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摘要：使用无卤磷系阻燃剂二乙基次膦酸铝 (ADP) 和氮系阻燃剂三聚氰胺氰尿酸盐 (MCA) 作为阻燃剂，马来

酸酐接枝聚烯烃弹性体 (POE-g-MAH) 为增韧剂，对聚对苯二甲酸丙二酯 (PTT) 进行阻燃改性，分别研究两种不同体

系阻燃剂对 PTT 阻燃性能和力学性能的影响，并通过热失重 (TG) 分析仪、差示扫描量热 (DSC) 仪，扫描电子显微镜

(SEM)对其阻燃机理进行研究。实验结果表明，添加质量分数10%的ADP时，阻燃PTT达到V–0级，极限氧指数 (LOI)

达到 30.0%，ADP 主要在凝聚相中发挥阻燃作用；添加质量分数 20% 的 MCA 时，阻燃 PTT 达到 V–0 级，LOI 达到

24.9%，MCA 主要在气相中发挥阻燃作用；ADP 与 MCA 的加入都降低了阻燃 PTT 的综合力学性能。TG 和 DSC 测

试结果说明，ADP 与 PTT 间的相容性良好，可以有效地促进 PTT 成炭并提高材料的阻燃性能；MCA 与 PTT 间的相

容性较差，且 MCA 对 PTT 成炭没有影响。添加质量分数 5% 的 ADP 和 10% 的 MCA 时，阻燃 PTT 达到 V–0 级，

LOI 达到 26.9%，说明 ADP 与 MCA 具有协效阻燃作用。
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Abstract ：The use of halogen-free phosphorus flame retardant two ethyl aluminum phosphinate (ADP) and nitrogen flame 
retardant melamine cyanuric acid (MCA) as the flame retardant，maleic anhydride grafted polyolefin elastomer (POE) as toughening 
agent to flame retardant modification of poly (trimethylene terephthalate) (PTT)，the effects of two kinds of flame retardants on flame 
retardancy and mechanical properties of PTT were studied respectively. The flame retardant mechanism was studied by thermogravi-
metric (TG) analysis，differential scanning calorimeter (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). Experimental results show 
that，when the mass fraction of ADP is increased by 10%，the flame retardant PTT reaches V–0 level，LOI reaches 30.0%，ADP 
mainly in the condensed phase plays the role of flame retardant. When the mass fraction of MCA is increased by 20%，the flame 
retardant PTT reaches V–0 level，LOI reaches 24.9%，MCA mainly in the gas phase plays the role of flame retardant. The addition 
of ADP and MCA reduce the mechanical properties of PTT. TG and DSC test results show that，the compatibility between ADP and 
PTT is good，it can effectively promote the PTT into carbon and improve the flame retardant properties of the material. Poor compat-
ibility between MCA and PTT，and MCA has no effect on PTT carbon formation. When adding mass fraction of 5% ADP and 10% 
MCA，the flame retardant PTT reaches V–0 level，LOI reaches 26.9%，the results show that ADP and MCA have synergistic flame 
retardant effect.

Keywords ：halogen-free flame retardant ；poly (trimethylene terephthalate) ；phosphorus-containing flame retardant ；nitro-
gen-containing flame retardant ；flame retarding mechanism

聚对苯二甲酸丙二酯 (PTT)，与聚对苯二甲酸

乙二酯 (PET) 和聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 同为脂

肪族聚酯 [1]，但与 PET 和 PBT 不同的是，PTT 具有

奇数个亚甲基，并具有“Z”字型结构，使 PTT 具备

更好的弹性、连续印染性等优良性能，同时还具备非

常优良的加工性能，因此 PTT 在地毯、服装、工程塑

料等领域具有非常好的应用前景 [2–4]。但 PTT 的极

限氧指数 (LOI) 只有 22% 左右，极易燃烧的性质极
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大地限制了其应用范围 [5]。因此，对 PTT 进行阻燃

改性研究具有非常重要的意义。目前，针对 PTT 进

行阻燃改性的研究很少。王学利等 [6] 使用自制阻

燃剂环状磷酸酯 (MBEP)、三聚氰胺和溴化环氧树

脂与 PTT 进行熔融共混，制备阻燃 PTT 纤维，当添

加质量分数为 3% 的 MBEP 和 4% 的三聚氰胺时，

阻燃材料具有良好的阻燃性，LOI 达到 28%。吕通

建等 [7] 使用传统溴锑阻燃剂阻燃 PTT，共混后加入

玻纤制备高强度的阻燃 PTT，将 12% 的溴化聚苯乙

烯与 4% 的三氧化二锑复配使用，可使玻纤增强阻

燃 PTT 的阻燃级别达到 FV–0。

卤系阻燃剂由于其在分解过程中会产生大量

有毒有害气体，严重危害人们身体健康和生态环境，

正逐渐被淘汰，无卤阻燃剂成为研究重点 [8]。无卤

阻燃剂主要包括磷系阻燃剂，氮系阻燃剂，无机氢氧

化物阻燃剂，膨胀型阻燃剂，硼系阻燃剂等 [9–11]，其

中磷系阻燃剂在聚合物燃烧时可以分解生成偏磷

酸等物质促进碳层的形成，还可以生成自由基捕捉

剂捕获空气中游离的自由基，终止燃烧链式反应，在

凝聚相和气相中发挥阻燃作用 [12–13] ；而氮系阻燃剂

在聚合物燃烧过程中会分解生成大量不燃气体以达

到稀释空气中可燃气体含量并带走一部分热量的目

的，在气相中发挥阻燃作用 [14–15]。

笔者使用磷系阻燃剂二乙基次膦酸铝 (ADP)
和氮系阻燃剂三聚氰胺氰尿酸盐 (MCA) 作为阻燃

剂，马来酸酐接枝聚烯烃弹性体 (POE-g-MAH) 为

增韧剂，对 PTT 进行阻燃改性，研究不同阻燃剂体

系对 PTT 阻燃性能的影响，对拓宽 PTT 在汽车、家

居等领域的应用具有积极的意义。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTT ：自制；

ADP ：工业级，江苏利思德新材料有限公司；

MCA ：工业级，清远市普塞呋磷化学有限公

司；

POE-g-MAH ：工业级，接枝率 1.1%，美国埃克

森美孚公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：PTW24 型，德国 HAAKE 公司；

平板硫化机：XLR–D 型，湖州顺力橡胶设备有

限公司；

注塑机：CJ80M3V 型，震德塑料机械厂；

热 失 重 (TG) 分 析 仪：TGA／DSC1 型，瑞 士

Mettler Toledo 公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC1 型，瑞 士

Mettler Toledo 公司；

场 发 射 环 境 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：XL30 
ESEM FEG 型，美国 FEI 公司；

LOI 仪：HC–2 型，南京江宁分析仪器厂；

垂直燃烧仪：CZF–1 型，南京江宁分析仪器厂；

万 能 材 料 试 验 机：INSTRON–5869 型，美 国

Instron 公司；

悬臂梁冲击试验机：JJ–20 型，长春市智能仪器

设备有限公司。

1．3　试样制备

将 PTT，ADP，MCA 在真空烘箱中 80℃环境

下干燥 8 h，将干燥好的原材料分别按照配方使用

双螺杆挤出机熔融共混，并将挤出的阻燃 PTT 使用

切粒机切粒，干燥 5 h 后，使用平板硫化仪压制试

样，模压温度 240℃，压力 10 MPa，预热 15 min，热

压 3 min，冷压 2 min，成型的试样用于测试材料的

垂直燃烧等级和 LOI。使用注塑机在 230℃条件下

注射成型力学性能标准测试试样，测试材料的拉伸

强度、弯曲强度、冲击强度和断裂伸长率。

1．4　性能测试

TG 和 DSC 测试：升温速率 10℃／min，温度范

围 30～700℃，N2 气氛，流速为 20 mL／min ；

LOI 按 GB／T 2046–2008 测 试，试 样 尺 寸 为

130 mm×6.5 mm×3 mm ；

垂直燃烧性能按 GB／T 2408–2008 测试，试样

尺寸为 130 mm×13 mm×3 mm ；

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，试样尺寸

为 150 mm×10 mm×4 mm，拉 伸 速 率 为 10 mm
／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2000 测试，试样尺寸

为 80 mm×10 mm×4 mm，弯曲速率为 10 mm／

min ；

冲击性能按 GB／T 1843–1996 测试，试样尺寸

为 80 mm×10 mm×4 mm，摆锤能量为 5.5 J ；

相容性及分散性测试：将阻燃 PTT 经液氮脆断

后，使用 SEM 对其断面进行观察分析；

碳层形貌测试：选择垂直燃烧测试后的试样，

使用 SEM 观察其表面及内部形貌。

2　结果与讨论

2．1　阻燃 PTT 的阻燃性能

ADP 与 MCA 对 PTT 阻燃性能的影响见表 1。
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由表 1 可以看出，随着 ADP 与 MCA 添加量的

增加，阻燃剂对 PTT 都具有很好的阻燃效果。添加

ADP 阻燃剂 10% 时可以使阻燃 PTT 的垂直燃烧

等级达到 V–0 级，LOI 达到 30.0% ；添加 MCA 阻

燃剂 20% 时可以使阻燃 PTT 的垂直燃烧等级达到

V–0 级，LOI 达 到 24.9%。 故 ADP 阻 燃 PTT 的 性

能更佳。

在燃烧过程中，MCA 阻燃 PTT 有熔滴滴落。

这是由于 MCA 在组分中起到促熔滴的作用，促进

PTT 降解形成熔滴，带走大量热量使材料达到自熄，

并在熔滴滴落过程中分解生成大量不燃气体使熔

滴自熄而不会引燃脱脂棉，使材料的阻燃等级达到

V–0 级。

当同时添加 5% 的 ADP 和 10% 的 MCA 阻燃

剂时，阻燃材料的垂直燃烧等级达到 V–0 级，LOI
达到 26.9%，而单独添加 5% 的 ADP 阻燃剂或单独

添加 10% 的 MCA 阻燃剂时，阻燃材料达不到阻燃

级别，可以说明 ADP 与 MCA 具有协效阻燃效果。

2．2　阻燃 PTT 的力学性能

ADP 和 MCA 对 PTT 力学性能的影响列于表 2。
表 2　ADP 和 MCA 对 PTT 力学性能的影响

样品
拉伸强度／

MPa
弯曲强度／

MPa
冲击强度／

(kJ · m-2)
断裂伸长率／

%
1# 55.23 73.76 47.54 27.31
2# 47.02 64.71 129.09 31.66
3# 38.65 69.22 25.80 4.51
4# 33.78 66.67 14.20 3.65
5# 30.71 60.72 16.67 2.89
6# 32.45 59.55 15.03 3.61
7# 53.15 79.23 36.48 9.68
8# 51.75 80.14 35.06 9.33
9# 49.73 79.29 29.90 5.75

10# 48.74 78.16 26.58 4.97
11# 47.31 78.52 25.45 5.01

由表 2 可知，添加 7% 的 POE-g-MAH 后，阻燃

PTT (2# 样品 ) 的拉伸强度和弯曲强度均有所降低，

分别由纯 PTT (1# 样品 ) 的 55.23 MPa，73.76 MPa

降 低 到 47.02 MPa，和 64.71 MPa，而 冲 击 强 度 提

升较大，由纯 PTT (1# 样品 ) 的 47.54 kJ／m2 提升

到 129.09 kJ／m2，断裂伸长率也由纯 PTT 材料的

27.31% 提高到 31.66%。说明添加 POE-g-MAH 对

PTT 具有很好的增韧效果。

随着 ADP 添加量的增加，阻燃 PTT 的综合力

学性能下降，当 ADP 添加量为 10% 时，阻燃 PTT 
(4# 样品 ) 达到 V–0 级，其冲击强度由纯 PTT (1# 样

品 ) 的 47.54  kJ／m2 降 低 到 14.2 kJ／m2，拉 伸 强

度 由 纯 PTT 的 55.23 MPa 降 低 到 33.78 MPa，弯

曲强度降低较小，由纯 PTT 的 73.76 MPa 降低到

66.67 MPa，断裂伸长率也降低到 3.65%。

随着 MCA 添加量的增加，阻燃 PTT 的力学性

能有升有降。当 MCA 添加量为 20% 时，阻燃 PTT 
(9# 样品 ) 达到 V–0 级，其冲击强度降低到 29.9 kJ／
m2，拉伸强度降低到 49.73 MPa，但弯曲强度提高

到 79.29 MPa，故 MCA 阻燃 PTT 的力学性能优于

ADP 阻燃 PTT。

而 磷 氮 复 配 之 后 的 11# 样 品 的 拉 伸 强 度 为

47.31 MPa，弯 曲 强 度 为 78.52 MPa，冲 击 强 度 为

25.45 kJ／m2，断裂伸长率为 5.01%，其力学性能明

显优于 ADP 阻燃 PTT，但略低于 MCA 阻燃 PTT。

相比于 ADP 高昂的价格，复配体系在保证阻燃 PTT
阻燃效果和力学性能的同时，降低了其应用成本。

2．3　ADP 和 MCA 在 PTT 中的分散性及相容性

通过对 ADP 阻燃 PTT 和 MCA 阻燃 PTT 进行

液氮脆断，使用 SEM 对其断面进行分析，研究阻燃

剂在 PTT 中的分散性及相容性。

不同 ADP 添加量下阻燃 PTT 的 SEM 照片如

图 1 所示。

由图 1a 可看出，当 ADP 添加量为 5% 时，阻燃

PTT 断面没有明显的阻燃剂颗粒，也没有明显的两

相分离，两者间相容性良好；随着阻燃剂添加量的

表 1　ADP 与 MCA 对 PTT 阻燃性能的影响

样品 PTT／% ADP／% MCA／% POE-g-MAH／% 是否点燃脱脂棉 是否有熔滴滴落 LOI／% 垂直燃烧测试结果

1# 100 0 0 0 是 是 22.0 -
2# 93 0 0 7 是 是 22.7 -
3# 88 5 0 7 是 是 24.1 -
4# 83 10 0 7 否 否 30.0 V–0
5# 78 15 0 7 否 否 43.5 V–0
6# 73 20 0 7 否 否 46.7 V–0
7# 83 0 10 7 是 是 23.0 -
8# 78 0 15 7 否 是 23.6 V–2
9# 73 0 20 7 否 是 24.9 V–0

10# 68 0 25 7 否 是 26.1 V–0
11# 78 5 10 7 否 否 26.9 V–0
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继续增加，当 ADP 添加量达到 15% 时，材料中出现

ADP 颗粒，但 ADP 依然均匀地分散在 PTT 中，没有

出现团聚现象 ( 图 1c)，说明 ADP 在 PTT 中分散性

良好。随着阻燃剂添加量的增加相容性有所下降。

不同 MCA 添加量下阻燃 PTT 的 SEM 照片如

图 2 所示。

                   (a)                                 (b)                              (c)

MCA 添加量：a— 15% ；b— 20% ；c— 25%

图 2　不同 MCA 添加量下阻燃 PTT 的 SEM 照片

由图 2 可看出，阻燃 PTT 表面出现 MCA 阻燃

剂颗粒，可以明显地看到 MCA 的片层结构从 PTT
中剥离出来，但 MCA 均匀地分散在 PTT 中，且随

着阻燃剂添加量的增加同样没有出现团聚现象，说

明 MCA 在 PTT 中分散性良好，但两者间的相容性

较 ADP 与 PTT 差。这应该是由于 ADP 为有机磷

系阻燃剂，而 MCA 为无机氮系阻燃剂，有机阻燃体

系和 PTT 的相容性明显优于无机阻燃体系和 PTT。

2．4　阻燃 PTT 的 DSC 分析

聚合物材料的性能由其微观形态和内部结构

决定，对于聚合物共混而言，性能与形态结构的关系

更加复杂。界面对共混物的形态结构起着至关重要

的作用，由于界面处存在两相的相互作用，界面将会

影响到共混物的熔融和结晶行为。因此，通过 DSC
测试，并讨论复合体系组分之间的相互作用及其对

复合体系结构和性能的影响。聚合物在实际成型加

工过程中经历的大多为非等温过程，研究聚合物在

非等温条件下的熔融和结晶行为与材料性能和形态

之间的关系具有现实意义。

ADP 阻燃 PTT 的 DSC 曲线如图 3 所示。

由图 3 可以看出，在加热过程中，纯 PBT 出现

双重熔融峰，添加 ADP 后，仍然保持双重熔融峰特

征，且随着阻燃剂添加量的增加，熔融温度向低温方

向移动，但结晶温度向高温方向移动。当阻燃 PTT
达 到 V–0 级 时，4# 样 品 的 熔 融 温 度 由 纯 PTT 的

228℃降低到 224℃，结晶温度则由纯 PTT 的 197℃

升高到 199℃。通过 DSC 曲线可以看出，阻燃 PTT
在熔融和结晶过程中，熔融和结晶曲线的趋势均与

纯 PTT 基体的熔融和结晶曲线相同，说明 ADP 的

加入没有改变 PTT 材料的熔融与结晶途径，ADP
与 PTT 基体的相容性较好。这与 SEM 观察到的结

果相符合。随着 ADP 添加量的增加，结晶峰变窄，

说明 ADP 的加入提高了 PTT 材料的结晶速率。

MCA 阻燃 PTT 的 DSC 曲线如图 4 所示。

180 200 220 240 260
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a—熔融曲线；b—结晶曲线

图 4　MCA 阻燃 PTT 的 DSC 曲线
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图 3　ADP 阻燃 PTT 的 DSC 曲线

                   (a)                                 (b)                              (c)

ADP 添加量：a— 5% ；b— 10% ；c— 15%

图 1　不同 ADP 添加量下阻燃 PTT 的 SEM 照片
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由图 4 可以看出，随着 MCA 添加量的增加，

阻燃 PTT 的双重熔融峰逐渐消失，熔融峰向低温

方向移动，但结晶温度升高。当阻燃 PTT 达到 V–0
级时，9# 样品的熔融温度由纯 PTT 的 228℃降低

到 224 ℃，结 晶 温 度 则 由 纯 PTT 的 197 ℃ 升 高 到

206℃。通过 DSC 曲线可以看出，MCA 阻燃 PTT
在熔融和结晶过程中，熔融曲线的趋势与纯 PTT 熔

融曲线相比有所改变，MCA 的加入影响了 PTT 的

熔融途径，说明 MCA 与 PTT 基体材料的相容性较

差。这与 SEM 观察到的结果相符合。随着 MCA
添加量的增加，结晶峰变宽，说明 MCA 的加入减慢

了 PTT 材料的结晶速度，改善了材料的加工性能。

2．5　阻燃 PTT 的 TG 分析

ADP 阻燃 PTT 的 TG 曲线如图 5 所示。
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图 5　ADP 阻燃 PTT 的 TG 曲线

由图 5 可知，以热失重 5% 时的温度为分解温

度，ADP 阻燃剂的分解温度较高，为 431℃，而纯

PTT 的分解温度为 375℃。随着 ADP 添加量的增加，

阻燃 PTT 的分解温度不断降低，添加量达到 10%
时，分解温度降低到 368℃；而随着阻燃剂添加量的

增加，阻燃 PTT 的残碳率不断增大，添加 10% 阻燃

剂时由纯 PTT 的 7.07% 提高到 8.24%。由此可以

说明材料在分解过程中，ADP 与 PTT 发生了相互

作用，降低了 PTT 材料的热稳定性，使 PTT 提前分

解，并在分解过程中促进 PTT 成炭，在凝聚相中发

挥阻燃作用。

MCA 阻燃 PTT 的 TG 曲线如图 6 所示。
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图 6　MCA 阻燃 PTT 的 TG 曲线

MCA 在 350℃时达到升华温度，开始吸热升

华，但不分解，当温度升高到 440℃左右时会分解成

NH3，CO2 和 H2O。由图 6 可知，MCA 热失重 5%
时的温度为 352℃，600℃时残碳率仅为 2.12%。随

着阻燃剂添加量的增加，阻燃 PTT 的分解温度降

低，残炭率同样有所降低。这是由于 MCA 在分解

过程中几乎完全分解，随着组分中 MCA 添加量的

增加，残炭率必然会降低。TG 测试结果说明，MCA
可以促进 PTT 提前分解，但却对 PTT 成炭没有影

响，MCA 应该在气相中发挥阻燃作用，一方面升华

并促进熔滴滴落带走大量热量，一方面分解生成大

量不燃气体稀释可燃气体浓度使材料自熄，使阻燃

PTT 的等级达到 V–0 级。

2．6　阻燃 PTT 燃烧后的碳层形貌

由 TG 分析结果可知，MCA 对 PTT 成炭没有

促进作用，而 ADP 对 PTT 成炭具有促进作用，故选

择 ADP 添加量为 10% 时的阻燃 PTT 在 700℃下充

分燃烧，对残留的碳层进行 SEM 分析，结果如图 7
所示。

                                     (a)                                   (b)

a—表面形貌；b—内部形貌

图 7　添加 10% 的 ADP 时阻燃 PTT(4# 样品 ) 燃烧后

碳层表面和内部形貌的 SEM 照片

由图 7 可看出，阻燃 PTT 燃烧后碳层表面连续

致密，可有效地隔热隔氧，具有很好的阻燃效果。而

碳层内部同样是致密的结构，其中的微孔应该是小

分子产物挥发造成的。这样的碳层结构除了隔绝热

量和氧气外，还可以起到很好的抑烟效果。由此可

以说明，ADP 在凝聚相中发挥了很好的阻燃作用。

3　结论

(1) 添加 ADP 后，随着阻燃剂添加量的增加，阻

燃 PTT 的阻燃等级和 LOI 都不断增大，但力学性能

不断下降。ADP 添加量为 10% 时，阻燃 PTT 达到

V–0 级，LOI 达到 30.0%，拉伸强度为 33.78 MPa，

弯曲强度为 66.67 MPa，冲击强度为 14.20 kJ／m2，

断裂伸长率为 3.65%。

(2) 添加 MCA 后，随着阻燃剂添加量的增加，

阻 燃 PTT 的 阻 燃 等 级 和 LOI 都 不 断 增 大，力 学

性 能 有 升 有 降，当 MCA 添 加 量 达 到 20% 时，阻

燃 PTT 达到 V–0 级，LOI 达到 24.9%，拉伸强度为
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49.73 MPa，弯 曲 强 度 为 79.29 MPa，冲 击 强 度 为

29.90 kJ／m2，断裂伸长率为 5.75%。

(3) ADP 和 MCA 都可以均匀分散在 PTT 中，

分散性良好，但 ADP 与 PTT 间的相容性较好，而

MCA 与 PTT 间的相容性较差。

(4) ADP 和 MCA 都降低了 PTT 的分解温度，

ADP 主要是促进 PTT 分解成炭，形成的碳层连续

致密，隔热隔氧，在凝聚相中具有很好的阻燃效果；

MCA 则促进 PTT 降解形成熔滴，带走热量，并分解

形成大量不燃气体，在气相中发挥阻燃作用。

(5) 添加 5% 的 ADP 和 10% 的 MCA 复配使用

时，阻燃 PTT 达到 V–0 级，LOI 达到 26.9%，力学性

能优于单纯添加 ADP 的阻燃 PTT，但略低于 MCA
阻燃 PTT。相较于 ADP 高昂的价格，复配体系在保

证阻燃 PTT 阻燃效果和力学性能的同时，降低了其

应用成本。
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