
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 48 卷，第 4 期

2020 年 4 月

Vol.48，No.4
Apr. 202020

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2020.04.004

阻燃热塑性聚酯弹性体复合材料制备及性能

郭正波 ，夏利平，何正宏，黄安民
( 株洲时代新材料科技股份有限公司，湖南株洲 412007)

摘要：以二乙基亚膦酸铝盐 (AlPi) 和三聚氰胺氰脲酸盐 (MCA) 为阻燃剂，添加到热塑性聚酯弹性体 (TPEE) 中，

采用挤出造粒方法制备出高性价比的阻燃 TPEE 复合材料。首先采用热失重分析仪研究了两种阻燃剂的热稳定性，

进一步采用热失重分析、极限氧指数测试、垂直燃烧测试、力学性能测试以及扫描电子显微镜等对阻燃 TPEE 材料的

热稳定性、阻燃性能、燃烧性能、力学性能以及复合材料的微观形貌进行了研究。结果表明，在相同阻燃剂用量下，添

加 AlPi 的阻燃复合材料的阻燃效果、力学性能均优于添加 MCA 的阻燃复合材料，采用 AlPi 与 MCA 复配使用制备

的阻燃 TPEE 复合材料的阻燃效果、力学性能介于二者之间，当 TPEE，AlPi 和 MCA 用量分别为 83％，10％和 5％时，

阻燃复合材料的拉伸强度为 24.19 MPa，断裂伸长率为 515%，极限氧指数为 30%，垂直燃烧测试达到 V–0 级。AlPi

与 MCA 复配使用可提升阻燃 TPEE 材料的成炭性能和高温热稳定性。
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Prepartion and Properties of Flame Retardant Thermoplastic Polyester Elastomer Composites
Guo Zhengbo， Xia Liping， He Zhenghong， Huang Anmin

(Zhuzhou Times New Material Technology Co.， Ltd.， Zhuzhou 412007， China)

Abstract ：Aluminum tris-(diethylphosphinate) (AlPi) and melamine cyanurate (MCA) were used with thermoplastic polyester 
elastomer (TPEE) to prepare the cost-effective flame ratardant TPEE composite by extrusion granulation method. The thermal sta-
bility of the two flame retardants were studied by thermogravimetric (TG) analysis，then the thermal stability，flame retardant per-
formance，mechanical properties and morphology of flame ratardant TPEE were investigated by TG analysis，limiting oxgen index 
(LOI) test，vertical burning test，mechanical performance measurements and scanning electron microsopy. The results indicate that at 
the same dosage of flame retardants，the mechanical properties and flame retardancy of composite with AlPi are better than those of 
composite with MCA，and the properties of composite with the combination of AlPi and MCA are between the two flame retardants. 
When the dosage of TPEE，AlPi and MCA are 83%，10% and 5% respectively，the composite can possess the tensile strength of 
24.19 MPa and elongation at break of 515%，meanwhile，possess LOI of 30% and reach V–0 flame retardant level. The combination 
of AlPi and MCA can enhance char-forming and high temperature thermal stability of the flame ratardant TPEE.

Keywords ：thermoplastic polyester elastomer ；aluminum tris-(diethylphosphinate) ；melamine cyanurate ；flame restardancy

热塑性聚酯弹性体 (TPEE) 是一种含有聚酯硬

段和聚醚软段的高分子材料，既有橡胶的物理性能

又有塑料良好的加工性能 [1–2]，硬段 ( 结晶相 ) 使其

具有优良的强度和较好的耐高温性、耐油性、耐冲击

性能，软段 ( 非晶相 ) 使其具有良好的回弹性、韧性

和抗挠曲疲劳性能，其独特的分子结构呈现的性能

特点使其广泛应用于汽车、光纤电缆、铁路、电子电

器等诸多行业 [3–6]。然而 TPEE 极容易燃烧，其极限

氧指数 (LOI) 仅在 19% 左右，且在燃烧时会产生滴

落，在发生火灾时，滴落会带来火焰的蔓延或者烫伤

等危险，严重制约了 TPEE 及其制品在相关领域的

应用，因此，研究并提高 TPEE 的阻燃性能具有重要

的现实意义 [7–8]。

传统阻燃剂主要为含卤材料，阻燃效果较好，
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但在燃烧时容易造成环境污染并会释放出致癌物。

2002 年欧盟就颁布 WEEE 与 RoHS 指令，明确限制

了卤素阻燃剂的应用 [9]。二乙基亚膦酸铝盐 (AlPi)
具有磷含量高、化学性能稳定、阻燃效果好等优点，

最近几年已应用于环氧树脂、聚酯、聚氨酯、尼龙等

高分子材料中 [10–13]，但其售价较高，导致其阻燃性价

比相对较低。陶国良等 [14] 采用 AlPi 与三聚氰胺次

磷酸盐 (MPP) 复配使用制备出 LOI 为 31%、UL94
阻燃级别为 V–0 的阻燃聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT)
材料，复合材料燃烧后表面形成多孔连续的炭层，取

得优良的阻燃效果。郭永萍等 [15] 添加 10% 的 AlPi
和 5% 的聚丙烯酸五溴卞酯 (PPBBA) 制备出阻燃

聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 材料，研究发现 AlPi 与
PPBBA 有一定的协同作用，复配阻燃体系有利于成

炭，阻燃效果较好。三聚氰胺氰脲酸盐 (MCA) 是一

种氮系无卤阻燃剂，具有绿色环保，价格低廉，低烟

低毒等优点，但其阻燃机理单一，主要通过降解释放

不燃性气体，稀释可燃性气体浓度来抑制燃烧，阻燃

效率低，添加量太多会降低材料的拉伸强度、冲击强

度和熔体流动速率 (MFR)[16]。MCA 和含磷阻燃剂

具有氮磷协同作用，促进聚酯材料成炭，提高聚酯材

料的阻燃性能和抗熔滴性能 [17]。赵玥等 [18] 采用次

磷酸铝 (AHP) 和 MCA 复配对热塑性聚氨酯进行阻

燃改性，当阻燃剂添加量为 11% 时，阻燃热塑性聚

氨酯材料可以达到 UL94 V–0 级，LOI 达到 25.2%。

笔者采用 AlPi 与 MCA 复配体系对 TPEE 进行

阻燃改性，使用挤出造粒方法制备出阻燃 TPEE 复

合材料，对其阻燃性能、热降解行为、力学性能进行

研究，以期制备出性价比高，阻燃效果好等综合性能

优异的阻燃 TPEE 复合材料，满足产业化生产需求。

1　实验部分

1．1　主要原料

TPEE ：BT1055，韩国 LG 化学公司；

MCA ：工业级，山东寿光卫东化工有限公司；

AlPi ：OP1240，瑞士科莱恩公司；

抗氧剂：1010，瑞士汽巴公司；

黑色母粒：2718，卡博特化工有限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：SHJ–35 型，南京富亚橡塑机械

制造有限公司；

注塑机：东华 –90T 型，大同机械销售有限公司；

微机控制电子拉力试验机：CMT2103 型，深圳

市三思材料检测有限公司；

水平 – 垂直燃烧仪：CZF–4 型，南京上元分析

仪器有限公司；

氧指数测定仪：JF–5 型，南京市江宁区分析仪

器厂；

热失重 (TG) 分析仪：TGA／DSC／1100SF 标

准型，梅特勒 – 托利多 ( 香港 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：EVO18 型，卡尔 · 蔡
司股份公司。

1．3　样品制备

将 TPEE 于 110℃下干燥 3 h，然后按照表 1 的

配方进行称量，然后混合均匀，将均混好的材料从双

螺杆挤出机的加料口加入，挤出造粒，主喂料速度调

控至下料 300 g／min，主机转速为 350 r／min，挤出

机机筒温度设置 200～220℃。所得粒料在 110℃下

烘干处理 2 h 后，用注塑机制样，注塑温度为 240～
250℃，注塑压力为 50～60 MPa。所得样条在温度

(23±2)℃、相对湿度 (50±5)% 环境中放置 24 h，然
后进行性能测试。
　　　　　   　表 1　阻燃 TPEE 复合材料配方　　  　　　 　%
样品
编号

TPEE
含量

AlPi
含量

MCA
含量

抗氧剂 + 黑色
母粒含量

1# 98 ／ ／ 2
2# 83 ／ 15 2
3# 83 10 5 2
4# 83 15 ／ 2

1．4　性能测试与结构表征

TG 分析：将 7～11 mg 样品置于 Al2O3 坩埚

中加热，在氮气氛围下以 10℃／min 的加热速率从

40℃升温至 750℃，记录 TG 曲线，进行 TG 分析。

将样品失重 5% 时对应的温度定义为初始分解温

度 (T5%)，出现最大热失重速率时对应的温度定义为

Tmax ；

LOI 按照 GB／T 2406–2009 测试，试样尺寸

80 mm×10 mm×4 mm ；

垂直燃烧按照 GB／T 2408–2008 测试，试样尺

寸 130 mm×13 mm×3.2 mm ；

拉伸性能按照 GB／T 528–2009 测试，1 型哑

铃形样条，拉伸速率 500 mm／min ；

复 合 材 料 微 观 形 貌 测 试：将 试 样 尺 寸 为

80 mm×10 mm×4 mm 的样条在液氮中脆断，取

平整的断面喷金后作测试样品，使用 SEM 观察阻

燃剂在 TPEE 中的分散情况。

2　结果与讨论

2．1　阻燃剂的 TG 分析

阻燃剂的热分解行为直接影响到复合材料的
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阻燃性能，图 1 给出了 AlPi 和 MCA 在氮气氛围下

的 TG 曲线和微商热重 (DTG) 曲线，相应的 TG 数

据列于表 2。
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                                                                (a)
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■ MCA  ● AlPi

 

(b)

a—TG 曲线；b—DTG 曲线

图 1　AlPi 和 MCA 的 TG 和 DTG 曲线

表 2　MCA 和 AlPi 的 TG 数据

阻燃剂 T5%／℃ Tmax1／℃ Tmax2／℃ 750℃时的残炭率／%
AlPi 419 448 488 32.58
MCA 345 411 0.35

由图 1 和表 2 可以看出，AlPi 呈现两步分解，

第一次的最大热失重温度为 448℃，分解时生成次

膦酸，在 488℃时次膦酸继续分解生成膦酸盐、焦磷

酸盐和磷酸盐等物质 [19–20]，其 750℃时的残炭率为

32.58% ；MCA 呈现一步分解，最大热失重温度为

411℃，其 750℃时的残炭率为 0.35%，主要是由于

MCA 分解生成不燃性气体，不燃性气体可以有效降

低可燃物周围氧气的浓度，同时其在降解过程可以

吸收一部分热量，降低燃烧区域的温度，从而达到气

相阻燃的目的。

2．2　阻燃 TPEE 复合材料的阻燃性能

阻燃 TPEE 复合材料的阻燃性能如表 3 所示。
表 3　阻燃 TPEE 复合材料的阻燃性能

样品编号 LOI／% 垂直燃烧等级 滴落情况

1# 19 NR 严重

2# 26 V–2 较严重

3# 30 V–0 无

4# 38 V–0 无

　　注：NR 表示未通过垂直燃烧测试。

从表 3 可看出，未加阻燃剂的 TPEE (1# 样品 )
的 LOI 为 19%，遇见明火后很容易燃烧且火焰传播

极快，并有严重的熔融滴落现象，未通过垂直燃烧测

试。添加 15% 的 MCA 的 2# 样品的 LOI 可以达到

26%，然而燃烧时有比较明显的熔滴现象，并引燃脱

脂棉，仅能达到 V–2 级，说明 MCA 添加到 TPEE 中

有一定的阻燃效果，主要是 MCA 通过自身降解产

生大量的不燃气体隔绝氧气和降解时吸收部分热

量，但其阻燃效率不高，且没有解决熔滴现象。添

加 15% 的 AlPi 的 4# 样品的 LOI 可以达到 38%，燃

烧过程中不再产生熔融滴落现象，垂直燃烧级别可

以达到 V–0 级，说明 AlPi 可以有效改善 TPEE 的

阻燃性能，主要是因为 AlPi 在热裂解反应过程中形

成了次膦酸，起到脱水剂的作用，从而在 TPEE 表面

形成稳定炭层屏障，隔绝外部氧气起到阻燃作用同

时有效抑制熔滴现象。当 MCA 与 AlPi 复配使用

时，阻燃 TPEE 复合材料 (3# 样品 ) 的 LOI 为 30%，

并且其燃烧过程中熔融滴落完全消失，在垂直燃烧

时达到 V–0 级，说明 MCA 与 AlPi 复配可有效提高

TPEE 复合材料的阻燃性能。MCA 与 AlPi 复配使

用时，AlPi 在 TPEE 表面形成炭层，MCA 受热分解

出不可燃气体促使炭层膨胀，膨胀炭层阻止可燃性

气体扩散至燃烧区，阻止燃烧热量向 TPEE 树脂传

递，同时稀释可燃性挥发物浓度，减少了有效燃烧热

量，迅速熄灭火焰。AlPi 的价格比 MCA 高出许多，

AlPi 与 MCA 复配使用时，对制备性价比优良的阻

燃 TPEE 复合材料具有重要意义。

2．3　阻燃 TPEE 复合材料的 TG 分析

阻燃 TPEE 复合材料在氮气氛围下的 TG 曲

线和 DTG 曲线如图 2 所示，相应的 TG 数据列于

表 4。
从图 2 和表 4 可以看出，纯 TPEE (1# 样品 ) 在

368℃开始分解，最大热失重分解温度为 406℃，在

750℃时的残炭率仅为 0.94%。添加 15% 的 MCA
时，阻燃 TPEE 复合材料 (2# 样品 ) 呈现一步分解，

在 355℃开始分解，最大热失重分解温度为 404℃，

750℃时的残炭率为 3.36%。阻燃复合材料的初始

热分解温度降低，是因为 MCA 率先分解产生不燃

气体。只出现一个分解峰主要是因为 MCA 阻燃

TPEE 时不形成炭层，只分解产生不燃气体，材料持

续分解。添加 15% 的 AlPi 时，阻燃复合材料 (4# 样

品 ) 呈现两步分解，在 360℃开始分解，第一最大热

失重分解温度降低至 400℃，第二最大热失重分解
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温度为 457℃，在 750℃时的残炭率提升至 6.54%。

初始复合材料的热分解温度降低，是因为 AlPi 分解

形成了次膦酸，与 TPEE 反应脱水形成炭层。出现

第二次分解峰，主要是因为形成的炭层不稳定，在

高温下进一步发生分解产生膦酸盐、焦磷酸盐和磷

酸盐，第二次在燃烧物表面形成炭层。添加 10% 的

AlPi 与 5% 的 MCA 复配体系时，阻燃复合材料 (3#

样品 ) 呈现两步分解，第一最大热失重分解温度为

399℃，第二最大热失重分解温度为 484℃，750℃时

的残炭率为 6.71%。出现的第二最大热失重分解温

度比单独添加 AlPi 时提高了 27℃，残炭率也略有

提高，说明 AlPi 与 MCA 复配使用具有一定的协同

作用。

2．4　阻燃 TPEE 复合材料的力学性能

阻燃 TPEE 复合材料的拉伸性能测试结果列于

表 5。
从表 5 可以看出，在相同阻燃剂用量下，添加

MCA 的阻燃 TPEE 复合材料 (2# 样品 ) 的拉伸性能

比添加 AlPi 的阻燃复合材料 (4# 样品 ) 的性能差，

添加 15% 的 AlPi 时，阻燃复合材料 (4# 样品 ) 的拉

伸强度和断裂伸长率相对于纯 TPEE (1# 样品 ) 分别

下降了 15.6% 和 9.0%，添加 15% 的 MCA 时，阻燃

复合材料 (2# 样品 ) 的拉伸强度和断裂伸长率相对

于纯 TPEE (1# 样品 ) 分别下降了 33.8% 和 20.3%。

添加 AlPi 与 MCA 复配体系时，阻燃复合材料 (3#

样品 ) 的拉伸强度和断裂伸长率相对于纯 TPEE (1#

样品 ) 分别下降了 21.6% 和 12.3%。从表 5 的测试

数据发现，添加 AlPi 对 TPEE 的拉伸性能影响最小，

添加 MCA 对 TPEE 的拉伸性能影响最大。

2．5　TPEE 复合材料的微观形貌分析

阻燃 TPEE 复合材料断面的 SEM 照片如图 3
所示。

                                 (a)                                         (b)

(c)

a—TPEE／15% AlPi ；b—TPEE／15% MCA ；

c—TPEE／5% MCA／10% AlPi 

图 3　阻燃 TPEE 复合材料的 SEM 照片

从图 3 可看出，在添加 15% 阻燃剂用量下，

AlPi 在 TPEE 基体中分散较均匀，而 MCA 的粒径

比 AlPi 大并且出现大量的团聚现象，而添加 10% 
的 AlPi 与 5% 的 MCA 复配体系时，也存在一定的

团聚现象，但较单纯添加 MCA 有明显降低。MCA
与 TPEE 之间靠氢键和范德华力连接，在热能与剪

切作用下，容易降低分子链间的作用力，大分子间容

易出现剥离，使得力学性能降低。减少 MCA 用量

时，降低了团聚现象，使得阻燃剂与 TPEE 基体之间

的界面结合加强，增加了分子链间的作用力，使得力

学性能增加。
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图 2　阻燃 TPEE 复合材料的 TG 和 DTG 曲线

表 4　阻燃 TPEE 复合材料的 TG 数据

样品编号 T5%／℃ Tmax1／℃ Tmax2／℃ 750℃时的残炭率／%
1# 368 406 ／ 0.94
2# 355 404 ／ 3.36
3# 352 399 484 6.71
4# 360 400 457 6.54

表 5　阻燃 TPEE 复合材料的力学性能

样品编号 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
1# 30.85 587
2# 20.42 468
3# 24.19 515
4# 26.04 534
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3　结论

(1) 采用 AlPi 与 MCA 复配体系，使阻燃 TPEE
复合材料的 LOI 达到 30%，垂直燃烧测试达到 V–0
级，并且提高了复合材料的高温热稳定性。

(2) 在相同用量下，添加 AlPi 的阻燃复合材

料的阻燃效果、力学性能均优于添加 MCA 的复

合材料；采用 AlPi 与 MCA 复配体系制备的阻燃

TPEE 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别达到

24.19 MPa 和 515%。
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