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(57)摘要

本发明涉及一种具有超支化结构的磷‑硅协

同阻燃剂及制备方法，由烷氧基硅烷、磷酸三烷

氧基酯和二元醇按照一定的摩尔比反应得到一

种具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。通过调

节原料配比可以制得端位含有羟基、磷酸酯基、

氯丙基、巯丙基以及环氧基等不同官能团的超支

化磷‑硅协同阻燃剂。该阻燃剂属于一种有机阻

燃剂，与高分子材料具有良好的相容性，具有广

泛的应用，可用于纸张、布料、纤维、塑料、树脂等

的处理。本发明方法反应过程不使用溶剂和催化

剂，符合绿色化学的发展要求，且反应时间短。所

有参与反应的工艺参数链合理并能完成反应，达

到本发明的目的及效果。
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1.一种具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂的制备方法，其特征在于具体步骤如下：

步骤1：将三官能度的烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇按照1～3:1～3:3～6的摩

尔比混合；在80～200℃，氮气保护条件下反应4～12小时

步骤2：在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12小时直

至不再有馏出物产生；

步骤3：将步骤2所得产物加入1000～2000分子量的透析袋中，透析24～48小时，之后进

行旋蒸得到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂；

所述三官能度的烷氧基硅烷含有三个烷氧基团，选自后面的其中一种：3‑(2,3‑环氧丙

基)丙基三甲氧基硅烷、(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、(3‑氯丙基)三乙氧基硅烷、3‑巯丙基三

乙氧基硅烷或3‑巯丙基三甲氧基硅烷；

所述的磷酸三烷氧基酯含有三个烷氧基团，选自后面的其中一种：磷酸三甲酯、磷酸三

乙酯、磷酸三丙酯或磷酸三丁酯；

所述的二元醇含有两个羟基基团，选自后面的其中一种：乙二醇、1,2‑丙二醇、1,3‑丙

二醇、1,3‑丁二醇或1,4‑丁二醇。
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一种具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂及制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于先进高分子材料科学技术领域，涉及一种具有超支化结构的磷‑硅协

同阻燃剂及制备方法。

背景技术

[0002] 磷系阻燃剂具有无毒、抑烟、结构多样、高效阻燃等优点，符合阻燃剂的发展方向；

硅系阻燃剂是阻燃剂中的后起之秀，它的开发相对于卤系阻燃剂及磷系阻燃剂要晚的多，

但是它正以优异的阻燃性能(低燃速、低释热、防滴落)、优良的加工性能(高流动性)以及优

秀的力学性能(尤其是低温冲击强度)，特别是对环境友好(低烟、低CO生成量)而备受关注，

拥有广阔的发展前景。

[0003] 含单一阻燃元素的阻燃剂，阻燃作用位置单一，难以满足严苛条件阻燃要求，为了

解决这一问题，通过不同阻燃元素之间的协同效应，从而达到更加优异的阻燃效果，并使得

阻燃剂的用量减少。因此，协同阻燃是阻燃领域中最重要的技术之一。磷‑硅协同阻燃体系

阻燃作用主要集中在凝聚相，并兼有磷系阻燃剂气相自由基阻燃机理。凝聚相中，含磷化合

物或基团热分解产生高黏度的聚磷酸，同时含硅阻燃剂具有较低的表面能，高温熔融状态

下迁移到基材表面，由于架桥作用，协同聚磷酸形成黏度更大的、含Si‑O、Si‑C的无机炭层，

阻隔物质交换以及热交换。专利CN  110041562  A涉及一种有机硅包覆黑磷新型阻燃剂及其

制备方法和应用，发明者在非质子极性溶剂或极性质子溶剂中，以惰性气体为保护气，对黑

磷进行有机硅包覆制备得到一种新型的微米级或纳米级阻燃剂，该阻燃剂可有效提升材料

的阻燃性能。但是，该方法制备所得的阻燃剂是固体纳米粉末，难以在材料基体中均匀分

散，对材料的加工过程和阻燃性能都有一定的影响。专利CN  109912799  A涉及一种含磷有

机硅阻燃剂以及该阻燃剂的制备方法，发明者以γ‑氨丙基三乙氧基硅烷(KH‑550)和亚磷

酸为原料，在甲醛溶剂中进行曼尼希反应制备新型的阻燃剂，并将其用于PET材料的阻燃，

取得了较好的阻燃效果。但是，由于反应在甲醛溶剂中进行且需要盐酸进行催化，对实验者

有一定的危害，难以满足绿色化学的要求。

[0004] 相较于无机粉末和普通的网络状高分子，超支化聚合物大量的末端基团和高度支

化的三维球状立体结构使其具有黏度低、溶解性好和可修饰官能团多等性质，并且其合成

过程简单，因此，本发明设计并制备一种具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

发明内容

[0005] 要解决的技术问题

[0006] 为了避免现有技术的不足之处，本发明提出一种具有超支化结构的磷‑硅协同阻

燃剂及制备方法，针对现阶段所使用的无机磷硅阻燃剂和普通网络状的磷硅聚合物阻燃剂

制备及其使用过程中存在的缺点。

[0007] 技术方案

[0008] 一种具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂，其特征在于组份为1～3:1～3:3～6的
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摩尔比的三官能度的烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇的具有超支化结构的聚合物，

其结构式为：

[0009]

[0010] 所述三官能度的烷氧基硅烷含有三个烷氧基团，包括但不限于：3‑(2 ,3‑环氧丙

基)  丙基三甲氧基硅烷、(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、(3‑氯丙基)三乙氧基硅烷、3‑巯丙基三

乙氧基硅烷或3‑巯丙基三甲氧基硅烷。

[0011] 所述的磷酸三烷氧基酯含有三个烷氧基团，包括但不限于：磷酸三甲酯、磷酸三乙

酯、磷酸三丙酯或磷酸三丁酯。

[0012] 所述的二元醇含有两个羟基基团，包括但不限于：乙二醇、1,2‑丙二醇、1,3‑丙二

醇、1,3‑丁二醇或1,4‑丁二醇。

[0013] 一种制备所述具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂的方法，其特征在于步骤如下：

[0014] 步骤1：将三官能度的烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇按照1～3:1～3:3～6

的摩尔比混合；在80～200℃，氮气保护条件下反应4～12小时

[0015] 步骤2：在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12  小

时直至不再有馏出物产生；

[0016] 步骤3：将步骤2所得产物加入1000～2000分子量的透析袋中，透析24～48  小时，

之后进行旋蒸得到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0017] 本发明通过调节烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇三者之间的摩尔比和烷氧

基硅烷的种类，分别可以得到端位为羟基、磷酸酯基、氯丙基、巯丙基以及环氧基的超支化

磷‑硅协同阻燃剂。

[0018] 有益效果

[0019] 本发明提出的一种具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂及制备方法，由烷氧基硅

烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇按照一定的摩尔比反应得到一种具有超支化结构的磷‑  硅协

同阻燃剂。通过调节原料配比可以制得端位含有羟基、磷酸酯基、氯丙基、巯丙基以及环氧
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基等不同官能团的超支化磷‑硅协同阻燃剂。该阻燃剂属于一种有机阻燃剂，与高分子材料

具有良好的相容性，具有广泛的应用，可用于纸张、布料、纤维、塑料、树脂等的处理。

[0020] 相对于现有技术中的阻燃剂，本发明专利中的超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂通

过无溶剂的绿色化学方法制备得到。该阻燃剂具有超支化聚合物黏度小、末端活性官能团

多的特点，可以在材料基体中均匀分散，其中所含的磷、硅等阻燃元素可产生协同作用，使

其在凝聚相和气相中均有良好的阻燃效果，在涂料、纺织、家具、建筑及热固性热塑性树脂

的阻燃方面均具有广泛的应用前景。

[0021] 本发明的有益效果是：反应过程不使用溶剂和催化剂，符合绿色化学的发展要求，

且反应时间短、所用设备简单、操作容易、成本低、实用性强。

具体实施方式

[0022] 现结合实施例对本发明作进一步描述：

[0023] 传统的磷‑硅协同阻燃剂一般为无机固体粉末，其在使用过程中存在一些弊端：难

以在材料中均匀分散，影响其阻燃效果；对材料的成型工艺产生一定的影响，难以在工业上

推广使用。而具有高分子结构的磷‑硅协同阻燃剂制备方法步骤繁琐，制备过程中使用大量

溶剂和催化剂，合成成本较高且危险性较大，不符合绿色化学的发展要求。因此，本发明采

用“一锅法”制备，可以使烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇在无溶剂、无催化剂的条件

下制备新型磷‑硅协同阻燃剂。相较于传统阻燃剂，该阻燃剂为液体，易于在材料中均匀分

散，且其制备方法符合绿色化学的发展要求。

[0024] 具体方法如下：

[0025] 第一步：将烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇按照1～3:1～3:3～6的摩尔比

添加到三口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12 

小时直至不再有馏出物产生。

[0026] 第二步，将第一步所得产物加入1000～2000分子量的透析袋中，透析24～48小时，

之后进行旋蒸得到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0027] 实施实例1：

[0028] 将(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、磷酸三甲酯和乙二醇按照1:1:3的摩尔比添加到三

口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12小时直至

不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析24小时，之后进行旋蒸得

到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0029] 实施实例2：

[0030] 将(3‑氯丙基)三乙氧基硅烷、磷酸三甲酯和1,3‑丙二醇按照1:1:3的摩尔比添加

到三口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12  小

时直至不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析24小时，之后进行

旋蒸得到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0031] 实施实例3：

[0032] 将(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、磷酸三乙酯和1,4‑丁二醇按照1:1:3的摩尔比添加

到三口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12  小

时直至不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析24小时，之后进行
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旋蒸得到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0033] 实施实例4：

[0034] 将(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、磷酸三甲酯和乙二醇按照1:1:5的摩尔比添加到三

口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12小时直至

不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析24小时，之后进行旋蒸得

到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0035] 实施实例5：

[0036] 将(3‑氯丙基)三乙氧基硅烷、磷酸三甲酯和乙二醇按照1:1:3的摩尔比添加到三

口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12小时直至

不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析24小时，之后进行旋蒸得

到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0037] 实施实例6：

[0038] 将(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、磷酸三乙酯和乙二醇按照1:1:3的摩尔比添加到三

口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12小时直至

不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析24小时，之后进行旋蒸得

到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0039] 实施实例7：

[0040] 将3‑(2,3‑环氧丙基)丙基三甲氧基硅烷、磷酸三甲酯和乙二醇按照1:1:3的摩尔

比添加到三口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应  4

～12小时直至不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析24  小时，

之后进行旋蒸得到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0041] 实施实例8：

[0042] 将(3‑巯丙基)三乙氧基硅烷、磷酸三乙酯和1,4‑丁二醇按照1:1:5的摩尔比添加

到三口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之间，反应4～12  小

时直至不再有馏出物产生。将所得产物加入2000分子量的透析袋中，透析48小时，之后进行

旋蒸得到具有超支化结构的磷‑硅协同阻燃剂。

[0043] 本发明方法反应过程不使用溶剂和催化剂，符合绿色化学的发展要求，且反应时

间短。本发明设计的组份是三官能度的烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇，所有参与反

应的工艺参数链合理并能完成反应。反之由于参数选择的不符合工艺要求则不能达到本发

明的目的及效果。如下述实施例：

[0044] 实施实例9：

[0045] 将(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、磷酸三甲酯和乙二醇按照1:1:3的摩尔比添加到三

口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在80℃之下，4～12小时反应未发生。

[0046] 实施实例10：

[0047] 将(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、磷酸三甲酯和乙二醇按照1:1:3的摩尔比添加到三

口烧瓶中，在氮气的保护下进行搅拌，控制反应温度在高于200℃，反应4～12小时反应物发

生凝胶现象。

[0048] 实施实例11：

[0049] 将(3‑氯丙基)三甲氧基硅烷、磷酸三甲酯和乙二醇按照1:1:3的摩尔比添加到三
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口烧瓶中，在没有氮气的保护的情况下进行搅拌，控制反应温度在80～200℃之外，反应4～

12小时反应物发生凝胶现象。

[0050] 三官能度的烷氧基硅烷、磷酸三烷氧基酯和二元醇按照1～3:1～3:3～6。
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