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哌嗪磷酸盐类阻燃剂合成及应用研究进展
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摘要：综述了新型无卤阻燃剂哌嗪磷酸盐的研究现状，详细介绍了焦磷酸哌嗪和聚磷酸哌嗪等哌嗪磷酸盐类阻

燃剂的合成方法及性能，比较了各种合成方法的优缺点，并简要概述了哌嗪磷酸盐类在聚烯烃、尼龙 6 等多种聚合物

材料中的阻燃改性应用，最后展望了此类阻燃剂的发展前景，指出哌嗪磷酸盐类阻燃剂性能优异，极具发展潜力，表

面改性及与其它类型阻燃剂复配可进一步提升其使用性能，是未来研究的重点。
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Abstract ：The research status of piperazine phosphate as a novel halogen-free flame retardant was reviewed. The preparation 

and properties of piperazine phosphate flame retardants such as piperazine pyrophosphate and piperazine polyphosphate were intro-

duced in detail，and both the advantages and disadvantages of these methods were discussed. The applications of piperazine phos-

phate flame retardants in polyolefins，nylon 6 and other polymer materials were summarized. Finally，the prospect of the develop-

ment for piperazine phosphate flame retardants was also forecasted. It was pointed out that piperazine phosphate is an excellent flame 

retardant with great market potential. Surface modification or compounding with other synergistic flame retardants could further 

improve their performance and would be the focus of future research.
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现代社会，高分子材料凭借其优异的性能广泛应用于

人们生活中的各个领域。然而绝大多数高分子材料都是可

燃或易燃材料，燃烧时热值高、火焰传播迅速并且还伴随有

浓烟和危害性气体，对人类安全和环境保护存在巨大的威

胁，向高分子材料中添加阻燃剂是解决高分子材料易燃的重

要途径 [1]。传统使用的卤系阻燃剂虽然阻燃效果较好，但在

燃烧过程中会产生有毒、有腐蚀性的卤化氢气体而造成二次

污染 [2–3]。随着人们对环境保护的重视以及阻燃法律法规的

日益健全，传统卤系阻燃剂面临挑战，开发无卤阻燃剂已成

为世界阻燃领域的发展趋势 [4–6]。

磷 – 氮协同阻燃剂也称膨胀型阻燃剂，以磷、氮、碳为

主要元素，集酸源、气源、碳源于一体，具有低烟、高效、环保、

阻燃性好等优点，已跃然成为当前无卤阻燃剂研究领域最为

活跃的内容之一 [7]。哌嗪类磷酸盐是通过哌嗪与其它含磷

的酸类反应而得到的一种单分子膨胀型阻燃剂。哌嗪磷酸

盐类阻燃剂系列主要包括焦磷酸哌嗪 (PPAP) 和聚磷酸哌嗪

等。哌嗪的引入可以有效弥补磷酸盐类阻燃剂缺乏高效碳

源的缺点，使得单一分子结构中同时包含酸源、碳源和气源。

该类阻燃剂不仅热稳定性高，还具有水溶性小、阻燃效率高、

与其它阻燃剂相容性好等优点，阻燃前景良好。

1　哌嗪磷酸盐类阻燃剂的合成

1．1　PPAP 阻燃剂的合成

PPAP 是日本开发出的一种新型磷 – 氮阻燃剂，其磷元

素含量为 23.48%，氮元素含量为 10.61%。近几十年来，关于

PPAP 制备的报道也比较多。按照所用原料的不同，其制备

方法大致可以分为以下五类：
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(1) 复分解法。

复分解法主要是利用焦磷酸盐和哌嗪在盐酸溶液中生

成不溶于水的沉淀产物而得到 PPAP，其制备原理如图 1 所

示。
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图 1　复分解法制备 PPAP

钠盐来源广泛，价格低廉，使用较多的是焦磷酸钠。R. 

Rowton[8] 先将哌嗪和焦磷酸钠溶液混合，加入盐酸后 PPAP

缓慢析出，经过多次沉淀、过滤，产率为 75%。F. Berte' 等 [9]

先在 10℃左右用盐酸对焦磷酸钠进行酸化处理得到焦磷酸，

随后向该溶液中加入哌嗪，在 pH 值为 4～5 时可得到白色

PPAP 沉淀，产率约为 53%。

该法生产工艺简单，不需要特殊的设备，但存在生成副

产物氯化钠或焦磷酸哌嗪钠盐的问题，影响产品的阻燃性

能。由于氯化钠在水中溶解度不大，随着温度变化也很小，

因此一旦混入，难以通过水洗去除。另外，由于生成副产物

焦磷酸哌嗪钠盐，目标产物的产率也会随之下降，使得该方

法逐渐被淘汰。

(2) 二磷酸哌嗪缩合法。

二磷酸哌嗪缩合法制备 PPAP 如图 2 所示，该方法是目

前使用较多的合成方法。通常分为两步进行，先以水为溶剂，

磷酸和哌嗪为原料制备二磷酸哌嗪中间体，然后再将二磷酸

哌嗪高温脱水缩合得到 PPAP。脱水反应可以在高沸点惰性

溶剂中进行，也可以在挤出机、真空捏合机等加热脱水设备

中进行 [10]。脱水缩合反应的条件不同，所得产物的性能略

有不同。
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图 2　二磷酸哌嗪缩合法制备 PPAP

刘川等 [11–12] 以磷酸和哌嗪为原料，于 85℃反应 2 h 制

备了中间体二磷酸哌嗪 ( 产率为 94.5%)，而后将二磷酸哌

嗪在氮气氛围、恒温管式反应炉中 230℃脱水 30 min，得到

了白色粉末状 PPAP，产率为 92.1%。热重测试结果表明，

PPAP 的初始分解温度为 262℃，800℃的残炭率为 16.4%，表

明合成的 PPAP 具有良好的热稳定性和成炭性。

唐海珊 [13] 将磷酸与哌嗪以 2∶1 的物质的量之比在

75～85℃反应 3～4 h，蒸发得到二磷酸哌嗪中间体，粉碎后

在电热恒温鼓噪烘干箱内于 240℃进行热处理 30 min，得到

灰色的 PPAP。

Chen Tao 等 [14] 将磷酸与哌嗪以 2∶1 的物质的量之比

在 80℃反应 2 h，倒入冰水中低温析出二磷酸哌嗪中间体，

干燥后加入到高速混合机中，在 200℃进行高温脱水 1 h，

所得产物粉碎后得到粒径小于 50 μm 的 PPAP。研究结

果显示，所得 PPAP 5% 失重温度为 305℃，800℃时的残炭

率为 10.4%，表明 PPAP 具有较高的热稳定性和成炭性能。

PPAP 的热分解可以分为两个区域，分别为 305～500℃和

500～800℃。在第一阶段，PPAP 升温到 305℃后迅速失重，

在 400℃左右达到第一阶段热失重峰值。第一阶段的热失

重可能是磷酸或偏磷酸等衍生物的形成加速了酯化和成炭

反应。第二个热失重过程集中在 500～800℃，主要归因于

哌嗪的降解和炭层的形成。

二磷酸哌嗪缩合法虽然产率较高，但二磷酸哌嗪在水

溶液中溶解度较大，需要低温结晶、过滤、干燥后才可用于后

续反应。针对此缺点，陈涛等 [15–16] 提出了一种利用等物质

的量之比的磷酸哌嗪和磷酸混合后脱水制备 PPAP 的方法，

如图 3 所示，该反应可以在加热脱水设备中进行，也可以在

有机溶剂中进行。Hu Zhi 等 [17] 则以甲醇替代水为溶剂，反

应完成后直接过滤得到二磷酸哌嗪，然后在氮气氛围中于

260℃热处理 3 h 得到了 PPAP，产率为 86%。

HN P OH

O

OH

+ HO P OH

O

OH

nNH2O

n

(n 1 )  H2 OH2N NH2HO P O

O

OH

P OH

O

OH

O +

图 3　磷酸哌嗪缩合法制备 PPAP

(3) 五氧化二磷法。

五氧化二磷法利用五氧化二磷和磷酸反应生成焦磷

酸，继而与哌嗪反应生成 PPAP，如图 4 所示。
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图 4　五氧化二磷法制备 PPAP

张秀芹 [18] 先将五氧化二磷和磷酸以物质的量之比 1∶1

混合后，升温至 (200±5)℃反应得到无水焦磷酸，然后加入

溶剂冰乙酸，并分批加入无水哌嗪，反应完毕后，过滤、高温

真空干燥得 PPAP 粗品，产率为 96.5%。所得产物白度在

93% 以上，初始分解温度大于 280℃。
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该法反应实施步骤长，操作复杂，而且哌嗪易挥发，温

度稍高易碳化，五氧化二磷解聚程度不易控制，导致实际效

率较低。

(4) 磷酸二氢铵法。

磷酸二氢铵法制备 PPAP 如图 5 所示。采用磷酸二氢

铵代替磷酸溶液作为酸源与哌嗪作用，磷酸二氢铵和哌嗪先

于 50～100℃脱氨生成中间体后，继续升高温度至 200℃以

上继续进行脱氨、脱水缩合反应，从而得到 PPAP 粉末 [19]。
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图 5　磷酸二氢铵法制备 PPAP

该法采用固体磷源克服了常用液体磷酸对设备的腐

蚀，反应中释放的氨气可以作为反应体系的保护气氛，但不

利于环保。

(5) 磷酸法。

磷酸法制备 PPAP 如图 6 所示。曾倩等 [20] 以磷酸和无

水哌嗪为原料，冰乙酸为溶剂，通过一步法制备了 PPAP。磷

酸在 110℃下发生脱水反应生成焦磷酸，再与无水哌嗪反应

制备出 PPAP。PPAP 的初始分解温度为 291℃，900℃时的

残炭率为 15.4%，可明显提高玻璃纤维增强聚丙烯 (PP) 的阻

燃性能。
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图 6　磷酸法制备 PPAP

1．2　聚磷酸哌嗪的合成

以多聚磷酸和哌嗪为原料进行聚磷酸哌嗪制备的合成

路径如图 7 所示，该法可以在捏合机中通过一步反应实现，

产物热分解温度随多聚磷酸中磷酸含量、原料配比不同而有

所不同 [21]。

F. Eisentraeger 等 [22] 以不同磷酸含量的多聚磷酸和哌

嗪为原料，制备了一系列聚磷酸哌嗪，所得产物水溶性、酸值

和电导率均较低，白度好，热分解温度高。

陈建江 [23] 以多聚磷酸及无水哌嗪为原料，在加热型捏

合机中于 230℃反应 3 h，合成了高聚合度聚磷酸哌嗪，初始

热分解温度为 280℃，对 PP 具有良好的阻燃作用，阻燃性能

优于聚磷酸铵 (APP) 体系。

1．3　其它类型哌嗪磷酸盐

Shao Zhubao 等 [24] 以哌嗪为碳源结构单元，通过离子

交换法将哌嗪连接到 APP 分子链上，部分取代 APP 结构中

的铵根离子，形成一种新型杂化哌嗪聚磷酸铵 (PA-APP)，如

图 8 所示。PA–APP 热分解过程中形成具有脂环胺的 P—

N—C 结构，该结构有利于后期形成膨胀、致密和稳定的炭

层，阻燃效率优于 APP。此外，PA-APP 分子中的 P，N，C 含

量分别代表了膨胀阻燃剂中的酸源、气源和炭源，通过改变

PA-APP 阻燃剂的结构即可得到不同阻燃效率的阻燃剂 [25]。

PA–APP 与高分子材料具有更好的相容性，可用于不同的聚

烯烃类材料 [24–26]，也可以作为阻燃固化剂实现环氧树脂 (EP)

的阻燃 [27]。
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图 8　PA-APP 的制备

在合成过程中用硼酸替代部分磷酸，将硼酸引入

到 PPAP 分子中，可以得到聚磷酸硼酸哌嗪 (PPBAP)[11]。

PPBAP 的初始热分解温度为 246℃，800℃时残炭率为

18.6%。PPBAP 分子中磷、氮、硼三种阻燃元素具有很好的

协同阻燃作用，对 EP 具有很好的阻燃效率。

叶南飚等 [28] 介绍了一种由三聚氰胺、哌嗪和聚磷酸合

成的复合盐阻燃剂的制备方法，将三聚氰胺、磷酸和哌嗪称
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图 7　聚磷酸哌嗪的合成
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量后，置于顶部带有液体喷洒装置的高速混合机中搅拌混合

均匀，得预混物，然后将预混物通过高温脱水缩合即可得到

目标阻燃剂，产率在 80% 以上，产物白度大于 90.1%，质量损

失温度不低于 285℃。齐军等 [29–30] 通过对三聚氰胺、哌嗪和

磷酸物料配比、反应时间、反应温度等条件的选择，使合成的

复合盐阻燃剂达到最佳的协同作用，可大幅度提高 PP 的热

稳定性和阻燃性能，复合盐阻燃剂的结构如图 9 所示。
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图 9　三聚氰胺、哌嗪和聚磷酸合成的复合盐阻燃剂

2　哌嗪磷酸盐类阻燃剂的应用

哌嗪磷酸盐受热分解可生成聚偏磷酸和 N2 等不燃性气

体，其中聚偏磷酸具有高效的脱水性，可促使聚合物脱水形

成炭层，不燃性气体可使炭层膨胀发泡，最终形成的致密膨

胀层能有效阻止热量和氧气从而产生阻燃作用 [31]。因此，哌

嗪磷酸盐不仅是好的酸源，更是优秀的成炭剂，同时还兼有

发泡剂的作用，阻燃效率高。此外，哌嗪环结构类似于苯环，

具有突出的热稳定性，可用于聚乙烯 (PE)[31–32]，PP[13，33–35]，

EP[11–12] 及尼龙 (PA)[16，36–37] 和弹性体 [38–40] 等材料。

作为一种单组分膨胀型阻燃剂，哌嗪磷酸盐类阻燃

剂单独使用时也具有较好的阻燃性能。唐海珊 [13] 将合成

的 PPAP 用于 PP 的阻燃，当 PPAP 质量分数由 25% 增加至

30% 时，材料的极限氧指数 (LOI) 由 29.3% 增加至 32.0%，

但仅能通过 UL94 V–2 等级 (3.2 mm)。陈涛等 [32] 研究

了 PPAP 对高密度聚乙烯 (PE-HD) 阻燃性能的影响，发现

随着 PPAP 添加量的增加，复合材料的 LOI 从 17.0% 增加

到 28.3%，700℃时的残炭率从 0.05% 增加到 8.4%，PE-HD

材料的阻燃性和热稳定性显著提高。S. Lee 等 [33] 将 PPAP

应用于 PP 泡沫材料也取得了较好的阻燃效果。PPAP 单

独应用于 PA 时也具有类似的作用，当 PPAP 质量分数由

30% 增加至 40%，PA6 的 LOI 由 32.0% 增加至 42.0%，通过

UL94 V–0 等级 [36]。

哌嗪磷酸盐类阻燃剂与其它阻燃剂具有良好的相容

性，通过与其它类型阻燃剂特别是氮系阻燃剂复配，其阻燃

性能更加优异 [29]。PPAP 或聚磷酸哌嗪与三聚氰胺聚磷酸

盐 (MPP) 按照大致 3∶2 的质量比复配具有较好的协同效

应，无需另外添加成炭剂即可构筑完整的阻燃体系，在相同

环境中比 APP 体系的阻燃效率更高。Hu Zhi 等 [17] 固定阻

燃剂的质量分数为 25%，单独使用 PPAP 或 MPP 时，LOI 分

别为 27.0% 和 22.0%，而 PPAP 和 MPP 以 3∶2 的质量比复

配使用时，LOI 可达到 32.0%，并通过 UL94 V–0 等级。陈

建江 [23] 将聚磷酸哌嗪与 MPP 按上述比例复配后，以质量分

数 25% 的添加量加到 PP 中，70℃水煮 7 d 后，复合材料的

垂直燃烧等级仍可通过 UL94 V–0 等级，而同等添加量的

APP 膨胀型阻燃剂体系经水煮后仅能通过 UL94 V–1 等级。

除 MPP 外，目前研究较多的协效阻燃剂还有三聚氰胺氰尿

酸盐 (MCA)[32，34]、季戊四醇 [35]、金属氧化物 [14，37]、二乙基次

膦酸铝 [40]、次磷酸铝 [16] 等，例如，将PPAP和次磷酸铝以 4∶1

的质量比复配用于玻璃纤维增强 PA6 复合材料，当加入质量

分数为 18% 时，复合材料的 LOI 可达 32%，达到 UL94 V–0

级，且无滴落现象 [16]。

3　结语

哌嗪磷酸盐类阻燃剂具有良好的阻燃性能和成炭性

能，而且具有低毒、低烟、稳定性高等特点，符合绿色化学要

求，是极具市场潜力的新型无卤阻燃剂。但作为一种无机添

加型阻燃剂，哌嗪磷酸盐与聚合物基体之间存在较大极性差

异，而且哌嗪磷酸盐类粉体间存在较大的电荷作用，容易团

聚，导致哌嗪磷酸盐在聚合物中的分散性不好。在现有基础

上进行改性以改善哌嗪磷酸盐粉体的分散性、相容性，有待

进一步研究。此外，利用哌嗪磷酸盐阻燃剂自身优势，通过

与其它不同种类阻燃剂复配制备性能更加优异的阻燃体系

值得期待，从而达到降低阻燃剂用量，提高材料阻燃性能、加

工性能及物理性能等目的。
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