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含硅环三磷腈衍生物阻燃改性聚碳酸酯的性能

蒋季成，罗钟琳，王标兵
( 常州大学材料科学与工程学院，江苏常州　213164)

摘要：将聚碳酸酯 (PC)、滑石粉 (Talc)、聚四氟乙烯 (PTFE) 及自制的含硅环三磷腈衍生物阻燃剂 (HSPCTP) 在密

炼机上熔融共混，经模压制备 HSPCTP 阻燃 PC／Talc／PTFE 复合材料。通过垂直燃烧测试和极限氧指数 (LOI) 测

试分析了复合材料的阻燃性能，采用热重分析、动态热机械分析、拉伸和冲击试验研究了阻燃剂含量对复合材料热稳

定性、储能模量及玻璃化转变温度 (Tg) 和力学性能的影响。结果表明，HSPCTP 的加入能够促进 PC 的热解，使其更

早地产生炭层，有效提高复合材料的阻燃性能，当添加 3 份 HSPCTP 时，复合材料的 LOI 值达到 28.4% 并可以通过

UL 94 V–0 等级测试，断裂伸长率和冲击强度分别比纯 PC 提高了 174% 和 135%，而此时的拉伸强度与纯 PC 相差不

大。HSPCTP 提高了低于 Tg 时的复合材料储能模量，但略微降低了复合材料的 Tg。
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Abstract ：The melt blending of polycarbonate (PC)， talcum powder (Talc)，polytetrafluoroethylene (PTFE) and silicon-
containing cyclotriphosphazene derivative flame retardant (HSPCTP) were done by internal mixer，the PC／Talc／PTFE composites 

flame-retarded by HSPCTP were prepared by compression molding. The flame retardancy of the composite was analyzed by vertical 

burning performance and limiting oxygen index (LOI) test. The effects of HSPCTP content on the thermal stability，storage modu-

lus，glass transition temperature (Tg) and mechanical properties of the composites were investigated by thermogravimetric analysis ，
dynamic thermomechanical analysis ，tensile and impact test. The results show that，the incorporation of HSPCTP promotes the ther-

mal decomposition of PC and lets the carbon layer form earlier，which improves the flame retardancy of the composite effectively. 
When the content of HSPCTP is 3 phr，the LOI value of the composite is up to 28.4% and the sample passes UL 94 V–0 test，com-

pared with pure PC，the elongation at break and impact strength are increased by 174% and 135% respectively，the tensile strength 
has little difference. The addition of HSPCTP enhances the storage modulus of the composite below Tg，but reduces Tg of the com-
posite slightly.

Keywords ：silicon-containing cyclotriphosphazene derivative flame retardant ；polycarbonate ；halogen free flame retardant

聚碳酸酯 (PC) 作为一种常用的工程塑料，具有

优异的抗冲击性、耐热性和尺寸稳定性，广泛应用于

汽车、办公设备、包装、建筑、运动设备和医疗保健

行业。尽管 PC 树脂本身具有一定的阻燃性，其极

限氧指数 (LOI) 值为 25%，但 UL 94 阻燃等级只有

V–2 级，燃烧时有滴落且能引燃脱脂棉 [1–2]。因此，

提高 PC 的阻燃性能一直都是学界和塑料行业的热

点研究课题之一。

尽管传统的卤素阻燃剂能够有效改善 PC 的阻

燃性能，但燃烧时会产生有毒或腐蚀性物质从而污

染环境。因此，制备高效无卤阻燃剂符合时代的要

求和迫切需求 [3–4]。六氯环三磷腈含有—P=N—环，

具有很好的阻燃性，且含有六个非常活泼的 P—Cl
键，因此可以通过亲核取代，用一些有机官能团 [ 如
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烷基 (—CH3)、烷氧基 (—OCH3)、苯氧基 (—OPh)、
胺基 (—NH2) 等 ] 取代氯原子制备出无卤环三磷腈

衍生物 [5–8]。环三磷腈衍生物既具有各种有机化学

侧链基团的有机性质，又具有本身磷氮环的无机性

质，具有耐高温性、阻燃性、自熄性、成炭性等优点
[9–10]。此外，含硅化合物作为新一代的环保阻燃剂，

具有低烟、无污染、无毒等优点。在阻燃 PC 时，通

过化学交联促进 PC 基体的成炭，从而提高其阻燃

性能 [11]。虽然不同种类的环三磷腈衍生物已被大

量合成出来，但含有大量硅元素的环三磷腈衍生物

的研究却很少。为此，笔者通过有机硅官能团取代

六氯环三磷腈的氯原子，制备了一种含硅环三磷腈

衍生物阻燃剂 (HSPCTP)，其含有大量的硅元素，可

在有效降低阻燃剂中磷、氮含量的同时达到高效阻

燃的效果。

滑石粉 (Talc) 作为塑料的一种常用填充剂，可

增强 PC 基体的力学性能，而聚四氟乙烯 (PTFE) 可
以有效提高 PC 的抗滴落性能。因此，采用自制的

HSPCTP与Talc和PTFE复配，对PC进行阻燃改性，

系统研究了 HSPCTP 含量对阻燃 PC 复合材料阻燃

性能、热稳定性能、力学性能等的影响，以达到显著

提高 PC 阻燃性能并降低成本的目的。

1　实验部分

1．1　主要原料

HSPCTP ：自制；

Talc ：粒径约为 15 μm，深圳远能新材料有限

公司；

PTFE 粉末：深圳远能新材料有限公司；

PC ：2805，德国拜耳公司。

1．2　主要设备及仪器

真空干燥箱：DZF 6050 型，上海精宏实验设备

有限公司；

微型双辊密炼机：SU 200A 型，常州苏研科技

有限公司；

平板硫化机：SLB 1T 型，常州苏研科技有限公

司；

LOI 仪：ATS1004050 型，意大利 ATSFAAR 公司；

垂直燃烧测定仪：XMC 2 型，山东鑫马分析仪

器厂；

热重 (TG) 分析仪：TGA 4000 型，美国 Perkin 
Elmer 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：TM 1000 型，日本

Hitachi 公司；

电子万能试验机：WDT 10 型，上海标卓科学仪

器有限公司；

数显悬臂梁冲击试验机：JBL 22 型，上海标卓

科学仪器有限公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMA 8000 型，美

国 Perkin Elmer 公司。

1．3　试样制备

先将 PC 粒料、Talc 和 PTFE 粉末放入真空干

燥箱中，120℃下干燥 24 h 备用。根据表 1 配方，

将上述三种原料及 HSPCTP 在微型密炼机中于

240℃下熔融共混 4 min，转速为 60 r／min。之后

在 240℃，10 MPa 下，通过平板硫化机热压 1 min，
再冷压 1 min，开模并裁切成标准试样。

表 1　阻燃 PC 复合材料的配方

试样编号
PC 用量／

份
Talc 用量／

份
PTFE 用
量／份

HSPCTP 用
量／份

P元素质量
分数／%

PC0 100 0 0 0 0
PC–FR0 100 5 0.5 0 0
PC–FR2 100 5 0.5 2 0.15
PC–FR3 100 5 0.5 3 0.23

  注：P 元素质量分数为 P 元素在整个试样中所占的质量分数。

1．4　测试与表征

(1) LOI 测试。

参照 ISO 4589–1984，在室温下测试各个试样

的 LOI。测试前所有试样在相对湿度 (15±5)% 及

室温条件下平衡 48 h。
(2) 垂直燃烧测试。

根据 UL 94 标准在垂直燃烧仪上测试各个试

样的垂直燃烧性能，试样厚度均为 1.8 mm。测试

前所有试样在相对湿度 (15±5)% 及室温条件下平

衡 48 h。
(3) TG 测试。

采用 TG 分析仪对试样进行热稳定性分析，称

取试样质量为 3～5 mg，将其置于氧化铝坩埚中，并

在 N2 气氛下以 20℃／min 的加热速率从 50℃升至

700℃。

(4) SEM 表征。

将试样经液氮淬断并对断面喷金处理，然后采

用 SEM 对试样的断面形貌进行观察并拍照。

(5) 力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，测试条

件为环境温度 25℃，拉伸速率 20 mm／min。
冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，测试条件为

环境温度 25℃，冲击速度 3.5 m／s，摆锤扬角 150°。
(6) DMA 测试。
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通过 DMA 仪测试 PC 及其复合材料的动态热

力学性能。测试温度范围为 50～180℃，加热速率

为 5℃／min，固定频率为 10 Hz。
2　结果与讨论

2．1　LOI 和垂直燃烧性能分析

表 2 列出纯 PC 和阻燃 PC 复合材料的 LOI
和垂直燃烧测试结果。由表 2 可知，PC／Talc／
PTFE 复合材料的两次燃烧时间均比纯 PC 的短，但

两者的 LOI 值均为 25%，都存在严重的滴落现象，

UL–94 等级均为 V–2 级。这种现象表明 PTFE 和

Talc对PC阻燃效果不明显。当加入2份HSPCTP时，

复合材料 LOI 值升至 26.2%，UL 94 阻燃等级达到 
V–1 级而不滴落。当加入 3 份 HSPCTP 时，复合材

料 LOI 值升至 28.4%，UL 94 阻燃等级达到 V–0 级

而不滴落。随着阻燃剂含量的增加，复合材料 LOI
增加，阻燃效果变好。这种现象表明 HSPCTP 能够

有效提高 PC 的阻燃性能。
表 2　纯 PC 和阻燃 PC 复合材料的阻燃性能

试样编号
第一次燃烧 第二次燃烧

UL 94 阻
燃等级 

LOI／
%燃烧时

间／s
是否
滴落

燃烧时
间／s

是否
滴落

PC0 20.31 是 15.76 是 V–2 25
PC-FR0 16.76 是 12.45 是 V–2 25
PC-FR2 10.35 否 8.79 否 V–1 26.2
PC-FR3 5.42 否 4.33 否 V–0 28.4

2．2　热稳定性分析

图 1 为纯 PC 和阻燃 PC 复合材料的 TG 及其

一阶微商 (DTG) 曲线，对应的热解参数见表 3。从

TG 曲线 ( 图 1a) 和表 3 可以看出，纯 PC 的初始分

解温度为 423.63℃，加入 PTFE 和 Talc 后初始分解

温度增大至 479.31℃。与纯 PC 相比，PC／Talc／
PTFE 复合材料的残炭率明显增加，为 23.50%，这可

归结于无机粉末 Talc 的加入。而加入 HSPCTP 后，

阻燃 PC 复合材料的初始分解温度为 481.1℃左右，

与 PC／Talc／PTFE 复合材料相比略有提高，残炭率

基本不变，表明 HSPCTP 不能提高复合材料的残炭

率。从图 1b 和表 3 看出，PC／Talc／PTFE 复合材

料的最大分解速率对应的温度为 521.15℃，高于纯

PC，同时分解速率也高于纯 PC 基体，另外从表 2 中

看出，PC／Talc／PTFE 复合材料的两次燃烧时间均

比纯 PC 的短，这表明 PTFE 和 Talc 有一定的阻燃

作用。HSPCTP 的加入导致分解速率大幅增加且最

大分解速率对应的温度降低至 500.2℃左右。这表

明 HSPCTP 能够促进 PC 的热解，从而更早地产生

炭层防止火焰蔓延。同时 HSPCTP 含有大量的羟

丙基硅油基，在 350~450℃可分解产生大量的二氧

化碳和氧化硅无机衍生物。分解产生的含硅化合物

与分解后的 PC 小分子反应形成交联结构 [12–14]，既

能起到气相阻燃又能起到固相阻燃的作用。
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PC-FR0 PC-FR2 PC-FR3

0 100 200 300 400 500 600 700 800

(b)

a—TG 曲线； b—DTG 曲线

图 1　纯 PC 和阻燃 PC 复合材料的 TG 及 DTG 曲线

表 3　纯 PC 和阻燃 PC 复合材料的热解参数

试样编号 T5%／℃ Tmax／℃ 残炭率 (750℃ )／%
PC0 423.63 510.32 18.40

PC-FR0 479.31 521.15 23.50
PC-FR2 481.10 500.21 23.61
PC-FR3 481.11 500.20 23.58

  注：T5% 为失重 5% 时的温度，即初始分解温度；Tmax 为最大分解
速率对应的温度。

2．3　微观形貌分析

图 2 为试样 PC0，PC-FR0 和 PC-FR3 的断面

SEM 照片。

(a)             (b)

(c)

a—PC0 ； b—PC-FR0 ； c—PC-FR3

图 2　试样 PC0，PC-FR0 和 PC-FR3 的断面 SEM 照片
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从图 2a 看出，纯 PC 呈现出平整光滑的表面，

为脆性断裂；从图 2b 可以清晰地看到，添加了 Talc
和 PTFE 后，试样断面出现许多小碎块，这可能是由

于 Talc 在 PC 中分散不均匀而发生团聚；从图 2c 可

以看到，添加 3 份 HSPCTP 后，试样断面的碎块变

小、变少，阻燃剂无明显的团聚现象，表明阻燃剂改

善了 Talc 在 PC 中的分散性。

2．4　力学性能分析

表 4 给出纯 PC 及阻燃 PC 复合材料的拉伸和

冲击性能。从表 4 可以看出，当加入 PTFE 和 Talc
后，复合材料的力学性能显著下降。这可能是由于

PTFE 和刚性无机粒子 Talc 与 PC 基体树脂的相容

性较差，受外力作用时易产生应力集中，从而导致力

学性能变差。而加入 HSPCTP 后，复合材料的拉伸

强度与纯 PC 相比差异很小，但韧性显著增加，当加

入 3 份 HSPCTP 时，材料的断裂伸长率和冲击强度

分别比纯 PC 提高了 174% 和 135%。这可能是由

于 HSPCTP 对 PC 起到增塑作用的同时，对 Talc 具

有良好的表面浸润作用，改善了后者与 PC 基体的

相容性，使得复合材料力学性能尤其是韧性得到明

显的提高。
表 4　纯 PC 和阻燃 PC 复合材料的力学性能

试样编号 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／% 冲击强度／(kJ · m-2)
PC0 65.1±0.34 90.3±0.8 4.98±0.24

PC-FR0 61.9±1.21 47.1±5.7 3.56±0.61
PC-FR2 65.8±0.22 235.7±1.4 15.36±1.11
PC-FR3 64.5±0.46 247.6±3.1 11.71±1.68

2．5　DMA 分析

图 3 给出纯 PC 及阻燃 PC 复合材料的储能模

量与损耗角正切值 (tanδ) 和温度的 DMA 关系曲线。

从图 3a 可以看出，在玻璃化转变之前，所有试样的

储能模量均随温度的升高变化不大，但在玻璃化转

变之后储能模量急剧下降。需要指出的是，在玻璃

化转变之前，PC／talc／PTFE 复合材料的储能模量

明显高于纯 PC 基体材料，这是由于无机 Talc 的加

入可显著提高聚合物基体材料的刚性。阻燃剂加入

后，阻燃复合材料的储能模量进一步提高，这是由于

阻燃剂对 Talc 具有表面润滑作用，使得 Talc 在 PC
基体中分散更均匀。tanδ的峰值与聚合物的玻璃

化转变温度 (Tg) 相关。图 3b 显示，纯 PC 的 Tg 为

156.3℃，而随着阻燃剂含量的增加，阻燃复合材料

的 Tg 略有降低，当 HSPCTP 含量为 3 份时，复合材

料的 Tg 为 150.7℃。这可能是由于 HSPCTP 阻燃剂

对 PC 基体具有增塑作用，从而降低了复合材料材

料的 Tg。
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0

0.2
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0.8
1.0
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G
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(a)

PC0 PC-FR0 PC-FR2 PC-FR3
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(b)
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a—储能模量； b—tanδ

图 3　纯 PC 和阻燃 PC 复合材料的 DMA 曲线

3　结论

(1) HSPCTP 的加入可以明显提高 PC 的阻燃

性能，当添加 3 份 HSPCTP 时，阻燃 PC 复合材料的

LOI值达到28.4%并可以通过UL 94 V–0等级测试。

(2) HSPCTP 可促进 PC 的热解，使其更早地成

炭，在高温下能够释放大量惰性气体，并能促进 PC
交联，从而提高 PC 材料的阻燃性能。

(3) PTFE 和 Talc 的加入明显降低了 PC 力学性

能，但 HSPCTP 兼具 PC 增塑剂及 Talc 表面改性剂

的作用，其明显提高了阻燃 PC 复合材料的力学性

能，在添加 3 份 HSPCTP 时，断裂伸长率和冲击强

度分别比纯 PC 提高了 174% 和 135%，而拉伸强度

比纯 PC 相差不大。

(4) 随着 HSPCTP 用量增加，阻燃改性材料的

储能模量增加，而玻璃化转变温度略有降低。
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