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O–VMT 和二乙基次磷酸铝对 PBT／GF 的阻燃作用
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摘要：研究了有机蛭石 (O–VMT) 和二乙基次磷酸铝 (ADP) 对玻纤 (GF) 增强聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) (PBT

／GF 的阻燃作用，对复合材料的极限氧指数 (LOI) 和 UL94 阻燃等级进行测试，并用热失重和锥形量热仪进行分析。

结果发现，ADP可以很好阻燃PBT／GF，加入19%的ADP，复合材料的LOI为33.5%，阻燃达到UL94 1.6 mm V–0级，

相对 PBT／GF，其点燃时间、火灾性能指数 (FPI) 有所提高，热释放速率峰值 (PHRR)、平均热释放速率 (AHRR)、总热

释放量 (THR) 及总生烟量 (TSR) 有所降低。同时加入 15% 的 ADP 和 2% 的 O–VMT，复合材料的 PHRR，AHRR，

THR 和 TSR 相对单独添加 17% ADP 的材料，分别降低 12.8%，9.5%，4.5% 和 15.9%，FPI 提高 15.4%，LOI 和 UL94

阻燃也对应提高，O–VMT 和 ADP 在 PBT／GF 中有协同阻燃作用。
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Flame Retardant Effect of O–VMT and Aluminum Diethylhyposophosphate on PBT／GF
Li Xiang

(Hunan Chemical Vocational Technology College， Zhuzhou 412000， China)

Abstract ：The flame retardant effect of organic vermiculite(O–VMT) and aluminum diethylhyphenate (ADP) on glass fiber 
reinforced (GF) polybutylene terephthalate (PBT) was studied. The ultimate oxygen index (LOI) and flame retardant grade of UL94 
of the composite were measured，thermogravimetry(TG) and cone calorimeter were used to analyze the flame retardant effect. The 
results show that ADP can be a good flame retardant PBT／GF，adding 19% ADP，the LOI of the composite is 33.5%，the flame re-
tardant reaches UL94 1.6 mmV0 grade，compared with PBT／GF，the ignition time and fire performance index (FPI) are increased，
peak heat release rate (PHRR)，average heat release rate (AHRR)，total heat release rate (THR) and total smoke production (TSR) are 
decreased. By adding 15% ADP and 2% O–VMT， compared to 17% ADP added alone ，the PHRR，AHRR，THR and TSR of PBT
／GF composite decrease by 12.8%，9.5%，4.5% and 15.9%，respectively，FPI increase by 15.4%，LOI and UL94 flame retardant 
increase. O–VMT and ADP have synergistic flame retardant effect in PBT／GF.

Keywords ：organic vermiculite ；aluminum diethylhypophosphate ； glass fiber reinforced polybutylene terephthalate ；cone 
calorimeter ；synergistic flame retardant

聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 作为一种半结晶型

热塑性聚酯，具有蠕变小、耐热老化性优异、无应力

开裂、耐化学腐蚀和低吸湿率等优良性能，广泛应用

于电子电气、汽车部件及机械工业等领域 [1–3]，这些

领域对 PBT 及其复合材料的阻燃性能和物理强度

要求很高，而 PBT 强度不大且易于燃烧，所以为了

提高其在各领域的应用量，常对其进行增强和阻燃

改性 [4–7]。

二乙基次磷酸盐是一种新型绿色环保阻燃剂，

具有热稳定性好、阻燃效率高、烟密度低、易加工等

优点，在高分子的阻燃改性中有很好的应用潜质，已

成为磷系阻燃剂的研究热点之一，其中二乙基次磷

酸铝 (ADP) 就是典型的代表，在高分子阻燃领域已

经有了很多研究成果 [8–11]。蛭石 (VMT) 是一种次

生矿物，呈片状或鱼鳞状，不同产地的蛭石都具有相

似的层状结构，很多科研工作者都对其结构和用途
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进行了研究，用于改善聚合物的物理、阻隔、阻燃及

耐热等性能 [12–13]，为了增加 VMT 与聚合物的界面

相容性，一般都会对 VMT 进行有机改性，制备有机

蛭石 (O–VMT)，再应用到聚合物中。

VMT 与很多阻燃剂都有协同阻燃作用，既增

加了材料的阻燃性，又能提高刚性，笔者研究了

O–VMT 和 ADP 对 PBT／玻纤 (GF) 复合材料阻燃

性能的影响，发现 ADP 能明显提高 PBT／GF 的阻

燃性，O–VMT 和 ADP 在 PBT／GF 中有协同阻燃

作用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PBT ：工业级，1100–211M，台湾长春集团；

ADP ：有效物质含量 99.9%，寿光普尔化工有

限公司；

GF ：988A–2000，巨石集团有限公司；

有机蛭石 (O–VMT) ：自制。

1．2　主要仪器和设备

双螺杆挤出机：Brabender KETSE0 型，德国布

拉本德公司；

注塑机：UN90SK 型，广东伊之密机械股份有

限公司；

水平垂直燃烧试验仪：HVR–4 型，广州市新纳

电子设备有限公司；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：HC–2C 型，南京上

元分析仪器有限公司；

双柜型锥形量热仪：4100 型，英国检测技术有

限公司；

热失重 (TG) 分析仪：TAQ50 型，美国 TA 仪器

公司。

1．3　样品制备

除 GF 外，其它组分按照表 1 中的质量比在高

速混合搅拌机中进行混合，然后在双螺杆挤出机

上进行熔融共混 (GF 从排气口加入 )，挤出温度为：

220～240℃。造粒后的粒子经注塑机制备成测试样

条，注塑温度为：230～250℃。
                                    表 1　  试样的配方组成                                    %
材料名称 1# 2# 3# 4# 5# 6#

PBT 68 51 49 51 49 49
GF 30 30 30 30 30 30

O-VMT - - - 2 4 2
ADP - 17 19 15 15 17
其它 2 2 2 2 2 2

1．4　性能测试

燃烧性能测试：采用水平垂直燃烧试验仪，按

UL94–2015 测试样品的燃烧性能；

锥形量热测试：按 ISO 5660–2015 进行，热辐射

功率为 50 kW／m2，样品尺寸为 100 mm×100 mm
×3 mm ；

LOI 测定：用 LOI 测定仪，按 GB／T 2406–2008
测定，样品尺寸为 150 mm×12.8 mm×3 mm ；

TG 分析：用 TG 分析仪测试材料的热失重情

况，升温速率 10℃／min，N2 气氛。

2　结果与讨论

2. 1　O–VMT 和 ADP 对 PBT／GF 的阻燃效果

UL94 测试的是材料的燃烧现象，LOI 是高分

子材料阻燃性能的重要参数之一，LOI 高表示高分

子材料不易燃烧，阻燃增强 PBT 复合材料的燃烧性

能采用 UL94 和 LOI 进行评价，结果见表 2。
表 2　增强阻燃 PBT 的 LOI 和 UL94 测试结果

试样 LOI／%
UL94

2.0 mm 1.6 mm
1# 20.8 — —
2# 30.2 V-0 (t1=3.2 s，t2=6.1 s) V-1(t1=7.5 s，t2=14.4 s)
3# 33.5 V-0 (t1=1.4 s，t2=2.7 s) V-0 (t1=1.8 s，t2=4.7s)
4# 32.4 V-0(t1=2.5s，t2=5.2 s） V-0 (t1=3.0 s，t2=6.1s)
5# 32.7 V-0 (t1=2.0 s，t2=4.3 s） V-0(t1=2.2 s，t2=5.4s)
6# 35.2 V-0 (t1=1.0 s，t2=1.5 s） V-0 (t1=1.2 s，t2=2.6s)

注：“—”表示燃烧至夹具，t1 表示第一次燃烧平均时间，t2 表

示第二次燃烧平均时间。

由表 2 可以看出，30% GF 增强的 1# 试样属

于易燃材料，LOI 仅为 20.8%，按 UL94 测试标准

点火后，样条直接燃烧至夹具，在 1# 试样中添加

17%ADP 的 2# 试样，材料的 LOI 上升到 30.2%，

UL94 阻燃等级为 2.0 mm V–0 和 1.6 mm V–1，添
加 19%ADP 的 3# 试样，LOI 上升到 33.5%，阻燃等

级提高到 1.6 mm V–0，这说明 ADP 是良好的 PBT
／GF 阻燃剂，这是因为 ADP 受热后一方面分解

产生 PO·和 PO2·自由基，其可以捕获 H·和—

COOH·自由基，抑制自由基的连锁反应，减缓燃

烧进程中相关反应的速度，另一方面脱水 ( 脱掉的

水分可以降低火焰温度和稀释可燃气体 ) 生成偏磷

酸，偏磷酸进一步生成聚偏磷酸，形成磷酸液态膜，

该液态膜不可燃，覆盖在材料表面可以隔绝空气，同

时聚偏磷酸是一种强酸，具有极强的脱水作用促使

材料脱水炭化，起到很好的阻燃作用。

在 1# 试样中加入 15% ADP 和 2% O–VMT 的

4# 试样，材料 LOI 为 32.4%，阻燃等级为 1.6 mm 
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V–0，阻燃性能比单独添加 17% 的 ADP 的 2# 好，这

可能是因为 O–VMT 为层状结构，燃烧时覆盖在材

料表面隔绝氧气，同时增加碳层密度，提高凝聚相的

阻燃效果。添加 15% ADP和 4% O–VMT的 5# 试样，

材料的阻燃效果相对 4# 试样有所提高，但是相对单

独添加 19%ADP 的 3# 试样差，这可能是 O–VMT
在材料中发生团聚，影响燃烧时在材料表面的分布，

另外添加 17%ADP 和 2% O–VMT 的 6# 试样，材料

的阻燃效果比 3# 试样好，这说明 O–VMT 和 ADP
在 GF／PBT 中有协同阻燃效果。

2．2　O–VMT 和 ADP 对 GF／PBT 热失重的影响

为了研究 O–VMT 和 ADP 对 GF／PBT 热降解

的影响，对相关复合材料进行 TG 分析，结果见表 3。
表 3 增强阻燃 PBT 的 TG 特征数据

试样 T5%／℃ Tmax／℃ Rmax／(% · min-1) 650℃残留量／%
1# 375.2 422.5 26.2 32.6
2# 348.3 406.8 22.4 37.3
3# 332.8 403.4 19.8 38.1
4# 357.6 412.6 21.7 39.8
5# 361.7 415.8 20.2 42.6
6# 345.5 410.7 18.3 41.8

注：T5% 为起始失重温度，Tmax 为最大失重温度，Rmax 为最大失

重速度。

从表 3 可以看出，1# 试样的起始失重温度 (T5%)
为 375.2℃，最大失重温度 (Tmax) 及最大失重速率

(Rmax) 分别为 422.5℃和 26.2% · min-1，650℃的残留

量为 32.6%，2# 试样和 3# 试样的 T5% 分别为 348.3℃
和 332.8℃，Tmax 分别为 406.8℃和 403.4℃，相对 1#

试样有所下降，这主要是因为 ADP 的热分解温度

低于 PBT，所以在 PBT 开始热降解之前 ADP 已经

逐步分解，导致复合材料的热降解温度降低。2# 试

样和 3# 试样的 650℃质量保持率分别为 37.3% 和

38.1%，相对 1# 有增加，Rmax 分别为 22.4 %／min 和

19.8 %／min，相对 1# 分别降低 14.1% 和 24.4%，这

是因为 ADP 分解后生成的聚偏磷酸覆盖在材料表

面，隔绝部分热量，降低材料的热分解速度，同时促

进材料脱水成碳，增加热分解后的残留量。

在 1# 材料中同时加入 15%ADP 和 2%O–VMT
的 4# 试样，材料的 T5% 和 Tmax 分别为 357.6 ℃和

412.6℃，相对 2# 材料有提高，Rmax 为 21.7 %／min，
相对 2# 材料有降低，这是因为 O–VMT 本身热降解

温度比 ADP 和 PBT 高，其又是片状结构，分散在材

料中可以隔绝部分热量，提高材料的热分解温度，

降低热分解速率，另外 4# 材料的 650℃残留量比

2# 的高，这可能是加入 O–VMT 后，材料的表面碳

层更密，最终成碳量增加。6# 材料的热失重数据相

对 3#，出现了 4# 材料相对 2# 同样的现象，这就说明

O–VMT 能够提高 PBT／ADP／GF 的热稳定性，其

与 ADP 在 PBT／GF 中有协同成碳作用。

2．3　O–VMT 和 ADP 对 GF／PBT 燃烧行为影响

锥形量热仪法是一种研究材料燃烧行为的测

试方法，其实验结果能够表征材料的燃烧性能，用锥

形量热仪测试相关复合材料，其点燃时间 (TTI)、热
释放速率峰值 (PHRR)、平均热释放速率 (AHRR)、
总热释放量 (THR)、总生烟量 (TSR) 及火灾性能指

数 (FPI) 数据见表 4。
表 4 增强阻燃 PBT 的锥形量热仪特征数据

试样
TTI／

s
PHRR／

(kW · m-2)
AHRR／

(kW · m-2)
THR／

(MJ · m-2)
TSR／

(m2 · m-2)
FPI／

(s ·m2 ·kW-1)
1# 33 795.1 210.4 54.4 2261.0 0.04
2# 37 282.5 160.7 46.3 1523.4 0.13
3# 40 215.7 133.9 42.6 1220.8 0.19
4# 38 246.3 145.4 44.2 1280.6 0.15
5# 38 232.4 138.2 43.6 1240.2 0.16
6# 41 198.9 118.3 40.1 984.7 0.21

从表 4 可以看出，1# 试样的 TTI 为 33 s，PHRR
为 795.1 kW／m2，AHRR 为 210.4 kW／m2，THR 和

TSR 分别为 54.4 MJ／m2 和 2 261.0 m2／m2，2# 和 3#

试样的 TTI 分别增加到 37 s 和 40 s，PHRR 分别

降低至 282.5 kW／m2 和 215.7 kW／m2，AHRR 分

别降低至 160.7 kW／m2 和 133.9 kW／m2，THR 分

别降低至 46.3 MJ／m2 和 42.6 MJ／m2，TSR 分别降

低至 1 523.4 m2／m2 和 1 220.8  m2／m2，这就说明

在 GF／PBT 中加入 ADP 可以使复合材料的点燃时

间延长，对复合材料的燃烧蔓延、燃烧激烈强度及燃

烧放烟量有很好的抑制作用。火灾性能指数 (FPI)
是点燃时间与热释放速率峰值的比，可以用来作为

预测在火灾中材料在点燃后是否能迅速燃烧起来的

指标，FPI 越小，材料燃烧越迅速，火势蔓延越快，材

料的阻燃性能越差，1# 材料的 FPI 为 0.04 (s · m2／

kW)，2# 和 3# 材料的 FPI 分别为 0.13 (s · m2／kW)
和 0.19 (s · m2／kW)，分别提高 225% 和 375%，这就

说明加入 ADP 可大幅度提高 PBT／GF 的阻燃性。

在 1# 材料中同时加入 15% ADP 和 2%O–VMT
的 4# 试样，材料 PHRR，AHRR，THR 和 TSR 分别

为 246.3 kW／m2，145.4 kW／m2，44.2 MJ／m2 和

1 280.6 m2／m2，相对 2# 试样分别降低 12.8%，9.5%，

4.5% 和 15.9%，其 FPI 为 0.15 (s · m2／kW)，相对 2#

试样提高 15.4%，同时 6# 试样的相关数据相对 3# 来

说，出现了同样的降低和提高现象，这可能是因为复
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合材料在燃烧时 ADP 受热脱水最终形成的聚偏磷

酸覆盖在材料表面并不是很严密，加入 O–VMT 后，

由于 O–VMT 是层状结构，其均匀分布在材料表面

可以填补聚偏磷酸层的空缺，提高复合材料表面覆

盖层的紧密度，增加隔热和促使材料成碳的能力，进

一步提高材料的阻燃性能，所以 O–VMT 和 ADP 在

PBT／GF 中有很好的协同阻燃效果。

结合表 2、表 3 和表 4 发现，同时添加 15%ADP
和 4%O–VMT 的 5# 试样，材料的阻燃性能并没有

单独添加 19%ADP 的 6# 好，这主要是因为 O–VMT
添加量太大，其在复合材料中团聚，影响其在材料中

的分散性，从而降低了与 ADP 在 PBT／GF 中的协

同阻燃作用。

3　结论

(1) 在 PBT／GF 中加入 ADP，材料的阻燃性能

明显提高，添加 19% 的 ADP，复合材料的阻燃等级

达到 UL94 1.6 mm V–0 级，LOI 达到 33.5%，Rmax

相对 PBT／GF 减少 24.4%，降低了材料的热分解速

度，增加了热分解后的残留量。

(2) 在 PBT／GF 中 加 入 ADP，复 合 材 料 的

PHRR，AHRR，THR 和 TSR 减少，TTI 和 FPI 增加，

添加 19% 的 ADP，复合材料的 FPI 为 0.19 (s · m2／

kW)，相对 PBT／GF 增加 375%，提高了材料的阻燃

性能。

(3) 在 PBT／ADP／GF 中加入 O–VMT，在保

证 O–VMT 良好分散性的前提下，复合材料的阻燃

及热降解性能变好，同时添加 15% 的 ADP 和 2%
的 O–VMT 的复合材料相对单独添加 17% ADP
的 材 料，其 PHRR，AHRR，THR 和 TSR 分 别 降

低 12.8%，9.5%，4.5% 和 15.9%，FPI 提 高 15.4%，

O–VMT 和 ADP 在 PBT／GF 中有协同阻燃作用。
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