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摘要：介绍了磷系阻燃剂分类、反应机理，综述了磷系阻燃剂在常用几种塑料如聚丙烯、聚苯乙烯、聚氨酯、尼龙

中的应用进展，并对磷系阻燃剂在塑料中的应用前景及未来发展趋势进行了展望。
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Abstract ：The classification and reaction mechanism of phosphorus flame retardants were reviewed，and the application prog-
ress of phosphorus flame retardants in several kinds of plastics such as polypropylene，polystyrene，polyurethane and nylon was de-
scribed. The application prospect and future development trend of phosphorus flame retardant in plastics were discussed.
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阻燃剂作为一种塑料加工助剂，与其它塑料助剂 ( 增塑

剂、填充剂、着色剂、抗静电剂等 ) 应用方法类似，通过加工

过程中对材料的改善，使塑料达到人们使用需求。随着塑料

制品的需求量日益增长，其耐热性、易燃性成为了现国内外

的研究热点。塑料的燃烧条件与环境的温度、塑料组成结构、

空气中氧气浓度有关。然而在塑料燃烧或热分解过程伴随

着一系列极为复杂的物理化学反应，常有浓烟和有毒气体的

产生，其后果对人们身体健康以及财产安全造成严重威胁。

国际上通用极限氧指数 (LOI) 和 UL 94 等级来判断阻燃剂

在塑料中发挥的阻燃性能 [1]。

阻燃剂实为一种通过抑制燃烧而提高聚合物材料燃烧

条件的助剂。阻燃剂能够吸收聚合物材料燃烧阶段释放的

热量，使燃烧时的聚合物环境温度不急速提高。在燃烧后阻

燃剂在聚合物基材表面生成致密的保护层，防止进一步燃

烧。磷系阻燃剂就是其中一类高效、稳定、使用领域宽泛的

阻燃剂 [2–3]。

1　磷系阻燃剂分类及阻燃机理

1．1　磷系阻燃剂分类

磷系阻燃剂按使用方法可分为反应型阻燃剂和添加型

阻燃剂。添加型阻燃剂使用方式便捷并且应用领域广泛，反

应型阻燃剂相容性好、阻燃效果稳定，广受人们青睐。根据

磷系阻燃剂的性质及组成，可分为无机阻燃剂和有机阻燃

剂，其中无机阻燃剂包括红磷、聚磷酸铵 (APP) 等，有机阻燃

剂大多数是磷酸酯、膦酸酯、氧化膦、亚膦酸酯等，并且有机

阻燃剂种类及衍生物较多，磷系阻燃剂的分类及特点如表 1

所示。

表 1　磷系阻燃剂的分类及特点

分 类 特 点

按性
质及
组成
分类

无机阻
燃剂

红磷、聚磷酸铵、多磷酸
盐、磷酸铵盐

使用方法简单，易与其他阻
燃剂复配使用，但耐水性低，
与聚烯烃的相容性欠佳，易

迁移

有机阻
燃剂

磷酸三苯酯、磷酸三甲苯
酯、丙苯系磷酸酯、丁苯系
磷酸酯、磷酸甲苯二苯酯

具有阻燃和增塑双功能。由
于有机磷系阻燃剂多为油状
物，不易与基材相容性差

按使
用方
式分
类

添加型
阻燃剂

大多数无机阻燃剂、有机
阻燃剂及协同阻燃剂

在聚合物加工过程中加入，
可控制阻燃剂用量及调节阻

燃剂与其他助剂配比

反应型
阻燃剂

乙烯基衍生物、含卤素化
合物含羟基衍生物、环氧

基化合物

在聚合过程中作为单体之
一，使阻燃结构添加到分子

链内，阻燃效果稳定。

磷系阻燃剂在常见塑料中应用领域广泛，除了单独添

加无机阻燃剂或有机阻燃剂外，有时将有机／无机阻燃剂以

不同比例复配使用，或与含其它元素阻燃剂协同作用形成稳

定的炭层结构，磷系阻燃剂在塑料中应用的主要方法如表 2

所示。
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1．2　磷系阻燃剂的阻燃机理

在凝聚相中，磷系阻燃剂通过热分解在聚合物表面形

成磷酸及多磷酸的粘层膜，使聚合物达到难燃目的；燃烧过

程中产生 PO · 和 HPO · 等自由基，在气相中捕捉活性 H · 或

者 OH · ( 如图 1 所示 )，通过自由基的结合达到气相阻燃的

效果，可以使聚合物热解速率下降 [4–7]。
H3PO4 HPO2 + HPO + PO·

PO· + H· HPO

HPO + H· H2 + PO·

PO· + OH· HPO + O·

OH· + PO· + H2 HPO + H2O

图 1　磷系阻燃剂的阻燃机理原理图

磷系阻燃剂在下面几个角度充分发挥作用：(1) 通过隔

离氧气、热量的方法在材料表面形成阻止燃烧的炭层，从而

使材料 LOI 提高且效果明显；(2) 在材料表面形成致密的炭

层，从而防止材料受热继续分解；(3) 燃烧接触层表面脱水生

成的水蒸气可以稀释氧气、氧自由基及可燃气体的浓度；(4)

磷酸及多磷酸多呈粘稠状的物质，覆盖于基材表面的焦炭层

上，从而使焦炭层隔离可燃气体及热量达到保护作用。因而

磷系阻燃剂效率高、使用方式便捷、阻燃效果明显，在未来的

发展中会备受青睐。

2　磷系阻燃剂在常用塑料中的应用

2．1　阻燃剂在聚丙烯 (PP) 中应用

PP 是现如今生产生活需求量较大的一种塑料。其生产

成本低、力学性能好、耐腐蚀、易加工的特点满足了诸多行业

领域应用的要求。PP 的物理性能在其应用领域发挥充分能

力，但其 LOI 仅在 17.5% 左右，极易燃烧，并且燃烧速度快。

PP 材料在应用领域的价值受其阻燃性能和物理性能同时影

响。近年来，PP 阻燃微胶囊化、表面改性处理成为了 PP 材

料阻燃基本趋势，且这并不影响 PP 的基本使用性能。

Liu Jianchao 等 [8] 将通过硅烷偶联剂 (KH–550)、硅树脂

乙醇溶液改性处理的聚磷酸铵 (APP) 应用于 PP 材料。研究

表明，经改性后的 APP 在 PP 基体中的相容性及其与基材的

分散性都得到显著提高，其中力学性能尤为显著。当改性后

APP 的质量分数达到 22% 时，材料的 LOI 提高到 30.5%，同

时力学性能也能达到要求而且优异于未改性 APP 阻燃的 PP

材料。

Lei Zhouqiao 等 [9] 将 APP 填充于由三聚氰胺 (MEL)、

羟基硅油、甲醛树脂壳通过原位聚合方法制备的微胶囊中，

然后以该微胶囊复配季戊四醇，将其应用于 PP 材料的阻燃。

结果表明，材料的阻燃效果较佳，其 LOI 为 32%，垂直燃烧

测试达到 UL 94 V–0 级。经过温水浸泡处理，复合材料依然

具有良好的阻燃及力学性能。

房晓敏等 [10] 也通过笼状磷酸酯微胶囊 (ET) 与 APP 复

配使用，并应用于 PP 材料。当 ET 质量分数为 30% 的时，氧

LOI 从 17.6% 上升至 23.4%。当 ET／APP 质量比 =1／2，添

加 30% 阻燃剂的 PP 材料的 LOI 提高至 29.7%，并且阻燃等

级达到 V–0 级。随着 APP 的加入燃烧后的残炭量也随之升

高。

卢林刚等 [11] 将有机环状磷酸酯 (FR) ( 结构如图 2 所

示 )、APP 和 MEL 复配使用，制备含磷三源膨胀型阻燃 PP

材料。在阻燃剂总质量分数为 30% 的情况下，当 MEL／

(FR+APP) 质量比由 1／1 逐渐变为 1／4 时，阻燃 PP 体系的

LOI 由 28.3% 升高至 36.2%。热释放速率及热释放量大幅

度降低，而且在阻燃效果提高的同时，力学性能影响不大。

图 2　阻燃剂 FR 的分子结构式

秦兆鲁等 [12] 将氢氧化铝 (ATH) 包覆改性 APP，并将改

性后的 APP 与双季戊四醇复配，以质量比 2.5／1 应用于 PP

材料中。当阻燃剂总质量分数为 25% 时，LOI 为 31.8%，阻

燃等级同时也达到了 V–0 级，热释放速率峰值明显下降。同

时，燃烧后 PP 基材表面有致密的炭层。

2．2　阻燃剂在聚苯乙烯 (PS) 中应用

PS 是一种热塑性高分子材料，由苯乙烯为单体通过加

成聚合而成。由于其侧基为苯环，有着特殊的性质及性能，

并广泛应用于各种领域中。然而它有着易燃性并且离开火

源后可继续燃烧。为解决其燃烧放热量大、传播速度快等诸

多问题，无卤磷系阻燃剂在 PS 阻燃应用中也担当起重要角

色 [13]，通常 PS 的阻燃方法有包覆法、浸渍法、刷涂法和聚合

阶段阻燃法。

B. K. Banik 等 [14] 认为，含磷化合物经过受热脱水生成

聚磷酸强脱水剂发挥阻燃效果，生成炭化物与聚磷酸及其它

氧化物对基材表面进行覆盖，达到了隔绝空气而发挥出尤为

显著的阻燃效果。

Zhu Zongmin 等 [15] 通过溶胶 – 凝胶方法将 N-β-( 氨基

乙基 )-γ- 氨基丙基三甲氧基硅烷和磷酸合成了 3 种用于可

表 2　磷系阻燃剂在塑料中应用的主要方法

项 目 聚苯乙烯 聚丙烯 聚氨酯 尼龙

协同作用法 ● ● ● ●

有机添加法 ● ● ● ●

无机添加法 ● ● ● ●

反应阻燃法 ● ● ●

微胶囊化 ● ● ●

超细纳米化 ● ●
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发性 PS 的含磷阻燃粘合剂，分别为聚 N-β-( 氨基乙基 )-γ- 氨

基丙基三甲氧基硅烷 [P(NTMS)]、聚 N-β-( 氨基乙基 )-γ- 氨

基丙基三甲氧基硅烷 - 磷酸 [P(NTMS-PA)]、聚 N-β-( 氨基乙

基 )-γ- 氨基丙基三甲氧基硅烷 - 次磷酸 [P(NTMS-POA)]，通

过涂覆阻燃法制备阻燃 PS 泡沫。热重 (TG) 分析测试结果

显示，当温度达到 700℃以上时，3 种阻燃粘合剂制备的 PS

泡沫都可形成超过 49% 的炭层。当 P(NTMS–PA) 质量分数

为 57% 时，LOI 达到 31%，当 P(NTMS–POA) 质量分数达到

40% 时，LOI 达到 40%，并且热释放速率降低了 62.1%。

国内外的专家学者们通常将一些含磷阻燃结构引入乙

烯基类化合物或丙烯酸类化合物中，再与苯乙烯发生共聚，

成功制备出新型含磷苯乙烯共聚物 [16]。研究结果表明，相

比纯 PS，含磷阻燃苯乙烯共聚物的 LOI 及残炭量明显提高。

这说明含磷苯乙烯共聚物的热性能及阻燃性能更优异于纯

PS [17–19]。

崔锦峰等 [20] 通过逐步聚合制备端乙烯基低聚磷酸酯

杂化大单体 (VOPP)，通过接枝共聚将 VOPP 接枝到聚苯乙

烯的分子主链中，接枝共聚物通过固相阻燃机理发挥阻燃性

能。随 VOPP 含量增加，LOI 上升，热释放速率峰值及总热

释放量降低，熔滴滴落现象消失，阻燃效果明显提高。另外，

也可通过无机磷系阻燃剂的官能团与石墨、氮系阻燃剂进行

化学连接 [21]，然后用于阻燃 PS。还可通过包覆法刷涂法将

磷系阻燃剂应用于 PS 的阻燃，材料的 LOI 及残炭量均大大

提高 [22–23]。

2．3　阻燃剂在聚氨酯 (PUR) 中应用

PUR 材料是一种具有广泛应用前景的保温材料。其热

稳定性受很多因素影响，主要有软硬段组成结构、相对分子

质量大小、扩链剂的种类、NCO 与 OH 的比例和交联密度等。

PUR 极其易燃，LOI 仅为 17% 左右，并且燃烧时出现大量的

烟尘，常伴刺鼻性气味。由此将 PUR 材料进行阻燃改性后

可以在更多的领域环境下发挥其应用性能 [24]。

磷系化合物中含有 P=O，P—O 键，易捕捉空气中 O ·或

OH · ，从而形成稳定的磷酸或次磷酸覆盖在基材表面上，硬

质 PUR 泡沬塑料导热系数低，其耐腐蚀型强、适应温度范围

广，磷系阻燃剂对其应用效果显著。李艳等 [25] 通过三羟甲

基氧磷 (THPO) 和环氧丙烷 (PO) 合成了一种含磷阻燃型多

元醇，并将其应用于阻燃型硬质 PUR 泡沫塑料中。结果发

现，仅用 THPO 制备的硬质 PUR 的 LOI 可达 25.6%，阻燃效

果明显提高，并且随着含磷量的增加，羟值、黏度等均有所增

加。

杜峰等 [26] 以亲油性二元醇、聚醚多元醇、三乙烯二胺、

有机磷阻燃剂 10-(2，5- 二羟基苯基 )-10- 氢 -9- 氧杂 -10- 膦

杂菲 -10- 氧化物 (DOPO–HQ)、甲苯二异氰酸 (TDI) 等为原

料制备了阻燃型 PUR 泡沫。随着阻燃剂 DOPO–HQ 的质量

分数由 0% 增加到 12%，其 LOI 由 18.2% 升高到 27%。

徐根华等 [27] 制备的阻燃型水性 PUR (WPU) 由多种多

元酸及多元醇和有机磷阻燃剂 DOPO–HQ 为原料复合而成，

当 DOPO–HQ 质量分数达到 12% 时，LOI 达到了 27.2%。

与纯 WPU 相比而言热稳定性较好，硬度提升幅度大。

刘娟等 [28] 合成了一种新型有机磷系阻燃剂 9，10- 二

氢 -9- 氧杂 -10-[N，N- 二 ( 羟乙基 ) 氨甲基 ]-10- 膦杂菲 -10-

氧化物 (DAM–DOPO)，通过加入 DAM–DOPO／APP 阻燃

剂及其它助剂制备了 PUR 泡沫，随着 DAM–DOPO／APP 中

APP 用量的增加，PUR 泡孔结构平整、致密，当 DAM–DOPO

／APP 质量比为 1／4 时，其 LOI 升高到 24%，残炭量达到

12.6%。

2．4　阻燃剂在尼龙 (PA) 中应用

PA 由于具有良好的力学性能、电学性能和较为突出的

润滑性能，广泛应用于电子元件及汽车零件等领域。但是

PA 极为易燃，其在燃烧过程中产生大量烟气。由于 PA 多应

用于电子器件及设备中，导致火灾后果尤为严重。在阻燃过

程中，因为其内部主链中含有酰胺结构，使其阻燃方法宽泛，

现如今添加型与反应型阻燃剂在 PA 中的应用均起到了可观

的效果。

在阻燃尼龙塑料中，烷基次膦酸盐类阻燃剂应用

范围最广。金松等 [29] 成功合成并提纯异丁基次磷酸铝

(A–MBPa)，将其添加到 PA6 基体中，制备了 PA6／A–MBPa

复合材料。阻燃测试过程中异丁基次磷酸铝阻燃剂先于

PA6 分解，形成了致密的炭层并且稳定地保护了 PA6，材料

LOI 达到了 26.4%，并阻燃等级达到了 V–0 级。

反应型阻燃剂是将一些阻燃结构添加到聚合物链中。

在发生燃烧或热降解时阻燃结构不易迁移，可以取得显著效

果。张建春等 [30] 通过反应型阻燃法，分别将己二胺与己二

酸聚合，加入质量分数为 3% 的阻燃剂双 (2- 羧乙基 ) 甲基

氧化膦 (CEMPO)，制备了阻燃型 PA66 塑料。研究显示阻燃

PA66比普通PA66具有更好的阻燃性能，LOI有一定的提升。

通过对炭层形貌分析发现，由于阻 PA66 炭层表面存在致密

的炭层，炭层中存在的一些大小不一的孔洞隔绝热量及气体

的传递，使其发挥出明显的阻燃性能 [31]。

3　结语与展望

随着科技领域的发展，塑料已经成为当今世界必不可

少的消耗品。磷系阻燃剂拥有着环保、高效的优点，并且不

影响塑料原有的性能，同时又避免了在塑料应用过程中发生

火灾安全隐患，磷系阻燃剂的应用效果将成为未来塑料阻燃

领域的目标之一。可以确定磷系阻燃剂在塑料中有较好的

应用前景和方向，包括：(1) 无卤阻燃塑料的应用；(2) 超细化
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纳米级阻燃剂；(3) 反应型磷系阻燃剂；(4) 磷与其它元素协

同阻燃效应；(5) 有机／无机阻燃剂复配使用；(6) 具有阻燃、

增容及增塑等多重加工功能的阻燃剂。
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中复神鹰千吨级 T800 碳纤维生产线投产
千吨级 T800 碳纤维 10 号生产线，近日在连云港开发区

中复神鹰碳纤维有限公司正式投产运行，标志着我国高端碳

纤维产业化实现新突破。

据中国建材董事长宋志平介绍，中复神鹰 T800 碳纤维

10 号线年产能为 1 000 t，在全线自动化程度、绿色环保生

产、废气治理等方面均达到国内领先水平，性能指标赶超国

外同类产品水平，可完全替代进口，实现我国 T800 碳纤维产

品自给自足。

碳纤维属于高性能新型纤维材料，广泛用于航天航空、

军工、交通、医疗、纺织等领域。截至目前，中复神鹰在过去

12 年间累计投入资金近 18 亿元，建成 4 套聚合系统、6 条纺

丝生产线和 10条碳化生产线，其碳纤维产能达到 6 000 t／a。
                    ( 慧聪网 )
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