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摘要:以二苯基二甲氧基硅烷、４－乙烯基苯硼酸和 ９ꎬ１０－二氢－９－氧杂－１０－磷杂菲－１０－氧化物(ＤＯＰＯ)ꎬ经三步反应制得

Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 三元协效阻燃剂 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯꎬ并熔融共混制备 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 表征结构ꎬ利用 ＴＧ、ＤＳＣ、
ＬＯＩ、ＵＬ－９４ 和锥形量热考察其热稳定性和阻燃性ꎮ 结果表明ꎬ添加量 ３％时综合力学性能最优ꎬＵＬ－ ９４ 达 Ｖ－０ 级ꎬＬＯＩ 为

２９􀆰 ６％ꎬ放热与产烟量显著下降ꎮ 机理上ꎬＳｉ / Ｐ 促进基体脱水成炭ꎬＳｉ / Ｂ 协同催化形成玻璃化保护层ꎬ隔绝氧气ꎬ赋予 ＰＣ 优异

阻燃性ꎮ 该研究为多元协同阻燃剂开发及应用提供新思路ꎮ
关键词:聚碳酸酯ꎻ协效阻燃剂ꎻ阻燃材料ꎻ熔融共混ꎻ复合材料
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　 　 聚碳酸酯(ＰＣ)因具有优异的抗冲击性、透明性

及耐热性ꎬ在电子电气、汽车、光学等领域应用广泛ꎮ
然而聚碳酸酯固有的阻燃性能难以应用于具有较高

防火安全要求的轨道交通以及航空航天等领域ꎮ 因

此ꎬ开发具有优异阻燃性能的聚碳酸酯材料具有重

要的科学意义和应用价值[１－２]ꎮ
对于聚碳酸酯的阻燃改性ꎬ工业上主要采用向

ＰＣ 基材中添加卤素或无卤阻燃剂的方法ꎮ 但因卤

素阻燃剂在燃烧过程中易释放出大量烟雾及有毒物

质而被许多国家地区限制ꎬ而硅系、硼系以及磺酸盐

等无卤阻燃剂在单独使用时难以满足更高的阻燃要

求ꎬ基于此ꎬ开发既能满足 ＰＣ 高性能阻燃要求且环

保的复杂多元协同无卤阻燃体系ꎬ实现阻燃机制间

的深度互补与效能提升成为研究热点[３－８]ꎮ
针对聚碳酸酯(ＰＣ)的多元协同无卤阻燃改性

研究ꎬ目前学界开发的主流复配阻燃体系主要有 Ｂ /
Ｓｉ[９]、Ｐ / Ｓｉ[１０]、Ｐ / Ｓｉ / Ｎ[１１]等ꎮ Ｎｉ 等[１２]通过 ９ꎬ１０－二
氢－９ －氧杂－ １０ －磷杂菲 － １０ －氧化物(ＤＯＰＯ) 与

􀅰４２１􀅰
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２ꎬ４ꎬ６ꎬ８－四甲基－２ꎬ４ꎬ６ꎬ８－四乙烯基环四硅氧烷

(Ｄｖｉ
４ )的加成反应ꎬ合成了一种新型磷硅协同阻燃剂

(ＤＯＰＯ－Ｄｖｉ
４ )ꎮ 且当阻燃剂添加量为 １０％时ꎬ所制

备的改性 ＰＣꎬ极限氧指数(ＬＯＩ)值达 ３３􀆰 ５％ꎬ垂直

燃烧(ＵＬ－９４)等级达 Ｖ－０ 级ꎬ展现出优异的阻燃性

能ꎬ这归因于体系 Ｐ / Ｓｉ 元素协同促进基体脱水成

炭ꎬ使残留物包裹燃烧中的挥发物形成气泡ꎬ隔绝氧

气ꎬ从而削弱了燃烧强度ꎮ Ｌｉｕ 等[９] 人以通过脱水

缩聚法制备的含 Ｓｉ / Ｂ 元素的线性结构聚二苯基苯

硼硅氧烷(ＰＤＰＢＳ)为阻燃添加剂ꎬ采用熔融共混制

备了具有优异阻燃性能的改性 ＰＣꎮ 由于 ＰＤＰＢＳ 结

构中硅氧硼链段的降解产物可以与 ＰＣ 的降解产物

交联ꎬ使聚碳酸酯在燃烧初期ꎬ其炭化层顶部形成交

联结构ꎬ从而抑制 ＰＣ 持续燃烧ꎬ达到阻燃效果ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[１３]合成了由二苯基次膦酸根与 ２－噻吩乙

胺单元构成的磷氮硫离子型阻燃剂 ＴＤꎬ并用于环氧

树脂(ＥＰ)ꎮ 低添加量的 ＴＤ / ＥＰ 复合材料即达到

ＵＬ－９４ Ｖ－０ 级ꎬ含 ５％ ＴＤ 的 ＥＰ 体系在热释放和烟

生成方面均显著降低ꎮ 证实了 Ｐ / Ｎ / Ｓ 有助于燃烧

过程中形成稳定的交联网络ꎮ 余正发等[１４] 以

ＤＯＰＯ、二甲氧基甲基乙烯基硅氧烷 ( ＤＴＴＬＬ) 和

Ｂ(ＯＨ) ３ 为原料合成了一种含 Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 的阻燃剂

(ＳｉＢＰ)ꎬ并以硅丙乳液为基体制备防火涂料ꎮ 当

ＳｉＢＰ 添加至 ２０ 份时ꎬ燃烧后的防火涂料因 Ｂ—Ｏ、
Ｓｉ—Ｏ—Ｂ 键在凝聚相促进了炭层的形成ꎬ从而使其

表面产生致密且厚实的坚硬炭层ꎬ使防火涂料的极

限氧指数提高至 ２９􀆰 ２％ꎬＵＬ ９４ 达到 Ｖ－０ 级ꎮ 综上

所述ꎬ相比于单一阻燃体系ꎬ多元协同阻燃体系可减

少昂贵组分的用量ꎬ有效抑制燃烧过程中烟雾及有

毒气体的生成ꎬ实现阻燃机制间的深度互补与效能

提升ꎮ
基于此ꎬ本研究以炭化能力较强的 ４－乙烯基苯

硼酸(ＶＰＢＡ)与 ９ꎬ１０－二氢－９－氧杂－１０－磷杂菲－
１０－氧化物(ＤＯＰＯ)为原料通过加成反应合成阻燃

中间体(ＰＢ－ＤＯＰＯ)ꎬ再将经二苯基二甲氧基硅烷

(ＤＰＤＭＳ)水解缩聚制备的 ＰＤＰＳ 与 ＰＢ－ＤＯＰＯ 通过

脱水缩合反应合成了一种含 Ｓｉ / Ｐ / Ｂ ３ 种元素的协

效阻燃添加剂(ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ)ꎮ 并将其与 ＰＣ 通过

熔融共混制备阻燃改性 ＰＣꎮ 采用傅里叶红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ
进行了结构表征ꎬ通过热重分析测试(ＴＧ)、差示扫

描热量仪 ( ＤＳＣ)、极限氧指数 ( ＬＯＩ)、垂直燃烧

(ＵＬ－９４)以及锥形量热(ＣＣＴ)考察了 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ
添加量(质量分数ꎬ下同)对 ＰＣ 热稳定性、阻燃性能

的影响ꎬ既能满足 ＰＣ 高性能阻燃要求且环保的复

杂多元协同无卤阻燃体系开发提供参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要原料及设备

ＰＣ(ＰＣ ０２－１０Ｒ)ꎬ工业级ꎬ宁波浙铁大丰化工

有限公司ꎻ二苯基二甲氧基硅烷(ＤＰＤＭＳ)ꎬ工业级ꎬ
杭州大地工业有限公司ꎻ４－乙烯基苯硼酸(ＶＰＢＡ)ꎬ
分析纯ꎬ广东元丰化学试剂有限公司ꎻ９ꎬ１０－二氢－
９－氧杂－１０－磷杂菲－１０－氧化物(ＤＯＰＯ)ꎬ分析纯ꎬ
湖北隆信化工实业有限公司ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、盐酸、无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司ꎮ
双螺杆挤出机ꎬＢＯＲＸ－１１１０Ｂꎬ深圳铂瑞科技有

限公司ꎻ塑料注射成型机ꎬＭＡ３８００Ⅱ / ２２０ꎬ宁波海天

塑机集团有限公司ꎻ万能材料试验机ꎬＳＳ－８６００ꎬ广
东松恕有限公司ꎻ傅里叶红外光谱仪ꎬＶＥＣＴＯＲ－２２ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ差示扫描量热仪ꎬＱ２０ꎮ Ｘ 射线光

电子能谱(ＸＰＳ)仪ꎬ岛津 Ａｘｉｓ Ｓｕｐｒａꎮ ＴＧ 热重分析

仪ꎬＴＧ２０９Ｆ３ꎬ德国耐驰ꎮ 透光率雾度仪ꎬＴＨ－１００ꎬ
浙江彩谱科技有限公司ꎮ 自动水平垂直燃烧测试

仪ꎬＰＸ３００２Ａꎬ苏州菲尼克斯仪器有限公司ꎮ 临界

氧指数分析仪ꎬＰＸ１００５Ｐꎬ苏州菲尼克斯仪器有限

公司ꎮ 锥形量热仪ꎬＰＸ－０７－００７ꎬ菲尼克斯质检有

限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验部分

１􀆰 ２􀆰 １　 苯基硅烷水解物 ＰＤＰＳ 的制备

将 １１􀆰 ２１８ ｇ ＤＰＤＭＳ、３􀆰 ７５ ｇ Ｈ２Ｏ 和 ５０ ｍＬ ＮꎬＮ－
二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)混合后加入至配有温度计、搅
拌杆、球形冷凝管的三口烧瓶中ꎬ用浓盐酸调节 ｐＨ
至 ２~３ꎬ在 ７０℃下保温反应 ６~８ ｈꎬ经减压蒸馏后得

无色透明粘稠液体ꎬ即为苯基硅烷水解物ꎬ记作

ＰＤＰＳꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 磷硼阻燃中间体(ＰＢ－ＤＯＰＯ)的合成

在配有温度计、搅拌杆、球形冷凝管的三口烧瓶

中加入 ７􀆰 ３３ ｇ ＤＯＰＯ 与 ５􀆰 ０ ｇ ＶＰＢＡꎬ以 ＤＭＦ 为溶

剂ꎬ于 １３０℃下保温反应 ２４ ｈ 后得无色透明液体ꎬ随
后于 ９０℃、－０􀆰 １ ＭＰａ 旋蒸 ３０ ｍｉｎ 得到浅绿色透明

固体ꎬ即磷硼阻燃中间体ꎬ记作 ＰＢ－ＤＯＰＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 三元协效阻燃剂(ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ)的

制备

　 　 将 ＰＤＰＳ 与 ＰＢ－ＤＯＰＯ 按照质量比 １􀆰 ３ ∶１称取

后ꎬ溶解于一定量的 ＤＭＦ 中ꎬ随后转移至配有温度
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计、搅拌杆、球形冷凝管的三口烧瓶ꎬ于 １２０℃下保

温反应 ２４ ｈꎬ待反应结束ꎬ将烧瓶静置并冷却至室

温ꎬ用去离子水沉淀后ꎬ将沉淀物用无水乙醇多次洗

涤后于 １００℃真空干燥 ２４ ｈꎬ得无色固体粉末ꎬ即为

Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 三元协效阻燃剂ꎬ记作 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯꎮ 合成

路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 三元协效阻燃剂(ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ)的合成路线图

１􀆰 ３　 ＰＣ / ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 复合材料的制备

原料预处理:将聚碳酸酯(ＰＣ)颗粒置于真空干

燥箱中ꎬ于 １２０℃下真空干燥 １２ ｈꎬＳｉ / Ｐ / Ｂ 三元协效

阻燃剂(ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ)在 １００℃下干燥 １２ ｈꎬ以充分

去除水分ꎮ
ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 共混物制备:使用双螺杆挤出

机ꎬ将预处理后的 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 与 ＰＣ 按设定质量

比(０ / １００ꎬ１ / ９９ꎬ２ / ９８ꎬ３ / ９７ꎬ４ / ９６ꎬ５ / ９５)进行熔融共

混ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 共混物的配方如表 １ 所示ꎮ 挤

出机各温区温度设定如下(从进料口至机头):１８０、
２００、２２０、２４５、２３５、２３０、２５０℃ꎮ 螺杆速度为 ２４０ ｒ / ｍｉｎꎮ
共混物经挤出、水冷、切粒后ꎬ于 １２０℃下干燥 ３ ｈꎬ
得到不同组成的 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 共混母粒ꎮ

表 １　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料配方

样品 ＰＣ / ％ ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ％

ＰＣ １００ ０

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ－１％ ９９ １

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ－２％ ９８ ２

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ－３％ ９７ ３

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ－４％ ９６ ４

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ－５％ ９５ ５

１􀆰 ４　 性能测试

红外光谱(ＦＴ－ＩＲ):用傅里叶红外光谱仪测试ꎬ
测试范围 ４ ０００~６００ ｃｍ－１ꎮ

Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ):用 Ｘ 射线光电子能

谱对 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 的元素组成比例进行分析ꎮ
拉伸强度: 使用万能材料试验机ꎬ 按 ＧＢ / Ｔ

１０４０—１９９２ 标准测试ꎬ每组测试 ５ 根样条ꎬ取平

均值ꎮ
弯曲强度: 使用万能材料试验机ꎬ 按 ＧＢ / Ｔ

９３４１—２００８ 标准测试ꎬ每组测试 ５ 根样条ꎬ取平

均值ꎮ
热重分析(ＴＧ)测试:使用热重分析仪测试样品

热性能ꎮ 测试条件为:氮气气氛与空气ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的速率升温到 ７００℃ꎬ得到热失重曲线ꎮ

紫外－可见光测试:使用紫外－可见分光光度

计ꎬ参照 ＧＢ / Ｔ ２４１０—２００８ 标准ꎬ厚度为 ３ ~ ４ ｍｍꎬ
测试复合材料的 ＵＶ 可见光数据ꎮ

透光率雾度测试:使用透光率雾度仪ꎬ按照

ＧＢ / Ｔ ２４１０—２００８ 标准ꎬ每组测试 ３ 根样条ꎬ取平

均值ꎮ
差示扫描热量仪(ＤＳＣ)测试:将样品由室温以

１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热至 ２４０℃ꎬ再恒温保持

３ ｍｉｎ 以消除热历史ꎻ然后以 １０℃ / ｍｉｎ 的降温速率

降至室温ꎮ
锥形量热试验(ＣＣＴ):用锥形量热仪测试复合

材料的阻燃性能ꎬ根据 ＩＳＯ５６６０—１ 标准ꎬ热流密度

为 ５０ ｋＷ/ ｍ２ꎬＰＣ 复合材料尺寸为(１００ ｍｍ×１００ ｍｍ×
５ ｍｍ)ꎮ 获得了 ＰＣ 复合材料的放热速率(ＨＲＲ)、
总放热(ＴＨＲ)等数据ꎮ

极限氧指数测试(ＬＯＩ):用极限氧指数测试仪

测定 ＰＣ 复合材料的极限氧指数(ＬＯＩ)ꎮ ＰＣ 复合材

料的尺寸为(１００ ｍｍ×１００ ｍｍ×３ ｍｍ)ꎮ
垂直燃烧(ＵＬ－９４)测试:在符合 ＡＳＴＭ Ｄ３８０１—

１０ 标准的垂直燃烧试验机上进行 ＵＬ－９４ 垂直燃烧

试验ꎮ ＰＣ 复合材料的尺寸为 ( １００ ｍｍ × １２ ｍｍ×
３ ｍｍ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应物单体及产物的 ＦＴ－ＩＲ
通过红外光谱对反应物单体 ＤＯＰＯ、 ＶＰＢＡ、
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ＤＰＤＭＳ 及产物 ＰＢ－ＤＯＰＯ、ＰＤＰＳ、ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 进

行结构表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎬ在 ＤＰＤＭＳ 的红外光

谱图中ꎬ２ ８３６􀆰 １ ｃｍ－１处的峰对应—ＯＣＨ３ 的伸缩振

动ꎬ而 ＰＤＰＳ 的红外谱图该处的峰消失ꎬ同时在

３ ３７９􀆰 ３ ｃｍ－１处出现了归属于—ＯＨ 的特征吸收峰ꎬ这
表明 ＤＰＤＭＳ 通过甲氧基水解缩聚制得的 ＰＤＰＳ 符合

预期结构ꎮ 在 ＤＯＰＯ 的红外光谱图中ꎬ２ ４３４􀆰 ５ ｃｍ－１

处的峰对应 Ｐ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ１ ２３０ ｃｍ－１处的峰为

Ｐ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎻ在 ＶＰＢＡ 的红外谱图中ꎬ位于

１ ６０９􀆰 １ ｃｍ－１ 处的峰对应 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动峰ꎬ
１ ３３９􀆰 ３ ｃｍ－１处的峰对应 Ｂ—Ｏ 键的伸缩振动ꎮ 对比

ＰＢ－ＤＯＰＯ 的红外光谱ꎬ发现其在 １ ２３０、１ ３３９􀆰 ３ ｃｍ－１

处同样出现了归属于 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 与 Ｂ—Ｏ 的特征吸收

峰ꎬ且未出现 Ｐ—Ｈ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动峰ꎬ初步证

明 ＤＯＰＯ 与 ＶＰＢＡ 发生 Ｐ—Ｈ 与双键的加成反应ꎬ
成功制得具有目标结构的产物ꎮ 同样的ꎬＰＢＰＳ －
ＤＯＰＯ 的红外谱图中也观察到分别归属于 Ｐ􀪅􀪅Ｏ、
Ｂ—Ｏ 的 特 征 吸 收 峰ꎬ 进 一 步 表 明 经 ＰＤＰＳ 与

ＰＢ－ＤＯＰＯ 脱水缩合成功制备得到了具有目标结构

的产物ꎮ

１—ＤＰＤＭＳꎻ２—ＤＯＰＯꎻ３—ＶＰＢＡꎻ４—ＰＤＰＳꎻ５—ＰＢ－ＤＯＰＯꎻ
６—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ

图 ２　 反应物单体及产物的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ２　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 的 ＸＰＳ
图 ３(ａ)为 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 的 ＸＰＳ 全谱扫描图ꎬ可

清晰观察到 Ｃ １ｓ、Ｐ ２ｐ、Ｓｉ ２ｐ 等特征峰ꎬ表明 ＰＢＰＳ－
ＤＯＰＯ 样品存在 Ｐ、Ｓｉ 等目标元素ꎮ Ｐ 元素特征峰

来自 ＤＯＰＯꎻＳｉ 元素特征峰对应 ＰＤＰＳ 的硅氧烷结

构ꎻＣ 元素则来自 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯꎮ 图 ３(ｂ)为 Ｃ １ｓ 高

分辨谱ꎬ结合能约 ２８４􀆰 ５ ｅＶ 处的强峰对应—Ｃ􀪅􀪅
Ｃ—基团ꎬ结合能约 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 处的弱峰对应 Ｃ—Ｓｉ
基团ꎬ结合能约 ２８５􀆰 ７ ｅＶ 处的弱峰对应 Ｃ—Ｐ 基团ꎬ
该结果对应 Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 三元协效 阻 燃 剂 ( ＰＢＰＳ －
ＤＯＰＯ)的完整化学结构ꎮ 图 ３(ｃ)为 Ｐ ２ｐ 的高分辨

谱ꎬ结合能 １３０􀆰 ３ ｅＶ 处的强峰对应 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ结合

能 １２９􀆰 ６ ｅＶ 对应 Ｐ—Ｃ 键ꎬ主要来自于 ＤＯＰＯ 的磷

杂菲基团ꎮ 图 ３(ｄ)为 Ｓｉ ２ｐ 高分辨率 ＸＰＳ 谱ꎬ结合

能 ９８􀆰 ２ ｅＶ 处的峰对应 Ｓｉ—Ｃ 键ꎬ主要来自于 ＰＤＰＳ
分子中 Ｓｉ 与苯基的共价键ꎮ 结合能 ９９􀆰 ７ ｅＶ 处的

峰对应 Ｓｉ—Ｏ 键ꎬ主要来自于硅氧烷链段ꎮ 测试结

果表明 Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 三元协效阻燃剂(ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ)的

成功合成ꎮ

(ａ)全谱图

(ｂ)Ｃ １ｓ 高分辨谱

(ｃ)Ｐ ２ｐ 高分辨谱

(ｄ)Ｓｉ ２ｐ 高分辨谱

图 ３　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ３　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的热性能

为考察 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 添加量对 ＰＣ 热稳定性能

的影响ꎬ对添加不同质量阻燃剂的 ＰＣ 复合材料在

氮气气氛(Ｎ２)和空气气氛(Ａｉｒ)中的 ＴＧ 及 ＤＳＣ 进

行测试ꎬ结果如图 ４ 与表 ２ 所示ꎮ
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(ａ)在氮气条件下的 ＴＧ 曲线

(ｂ)在空气条件下的 ＴＧ 曲线

(ｃ)ＤＳＣ 曲线

１—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ５％ꎻ２—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ３％ꎻ

３—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ １％ꎻ４—纯 ＰＣ

图 ４　 不同 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 添加量 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ

表 ２　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的热稳定性数据

样品

Ｎ２ Ａｉｒ

Ｔ５％ /

℃

Ｔｍａｘ /

℃

７００℃
残炭率

Ｔ５％ /

℃

Ｔｍａｘ /

℃

７００℃
残炭率

ＰＣ ３９７ ４８３ １６􀆰 １ ４２６ ４４６ ０􀆰 ３

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ １％ ４１１ ４７０ １９􀆰 １ ４５１ ４６９ ０􀆰 ５

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ３％ ４２３ ４６２ ２０􀆰 １ ４５３ ４６２ ０􀆰 ５

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ５％ ４３２ ４９６ ２０􀆰 ３ ４９２ ４８４ ０􀆰 ６

图 ４(ａ)为不同添加量下 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合

材料在氮气条件下的 ＴＧ 曲线ꎮ 本文以体系失重

５％时的温度为热分解起始温度ꎬ由图可以看出ꎬ纯
ＰＣ 的起始热分解温度为 ３９７℃ꎬＰＢＰＳ －ＤＯＰＯ / ＰＣ
１％的起始分解温度为 ４１１℃ꎬ添加量为 ３％和 ５％的

起始分解温度分别为 ４２３℃和 ４３２℃ꎮ 数据表明ꎬ随
着 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 添加量的增加ꎬ复合材料在氮气条

件下的起始分解温度有明显的提升ꎮ 图 ４(ｂ)为不

同添加量下 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料在空气条件

下的 ＴＧ 曲线ꎮ 由图可以看出ꎬ纯 ＰＣ 的起始分解温

度为 ４２６℃ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ １％的起始分解温度为

４５１℃ꎬ添加量为 ３％和 ５％的起始分解温度分别为

４５３℃和 ４９２℃ꎮ
图 ４( ｃ)为 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的 ＤＳＣ

曲线ꎬ从图中可以看出ꎬ随着 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 添加量的

升高ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的玻璃化转变温度

逐渐降低ꎬ且放热形状在每个样品的升温速率基本

一致ꎬ ＰＣ 的峰值放热从 １５４􀆰 ８℃ 移动到 ＰＢＰＳ －
ＤＯＰＯ / ＰＣ ５％的 １３２􀆰 １℃ꎮ 这可能是因为聚硅氧烷

链段中主要以自由度高的硅氧硅结构为主ꎬ由于硅

氧键键能高、键角大、极性低ꎬ从而赋予其优异的耐

高低温性能以及较低的玻璃化转变温度ꎮ 因此随着

聚硅氧烷含量的增加ꎬ增大 ＰＣ 中碳酸酯基团间的

分子间隔ꎬ削弱 ＰＣ 链的氢键网络ꎬ弱化 ＰＣ 的极性

环境ꎬ
２􀆰 ４　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的透光性能

如图 ５(ａ)为不同添加量下 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复

合材料的紫外－可见透射光谱ꎬ图 ５(ｂ)为不同添加

量下 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的可见光平均透过

率和雾度ꎮ 由图可见ꎬ纯 ＰＣ 的可见光平均透过率

与雾度分别为 ８８􀆰 ６％和 ３􀆰 １％ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ １％
的平均透过率与雾度分别为 ８０􀆰 ４％与 ６􀆰 ４％ꎬＰＢＰＳ－

１—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ５％ꎻ２—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ３％ꎻ
３—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ １％ꎻ４—纯 ＰＣ

(ａ)复合材料透光率测试曲线

(ｂ)平均透过率与雾度

图 ５　 复合材料透光率测试曲线与

平均透过率、雾度测试
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ＤＯＰＯ / ＰＣ ３％的平均透过率与雾度分别为 ７７􀆰 ５％与

６􀆰 ９％ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ５％的平均透过率与雾度分

别为 ７４􀆰 ３％与 ７􀆰 ３％ꎮ 表明随着 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 在复

合材料中添加量的提高ꎬ复合材料的可见光透光率

会有所下降ꎮ 这可能是因为聚硅氧烷与 ＰＣ 的溶解

性差异ꎬ使其在 ＰＣ 中难以分散均匀ꎬ但因 ＰＢＰＳ－
ＤＯＰＯ 结构主链侧基上含有大量苯基基团ꎬ能够在

一定程度上增强其与 ＰＣ 基体的互溶性ꎬ进而使

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 的透光率未出现严重的下降[１５]ꎮ
２􀆰 ５　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的力学性能分析

由图 ６(ａ)可知ꎬ纯 ＰＣ 的拉伸强度为 ６３􀆰 １ ＭＰａꎮ
加入 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 后ꎬ复合材料的拉伸强度整体变

化幅度较小ꎬ说明该阻燃剂的引入并未明显破坏 ＰＣ
基体的力学完整性ꎮ 当 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 添加量为 １％
时ꎬ拉伸强度略降至 ６２􀆰 ４ ＭＰａꎬ随着添加量增加至

３％ꎬ拉伸强度提高至 ６４􀆰 ３ ＭＰａꎬ高于纯 ＰＣꎬ表明适

量 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 能够与 ＰＣ 基体形成较好的相容性

和界面结合ꎬ当添加量进一步增加至 ５％时ꎬ拉伸强

度为 ６３􀆰 ６ ＭＰａꎬ虽仍略高于纯 ＰＣꎬ但较 ３％样品有

所下降ꎬ说明过量 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 可能产生局部聚集

或相分离ꎬ导致增强作用减弱ꎮ 断裂伸长率方面ꎬ纯
ＰＣ 为 ６４􀆰 ３％ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ １％、３％和 ５％样品

分别为 ６３􀆰 ６％、６５􀆰 ７％和 ６４􀆰 ８％ꎮ 各复合材料的断

裂伸长率均保持在 ６３％ ~ ６６％范围内ꎬ表明 ＰＢＰＳ－
ＤＯＰＯ 的加入未明显降低 ＰＣ 的韧性ꎮ 其中ꎬ３％样

(ａ)复合材料的拉伸强度和断裂伸长率

(ｂ)复合材料的弯曲强度

图 ６　 复合材料的拉伸强度、断裂伸长率和

弯曲强度测试

品的断裂伸长率最高ꎬ说明适量 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 不仅

能够保持 ＰＣ 的延展性ꎬ还可能借助其聚硼硅氧烷

柔性链段改善材料在拉伸过程中的形变能力ꎮ 由图

６(ｂ) 可见ꎬ纯 ＰＣ 的弯曲强度为 ８２􀆰 １ ＭＰａꎬ加入

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 后弯曲强度均有所提高ꎬ１％、３％和

５％样品分别达到 ８２􀆰 ３、８２􀆰 ９ ＭＰａ 和 ８２􀆰 ７ ＭＰａꎬ并
在 ３％时达到最大值ꎮ 这表明适量 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 能

够提高 ＰＣ 复合材料在弯曲载荷下的承载能力ꎬ可
能归因于其与 ＰＣ 基体之间较好的界面相互作用ꎮ
综合来看ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 在低添加量下能够较好维

持 ＰＣ 的强度和韧性ꎬ其中 ３％样品表现出最优综合

力学性能ꎬ为后续阻燃性能提升提供了良好的力学

基础ꎮ
２􀆰 ６　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的阻燃性能

极限氧指数(ＬＯＩ)与 ＵＬ－９４ 垂直燃烧试验通

常被用作评价聚合物燃烧过程中阻燃性能的有效方

法[１６－１７]ꎮ 通过 ＵＬ－ ９４ 垂直燃烧试验可直观评价

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的燃烧行为ꎮ 图 ７ 展示

了 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料垂直燃烧(ＵＬ－９４)试
验数码照片ꎬ可以观察到ꎬ纯 ＰＣ 在首次点燃时燃烧

持续 ６５ ｓꎬ第 ２ 次点燃持续 １８ ｓꎬ虽然无熔滴ꎬ但自

熄能力极差ꎬ仅能达到 ＨＢ 等级ꎬ说明其易燃且燃烧

稳定性低ꎮ 加入 １％ ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 后ꎬ首次点燃时

间显著缩短至 １８ ｓꎬ第 ２ 次点燃为 １６ ｓꎬ但出现明显

熔滴并引燃药棉ꎬ仅能达到 Ｖ－ ２ 级ꎬ进一步增加

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 至 ３％时ꎬ首次点燃时间缩短至 ９ ｓꎬ
第 ２ 次点燃 ７ ｓꎬ尽管仍有熔滴现象ꎬ但未引燃药棉ꎬ
实现 Ｖ － ０ 等级ꎬ显示出显著自熄能力的提升ꎮ

图 ７　 垂直燃烧(ＵＬ－９４)试验中 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ
复合材料的数码照片
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５％ ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 的燃烧行为与 ３％类似ꎬ首次

点燃 ８ ｓꎬ第 ２ 次 ７ ｓꎬ维持 Ｖ－０ 等级ꎮ ＵＬ－９４ 试验

定性结果表明ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 的加入可显著提高 ＰＣ
复合材料自熄能力ꎬ并在低填料负载下即可实现 Ｖ－
０ 阻燃等级ꎮ

结合极限氧指数(ＬＯＩ)测试进一步分析复合材

料阻燃性能ꎬ可得到量化评价ꎮ 图 ８ 展示了 ＰＢＰＳ－
ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的极限氧指数(ＬＯＩ)测试结果ꎬ
由图可知ꎬ纯 ＰＣ 的 ＬＯＩ 为 ２４􀆰 ２％ꎬ说明其在较低氧

浓度下即可维持燃烧ꎮ 加入 １％ ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 后ꎬ
ＬＯＩ 略有提高ꎬ 当添加量为 ３％ 时ꎬ ＬＯＩ 提高至

２９􀆰 ６％ꎬ较纯 ＰＣ 提升 ２２􀆰 ３％ꎬ说明材料燃烧所需氧

浓度明显升高ꎬ阻燃性能显著增强ꎮ ５％样品 ＬＯＩ 进
一步升高ꎬ但相较 ３％仅小幅增加ꎬ表明继续提高

ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 含量对 ＬＯＩ 的提升作用有限ꎮ 综合

ＵＬ－９４ 和 ＬＯＩ 结果可知ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 在 ３％添加量

时可有效改善 ＰＣ 的阻燃性能ꎬ实现 Ｖ－０ 等级和

ＬＯＩ 显著提升ꎮ 其可能归因于 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 的 Ｓｉ /
Ｐ / Ｂ 三元协同作用ꎬ其中 ＤＯＰＯ 结构中的磷元素可

促进 ＰＣ 基体脱水成炭ꎻ硅元素可生成热稳定性较

高的 ＳｉＯ２ 或硅氧结构ꎬ提高残炭致密性[１８－１９]ꎮ 硼

元素则有助于催化含碳骨架交联ꎬ并与硅元素共同

形成玻璃化保护层ꎬ该保护层可覆盖在材料表面ꎬ阻
隔氧气、热量和可燃挥发物的传递ꎬ从而抑制 ＰＣ 进

一步分解和燃烧ꎮ 这说明 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 引入 ＰＣ 可

以显著提高其阻燃能力ꎬ在较低填料负载下能够实

现优异阻燃效果ꎮ

１—第一次点燃时间ꎻ２—第二次点燃时间

图 ８　 垂直燃烧(ＵＬ－９４)和极限氧指数(ＬＯＩ)
测试结果

２􀆰 ７　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的锥形量热数据

分析

为进一步评估聚合物复合材料燃烧性能ꎬ提供

可靠的定量燃烧性能数据ꎬ采用锥形量热计(ＣＣＴ)
对纯 ＰＣ 和不同 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 添加量的复合材料进

行测试[２０－２１]ꎮ 图 ９ 显示了纯 ＰＣ 和不同 ＰＢＰＳ －

ＤＯＰＯ 添加量的复合材料的放热率(ＨＲＲ)、总放热

率(ＴＨＲ)ꎻ表 ３ 显示了 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料

的点火时间(ＴＴＩ)、峰值热释放率(ＰＨＲＲ)、总放热

率( ＴＨＲ)、烟释放速率峰值 ( ＰＳＰＲ)、总产烟量

(ＴＳＰ)ꎮ
表 ３　 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的锥形量热实验数据

样品 ＰＣ
ＰＢＰＳ－

ＤＯＰＯ /
ＰＣ １％

ＰＢＰＳ－

ＤＯＰＯ /
ＰＣ ３％

ＰＢＰＳ－

ＤＯＰＯ /
ＰＣ ５％

ＴＴＩ / ｓ １０２ ８４ ９６ ６３

ＰＨＲＲ / (ｋＷ􀅰ｍ－２) ５６９􀆰 ７ ４３７􀆰 ６ ３２７􀆰 ３ ２５５􀆰 ９

ＴＨＲ / (ＭＪ􀅰ｍ－２) ６３􀆰 ２８ ５８􀆰 ７８ ５４􀆰 ０１ ５２􀆰 ６７

ＰＳＰＲ / (ｍ２􀅰ｓ－１) ０􀆰 ２０４３ ０􀆰 １７７５ ０􀆰 １５７７ ０􀆰 １２０７

ＴＳＰ / (ｍ２) １２􀆰 ２５ １０􀆰 ６１ ８􀆰 １４ ７􀆰 ２１

１—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ５％ꎻ２—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ ３％ꎻ
３—ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ １％ꎻ４—纯 ＰＣ

(ａ)ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料的放热率 ＨＲＲ 曲线

(ｂ)总放热率

图 ９　 锥形量热测试中 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合

材料的放热率 ＨＲＲ 曲线和总放热率结果

由图 ９(ａ)ＨＲＲ 曲线可知ꎬ纯 ＰＣ 燃烧时放热速

率迅速升高ꎬＰＨＲＲ 达到 ５６９􀆰 ７ ｋＷ / ｍ２ꎬ说明其在燃

烧过程中热释放集中ꎮ 加入 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 后ꎬ复合

材料的 ＰＨＲＲ 明显降低ꎬ且随添加量增加呈持续下

降趋势ꎮ 当 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 添加量为 １％、３％和 ５％
时ꎬＰＨＲＲ 分别降低至 ４３７􀆰 ６、３２７􀆰 ３、２５５􀆰 ９ ｋＷ / ｍ２ꎬ
其中 ５％样品较纯 ＰＣ 下降 ５５􀆰 １％ꎬ表明 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ
能够有效抑制 ＰＣ 燃烧过程中的热释放ꎮ 从 ＴＨＲ
结果分析ꎬ纯 ＰＣ 的总放热量为 ６３􀆰 ２８ ＭＪ / ｍ２ꎬ加入
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ＰＢＰＳ － ＤＯＰＯ 后 分 别 降 至 ５８􀆰 ７８、 ５４􀆰 ０１、 ５２􀆰 ６７
ＭＪ / ｍ２ꎬ说明复合材料整体燃烧强度降低ꎮ 烟释放

行为进一步证明了 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 对 ＰＣ 燃烧安全性

的改善ꎬ结果如表 ３ 所示ꎬ纯 ＰＣ 的 ＰＳＰＲ 和 ＴＳＰ 分

别为 ０􀆰 ２０４ ３ ｍ２ / ｓ 和 １２􀆰 ２５ ｍ２ꎬ而 ５％样品分别降

至 ０􀆰 １２０ ７ ｍ２ / ｓ 和 ７􀆰 ２１ ｍ２ꎬ降幅分别为 ４０􀆰 ９１％和

４１􀆰 １４％ꎬ这表明 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 不仅能抑制 ＰＣ 在燃

烧时的热释放ꎬ还能显著降低烟释放量ꎮ

３　 结论

本研究以 ＤＰＤＭＳ、ＶＰＢＡ 和 ＤＯＰＯ 为主要原

料ꎬ通过加成、水解缩聚及脱水缩合反应制备了 Ｓｉ /
Ｐ / Ｂ 三元协同阻燃剂 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯꎬ并将其与 ＰＣ 经

熔融共混制备了 ＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ / ＰＣ 阻燃复合材料ꎮ
经结构与性能测试表明ꎬＰＢＰＳ－ＤＯＰＯ 成功接枝并

有效引入 Ｓｉ、Ｐ、Ｂ 阻燃元素ꎮ 通过 Ｓｉ / Ｐ / Ｂ 三元协同

作用ꎬ 当 ＰＢＰＳ － ＤＯＰＯ 添加量为 ３％ 时ꎬ ＰＢＰＳ －
ＤＯＰＯ / ＰＣ 复合材料综合性能最佳ꎬ拉伸强度、断裂

伸长率和弯曲强度分别达到 ６４􀆰 ３ ＭＰａ、６５􀆰 ７％和

８２􀆰 ９ ＭＰａꎬＵＬ－９４ 等级提升至 Ｖ－０ 级ꎬＬＯＩ 提高至

２９􀆰 ６％ꎮ 锥形量热结果进一步表明ꎬＰＢＰＳ －ＤＯＰＯ
可有效降低 ＰＣ 燃烧过程中的热释放和烟释放ꎮ 综

上ꎬ该研究为新型高效多元协同阻燃剂的开发及为

高效、低添加量无卤阻燃 ＰＣ 复合材料的设计提供

了新的思路ꎮ
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