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  摘要  介绍阻燃聚碳酸酯 ( PC) 用无卤阻燃剂的结构及性能 , 分析和讨论了笔者合成的两种新型固态磷酸酯类

阻燃剂阻燃 PC 的性能、特点和阻燃模式 , 由此制得的阻燃 PC 材料在性能、价格和环保上均具优势。此外 , 综述了氧

化膦、聚硅氧烷及磺酸盐阻燃 PC 的最新进展。

关键词  聚碳酸酯  无卤阻燃剂  磷酸酯  聚硅氧烷  磺酸盐

  传 统的阻 燃聚碳 酸酯 ( PC ) 材料常 采用溴 系阻燃 剂

( BFR) 阻燃 , 如加入质量分数 6% ～9% 的含溴环氧低聚物

( 一般不添加 Sb2 O3 , 以免引起 PC 降解和恶化 PC 的透明性 )
即可使 PC 的阻燃等级达到 UL94 V - 0 级 , 且对其热变形温

度( HDT) 影响甚小 , 甚至可增加 PC 的冲击强度。在此类阻

燃 PC 材料中加入一定量的热致液晶聚酯 , 可改善其流动

性, 因而可用于注塑薄壁型制品
[ 1 ]

。又如加入质量分数约

10% 的含溴碳酸酯低聚物也可使 PC 达到 UL94 V - 0 级 , 且
阻燃 PC 的物理性能较佳

[ 2 ]
。另外 , 溴代三甲基苯基氢化茚

也是很适于 PC 的溴系阻燃剂 , 但为了使 PC 达到 UL94 V - 0
级, 添加的质量分数需 15% 以上

[ 3 ]
。含溴磷酸酯 [ 三 ( 二溴

苯基 ) 磷酸酯] 具有分子内磷 - 溴协同效应 , 质量分数为 8%
～10% 时即可赋予 PC UL94 V - 0 级 [ 4 ] 。但随着对阻燃高分

子材料环保方面的要求越来越高 , BFR 的应用受到越来越多

的限制 , 因此无卤阻燃剂开始在阻燃 PC 中得到越来越广泛

的应用。可用于 PC 的无卤阻燃剂有新型固态磷酸酯阻燃

剂, 反应型磷系阻燃剂, 磺酸盐、磺酰胺盐、有机硅系阻燃剂

及红磷等 [ 5 - 12 ] , 与 BFR 相比 , 它们均有利于保护生态环境及

人类健康。

1 阻燃 PC 用无卤阻燃剂的结构及性能

( 1) 三 苯基磷 酸酯 ( TPP) , 淡黄色 固体 , 熔点 不高 于

50℃ , 质量损失 5% 时的热失重温度 ( T5 % ) 为 260℃ , 其结构

式如下 :

( 2) 间亚苯基四 ( 二甲苯基 ) 双磷酸酯 ( XDP) , 白色固

体, 熔点 95 ～100℃ , T5 % 为 350℃ , 其结构式如下 :

( 3) 2, 2′-二亚苯基丙烷四苯基双磷酸酯 ( BDP) , 无色或

淡黄色液体 , 熔点 69 ～74℃ , T5 % 为 370℃ , 为低聚物 , 聚合度

n = 1 ～5, 其结构式如下 :

( 4) 间亚苯基四苯基双磷酸酯( RDP) , 无色或淡黄色液

体, 沸点大于 300℃ , T5 % 为 305℃ , 为低聚物 , 聚合度 n = 1 ～

5, 其结构式如下 :

( 5) 对亚联苯基四苯基双磷酸酯 ( DHBDP) , 白色固体 ,
熔点 76 ～82℃ , T5 % 为 350℃ , 为低聚物 , 聚合度 n = 1 ～5, 其
结构式如下 :

( 6) 二亚苯基砜四苯基双磷酸酯( BSPP) , 白色固体 , 熔
点 90 ～94℃, T5 % 为 349℃ , 为低聚物 , 聚合度 n = 1 ～5, 其结

构式如下 :

( 7) 双( 羟苯基 ) 苯基氧化膦( BHPPO) , 白色固体 , 熔点
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不高于 230℃ , T5 % 大于 300℃ , 其结构式如下 :

( 8) 笼形磷酸酯 ( trimer) , 白色固体 , 熔点高于 300℃ ,
T5 % 为 350℃ , 其结构式如下 :

( 9) 二苯甲酚磺酸钾( KSS) , 其结构式如下 :

( 10) 三氯苯基磺酸钠 ( STB) , 其结构式如下 :

( 11) 全氟丁基磺酸钾 ( PPFBS) , 熔点高于 300℃ , 其结

构式如下 :

SF9 C4

O
OK

O
( 12) 三氟甲基磺酰胺钾( PFMSA) , 其结构式如下 :

SCF3

O
HN - K +

O
( 13) 双 ( 三氟甲基磺酰) 胺钾 ( PBFMSA) , 其结构式如

下:

SCF3

O

O
N-
K+

S CF3

O

O
( 14) 芳香族磺酰胺盐 ( MASA) , 其结构式如下 :

ArSO2 NAr′M +

式中 , Ar 和 Ar′为芳香族基团 , M + 为 K + 或 Na +

( 15) 聚硅氧 烷 ( 带支 链 ) ( PSOA ) , 软化 温度为 85 ～

100℃ , 其结构式如下 :

式中 , X 为反应性官能团 , 支链带芳香基。

( 16) 包覆红磷。

2 新型固态磷酸酯阻燃剂阻燃 PC
以磷酸酯类阻燃剂阻燃 PC, 在性能、价格、环保三方面

都具有一定的优势 , 尽管现在工业上生产的一些磷酸酯如

TPP、RDP、BDP 及它们的复配物用于阻燃 PC / ABS 共混物时

效果较好 , 但用于阻燃单一 PC 时存在一些缺点 , 如降低 PC
的水解稳定性及 HDT、恶化透明性、材料易应力开裂等 [ 7 ] ,
且 RDP 及 BDP 均为液态 , 不易于处理。笔者在实验室合成

了三种固态新型磷酸酯 ( 如上述的 DHBDP、BSPP 及 trimer) ,
它们均具有挥发性和迁移性较低、热稳定性较好、能增强

PC、处理较方便等诸多优点 , 并已进行了 DHBDP 及 trimer 对

PC 阻燃的探索性应用实验。

磷酸酯 DHBDP 为齐聚物 , 其阻燃 PC 的机理主要是在

凝聚相中发挥阻燃功能 , 但也不排除气相阻燃作用。这种磷

酸酯可充当 PC 的成炭促进剂 , 通过改变固相材料的分解模

式, 发生酸催化交联和成炭 , 并形成良好的抑制传热、传质的

屏障。但实验证明 , 这种磷酸酯阻燃的 PC 与未阻燃 PC 的

残炭率 ( 700℃ , N2 ) 相差无几 , 其阻燃作用主要依靠提高成

炭速率和改善炭层质量。另外 , 磷酸酯还可能具有抗氧化作

用, 抑制碳被氧化为二氧化碳 , 降低氧化释热量。

磷酸酯 trimer 的结构与 DHBDP 不同 , trimer 是一个笼形

磷酸酯 , 磷含量高 , 具有刚性 , 增塑作用小 , 热稳定性极佳 , 溶
解性极低。用它阻燃 PC 时 , 其作用模式与 DHBDP 类似 , 但
形成的炭层略具膨胀性 , 致密性较差。

用上述两种磷酸酯阻燃 PC, 在其质量分数为 6% ～8%
时, PC 的氧指数 ( LOI) 可达 30% 以上 , 阻燃性可达 UL94 V
- 0 级( 1. 6 mm) , 除了断裂伸长率在阻燃剂用量较大时有

所降低外 , 其它力学性能均有提高 ( 最高达 30% ) 。具体结

果见表 1 和表 2, 其中 ΔLOI / P 表示每增加质量分数 1% 的 P
所产生的 LOI 的增量。

3 反应型磷系阻燃剂阻燃 PC
用于 PC 的反应型磷系阻燃剂鲜有报道 , 为使三苯基氧

化膦( TPO) 单元进入 PC 链段中而赋予 PC 永久的阻燃性 ,
可采用 BHPPO, 其合成方法见参考文献 [ 1 3 ] , 为反应型阻燃

剂, 与双酚 A 及光气共缩聚 ( 以叔丁基苯酚为终链剂 ) 生成

反应型磷系阻燃 PC[ 1 4 ] 。合成反应式如图 1 所示。这种阻

燃共缩聚 PC 虽然在 400℃左右熔化 , 但性能仍然稳定。其

玻璃化转变温度( Tg ) 及成炭率随其中 TPO 含量的增加而提

高, 当 TPO 的质量分数 达 50% 时 , T g 接 近 190℃ , 成炭 率

( 700℃ , 空气) 达 30%。一般情况下 , 将 TPO 引入 PC 链段

中, 可使 PC 具有永久的阻燃性、良好的热稳定性、耐氧化及

耐水解稳定性 , 同时可降低燃烧时的释热速度。但由于制备

BHPPO 及其缩聚 PC 比采用添加型磷系阻燃剂远为复杂 , 产
品质量也较难控制 , 更不易得到高分子量和分子量分布合理

的共缩聚 PC。综合认为 , 对于上述反应型磷系阻燃剂阻燃

的 PC, 似乎尚缺乏实际的工业化价值。
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表 1 磷酸酯 DHBDP 阻燃 PC 的配方及性能 [ 1 5 ]

项  目
PC / DBBDP 配比

100 /0 98 /2 96 /4 94 /6 92 /8
LOI /% 24. 3 27. 5 29. 6 31. 7 32. 8
ΔLOI /P 16 . 84 11 . 05 11 . 05 5 . 79

UL 94( 3 . 2 mm ) V - 1 V - 1 V - 0 V - 0 V - 0
UL 94( 1 . 6 mm ) 无阻燃 无阻燃 V - 1 V - 1 V - 0
拉伸强度 / MPa 59. 1 64. 7 65. 3 67. 5 67. 6

拉伸弹性模量 / GPa 2. 26 2. 21 2. 27 2. 34 2 . 37
断裂伸长率 / % 140. 4 161 153. 6 133 106
弯曲强度 / MPa 84. 8 90. 7 90. 4 94. 9 96. 2

弯曲弹性模量 / GPa 1. 83 2. 00 2. 12 2. 03 1 . 93
表 2 磷酸酯 trimer 阻燃 PC 的配方及性能 [ 1 6 ]

项  目
PC / trimer 配比

100 /0 96 /4 94 /6 92 /8 90 /10
LOI /% 24. 3 27. 1 32. 5 33. 0 33. 1
ΔLOI /P 3 . 3 12. 7 1 . 2 0 . 2

UL 94( 3 . 2 mm ) V - 1 V - 1 V - 1 V - 0 V - 0
UL 94( 1 . 6 mm ) NR V - 2 V - 1 V - 1 V - 1
拉伸强度 / MPa 59. 1 62. 5 62. 7 61. 7 61. 5

拉伸弹性模量 / GPa 2. 26 2. 19 2. 26 2. 27 2 . 33
断裂伸长率 / % 140. 4 122. 8 96. 8 46. 5 15. 1
弯曲强度 / MPa 84. 8 87. 2 89. 3 90. 3 94. 6

弯曲弹性模量 / GPa 1. 83 1. 95 2. 03 2. 20 2 . 26

图 1 反应型磷系阻燃 PC 的合成反应式

近年来发现某些多官能团的膦酸酯 ( 如低分子量酚甲

醛树脂与二氯膦酰氯反应生成的多环膦酸酯) 可与 PC 交联

形成热固性的含磷阻燃 PC, 其 T g 可提高至 200℃以上 , 成炭

率增至 45% , 当膦酸酯质量分数为 5% 时 , PC 的阻燃性得到

明显改善
[ 5 ]

。

4 磺酸盐及磺酰胺盐阻燃 PC
磺酸盐 ( 磺酰胺盐 ) 对 PC 的阻燃机理主要在凝聚相起

作用 , 气相 阻 燃的 贡 献甚 小 ( LOI 与 NOI 的 变化 规 律 平

行) [ 5 ] 。在高温下磺酸盐能促进 PC 的异构化 , 并放出 CO2
和 H2 O 等不燃物。异构化能提高 PC 的交联和成炭速率 , 在
PC 表面形成炭层

[ 17 - 1 9 ] ; 不燃气体可稀释可燃物 , 这都有助

于 PC 的阻燃。另外 , 磺酸盐可促进 PC 的 Fris 重排 ( 如图 2
所示 ) , 也可加速 PC 的交联和成炭 [ 5 ] 。而这类含氟盐则可

抑制 PC 熔滴的形成
[ 20 ]

。

磺酸盐及其复配物对 PC 的阻燃效率极高 , 通常只需 质

图 2 PC 的 Fris 重排反应

量分数 1% 以下的添加量 ( 但它们的价格极为昂贵 ) , 即可制

得 LOI 为 35% ～40% 、UL94 V - 0 级或 5V 级的阻燃 PC, 这
种 PC 的其它性能 ( 包括力学性能、热性能及电性能 ) 则与未

阻燃 PC 几乎相同 , 见表 3[ 1 1 ] 。
表 3 磺酸盐阻燃 PC 及未阻燃 PC 的性能比较

项   目
磺酸盐阻燃 PC

不含聚四氟乙烯 含聚四氟乙烯
未阻燃 PC

拉伸屈服强度 /MPa 55 . 5 ～65. 4 51. 0 ～62. 0 56 . 5 ～65. 5
拉伸断裂强度 /MPa 55 . 1 ～72. 3 48. 2 ～68. 9 55 . 1 ～72. 3

断裂伸长率 /% 95 ～135 80 ～120 95 ～135
拉伸弹性模量 /GPa 1. 93 ～2 . 41 1 . 93 ～2. 41 1. 93 ～2. 41
弯曲弹性模量 /GPa 2. 07 ～2 . 55 2 . 07 ～2. 55 2. 07 ～2. 55

HDT / ℃ ( 1 . 82 MP a) 123 ～133 123 ～133 123 ～133
T g /℃ 151 ～153 151 ～153 151 ～153

介电常数 ( 105 Hz) 2 . 95 2. 95 2. 95
LO I /% 36 ～41 36 ～41 25 ～27

UL 94 阻燃性( 1 . 6 mm 试样 ) V - 2 V - 0 V - 2
UL 94 阻燃性

( 3 . 2 mm 试样 ) V - 0 V - 0 /5V V - 2

在 PC 中加入质量分数低至 0. 1% 的 PPFBS 即可使 PC
的氧指数提高约 10 个单位 , TG 分析测得 PC 质量损失 5%
及 10% 的温度 ( T5 % 和 T1 0 % ) 均提高约 60℃ , 分解峰温提高约

10℃ , 且强热时无熔滴产生 , 具有膨胀性( 纯 PC 产生熔滴 ,
无膨胀 ) 。但 500℃及 700℃氮气中的成炭率未发生变化 , 见
表 4[ 7 ]

。

表 4 PPFBS、P C 及 PC /P PFBS( 99. 9 /0. 1) 的
TG 分析数据及 LOI

项  目
T5 % /
℃

T1 0 % /
℃

分解峰温
度 /℃

氮气中成炭率 /%
500 ℃ 700 ℃

LOI /
%

熔滴及
膨胀现象

PPF BS 294 368 254, 402 ,
489 12. 4 11 . 4

PC 396 414 494 40. 1 21 . 5 26. 8 有熔滴
无膨胀

PC / PPFBS 460 477 503 43. 6 21 . 5 37. 5 无熔滴
有膨胀

  注 : 测定温度 23 ～930 ℃ , 升温速率 10℃ /min, 氮气流速 20 mL /
min。

但最近有报道指出 [ 2 1 - 2 2 ] , 有些高分子量磺酸盐如聚苯

乙烯磺酸钠 ( SPSS) 也可用于 PC 的阻燃 , 但所需用量较高

( 加入质量分数 10% 才能赋予 PC UL94 V - 0 级) 。
磺酸盐用于阻燃 PC 时 , 可与某些硅氧烷如八苯基环四

硅氧烷 [ 2 3 ] 及聚甲基苯基硅氧烷 [ 2 4 ] 并用 , 也可将聚四氟乙

烯、炭黑、有机纤维、无机填料及其它聚合物与磺酸盐协同使

用, 还可与含溴碳酸酯低聚物构成复配物使用 , 这样可提高

磺酸盐的阻燃效能。

因为磺酸盐在 PC 中的含量甚低 , 所以如何使其在 PC
基体中分散均匀并稳定 , 这是一个十分重要的问题。
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5 有机硅系阻燃剂阻燃 PC
有机硅系阻燃剂是无卤阻燃剂家族中的后起之秀 , 到上

世纪 80 年代初才开始进入阻燃领域。但它正以其一系列的

优异性能 ( 尤其是能够提高材料的低温冲击强度 ) 和对环境

友好而备受研究人员重视。

特别适用于阻燃 PC 的有机硅系阻燃剂主要是聚硅氧

烷类 , 分为无支链型( D 型 ) 及支链型( DT 型) 两种 , 它们主

要在凝聚相阻燃 , 其机 理是受 强热时在 材料表 面生成 含

—Si—O—键和 ( 或 ) —S—C—键的炭层 , 以达到阻燃及抑烟

的目的 , 并实现低毒阻燃。另外 , 利用聚硅氧烷阻燃的 PC
燃烧时 , 聚硅氧烷会富集至 PC 材料表面 , 这更有助于成炭 ,
并提高炭层质量 [ 1 0 , 2 5 - 2 6 ] 。

聚硅氧烷阻燃 PC 的阻 燃性可达 UL94 V - 0 级 ( 1. 2
mm) , 而力学性能及 HDT 不降低 , 经回收使用 3 次 , 阻燃 PC
的各项性能基本不变。与溴系阻燃 PC 及磷系阻燃 PC( 同为

UL94 V - 0 级 ) 相比 , 聚硅氧烷阻燃 PC 的突出优点之一是缺

口冲击强度高 , 常温时可为溴系阻燃 PC 的 3 倍 , 磷系阻燃

PC 的 10 倍。

聚硅氧烷阻燃 PC 与 未阻燃 PC 的性能比较见表 5[ 10 ]
。

表 5 聚硅氧烷阻燃 PC 与未阻燃 PC 性能比较

项  目 聚硅氧烷阻燃 PC 未阻燃 PC
密度 / g· cm - 3 1 . 20 1. 20

拉伸屈服强度 /MPa 62 64
拉伸断裂强度 /MPa 63 68

断裂伸长率 / % 100 115
拉伸弹性模量 / GPa 2. 3 2. 3

弯曲强度 / MPa 88 90
弯曲弹性模量 / GPa 2. 3 2. 35
冲击强度 / kJ· m - 2 70 70
HDT /℃ ( 1 . 82 MPa) 128 128

熔体流动速率 /
g· ( 10 min) - 1 23 19

UL94 阻燃性 V - 0( 1 . 2 mm) HB
表 5 中所用的聚硅氧烷为 DT 型, 带反应性官能团 , 且

支链上带芳香基。以其阻燃的 PC 经循环加工一次后 , 阻燃

性仍为 UL94 V - 0 级 , Izod 缺口冲击强度仅下降 15% [ 9 ]
。

聚硅氧烷对 PC 的阻燃效率与聚硅氧烷的分子结构 ( D 型或

DT 型及所带基团的类型 ) 、聚合度、硅含量、理化性能 ( 如粘

度) 及其与 PC 的相容性和在 PC 中分散均匀性和稳定性等

因素有关。有些聚硅氧烷( 如聚甲基硅氧烷 ) 对 PC 的阻燃

作用则很差。在某些情况下如能制得 PC 与硅氧烷的共聚

物, 即本质阻燃 PC, 则加入较少量的聚硅氧烷可获得优异的

阻燃效果 , 而加入过多的聚硅氧烷则不一定是适宜的 [ 10 ] 。

总之 , 以聚硅氧烷阻燃 PC 具有一定的技术难度 , 材料成本

也较高。

6 红磷阻燃 PC
红磷也可用于阻燃 PC, 但效率不高 , 为使 PC 达到 UL94

V - 0 级 , 需添加质量分数 4%左右 , 这与磷酸酯( 如 BDP) 阻

燃的 UL94 V - 0 级 PC 相比 , 磷用量显然过高 [ 20 ] 。而且红磷

的颜色也限制了它的应用 , 特别是对透明度要求高的场合。

7 结语

无卤阻燃 PC 是近年来研究人员在阻燃领域所关注的

一个焦点
[ 27 - 2 9 ] , 在此领域研究人员获得的成果和问题有以

下几点。

( 1) 可用于阻燃 PC 的重要无卤阻燃剂包括有机磷系、

有机硅系、磺酸盐、磺酰胺盐等 , 它们基本上是在凝聚相内通

过加速 PC 的交联及成炭而发挥阻燃功能 , 气相阻燃的贡献

极小。这些无卤阻燃剂具有与环境友好的优势。

( 2) 笔者合成的新型固态双磷酸酯阻燃剂用于阻燃 PC
时, 性能、价格及环保三方面的综合性能较为理想 , 但尚处于

探索应用阶段。

( 3) 阻燃 PC 的有机硅系阻燃剂主要是聚硅氧烷 , 但要

获得良好的阻燃效果 , 应仔细选择聚硅氧烷的分子结构及其

理化性能 , 使之能在 PC 中分散良好而稳定 , 技术难度较高。

( 4) 用磺酸盐 ( 磺酰胺盐 ) 及其复配体系阻燃 PC 时 , 只
需质量分数 1%以下的添加量即可满足很多阻燃应用要求 ,
但极少量的阻燃剂在 PC 中的均匀分散是一个值得重视的

问题。
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NEW DEVELOPMENT OF HALOGEN-FREE FLAME RETARDED POLYCARBONATE
Ou Yuxiang, Zhao Yi

( National Laboratory of Flame - retarded Materials , Beijing Institute of Technology, Beijing 100081 , China)
Han Tingjie

( Logistical Equipment Institute of Armed Police, Beijing 102613 , China)
Zhong Liu

( Physical and Chemical School of Chengdu Xihua University, Chengdu 610039, China)
  ABSTRACT  The structure and properties of halogen-free flame retarded agents used in polycarbonate( PC) was introduced and
the properties, characteristics , and flame retarded mode of PC that was flame retarded by two new flame retarded agents of solid phos-
phate ester synthesized recently by the authors were analyzed and discussed. These kinds of flame retarded PC materials had advantages
in properties, cost and environmental protection. In addition, the new developments of PC that was flame retarded by phosphine oxide,
polysiloxane, sulfonate salts are also summarized.

KEYWORDS polycarbonate, halogen-free flame retardant, phosphate ester, polysiloxane, sulfonamide
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