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摘　要　９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ膦杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPO)作为一种新型有机磷系阻燃剂,具有低毒、低烟、不

迁移、与聚合物相容性好等特点.为此,简单介绍了 DOPO 及其衍生物的合成与其在高分子材料阻燃领域方面的

应用进展.
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　　高分子材料中除酚醛树脂、三聚氰胺甲醛树脂

等因其特殊结构可赋予其阻燃特性外,多数为可燃

性物质,随着其应用领域的日趋广泛,燃烧时对环境

造成的危害会越来越大.为减少火灾的发生,降低

高分子材料燃烧时的危害,在其加工过程中常加入

阻燃剂.目前,阻燃剂品种繁多,应用方式也多种多

样.其中,９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ膦杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物

(DOPO)作为一种新型有机磷系阻燃剂,因其具有

低毒、不迁移、与聚合物相容性好以及燃烧时低烟等

特点,作为一种长效阻燃剂,已在一些特殊领域获得

应用[１Ｇ３].提高DOPO阻燃性,拓宽其应用领域,可
以其为基体,合成系列 DOPO 衍生物.为此,笔者

简要介绍了 DOPO 及其衍生物的合成与其在高分

子材料阻燃领域方面的应用进展.

１　９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ膦杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物

(DOPO)的特性、合成与应用

１􀆰１　DOPO的特性

DOPO分子式为 C１２H９PO２,室温下为白色粉

状或片状固体,熔点１１７~１２１℃,可溶于醇、苯、二
甲基甲酰胺、二氧六环等多种有机溶剂.DOPO
作为膦菲杂环类有机磷系阻燃剂,既具含磷阻燃

剂的优点,又因其联苯结构的高化学稳定性和热

稳定性,赋予分子结构中P—C键优异的化学稳定

性,使其阻燃性优于通用有机磷酸酯类阻燃剂.
此外,DOPO分子中活泼的P—H 键,可与烯基、羰
基、亚氨 基、环 氧 基 等 基 团 反 应,生 成 DOPO 衍

生物.
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１􀆰２　DOPO的合成

Saito等[４]于１９７２年采用热Ｇ冷凝法首次合成

了DOPO,其合成原理见图１,将过量的 PCl３ 加入

邻苯基苯酚(OPP)中,在催化剂 ZnCl２ 作用下,于

１８０~２１０℃反应６~１５h,然后减压蒸馏,再经水解,
制得DOPO.

图１　DOPO的合成原理图

在上述的 DOPO 合成过程中,依此经历了取

代、环化、水解、异构化等步骤,鉴于步骤多、PCl３ 沸

点低、反应时间长等特点,一些研究者对 DOPO 合

成工艺进行 了 优 化,尤 其 是 PCl３ 加 料 方 式.如

Saito等[５Ｇ６]研究了 PCl３ 加料方式与获得目标产物

DOPO所需反应时间的关系,发现在 OPP与催化

剂混合物中滴加 PCl３ 较一次性加入 PCl３,可缩短

合成反应时间;蒋建中等[７]改变加料方式,首先将

PCl３、催化剂混合物升温至８５℃,然后加入 OPP,继
续升 温 至 ２２０℃,反 应 ３h 后,精 制 获 得 高 产 率

DOPO.

１􀆰３　DOPO的应用

DOPO分子中活泼的P—H 键,使其既可作为

反应型阻燃剂,又可作为非反应型阻燃剂.

１􀆰３􀆰１　DOPO 为反应型阻燃剂

DOPO分子中活泼的 P—H 键,可与环氧基、
亚氨基等基团反应,使其可作为反应型阻燃剂,但此

方面文献报道很少.洪呈祥等[８]以 DOPO、环氧树

脂EＧ５１为原料,三苯基膦为催化剂,合成了 DOPO
反应型环氧树脂,即 DOPO 接枝环氧树脂,再以

４,４′Ｇ二氨基二苯基甲烷(MDA)为固化剂,固化上

述改性环氧树脂.结果发现,DOPO的使用可显著

地提高环氧树脂固化物的阻燃特性,当 DOPO 反

应型环氧树脂中 DOPO 含量为１４％时,树脂固化

物氧指数(LOI)达３２􀆰１％,水平垂直燃烧(UL９４)
达 VＧ０级.

１􀆰３􀆰２　DOPO 为非反应型阻燃剂

相对于DOPO为反应型阻燃剂而言,DOPO作

为非反应型阻燃剂,在高分子材料加工领域应用较

为广泛,此方面文献报道相对较多.
任庆龙等[９]以 DOPO 为无卤添加型阻燃剂,

８０℃干燥６h后,将其与聚丙烯、乙烯Ｇ醋酸乙烯酯

(注:后二者的质量比４∶１)按计量配料,在双辊混炼

机中 于 １８０℃ 下 混 炼 ５~８min,然 后 在 １７８℃、

１５MPa下于平板硫化机中硫化３min,制得三元阻

燃型聚丙烯/聚乙烯醇/DOPO(PP/EVA/DOPO)
复合材料.结果表明,随 DOPO 含量的增加,尽管

复合材料的拉伸强度和冲击强度稍有下降,但复合

材料的阻燃性能明显提高,加工流动性能明显变好,
同时热稳定性、弯曲强度略有改善.相对于复合材

料中未添加 DOPO 而言,当复合材料中 DOPO 质

量分数为１０％时,复合材料的 LOI由１６􀆰８％升至

２２􀆰６％,UL９４达 VＧ２级.
王兆礼等[１０]将表面预处理竹纤维(BF)与聚乳

酸(PLA)按质量比 ９０/１０ 在密炼机中密炼 ８~
１５min,先行制成 PLA/BF 复合材料,破碎成粒状

后,按比例加入 DOPO,再于密 炼 机 中 密 炼 ８~
１５min,破碎后注塑成型,制成 DOPO 阻燃型PLA/

BF复合材料试样.结果发现,DOPO 的加入可显

著地提高PLA/BF复合材料的阻燃性,同时增加其

热稳定性,但DOPO量多时会削弱复合材料的力学

性能;当 DOPO 添加量为４％时,复合材料的 LOI
由２２􀆰５％增至２９􀆰５％.

凤四海等[１１]以 DOPO 为添加型阻燃剂,聚醚

多元醇、甲苯二异氰酸酯(TDI)为主原料,水为发泡

剂,辅以必要的助剂,采用一步法制备阻燃软质聚氨

酯泡沫(FPUF),考察了 DOPO 用量对泡沫阻燃性

能、燃烧残炭率、残炭形貌以及残炭成分的影响,并
阐述了DOPO捕捉自由基和促进成炭的阻燃机理.
结果表明,较纯PUF而言,当DOPO用量为４％时,

FPUF的 LOI由１８􀆰８％增至２１􀆰２％,残炭率大幅

增加,残炭结构更致密,并富含磷.

２　DOPO衍生物

由于DOPO结构中含有活泼P—H 键,可形成

多种衍生物.根据取代 H 原子的原子不同,DOPO
衍生物可以分为PＧC型、PＧ杂原子型两大类.

２􀆰１　PＧC型DOPO衍生物

１９７６年,Endo等[１２]由 DOPO 与含双键的单

(多)官能团羧酸、羧酸酯、羧酸酐反应合成了系列膦

菲类化合物,其中由DOPO与衣康酸按图２所示反

应得到阻燃剂１０Ｇ(２,５Ｇ二羧基丙基)Ｇ９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ

􀅰６４２􀅰
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氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPOＧITA),DOPOＧ
ITA可用于新型含磷共聚酯和环氧树脂的合成.
刘吉平等[１３]在尼龙Ｇ６纤维中加入 DOPOＧITA,当

DOPOＧITA添加量为２％时纤维的机械性能几乎

不受影响,而阻燃性能明显改善(LOI值达２６％).
蒋建中[１４]借助 Michael加成反应,在甲苯为溶

剂、无催化剂存在下由 DOPO 与马来酸反应,合成

出阻燃剂６Ｇ氧Ｇ６HＧ二苯并(c,e)(１,２)氧磷杂己环Ｇ
６Ｇ酮Ｇ丁二酸(DOPOMA).Lin 等[１５Ｇ１６]由 DOPOＧ
ITA、DOPOMA 分别与双酚 A 型环氧树脂 DGEＧ
BA反应,合成出新型环氧树脂,再以４,４Ｇ二氨基二

苯砜(DDS)为固化剂.结果发现,固化物的热稳定

性顺序为DOPOＧITA系列＞DOPOMA系列,两种

阻燃剂均具有良好的阻燃效果,当树脂固化物中磷

含量为０􀆰８％时,两种树脂固化物的 UL９４均达 VＧ１
级,当磷含量为１􀆰７％时,均达 VＧ０级.

图２　DOPOＧITA的合成原理图

Wang等[１７Ｇ１８]由 DOPO 与１,４Ｇ对苯醌反应制

得２Ｇ(１０Ｇ氧Ｇ１０Ｇ氢Ｇ９Ｇ乙二酸Ｇ１０Ｇ磷杂菲)Ｇ苯基Ｇ１,４Ｇ
二醇阻燃剂(DOPOＧHQ,其结构式见式１).杜峰

等[１９]则以DOPOＧHQ为阻燃剂,由聚醚多元醇、亲
油性二元醇、TDI发泡制备阻燃型聚氨酯吸油泡沫,
发现 DOPOＧHQ 的加入可明显地改善泡沫的阻燃

特性,当 DOPOＧHQ 用量为聚醚多元醇量１２％时

LOI达２７􀆰２％,泡沫达难燃级.

式１　DOPOＧHQ结构式

张立强等[２０]以苯胺、苯甲醛、DOPO 为原料,依
据 Mannich反应,合成了阻燃剂９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ
１０Ｇ膦杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物Ｇ４Ｇ[(苯胺)甲基]苯(DOPOＧ
FR),其合成原理见图３.将 DOPOＧFR 作为阻燃

型添加剂,由苯酐聚酯多元醇、多苯基多亚甲基多异

氰酸酯(粗 MDI)及必要的助剂,按一步法制备聚氨

酯硬泡.结果发现,DOPOＧFR 的加入即可提高泡

沫的抗压强度,又可改善泡沫的阻燃性与热稳定性;

当其用量为苯酐聚酯多元醇量的２０％时泡沫 LOI
达２４􀆰７％;膨胀石墨 (EG)、磷酸三乙酯 (TEP)、

DOPOＧFR三者复配,具有协同阻燃作用,可使泡沫

的LOI达３２％,阻燃达B１级.

图３　DOPOＧFR的合成原理图

周威等[２１]以 DOPO 与环氧化桐油醇解产物

(EGTO)反应合成新型含磷阻燃型桐油基多元醇

(PTOP),其结构式见式２.由 PTOP部分替代聚

醚多元醇(PPG４１１０),制备聚氨酯硬泡(RPUF).
结果发现,PTOP 部分取代 PPG４１１０所制 RPUF
具有良好的阻燃性和热稳定性;随PTOP替代量的

增加,RPUF的压缩强度、密度、热导率均呈现先增

加后降低的趋势,但LOI值由１８􀆰１％升至２６􀆰０％;
当PTOP替代 PPG４１１０量为６０％时,RPUF压缩

强度达最大值０􀆰８２MPa.

式２　PTOP的结构式

王浩等[２２]依据 Mannich反应原理,以 DOPO、
甲醛、二乙醇胺为原料,两步法合成了反应性阻燃剂

９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ[N,NＧ二(羟乙基)氨甲基]Ｇ
１０Ｇ膦杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DAMＧDOPO),其合成原理

见图４.以 DAMＧDOPO 为添加型组分,由聚醚多

元醇(３３０N)、TDI和必要助剂,一步法制备聚氨酯

软质泡沫(PUF).结果发现,添加 DAMＧDOPO,可
明显地提高PUF的阻燃效果;当DAMＧDOPO添加

量为３３０N 量的１２％时,PUF 的 LOI达２６􀆰５％.
此外,张五一等[２３]依据同样方法,由 DOPO、多聚甲

醛、二异丙醇胺亦合成了一种含磷、氮反应性阻燃

剂,在分析其结构、热性能基础上,探讨了其在聚氨

酯硬泡中的应用特性.

图４　DAMＧDOPO的合成原理图
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２􀆰２　PＧ杂原子型DOPO衍生物

目前报道的PＧ杂原子型 DOPO 衍生物主要是

PＧN型、PＧO 型.万元俊等[２４]报道了 DOPO 通过

AthertonＧTodd反应可以合成式３中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ这３
种衍生物;周颖等[２５]报道了 DOPO 通过同样方法

亦可合成式３中Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ、Ⅶ这４种衍生物.Jian
等[２６]以２Ｇ氨基Ｇ苯并噻唑、DOPO为原料,合成出PＧ
N型含S阻燃剂 DOPOＧABZ,即式３中Ⅲ所示,将
其用于阻燃环氧树脂的制备.结果发现,当DOPOＧ
ABZ质量分数为总料量的７􀆰５％时,环氧树脂固化

物LOI值达３３􀆰５％、UL９４达 VＧ０级.

式３　DOPO衍生物结构式

３　结语

DOPO作为一种新型阻燃剂,增加其衍生物品

种,探讨 DOPO 及其衍生物的新用途,拓宽其应用

领域,不失为高分子材料阻燃界新课题.
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