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耐熔滴性阻燃聚酯的制备及性能研究
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摘　要　以三(２Ｇ羟乙基)异氰尿酸酯(THEIC)和对苯二甲酸(PTA)为原料合成三(２Ｇ羟乙基)异氰尿酸对苯二甲

酸酯(TＧester),将 TＧester与聚磷酸铵(APP)复配形成膨胀型阻燃剂(IFR).将IFR与抗熔滴剂聚四氟乙烯(PTFE)、

含磷聚对苯二甲酸乙二醇酯(FRPET)按不同比例熔融共混制备阻燃抗熔滴聚酯共混物.通过差示扫描量热(DSC)、

热重(TG)、极限氧指数(LOI)、水平燃烧、锥形量热测试及流变测试表征系列共混物的性能与结构变化.研究表明,

IFR和PTFE共同作用于FRPET,在促进成炭方面,具有协同作用且PTFE具有明显减弱熔滴的作用.IFR和PTFE质

量比为１∶２的FRPET/IFR/PTFE共混物LOI为３０％,１min内熔滴数为２１滴,总燃烧释放热和总烟释放量明显降低.

关键词　聚对苯二甲酸乙二醇酯,膨胀型阻燃剂,三(２Ｇ羟乙基)异氰尿酸酯,聚四氟乙烯
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　　聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)具有高模量、高
强度、高弹性、保形性和耐热性等优点,广泛应用于

化学纤维、饮料瓶、薄膜等领域[１].但是 PET 极限

氧指数(LOI)只有１％左右,属于典型的可燃性聚合

物,而且热量释放时产生明显的烟雾和熔体滴落现

象,容易造成火灾的进一步恶化[２Ｇ３].抑制熔滴的方

法主要有共混、共聚、后整理３种,现阶段常用的方

法是通过共混法在聚合物中添加抗熔滴剂,改善燃

烧层结构达到抑制熔滴的效果[４Ｇ５].膨胀型阻燃剂

(IFR)是近几年来国内外阻燃领域广泛关注的一种
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新型复合阻燃剂,以磷、氮为主要成分[６Ｇ７].IFR 一

般由酸源、炭源和气源组成[８Ｇ９],阻燃机理主要是凝

聚相机理,受热时表面形成膨胀型泡沫状炭层,既可

阻止内层高聚物的进一步降解,又可阻止热源向高

聚物传递以及隔绝氧源,从而阻止火焰的蔓延和

传播[１０Ｇ１２].
本研究以三(２Ｇ羟乙基)异氰尿酸酯(THEIC)

为基础成炭剂,将对苯二甲酸部分酯化得到三(２Ｇ羟

乙基)异氰尿酸对苯二甲酸酯(TＧester),然后将

TＧester与聚磷酸铵(APP)复配形成IFR,同时添加

少量聚四氟乙烯(PTFE)微粉作为抗熔滴剂,熔融

共混后添加到磷改性阻燃PET中.根据前期的实

验探索,将IFR和PTFE总添加量固定为１５％,改
变IFR和PTFE的添加比例(用InFm 表示,n和m
分别为IFR和PTFE的相对比例,I表示仅添加IFR,

F表示仅添加PTFE),得到５种共混阻燃PET.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

THEIC(分析纯),常州蓝天化工有限公司;精
对苯二甲酸(PTA),纤维级,中国石油化工股份有

限公司;APP(分析纯),山东世安化工有限公司;含
磷聚对苯二甲酸乙二醇酯(FRPET),工业级,杭州

真北集团;PTFE微粉,工业级,沈阳市天宇祥微粉

材料厂.
差示扫描量热仪(DSC,SeikoDSCＧ６２００型),

SeikoInstrumentsInc;热 重 分 析 仪 (TG,SeikoＧ
６３００型),德国 NETZSCH;极限氧指数分析仪,美
国 Dynisco;标 准 锥 形 量 热 仪,英 国 FireTesting
TechnologyLtd;溶液旋转流变仪,英国马尔文公司.

１􀆰２　测试与表征

热性能测试:采用SeikoDSCＧ６２００型差示扫描

量热仪,氮气氛围下测试,升温速率２０℃/min,温度

范围３０~３００℃.
热稳定性测试:使用 SeikoＧ６３００型热重分析

仪,氮气氛围下测试,升温速率１０℃/min,温度范围

３０~７００℃.记录热失重行为及７００℃时残炭量.

LOI测试:利用极限氧指数分析仪测试.在

HaakeMinilabⅡ微量试样注射机上制备样条,样
条规格８０mm×６􀆰５mm×３mm.

熔滴测试:水平夹住样 条,保 证 火 焰 长 度 为

２cm,使样条持续燃烧.记录持续点燃(燃烧)６０s内样

条的熔滴数.样条尺寸与LOI测试样条尺寸相同.
燃烧性能测试:采用标准锥形量热仪进行测试.

样品规格１００mm×１００mm×３mm,由 KTＧ０７０４型

压膜机制得.
动态流变性能测试:在溶液旋转流变仪上采

用平行板方式测试,测试过程中使用应变控制模

式,扫描频率０􀆰１~１００Hz,应变量为３％,测试温

度２８０℃.

１􀆰３　IFR的制备

将THEIC和PTA按摩尔比４∶３放入三颈烧瓶

中,逐渐升温至１９０℃,搅拌反应３h,冷却至室温,得
到白色粉末状酯化物 TＧester样品.将所制 TＧester
与 APP按固定比例复配,得到IFR.

１􀆰４　阻燃抗熔滴PET的制备

将IFR、PTFE与FRPET切片按不同质量比混

合,在双螺杆挤出机中以２０r/min转速于２６０℃熔

融共混,所得 FRPET/IFR/PTFE 共混物经１００℃
真空干燥１２h,然后进行性能分析和阻燃测试.共

混物配方如表１所示.
表１　FRPET/IFR/PTFE系列共混物配方

样品名称 IFR质量/g PTFE质量/g FRPET质量/g

FRPETＧF ０ ３０ １７０

FRPETＧI１F２ ７􀆰５ ２２􀆰５ １７０

FRPETＧI１F１ １５ １５ １７０

FRPETＧI２F１ ２２􀆰５ ７􀆰５ １７０

FRPETＧI ３０ ０ １７０

２　结果与讨论

２􀆰１　DSC分析

图１为FRPET及FRPET/IFR/PTFE系列共

混物 DSC曲线.从图可以看出:无论是单独加入

IFR或者 PTFE,还是加入二者的混合物,均使FRＧ
PET冷结晶温度明显降低,并且结晶峰变得更加尖

锐,说明添加剂具有明显的异相成核作用,诱导聚合

物链结晶.玻璃化转变温度有小幅度下降但变化不

明显,熔点则无明显变化,说明添加剂对链段运动能

力和晶体结构影响不大.

图１　FRPET及FRPET/IFR/PTFE系列共混物

DCS曲线图
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２􀆰２　TG及成炭情况分析

图２是样品在氮气气氛下的 TG曲线图.图２
(a)及表２中共混物初始分解温度及最大速率分解

温度数据显示,单独添加PTFE时,FRPETＧF共混

物的初始分解温度为３９１℃,比纯FRPET初始分解

温度高.这是由于 PTFE 增强了分子链间的交联

缠结,使聚合物变得更加稳定,而且 PTFE本身的

热稳定性比FRPET高,因此PTFE的加入提高了

共混物初始分解温度.FRPET 及 FRPETＧF共混

物的初始分解温度均明显高于添加IFR的FRPETＧ
I系列共混物.不同的是,FRPETＧF共混物的降解

过程出现了明显的两步分解.与 PTFE 降解曲线

相比,可以确认在 FRPETＧF样品中出现的第２个

质量平台是PTFE的降解过程,其初始分解温度在

５００℃附近,说明单独加入 PTFE 并没有影响 FRＧ
PET的降解模式.

图２　样品 TG曲线图

[(a)FRPET及其系列共混物;

(b)添加剂及不同比例FRPET共混物]

表２　FRPET、FRPET系列共混物TG数据及７００℃时的残炭量

样品
Td,５％/

℃

Tmax/

℃

７００℃时

样品理论

残炭量/％

７００℃时

共混物

残炭量/％

残炭量

增加

比例/％

FRPET ３８２ ４３４ — １２􀆰９０ —

FRPETＧF ３９１ ４４２ １１􀆰８３ １６􀆰６３ ４０􀆰５７

FRPETＧI１F２ ３５２ ４１５ １２􀆰９７ ２１􀆰８９ ６８􀆰７７

FRPETＧI１F１ ３４６ ４０９ １３􀆰３１ ２０􀆰６８ ５５􀆰３７

FRPETＧI２F１ ３４２ ４０６ １４􀆰４１ ２３􀆰３０ ６１􀆰６９

FRPETＧI ３３５ ４０５ １５􀆰８３ ２２􀆰０８ ３９􀆰４８

　　注:Td,５％ 为初始分解温度;Tmax为最大速率分解温度.理论残

炭量采用物理加和方式计算得到;残炭量增加比例＝(实测残炭量－
理论残炭量)/理论残炭量.

图２(b)为IFR、PTFE及其不同比例FRPET/

IFR/PTFE共混物的 TG 曲线图.根据图中IFR
和PTFE热降解后７００℃时的残余质量,计算出不

同 比 例 共 混 物 FRPETＧI１F２、FRPETＧI１F１ 和

FRPETＧI２F１的理论残炭量(质量分数),理论残炭

量与实测值非常接近(结果见表２),说明单独复配

IFR和PTFE,在热降解过程中,两组分的降解均分

别进行,没有出现协同促炭作用.
从表２可知,对于阻燃聚合物体系(FRPET/

IFR/PTFE)而言,无论是单独添加IFR 和 PTFE,
还是添加二者的共混物,残炭量实测值均明显增加,
尤其是同时添加IFR 和 PTFE 时,残炭量明显增

加;IFR与PTFE质量比不同时,残炭量增加的比例

也有差异;当IFR与PTFE质量比为１∶２时,残炭量

增加最多,增加了６８􀆰７７％.结果表明IFR 和 PTＧ
FE之间存在协同作用,能够促进聚合物生成膨胀

型炭层,覆盖在聚合物表面,起到凝聚相阻燃作用.

２􀆰３　阻燃性能测试

２􀆰３􀆰１　LOI及熔滴测试

图３为LOI及共混物样品在１min内的熔滴数

测试结果.FRPET的LOI在２５％左右,１min内滴

落的熔滴数为４６滴.在此基础上,加入IFR 后,

FRPETＧI的LOI提高到３１％,熔滴数量略有减少,
为３８滴.再加入PTFE,样品FRPET/IFR/PTFE
的LOI变化并不明显,保持在２９％~３０％,但熔滴

数变化比较明显.随着PTFE含量增加,熔滴数量

逐渐减少,当IFR与PTFE质量比为１∶２时[此时样

品PTFE含量为１０％(质量分数)],样品熔滴数可

以减少至２１滴,LOI也保持在３０％,较FRPET有

很大程度改善.

图３　FRPET系列共混物LOI及熔滴数曲线图

２􀆰３􀆰２　锥形量热测试

图４为FRPET及FRPET/IFR/PTFE系列共

混物锥形量热曲线图,表３为 FRPET/IFR/PTFE
系列共混物的燃烧参数.由表３点燃时间(TTI)和
持续燃烧时间(TTF)数据看出,单独添加 PTFE
时,引燃时间由４６s延长到５８s,同时加入阻燃剂

IFR和PTFE时,对 FRPET 系列共混物的点燃过

程影响不大,甚至只添加阻燃剂时(FRPETＧI),引燃

时间比FRPET还短,可能是由于阻燃分子促进了
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FRPET 提 前 分 解,因 此 引 燃 时 间 缩 短.另 外,

FRPET的TTF 为６３８s,加入添加剂后,燃烧时间

明显缩短.

图４　FRPET及FRPET/IFR/PTFE系列共混物

锥形量热曲线图

[(a)热释放速率(HRR);(b)总烟释放量(TSR);

(c)烟释放速率(RSR)]

表３　FRPET及FRPET/IFR/PTFE系列共混物锥形量热数据

样品
TTI/

s

TTF/

s

PHRR/

(kW􀅰

m－２)

PEHC/

(MJ􀅰

kg－１)

THR/

(MJ􀅰

m－２)

RSR/[m２􀅰

(m－２􀅰

s－１)]

TSR/

(m２􀅰

m－２)

FRPET ４６ ６３８ ４１７􀆰００ ７０􀆰３９ ４９􀆰１１ ５９􀆰３８ ２５８２􀆰２１

FRPETＧF ５８ ４８３ ５００􀆰５１ ６３􀆰５６ ４３􀆰７８ ２８􀆰２０ ２１６３􀆰４８

FRPETＧI１F２ ４５ ４０８ ３６４􀆰４８ ５３􀆰４４ ３７􀆰４７ ２５􀆰８２ ２１９３􀆰９７

FRPETＧI１F１ ４１ ４４２ ３３１􀆰８２ ５１􀆰１８ ３７􀆰２９ ２７􀆰２９ ２２３２􀆰４２

FRPETＧI２F１ ４６ ３５０ ３００􀆰１７ ４８􀆰７２ ３３􀆰６５ ３３􀆰６９ ２１５９􀆰５６

FRPETＧI ３６ ３６８ ２８３􀆰３７ ４３􀆰１７ ３４􀆰８１ １８􀆰７０ ２０５２􀆰０６

　　注:TTI为点燃时间;TTF 为持续燃烧时间;PHRR 为热释放

速率峰值;PEHC 为有效燃烧热峰值;THR 为总热释放量;RSR 为

烟释放速率;TSR 为总烟释放量.

将热释放速率(HRR)和有效燃烧热(EHC)结
合可以研究阻燃剂对聚合物阻燃是气相机理还是凝

聚相机理.根据图４(a)及表３中所列出的数据,

FRPET 的热释放速率峰值 (PHRR)为 ４１７kW/

m２,加入PTFE后,PHRR 升高到５００􀆰５１kW/m２.
但在添加IFR后,随着IFR含量的增加,共混物的

PHRR 也逐渐降低,FRPETＧI的 PHRR 减少到

２８３􀆰３７kW/m２,较 FRPET 降 低 了 ３２％.同 样,

EHC也随着IFR 添加量增加而降低,FRPETＧI的

有效燃烧热峰值(PEHC)为４３􀆰１７MJ/kg,相比于

FRPET的PEHC(７０􀆰３９MJ/kg),减少了３８􀆰７％.

IFR可以有效减缓火焰传播速率,根据上述残炭量

的分析,证明IFR 同 时 起 到 气 相 和 凝 聚 相 阻 燃

作用.
总烟释放量(TSR)和烟释放速率(RSR)随时

间变化如图４(b)和４(c)所示.从图可以看出,加入

添加剂后 TSR 和RSR 都有所减低,最低减少到

２０５２􀆰０６m２/m２ 和１８􀆰７０m２/(m２􀅰s),比FRPET有明

显的改善,有效控制了FRPET燃烧过程中的烟释放.

２􀆰４　动态流变性能测试

图５为 FRPET 及其系列共混物的动态流变

(模量－频率)曲线,揭示了储能模量(G′)及损耗模

量(G″)与剪切频率(ω)的关系.从图可以看出,由
于PTFE具有增强分子链缠结的作用,使分子链流

动阻力变大.很明显,在FRPET中加入PTFE,在
谱图的低频区出现平台模量,表示共混物熔体的模

量松弛变得更加缓慢,说明此时熔体的黏度和强度

趋于增加,且 PTFEF含量越多,这种效应越明显,
有助于减缓聚合物燃烧时熔体滴落的产生,与熔滴

测试中PEFE的熔滴抑制作用一致.

图５　FRPET及其系列共混物的模量Ｇ频率

曲线图

３　结论

制备的新型膨胀型阻燃剂(IFR)可以促进聚合

物表面形成膨胀炭层,能够有效地抑制热传递,起到

阻燃作用.添加剂PTFE能够增加熔体强度,减小

聚合物流动性,能抑制燃烧过程中烟释放和熔体滴

落.IFR和PTFE 协同作用可以达到改善阻燃效

果,减弱熔滴的作用.综合来看,IFR和PTFE质量

比为１∶２时阻燃且抑制熔滴的效果较好.
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