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  摘要  综述了无卤双螺环磷( 膦) 酸酯阻燃剂的合成及应用进展 , 主要介绍了分别以氯化螺环磷酸酯和氯化螺

环亚磷酸酯为中间体进行合成的两种方法 , 指出该类阻燃剂工业应用前景较好 , 并提出研究过程中存在的问题。
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  随着我国石油工业的发展 , 各种石油化学制品越来越受

到人们的青睐 , 但同时也给人们带来了火灾隐患 , 卤系阻燃

剂对其阻燃效果较好 , 但在材料燃烧时发烟量大 , 能产生大

量有毒气体 , 对环境危害较大。随着人们环保意识的加强 ,
阻燃剂无卤化的呼声越来越高。磷系阻燃剂能有效降低材

料的热释放速率 , 减少有毒气体及烟释放量 , 已经成为一种

很好的卤系阻燃剂的替代物 , 而且磷系阻燃剂种类丰富 , 新
产品层出不穷 , 部分产品已经实现工业化生产 , 因此逐渐受

到研究者的青睐。

在研究磷系阻燃剂的过程中 , 人们发现由季戊四醇与三

氯氧磷或三氯化磷合成的一系列双螺环磷 ( 膦 ) 酸酯 , 比脂

肪类磷酸酯具有更优良的阻燃效率、热稳定性和耐水解性。

这是由于季戊四醇骨架在聚合物燃烧时 , 本身会形成焦炭保

护层 , 抑制进一步燃烧 , 而且分子中 P、O、C 三种元素组成稳

定的六元杂环结构 , 兼具气相、凝聚相两相阻燃作用 , 热稳定

性好 , 故该类阻燃剂阻燃性能良好
[ 1 ]

。作为一种新型高效的

磷系阻燃剂 , 双螺环磷( 膦 ) 酸酯类阻燃剂在聚烯烃、聚酯等

聚合物中得到广泛的应用 , 在赋予材料良好阻燃性能的同

时, 对材料的力学性能不会产生较大影响。

双螺环磷( 膦 ) 酸酯阻燃剂的分子式中含有如下结构 :

( 1)

该系列螺环化合物主要有以下几种合成方法 : ( 1) 以三

氯氧磷和季戊四醇为原料 , 得到氯化螺环磷酸酯 ( PDD) , 再
以 PDD 为中间体合成双螺环磷酸酯阻燃剂; ( 2) 以三氯化磷

和季戊四醇为原料 , 得到氯化螺环亚磷酸酯 , 然后以氯化螺

环亚磷酸酯为中间体合成双螺环膦酸酯阻燃剂 ; ( 3) 其它方

法, 如以季戊四醇与磷酰二氯或膦酸二酯直接反应 , 得到双

螺环磷( 膦 ) 酸酯阻燃剂。

1 以 PDD 为中间体合成双螺环磷酸酯阻燃剂

在 PDD 合成中 , 研究者多采用早期美国的专利技术 [ 2 ] ,
即以过量三氯氧磷与季戊四醇 ( 物质的量之比 5. 5∶1 ) 为原

料, 在较长时间 ( 18 ～24 h) 的回流状态( 100 ～110℃ ) 下制得

纯度较高的 PDD, 产率为 70% ～80% 。合成路线如下 :

( 2)

国内对 PDD 合成的研究较多 , 研究者采用多种方法 , 如
以 AlCl3 作催化剂

[ 3 ]
在超声条件下合成

[ 4 ] , 以及以二氯甲烷

作溶剂 [ 5 ] 等制备 PDD, 均能显著降低反应温度, 缩短反应时

间, 产物产率达到 80% 以上。

PDD 既可以作为双官能团的添加型阻燃剂 , 与聚合物

共聚阻燃 [ 6 ] , 将 PDD 嵌于聚酯中制得透明阻燃聚酯 , PDD 质

量分数为 16. 7% 时 , 材料便会自熄 , 并能有效抑制滴落现

象; 又可以作为合成中间体 , 进一步与醇、酚、胺类等化合物

反应 , 制得一系列阻燃剂及阻燃材料。

1. 1 与酚类化合物反应

王新龙
[ 7 ]

以 PDD 与单酚类化合物如苯酚、苯甲酚等为

原料 , 以乙腈作溶剂 , 合成了一系列二芳氧基双螺环磷酸酯

化合物 ( 结构如下 ) , 产物的稳定性较好。

( 3)

为消除有机溶剂对环境的污染 , 孙才英等
[ 8 ]

以水作为溶

剂, 以 PDD、苯酚为原料, 在碱性条件下进行反应 , 制备的双

螺环磷酸苯酚酯的产率为 83. 7% , 熔点为 203 ～205℃ , 热稳

定性好。

为进一步提高阻燃剂的稳定性 , 克服小分子磷酸酯阻燃

剂的挥发性等缺点 , 王新龙等 [ 9 ] 以 PDD 与双酚类化合物如

双酚 A 为原料 , 三乙胺为缚酸剂和催化剂 , 合成了对聚丙烯

( PP) 有 较 好阻 燃 效 果 的 阻 燃 剂 ( PDD /双 酚 A ) 共 聚 物

( SPD) 。对 PP 阻燃效果的研究结果表明 , 磷质量分数每增

加 1% 可以使氧指数 ( OI) 提高 3. 4% 。与小分子磷酸酯阻燃

剂相比 , 该种磷酸酯阻燃剂分子量大、挥发性小 , 可长时间保

留于体系中 , 发挥凝聚相阻燃作用。SPD 的结构如下 :

( 4)

按照类似的方法 , 郭增山等 [ 10 ] 以 PDD 和对苯二酚为原

料合成了聚季戊四醇磷酸酯阻燃剂 ( PPP) , 该阻燃剂具有较

高的玻璃化转变温度 ( T g = 231℃ ) , 聚合物质量损失 5% 时

的温度为 301℃。当聚合物被加热到 600℃时 , 其残炭留量

为 46. 4% , PPP 的结构如下 :
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( 5 )

基于对上述几种产物的实验室研发经验 , 凌晓东 [ 1 1 ] 以

PDD 与间苯二酚进行缩聚 , 合成了如下结构的 ( PDD /间苯二

酚) 共聚物 , 收率为 63% 。

( 6)

该聚合物 725℃时的残炭率仍为 52% , 说明其有较高的

稳定性。该项目的工业产品已在国内多家粘胶纤维生产公

司得到应用 , 阻燃剂在纤维中的质量分数为 20% 时 , 纤维的

阻燃效果超过国家一级标准 , OI 高于国外同类产品。

1. 2 与多元醇类化合物反应

早在 20 世纪 60 年代 , 就有 PDD 与多元醇反应的专利

出现 , 如以不同聚合度的聚乙二醇和 PDD 为原料合成一系

列具有以下结构的阻燃剂 [ 1 2 ] :

( 7)

其中聚合度 x = 1 ～8 , 所报道的聚乙二醇的聚合度 n 最

大可到 90。
近年来 , 四川大学王玉忠等

[ 13 ]
以 PDD 和二元醇反应制

得了具有以下结构的阻燃剂 :

( 8)

其中 A1 为二价烷基或二价芳族基 , 聚合度 n 为 1 ～40。
该产品可以与聚酯单体进行原位聚合阻燃 , 也可以与聚酯、

聚烯烃等直接共混阻燃。同种结构的该产品对 PET 的阻燃

效果表明 , 添加量同为 10% 时 , 共聚阻燃 PET 比共混阻燃

PET 的 OI 高 0. 6% ～1. 1% ; 添加 20% 该产品共混阻燃低密

度聚乙烯 , 可使 OI 达到 25% ～26% 。

Chen Danqi 等 [ 14 ] 利用 PDD 与丙三醇反应 , 制备出如下

结构的 PPPBP:

( 9)

PPPBP 可用于 PET 的阻燃 , 燃烧后形成的炭层结构致

密, 阻 燃效 果明 显 , 并能 有效 防止 PET 的 熔滴。 Liu Wei
等 [ 15 ] 研 究了 PPPBP 的 成 炭 过 程。发 现 随 着 温 度 升 高 ,
P O C 分解 , C C 逐渐形成 ; 400℃以上, PPPBP 分解

残留物主要为含 C C 和磷酸或聚磷酸 , 磷酸或聚磷酸能

促进成炭 , 并阻止碳原子氧化 , 而分解形成的炭层能有效阻

止热量的传递。该阻燃剂的作用机理为磷系阻燃剂凝聚相

阻燃模式中的成炭作用模式和涂层作用模式两种 [ 1 6 ] 。
Chen Guihong 等 [ 1 7 ] 以 PDD 与一缩乙二醇进行反应 , 制

备出一种可应用于环氧树脂的阻燃剂 BDSPBP。该种阻燃

剂成炭性能好 , 所形成的炭层致密 , 能很好地阻止热量的传

递, 在环氧树脂的共混改性中 , 当 BDSPBP 质量分数为 18%

时, OI 达到 29. 4% 。该阻燃剂结构如下 :

( 10)

1. 3 与胺类化合物反应

PDD 与胺类化合物反应可得到一系列 P—N 膨胀型阻

燃剂。N 元素与 P 有较好的协同阻燃性 , N 的存在有利于磷

系阻燃剂分解生成聚磷酸, 在聚合物表面形成一层均匀的炭

质泡沫层 , 起到隔氧、隔热、抑烟的作用 , 并能有效防止熔滴 ,
从而具有良好的阻燃性能。

在此类化合物的研究上 , 王玉忠等 [ 13 ] 利用 PDD 与二元

胺化合物 , 如对苯二胺、对甲苯二胺等制备了具有下列结构

的一系列阻燃剂 :

( 11)

其中 A2 为二价烷基或二价芳族基 , 聚合度 n 为 1 ～40。
该类阻燃剂具有与产物 ( 8) 类似的性质。

PDD 与蜜胺在水溶液或有机溶剂中反应可得到膨胀型

阻燃剂 2, 4, 8, 10-四氧杂-3, 9-二磷杂螺环 [ 5, 5 ] 十一烷-3, 9-
二氧化物双三聚氰胺盐 ( 结构如下 ) 。该种单质膨胀型阻燃

剂集碳源、酸源及气源三组分于同一分子中 , 具有热稳定性

好、相容性好、无毒等优点 , 主要作为添加型阻燃剂使用 , 已
成功进行了商业化生产 [ 1 8 - 2 0 ] 。该种阻燃剂可用于 PP 的阻

燃, 所制得的 PP 密度低 , 有良好的电气性能 , 添加量为 30%
时, 材料的OI可达到 34% , 阻燃级别达到UL 94 V - 0级。

( 12)

Ma Haiyun 等 [ 2 1 ] 按如下方法合成了 PDSPB。

( 13)

PDSPB 熔点为 215 ～220℃ , 600℃时残炭率为 42% , 可

使 ABS 树脂的高温稳定性提高 , 并能防止熔滴和有效抑烟。

在聚合物分解过程中 , PDSPB 可以起到成炭促进剂和脱水剂

的作用 , 所形成的膨胀炭层致密 , 能有效抑制热量的传递。

2 以氯化螺环亚磷酸酯为中间体合成双螺环膦酸酯阻燃剂

以三氯化磷、季戊四醇为原料, 可制备氯化螺环亚磷酸

酯: 3, 9-二氯-2, 4, 8, 10-四氧杂-3, 9-二磷杂螺环 [ 5, 5 ] 十一

烷, 如式( 14) 所示。该化合物的制备主要有两种方法 : 一种

是催化反应 , 所使用的催化剂主要有吡¤类化合物及其盐酸

盐、叔胺及胺盐类、无水氯化镁等 , 催化剂用量一般小于 1%
( 基于季戊四醇的质量 ) , 反应温度在 80℃左右 ; 另一种为无

催化反应 , 一般采用溶剂 , 如苯、甲苯、氯苯、邻二氯苯等 , 来
助混并缓和反应以便控温, 也可采用过量的三氯化磷作为反

应物和溶剂 [ 1 ] 。该化合物可以与一元脂肪醇反应得到螺环
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亚磷酸酯类阻燃剂 , 如 Weston 公司的 618 和 600 两种工业

产品 [ 22 ] 。

( 14)
为提高进一步反应的活性, 将氯化螺环亚磷酸酯与 H 2 O

或甲酸反应 , 得到 3, 9-二氢-2, 4, 8, 10-四氧杂-3, 9-二磷杂螺

环[ 5, 5] 十一烷-3, 9-二氧化物。

( 15)
化合物 ( 15) 可用作聚酯或聚酰胺的添加型阻燃剂 , 在

尼龙 66 中添加量为 10% 时 , 尼龙 66 的 OI 达到 26. 3% [ 23 ] 。
该化合物分子中含有活泼的 P H 键 , 可与多种不饱和键

化合物如丙烯酸酯类、二异氰酸酯等发生加成、加聚反应 , 生
成一系列的双螺环膦酸酯类阻燃剂。

2. 1 与丙烯酸类化合物反应

以化合物( 15) 与丙烯酸及其衍生物反应可得到多种结

构的双螺环膦酸酯类阻燃剂。

G. William 等
[ 24 ]

将化合物( 15) 与丙烯酸加成反应 , 制备

出双螺环膦酸酯阻燃剂 : 2, 4, 8, 10-四氧-3, 9-二磷螺环 [ 5, 5]
十一烷-3, 9-二氧-3, 9-二丙酸 , 结构如下。

( 16)

该化合物主要用作聚合物的添加型阻燃剂 , 所制成的阻

燃聚酯具有较好的物理力学性能、化学性能和阻燃性能。用

10 份该化合物、74 份 PP、10 份聚磷酸铵盐、1 份 ANOX 20 复

配出聚合物 , 该聚合物的 OI 为 32% , 阻燃级别达到 UL 94 V
- 0 级。

G. William 等 [ 25 ] 利用化合物 ( 15 ) 与丙烯酸和二醇或二

胺的反应产物进行加成反应 , 合成出具有以下结构的双螺环

结构聚合型阻燃剂 , 该种产品可用于 PP、PE 等多种塑料制

品的阻燃。添加 10% 的该种阻燃剂, 与 14% 的 APP 共同阻

燃 PP, 可使 OI 达到 32% , 阻燃级别达到 UL 94 V - 0 标准。

( 17)

G. William 等 [ 26 ] 还将化合物 ( 15) 与丙烯酰氯和 2-乙烯

脲的产物反应[ 见式 ( 18) ] 得到具有低水溶性、油溶性 , 成炭

性好的阻燃剂 , 对 PP、PE、ABS 的阻燃效果较好。

( 18)

2. 2 与异氰酸酯类化合物反应

H. B. Gail 等 [ 2 7 ] 以化合物( 15) 为原料 , 与甲亚胺、异氰

酸磺酸酯、异氰酸酯、异硫氰酸酯等反应 , 得到如下可用于聚

氨酯、聚酯和聚酰胺等材料的系列阻燃剂产品 :

( 19)

为提高阻燃剂的稳定性 , H . B. Gail 等 [ 2 8 ]
以化合物 ( 15)

与二异氰酸酯反应得到聚合物型阻燃剂 [ 见式 ( 20 ) ] , 与小

分子型阻燃剂相比 , 该阻燃剂的热稳定性明显提高 , 可以在

230 ～240℃进行模塑加工 , 在 PET 和尼龙 66 熔融加工过程

中, 添加 10% 的该类阻燃剂 , 可使 OI 达到 25% 以上。

( 20)

2. 3 与丙酮反应

刘永 [ 29 ] 在氯苯溶剂中 , 以化合物( 15) 和丙酮为原料 , 合
成了螺环膦酸酯化合物 2, 4, 8, 10-四氧-3, 9-二磷螺环[ 5, 5]
十一烷-3, 9 - 二氧-3, 9-二异丙醇 , 熔点为 203 ～205℃ , 热稳

定性好 , 成炭量大。其结构如下 :

( 21)

该化合物主要作为聚酯和聚酰胺的添加型阻燃剂 , 由于

分子中存在活性羟基 , 也可以作为反应型阻燃剂 , 得到具有

较好力学性能和化学性能的阻燃聚酯。

3 其它方法

在无卤双螺环磷 ( 膦 ) 酸酯阻燃剂的合成中 , 还有以季

戊四醇与磷酰二氯或膦酸二酯反应直接得到磷杂双螺环磷

( 膦) 酸酯阻燃剂的方法。日本专利 [ 30 ] 报道用苯氧基磷酰二

氯与季戊四醇反应得到含磷双螺环磷酸酯 , 反应过程如下 :

( 22)

彭治汉
[ 3 1 ]

以季戊四醇和甲基膦酸二甲酯或甲基膦酸二

乙酯为原料 , 在二氯甲烷等溶剂中 , 以醇钠、三氯化铝或三乙

胺等为催化剂 , 合成具有如下结构的双螺环膦酸酯 :
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( 23)

4 结语

无卤双螺环磷 ( 膦 ) 酸酯阻燃剂具有含磷量高、形成炭

层致密、毒性小、迁移性小、耐久性好等特点 , 符合当前阻燃

剂市场的发展要求 , 发展前景广阔。但在其研究过程中仍存

在以下问题 :
( 1) 开发的新产品种类较少, 大多数产品仅处于实验室

研发阶段 , 并未得到推广使用 , 可能的原因有很多 , 如工艺过

于复杂、产率低、产物性质不稳定等 , 这些都会限制新产品的

应用。

( 2) 虽然某些产品的技术已经比较成熟 , 但由于国内对

此类阻燃剂研究起步较晚 , 对其反应机理、阻燃机理的理论

研究较少 , 有待进一步加强。

( 3) 单一组分的阻燃剂往往难以达到理想的阻燃效果 ,
双螺环磷 ( 膦) 酸酯阻燃剂与其它阻燃剂的复配使用仍是较

大问题。
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DEVELOPMENT ON THE SYNTHESIS AND APPLICATION OF THE HALOGEN-FREE
BISPIROCYCLIC PENTAERYTHRITOL PHOSPHATE FLAME RETARDANT

Jiang Xingsan, Yu Mingxun, Qiu Guihua Gao Qun           
( CNG C Institute 53 , Jinan 250031, China)  ( Nanjing Military R epresentative Office in Jinan, Jinan 250031, China)

  ABSTRACT  The synthesis of halogen-free bispirocyclic pentaerythritol phosphate flame retardant and its application advance
were presented. Two main methods of using 3, 9-dichloro-2, 4, 8, 10-tetraoxa-3, 9-diphosphaspiro[ 5, 5] undecane-3, 9-dioxide ( PDD)
and 3, 9-dichloro-2, 4, 8, 10-tetraoxa-3, 9-diphosphaspiro [ 5, 5 ] undecane as intermediate product were presented separately. It was
pointed out that the sort of flame retardant had a good industry application future. The problems during studying were brought forward.

KEYWORDS bispirocyclic pentaerythritol, phosphate ester, phosphite ester, flame retardant

中海油成功开发了可降解环保塑料袋
中海石油化学股份有限公司与中科院长春应化所合作

的二氧化碳可降解塑料 ( PPC) 下游产品应用开发科研项目

取得重要进展 , 成功将二氧化碳可降解材料吹膜并制作成环

保塑料袋。

将二氧化碳可降解塑料制作成塑料袋 , 这在国内尚属首

例。尤其是在国家“限塑令”出台后 , 这种环保塑料袋的成

功开发令人鼓舞。 ( 中聚网 )
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