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含DOPO的聚膦酸酯的制备及其阻燃PET的性能

孙晓红，周裕圣
(北京工商大学人工智能学院，北京 100048)

摘要： 为提高聚对苯二甲酸乙二酯(PET)材料的阻燃性能，减少其在燃烧时释放的有毒有害气体，同时对聚合型

膦酸酯的阻燃行为进行研究，合成了一种聚磷酸酯阻燃剂(PDPP)。分别采用傅里叶变换红外光谱仪和核磁共振光谱

仪表征了 PDPP 的化学结构。利用热失重分析仪、极限氧指数(LOI)测定仪、UL 94 垂直燃烧测试，表征了阻燃剂和

PET复合物的综合性能。结果发现，PDPP拥有良好的热稳定性，且添加质量分数8%PDPP的PET/PDPP复合材料的

LOI值能够达到29.6%，并垂直燃烧测试通过了UL94 V-0级，同时在燃烧过程中PDPP能有效地抑制烟热的释放，较纯

PET，热释放速率峰值(PHRR)和总烟释放量(TSR)分别降低了61.5%和47%。利用扫描电子显微镜，热重红外联用仪，

热台红外仪对PET/PDPP复合材料的阻燃机理进行了测试，得出结论，PDPP能够在燃烧过程中同时发挥气相和凝聚

相阻燃作用，共同提高了PET/PDPP复合材料的阻燃性能，为高效聚膦酸酯阻燃体系提供了新的思路。结果发现在气

相和凝聚相的共同作用下，提高了PET/PDPP复合材料的阻燃性能。
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Abstract ： In order to improve the flame retardant properties of polyethylene terephthalate (PET) materials and reduce the 

toxic and harmful gases released during combustion，the flame retardant behavior of polymeric phosphate esters was also investigat‐

ed. A polyphosphate flame retardant (PDPP) was synthesized. The chemical structure of PDPP was characterized by Fourier Trans‐

form infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy，respectively. The comprehensive performance of the flame 

retardant and PET complex was characterized by thermal loss of weight analyzer，limiting oxygen index (LOI)，and UL 94 vertical 

combustion test. It is found that PDPP has good thermal stability and the LOI of PET/PDPP composite with 8% addition can reach 

29.6% and pass the UL-94 V-0 test. The PDPP can effectively suppress the smoke and heat release during combustion，and the peak 

heat release rate and total smoke release are reduced by 61.5% and 47% respectively compared with pure PET. The flame retardant 

mechanism of PET/PDPP compound was tested by scanning electron microscope，thermogravimetric analysis-Fourier transform 

infrared (TGA-FTIR) and Hot-Stage FTIR. It is found that PDPP improves the flame retardant performance of PET/PDPP compos‐

ite under the joint action of gas phase and condensed phase，which offeres a new idea for efficient polyphosphonate flame retardant 

system.
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聚对苯二甲酸乙二酯(PET)作为五大通用工程

塑料之一，由于其具有轻质、化学稳定性好、耐化学

腐蚀性和工艺简单等优点，被广泛应用于薄膜，纤

维等领域，但是优点众多的同时，其本身也表现出

很高的可燃性，在燃烧过程中释放出大量热量及有

毒气体，因此大量学者致力于对PET材料阻燃的研

究[1-2]。

为顺应绿色环保的发展理念，含磷化合物被认
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为是一种无卤阻燃剂的候选者，在气相中能够释放

活性含磷物质，如 PO·或 PO2·自由基，这些物种通

过重组可燃活性自由基(即H·和OH·)来干扰燃烧

过程，从而终止链式燃烧反应[3]；而在凝聚相中则是

可以促进基体脱水成炭，形成高含磷量的致密炭

层，阻隔烟热的释放，从而在两相中同时起到阻燃

作用[4-6]。通常阻燃剂可分为反应型和添加型。反

应型阻燃剂主要是通过共聚的方式将阻燃元素引

入到PET的结构单元中，然而复杂的合成工艺以及

较高的设备要求带来的是高昂的成本，这限制了它

的应用。传统的添加型阻燃剂为含磷的小分子化

合物，如 9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物

(DOPO)类，Varganici等[21-22]合成了一系列含磷菲/三

嗪和磷菲/三嗪三酮的阻燃添加剂，杂菲/三嗪三酮

双基分子，磷杂菲/三嗪三酮双基分子、磷杂菲/三嗪

三酮双基低聚物分子、磷杂菲衍生物阻燃剂，虽然

这些阻燃剂降低了加工的成本，但却存在着与聚合

物基体相容性差，容易发生迁移等缺点。因此聚磷

酸酯作为PET中的聚合性高分子阻燃剂，受到了研

究学者的广泛关注，其与PET共混得到的复合物不

仅表现出良好的阻燃性能，同时克服了小分子含磷

阻燃剂的固有缺点[7-9]。

理想的阻燃体系不仅需促进形成高质量的炭

层，也需起到气相阻燃效果[10-11]。同时为避免小分

子阻燃剂常见的缺点，笔者合成一种聚膦酸酯阻燃

阻燃剂(PDPP)，并深入分析其气相和凝聚相的阻燃

机理，为构建高效PET阻燃体系提供了帮助。

1 实验部分

1. 1　主要原料

10-(2,5-二羟基苯基)-10H-9-氧杂-10-磷杂菲

-10-氧化物(DOPO-HQ)：纯度为 98%，北京迈瑞达

科技有限公司；

苯基膦酰二氯：纯度为 98%，北京伊诺凯科技

有限公司；

氯化铝：纯度99%，北京伊诺凯科技有限公司；

甲醇：分析纯，天津福晨化学试剂有限公司；

三氯甲烷：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

PET：特性黏度为 0.8 dL/g，数均分子量约

20 000 g/mol的PET作为聚合物基体。

1. 2　主要设备及仪器

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Vertex70型，德

国Bruker公司；

核磁共振光谱仪：Miniopec MQ60 型，德国

Bruker公司；

扫描电子显微镜 (SEM)：JSM-6700F 型，日本

JEOL公司；

极限氧指数(LOI)仪：300800 型，英国 Concept

仪器公司；

热重-红外色谱/质谱联用仪：STA8000-Frontier-

Clarus 680/SQ 8T型，德国珀金埃尔默股份公司；

垂直燃烧试验箱：FTT0802型，英国FTT公司；

热台红外仪：LNP96-S/iS50 型，英国 Linkam 

Scientific Instruments公司和美国Nicolet公司；

锥形量热仪：FTT0007型，英国Fire Technology 

Test公司。

1. 3　样品的制备

聚膦酸酯的合成。在三颈烧瓶中加入DOPO-

HQ (12.5 g，0.05 mol)，氯化铝(0.065 g，0.0005 mol)

和苯基膦酰二氯(10.25 g，0.0525 mol)在氮气气氛下

机械搅拌加热至160℃，反应30 min，之后随体系黏

度的增加升高温度，以保持反应体系处于熔融状

态，反应最终温度260℃，升温总时长控制在4 h，之

后在260℃下保持真空反应1 h，反应结束。产物通

过氯仿溶解，甲醇重结晶提纯。最后在真空烘箱中

烘干8 h后，得到最终产物。合成反应方程式如图1

所示(产率为87%)。

阻燃PET样品的制备。表 1为PET/PDPP复合

材料的配方。将合成的PDPP和PET在真空烘箱中

烘干 12 h，烘干后的阻燃剂和PET颗粒通过密炼机

共混，然后通过压片机按测试标准压成相应形状。

1. 4　性能测试与表征

FTIR分析：扫描范围为4 000~500 cm-1；

SEM分析：对试样的残炭表面喷金处理，观察

P O O

PO O

n

OPCl Cl

O

+
P OO

HO OH

图1　PDPP合成反应方程式

                       表1　PET/PDPP复合材料的配方                        %

样品

PET/5%PDPP

PET/8%PDPP

PET/10%PDPP

阻燃剂PDPP

5

8

10

PET

95

92

90
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残炭表面形貌；

TG测试：N2气氛，升温速率为 20 ℃/min，温度

范围50~700℃，样品质量5~6 mg；

LOI测试：根据ASTM D2863-2017测试，样品

尺寸为130.0 mm×6.5 mm×3.2 mm；

垂直燃烧(UL 94)：根据 ASTM D3801-2019 测

试，样品尺寸为125.0 mm×12.7mm×3.2mm；

锥形量热测试：按照 ISO 5660-1：2015测试，外

部热通量为 50 kW/m2，样品尺寸为 100.0 mm×100.0 

mm×3.2 mm；

TG-FTIR 分析：在氮气氛围下，以 20℃/min 的

升温速率将样本从50℃加热至700℃；

热台红外分析：以20℃/min的升温速率将样本

从50℃加热至500℃。

2 结果与讨论

2. 1　阻燃剂PDPP的表征

图 2为PDPP的核磁氢谱和核磁磷谱。由图 2a

可知，7.0-8.5为苯环上的H，2.5为氘代试剂DMSO

的H，由图2b可知，16-19为苯基膦酰二氯中的P，而

12-15则为DOPO-HQ中的P，通过FTIR和核磁氢谱

和磷谱的表征可知，阻燃剂被成功合成。图 3为阻

燃剂 PDPP 的 FTIR 谱图。由图 3 分析可知，其中

3 060 cm-1处是Ar—H的特征峰，1 474 cm-1处为P—

Ar的吸收峰，1 238 cm-1处是P=O的吸收峰，1 200，

1 073，922 cm-1处为P—O—C的伸缩振动峰。

2. 2　阻燃剂的热稳定性分析

图 4 为阻燃剂 PDPP 在氮气气氛下的 TG 曲线

和DTG曲线。由图 4可知，阻燃剂PDPP的初始热

分解温度为 450℃，700℃的最终残炭率为 41%，温

度达到 548℃时达到分解速率峰值。PDPP的初始

热分解温度为 450℃，当温度达到 548℃时，分解速

率达到峰值 12%/min，700℃的最终残炭率为 41%，

阻燃剂拥有较好的成炭能力归功于阻燃剂中较高

的磷元素含量。

此外，还研究了纯PET和PET复合材料在氮气

气氛下的热分解行为。图 5 为氮气气氛下 PET 及

PET/PDPP复合材料的TG和DTG曲线。PET的初

始分解温度，以 5% 失重为基准(T5%)和最高分解温

度(Tpeak)分别为 417℃和 459℃。700℃时残炭率为

11.3%。由图 5可见，PET/PDPP复合材料的初始分

解温度低于纯 PET。同时根据公式(1)计算了材料

的理论成炭量，列于表 1，PET/8%PDPP的理论成炭

率为14%，远低于实际成炭率20%，证明PDPP有利

于复合材料的成炭，PDPP 与 PET 基体的反应是提

高残炭产量的关键，当温度升高时，熔融状态下的

PDPP 与 PET 发生了酯交换反应，导致基体脱水交

联，从而促进了基体的成炭，另一方面这也解释了

10 5 0
δ
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2.5

PDPP

(a)
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(b)

a—核磁氢谱；b—核磁磷谱

图2　PDPP的核磁氢谱图和PDPP的核磁磷谱图
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图4　氮气气氛下PDPP的TG和DTG曲线
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PET/PDPP的初始分解温度低于纯PET。

Wcalculation = WPDPP × RPDPP + WPET × RPET (1)

式中：W——复合物中阻燃剂/PET的含量；

R——热重测试后的残炭率。

此外，阻燃剂的引入使 PET/PDPP 复合材料的

最大分解速率也有所降低，说明 PDPP能有效延缓

PET的热分解过程，结果表明，PDPP促进了基体的

降解，提高了复合物材料在高温下的热稳定性。

2. 3　复合物阻燃性能测试

采用LOI仪和UL 94垂直燃烧测试对PET燃烧

性能进行了评价，为判断其应用价值提供了关键依

据[13-17]。PET样品的结果列于表2。在对照样品中，

纯PET的LOI值很低仅为20.5%，可燃性高，同时燃

烧过程中熔滴严重。相反，PDPP 的加入显著提高

了PET/PDPP复合材料的LOI值，当PDPP的质量分

数为5%，8%，10%时，PET/PDPP复合材料的LOI值

分别达到了20.5%，29.6%和31.2%，效果明显，这是

由于在燃烧过程中，PDPP 能够释放大量 PO·及

PO2·自由基，从而发挥自由基猝灭作用，终止链燃

烧反应，发挥阻燃作用[2]。

在UL 94测试中，纯PET样品为垂直燃烧为UL 

94 V-2等级，一个重要的原因是熔滴引燃了脱脂棉，

使其阻燃等级降低，当加入质量分数 5% 的 PDPP

后，虽然LOI值略有提升，但仍为V-2等级，当添加

质量分数8%的PDPP后，PET/PDPP样品通过了UL 

94 V-0测试，随着阻燃剂的增加，阻燃效果与阻燃剂

的量呈正相关，但认为 8%PET/PDPP样品为最高效

阻燃体系，因此后续研究只考察了 PDPP的质量分

数 8%时PET/PDPP复合材料的阻燃行为及阻燃机

理。在测试过程中，发现加入PDPP后，虽然熔滴现

象更加严重了，但熔滴并未引燃脱脂棉。这可能是

由于在熔融状态下PDPP与PET基体发生了酯交换

反应，导致 PET的分子量降低，促进了 PET熔滴的

形成，熔滴滴落的同时将热量一同带离体系，从而

提高了阻燃性能。另一方面，阻燃剂与基体相互作

用产生了黏度更高的交联，从而提高了残炭的阻隔

性能，阻碍了热量的释放，这两个因素共同作用影

响了复合体系的阻燃性能。

采用锥形量热仪测试是一种综合检测聚合物

材料在外界热辐射作用下强制燃烧过程的有效方

法[18-22]，相关数据由图 6 热释放速率峰值(PHRR)和

总热释放量(THR)所示，具体数值列于表3。纯PET

燃烧剧烈，在点燃 130 s 后迅速达到热释放速率峰

值，相反，PDPP的添加有效地降低了PET复合物的

热释放速率峰值以及总热释放量。PDPP8%的添加

量下，PET/PDPP 复合材料的 PHRR 和 THR 分别降

低了61.5%和47%。含磷阻燃剂是一种有效的成炭

剂，它能产生致密的炭层，从而阻碍基体中热量和

挥发性燃料的释放。

有效燃烧热(EHC)定义为 HRR 与质量损失率

的比值，是指燃烧过程中来自基质热解的燃料或可

燃物质的燃烧程度，有助于分析阻燃作用方式[23-25]。

从表 3可以看出，与纯PET相比，PDPP加入后复合

材料的平均有效燃烧热降低了25.4%，这说明PDPP

对基体产生了阻燃的作用，PDPP 在分解过程中产

表2　样品的LOI和UL 94测试结果

样品

PET

PET/5%PDPP

PET/8%PDPP

PET/10%PDPP

LOI/%

20.5

24.7
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图5　氮气气氛下PET及PET/PDPP复合材料的TG和DTG曲线

表3　锥形量热仪测试结果

样品

PET

PET/PDPP

PHRR/(kW·m-2)

1240.0

477.9

THR/(MJ·m-2)

97.2

51.5

平均有效燃烧热/(MJ·kg-1)

20.8

15.5

TSR/(m2·m-2)

2 580.6

1 650.6

av-COY/(kg·kg-1)

0.070

0.11

av-CO2Y/(kg·kg-1)

2.21

1.65

残炭率/%

8.64

29.5
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生了具有猝灭作用的PO·和PO2·自由基，对燃烧反

应链起到了抑制作用，从而提高了气相阻燃效果[5]。

总烟释放量(TSR)、平均CO产率(av-COY)和平

均 CO2产率(av-CO2Y)是评价二次火灾危险的重要

参数[26-27]。图 7为PET复合材料的TSR和质量保持

率曲线。从图7和表3可以看出，PDPP加入后TSR

较纯 PET降低了，主要原因在于：聚合物的产烟与

成炭是呈竞争关系的，形成更多残炭意味着更多的

分解碎片被保留在凝聚相中，这与TG曲线趋势一

致。另外，与纯PET相比，PET/PDPP中的 av-CO2Y

值降低，av-COY值升高，证明了 PDPP在燃烧过程

中能够释放大量 PO·和 PO2·自由基，发挥猝灭作

用，从而引起了 PET基体的不完全燃烧，这一结果

进一步证明了PDPP在气相中的阻燃作用。

决定复合材料阻燃性能的关键因素不仅是残

炭率，更重要的是残炭的质量，因此对锥形量热仪

测试得到的残炭进行了SEM分析，得到了最终残炭

表面形貌和微观结构的变换如图 8 所示。对于纯

PET在充分燃烧后残炭表面会有大量孔洞，这可能

是由于纯PET燃烧后产生的炭层不稳定，燃烧产生

的气体对炭层的影响，从而形成多孔洞且容易被破

坏的炭层，而 PET/PDPP则呈现出更加致密且光滑

的炭层，这可能是由于 PDPP在燃烧过程中促进了

PET基体的脱水交联，提高了残炭的黏度和强度，同

时值得注意的是，PET/PDPP 的残炭孔洞表面覆盖

了一层薄膜，这可能是由于在燃烧过程中热量的释

放被高黏度炭层阻挡，从而阻碍了基体释放热量和

挥发性燃料。结果表明，PDPP 除了具备气相阻燃

效果，同时拥有良好的凝聚相阻燃效果。

2. 4　阻燃机理的表征

为了分析阻燃剂对PET分解产物的影响，采用

TG-FTIR 检测气相产物的变化，结果如图 9 所示。

由图 9可知，在 475℃时，PET开始分解并产生脂肪

醚 (1 020~1 180 cm-1)、碳 氢 化 合 物 (1 280~1 470 

cm-1)、CO2 (2 373~2 354 cm-1)、C=O (1 762 cm-1)和

CO (2 233~2 144 cm-1)的吸收峰。而PET/PDPP样品

在 450℃时便开始分解，同时释放与 PET几乎相同

的气相分解产物，这是由于 PDPP在燃烧过程中促

进了 PET 的提前分解，与 TG 结果一致。除了与
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图8　残炭层的SEM照片
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PET相同的分解产物外，PET/PDPP谱图中在 1 148 

cm-1处出现了一个新的对应P—O—C的吸收峰，这

一现象证明 PDPP 在分解过程中能够释放 PO·及

PO2·自由基，发挥自由基猝灭作用，从而抑制燃烧

反应的进行。

不同温度下PET和PET/PDPP的热台红外光谱

如图 10 所示。由图 10 可见，有一系列 PET 的特征

峰，分别为2 956 cm-1(C—H键的拉伸振动峰)，1 762 

cm-1(C=O 的拉伸振动峰)以及 1 280~1 470 cm-1(碳

氢化合物的特征峰)。这些吸收峰在 350℃开始明

显下降，表明PET的长链开始发生断裂，并在425℃

几乎消失，而 PET/PDPP 样品的 FTIR 吸收峰在

350℃开始下降后，持续到 475℃特征峰才基本消

失，这说明了 PDPP的加入明显提高了 PET复合物

的高温热稳定性，延缓了 PET的分解过程，这与热

重测试中 PET/PDPP样品最大分解速率降低一致。

另一方面除了特征峰强度的变化，PET/PDPP 谱图

中在962 cm-1处出现了一个新的吸收峰，对应于P—

O—C的拉伸振动。这是由于PDPP加入后，热分解

形成的磷酸酯链段与 PET 的聚酯链发生了酯交换

反应，从而加速了基体的脱水交联，从而在凝聚相

中形成了高含磷量的高黏度炭层，这解释了SEM照

片中出现黏膜的原因。

3 结论

(1)采用苯基膦酰二氯和DOPO-HQ反应设计合

成了一种新型聚膦酸酯阻燃剂(PDPP)并采用傅里

叶变换红外光谱仪和核磁共振光谱仪表征了PDPP

的化学结构，证明了阻燃剂的成功合成。

(1) PDPP 的加入赋予了 PET 复合材料优异的

阻燃性能，PET/8%PDPP 的 LOI 值从纯样的 20.5%

提升至 29.6%，同时垂直燃烧测试也通过了 UL 94 

V-0级。在锥形量热测试中，PDPP的加入有效地抑

制了基体的烟热释放，同时 PET/PDPP复合物也表

现出优异的成炭能力。

(2)探索机理发现，PDPP在气相中能够释放大

量 PO·及 PO2·自由基，发挥猝灭作用，提高了其对

燃烧过程的抑制作用，同时在凝聚相中形成了含磷

量较高的致密炭层，有效地抑制了烟热的释放。因

此 PDPP通过气相和凝聚相的共同作用，赋予了复

合材料优异的阻燃效果。
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