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丙基硅酸三环膦酸酯阻燃剂的合成与应用

仲柿成，李果，王彦林
( 苏州科技大学化学生物与材料工程学院，江苏苏州 215009)

摘要：以丙基三甲氧基硅烷与笼状磷酸酯为原料，合成了一种含磷量、含硅量高的阻燃剂丙基硅酸三环膦酸脂。

研究得出的最佳工艺条件是：笼状膦酸脂和丙基三甲氧基硅烷的物质的量之比为 3.4∶1，先在 65℃下，将丙基三甲

氧基硅烷与笼状膦酸脂混合，加热至 170℃，保温反应 17 h，冷却至室温，加入乙醚洗涤，搅拌 0.5 h，抽滤后烘干，最

终产物收率为 86.2%。利用傅立叶变换红外光谱、核磁共振、热重分析及极限氧指数等技术手段对该产物的结构以

及性能进行表征。结果表明，产物有较好的热稳定性，当产物丙基硅酸三环膦酸脂添加到 191 不饱和树脂当中，添加

量达到 20% 时，其极限氧指数达到 29%，达到难燃级别：当产物添加到聚丙烯 (PP) 当中，添加量达到 25% 时，其极限

氧指数达到 26%，燃烧时样条成炭不滴落。这说明产物丙基硅酸三环膦酸脂表现出了良好的阻燃成炭效果。
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Synthesis and Application of Propyl Silicic Acid Tricyclic Phosphonate Flame Retardant
Zhong Shicheng， Li Guo， Wang Yanlin

(School of Chemistry Bioligy and Material Engineering， Suzhou University of Science and Technology， Suzhou 215009， China)

Abstract ：Propyl trimethoxy silane and caged phosphate were used as raw materials to synthesize a kind of flame retardant 
propyl silicic acid tricyclic phosphonate containing high phosphorus content and high silicon content. The optimum conditions are ：

the molar ratio of glycidoxypropyltrimethoxysilane and cage phosphonic acid lipid 1∶3.4，first at 65℃，the propyl trimethoxysilane 
and cage phosphonic acid ester are mixed，and then heated to 170℃，the reaction of 17 h，cooling to 40℃，adding ether washing，
stirring 0.5 h，filtration after drying，the final product yield is 86.2%. The structure and properties of the product were characterized 
by means of fourier transform infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance，thermogravimetric analysis and the limit oxy-
gen index. The results show that the product has good thermal stability. When the product is added to 191 unsaturated resin with 20% 
propylsilicate tricyclic phosphonate，the oxygen index reached 29% and the flame retardant level reach. When the product is added to 
polypropylene with 25% propylsilicate tricyclic phosphonate，the limiting oxygen index reach 26% and the spline charring does not 
drop during combustion. This indicates that propylsilicate tricyclic phosphonate has good flame retardant and charring effect.

Keywords ：propyl three methyl silane ；caged phosphonate ；high phosphorus content ；flame retardant

20 世纪以来，生产生活当中有机高分子材料的

应用愈来愈广泛，但同时伴随着有机高分子材料的

易燃性，时刻威胁着人们的生命财产安全，因此阻燃

剂得到快速发展 [1-5]。而随着全球阻燃立法的日益

严格，安全防火标准和相关行业指令的相继颁布，人

们对阻燃剂的要求越来越高 [6-7]。目前对新型高效、

低毒环保型阻燃剂的研究成为重要研究方向之一
[8-11]。由于有机硅系阻燃剂都具有拒水、抗油、低毒，

不恶化材料的物化性能 [12–13]，特别是环硅化合物的

环状结构对化合物的稳定性有一定的贡献，产品结

构稳定，现已成为研究的热点 [14–17]。

合成的丙基硅酸三环膦酸脂，是一种含磷

13.7%、含硅 4.2% 的高效协效阻燃剂，具有良好的

抑制烟气生成、促进生成炭、环境污染小且阻燃效果

优异等优点 [18–19]。该化合物中含有的笼状结构，使

其与高分子材料的相容性较好；且该化合物的分解
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温度较高，利于材料的高温加工，具备良好的开发应

用前景。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

笼状磷酸酯：自制；

硫酸二甲酯：分析纯，日照旺源化工有限公司；

甲苯：分析纯，济南腾博化工有限公司；

乙醚：分析纯，阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公司；

丙基三甲氧基硅烷：分析纯，上海润捷化学试

剂有限公司。

1. 2 主要设备及仪器

恒温加热磁力搅拌器：DF-101S 型，上海越众

仪器设备有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FTIR-8400 型，

日本岛津公司；

核磁共振 (1H-NMR) 仪：AVANC Ⅲ -400MHz
型，瑞士 Bruker 公司；

微型挤出机：XJ-01 型，吉林大学科教仪器厂；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：ZR-316 型，青岛众

邦仪器有限公司；

微型差热天平：WCT-1D 型，长春乐鏷科技有

限公司；

热重 (TG) 分析仪：Stare 系统，瑞士 Mettler-
Toledo 公司。

1. 3 实验原理

图 1 为丙基硅酸三环膦酸脂的合成反应式。
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图 1 丙基硅酸三环膦酸脂的合成反应式

由图 1 可知，利用 1 mol 丙基三甲氧基硅烷与

3 mol 的笼状磷酸酯在硫酸二甲酯催化的条件下，

可制备目标产物丙基硅酸三环膦酸脂。

1. 4 阻燃剂合成

在氮气氛围下，将 48.63 g (0.30 mol) 中间体

笼状磷酸酯加入到装有高效回流冷凝管以及温

度计的三颈烧瓶中，加热至 65℃，再加入 21.04 g 
(0.14 mol) 丙基三甲氧基硅烷，然后加入 0.74 g 硫

酸二甲酯，而后升温至 170℃，保温反应 17 h，然
后冷却至 40℃，加入乙醚洗涤，搅拌 0.5 h，抽滤后

将滤饼烘干，得淡黄色固体丙基硅酸三环膦酸酯

(PSTRP)，产品收率 86.2%。其分解温度 278℃，熔

点 133℃。

1. 5 性能测试

FTIR 测试：将产物与光谱级溴化钾按 1 ∶200
的比例混合研磨烘干，压成透光率为 40% 以上的薄

片进行测试。
1H-NMR测试：利用氘代氯仿为溶剂进行测试。 
LOI 按照 GB／T 2406.1–2008 的标准要求进行

测试。

TG 分析：在 20 mL／min 高纯度流动氮气气氛

下，在 TGA-Stare 系统上对产物进行热重分析。

2 结果与讨论

2. 1 反应体系温度对产物收率的影响

通过控制反应时间为 17 h，物料比 n ( 丙基三

甲氧基硅烷 ) ∶ n ( 笼状磷酸酯 ) 为 1 ∶3.4，使得催

化剂硫酸二甲酯的投入量为主反应物丙基三甲氧基

硅烷的量的 3.5%，不添加任何溶剂的条件下，比较

反应温度的改变对于产物的收率有何影响，得出如

表 1 所示的结果。
表 1 不同反应体系温度时产物收率

反应温度／℃ 160 165 170 175 180
收率／% 84.5 85.3 86.2 86.0 85.4

从表 1 可以看出，产物丙基硅酸三环膦酸脂

的收率先是随着温度的升高而增大，当温度达到

170℃时，达到最大产率 86.2%，但当温度继续提高

时，产率开始逐渐下降。同时此反应是吸热反应，温

度升高有利于产物的加快生成，因此 170℃被选为

最佳体系反应温度。

2. 2 反应时间对收率的影响

在控制反应温度为 170℃，物料比 n ( 丙基三甲

氧基硅烷 ) ：n ( 笼状磷酸酯 ) 为 1 ∶3.4，使得催化

剂硫酸二甲酯的投入量为主反应物丙基三甲氧基硅

烷量的 3.5%，不添加任何溶剂的条件下，研究当反

应总时长逐步加长时最终产物的收率有何种影响，

其研究结果见表 2。
表 2 不同反应时间时产物收率

反应总时长／h 15 16 17 18 19
收率／% 84.1 86.2 86.3 86.0 85.4

由表 2 可以看出，随着反应时间的加长，产物收

率也在逐渐的升高，当反应总时长达到 17 h 时，丙

基硅酸三环膦酸脂的收率最高，继续反应，收率却没

有明显的升高，因为当反应时间过长时，产品颜色会

发生变化，也会引起产品炭化，导致产率有所下降。

综上最佳反应时间选择为 17 h。
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2. 3 原料配比对收率的影响

反应体系的温度被控制为 170℃时，保证反应

总时长为 17 h，使得催化剂硫酸二甲酯的投入量为

主反应物丙基三甲氧基硅烷量的 3.5% 时，体系中

不添加任何的溶剂，研究观察丙基三甲氧基硅烷与

笼状磷酸酯的物质的量之比 r 对于最终产物的收率

影响，结果见表 3。
表 3 不同原料配比时产物收率

原料配比 (r) 1∶3 1∶3.1 1∶3.2 1∶3.3 1∶3.4
收率／% 83.4% 85.0% 85.3% 85.7% 86.2%

由表 3 可以看出，产品收率随着 r 的增加而升

高，增加笼状磷酸酯的量能增加其与丙基三甲氧基

硅烷的反应概率，促进双环的生成，但是过多会增加

多聚膦酸酯等副产物的生成，导致收率下降。结合

实验结果，选定 r=1 ∶3.4。
2. 4 丙基硅酸三环膦酸脂结构的表征

(1) 丙基硅酸三环膦酸脂的 FTIR 谱图。

图 2 为产物的 FTIR 谱图。
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图 2 产物的 FTIR 谱图

图 2 表明，C–H 键的伸缩振动红外吸收峰的位

置为 3 000 cm-1 和 2 889 cm-1 ；C–H 键的弯曲振动

红外吸收峰的位置为 1 460 cm-1 ；P=O 键的伸缩振

动红外吸收峰的位置为 1 246 cm-1 ；Si–O–C 键的伸

缩振动红外吸收峰的位置为 1 113 cm-1 ；980 cm-1

处的峰是 P–O–C 键的吸收峰；Si–C 键的伸缩振动

吸收峰在 760 cm-1 位置。

(2) 丙基硅酸三环膦酸脂的核磁谱图。

图 3 为产物的核磁谱图。
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图 3 产物的核磁谱图

图 3 表明，氘代氯仿为溶剂，其溶剂峰为 δ7.26 ；

δ0.64～0.72 为 Si–CH2CH2CH3 上与硅直接相连的亚甲

基氢峰；δ0.75～0.83 为 C–CH2CH3 上与碳相连的甲基氢

峰；δ1.13～1.19 为 Si–CH2CH2CH3 上与硅相隔的甲基氢

峰；δ1.21～1.31 为 C–CH2CH3 上与碳相连的亚甲基氢峰；

δ1.42～1.63 为 Si–CH2CH2CH3 上与硅相隔的亚甲基氢

峰；δ1.64～1.78 可以表示为 O=P–CH3 上与磷氧相连的

甲基上的氢峰；δ4.06～4.13 可以表示为 Si–OCH2C 上与

硅氧相连的亚甲基上的氢峰；CH2O–P=O(–CH3) 膦
环上亚甲氧基氢峰的化学位移是 δ4.25～4.62。

(3) 丙基硅酸三环膦酸脂的热分析曲线图。

图 4 为产物的 TG 曲线图。
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图 4 产物的 TG 曲线图

由图 4 可见，产品在约 260℃开始缓慢失重，温

度升至约 278℃时，失重速率明显增加，可能产品已

经开始部分分解；继续升温到 375℃时，产物失重率

达到 50%，产物具备了良好的热稳定性。 
2. 5 产品用于 191 不饱和树脂的阻燃性能研究

根据 GB／T2406.1–2008 的标准要求，将产物

丙基硅酸三环磷酸脂、过氧化环己酮、环烷酸钴与

191 不饱和树脂按照不同比例混合后，制成规定的

1.5 cm 宽、0.5 cm 厚的样条，燃烧测试的结果见表 4。
表 4 产品在不饱和树脂中的 LOI 测试结果

项目 1# 2# 3# 4#

191 不饱和树脂／g 30 30 30 30
过氧化环己酮／mL 4 4 4 4

环烷酸钴／mL 2 2 2 2
PSTRP／g 0 4.5 7.5 10.5
LOI／% 18 24 29 30

由表 4 可知，纯 191 不饱和树脂 LOI 为 18%，

随着产物丙基硅酸三环膦酸脂的量的增加，添加了

阻燃剂的 191 不饱和树脂的 LOI 数值也同时随之

增大，显示出该种阻燃剂具有良好的阻燃效果。同

时研究发现该合成产品与 191 不饱和树脂的材料相

容性比较好，进一步说明该产品具备有很好的开发

应用前景。
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2. 6 产物用于 PP 的阻燃性能研究

根据 GB／T2406.1–2008 的标准要求，将产物

磷硅协同阻燃剂以及 PP 按照不同比例混合均匀

后，在 170℃下将混合后的产物挤出成标准为直径

3 mm 的圆柱体样条，对此种复合材料的阻燃性能

进行了测试表征，燃烧测试的结果见表 5。
表 5 产物应用于 PP 的阻燃性能数据

丙基硅酸三环膦
酸脂添加量／% LOI／% 熔融滴落情况 成炭性

0 18 滴落 不成炭

10 24 滴落 不成炭

20 25 滴落 不成炭

25 26 不滴落 成炭

30 28 不滴落 成炭

由表 5 可知，当丙基硅酸三环磷脂酸添加量达

到 25% 时，其 LOI 达到 26%，即已经达到难燃级，

具有良好的阻燃性能。

3 结论

(1) 以丙基三甲氧基硅烷与笼状磷酸酯为原

料，合成丙基硅酸三环膦酸脂。其最佳反应条件：

丙基三甲氧基硅烷和笼状膦酸脂的物质的量比为

1 ∶3.4，先在 65℃下，将丙基三甲氧基硅烷与笼状

膦酸脂混合，而后升温至 170℃，保温反应 17 h，冷
却至 40℃，加入乙醚洗涤，搅拌 0.5 h，抽滤后烘干，

最终产物收率为 86.2%，其分解温度 278℃，熔点

133℃。

(2) FTIR，1H–NMR 图谱表明合成产物的分子

结构与目标产物一致。

(3) 通过将合成产物添加到 191 不饱和树脂和

PP 当中，根据其燃烧时的 LOI 判定产物具有良好的

阻燃性能。
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