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Для снижения горючести полимеров широкое распространение получили функциональные ан-
типирены, среди которых особое место занимают фосфорсодержащие метакрилаты. Несмотря 
на хорошо проработанные вопросы синтеза и их использования, поиск новых мономеров такого 
класса остается актуальным благодаря их эффективности, экологичности и ряду других причин. 
В настоящем обзоре систематизированы результаты исследований последних лет, касающиеся 
фосфорсодержащих полимеризационноспособных мономеров метакрилатного ряда, при исполь-
зовании которых удается снизить горючесть получаемых материалов и композитов.
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В настоящее время к полимерам, предъявля-
ются высокие требования касательно огнестой-
кости [1]. В этой связи имеет место необходимость 
создания материалов, которые будут соответ-
ствовать всем современным стандартам, а также 
превосходить по свойствам уже имеющиеся ана-
логи. Актуальность данного научного направле-
ния подтверждается большим количеством на-
учных работ [2–4], посвященных этой тематике.

В зависимости от химического строения ан-
типирены могут предотвращать и/или подавлять 
процессы горения путем химического, физиче-
ского или комбинированного воздействия в га-
зовой или конденсированной фазе. Они могут 
влиять на отдельные стадии высокотемператур-
ного пиролиза, воспламенения и распростране-
ния пламени в ходе процесса горения [8–10].

Наиболее распространенным способом сни-
жения горючести полимерного материала явля-
ется введение антипиренов в процессе изготовле-
ния полимерных материалов. Существует деление 
антипиренов на инертные, химически активные 
(реакционноспособные) и аддитивные (механи-
чески совмещаются с полимерами с образовани-
ем однородной физической смеси и не вступают 
с ними в реакцию). При взаимодействии хими-
чески активных антипиренов с полимером обра-
зуется новый полимер, отличный от исходного 

по составу и химической структуре. Инертные 
антипирены не вступают в реакцию с полиме-
ром, но образуют с ним физически однородную 
смесь; кроме того, это может влиять на физиче-
скую структуру полимерного материала [10–13].

Одним из эффективных методов снижения 
горючести является синтез полимеров на осно-
ве фосфорсодержащих (мет)акрилатов, нашед-
ших применение в качестве и модификаторов, 
и полимерных связующих [6–12]. Наличие хи-
мических связей между молекулами антипире-
на и полимерной матрицей приводит не только 
к улучшению таких важных свойств исходных 
высокомолекулярных соединений, как огне-
стойкость, гидрофильность, термостабильность, 
но и позволяет получать полимерные материа-
лы, способные к ионному обмену, сорбции ио-
нов переходных металлов из растворов, а также 
синтезировать полимеры, обладающие окисли-
тельно-восстановительными свойствами и био-
логической активностью [15]. К тому же в дан-
ном случае процессы миграции, экссудации или 
вымывания замедлителей горения исключаются, 
и их содержание в материале остается посто-
янным в ходе всего периода эксплуатации [16]. 
Также фосфорсодержащие антипирены могут 
оказывать синергетическое воздействие в поли-
мерных материалах при наличии других антипи-
ренов, при этом их воздействие на окружающую 
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среду будет незначительно [17–22]. Данный 
факт усилил интерес к исследованию синтеза и  
(со)полимеризации фосфор- и галоидсодержа-
щих мономеров, особенно производных акри-
ловой и метакриловой кислот. Работы, в области 
синтеза сополимеров фосфорсодержащих (мет)
акрилатов показали, что мономеры данного 
класса активно вступают в реакцию сополиме-
ризации с образованием высокомолекулярных 
соединений. Большинство исследований носит 
прикладной характер и имеет целью получение со-
полимеров с пониженной горючестью на основе 
широко применяемых в промышленности непре-
дельных соединений: стирола, алкилакрилатов, 
винилацетата, ненасыщенных полиэфиров и т.д.

Анализ литературных данных о сополимери-
зации фосфорорганических мономеров, в том 
числе производных (мет)акриловых кислот по-
казывает, что синтез полимеров по радикаль-
ному механизму осуществляют в присутствии 
традиционных инициаторов: 2-гидрокси-2-ме-
тил-1-фенилпропанона, пероксидов бензоила и 
ди-трет-бутила, ДАК, персульфатов калия или 
аммония, окислительно-восстановительных си-
стем. Гомополимеры и сополимеры (мет)акрило-
вых фосфорсодержащих мономеров представля-
ют собой стеклообразные или каучукоподобные 
вещества, как правило, лишь ограниченно набу-
хающие в полярных растворителях. Физико- и 
термомеханические показатели (со)полимеров 
фосфорсодержащих (мет)акрилатов существен-
но зависят от строения мономеров. При увели-
чении алкильных заместителей у атома фосфора 
температура стеклования полимеров закономер-
но снижается в исследованных группах мономе-
ров. Полимеры, полученные на основе произ-
водных трехвалентного фосфора, имеют более 
высокую температуру стеклования, чем соответ-
ствующие полимеры непредельных производных 
пятивалентного фосфора [23]. С увеличением 
доли звеньев фосфорсодержащих монометакри-
латов в макромолекулах сополимеров со стиро-
лом и метилметакрилатом снижаются темпе-
ратура стеклования, тепло- и термостойкость, 
механические характеристики полимеров [1, 24]. 

Авторами [25] установлено, что сополимер 
2-метакрилоксиэтилфенил-фосфата с метилме-
такрилатом только в случае содержания фосфора 
≥2.17 мас. % может эффективно ингибировать 
горение. В работе [26] при исследовании свойств 
фосфорсодержащих полимеров, в том числе по-
лученных статистической сополимеризацией 
метилметакрилата и стирола с фосфороргани-
ческими акриловыми мономерами, показано, 
что при увеличении содержания фосфора в со-
полимерах возрастает их кислородный индекс. 
При количестве фосфора в полимере 10.6% 

достигаемое значение кислородного индекса со-
ставляет 36 об. %.

Ряд новых фосфорсодержащих метакрилат-
ных мономеров был синтезирован Л. Сонг и 
Х. Ченг с сотрудниками на основе гидрокси-
этилакрилата. В работе [27] реакцией фенил-
дихлорфосфата с этилендиамином и гидрок-
сиэтилакрилатом был синтезирован мономер, 
сополимеризацией которого с эпоксиакрилатом 
в различных соотношениях получали материалы, 
характеризующиеся пониженной горючестью, 
обусловленной повышенным коксообразовани-
ем и более плотными слоями кокса. Полученный 
в работе [28] мономер формулы 

O

P

O

OO
O

O

сополимеризовали с ненасыщенными винилэ-
фирными смолами. Полимер имел кислородный 
индекс 26 об. % при содержании антипирена 
15 мас. %. Полимеризацией продуктов взаимо-
действия эпоксиакрилата и соединения, пред-
ставленного ниже

R O O

O
O

O
P ,

(R – диизоцианатный [29] или ди(2-акрилок-
си-1-этокси)фосфонатный [30] фрагменты), 
получены полимеры с кислородным индексом 
29.5 об.%, массовым содержании фосфора 2.31%, 
температурой начала деструкции выше 280 °С и 
коксовым остатком при 700 °С до 36.7 мас. %. Во 
всех случаях успешное антипирирующее дей-
ствие разработанных добавок авторы объясняют 
наличием групп Р–О–С, обладающих меньшей 
температурой разложения, нежели связи С–С, и 
образующих в результате деструкции коксовый 
слой.

В литературе сравнительно много сведений 
об огнегасящем действии фосфора, проявляю-
щемся в газовой фазе. Установлено, что данное 
явление имеет место в присутствии связей Р–С. 
Это приводит к образованию фосфорсодержа-
щих продуктов: HPO2

•, PO•, PO2
• и HPO•, по-

глощающих активные радикалы Н• и ОН• в со-
ответствии со следующими реакциями [31–39]:

PO• + H• → HPO
PO• + OH• → HPO2
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HPO + H• → H2 + PO•

OH• + H2+ PO• → H2O + HPO
HPO2

• + H• → H2O + PO
HPO2

• + H• → H2 + PO2

HPO2
• + OH• → H2O + PO2

Летучие соединения фосфора являются одни-
ми из лучших ингибиторов горения. Исследова-
ние авторов [32] показало, что фосфор при той 
же молярной концентрации в среднем в пять раз 
эффективнее брома и в 10 раз эффективнее ра-
дикалов хлора. 

Необходимо отметить, что конкретный меха-
низм действия фосфорсодержащих антипиренов 
зависит от особенностей структуры полимера, 
химической природы и степени окисления ато-
ма фосфора, валентности и химических структур 
фрагментов, окружающих его [40]. Авторы работ 
[42, 43] показали, что химическая природа атома 
фосфора, имеющего насыщенную связь с угле-
родом/водородом, повышает его активность в 
газовой фазе, а химические связи фосфор‒кис-
лород усиливают его действие в конденсирован-
ной фазе. 

В работах [44–46] указано, что фосфинокси-
ды являются слабыми промоторами образова-
ния кокса, но более активны в газовой фазе, чем 
другие фосфорсодержащие функциональные 
группы с более высокими степенями окисления, 
так как влияние коксообразования возрастает с 
повышением степени окисления и имеет более 
высокое значение при использовании фосфатов. 

A. Lorenzetti с коллегами, изучая влияние 
окисления фосфинатов, фосфонатов и фосфа-
тов, пришли к выводу, что степень окисления 
становится важной характеристикой, когда тем-
пература разложения антипирена происходит в 
том же температурном диапазоне, что и темпе-
ратурное разложение полимерной сетки [47].

Общепринято, что фосфорсодержащие анти-
пирены более эффективны в кислородсодержа-
щих или азотсодержащих полимерах, которые 
могут быть либо гетерополимерами, либо поли-
мерами с этими элементами в боковых группах. 
Для определенных полимерных материалов ан-
типирены на основе фосфорсодержащих соеди-
нений более специфичны, чем антипирены на 
основе галогенсодержащих. Это относится к ме-
ханизму действия в конденсированной фазе, где 
фосфорсодержащий антипирен реагирует с по-
лимером и участвует в его обугливании [48, 49].

Введение фосфорсодержащих фрагментов в 
структуру полимеров эффективно не только для 
снижения их горючести, но и для повышения 

адгезии, противокоррозионной стойкости и дру-
гих полезных свойств. Только добавки на основе 
фосфора препятствуют тлению, поскольку в дан-
ном случае антипирены действуют на начальных 
стадиях процесса горения, предотвращая разо-
грев и вызывая дегидратацию полимера, ускоряя 
его коксование, поэтому они больше подходят 
для зоны пиролиза. Характеристики фосфорсо-
держащих добавок могут быть улучшены путем 
синтеза новых полифункциональных интумес-
центных систем на основе фосфор-, бор-, азот-, 
галогенсодержащих соединений, при совмест-
ном введении которых в полимерные связующие 
наблюдается синергический эффект, заключа-
ющийся в реализации эффектов вспучивания и 
образования защитного коксового слоя с повы-
шенными прочностными свойствами [48, 50, 51].

Олигоэфирметакрилаты (ОЭМ) являются 
одними из наиболее распространенных и ком-
мерчески важных олигомеров полимеризацион-
ного отверждения. Они нашли применение во 
многих областях промышленности, таких как 
строительство, транспортная и аэрокосмическая 
отрасли, при изготовлении бытовой техники, 
электроники, систем терморегулирования, кле-
ев, красок, покрытий, промышленных инстру-
ментов и т.д. Однако полимерам ОЭМ присущ 
ряд недостатков: горючесть, недостаточная тер-
мическая стабильность, хрупкость при механи-
ческом воздействии, что частично ограничивает 
их применение. 

Известны фосфорсодержащие олигоэфирме-
такрилаты (ФОЭМ), синтезированные с исполь-
зованием глицидилметакрилата и дихлоранги-
дрида фосфоновой кислоты [52]. Продуктом 
является ди-(1-метакрилокси-3-хлор-2-про-
покси)метилфосфонат, известный как ФОМ-II, 
представляет собой вязкую однородную жид-
кость от светло-коричневого до красно-корич-
невого цвета и находит применение для полу-
чения полимерных материалов с пониженной 
горючестью. Продукт используется также для на-
правленного регулирования структуры и свойств 
эпоксидных компаундов благодаря химическому 
взаимодействию с эпоксидным олигомером, 
обеспечивая формирование структуры полиме-
ра с повышенной эластичностью и устойчиво-
стью к ударным нагрузкам.

Однако необходимо отметить, что приме-
нение ФОМ-II проблематично из-за того, что 
в отношении использования дихлорангидри-
да фосфоновой кислоты установлены жесткие 
ограничения. 

Известны продукты взаимодействия трихло-
рида фосфора и глицидилметакрилата, в том 
числе полученные с применением диэпоксидных 
олигомеров, которые способны “встраиваться” в 
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цепь [48, 53–57]. В научно-технических источни-
ках информации для таких “встроенных” между 
(мет)акрилатными группами фрагментов моле-
кул принято терминологическое определение 
“спейсер”. Обобщенная структурная формула 
фосфорсодержащих полимеризационноспособ-
ных соединений со спейсером и без, полученных 
на основе трехвалентного фосфора, биоксира-
нов (Э-181 и ЭД-20) и глицидилметакрилата мо-
жет быть представлена схемой

Cl
O

O

O
OR

P PP

Cl
Cl
P

O

.

Фосфорсодержащие олигоэфирметакрила-
ты обозначенного типа способны к полиме-
ризационному отверждению в условиях фото-
химического инициирования с образованием 
трехмерно-сшитых полимеров с пониженной 
горючестью. 

Дериватографическими исследования-
ми установлено, что алифатический спейсер в 
структуре фосфорсодержащих полимеризацион-
носпособных соединений, включающих трехва-
лентный фосфор, увеличивает температуру поте-
ри 5% массы на 7 °C, а ароматический – на 49 °C, 
увеличивая коксовый остаток с 29 до 34 мас. % и 
44 мас. % соответственно. Кислородный индекс 
сшитых полимеров, содержащих ароматический 
спейсер, равен 27 об. %.

Однако, как было показано в работе [58], 
отверждение соединений, содержащих трехва-
лентный фосфор, под действием пероксидных 
инициаторов затруднительно, в том числе в при-
сутствии окислительно-восстановительных си-
стем.

Отмеченные выше обстоятельства способ-
ствовали развитию направления создания новых 
фосфорсодержащих полимеризационноспособ-
ных связующих олигоэфир(мет)акрилатного ряда 
со спейсером, способных к отверждению по ме-
ханизму радикальной полимеризации в условиях 
как УФ- , так и пероксидного инициирования.

Опираясь на полученные результаты иссле-
дований [48, 56, 58–61], были разработаны спо-
собы получения фосфорсодержащих соедине-
ний с использованием трихлороксида фосфора, 

глицидилметакрилата, а также бисоксиранов 
Э-181 и ЭД-20. Синтез проводили в массе трихло-
роксида фосфора медленным прибавлением ок-
сиранов в присутствии катализатора присоеди-
нения и ингибитора гомополимеризации. 

Трехфункциональное соединение получа-
ли взаимодействием глицидилметакрилата с 
трихлороксидом фосфора в соотношении 3 : 1 
соответственно [62]. Мономер, не содержащий в 
своей структуре спейсер и получивший аббреви-
атуру ФОЭМ-1, синтезировали при температурах 
до 60 °С. Схема реакции присоединения окси-
рановых соединений к трихлороксиду фосфо-
ра может быть представлена в следующем виде:

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

+ 3

Cl

O
O

O
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O

O
PO O
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O
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(R1 – метакрилоил).
Так же авторами [59, 60] были синтезированы 

олигомеры ФОЭМ-2 и ФОЭМ-3, содержащие в 
структуре спейсер. Синтез проводили в присут-
ствии ингибиторов гомополимеризации путем 
присоединения глицидилметакрилата к трихло-
роксиду фосфора по двум атомам хлора, получая 
полупродукт частичного замещения, и последу-
ющей заменой остаточного атома хлора бифунк-
циональным эпоксисоединением (биоксира-
ном) Э-181 или ЭД-20, связывающих два атома 
фосфора и обеспечивающих пространственное 
разделение бис-[фосфор-ди-эфир(мет)акрила-
тов]. Обобщенная структура синтезированных 
соединений представлена ниже.
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Здесь R1 – метакрилоил-, R2 – остаток структу-
ры присоединения соответсвующего биоксирана 
Э-181(ФОЭМ-2) или ЭД-20 (ФОЭМ-3).

Состав реакционных смесей, физические 
свойства и подтверждение структуры продуктов 
проводили с применением спектроскопии ИК-, 
ЯМР- и хромато-масс-спектральных и других 
методов. Полимеризационную способность по-
лученных соединений исследовали с примене-
нием ДСК, динамику фотоотверждения в массе 
оценивали по изменению диэлектрических ха-
рактеристик реакционной массы под действи-
ем УФ-излучения. Динамические механические 
свойства и теплостойкость полимеров оцени-
вали методом ДМА, термостойкость полиме-
ров характеризовали по результатам термогра-
виметрических исследований и методом СТА, 
физико-механические свойства определяли по 
сопротивлению изгибу, дополнительно опреде-
ляли сопротивление ударным нагрузкам. Оцен-
ку горючести исследовали методом определения 
кислородного индекса. Полученные полимеры 
характеризуются пониженной горючестью с кис-
лородным индексом, достигающим 34 об. %. Об-
разцы отвержденных ФОЭМ, содержащие али-
фатический и ароматический спейсер обладают 
преимуществом в ударной вязкости. В зависи-
мости от природы спейсера значения ударной 
вязкости полимеров достигают 11.0 (ФОЭМ-2)  
и 4.5 (ФОЭМ-3) кДж/м2, что более чем в 5 раз 
и в 2 раза превышает показатель, характерный 
для образца ФОЭМ-1 без спейсера. Использо-
вание синтезированных соединений в качестве 
связующего позволяет получить армированные 
стеклопластики с кислородным индексом около 
40 об. %. По коэффициенту дымообразования 
при горении при норме не более 200 м2/кг полиме-
ры имеют показатели ФОЭМ-1 – 113; ФОЭМ-2 –  
100; ФОЭМ-3 – 148. Дымообразование в режи-
ме пиролиза 75, 58 и 85 соответственно. По те-
пловыделению показатели рассматриваемых 
фосфорсодержащих олигоэфирметакрилатов в 
1.5‒2 раза ниже, чем у стеклопластиков с эпок-
сидным связующим на основе ЭД-20.

Методами ДСК и ДЭА установлено, что полу-
ченные ФОЭМ могут быть отверждены фото- и 
пероксидным инициированием. Присутствие и 
строение спейсера оказывает влияние на ско-
рость и тепловые эффекты обоих методов ини-
циирования. ДЭА-исследованиями установлено, 
что присутствие в структуре соединения алифа-
тического спейсера оказывает незначительное 
влияние на скорость фотоотверждения мате-
риала в массе (vФОЭМ 1

0.2 = 8.2 × 10–4, vФОЭМ 2
0.2 =  

= 6.8 × 10–4), однако спейсер ароматического 
строения увеличивает скорость отверждения 
(vФОЭМ 3

0.2 = 2 × 10–3). 

Полученные новые ФОЭМ удовлетворяют 
авиационным требованиям (АП 25 Приложение 
F часть IV и часть V) и могут быть рекомендова-
ны для изготовления панелей пола пассажирской 
кабины, а также панелей стен и потолка вне мест 
постоянного пребывания пассажиров (коридор, 
кухня, кабина пилотов, багажно-грузовые от-
секи). Кроме того, для конструкций внешнего 
контура самолетов (фюзеляж, киль, крыло, рули 
высоты и направления и т.п.).

В работе [63] представлены результаты ис-
следования радикальной сополимеризации 
стирола, эпоксивинилэфирной смолы с фос-
форхлор- и кремнийсодержащими метакрилата-
ми и влияния состава сополимеров на их свой-
ства. Показано, что сополимеры хоть и обладают 
худшей водостойкостью, однако имеют пони-
женную горючесть и более высокие показатели 
термостойкости, твердости и устойчивости к 
термоокислительной деструкции по сравнению 
с полимером, не модифицированным сложным 
виниловым эфиром.

Приданию негорючести материалам на ос-
нове полиметил(мет)акрилата путем свобод-
норадикальной сополимеризации метил(мет)
акрилата с фосфорсодержащим мономером 
диэтил-2-(метакрилоилокси)этилфосфортиоа-
та посвящена статья [64]. Полученные сополи-
меры являются более термостабильными, чем 
гомополимеры метил(мет)акрилата, а также 
характеризуются значительно меньшей горю-
честью, что обусловлено высоким количеством 
образующегося в процессе горения коксового 
остатка.

Оптически прозрачные материалы понижен-
ной горючести удалось создать авторам работы 
[65] за счет сополимеризации метил(мет)акрила-
та с фосфорсодержащим акриловым мономером 
ароматической природы, обладающим следую-
щей структурой:

O

P
O O

.

Образующийся линейный сополимер уже при 
содержании антипирена 5 мас. % превосходит 
кислородный индекс ПММА на 12%, а макси-
мальное тепловыделение при деструкции сни-
жается на 33%.
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В работах [61, 66, 67] показана возмож-
ность сополимеризации фосфорхлорсодержа-
щих ди(мет)акрилатов структуры

R P ( OCHCH2OC C

O OCH2Cl CH3

CH2)2,

(R ‒ CH3, CH2Cl, OC6H5), с безстирольной не-
насыщенной полиэфирной и винилэфирной 
смолами с целью создания связующего состава 
для трудносгораемых стеклопластиков, приме-
няемых в судостроении. Подобные материалы 
по физико-механическим, теплофизическим 
параметрам и водопоглощению практически 
не уступают стеклопластикам, полученным на 
основе немодифицированного связующего, 
однако имеют величину кислородного индекса 
до 33 об. %. В частности, согласно норматив-
но-технической документации, для фосфорор-
ганического мономера с R = CH3, имеющего 
функциональность по двойным связям равную 
двум, принята аббревиатура ФОМ-II. Однако 
следует отметить, что такой продукт, согласно 
описанию, представляет собой вязкую одно-
родную жидкость от светло-коричневого до 
красно-коричневого цвета. Следовательно, 
имеются определенные ограничения по его 
применению для оптически прозрачных поли-
меров. Этого недостатка лишен фосфорхлор-
содержащий метакрилат, полученный по спо-
собу [52]. 

В ряде работ [68–72] были разработаны за-
ливочные полимеризующиеся композиции, со-
держащие в качестве антипирирующей добавки 
ФОМ-II. В исследованиях коллектив авторов 
целенаправленно ориентировался на создание 
составов, предназначенных для изготовления 
пожаробезопасных стеклопакетов различного 
функционального назначения и трудногорючих 
органических стекол. В результате было установ-
лено, что путем полимеризации в массе компо-
зиций, включающих фосфорхлорсодержащий 
диметакрилат, возможно получение неокра-
шенного, оптически прозрачного полимера с 
пониженной горючестью. Стеклополимерные 
конструкции, изготовленные из указанного ма-
териала, способны выдерживать воздействие 
пламени без потери целостности в течение 
60 мин. 

В работе [73] были разработаны УФ-отвержда-
емые акриловые олигомерные адгезивы на ос-
нове эпоксидной смолы, содержащие винил-
фосфоновую кислоту. Показано, что при ее 
содержании в количестве 10 мас. % значительно 
возрастают огнезащитные свойства, а значения 

прочности на отслаивание достигают 50.8 Н/см 
между кордной тканью и резиновыми поверхно-
стями.

S. Salman с соавторами [74] получи-
ли новые мономеры метакрилата, содержа-
щие фосфоновую кислоту путем реакции 
трет-бутил-α-бромметилакрилата с триэтил-
фосфитом с последующим селективным ги-
дролизом фосфонатных или трет-бутиловых 
эфирных групп триметилсилилбромидом и 
трифторуксусной кислотой. Наблюдалось силь-
ное влияние структуры мономера на скорость 
полимеризации. Активность мономеров воз-
растала по мере уменьшения пространственных 
помех и увеличения способности к образова-
нию водородных связей.

В работе [75] W. Xie с соавторами с успехом 
повысили огнестойкость ПММА, сохранив при 
этом присущую ему высокую прозрачность. 
Фосфорсодержащий мономер, синтезирован-
ный группой исследователей, вводится в ПММА 
путем радикальной сополимеризации.

CH2

CH2 CH2 CH

CH2PO

H2CH3C

n m

H3C

OO
O OC C

C

O

OOO
OEt

OEt

( () )

При содержании фосфорсодержащего моно-
мера 15 мол. % сополимер сохраняет хорошую 
прозрачность, коэффициент светопропускания 
88% в диапазоне длины волн 600‒800 нм, а его 
предельный кислородный индекс достигает 
27.5% и. согласно стандарту UL-94, соответству-
ет категории V-0.

H. Liu с соавторами [76] исследовали влия-
ние метилметакрилата на свойства прозрачно-
го огнезащитного сополимера ненасыщенного 
фосфатного эфира (поли [UPE‒co‒MMA]),  
полученного методом объемной полимериза-
ции: 
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Ненасыщенный фосфатный эфир ММА Сополимер
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По мере увеличения содержания ММА с 0 до 
50% был зафиксирован рост сшитой фазы с 78.46 
до 88.93%, а предел прочности при растяжении 
увеличился с 14.62 до 26.5 МПа. Данные термо-
гравиметрического анализа показали, что коксо-
вый остаток составлял до 21.18 мас. % при 600 °C, 
в результате разложения фосфатных групп обра-
зовался богатый фосфором слой, обеспечиваю-
щий повышенную термическую стабильность.

Новый вид сополимера полиметилметакри-
лата был получен в Колледже химической ин-
женерии и материаловедения [77] (Ханчжоу, 
КНР). В качестве антипирена был выбран фос-
фатированный 2-гидроксиэтил-2-метил-2-про-
пеноат. Входящая в состав фосфиновая груп-
па придает огнестойкость, а гидрофильные 

акрилфосфатные группы обеспечивают анти-
статический эффект. Предельный кислородный 
индекс увеличился с 17.8 до 24.5 об. %. После 
испытаний на конусном калориметре сополиме-
ров метилметакрилата с исследуемым фосфати-
рованным метакрилатом было установлено, что 
последний в процессе горения деструктирует с 
образованием полифосфорной кислоты, которая 
способствует дегидратации и карбонизации по-
лимерной матрицы с образованием сшивки, что 
приводит к образованию коксового слоя, пре-
пятствующего распространению огня.

В работе [78] методом радикальной сополи-
меризации был получен материал на основе фос-
форсодержащего акрилового мономера (БДПА) 
и метилметакрилата:
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Испытание на конусном калориметре показа-
ло, что пиковая скорость тепловыделения сопо-
лимера MMA и БДПА была снижена на 29.2% по 

сравнению с чистым ПMMA, а коксовый оста-
ток при сжигании увеличился. 
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Акрилаты, содержащие подвесные фос-
фонатные группы, двумя различными путя-
ми были синтезированы авторами работы [79]. 
Первый включал реакцию этилхлорметилакри-
лата и трет-бутилбромметилакрилата с диэ-
тилфосфоноуксусной кислотой. Мономеры по-
лимеризовали в массе и растворе при 56°–64 °C 
с использованием 2,2-азобисизобутиронитри-
ла. Мономер на основе этилового эфира по-
казал высокую склонность к сшиванию в этих 
условиях. Селективный гидролиз соединения 
этилового эфира с фосфоновым эфиром про-
водили триметилсилилбромидом с получением 
мономера фосфоновой кислоты. По второму 
способу этилгидроксиметилакрилат и трет-бу-
тилгидроксиметилакрилат взаимодействовал с 
диэтилхлорфосфатом. Гомополимеризация и 
сополимеризация этих мономеров с метилмета-
крилатом и 2,2-азобисизобутиронитрилом в мас-
се дала растворимые полимеры. 

Фосфорсодержащие акрилаты и (ди)мета-
крилаты на основе 3- (акрилоилокси)-2-ги-
дроксипропилметакрилата были получены 
авторами работы [80] двумя различными спо-
собами. Первый способ включал реакцию 3- 
(акрилоилокси)-2-гидроксипропилметакрилата 
с диэтилхлорфосфатом с получением фосфат-
содержащего (мет)акрилатного мономера с по-
следующим совмещением этого мономера с 
дигексиламином. Во втором способе гидроксил-
содержащий мономер диметакрилата получали 
путем добавления этаноламина к 3- (акрило-
илокси)-2-гидроксипропилметакрилату с по-
следующей реакцией с диэтилхлорфосфатом. 
Возможность включения нескольких подвесных 
групп (в данном случае до трех, но возможно и 
больше) предполагает применение в клеях и ог-
незащитных составах, где желательны высокие 
локальные концентрации активных групп.

S. Zhu с соавтором [81] использовали мета-
крилатфосфат в качестве реакционноспособных 
антипиренов и добавок в эпоксидно-акрилатном 
форполимере EB600 для сравнения разницы в их 
огнестойкости. Результаты конусной калориме-
трии показывают, что образец с отвержденным 
метакрилатфосфатом в качестве антипирена 
аддитивного типа обладает более высокой огне-
стойкостью (кислородный индекс 28 об. %), чем 
образец с MAP в качестве антипирена реактив-
ного типа. Образец с метакрилатфосфатом ад-
дитивного типа имеет меньшую интенсивность 
возгорания, чем образец с метакрилатфосфатом 
реактивного типа, поскольку деструкция мета-
крилатфосфата не будет способствовать разру-
шению полимерных цепей EB600.

Авторами работы [82] впервые синтезиро-
ван фосфорсодержащий мономер (6-оксидо- 

6Н-дибензо[c,e][1,2]оксафосфинин-6 ил)мети-
лакрилат), который сополимеризовали in situ с 
ММА. Полученные сополимеры сохраняют от-
носительно высокую прозрачность благодаря 
хорошей совместимости между мономерами и 
в то же время обладают повышенной огнестой-
костью и термостойкостью. При этом мономер 
(6-оксидо-6Н-дибензо[c,e][1,2]оксафосфинин-6 
ил)метилакрилат играет роль коксообразовате-
ля, замедляя диффузию тепла, кислорода и газо-
образных продуктов пиролиза.

K. Dai с соавторами [83] получили реакцион-
носпособный циклический фосфорсодержащий 
акрилат, который сополимеризовали с ненасы-
щенной полиэфирной смолой путем радикаль-
ной полимеризации. Из-за высокого содержания 
фосфора в циклическом мономере, введение его 
в рецептуру привело к заметному увеличению 
кислородного индекса и образованию коксового 
остатка при горении.

Акрилат на основе кремния (SHEA) был 
синтезирован [84] в результате реакции меж-
ду 2-гидроксилэтилакрилатом и диметил-
дихлорсиланом. SHEA смешивали с фос-
форсодержащим три (акрилоилоксиэтил) 
фосфатом в различных соотношениях для по-
лучения серии отверждаемых УФ-излучением 
смол, замедляющих горение. Среди смол TAEP/
SHEA соотношение компонентов 1 : 1 обла-
дает самой высокой начальной температурой 
разложения и оставляет наибольшее количе-
ство коксового остатка при температуре 800 °C.

Серия УФ-отверждаемых огнезащитных смол 
путем смешивания фосфатакрилата (BTP) в раз-
личных соотношениях с эпоксиакрилатной смо-
лой (EA) была получена работе [85]. Исследова-
ния материалов показали, что эффективность 
антипирена повышается с добавлением BTP. 
Скорость тепловыделения при горении при до-
бавлении BTP значительно снижается. Данные 
термогравиметрического анализа отражают сни-
жение начальной температуры деструкции и уве-
личение коксового остатка с ростом содержания 
BTP по сравнению с чистой эпоксиакрилатной 
смолой.

В работе [86] свободнорадикальной поли-
меризацией мономеров акрилата фосфонового 
эфира были получены новые акрилатные поли-
меры, функционализированные группами те-
трафторфенилфосфоновой кислоты. Деалкили-
рование осуществлялось путем сложноэфирного 
расщепления с помощью бромтриметилсилана и 
последующего гидролиза метанолом. 

В работе [87] предложена гибридная страте-
гия получения огнезащитного ПММА с удовлет-
ворительной термостойкостью, механическими 
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свойствами и прозрачностью. Новый реакци-
онноспособный фосфорсодержащий мономер 
сополимеризуется с метилметакрилатом для 
обеспечения огнезащитной функции, а в каче-
стве усилителя используется октавинилполиэ-
дрический олигомерный силсесквиоксан, хи-
мически связанный с сополимером. Помимо 
сохранения хороших оптических свойств, харак-
терных для ПММА, получаемый материал обла-
дает улучшенными механическими свойствами, 

кислородным индексом, пониженной скоростью 
тепловыделения.

D. Price с соавторами [88] проанализирова-
ли как реактивный, так и аддитивный подход к 
повышению огнестойкости (мет)акрилатных 
полимеров. В случае реализации первого под-
хода ММА был сополимеризован с диэтил((мет)
акрилолоксиалкил)фосфонатами следующих 
структур: 

CH3
CH3 H H

H2C H2C H2C H2C

OEt OEt

OEt OEtO O
O O

O O O
O

O O O O

P PP PEtO EtO
EtO EtO

Для повышения огнестойкости, согласно ад-
дитивному подходу, синтезированный полиме-
тилметакрилат модифицировали фосфорсодер-
жащими добавками

OEt

But

OEt

P

P

PO

O

O

OEt

But

OEt

Et

But

Et

Диэтилэтилфосфонат Триэтилфосфонат

Три-н-бутилфосфиноксид

Установлено, что введение 3.5 мас. % фос-
фора как при реакционноспособном, так и в 
аддитивном подходах увеличивает предельный 
кислородный индекс ПММА с 17.8 до более 
чем 21 об. %. Однако результаты конусной ка-
лориметрии показывают, что фосфорсодер-
жащие сополимеры по своей природе обла-
дают большей огнестойкостью, чем чистый и 

модифицированный фосфорсодержащими до-
бавками ПММА. Все протестированные сопо-
лимеры показали повышенную огнестойкость 
по сравнению с гомополимером ПММА. Это 
означает, что химическая модификация ПММА 
является более эффективным методом сниже-
ния воспламеняемости ПММА, чем физиче-
ское введение добавок.

Таким образом, современные исследования в 
области фосфорсодержащих метакрилатов ори-
ентированы на изучение структурных особен-
ностей молекул, механизмов полимеризации и 
взаимодействия с другими компонентами по-
лимерных систем. Особое внимание уделяет-
ся их модификации для создания материалов с 
улучшенными характеристиками, такими как 
термостойкость, огнестойкость и оптическая 
прозрачность. Накопленные научные знания 
имеют большое значение в разработке материа-
лов с пониженной горючестью. В целом данные 
научно-технической литературы о сополимери-
зации фосфорсодержащих метакрилатов с про-
мышленными мономерами указывают на то, что 
они способны активно вступать в реакции ради-
кальной сополимеризации с непредельными со-
единениями. Позитивным моментом является и 
то, что фосфорсодержащие фрагменты входят в 
состав химической структуры макромолекуляр-
ных цепей. С ростом доли фосфорсодержащих 
звеньев в сополимерах увеличивается их огне-
стойкость. 
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