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摘要：综述了阻燃聚苯乙烯 (PS) 的研究现状和发展方向。总结分析了卤系阻燃体系、磷系阻燃体系、膨胀型阻燃

体系、硅系阻燃体系、金属氢氧化物阻燃体系等对 PS 的阻燃研究现状，综述了本体阻燃 PS 和添加型阻燃 PS 的阻燃

改性方法，如共聚、共混及通过悬浮聚合法制备阻燃 PS 的优势和不足。通过科学合理的阻燃改性方法，研发新型、高

效的阻燃体系是今后 PS 阻燃改性研究的重点和发展方向。
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Abstract ：The current research progress and development trend of flamed retarded polystyrene (PS) were summarized. The 
current studies of various kinds of PS flame retardants containing halogen flame retardant，phosphorus flame retardant，intumescent 
flame retardant，silicon flame retardant and metal hydroxid flame retardant，were summarized. The advantages and disadvantages of 
flame retarded modification methods such as copolymerization，extrusion blend and suspension polymerization，which can prepare 
intrinsic flame retarded PS and additive flame retarded PS，were analyzed. The research and development of a new and efficient flame 
retardant system is the emphasis of flame retarded PS through scientific preparation method in the future.
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聚苯乙烯 (PS) 是一种无臭、无色、无毒、透明的热塑性

塑料，具有优良的力学性能、隔热性能、电绝缘性、尺寸稳定

性、加工流动性及耐化学腐蚀性等优点，广泛应用于建筑、仪

表、家电、制药、电子、汽车、家具、生活日用品和包装等各个

行业 [1]。但是，PS 易于燃烧，且燃烧时产生大量熔滴滴落，

伴随大量黑烟，对人们的生命和财产安全构成巨大的潜在威

胁，这在一定程度上影响了 PS 的应用 [2]，因此，PS 必须经过

阻燃处理才能更好的实际应用。

1　阻燃研究进展

可用于 PS 的阻燃体系主要有卤系阻燃体系、磷系阻燃

体系、膨胀型阻燃体系、硅系阻燃体系及金属氢氧化物阻燃

体系等。

1．1　卤系阻燃体系

卤系阻燃剂主要包括溴系和氯系两大类阻燃剂，由于

价格低廉、添加量少、阻燃效率高、热稳定性好、与聚合物

相容性好且能保持聚合物原有的理化性能等特点，使其成

为目前世界上产量最大、使用范围最广的阻燃剂 [3]。C—X 

(X 为 Br 或 C1) 键的键能较低，易于分解，分解温度一般在

200～300℃范围，与 PS 的分解温度比较接近，因此，卤系阻

燃剂对 PS 的阻燃效果非常显著。卤系阻燃剂在受热分解后，

释放出大量含卤自由基，能捕捉 PS 燃烧初期降解产生的 H ·，

HO · 自由基，从而阻断燃烧链式反应，达到阻燃的目的；另

外，卤系阻燃剂可产生大量难燃的卤化氢气体，卤化氢气体

可覆盖于聚合物材料表面，起到隔绝空气的作用，使聚合物

材料表面的可燃性气体浓度下降，从而达到抑制燃烧的目的
[4–5]。卤系阻燃剂一般要与 Sb2O3 配合使用，进而达到更优的

阻燃效果 [6–7]。

常用的卤系阻燃剂有六溴环十二烷、十溴二苯醚、八溴

二苯醚、十溴二苯乙烷、溴化环氧树脂、四溴双酚 A、氯化石

蜡、得克隆等。但是，卤系阻燃剂在燃烧过程中，会产生大

量有毒且具有腐蚀性的烟雾，对生物危害性很大，同时此类

阻燃剂具有生物蓄积性，对人类、动植物、微生物具有长期

的危害，因此，一些国家已经开始禁用部分卤系阻燃剂 [8–9]。

2003 年，欧盟颁布了“关于在电子电器中禁用有害物质指
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令”(RoHS) 和“报废电子电器设备指令”(WEEE) 两项指令，

严禁在电子电器中添加多溴联苯等含卤素有害物质。因此，

开发高效绿色、低毒少烟的无卤阻燃剂产品成为近年来阻燃

科学领域的重要研究课题之一 [10–11]。

1．2　磷系阻燃体系

磷系阻燃剂具有无毒、低烟、无卤等优点，种类较多，应

用广泛，是被认为最有前途的一类无卤阻燃剂。磷系阻燃剂

主要包括有机磷系阻燃剂和无机磷系阻燃剂。有机磷系阻

燃剂主要有磷酸酯、有机磷盐、膦酸及膦酸酯、次膦酸金属盐

等；无机磷系阻燃剂主要有磷酸铵盐、红磷和聚磷酸铵 (APP)

等。红磷是一种含磷量最高的无机磷系阻燃剂，红磷受热

后产生 PO · 自由基，可与基材燃烧产生的 H · 和 HO · 自由

基结合，抑制燃烧反应的进行。另外，红磷受热后生成偏磷

酸，偏磷酸可在聚合物材料表面形成炭化层，阻碍可燃气体

的释放，并隔绝外部的热量和氧气进入基材内部，达到阻燃

目的。红磷与氢氧化镁 (ATH) 或氢氧化铝 (MH) 等复配，可

提高其对 PS 的阻燃效率，获得良好的阻燃效果 [12–13]。Y. T. 

H. Quach 等 [14] 研究了 APP 与硅灰石复配阻燃体系对 PS 的

阻燃效果，结果表明，APP 与硅灰石复配使用能有效提高 PS

的热稳定性，显著降低 PS 的热释放速率峰值 (PHRR) ；在

燃烧过程中，APP 的分解促进了基材炭层的形成，APP 与硅

灰石反应能生成钙和磷酸硅盐的外壳，覆盖于基材的燃烧界

面，从而限制了可燃气体向外界的扩散，降低了基材的燃烧

行为。Tai Qilong 等 [15] 合成一种新型氮磷阻燃剂——聚磷

酰胺，并将聚磷酰胺与硼酸磷 (BP) 和硼酸锌 (ZnB) 对 PS 进

行阻燃改性，当 30% 聚磷酰胺单独使用时，PS 样品可形成

较好的膨胀炭层，极限氧指数（LOI）达到 22.5%，微型燃烧

量热仪 (MCC) 测试结果表明，热释放潜能 (HRC) 从 729 J／

(g · K) 降低至 510 J／(g · K)，总热释放量 (THR) 从 35.8 kJ／

g 降 低 至 28.9 kJ／g。 当 复 合 添 加 BP 或 ZnB 后，HRC 和

THR 较单独添加聚磷酰胺时均有更大幅度降低。笔者认为

是 BP 和 ZnB 降低了 PS 热分解反应的活化能，并形成玻璃

状物质覆盖在 PS 基材表面，提高了 PS 的热稳定性。

有机磷系阻燃剂受热分解可产生磷酸、偏磷酸、聚偏磷

酸等物质，具有很强的脱水作用，这类物质可使聚合物材料

表面脱水炭化形成屏障，隔绝外界的热量和空气，阻碍热量

向聚合物基体传递，达到阻燃目的。最常见的磷酸酯类阻燃

剂有磷酸三苯酯 (TPP)、间苯二酚磷酸酯 (RDP) 和双酚 A 双

( 二苯基磷酸酯 )(BDP)。主要应用在聚烯烃、环氧树脂 (EP)、

聚碳酸酯 (PC) 和聚碳酸酯／丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑

料 (PC／ABS) 合金中 [16–20]。磷系阻燃剂在 PS 阻燃中也有

广泛应用，如红磷、磷酸三丁酯、TPP、聚磷酸、APP 等 [21–23]。

C. Kaynak 等 [24] 研究了纳米粘土、三聚氰胺与 TPP 复配阻

燃 PS，结果表明，在 TPP 的气相阻燃和纳米粘土的凝聚相阻

燃的共同作用下，5% 的纳米粘土、10% 的三聚氰胺和 15%

的 TPP 复 配 能 有 效 提 高 PS 的 LOI 至 23.3%，PHRR 降 低

至 309 kW／m2，THR 降低至 38 MJ／m2 ( 纯 PS 的 LOI 是

18%，PHRR 是 672 kW／m2，THR 是 60 MJ／m2)，提 高 了

PS 的阻燃性能。

1．3　膨胀型阻燃体系

膨胀型阻燃剂 (IFR) 是一种高效无卤阻燃剂，由酸源、

炭源和气源三部分组成。含膨胀型阻燃剂的聚合物受热后，

材料表面能生成一层均匀的多孔泡沫焦炭层，可隔绝外界的

氧气和热量进入材料内部，同时也具有抑烟效果。膨胀型

阻燃体系对 PS 的阻燃效果较好，主要是凝聚相阻燃机理。

膨胀型阻燃体系主要有 APP、季戊四醇 (PER) 和三聚氰胺

(MEL) 组 成。Yan Hong 等 [25] 研 究 了 聚 苯 醚 (PPE) 和 IFR

配合使用对 PS 阻燃的效果，结果表明，当添加 40% 的 IFR

和 20% 的 PPE 时，能形成致密的炭层，复合物的残炭量达到

36%，LOI 达到 30.5%，PPE 和 IFR 具有显著的协同阻燃效果。

Yan Yuanwei 等 [26] 应用一种新的成炭剂 (CA) 和 APP

组成膨胀型阻燃体系，对 PS 进行阻燃改性。结果表明，

当 APP 和 CA 用 量 分 别 达 到 22.5% 和 7.5% 时，LOI 达 到

32.5%，UL94 垂直燃烧级别达到 V–0 级，残炭量达到 17.6 % 

(500℃时 )，PHRR 降低至 68 kW／m2，THR 降低至 40 MJ／

m2。原因主要是 CA 促进复合材料燃烧形成致密的膨胀炭

层，从而提高了 PS 的阻燃性能。

1．4　硅系阻燃体系

硅系阻燃剂是一种低毒、低烟、无卤阻燃剂。硅系阻燃

剂在赋予一些聚合物基体优异阻燃性能的同时，还可改善其

加工性能、力学性能等，而且对环境无污染。硅系阻燃剂分

为无机硅阻燃剂和有机硅阻燃剂两大类，常用于 PS 阻燃的

有硅油、硅树脂和硅氧烷等。燃烧时熔融的硅系阻燃剂可迁

移到基材表面，形成致密稳定的含硅炭化层，可起到隔热、隔

氧、防止熔体滴落的作用，但其阻燃效率不高，常与其它阻燃

剂协同配合使用。

Liu Lei 等 [27] 将笼型倍半硅氧烷 (POSS) 和有机粘土复

配添加到 PS 基材中，能产生更多的炭层，有效降低材料的

THR、烟生成速率 (SPR)、生烟总量 (TSP)、CO 和 CO2 释放

量；尤为重要的是，将 5% 的 POSS 替换为等量的有机粘土

时，POSS 和有机粘土表现出明显的复配效果，当添加 25%

的 POSS 和 5% 的有机粘土时，残炭量达到 22.1% (600℃时 )，

PHRR 从 885 kW／m2 降低至 289 kW／m2，CO 释放速率峰

值从 0.025 3 g／s 降低至 0.006 9 g／s，CO2 释放速率峰值

从 0.766 g／s 降低至 0.290 g／s。将 POSS 引入聚合物分子

链中，可改善 PS 的热稳定性和燃烧性能。苟军旗等 [28] 制备
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出一种带双键的单官能团 POSS 纳米粒子，并用自由基聚合

法制备出 PS／POSS 共聚物，与纯 PS 比较，体系中 POSS 粒

子的存在对共聚物分子链的运动有较强的阻碍作用，使得共

聚物的玻璃化转变温度比纯 PS 提高了 10℃以上。赵春宝

等 [29] 探讨了熔融共混法制备的 PS／八苯基多面体低聚倍

半硅氧烷 (OPS) 复合材料的流变性能与阻燃性能，结果表

明，在一定的剪切速率下，OPS 的加入使 PS 的粘流活化能

有所提高，当 OPS 添加量为 8% 时，与纯 PS 相比，5% 失重

温度提高了 6℃，残炭量增加 3.96%，LOI 达到 21%，复合材

料的热稳定性和阻燃性能得到了有效提高。刘磊等 [30] 研究

了熔融共混法制备的 PS／八 ( 四甲基铵 ) POSS 复合材料的

燃烧性能，结果表明，20% 和 30% 的 POSS 添加量可使其在

PS 中形成纳米纤维并呈网状分布，使复合材料的 PHRR 分

别降低 31.7% 和 54.6%，CO 释放速率峰值分别降低 55.3%

和 66.1%，CO 浓度峰值分别降低 66.2% 和 70.8%，CO2 释放

速率峰值分别降低 23.8% 和 53.1%，CO2 浓度峰值分别降低

31.1% 和 62.0%。

1．5　金属氢氧化物阻燃体系

在阻燃 PS 树脂中应用较多的金属氢氧化物主要是

ATH 和 MH，为白色粉末，不挥发、不析出、安全无毒 [31]。金

属氢氧化物原料丰富，价格低廉，热稳定性好，对聚合物燃

烧的抑烟效果较好。金属氢氧化物主要发挥凝聚相阻燃作

用，阻燃剂在分解过程中要吸收大量的热，同时产生大量水

蒸气，从而冷却被阻燃的基质，稀释可燃气体浓度，达到阻燃

的目的。但是，由于其阻燃效率不高，一般在聚合物中的添

加量较大，大量的填料会对聚合物材料的力学性能造成很大

影响，因此，金属氢氧化物一般要与其它阻燃剂复配使用。

Liu Jichun 等 [32] 采用有机改性蒙脱土 (OMMT) 和 MH 复配

对 PS 进行阻燃处理，结果表明，PS 链插入到 OMMT 片层

之间形成纳米插层结构，MH 粒子在 PS 基体中分散得很均

匀；OMMT 的引入显著提高了复合材料的热稳定性，促进复

合材料在燃烧过程中产生连续而致密的炭层，具有明显的抑

烟效果和抗熔滴作用，当添加 48.5% 的 OMMT 和 2.9% 的

MH 时，LOI 达到 25.8%，不产生熔滴，且能自熄，PHRR 从

1120 kW／m2 降低至 219 kW／m2，THR 从 107 MJ／m2 降

低至 74 MJ／m2，残炭量达到 34%，显著提高了材料的阻燃

性能。

一般而言，金属氢氧化物和聚合物界面的相容性较差，

可通过对阻燃剂的超细化、纳米化、微胶囊化和表面改性等

方法提高其与聚合物的相容性。Cui Wenguang 等 [33] 通过对

ATH 进行纳米改性，与红磷复配阻燃高抗冲 PS (PS-HI)，结

果表明，纳米 ATH 与红磷复配能有效提高 PS-HI 的阻燃性

能，UL94 垂直燃烧级别达到 V–0 级，材料的热稳定性也显

著提高。

2　阻燃改性方法

2．1　本体阻燃 PS

PS 的本体阻燃改性方法，是将苯乙烯单体与带有反应

性基团的阻燃剂进行共聚，在 PS 分子链上引入氮、磷、硅、卤

族等阻燃元素，从而制备阻燃 PS[34]。此种制备方法简单有

效，阻燃元素在 PS 大分子链上均匀分布，不易析出和挥发，

从而提高了材料的阻燃性能，材料的力学性能一般也能得到

保持。由于在 PS 分子链上引入了一定数量的阻燃元素，这

些元素可能会对 PS 一些原有性能产生影响。例如，对于溴

代 PS，其主链烷基上氢的溴代产物含量与其热稳定性有关，

其含量越高则溴代 PS 的热稳定性越低，因此，在制备溴代

PS 时，要尽量减少主链烷基上的自由基取代反应。

Yan Li 等 [35–36] 将苯乙烯与乙烯基磷酸、二烷基乙烯磷

酸酯、二乙基丙烯酰氧磷酸酯、磷酸甲基丙烯酰氧乙基酯等

含磷乙烯基类单体共聚，制备得到一系列 PS 分子链侧基含

有磷元素的共聚物，通过热失重 (TG) 分析、差示扫描量热

(DSC)、LOI 和扫描电子显微镜研究了共聚物的分子结构与

热性能及阻燃性能之间的关系。结果表明，含磷共聚物的热

分解速率明显降低，在燃烧过程中能形成海绵状的炭层，从

而隔绝了热的传导，提高了共聚物的 LOI，表明含磷基团促

进了共聚物的凝聚相阻燃作用。Guo Yani 等 [37] 通过叠氮基

环磷腈与苯乙烯共聚，将氮、磷元素引入到 PS 分子链上，与

传统的 PS 相比，共聚物的初始分解温度随着磷腈单元在共

聚物大分子链中的含量增加而增加，当磷腈单元达到 75%

时，共聚物的初始分解温度提高 61℃，850℃时的残炭量达

到 24 %。

一些研究者对含磷共聚单体与共聚物阻燃性能之间的

关系进行了研究。Yan Li 等 [38] 制备了两种含磷丙烯酸类

单体，一种具有螺环磷酸酯结构，另一种具有磷杂菲氧化物

结构；然后将这两种单体与苯乙烯进行自由基共聚，结果表

明，具有螺环磷酸酯结构的含磷共聚单体对 PS 的阻燃效果

比磷杂菲氧化物结构的含磷共聚单体更好，前者的 LOI 为

27.0%，明显高于后者的 24.2%，且 UL94 垂直燃烧等级达

到 V–0 级，具有螺环磷酸酯结构的含磷丙烯酸单体能促进

共聚物炭层的形成，残炭量达到 36% (500℃ )，降低了熔滴

的产生，提高了聚合物的阻燃性能，因此，可以认为，含磷丙

烯酸类单体是苯乙烯类聚合物的一类有效的阻燃单体。A. 

Dumitrascu 等 [39] 设计合成了 5 种不同的含有磷基团的苯乙

烯单体，釆用本体聚合的方法将其引入到 PS 分子链上，阻

燃单体的引入显著提高了 PS 共聚物的最大分解温度和成

炭量，热释放速率也明显降低，提高了材料的阻燃性能。研

究表明，将硅元素和硼元素引入到 PS 分子结构中，能明显
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提高材料的阻燃性能。Shu Wei-Jye 等 [40] 将甲基三甲氧基

硅烷与苯乙烯系列单体通过自由基共聚，制备得到含有硅基

团的 PS 共聚物，结果表明，硅元素的引入能显著提高 PS 共

聚物的玻璃化转变温度，使其达到 65℃以上，残炭量增加到

22.9% 以上，最高增加了 31.3%，材料的热稳定性和阻燃性

能显著提高。C. Martin 等 [41] 设计合成了具有双苯乙烯官

能团的含硼阻燃剂 5，5- 双 ( 氯甲基苯乙烯 )-2- 苯基 -[1，3，

2] 二氧杂硼烷 (BVPDB)，结果表明，BVPDB 与苯乙烯的共

聚产物的热稳定性显著提高，当硼元素在共聚物中含量达到

1.6% 时，共聚物的 LOI 提高了 3.4%，初始分解温度提高了

35℃，700℃时的残炭量达到 15%，促进了材料的凝聚相阻燃

作用，有效提高了材料的阻燃性能。

Tai Qilong 等 [42] 合成了一种新型含双键磷系阻燃剂，

将其与苯乙烯进行自由基本体共聚得到含有磷元素的 PS 共

聚物，采用 TG，DSC 及 MCC 测试，结果表明，磷基团的引入

提高了共聚物的热稳定性，当阻燃剂含量为 20% 时，初始分

解温度提高了 11℃ ( 空气气氛 )，500℃时的残炭量从 1.49%

提高到 9.60%，PHRR 从 914 kW／m2 降低至 709 kW／m2，

共聚物热分解过程中生成不稳定的炭层，成炭量较高，炭层

能有效延缓共聚物的热分解过程。

2．2　添加阻燃型 PS

添加型阻燃剂是在聚合物基材的生产制备过程中添加

的，不会与材料或者材料中的组分发生化学反应，所以，此类

阻燃剂是以物理混合方式分散于聚合物基体中，从而提高聚

合物材料的阻燃性能。目前，PS 用无卤阻燃剂主要通过熔

融加工工艺进行添加。熔融加工法适用面广，多数阻燃剂均

可通过该方法制备阻燃 PS，如红磷、三聚氰胺聚磷酸盐、次

磷酸铝、膨胀石墨以及 APP，TPP，POSS，MH，ATH 等 [43–45]。

此方法具有操作简单、阻燃剂选择范围更广泛、生产规模较

大等优点。但是，熔融加工法存在一些明显的缺点，如阻燃

剂的分散很难达到较理想的分散效果，阻燃剂易团聚、易析

出，往往导致材料的力学性能下降，对加工设备的腐蚀性也

较大，在加工过程中阻燃剂易挥发和分解而导致阻燃效率下

降。

PS 可通过悬浮聚合法制备得到，将阻燃剂添加到聚合

体系中，通过悬浮聚合法制备得到含有阻燃剂的 PS 复合物，

可以避免熔融加工法的一些不足，获得阻燃剂均匀分散于聚

合物基体中的良好效果。在一些研究中，通过原位悬浮聚合

法制备了含有炭黑、纳米碳酸钙、埃洛石纳米管、蒙脱土等添

加剂的 PS 复合材料，这些添加剂能较好地分散在 PS 基体

中，从而改善了聚合物的热稳定性和力学性能 [46–47]。Zhang 

Cunwei 等 [48] 通过悬浮聚合法制备了 PS／TPP 纳米复合材

料，阻燃剂 TPP 为纳米粒子且均匀分散于 PS 基体中，获得

了良好的阻燃性能，LOI 提高了 7%，UL94 垂直燃烧等级

达到 V–2 级，PHRR 从 1 015 kW／m2 降低至 548 kW／m2，

THR 从 133 MJ／m2 降低至 86 MJ／m2。在此基础上，对悬

浮聚合法和熔融挤出法两种方法制备的 PS／TPP 复合物的

性能进行了对比研究，结果表明，通过悬浮聚合法制备的 PS／

TPP 复合材料的阻燃性能和力学性能均优于熔融挤出法制

备的 PS／TPP 复合材料 [49]。因此，在苯乙烯聚合阶段加入

阻燃剂，通过悬浮聚合法制备含有阻燃剂的阻燃 PS 应是一

种比较有前途的方法。

3　结语

PS 作为一种重要的高分子材料，应用越来越广泛，对其

阻燃要求也越来越高。开发无卤、环境友好的阻燃体系成为

PS 应用与发展的重点。研究和改进共聚、共混等阻燃改性

方法使阻燃体系发挥更高的阻燃效率也是无卤阻燃 PS 的一

个重要发展方向。通过科学合理的改性方法，研发新型、高

效、环境友好、成本低廉的阻燃体系是今后 PS 阻燃改性研究

的重点和发展方向。
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