APP与磷酸三苯酯(TPP)复配，形成膨胀型阻

燃剂添加到 UPR 中，结果表明，当 APP 和 TPP 的含量都为

28.8% 时，树脂的 LOI 达到 27.2%，阻燃等极达到 UL 94 

V-0级。

无机材料与 APP 的复配也可以起到优异的阻燃效果。

彭新龙等[28]以APP和氢氧化铝(ATH)为阻燃剂，研究了其对

UPR 复合材料阻燃及力学性能的影响。结果表明，当 APP

和ATH的质量分数分别为 4.0%和 54.0%时，制备的UPR树

脂综合性能最佳，LOI为 29.2%，且具有良好的自熄性；拉伸

强度和弯曲强度分别为 33.6 MPa 和 51.4 MPa，力学性能优

良。Hapuarachchi等[29]也采用了APP和ATH复配阻燃UPR，

二者的协同使用能够改善UPR的热稳定性及阻燃性能，降

低放热速率。

汪关才等[30]将APP、水镁石、ATH复配作为UPR的阻燃

剂，并进行对比测试。结果表明，APP/水镁石/ATH复合阻燃

剂能够显著提高UPR的热稳定性，且当质量比为 1∶2∶1、总

质量分数为 40% 时，UPR的LOI可达 33.8%，阻燃等级达到

UL 94 V-0级，燃烧后形成了致密的熔融炭层。

Reuter等[31]研究了APP 与不同矿物阻燃剂协同阻燃作

用。结果表明，当APP与二乙基次膦酸铝的质量分数分别为

20%和5%时，UPR的阻燃等级达到UL 94 V-0级；此配方与

仅加入APP配方相比，总放热量降低了 16%；通过扫描电子

显微镜(SEM)显示，燃烧后形成了一层致密坚韧的残炭层。

皮文丰等[32]、杨士山等[33]将APP分别与层状硅酸盐类填

料有机改性蒙脱土和滑石粉复配，填充到UPR包覆层中，进

行了耐烧蚀性能及分散工艺的研究。结果表明，当APP与蒙

脱土的质量分数分别为 20%和 5%，APP与滑石粉的质量分

数分别为20%和30%时，UPR的耐烧蚀性能最佳，线烧蚀率

分别为0.317 mm/s和0.363 mm/s；600 ℃热分解试验表明，有

机改性蒙脱土复配树脂的烧蚀残炭率比计算残炭率增加

8.2%，增幅较大，滑石粉复配树脂增加 3.9%，有一定的促进

成炭作用；其中有机改性蒙脱土能较好地分散于包覆层中，

烧蚀后形成片层状残炭结构，从而改善了 UPR 的耐烧蚀

性能。

另外，为了改善阻燃剂APP与UPR的相容性，将APP表

面处理改性也有多方面的研究。王利军等[34]制备了蜜胺包

覆APP微胶囊，又以纳米二氧化硅为增强剂，研究了UPR的

阻燃性能和力学性能。结果表明，树脂在燃烧过程中微胶囊

破裂会释放出酸源和气源，使炭源成炭，当微胶囊阻燃剂质

量分数为25%时，起到了最佳的阻燃作用。

陈苏等[35]采用溶胶-凝胶法在APP粒子表面包覆二氧化

硅，然后将偶联剂KH-570在二氧化硅包覆层上进行接枝改

性，得到了无机-有机复合改性聚磷酸铵(MAPP)，并将其应

用于UPR中。结果表明，当MAPP质量分数为30%时，UPR

的LOI可达 28.5%，热稳定性提高；燃烧后残炭率也有所增

加，这是因为 MAPP 表面的二氧化硅能促进形成紧密的炭

层，而且硅、氮、磷三种元素起到了协同阻燃的作用。

Chen 等[36]采用硅烷偶联剂 KH-550 对 APP 进行表面改

性，并与季戊四醇和三聚氰胺协同阻燃加入UPR中，结果表

明，树脂的阻燃性、热稳定性和成炭能力显著增强，当阻燃剂

的质量分数为25%时，LOI从19.8%提高到41.5%，阻燃等级

达到 UL 94 V-0 级，最大放热率和总发烟量分别降低了

54.1%和 38.7%，燃烧的残炭层呈蜂窝状且基本没有裂纹和

孔洞。

(2)膦酸酯及磷酸酯类。

液体有机磷阻燃剂甲基膦酸二甲酯(DMMP)是目前应

用最广泛的无卤阻燃剂之一，具有黏度低、无色透明、与树脂

具有良好相容性等优点。王志涛等[37]将液体阻燃剂DMMP

加入UPR中，结果表明，当DMMP质量分数达 12%时，UPR

的黏度降低50.3%，LOI可达31.6%。

然而，实际上单纯的膦酸酯类阻燃剂对UPR的阻燃效

果并不太理想，通常需要与有机物或无机物复配达到协同阻

燃的作用。林茂青等[38]将DMMP与三聚氰胺复配对UPR进

行阻燃改性。结果表明，当DMMP与三聚氰胺的质量分数

分别为6%和25%时，UPR的LOI达到29.5%，三聚氰胺的加

入可以减少有机磷阻燃剂的用量，降低成本。严俊杰等[39]研

究了DMMP与Al (OH)3混合使用对UPR阻燃性能的影响，

也取得了一定的效果。

许梓轩等[40]将 DMMP 与三羟甲基硫化膦反应，进一步

合成了一种更高效的阻燃剂，即 1-硫代-1-羟甲基-3，5-二氧

杂-4-氧代-4-甲基-1，4-二膦杂环己烷(SDPROP)，该阻燃剂同

一个环状结构上含有两个磷原子，磷含量高达 28.7%，其中

的硫元素在凝聚相中可以加速交联成炭，改变UPR的分解

历程，并且与磷元素产生较好的协同阻燃作用，当SDPROP

的质量分数为 30%时，UPR的阻燃等级达到UL 94 V-0级，
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LOI达到28.5%。

另外，褚夫凯[41]合成了三种不同含磷结构的非挥发性阻

燃稀释交联剂即双(2-丙烯酸乙基酯)苯基膦酸酯、双(2-丙烯

酸乙基酯)苯基磷酸酯和双(2-丙烯酸乙基酯)苯基硫代磷酸

酯，它们不仅可以完全取代苯乙烯，而且使树脂具有较好的

阻燃性能。结果表明，当使用双(2-丙烯酸乙基酯)苯基膦酸

酯时，UPR阻燃等级达到UL 94 V-0级，LOI为28%，最大放

热速率和总放热量分别降低 64.06%和 61.54%，主要是以气

相阻燃为主。

陈刘峰[42]将自制的羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯作为阻

燃剂，其磷质量分数为15.1%，研究对UPR阻燃性能的影响。

结果表明，当阻燃剂质量分数为 5% 时，UPR 的 LOI 可达

32.5%，P—O—C键分解会产生磷酸类物质覆盖于UPR基体

表面，有效阻止了热分解的进行，促进了成炭，残炭率高达

46.3%。袁亮等[43]也将羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯加入了一

种自交联型UPR作为阻燃剂，阻燃效果较好。

(3)磷腈类。

磷腈阻燃剂是一种以磷元素和氮元素交替排列杂化的

化合物。磷元素在高温燃烧时会生成偏磷酸和多聚磷酸等，

促进树脂脱水形成炭化层，阻止燃烧进行；氮元素在燃烧时

会产生不可燃气体，稀释周围可燃性气体的浓度达到阻燃的

效果，起到了磷-氮协同阻燃的作用[44]。

磷腈阻燃剂按结构可分为环状磷腈和聚磷腈，其中六氯

环三磷腈应用最多，它是以磷氮交替为基本骨架的六元环结

构，磷氮含量较高[45]。董淑玲等[46]以六氯环三磷腈、烯丙胺

及苯胺为主要原料，通过两步反应合成了烯丙胺基五苯胺基

环三磷腈(ANNCTP)，磷、氮总质量分数高达33.7%。测试结

果表明，当 ANNCTP 的质量分数为 10% 时，UPR 的 LOI 为

27%，树脂燃烧后残炭层致密且有微孔，阻燃效果良好。

李毅等[47] 用自制的磷腈单体六烯丙氧基环三磷腈

(HACP)对UPR进行阻燃改性。结果表明，当HACP质量分

数为 20% 时，UPR 的燃烧等级达到 UL 94 V-0 级，LOI 为

30.2%；燃烧后树脂表面形成了大量的泡沫层，燃烧残炭率也

提高至30%以上，在燃烧时显示出极强的稳定性，提高了阻

燃效果。

陈国辉等[48]研究了磷腈阻燃剂六(4-羟甲基苯氧基)环三

磷腈对UPR包覆层性能的影响。结果表明，当磷腈阻燃剂

质量分数为 20% 时，包覆层的线烧蚀率从 0.75 mm/s 降至

0.36 mm/s，降幅达 52%；通过微观形貌表征表明，烧蚀后包

覆层的成炭能力明显提高且炭层形貌改变，有效改善了包覆

层的耐烧蚀性能。

肖啸等[49-50]采用自制的1，3，5-三(2-烯丙基苯氧基)-2，4，

6-三苯氧基环三磷腈(TAPPCP)和六(2-烯丙基苯氧基)环三磷

腈(HAPPCP)作为耐烧蚀填料对 UPR 包覆层进行改性。结

果表明，当TAPPCP和HAPPCP的质量分数增至 20%时，包

覆层的拉伸强度由 37.74 MPa 分别增至 55.98 MPa 和 60.31 

MPa，线烧蚀率由 0.678 mm/s 分别降至 0.181 mm/s 和 0.116 

mm/s，质量烧蚀率由 0.812 9 /s分别降至 0.253 9 /s和 0.206 9 

/s，烧蚀后形成了结构完整且具有一定力学强度的炭化层，

说明UPR包覆层经过改性后，耐烧蚀性能明显提高，成炭和

固炭能力大幅度增强。

(4)磷杂菲类。

磷杂菲类阻燃剂 9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化

物(DOPO)是一类典型的无卤有机磷阻燃剂，具有高反应活

性和良好的热稳定性，在气相和凝聚相中都有优异的阻燃效

果[51]，分子中P—H键较为活泼，可以在溶液中互变异构化形

成P—OH，发生亲核或亲电反应合成DOPO类衍生物[52]。

Bai等[53]将DOPO与2，4，6-三甲酰基苯氧基-1，3，5-三嗪

合成了一种磷-氮阻燃剂，通过物理共混法将其加入UPR中，

结果表明，当阻燃剂质量分数达到 30% 时，UPR 的 LOI 从

20.5%增大到30%，阻燃等级达到UL 94 V-0级；最大放热速

率和总放热量下降。SEM显示，燃烧后形成了致密的残炭

层，提高了UPR的热稳定性和阻燃性能。

李玉林等[54]以DOPO为原料，KH-560为偶联剂，与氧化

石墨烯合成了两种新型阻燃剂 PGO和HPGO，再与UPR混

合制得了PGO/UPR，UPR/HPGO两种阻燃复合体系，经测试

结果表明，当阻燃剂的质量分数为 3%时，两种复合体系的

LOI分别为 24.6%和 27.5%，阻燃等级均达到UL 94 V-0级；

拉伸强度分别为 54.8 MPa 和 57.5 MPa；冲击强度分别为

12.5 kJ/m2 和 16.1 kJ/m2，表现出了良好的阻燃性能和力学

性能。

2. 4　硅系阻燃剂

在非卤体系中，硅系阻燃剂逐渐被研究者所青睐。由于

Si—O—Si结构稳定，含硅化合物不管是作为树脂的添加剂，

还是与树脂组成共混物，都具有明显的成炭抑烟性和高效的

阻燃性[55]，而且可以提高树脂的力学性能。硅系阻燃剂主要

通过凝聚相的阻燃机理形成隔离层阻止热量和易燃气体的

交换，同时可以增加成炭量[56]。

Zulhelmi等[57]通过溶胶-凝胶法将纳米多孔二氧化硅和

氢氧化铝进行复配后，对UPR进行改性，通过热重分析、差

示扫描量热法分析及水平燃烧试验评估表明，纳米多孔二氧

化硅和氢氧化铝通过协同作用改善了UPR的热稳定性及阻

燃性能，但由于颗粒易于团聚，所以树脂的力学性能增加不

明显。

陈国辉等[58]以笼状低聚半倍硅氧烷化合物笼状八苯基

倍半硅氧烷(OPS)为填料，分析其对 UPR 包覆层性能的影

响，结果表明，OPS化合物能均匀分散在树脂基体中，在OPS

质量分数为 3.8%～7.4%时，包覆层的拉伸强度及断裂伸长

率呈明显上升趋势，当OPS的质量分数为7.4%时，包覆层的

拉伸强度达到44 MPa，提高了10%，包覆层的断裂伸长率达

到10.52%，线烧蚀率降低为0.63 mm/s，此时包覆层的黏度增

加到6 252 mPa·s，但对包覆层的成型工艺没有造成影响。

娄帅等[59]以二甲基二氯硅烷和三聚氰胺钠盐为原料，合

成了一种新型的硅 -氮阻燃剂二甲基硅酰二三聚氰胺
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(DMSBM)，并应用于 UPR 中，垂直燃烧测试显示，当

DMSBM的质量分数为 10%时，阻燃达到UL 94 V-1级，当

质量分数为 20%时，阻燃等级达到了UL 94 V-0级，且具有

一定的增塑性。该阻燃剂分子中含有的硅、氮两种阻燃元素

质量分数高达 63.6%，燃烧产物的硅酰胺结构以Si—N共价

键结合，稳定性好，可以克服硅氧烷类阻燃剂的不足。

李良军等[60]将甲基乙烯基二氯硅烷与自制的 1-氧基磷

杂-4-羟甲基-2，6，7-三氧杂双环[2.2.2]辛烷反应合成了一种

硅-磷阻燃剂，并应用于UPR中，结果表明，阻燃剂质量分数

为 20%时，LOI为 22.5%，垂直燃烧达到UL 94 V-2级，但力

学性能有所下降；燃烧后残炭层紧密，孔道明显缩小，通过

EDX分析得出，由于有机硅较低的表面活化能，使其迁移到

炭层表面，起到保护炭层的作用，从而提高阻燃性能。

马肃等[61]以三(羟甲基)氨基甲烷盐酸盐、三氯氧磷和甲

基乙烯基二氯硅烷为主要原料，两步合成了一种有机硅双环

笼状膦酸酯阻燃剂，即甲基乙烯基二(1-氧代-1-膦杂-2，6，7-

三氧杂双环[2.2.2]辛烷基-4-亚氨基)硅烷(MVDIS)，双笼环结

构可以增强阻燃剂与树脂的相容性，另外磷、氮、硅三种元素

能够有效发挥协同阻燃作用，减少阻燃剂的添加量，节约成

本，从而达到高效阻燃的目的，研究结果表明，当MVDIS的

质量分数为 20%时，UPR的LOI可达 28.4%，垂直燃烧测试

达到UL 94 V-0级，烧蚀产物内部出现许多孔状结构，具有

良好的热稳定性能。

Zhang等[62]合成了一种具有磷-氮-硅基笼形单元结构的

硅烷MVDOS，并将其作为反应型阻燃单体引入UPR中，研

究结果表明，当MVDOS的质量分数为 18%时，UPR树脂的

LOI达到29.1%，垂直燃烧测试达到UL 94 V-0级，最大放热

量和一氧化碳产生量降低，UPR树脂稳定性增强；燃烧后的

炭层石墨化程度增加，阻止了热量和氧气的传递。Song等[63]

同样合成了一种具有磷-硫-硅基相似笼形单元结构的硅烷

PMVDOS，并引入UPR中，结果表明，当PMVDOS的质量分

数为18%时，树脂的LOI达到27.8%，垂直燃烧测试达到UL 

94 V-0 级，残炭率从纯树脂的 4.9% 增加到 14%，热释放速

率、热释放总量和总发烟量降低。

王红霞等[64]合成了一种新型高效阻燃剂膦酰三(N，N，N-

甲基硅酸三羟甲基笼状酯)胺(PTSA)，研究其对UPR阻燃性

能的影响。结果表明，当 PTSA的质量分数为 15%时，UPR

树脂的LOI达到 28%，垂直燃烧测试达到UL 94 V-1级，烧

蚀产物表面形成致密的保护层，说明硅、氮、磷三种元素有效

地发挥了协同阻燃作用，阻燃效果显著。

2. 5　其它无机阻燃剂

(1)氢氧化物。

氢氧化镁和氢氧化铝都是常用的阻燃剂，无毒，价格低

廉易得，且燃烧时不会产生有毒气体。二者热分解反应都会

放出水蒸气，能够稀释可燃气体的浓度，且使放热量和生烟

量减小；生成的固体MgO和Al2O3覆盖在基体表面，形成炭

化层，提高阻燃效率。但氢氧化物添加量有一定的极限值，

当用量过大时，易出现团聚现象，使UPR树脂的其它各项性

能大幅下降，不符合使用要求。

唐皓等[65]研究了氢氧化镁对UPR阻燃性能的影响，当氢

氧化镁质量分数为55%时，树脂的阻燃抑烟效果达到最佳。

皮文丰等[66]将纳米氢氧化镁与包覆红磷复配，填充到UPR包

覆层中，结果表明，包覆层的耐烧蚀性能大幅度提高，当纳米

氢氧化镁和包覆红磷的质量分数分别为 20%和 30%时，包

覆层的线烧蚀率降为 0.285 mm/s，降幅达 56%；包覆层烧蚀

后可形成一层完整且致密的残炭层。

邱天等[67]研究了不同含量及粒度的氢氧化铝对UPR阻

燃性能的影响。结果表明，随着氢氧化铝含量的增大，UPR

的LOI缓慢增大，当氢氧化铝的质量分数达60%时，UPR的

LOI达到34.3%，阻燃级别达到UL 94 V-0级；当选用超细化

氢氧化铝后，树脂的阻燃性能、力学性能均有较明显的提高，

残炭率显著增大。

Reuter 等[68]研究了不同比表面积的氢氧化铝与含磷阻

燃剂(次磷酸铝或二乙基次膦酸锌)复配后的阻燃效果，结果

显示，比表面积为 4.5 μm2/g的结晶型氢氧化铝与含磷阻燃

剂会产生较为明显的相互作用，当UPR中加入质量分数为

37%的氢氧化铝和质量分数8%的含磷阻燃剂时，垂直燃烧

达到UL 94 V-0级，与仅含结晶氢氧化铝的UPR相比，加入

含磷阻燃剂降低了最大放热速率和总放热量，SEM显示，烧

蚀后形成了致密且坚韧的残炭层。

李东林等[69]在UPR包覆层中添加了阻燃剂氢氧化铝和

耐烧蚀纤维碳纤维，研究了加入量及碳纤维的长度对烧蚀性

能的影响。结果表明，当氢氧化铝的加入量较小时，包覆层

的线烧蚀率成波动变化，加入量较大时，虽然线烧蚀率明显

降低，但UPR树脂黏度变大，工艺可操作性变差；而随着碳

纤维加入量的增加及碳纤维长度的增加，包覆层的线烧蚀率

明显降低，当5 mm长的碳纤维和氢氧化铝的质量分数分别

为4%和40%时，包覆层的线烧蚀率降为0.252 mm/s，且通过

发动机工作后包覆层壳体残炭率达92%。

(2)纳米粒子。

纳米粒子又称超细微粒，区别于宏观物质结构的特点是

比表面积大、不饱和度高、纳米尺寸效应突出，所以一直被应

用于多个领域[70]。

Hou等[71]将不同粒径的Cu2O粒子加入到UPR中，探究

了Cu2O对UPR的热稳定性能和燃烧性能的影响规律。结果

表明，Cu2O粒子有利于含氧化合物的充分分解，粒径越大，

催化树脂燃烧越弱，残炭层越多，阻燃性能越明显。

Gao等[72]采用 1-N-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐和硅烷

偶联剂KH-550改性氧化石墨烯，制备出离子液体功能化氧

化石墨烯，将其与传统阻燃剂聚磷酸铵和可膨胀石墨复配，

协同阻燃UPR。结果表明，功能化石墨烯的添加显著提高了

UPR的阻燃性能，可以促进UPR在燃烧过程中增加残炭率；

SEM显示，与仅含传统阻燃剂的树脂相比，功能化石墨烯的

添加使残炭层表面变得更加致密和平滑，有效阻止了可燃气

161



工程塑料应用 2023 年，第 51 卷，第 3 期

体及热量的传递。

另外，碳纳米管也是近几年研究的一种纳米材料，它的

结构可以看作是石墨烯按一定的旋转角度围绕固定的轴中

心卷绕的中空圆筒结构，常被用作聚合物的无机填料[73]。

严旭明等[74]用经羟基修饰的多壁碳纳米管(MWCNTs-

OH)，采用原位聚合法制备出C36二聚脂肪酸改性UPR，研究

了加入不同含量的MWCNTs-OH对改性UPR各项性能的影

响。结果表明，制备的改性UPR树脂具有优异的热稳定性；

当MWCNTs-OH质量分数为0.6%时，改性UPR的力学性能

最佳，拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率和弯曲强度分别

提高了78.94%，111.02%，16.38%和70.03%。

林瑛等[75]合成了一种含磷阻燃单体，并通过自由基共聚

反应引入 UPR 中，再加入 MWCNTs，研究其对 UPR 阻燃性

能的影响。结果表明，当MWCNTs质量分数为 2%，含磷单

体的质量分数为 15%时，UPR的LOI提升为 28%，阻燃级别

达到UL94 V-0级，残炭率达 12.94%，燃烧后形成更加致密

且连续的炭层结构。

(3)天然矿物。

目前，天然矿物材料改性UPR应用越来越广泛。高岭

土、海泡石、水镁石、玄武岩纤维等在以前都有所报道[76-79]，

这些天然矿物均对UPR树脂的力学性能和热稳定性能有显

著的提升作用。近年来，也有一些天然矿物改性填充研究。

Chen等[80]以硅藻土为原料，包覆 9，10-二氢-9-氧杂-10-

磷杂菲-10-氧化物与三聚氰胺氰尿酸盐或三聚氰胺聚磷酸

盐反应的化合物，制备了新型微胶囊阻燃剂即硅藻土基氰尿

酸酯微胶囊阻燃剂(DMCAD)和硅藻土基多磷酸酯微胶囊阻

燃剂 (DMPPD)，研究了 UPR/DMCAD 和 UPR/DMPPD 复合

材料的阻燃性能和热稳定性能，结果表明，微胶囊阻燃剂的

添加均有效改善了UPR的阻燃性能，且DMPPD对树脂的阻

燃效果更好，其LOI提高了11.6%，垂直燃烧等级达到UL 94 

V-0级；最大放热速率和总放热量降低；TG分析表明，其热

稳定性和成炭能力显著提高。

李明等[81]采用植酸对苎麻纤维进行改性，制备了苎麻织

物增强UPR复合材料，最佳制备工艺为苎麻织物克重190 g/

m2，织物铺层层数 14层。当植酸质量分数为 7%时，改性后

UPR的LOI由未加阻燃剂的 33.8%提升到 40.1%，燃烧后残

炭层致密且表面结构多处膨胀，有效减小了树脂内部的缝隙

孔洞，减少了可燃性气体的挥发，同时隔绝了外部氧气，阻燃

性能得到提高。

3 展望

目前，UPR的阻燃技术研究较为成熟，运用单一的阻燃

剂对UPR树脂进行阻燃改性的方法已不多见，主要为各类

无机、有机阻燃剂协同阻燃，反应型和添加型阻燃剂协同阻

燃等，不仅可以减少阻燃剂的添加量，减小对其它性能的影

响，而且可以达到较优异的阻燃效果。

根据各类阻燃改性技术的特点，在今后的研究中要充分

考虑以下几点：

(1)在阻燃耐热改性研究的同时，要结合其力学性能及

加工工艺性能等的研究，在各项性能之间确定最佳的平衡

点，满足各类应用的需求；

(2)研究不同阻燃剂复配后的协同阻燃机理，从而提供

配方优选的理论基础；

(3)对添加型阻燃剂进行有针对性的表面改性，使其提

高在UPR中的相容性和分散性，发挥持久稳定的阻燃作用；

(4)开发新型反应型阻燃改性UPR，通过引入阻燃元素

或阻燃基团，高效提高阻燃性能，为树脂品种多样化、功能优

异化提供更多的选择。
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