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一种 DOPO 衍生物合成及其对 PLA 阻燃性能的影响
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摘要：为了开发阻燃性能优良的聚乳酸 (PLA) 材料，扩大该生物可降解材料的应用范围，以 9，10– 二氢 –9– 氧

杂 –10– 磷杂菲 –10– 氧化物 (DOPO) 为原料，与 1，2– 丙二胺反应合成了一种含双 P—N 键的 DOPO 衍生物 6H– 二

苯并 [c，e][1，2] 氧代磷酸甘油酯 –6，6′–(1，2– 丙二胺 ) 双 –6，6′– 二氧化物 (12AP–DOPO) 阻燃剂，通过傅里叶变换红

外光谱、核磁共振表征证实合成了目标产物。将 12AP–DOPO 作为阻燃剂对 PLA 进行阻燃改性，通过垂直燃烧、极限

氧指数和锥形量热分析等测试，研究了 12AP–DOPO 对 PLA 材料阻燃性能的影响。结果表明，制备的 12AP–DOPO

具有良好的阻燃效果，当添加量为 5% 时，可以使 PLA 材料达到 UL–94 V–0 阻燃级别，极限氧指数为 36.3%，热释放

速率峰值比纯 PLA 降低了 15%，表现出良好的阻燃效果。
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Abstract ：In order to develop polylactic acid (PLA) materials with excellent flame retardancy and expand the application 
scope of the biodegradable materials，a novel DOPO–phosphate amide derivative 6H-dibenzo[c，e][1，2] glycerol phosphate-6，6′–(1，
2-propanediamine) bis-6，6′-dioxide (12AP–DOPO) was prepared from 9，10–dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide 
(DOPO) and 1，2–diaminopropane. FTIR，1H NMR and 31P NMR were used to characterize the product. The effect of 12AP–DOPO 
on the flame retardancy of PLA was studied by means of vertical combustion，limit oxygen index and thermal analysis. The results 
show that the prepared 12AP–DOPO has good flame retardant effect. When the content of 12AP–DOPO is 5%，the material can 
reach UL–94 V–0 flame retardant rating，the limiting oxygen index is 36.3%，and the peak heat release rate is reduced by 15% 
compared with that of pure PLA，which indicates that 12AP–DOPO has good flame retardant effect on PLA.

Keywords ：polylactic acid ；DOPO derivative ；flame retardancy ；limiting oxygen index

如今，高分子材料已被广泛应用于各个领域。

但大多数高分子材料为石油基聚合物，易对环境造

成污染，发展可再生、可降解材料成为研究的重要方

向 [1–2]。聚乳酸 (PLA) 是由生物发酵生产的乳酸经

人工化学合成而得到的热塑性聚合物，具有良好的

生物相容性和生物可降解性，且原料来源丰富 [3–4]。

此外，PLA 具有良好的力学性能、光学性能、加工性

能和生物相容性。但是，PLA 材料存在易燃、熔滴

现象等缺点严重限制了其应用发展，因此进行 PLA
阻燃研究具有重要意义 [5–6]。

目前，PLA 常用的阻燃剂主要为磷系化合物
[6–8]。其中，9，10– 二氢 –9– 氧杂 –10– 磷杂菲 –10–
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氧化物 (DOPO) 及其衍生物因具有阻燃效率高、相

容性好、环保等优点，使其成为研究重点。2013 年

S. Caan 等 [9–10] 报道了含有两个 P—N 键的 DOPO
衍生物，N 元素的引入使得该结构阻燃效率明显提

高。笔者也设计制备了含有双 P–N 键的 DOPO– 磷

酰胺衍生物 6H– 二苯并 [c，e][1，2] 氧代磷酸甘油

酯 –6，6′–(1，2– 丙二胺 ) 双 –6，6′– 二氧化物 (12AP–
DOPO)，并将其作为阻燃剂对 PLA 进行阻燃改性。

1　实验部分

1．1　原材料

DOPO ：分析纯，北京华威锐科化工有限公司；

1，2– 丙二胺：分析纯，Aladdin 工业公司；

二氯甲烷：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司；

三乙胺：分析纯，天津市富宇精细化工有限公

司；

四氯化碳：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司；

PLA ：4032D，美国 Network 公司。

1．2　仪器及设备

数字鼓风干燥箱：GZX–9240 型，上海博讯实业

有限公司；

双螺杆挤出机：GTE35 型，科倍隆科亚机械制

造有限公司；

注塑机：CJ80MZ2 NC Ⅱ型，震德塑料机械厂；

热重分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Nicolet 
1N10MX 型，赛默飞世尔科技公司；

红外粉末压片机：FW–4A 型，天津市拓普仪器

有限公司；

垂直燃烧测试仪：SH5300 型，广州信禾电子设

备有限公司；

氧指数测试仪：JF–3 型，南京江宁区分析仪器

厂；

锥形量热仪：FTT-007 型，英国 FTT 公司；

核磁共振 (NMR) 仪：Bruker 400 型，瑞士布鲁

克公司。

1．3　试样制备

(1) 12AP–DOPO 制备。

将 DOPO 与 1，2– 丙 二 胺 以 物 质 的 量 比

2.5 ∶ 1 比例加入到带有机械搅拌装置和恒压滴液

漏斗、温度计的四口烧瓶中，再加入二氯甲烷作为溶

剂，三乙胺作为缚酸剂，搅拌并降温至 0℃，完全溶

解后滴加四氯化碳，滴加时反应温度不超过 15℃，

滴加完成后将温度升至室温反应 12 h，反应完成后

抽滤，用大量水洗涤，得到白色粉末，在真空干燥箱

内 50℃下干燥 8 h 以除去水分。12AP–DOPO 产率

85.6%。反应式如图 1 所示。
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图 1　12AP–DOPO 合成反应式

(2) 复合材料制备。

采用熔融挤出法将合成的 12AP–DOPO 与

PLA 共混制备成不同质量比的 PLA 复合材料。挤

出前先将 PLA 与阻燃剂在 90℃烘箱下烘干 4 h，采
用高速混合机混合均匀。然后采用双螺杆挤出机

挤出共混，挤出温度 170～200℃，螺杆转速 300 r／
min。通过注塑机注塑成标准样条，注塑温度 180～
195℃。

1．4　测试与表征

(1) 12AP–DOPO 结构表征。

FTIR 分析：采用溴化钾压片，测试波长范围

500～4 000 cm–1。

NMR 分析：将 1 mg 样品溶于氘代氯仿，采用
1H NMR 和 31P NMR 进行测试分析。

(2) 12AP–DOPO 热性能分析。

采用热重分析仪分析，取样品量为 5 mg 左右，

分别在氮气和空气氛围 ( 气体流速 60 mL／min)
进行测试，分别以 10℃／min 的升温速率从室温

(25℃ ) 开始升温至 700℃，得到样品的热重 (TG) 及
微分热重 (DTG) 曲线。

(3) 复合材料阻燃性能测试。

阻燃等级：按照 GB／T 2408–2000 标准测试，

使试样在支架上保持长轴铅直，并用 (20±2) mm
高的蓝色火焰，作用试样底部 10 s 两次，并分别记

录两次火焰作用试样的有焰燃烧时间、无焰燃烧时

间、是否燃至夹具、是否有熔融低落以及滴落物是否

引燃脱脂棉等信息判断 UL–94 阻燃等级，试样尺寸

(125±5) mm×(13.0±0.3) mm×(3.0±0.2) mm。

极限氧指数 (LOI) ：按照 GB／T 2406–2009 标

准测试，在试样距点燃端 50 mm 处划线，并将试样

垂直安装在燃烧筒中，在一定氧浓度混合气体洗涤

燃烧筒至少 30 s 后再以约 20 mm 长度的火焰垂直
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作用试样表面确保试样在相同条件下点燃。试样尺

寸 (80±5) mm×(10±0.5) mm×(4±0.25)mm。

燃烧性能：采用锥形量热仪按照 ISO5660–1 标

准测试，条件为温度 (20±2)℃，湿度 (40±5)%，热流

强度 50 kW／m2，试样尺寸 (100±5) mm×(100±5)
mm×(6±0.5) mm。

2　结果与讨论

2．1　12AP–DOPO 结构分析

(1) 红外光谱分析。

合成的 12AP–DOPO 的 FTIR 谱图如图 2 所示。

由图 2 可看出，在 3 178 cm–1 附近出现 N—H 键的

特征吸收峰，在 2 920 cm–1 附近出现—CH3 反对称

伸缩吸收峰，在 700 cm–1 出现 P—N—C 的特征吸

收峰，说明产物已经成功合成。此外，产物中未出现

原料 DOPO 中的 P—H 键在 2 400 cm–1 附近的特征

吸收峰，这说明产物中不含有原料 DOPO，产物具有

较高的纯度。

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

750
3178

2920

cm-1

图 2　12AP–DOPO 的红外光谱图

(2) NMR 分析。

图 3、图 4 分别为 12AP–DOPO 的 31P NMR 及
1H NMR 谱图。31P NMR 谱图中原料 DOPO 的磷化

学位移 (δ=15.4) 并未出现，在 δ=13.91～15.27 出现

多重峰，可能是由于该产物结构存在异构体。产物

的 1H NMR 谱图中，δ=7.00～8.00 多重峰对应苯环

上 的 H，δ=3.69 为 N—H 中 的 H，δ=2.98～2.73 对

应亚甲基上的 H，δ=2.68 对应次甲基 CH 上的 H，

δ=1.11 对应甲基 CH3 上的 H。图 4 峰位移与积分

同预期产物结构一致，说明该物质为目标产物。

2．2　12AP–DOPO 热性能分析

图 5 是 12AP–DOPO 的 TG 及 DTG 曲线，表 1
为对应失重 5% 时的温度 (T5%，即初始分解温度 )、
最大热失重速率温度 (Tmax) 及 600℃残炭率数据。

从图 5 及表 1 可以看出，在氮气气氛其初始分解温

度为 355℃，空气氛围中的初始分解温度低于氮气

氛围，这可能是空气中的氧气存在，导致氧化反应加

速分解 [11]。在氮气氛围中，第一阶段、第二阶段 Tmax

分别为 381℃和 454℃，600℃时残炭率为 4.88%。

空气气氛中，第一阶段、第二阶段 Tmax 分别为 382℃
和 472℃，600℃时残炭率为 8.69%，Tmax 及残炭率高

于氮气条件下相应值，这可能是由于空气中氧气与

12AP–DOPO 中的 P 元素反应生成了聚磷酸类物质
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a—TG 曲线； b—DTG 曲线

图 5　12AP–DOPO 的 TG 及 DTG 曲线

表 1　12APDOPO 的 TG 和 DTG 数据

氛围 T5%／℃ Tmax／℃ 600℃残炭率／%
氮气 355 381，454 4.88
空气 344 382，472 8.69
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图 4　1H NMR 分析
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图 3　31P NMR 分析
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[12]。从图中可以看到，12AP–DOPO 发生两个阶段

的失重，这可能是 12AP–DOPO 存在异构体所致。

2．3　复合材料阻燃性能分析

表 2 列出复合材料 UL–94 测试和 LOI 测试结

果。从表 2 可以看出，当 12AP–DOPO 添加量仅为

5% 时，PLA 复合材料就能达到 UL–94 V–0 级，且

LOI 达到了 36.2%，较纯 PLA 提升了 16.2% ；当添

加量增加到 15% 时，LOI 值达到 40.5%。这是因为

12AP–DOPO 的加入使得 PLA 复合材料燃烧产生

熔滴，熔滴带走热量使得材料自熄 [13]。
表 2　UL–94 测试和 LOI 测试结果

12AP–DOPO
含量／%

UL–94 (3.2 mm)
LOI／%

t1，t2／s 滴落 阻燃等级

0 BC1） 是 无阻燃等级 20.0
5 0.2，0.1 是 V–0 36.2
10 0.1，0.2 是 V–0 39.3
15 0.1，0.1 是 V–0 40.5

注：1) 表示超过测试标准时间。

锥形量热测试的热释放速率 (HRR) 曲线、总
热释放量 (THR) 曲线如图 6 所示，相应点燃时间
(TTI)，峰值热释放速率 (PHRR)，峰值热释放速率时
间 (TP)，THR，平均热释放速率 (av-HRR)，平均有
效燃烧热 (av-EHC)，总烟释放量 (TSR) 数据见表 3。
从图 6 可以看到，添加阻燃剂后，PLA 复合材料较
纯PLA达到PHRR的时间提前，HRR曲线变得平缓；
THR 曲线显示出复合材料的总热释放量较纯 PLA
有少量降低。从表 3 可以看出，纯 PLA 的 PHRR 值

为 512 kW／m2，12AP–DOPO 含量 5% 时，阻燃 PLA
复合材料的 PHRR 值降低为 436 kW／m2，降低了

15% ；12AP–DOPO 含量增加到 15% 时，阻燃 PLA
复合材料的 PHRR 值明显降低到 377 kW／m2，降低

了 26%。PHRR 的降低可能与阻燃剂本身对复合材

料的影响有关。纯 PLA 的 THR 为 128 MJ／m2，相

对于纯 PLA，阻燃 PLA 复合材料的 THR 值有所降

低，但是 12AP–DOPO 添加量变化对 THR 值影响

不大。此外，12AP–DOPO 的加入极大地增加了阻

燃 PLA 材料的 TSR，纯 PLA 的 TSR 值仅为 36 m2

／m2，当 12AP–DOPO 添 加 量 为 5% 时，TSR 为

630 m2／m2 ；当添加量为 10% 时，TSR 为 1 394 m2

／m2 ；当添加量为 15% 时，TSR 为 1 915 m2／m2。

av-EHC 是指材料在燃烧过程中存在于气相中有效

成分对热释放的贡献。12AP–DOPO 的加入使阻

燃 PLA 材料的 av-EHC 降低，这说明气相成分中有

效燃烧成分含量降低 [14]。TSR 增加伴随着 av-EHC 
降低说明 12AP–DOPO 对 PLA 起到了气相阻燃作

用，其气相阻燃机理主要为，一方面，这种含磷阻燃

剂燃烧时分解释放含磷自由基捕获火焰燃烧区域

中的 H•，O• 或 HO• 等自由基起到抑制火焰的作用
[15] ；另一方面，N 元素的引入使得阻燃剂分解释放

氮气，稀释气相中的氧气浓度，延缓燃烧的进行 [16]。

3　结论

成功合成出一种含有双 P—N 键的 DOPO 衍生

物 12AP–DOPO，傅里叶变换红外光谱、核磁共振表

征结果证实为目标产物。将其作为 PLA 阻燃剂时，

在添加量为 5% 时，PLA 复合材料达到 UL–94 V–0
级，LOI 值为 36.3%，同时 PHRR 降低了 15%，表现

出良好的阻燃效果。
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