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二苯基次膦酸硅油酯合成及其阻燃聚碳酸酯性能

许德焕，王标兵
( 常州大学材料科学与工程学院，江苏常州 213164)

摘要：以双端羟烃基硅油和二苯基次膦酰氯为原料，合成了一种新型含硅化合物二苯基次膦酸硅油酯 (DPPSO)，

并用傅立叶变换红外光谱、核磁共振氢谱和核磁共振磷谱表征了其化学结构。将聚碳酸酯 (PC)，DPPSO 和聚四氟

乙烯 (PTFE) 进行熔融共混制备了 PC／DPPSO 复合材料，并对该复合材料的阻燃性能、热稳定性和力学性能进行了

表征。结果表明，当添加 DPPSO 质量分数为 5% 时，复合材料的垂直燃烧等级达到 V–0 级，极限氧指数为 29.5%。

DPPSO 的加入降低了复合材料的热稳定性，促进复合材料提前分解形成炭层并释放 CO2 和含磷产物等不可燃气体，

从而提高了复合材料的阻燃性能。同时，随着 DPPSO 和 PTFE 的加入，复合材料的力学性能有所下降，其中拉伸强

度有所降低，当添加 DPPSO 质量分数分别为 3% 和 5% 时，复合材料的拉伸强度较 PC 分别降低 5.3% 和 11.0%。
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Synthesis of Diphenylphosphinic Acid Silicone Ester and Its Flame Retardant Properties of Polycarbonate
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Abstract ：A novel diphenylphosphinic acid silicone ester (DPPSO) was synthesized by dihydroxyhydrocarbyl silicone oil and 
diphenylphosphinyl chloride，and its chemical structure was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy，nuclear mag-
netic resonance proton spectroscopy and nuclear magnetic resonance phosphorus spectroscopy. The polycarbonate (PC)／DPPSO 
composite was prepared by melt blending with PC，DPPSO，polytetrafluoroethylene (PTFE)，and the flame retardant properties，
thermal stability and mechanical properties of the composite were characterized. The results show that when the mass fraction of 
DPPSO is 5%，the vertical combustion grade of composite reaches V–0 and the limiting oxygen index is 29.5%. The addition of 
DPPSO reduces the thermal stability of composite，promotes the pre-decomposition of composites to form a carbon layer and re-
leases incombustible gases such as CO2 and phosphorus products，thereby improving the flame retardancy of composite. At the same 
time，with the addition of DPPSO and PTFE，the mechanical properties of composite decrease，among them，the tensile strength de-
creases. When the mass fraction of DPPSO are 3% and 5%，the tensile strength of composite decreases by 5.3% and 11.0% compared 
with that of PC，respectively.
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聚碳酸酯 (PC) 是一种应用广泛的工程塑料，它

具有优异的力学性能、电学性能、热稳定性能和光学

透明度 [1]。PC 具有高的成炭能力，在垂直燃烧实验

中可以通过 UL94 V–2 级 [2]，然而，在航空航天、电

气电子、建筑、照明系统等领域，对 PC 材料的阻燃

等级要求很高，通常需达到 UL94 V–0 等级 [3–4]，因

此必须对 PC 进行改性。

为改善 PC 的防火能力，添加阻燃剂是比较简

便的方法。在过去，含卤化合物经常用于 PC 的阻

燃改性，并且对 PC 阻燃非常有效，但是由于环境问

题等原因含卤阻燃剂被限制使用 [5]。作为含卤阻燃

剂的替代品，现在已经开发出了含磷、含硫和含硅等

阻燃剂 [6–8]。常用的磷阻燃剂有间苯二酚双 ( 磷酸

二苯酯 )(RDP)、双酚 A 双 ( 磷酸二苯酯 )(BDP)、对
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苯二酚双 ( 磷酸二苯酯 )(HDP) 等。虽然这些磷酸

酯阻燃剂可以有效地阻燃多种聚合物，但是阻燃 PC
往往需要较高的添加量才能达到令人满意的阻燃效

果 [9]。

在 PC 体系中，磺酸盐具有良好的阻燃作用，当

与其它阻燃剂一起使用时，磺酸盐在低负载量下可

以使 PC 通过 UL94 V–0 级 [10]。然而，单独使用此

类阻燃剂往往不能达到理想的阻燃效果 [11–12]。

近年来，含硅化合物受到越来越多的关注，并

且被认为是“环保型”阻燃剂 [13]。有机硅化合物具

有高耐热和低毒的特性，并且高温下释放出的有毒

气体少。作为经典的有机硅阻燃剂，有机聚硅氧烷

常用于 PC 的阻燃改性，该复合材料燃烧时会产生

含有 Si—O—Si 键和 Si—C 键的无机隔热保护层，

有利于提高阻燃性，降低烟气生成量 [14–15]。在之前

的工作中，笔者所在课题组用膦腈化合物对含端羟

烃基的硅油进行改性，并应用于 PC 中，结果表明，

磷、氮元素的引入增强了硅油的气相作用，对阻燃效

率有较大的提升 [16–17] ；用苯膦酰化合物对羟烃基硅

油进行改性，合成了寡聚物苯膦酸硅油酯阻燃剂，发

现该阻燃剂与滑石粉复配对 PC 的阻燃非常有效，

并能使 PC 保持良好的力学性能 [18]。

笔者以双端羟烃基硅油 (DHSO) 为基体，用二

苯基次膦酰氯对其进行封端处理，合成阻燃剂二苯

基次膦酸硅油酯 (DPPSO)，将其与少量聚四氟乙烯

(PTFE) 一起对 PC 进行共混改性，研究了阻燃 PC
复合材料的阻燃性能、热稳定性和力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

二苯基次膦酰氯：纯度为 98%，郑州阿尔法化

工有限公司；

DHSO ：工业级，平均分子量为 1 800，广州鸿斌

化工产品有限公司；

三乙胺：分析纯，江苏强盛功能化工化学股份

有限公司；

1，4– 二氧六环：分析纯，国药集团化学试剂有

限公司；

二氯甲烷：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公

司；

PTFE ：G10，美国苏威公司；

PC ：1300–03，韩国 LG 公司。

1．2　主要设备及仪器

真空烘箱：DZF–6050 型，巩义市予华仪器有限

责任公司；

密炼机：US–70C 型，常州苏研科技有限公司；

微型注塑机：WSZ10–G 型，上海硕新机械有限

公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum Ⅱ

型，美国 Perkin Elmer 公司；

核磁共振 (NMR) 波谱仪：AVANCE Ⅲ型，德国

布鲁克公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA4000 型，美国 Perkin 
Elmer 公司；

水平垂直燃烧仪：CZF–43 型，南京江宁分析测

试有限公司；

极限氧指数 (LOI) 测试仪：JF–11 型，南京江宁

分析测试有限公司；

万能力学试验机：WDT30 型，深圳市凯强利试

验仪器有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XBL–22 型，深圳市凯强利

试验仪器有限公司。

1．3　DPPSO 的合成

DPPSO 的合成路径如图 1 所示。具体步骤如

下：首先把 9.1 mL 二苯基次膦酰氯溶解于 20 mL 
1，4– 二氧六环中后，装入恒压滴液漏斗中，把 36 g 
DHSO，6.7 mL 三乙胺溶解于 30 mL 1，4– 二氧六

环中，装入三口烧瓶内。在开始反应前往装置内通

氮气 1 min，排完体系内的空气。把二苯基次膦酰

氯的 1，4– 二氧六环溶液缓慢滴入三口烧瓶中，滴

加完毕后室温下反应 12 h，而后升温至 90℃反应

12 h。整个反应保持在氮气氛围下进行。反应结束

后减压抽滤除去氯化三乙胺盐，滤液旋蒸除去溶剂

1，4– 二氧六环。浓缩液用二氯甲烷稀释后，碱洗、

酸洗、蒸馏水洗各三遍。洗完后进行分液，取油层，

用适量无水 MgSO4 干燥 12 h 后旋蒸除去溶剂二氯

甲烷，最后真空干燥 12 h，得到微黄色油状液体产

物 DPPSO。
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图 1　DPPSO 的合成路径

1．4　复合材料的制备

将 PC，PTFE 和阻燃剂 DPPSO 于 100℃真空烘
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箱中真空干燥 12 h。按照表 1 配方称取 PC，PTFE
和阻燃剂 DPPSO。其中 PTFE 作为辅助抗滴落剂，

添加质量分数固定为 0.5%，在密炼前把物料预先混

好。把混合好的物料加入密炼机中熔融共混，密炼

温度为 250℃，转速为 50 r／min，时间为 6 min。把

密炼后的样品用压板机压成板材并裁成样条，用于

垂直燃烧和 LOI 测试。把密炼后的样品通过微型

注塑机制成标准样条用于力学性能测试，料筒温度

270℃，模具温度 90℃。
　　　　  　　表 1　PC／DPPSO 复合材料配方　 　　　  　　%　

样品编号 PC PTFE DPPSO
PC 100 0 0

PC–3 96.5 0.5 3
PC–5 94.5 0.5 5

1．5　性能测试与表征

FTIR 测试：先用纯净的溴化钾压出一个透明

薄片，用毛细管把试样均匀涂敷在溴化钾薄片上，然

后在 400～4 000 cm-1 范围内进行扫描。

NMR 波谱分析：用氘代氯仿 (CDCl3) 溶解试

样，核磁共振氢谱 (1H NMR) 和核磁共振磷谱 (31P 
NMR) 的样品浓度分别为 3 mg／0.5 mL 和 40 mg／
0.5 mL。

垂直燃烧按照 GB／T 2048–2008 测试，样条尺

寸为 130 mm×13 mm×3.0 mm。

LOI 按照 GB／T 2046–2008 测试，样条尺寸为

130 mm×6.5 mm×3.0 mm。

热重 (TG) 分析：在氮气氛围下进行，气体流速

为 20 mL／min，温度范围为 30～800℃，升温速率

为 10℃／min。
拉伸性能按照 GB／T 13022–2008 测试，样

条形状为哑铃形，样条宽 5 mm、厚 2 mm，标距

20 mm。

缺口冲击强度按照 GB／T 1843–2008 测试，样

条长 100 mm、宽 10 mm，厚 4 mm，缺口为 A 型缺

口，缺口保留宽度 8 mm。

2　结果与讨论

2．1　DPPSO 的结构表征

图 2 为 DHSO 和 DPPSO 的 FTIR 谱图。由图

2 可看出，DHSO 与 DPPSO 的特征吸收峰基本一

致，在 2 964 cm-1 和 2 906 cm-1 处可观察到—CH—

的伸缩振动，以及 1 263 cm-1 处 Si—C 的对称弯曲

振动，801 cm-1 处甲基的摇摆振动；硅油分子主链

上 Si—O—Si 峰出现在 1 095 cm-1 和 1 023 cm-1 处
[14]。与 DHSO 的 FTIR 谱图相比较，DPPSO 谱图上

出现了几个新峰，3 061 cm-1 处对应于苯环碳氢的

伸缩振动，752 cm-1 和 729 cm-1 处对应于单取代苯

环的特征吸收峰，这几个峰的出现归因于二苯基次

膦酸酯的结构。以上结果初步表明，二苯基次膦酰

氯与羟烃基硅油成功发生了反应。
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图 2　DHSO 和 DPPSO 的 FTIR 谱图

图 3 为 DPPSO 的 1H NMR 和 31P NMR 谱图。

由图 3a 可以看出，化学位移 δ为 7.5～8.0 处对应

苯环上的质子峰，7.3 处对应溶剂 CDCl3 的质子峰；

DPPSO结构中与氧原子相连的—CH2—质子峰b，c，
d 分别出现在 4.1，3.7，3.4，处；1.6 处对应于 DPPSO
结构中 e 的质子峰；出现在 0.5～0.6 处的是与硅原

子相连的亚甲基质子峰；与硅相连的甲基质子峰则

出现在 0 附近。由图 3b 可以看出，化学位移 δ为

32.3 处显示单一的磷峰，此结果表明，DPPSO 有

单一的磷环境。以上结果说明成功合成了阻燃剂

DPPSO。
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图 3　DPPSO 的 1H NMR 和 31P NMR 谱图
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2．2　复合材料的阻燃性能

表 2 为 PC／DPPSO 复合材料垂直燃烧和 LOI
的测试结果。PC 本身在燃烧时能形成炭，具有一定

阻燃能力，LOI 为 25.3%。虽然 PC 燃烧时火焰持续

时间较短，但测试过程中伴随着滴落现象，垂直燃烧

阻燃等级为 V–2 级。PC–3 在垂直燃烧测试过程中

不滴落，LOI 为 26.8%。PC–3 抗低落能力的提高可

能是 DPPSO 与 PTFE 共同作用的结果。当 DPPSO
质量分数达到 5% 时，PC–5 两次燃烧火焰持续时间

之和小于 10 s，且垂直燃烧测试过程中无滴落，阻

燃等级达到 V–0 级，LOI 达到最大值，为 29.5%。
表 2　PC／DPPSO 复合材料垂直燃烧和 LOI 测试结果

样品
编号

LOI／
%

t1／
s

t2／
s

是否
滴落

是否引燃
脱脂棉

垂直燃
烧等级

PC 25.3 8±1 9±3 是 是 V–2
PC–3 26.8 3±1 9±3 否 否 V–1
PC–5 29.5 3±1 3±2 否 否 V–0

　　注：t1 为第一次对样条施加 10 s 火焰后样条火焰持续时长，t2 为

第二次对样条施加 10 s 火焰后样条火焰持续时长。

2．3　DPPSO 和复合材料的热稳定性

图 4 为 DPPSO 的 TG 与微商热重 (DTG) 曲线。

由图 4a 可看出，DPPSO 在较高温度下保持稳定，初

始分解温度 (T5%，失重 5% 时的温度 ) 达到 372℃，

在 800℃下 DPPSO 基本上没有残余。由图 4b 可以

看出，DPPSO 为两段热解，低温段分解产物可能是

甲烷和少量含磷物质等，而高温段分解归属于主链

Si—O 键断裂，分解产物主要是低聚环硅氧烷。
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图 4　DPPSO 的 TG 与 DTG 曲线

图 5 为 PC／DPPSO 复合材料的 TG 与 DTG 曲

线，相应数据见表 3。从图 5 和表 3 可以看出，PC，

PC–3 和 PC–5 有相似的热分解行为，在氮气氛围下

都呈现一段分解。随着 DPPSO 含量的增加，PC／
DPPSO 复合材料的 T5% 逐渐降低，相较于 PC，PC–3
和 PC–5 的 T5% 分别降低了 22℃和 24℃。热失重

速率峰值温度 (Tmax) 的变化规律与 T5% 相似，PC
的 Tmax 为 532℃，PC–3，PC–5 的 Tmax 分别降低至

503℃和 514℃。DPPSO 早期分解产生的磷酸类物

质可以促进 PC 的分解，导致 PC／DPPSO 复合材料

更快形成炭层并释放出 CO2 和含磷产物等不可燃

气体。PC–3 和 PC–5 的质量变化速率峰值 (Rmax) 比
纯 PC 低，这意味着 PC–3 和 PC–5 高温下分解更慢，

表明 DPPSO 促进 PC 在高温下形成更稳定的炭层。

在 800℃下，PC 的残炭率为 21.3%，加入 DPPSO
后，PC–3 和 PC–5 的残炭率都有所降低，这可能与

DPPSO 的气相阻燃有关。
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图 5　PC／DPPSO 复合材料的 TG 与 DTG 曲线

表 3　PC／DPPSO 复合材料的 TG 和 DTG 测试结果

样品
编号

T5%／
℃

Tmax／
℃

Rmax／
(% · min-1)

800℃
残炭率／%

PC 495 532 16.3 21.3
PC–3 473 503 15.1 20.0
PC–5 471 514 15.7 20.8

2．4　复合材料的力学性能

表 4 为 PC／DPPSO 复 合 材 料 的 力 学 性 能

测试结果。从表 4 可以看出，PC 的拉伸强度为
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64.4 MPa。 加 入 DPPSO 后，PC／DPPSO 复 合 材

料的拉伸强度有所下降，PC–3 和 PC–5 的拉伸强

度分别为 61.0 MPa 和 57.3 MPa，相对于 PC 分别

下降 5.3% 和 11.0%。PC–3 和 PC–5 的缺口冲击

强度相对于 PC 下降的幅度较大，分别下降 18.1%
和 29.6%。PC 的断裂伸长率为 83.0%，而 PC–3 和

PC–5 都降低至 10% 以下，断裂伸长率的恶化可能

与 PTFE 的不良分散有关。
表 4　PC／DPPSO 复合材料的力学性能测试结果

样品
编号

拉伸强度／
MPa

断裂伸长率／
%

缺口冲击强度／
(kJ · m-2)

PC 64.4±5.6 83.0±3.0 64.8±2.7
PC–3 61.0±4.9 7.8±2.0 53.1±3.3
PC–5 57.3±5.0 6.8±2.8 45.6±2.1

3　结论

(1) 通过 FTIR，1H NMR 和 31P NMR 对 DPPSO
结构进行了分析，表明 DPPSO 被成功合成。

(2) 当添加 DPPSO 质量分数为 3% 时，PC–3
达到 V–1 级；当添加 DPPSO 质量分数为 5% 时，

PC–5 达 到 V–0 级，并 且 LOI 达 到 29.5%。 表 明

DPPSO 能有效提高 PC 的阻燃性能。

(3) TG 分析结果显示，DPPSO 有较好的热稳定

性，其初始分解温度低于 PC。DPPSO 的加入降低

了复合材料的 T5% 和 Tmax。DPPSO 早期产生的含磷

酸物质能促进 PC 脱水成炭，释放 CO2 和含磷产物

等不可燃气体并促进 PC 更早形成炭层。

(4) DPPSO 和 PTFE 的加入影响 PC 的力学性

能，其拉伸强度有所下降，相比于 PC，PC–3 和 PC–5
分别下降 5.3% 和 11.0%，而断裂伸长率和缺口冲

击强度下降较为明显。PTFE 与 PC 相容性较差，

PTFE 分散不均匀可能是导致断裂伸长率严重降低

的原因。
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