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有机硅双环笼状膦酸酯阻燃剂合成与应用

马肃 1，蒋子程 2，戴毅 1，张笑研 2，张苗苗 2，张刚 1

(1. 苏州科技大学化学与生命科学学院，江苏苏州 215009 ； 2. 苏州科技大学天平学院，江苏苏州 215009)

摘要：以三 ( 羟甲基 ) 氨基甲烷盐酸盐、三氯氧磷和甲基乙烯基二氯硅烷为主要原料，两步合成了一种有机硅

双环笼状膦酸酯阻燃剂，即甲基乙烯基二 (1– 氧代 –1– 膦杂 –2，6，7– 三氧杂双环 [2.2.2] 辛烷基 –4– 亚氨基 ) 硅烷

(MVDIS)，并通过傅里叶变换红外光谱、核磁共振氢谱表征产物的化学结构。确定最佳的反应条件为：在氮气保护下，

溶剂为二乙二醇二甲醚，反应温度为 90℃，笼状膦酸酯胺与甲基乙烯基二氯硅烷物质的量比 2.1∶1 的条件下反应

10 h，产物 MVDIS 的产率可达 91.4%。通过热重 – 差热、极限氧指数、垂直燃烧和扫描电镜对阻燃性能与机理及烧

蚀产物的微观形貌进行分析。结果表明，MVDIS 具有良好的热稳定性与气相阻燃机理，且作为阻燃单体引入不饱和

聚酯树脂后获得了良好的阻燃与自熄性能。
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Abstract ：An organosilicon bicyclic caged phosphonate flame retardant，methylvinyldi (1-oxo-1-phosphine-2，6，
7-trioxyheterobicyclo [2.2.2]octanyl-4-imino) silane was synthesized in two steps from tris-hydroxymethyl aminomethane 
hydrochloride，phosphorus oxychloride and methylvinyldichlorosilane，while the chemical structure of the product was characterized 
by FTIR and 1H-NMR. The optimum synthesis route of MVDIS were investigated as follows，under nitrogen atmosphere，n (caged-
phosphonate amine)∶n (methylvinyl dichlorosilane) = 2.1∶1，diethylene glycol dimethyl ether as solvent and keeping the reaction 
at 90℃ for 10 h，while the yield of product was 91.4%. The flame retardancy，mechanism and microstructure of ablation products 
were investigated by TG–DTA，LOI，UL–94 and SEM. The results showed that MVDIS had good thermal stability and a gas-phase 
flame retardant mechanism worked. An outstanding flame retardant and self-extinguishing properties were obtained when MVDIS 
was introduced into UPR matrix.
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高分子材料极大地便利了现代人的日常生活，

不饱和聚酯树脂 (UPR) 作为应用广泛的热固性树

脂之一，被大量用于建筑、汽车工业与电子设备等领

域 [1–4]。但 UPR 固有的易燃性限制了它在某些领域

的应用，为了充分发挥其潜能，使其能普遍应用于更

多的领域，提高 UPR 的阻燃性能刻不容缓，而在材

料中添加阻燃剂对其进行改性是提高阻燃性能的常

用方法之一 [5–7]。含有笼状膦酸酯结构的绿色环保

型阻燃剂已经成为当前研究的热点之一 [8–11]。此外，

笼状结构的引入在提高化合物的稳定性、促进炭层

的形成、抑制烟雾释放以及进一步降低 UPR 复合材

料的燃烧强度等方面发挥了显著的作用 [12–15]。
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王彦林等 [16] 曾合成中间体笼状膦酸酯胺

(THAMP)，笔者通过优化其反应步骤获得了更高的

产率，再将其与甲基乙烯基二氯硅烷反应，两步合成

了一种有机硅双环笼状膦酸酯阻燃剂，即甲基乙烯

基二 (1– 氧代 –1– 膦杂 –2，6，7– 三氧杂双环 [2.2.2]
辛烷基 –4– 亚氨基 ) 硅烷 (MVDIS)。与 THAMP 相

比，MVDIS 中双笼环结构高度平衡，可增强阻燃剂

与高分子材料的相容性，同时亦可增强阻燃剂在热

固性树脂中的普适性。此外，磷、氮、硅三种阻燃元

素互为载体，能有效发挥各元素的协同阻燃作用，减

少阻燃剂的添加量，节省成本，从而达到高效阻燃目

的。

1　实验部分

1．1　主要原材料

三 ( 羟甲基 ) 氨基甲烷盐酸盐：化学纯，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；

三氯氧磷：工业品，宿州市汉泰化工有限公司；

甲基乙烯基二氯硅烷：色谱纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

二乙二醇二甲醚、1，4– 二氧六环、乙腈：分析

纯，上海润捷化学试剂有限公司；

N，N– 二异丙基乙胺、三乙胺、无水乙醇：分析

纯，无锡市晶科化工有限公司；

N，N– 二甲基甲酰胺：分析纯，上海国药集团试

剂有限公司；

UPR ：886，工业品，江苏瑞美塑料有限公司；

过氧化甲乙酮：化学纯，苏州伊格特化工有限

公司；

去离子水：自制。

1．2　仪器及设备

氧指数测试仪：FC900-2 型，南京方山分析仪器

设备厂；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta FEG 250 型，

FEI 公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum Two
型，美国 PE 公司；

微型差热天平：GCY-2 型，广东恒远科技设备

厂；

水平垂直燃烧测定仪：CZF-3 型，南京方山分

析仪器设备厂；

显微熔点仪；SGW X-4 型，上海仪电物理光学

仪器有限公司；

核 磁 共 振 仪：AVANCE III400MHz 型，德 国

Bruker 公司。

1．3　阻燃剂 MVDIS 的合成

参考文献 [16] 制备中间体 THAMP。在室温条

件下，向 250 mL 三颈烧瓶中加入 20.5 g (0.13 mol)
经筛选、真空干燥后的三 ( 羟甲基 ) 氨基甲烷盐酸

盐、10.1 g (0.1 mol) 的三乙胺与 150 mL 溶剂 N，

N– 二甲基甲酰胺，后将体系置于 10℃的冰浴中，

充分搅拌 30 min。再向体系中缓慢滴加 15.3 g 
(0.1 mol) 蒸馏提纯后的三氯氧磷，并控制滴加过程

中体系温度不超过 20℃。加毕，在 1 h 内将体系温

度升至 100℃，并在此温度下保温反应 8 h。待无氯

化氢气体放出时，减压抽滤去除溶剂，用无水乙醇洗

涤三次滤饼，真空干燥，得到淡黄色笼状膦酸酯胺盐

酸盐粗产品 ( 颗粒状 )。再将此颗粒充分研磨后，使

用 100 目分样筛，分离颗粒与粉末，得到淡黄色产品

THAMP。收率为 87.9%，分解温度为 (203±5)℃。

在相同条件下，向 250 mL 三颈烧瓶中，加入

8.67 g (0.0525 mol) 的中间体 THAMP 与 150 mL
二乙二醇二甲醚及 6.79 g (0.0525 mol) N，N– 二

异丙基乙胺，后将体系置于 10℃的冰浴中，充分

搅拌 30 min。随后于 1 h 内向体系滴加 3.53 g 
(0.025 mol) 的甲基乙烯基二氯硅烷，并控制体系

温度不超过 20℃。加毕，在 1 h 内将体系温度升

至 90℃，在此温度下保温反应 10 h，待无氯化氢气

体放出时减压蒸馏去除溶剂，再用去离子水洗涤滤

饼三次，真空干燥，得到白色产品 MVDIS。收率为

91.4%，分解温度为 (233±5)℃。MVDIS 的合成路

线如图 1 所示。
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图 1　MVDIS 的合成路线

1．4　阻燃试样制备

将不同比例的 MVDIS 与 UPR 混合，加入样

品总质量 2% 的过氧化甲乙酮作为引发剂，在室

温下剧烈搅拌，然后再将混合物置于超声波清洗

器中超声 10 min 以去除在搅拌过程中产生的气

泡。取一块带有凹槽的聚四氟乙烯模板，其规格

为 150 mm×10 mm×3 mm，随后将未固化的混
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合物倒入此凹槽中，并将聚酯膜放在聚四氟乙烯基

板与样品之间。最后，将聚四氟乙烯模板放入 70℃
的电热恒温干燥箱中，固化 2 h，再升温至 120℃固

化 1 h，最终得到 UPR／MVDIS 阻燃复合材料。依

据 UPR 内 MVDIS 的加入量不同，将树脂内含有

不同 MVDIS 比例的 UPR 样品分别命名为：UPR／
MVDIS-10，UPR／MVDIS-20 和 UPR／MVDIS-30，
具体配方见表 1。

      表 1　MVDIS 改性 UPRP 质量配方      % 
样品 UPR MVDIS 过氧化甲乙酮

UPR 98 0 2
UPR／MVDIS-10 88 10 2
UPR／MVDIS-20 78 20 2
UPR／MVDIS-30 68 30 2

1．5　性能测试与表征

FTIR 表征：将 1% 的待测样品与 KBr 充分混

合后压片成膜进行测定。

核磁共振氢谱 (1H-NMR) 表征：使用 DMSO-d6

为氘代试剂进行测试。

热 重 (TG)– 差 热 分 析 (DTA) ：取 待 测 样 品

5 mg，使用微型差热天平测定待测样品的热性能。

极限氧指数 (LOI) 测定：使用氧指数测试

仪 依 据 GB／T–2406.1–2008 测 定，样 条 规 格 为

150 mm×10 mm×3 mm。

UL94 测定：依据 ASTM D3801–2010，通过垂

直 – 水平燃烧测试仪进行垂直燃烧测试。

SEM 表征：使用 SEM 对烧蚀产物 ( 电镜导电

样品通过金钯合金薄层溅射法制备 ) 的表面形貌进

行观察。

2　结果与讨论

2．1　合成 MVDIS 的工艺条件

(1) 溶剂的选用。

控制 THAMP 与甲基乙烯基二氯硅烷的物质的

量比为 2 ∶ 1，在 90℃下反应 7 h，所得 MVDIS 的产

率与不同溶剂之间的关系见表 2。
表 2　选择不同溶剂时 MVDIS 的产率

溶剂 产物状态 产率／%
乙腈 淡黄色固油混合物 78.4

1，4– 二氧六环 白色固体析出 64.6
二乙二醇二甲醚 白色固体析出 79.1

从表 2 可看出，在不同溶剂中反应，目标产物

MVDIS 的产率有明显差异。以乙腈、1，4– 二氧六

环与二乙二醇二甲醚为溶剂时，MVDIS 的产率分

别为 78.4%，64.6% 和 79.1%。使用乙腈与二乙二醇

二甲醚为溶剂均得到了较高的产率，而采用 1，4– 二

氧六环作为溶剂产率有所降低，可归因于溶剂极性

不同所致。考虑乙腈组的产物物理形态不稳定，后

处理难度大，综合比较，选用的反应溶剂为二乙二醇

二甲醚。

(2) 反应时间对 MVDIS 产率的影响。

在氮气氛围下，控制 THAMP 与甲基乙烯基二

氯硅烷的物质的量比为 2 ∶ 1，溶剂为二乙二醇二

甲醚，在 90℃下分别反应 9，10，11，12，13 h，产物

MVDIS 的产率与反应时间的关系见表 3。
表 3　不同反应时间 MVDIS 的产率

项目
反应时间／h

9 10 11 12 13
产率／% 87.5 88.6 87.8 86.4 85.7

由表 3 可看出，目标产物 MVDIS 的产率随

反应时间的增加而逐渐升高。当反应 10 h 时，

MVDIS 的产率最高，为 88.6%，增加或减少反应时

间，产率均有一定程度降低。这可能是由于酯基或

双键发生了氧化或开链等副反应所致，故确定选最

佳的反应时间为 10 h。
(3) 反应温度对 MVDIS 产率的影响。

在氮气氛围下，控制 THAMP 与甲基乙烯基二

氯硅烷的物质的量比为 2 ∶ 1，溶剂为二乙二醇二

甲醚，分别在 70，80，90，100，110℃的温度下反应

10 h，MVDIS 的产率与反应温度的关系见表 4。
表 4　不同反应温度 MVDIS 的产率

项目
反应温度／℃

70 80 90 100 110
产率／% 76.4 84.2 88.6 85.7 84.9

由表 4 可看出，当温度低于 90℃时，产率随着

温度升高而大幅提升；当温度升高到 90℃时，产率

到达最高，为 88.6% ；继续升温产率反而下降。这

主要是由于甲基乙烯基二氯硅烷的沸点为 93℃，温

度过高会加速甲基乙烯基二氯硅烷流失，使反应原

料减少，从而降低产率，因此最佳反应温度为 90℃。

(4) 原料配比对 MVDIS 产率的影响。

将反应时间设为 10 h，反应温度为 90℃，溶剂

为二乙二醇二甲醚，将 THAMP 和甲基乙烯基二氯

硅烷的物质的量比记为 r，分别设定 r 为 2.0，2.1，
2.2，2.3，2.4，不同配比下 MVDIS 的产率见表 5。

表 5　不同反应原料配比 MVDIS 的产率

项目
r

2.0 2.1 2.2 2.3 2.4
产率／% 88.6 91.4 91.5 91.5 91.6

由表 5 可看出，随着 r 的增加，MVDIS 的产率

逐渐升高，当 r=2.1 时，产率最高，继续增加时产率
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提高不明显，且浪费原料，同时还会增加副反应。综

合考虑，原料的最佳配比 r 为 2.1。
2．2　产物结构表征

(1) FTIR 谱图。

图 2 为中间体 THAMP 与最终产物 MVDIS 的

FTIR 谱图。在 THAMP 的谱图中，3 184 cm–1 处为

胺基 (N—H) 的伸缩振动特征吸收峰；1 550 cm–1 处

为胺基 (N—H) 的弯曲振动吸收峰；2 942 cm–1 处

为亚甲基 (—CH2—) 的伸缩振动吸收峰；1 627 cm–1

处为笼状结构上亚甲基 (—CH2—) 的特征吸收峰；

1 229 cm–1 处为 C—N 键的特征吸收峰；1 033 cm–1

处为 P=O 键的伸缩振动吸收峰；862 cm–1 处为 P
—O—C 键的特征吸收峰。在 MVDIS 的谱图中，

3 367 cm–1 处为胺基 (N—H) 的伸缩振动吸收峰；

2 936 cm–1 处为双笼状结构中亚甲基 (—CH2—) 的
伸缩振动吸收峰；1 023 cm–1 处为 P=O 键的伸缩

振动吸收峰；909 cm–1 处为 P—O—C 键的特征吸

收峰；756 cm–1 处为 C—Si 键的弯曲振动吸收峰。

此外，对比两种产物的红外图谱可以发现，MVDIS
在 1 753 cm–1 与 1 701 cm–1 出现了两个强烈的吸收

峰，其为典型的乙烯基 (CH2=CH—) 的伸缩振动吸

收峰。因此可以证明产物 MVDIS 的成功合成。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
cm-1

THAMP

 MVDIS

图 2　中间体 THAMP 与最终产物 MVDIS 的 FTIR 谱图

(2) 1H-NMR 谱图。

图 3 为中间体 THAMP 与最终产物 MVDIS 的
1H-NMR 谱图。THAMP 的谱图中，δ=7.77 处为胺

基 (—NH2—) 上的氢峰；δ=3.52 处为笼状结构中亚

甲基 (—CH2—) 的氢峰。上述各个氢原子的峰面积

之比为 2.00 ∶ 5.94，与理论值 2.0 ∶ 6.0 接近。因此，

可确定所合成的化合物为目标产物 THAMP。此外，

δ=2.50 处为氘代试剂 DMSO-d6 的溶剂峰。

MVDIS的谱图中，δ=7.47处为亚氨基 (—NH—)
的氢峰；δ=6.71 处为乙烯基 (CH2=CH—) 上单氢的

氢峰；δ=5.51 处为乙烯基 (CH2=CH—) 上双氢的氢

峰；δ=1.42 处为笼状结构亚甲基 (—CH2—) 的氢峰；

δ=0.91 处为甲基 (—CH3) 的氢峰。以上各个氢原子

的峰面积之比为 2.07 ∶ 1.16 ∶ 2.03 ∶ 12.15 ∶ 2.85，
与理论值 2.0 ∶ 1.0 ∶ 2.0 ∶ 12.0 ∶ 3.0 接近，可确定

所合成的最终产物为目标产物 MVDIS。此外，1H-
NMR 谱图中 δ=3.30 处为 H2O 的氢峰；δ=2.50 处为

氘代试剂 DMSO-d6 的溶剂峰。
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图 3　中间体 THAMP 与最终产物 MVDIS 的 1H-NMR 谱图

2．3　MVDIS 的 TG-DTA 曲线

图 4 是 MVDIS 的 TG-DTA 曲线。如图 4 所示，

当温度低于 205℃时，样品质量损失较少，这可能是

由于样品未完全烘干，水分蒸发引起的质量损失。

继续升高温度至 252℃时，产物失重率大幅提高，此

阶段可能是由于笼状结构的分解所致，结合 DTA 曲

线 252℃处出现的热降解峰，可与 TG 曲线互相佐

证。当达到最终温度时，残重为 17%，此阶段失重

速率逐渐降低，达到平稳状态。因此，图 4 可以说明

MVDIS 在高温条件下具有良好的热稳定性及较高

的残炭率 (17%)。
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图 4　MVDIS 的 TG–DTA 曲线
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2．4　UPR／MVDIS 复合材料的阻燃性能

图 5 为纯 UPR 与 UPR／MVDIS-20 垂直燃烧

测试图片，表 6 为不同复合材料阻燃性能测试结

果。从图 5 可以观察到，纯 UPR 在一次点火燃烧

10 s 后便可持续燃烧，无自熄性能表现。当持续燃

烧 80 s 后，出现明显的熔滴滴落情况 ( 图 5e)，且滴

落速度较快，可点燃下方放置的脱脂棉。同时由表

6 可知，纯 UPR 的 LOI 仅为 18.4%，无 UL94 等级。

因此，纯 UPR 是一种极易燃材料。故纯 UPR 在燃

烧过程中无自熄性，需要添加阻燃剂进行改性，从而

达到阻燃的目的。当加入 20% 的 MVDIS 于 UPR
中时，在间隔两次点火后的 6 s 和 4 s，可以观察到

样条出现自动熄灭的现象 ( 图 5i 与 5l)，且燃烧过程

无明显的熔滴滴落，样条下方的脱脂棉未被点燃，

其 LOI 值可达到 28.4%，为 V-0 级别。此外，如图 5l
所示，当样条二次点燃 4 s 后自动熄灭时会产生大

量具有臭味的白色烟雾。综上所述，在 UPR 中添加

20% 的 MVDIS 即可达到较好的阻燃效果。

2．5　UPR／MVDIS 烧蚀产物的微观形貌

图 6 为纯 UPR 与 UPR／MVDIS-20 的烧蚀产

物 SEM 照片。通过对比可以看出，纯 UPR 的烧蚀

产物呈现出紧密相连的细条状 ( 图 6a)。继续放大

至 10 μm( 图 6b)，可观察到细条表面附着链接成

片的固体，无法有效阻止热量的传递，说明纯 UPR
生成的残炭层不能有效阻止燃烧。而加入了 20%
的 MVDIS 后，烧蚀产物可以观察到残炭内部有许

多孔状结构。这可能是由于 UPR 添加了 MVDIS
后，在燃烧时基体材料受热分解产生不燃气体 ( 如

a—未点火；b—持续点火 10 s ；c—持续点火后 10 s ；

d—持续点火后 40 s ；e—持续点火后 80 s ；

( 以上为纯 UPR，以下为 UPR／MVDIS-20)

f—未点火；g—一次持续点火 10 s ； h—一次点火后 4 s ；

 i—一次持续点火后 6 s ；j—二次持续点火 10 s ；

k—二次点火后 2 s ；l—二次点火后 4 s

图 5　纯 UPR 与 UPR／MVDIS-20 垂直燃烧测试图片

表 6　UPR／MVDIS 阻燃性能测试结果

材料 LOI／% UL94 熔滴状况 自熄性 成炭性

UPR 18.4 N／R 快 无 不成炭

UPR／MVDIS-10 22.6 V-1 慢 无 不成炭

UPR／MVDIS-20 28.4 V-0 无 有 成炭

UPR／MVDIS-30 30.2 V-0 无 有 成炭

a，b—纯 UPR ；c～f—UPR／MVDIS-20

图 6　纯 UPR 与 UPR／MVDIS-20 烧蚀产物表面微观形貌照片
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NH3)，这与在 UL94 测试的过程中可闻到明显的氨

臭，和图 5l 的出现的大量白烟相一致。产生的这些

不燃气体不断从体系内向外释放，导致了孔状结构

的生成 [17]。

2．6　UPR／MVDIS 复合材料体系的阻燃机理

如图 5l 所示，UPR／MVDIS-20 在垂直燃烧过

程中产生的大量具有臭味的白色气体氨。同时通过

对烧蚀产物微观形貌观测，发现残炭内部有大量的

孔状结构，其为在燃烧过程中所产生的氨气所致。

因此，可以推测 MVDIS 具有气相致熄阻燃机理，即

燃烧时产生不燃气体氨，稀释体系中氧气的浓度，

造成“氧致熄”现象，同时也间接地阻止了热量的传

递，达到阻燃的目的。

3　结论

(1) 探究了溶剂、反应时间、反应温度、反应物

配比这四种因素对 MVDIS 产率的影响，确定了最

佳的工艺条件：溶剂为二乙二醇二甲醚，反应时间

为 10 h，反应温度为 90℃，THAMP 与甲基乙烯

基二氯硅烷物质的量比为 2.1 ∶ 1，产率最高可达

91.4%。

(2) 通过 FTIR 和 1H-NMR 表征证明所合成

的产物即为目标产物。通过 TG-DTA 分析表明，

MVDIS 的分解温度为 (233±5)℃，且达到最终温度

时，残炭率仍保持 17%，说明合成产物具有良好的

热稳定性能以及残炭率。

(3) 通过垂直燃烧测试 (UL94) 与 LOI 的实验结

果表明，纯 UPR 属于易燃物，无自熄性，无 UL94 等

级，且 LOI 仅有 18.4%。当添加至 20% 的 MVDIS
时 UPR 的 LOI 值可达 28.4%，UL94 等级达到了最

高等级 V-0 级别，并且样条可获得自熄性能，完全燃

烧后有大量具有臭味的白烟产生。因此，在 UPR 中

添加 20% 的 MVDIS 即可达到较好的阻燃效果。

(4) 通过 SEM 对烧蚀产物的微观形貌观测对

比可得到，纯 UPR 烧蚀产物呈现出紧密相连的细条

状，且附着连接成片的固体。而加入 20% MVDIS
后树脂的烧蚀产物内部出现了许多孔状结构，可推

测出 MVDIS 具有气相致熄阻燃机理，在燃烧过程

中产生不燃气体，稀释体系中氧气的浓度，造成“氧

致熄”现象，同时也间接地阻止了热量的传递，达到

阻燃的目的。
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