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摘　要　聚合物本质阻燃改性通过共聚的方式,将磷、氮、硅和卤素等阻燃元素或耐高温单体直接引入聚合物主

链或侧链中,以提高聚合物材料的阻燃性,克服了一般添加型阻燃剂易于从聚合物表面迁移或挥发的缺点,且除提高

阻燃性能外对聚合物的其他性能影响较小.按照聚合物材料和引入阻燃元素的不同类型,综述了近３年聚合物本质

阻燃改性的研究进展,展望了其发展方向,指出无卤型反应性新单体的设计是聚合物本质阻燃改性的关键.
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　　聚合物阻燃改性的主要方法是对其添加阻燃剂

进行共混,普遍存在着添加量大、相容性差、易析出

等不足,特别是某些添加型阻燃剂可能导致聚合物

的机械性能下降.鉴于此,研究者们对聚合物进行

化学改性,希望得到本身就具有阻燃性能的聚合物,
从而实现聚合物的本质阻燃,主要从两个方面着

手[１Ｇ２]:(１)通过共聚、接枝等手段在聚合主链或者侧

链引入磷、氮、硅和卤素等阻燃元素,获得本身具有

阻燃性的聚合物;(２)设计一些主链含有特殊化学结

构的聚合物,使材料自身具有耐高温、抗氧化、不易

燃、阻燃功能持久等特点.目前,聚合物的本质阻燃

改性研究受到广泛关注.笔者按照聚合物材料种类

和引入阻燃元素的不同类型,综述了近３年的研究

新进展.

１　聚酯本质阻燃改性研究

聚酯是本质阻燃改性研究中的重点,特别是聚

对苯二酸乙二醇酯(PET).PET 具有良好的物理

性能,但其极限氧指数(LOI)为２２％,故其阻燃改

性的研究较多[３],尤其是本质阻燃研究备受关注[４].
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有机磷阻燃剂由于具有高效、低烟、低毒、无卤等优

点,被广泛用于聚合物的阻燃改性研究,目前通过将

磷系阻燃剂引入到PET主链中而获得具有本质阻

燃的共聚酯有较多的文献报道[５].
这方面四川大学王玉忠院士课题组做了大量的

研究.例如,他们先设计合成了两端含有羟基的钠

离子含磷单体 DHPPQＧNa,然后再与对苯二酸和乙

二醇共聚,制备了含离子基团的共聚酯PETIn.相

对于纯PET,当PETIn中DHPPQＧNa含量为１０％
(摩尔分数,下同)时,PETIn的LOI 由２２％提高至

３１％.当在含２８％氧的气体氛围中燃烧时,其火焰

传播明显减慢,并且在２５s内熄灭,没有熔融滴落现

象,燃烧的残留物明显增多[６].若是使用类似的钾

离子含磷单体进行共聚,LOI可提高至３３％[７].
氮系阻燃剂也被应用于 PET 本质阻燃中.例

如,Jing等[８]将偶氮苯基团引入 PET 主链,其热稳

定性明显提高.不仅T５％ 和LOI相比纯PET明显

提高,当其在含２８％氧的气体氛围中燃烧时,火焰

传播非常缓慢,且在３０s内熄灭,无熔融滴落现象,
燃烧残留物明显增多.类似地,可将含吡咯二酮单

体DPDPI引入PET主链,当添加量为１０％时,LOI
可达３０􀆰４％,燃烧级别能达到UL９４VＧ０级,且无熔

融滴落现象,燃烧热释放速率和烟释放速率明显

降低[９].
除直接在PET链中引进阻燃元素磷、氮等外,

也可与本身具有热稳定性结构的单体共聚,得到不

含磷、氮元素但却具有较高热稳定性的共聚酯.例

如,王玉忠院士课题组设计了系列芳香结构单体,它
们含苯乙炔、双酚 A、芳基醚等结构,与对苯二酸和

乙二醇共聚后都能明显提高PET的热稳定性.当

共聚酯主链含３０􀆰６％的 ArＧOＧArＧOＧAr时,LOI 提

高至３４􀆰１％,燃烧级别达到 UL９４VＧ０级[１０Ｇ１２].
聚乳酸(PLA)是另一种重要的聚酯材料,具有

良好的机械性能,在纺织、包装、电子电器、汽车、航
空等领域有着广泛应用.但是,PLA 本身的热稳定

性差、易燃,阻燃性能只有 ULＧ９４HB级,燃烧时有

熔滴现象[１３].因此,对其进行阻燃改性[１４],尤其是

设计具有本质阻燃的PLA非常重要.例如,杨立新

等[１５]将溴系阻燃剂引进到 PLA 链中,得到阻燃效

果较好的PLA材料.
当然,对PLA本质阻燃改性更重要的方法是将

含磷阻燃单体引入到PLA链中.在这方面,四川大

学王玉忠院士课题组做了大量的工作.他们首先设

计合成出含磷反应性单体,如 DOPOＧHQ[１６]或二氯

磷酸乙酯[１７]等,然后使其与含有端羟基的 PLA、

１,６Ｇ己二异氰酸酯发生共聚,即可制备主链含有磷

系阻燃剂的PLA,燃烧级别能达到 UL９４VＧ０级.
苯并咪唑类化合物具有较好的热稳定性,是一

类较好的氮系阻燃剂[１８],故可将苯并咪唑引入到

PLA 的 主 链 中 以 提 高 其 阻 燃 性 能[１９].Xiong
等[２０Ｇ２１]的系列研究工作表明,将联苯并咪唑[２０]和含

氮量更高、类似苯并咪唑结构的嘌呤[２１]引入到PLA
主链中,PLA的热稳定性可因这些含氮结构的引入

而大大提高,能够得到具有阻燃效果较好的本质阻

燃PLA材料[２２].
最近,Wang等[２３]利用含磷的二醇类单体,与脂

肪二酸聚合,开发出一系列末端含有羧基、主链含有

磷系阻燃剂的聚酯材料,其热稳定性相对于未改性

的聚酯明显提高.进一步地将其用做环氧树脂

(EP)的固化剂,所得EP的T５％ 和LOI比无磷聚酯

固化的 EP明显提高,燃烧热释放速率和烟释放速

率明显降低,燃烧级别能达到 UL９４VＧ２级.

２　环氧树脂本质阻燃改性研究

EP是聚合物基复合材料的主要基体之一,但其

LOI只有２０％左右,且燃烧时热释放速率大、释放

热量高、火焰传播速率快.因此,对EP进行阻燃改

性显得十分必要[２４].其中,设计合成 EP链中含有

阻燃元素的本质改性研究备受关注[２４Ｇ２５].目前,这
方面的研究主要是设计含磷系阻燃剂的多羟基或多

氨基单体用作EP固化剂[２６].
其中,华南理工大学赵建青课题组进行了系列

深入研究[２４].例如,他们将磷(DOPO)、氮阻燃元

素引入到二羟基单体中后用作固化剂,能够明显提

高EP的阻燃性能.在８００℃下,EP残炭率随着磷

含量的增加而提高.当 EP的磷含量仅为０􀆰２５％
(wt,质量分数,下同)时,LOI 增加至３０􀆰５％,阻燃

级别达到 ULＧ９４VＧ１级,燃烧过程中不产生熔融滴

落物;磷含量为０􀆰５０％时,EP的阻燃级别达到 ULＧ
９４VＧ０级,LOI高达３９􀆰７％[２７].最近,Luo等[２８]将

上述含磷单体DOPO更换为磷杂吖嗪阻燃剂,设计

了类似的同时含有磷、氮阻燃元素的单体,将其引入

到EP链中制备了具有本质阻燃的EP材料.
另外,中国科学技术大学胡源课题组也在 EP

本质阻燃改性方面做了大量工作[２９].例如,他们设

计合成了含有多羟基的六方氮化硼单体BNO,用于

含有硅侧链EP的固化,制备了同时含有氮、硼和硅

元素的 EP纳米复合材料,其燃烧时残炭率和损失
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５０％重量时温度比未改性的EP明显提高.当添加

３％的BNO 时,EP纳米复合材料的峰值热释放率

和总放热量分别降低了５３􀆰１％和３２􀆰６％[３０].

３　聚氨酯本质阻燃改性研究

聚氨酯(PU)被广泛应用于制造胶粘剂、合成革

以及泡沫塑料等,但易燃性限制了其应用,故对PU
的阻燃改性研究受到了广泛关注[３１].将含磷单体

PTMA通过共聚引入到PU 链中,可合成具有本质

阻燃性能的柔性聚氨酯泡沫.添加７􀆰８％的PTMA
时,相对于未改性的 PU 泡沫,LOI 由１７％提高至

２３％,最大热释放速率和总热释放量分别减少了

２７％和５６％,残炭率明显提高[３２].
在PU链中同时引入氮、磷阻燃元素,可利用它

们的 协 同 效 应 提 高 PU 的 阻 燃 性[３３].Wazarkar
等[３４]利用这种思路制备了网状结构 PU,改性 PU
的阻燃性取决于磷含量,其阻燃效果随磷含量的提

高而增加.当添加０􀆰８％的磷和１％的氮时,LOI
可提高至３７％,在６５０℃燃烧时获得的残炭率从

１􀆰２４％提高至３􀆰８２％,燃烧级别达到UL９４VＧ０级.

４　其他聚合物本质阻燃改性研究

聚酰胺(PA)作为一种工程塑料,其燃烧自熄时

间较长.最近,Ge等[３５]先合成了磷系阻燃单体

DDP,将其进一步与己二酰氯、己二胺共聚,制备了

本质阻燃PA.当添加７􀆰５％的 DDP时,其LOI 提

高至２８􀆰０％,最大热释放速率减少了３７􀆰８％,燃烧

级别达到 UL９４VＧ２级;添加１０％的 DDP 时,其

LOI进一步提高至２９􀆰０％,燃烧级别达到 UL９４VＧ
１级.

聚芳醚酮是一种重要的特种工程塑料,可应用

于多个高端领域.各种通过化学改性开发本质阻燃

聚芳醚酮类树脂的研究也得到广泛关注[３６].最近,
张兴迪等[３７]将含磷单体４,４′Ｇ二氟二苯苯磷氧引入

到聚芳醚酮链中,得到的共聚物具有优异的阻燃性

能,其薄膜的垂直燃烧测试为 UL９４VTMＧ０ 级,

LOI最高能达到５０％.
聚苯乙烯(PS)是一种易燃的热塑性材料.Hu

等[３８]设计了同时含有磷、氮的乙烯单体 DMPMA,
然后进一步与苯乙烯共聚,在PS链中引入磷Ｇ氮阻

燃剂,随着 DMPMA 含量增加,PS的释热率、最大

热释放速率和总热释放量逐渐降低,LOI 逐渐提

高.当添加３０％的 DMPMA 时,相对于未改性的

PS,其LOI由１８％提高至２７􀆰５％,在７００℃燃烧时

残炭率由０􀆰６％提高至４􀆰４％.

２０１６年,Jiang等[３９]设计了一个类似含磷的乙

烯单体DOPOＧAA,然后进一步与甲基丙烯酸甲酯

共聚,在聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)链中引进了磷

阻燃剂.当添加１０％的 DOPOＧAA 时,其LOI 由

未改性PMMA 的１６％提高至２１％,在５００℃燃烧

时残炭率由０％提高至２􀆰１２％,最大热释放速率和

总热释放量明显减少.

５　结语

本质阻燃的聚合物具有挥发性小、迁移性较低

的特点,可长时间维持阻燃性能,符合聚合物阻燃改

性发展的方向,未来将逐渐取代以添加阻燃剂来改

性聚合物的方式.因此,设计各种多功能的反应性

阻燃单体并应用于共聚等化学改性,代表了阻燃聚

合物材料的发展方向,值得深入研究和开发.
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