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摘要：为了开发阻燃性优良的聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 材料，扩大该工程塑料的应用范围，合成了一种含 P—

C 键的新型烷基次膦酸铝，采用傅立叶变换红外光谱、31P 核磁及元素分析等证实了所合成的产品与目标产物结构特

征一致，并将其作为阻燃剂对 PET 进行阻燃改性，通过垂直燃烧、极限氧指数和热分析等测试，研究了烷基次膦酸铝

对 PET 材料阻燃性能的影响。结果表明，自制烷基次膦酸铝具有良好的阻燃效果，当添加量为 15% 时，可以使材料

达到 UL94 V–0 阻燃级别，极限氧指数为 32.4% ；与市售次膦酸铝产品的各项性能基本相当，有望成为一种新型环保

阻燃剂应用于 PET 中。
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Abstract ：In order to develop flame retardant PET and expand its application range，aluminium dialkyl phosphinate containing 
P—C linkage was synthesized. The results of element analysis，FT–IR，and 31P–NMR indicate that the synthesized product is 
consistent with that of the target product. The self-made aluminium dialkyl phosphinate salt was used as the flame retardant in 
PET. The effect of aluminium dialkyl phosphinate system on flame retardancy and mechanical performance of PET was investigated 
by limited oxygen index (LOI) method，vertical burning test，thermogravimetric analysis and mechanical tests. The results 
demonstrate that self-made aluminum dialkyl phosphinatet shows good flame retardancy. When the addition of aluminum dialkyl 
phosphinatet is 15%，the flame retarded PET reaches UL 94V–0 level and the LOI of composite is 32.4%，and the performance is 
similar to that of PET retarded by the commercially available aluminium diethylphosphinate. Overall，the organic phosphinate salt 
described here is an environmentally friendly flame retardant for the potential application in fire resistance of PET.
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聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 在较宽的温度范围

内具有良好的力学性能，且耐磨耗小、电性能好、耐

溶剂，在国民生活的各个领域有着广泛的应用。但

其与大部分有机聚合物一样有个致命缺陷，可燃且

燃烧时伴有熔滴，易引起二次火灾，危害人们的生命

安全。因此，研究开发适用于 PET 的高效阻燃剂已

迫在眉睫 [1–3]。

随着国民环保和安全意识的日益增强，以无卤

阻燃剂为主的各类阻燃正逐步替代卤素阻燃剂，其

中磷系化合物以其高阻燃性、低烟、低毒等优点在国

内外市场上日益受到重视。然而传统的磷系化合物

热稳定性不够理想，耐化学药品性差，而且具有塑化

性，所以阻燃界逐步倾向于开发具有 P—C 键的更

稳定的阻燃剂 [4–7]。笔者采用自由基加成法合成了

一种具有高含磷量的带有 P—C 键的新型烷基次膦

酸盐阻燃剂，并将其与 PET 进行共混，通过热重、垂

直燃烧和氧指数等方法，对改性 PET 体系的阻燃性

能进行了研究，拟开发出一种添加量少、无卤、低毒、

阻燃性能良好的环保型阻燃剂。

1　实验部分

1．1　原材料

次磷酸钠：分析纯，重庆茂业化学有限公司；

叔丁醇、六水合氯化铝：分析纯，天津科密欧化

工有限公司；
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乙酸：分析纯，重庆江川化工有限公司；

过氧化二叔丁基：分析纯，阿拉丁试剂有限公

司；

氢氧化钠：分析纯，重庆川东化工有限公司；

PET ：PT7450，美国杜邦公司。

1．2　主要设备和仪器

注塑机：CJ80m3V 型，震德塑料机械有限公司；

微机控制电子万能试验机：WDW–10C 型，上

海华龙测试仪器公司；

液晶式摆锤冲击试验机：ZBC–4B 型，深圳市新

三思计量技术有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：美国 Nicolet
公司；

热重 (TG) 分析仪：Q10 型，美国 TA 公司；

元素分析：Vario Micro 型，德国 Elementar 公司；
31P 核磁共振仪：EXC–55 型，日本 Jeol 公司；

氧指数仪：JF–3 型，南京江宁区分析仪器厂；

垂直燃烧测试仪；SH5300 型，广州信禾电子设

备有限公司。

1．3　制备方法

以次磷酸钠和叔丁醇为原料，在溶剂和催化剂

引发剂的作用下，经过一釜反应获得烷基次磷酸粗

品，经过滤、碱洗之后得到纯二烷基次磷酸，再用氢

氧化钠调 pH 值，加入三氯化铝水溶液得到纯的二

烷基次磷酸铝盐。

将自制阻燃剂与 PET 在 100℃真空干燥 5 h，

按表 1 比例用双螺杆挤出机共混，切粒；将共混物

粒料在 100℃真空干燥 24 h，在注塑机上注塑出标

准试样，加热温度为 255℃。
    表 1　烷基次膦酸盐阻燃 PET 的质量配方    % 

试样编号 PET 烷基次膦酸铝

1# 100 0
2# 90 10
3# 87.5 12.5
4# 85 15

1．4　性能测试

红 外 分 析 采 用 KBr 压 片，波 长 范 围 取 500～

4 000 cm–1，用 OMNIC 软件分析特征频率；

垂直燃烧性能按照 GB／T 2408–2000 测试，试

样尺寸为 (125±5) mm×(13±0.5) mm×(3.2±0.25)
mm ；

氧指数按照 GB／T 2406–1993 测试，试样尺寸

为 (80±5) mm×(10±0.5) mm×(4±0.25) mm ；

TG 分析采用氮气保护，试样质量约 5 mg，10 

℃／min 的速度升温到 800℃，记下曲线；

悬臂梁冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试；拉

伸强度按 GB／T 1040.1–2006 测试；弯曲性能按 GB
／T 9341–2000 测试。

2　结果与讨论

2．1　结构分析

(1) 红外光谱分析。

产物的 FTIR 测试谱图如图 1 所示。从图 1 可

以看出，谱图中 3 433 cm–1 处的特征峰与—OH 的

伸 缩 振 动 频 率 相 符 合，2 955 cm–1 处 的 特 征 峰 归

属 于 —CH2— 的 伸 缩 振 动，1 153 cm–1 处 为 P=O
的 伸 缩 振 动，1 081 cm–1 处 为 P—O 的 特 征 峰，

1 250.3 cm–1 处为 P—C 的伸缩振动，以上特征峰与

烷基次膦酸铝的结构相吻合，说明该化合物为目标

产物。
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图 1　自制烷基次膦酸的红外光谱分析

(2) 31P 核磁分析。

产物的 31P 核磁分析如图 2 所示。31P 核磁结

果表明有且只有一个 P 峰，即二烷基次膦酸的化学

位移为 51.26，说明产物是单一纯净且符合目标产物

的化学位移。

050100

51.26

δ

图 2　自制烷基次膦酸的 31P 核磁谱图

(3) 元素分析。

对所合成的烷基次膦酸铝盐做元素分析，得出

Al 和 P 元素的含量，并与目标产物进行对比，结果

如表 2 所示。

由表 2 可知，自制烷基次膦酸铝盐的 Al 和 P
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元素含量与目标产物理论值的误差在允许误差之内

( ≤ 5%)，说明该化合物不含杂质，产品较纯，可确定

为目标产物。

(4) TG 分析。

图 3 为产物的 TG 曲线，相应数据见表 3。由

图 3 及 表 3 可 知，产 物 的 起 始 分 解 温 度 (5%) 为

322.86℃，最大分解温度为 389.57℃，且在整个过程

中只有一个降解平台，分解量为 98.70%，说明产物

为 100% 的有机物，符合设计结构的 TG 曲线。
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图 3　自制烷基次膦酸铝的 TG 曲线

表 3　自制烷基次膦酸铝的热分解温度分析 1)

项目 数值

T5%／℃ 322.86
T10%／℃ 339.71
Tmax／℃ 389.57
Tra／℃ 339.44

Rmax／(% · min–1) 1.451
残炭率／% 1.29

注：1) T5% 为 5% 分解温度 ( 起始分解温度 ) ；T10% 为 10% 分解

温度；Tmax 为最大分解温度；Tra 为外延起始温度；Rmax 为最大分解速率。

2．2　阻燃性能

在室温条件下，将恒温 48 h 后的 4 组样条取出

进行 UL–94 和 LOI 测试，结果见表 4。
表 4　阻燃 PET 复合材料阻燃性能的测试结果

试样编号 UL–94  (3.2 mm) LOI／% 燃烧滴落

1# V–2 21.2 是

2# V–2 24.2 是

3# V–1 28.6 否

4# V–0 32.4 否

由表 4 可以看出，纯 PET 是一种可燃性的分子

材料，LOI 只有 21.2%，燃烧时伴有大量熔滴，且熔

滴会引燃造成二次伤害，危害性极大 [8]。而添加烷

基次膦酸盐阻燃剂所得的材料的阻燃性能和 LOI
值均随着阻燃剂含量的增加而提高。当烷基次膦

酸盐添加含量为 15% 时，达到 UL94 V–0 级别，且

在整个垂直试验过程中均无熔融滴落物，LOI 从

21.2% 逐渐提高到 32.4%，提高比例为 52.83%，阻燃

效果较好。

2．3　热性能

图 4 给 出 了 PET 及 阻 燃 PET 复 合 在 氮 气 气

氛下的 TG 曲线，表 5 为对应的热失重数据。由图

4 和表 5 可以看出，烷基次膦酸盐阻燃剂的加入使

PET 的起始分解温度向左偏移，最大热失重速率也

减小，且随着含量的增加递减，这可能是因为阻燃剂

的初始分解温度低于纯 PET 的初始分解温度，阻燃

剂优于基材提前分解造成的。此外，随着阻燃剂含

量的增加 800ºC 下的残留质量依次提高，当阻燃剂

添加量达到 15% 时，阻燃 PET 材料的残炭 (19.89%)
比纯 PET 的 (11.43%) 高出近 10% 之多。这说明阻

燃剂的加入可在高温下促进聚酯更多的成炭、隔热、

隔氧，阻止材料的进一步氧化分解，从而提高阻燃性
[9–11]。
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图 4　PET 及阻燃 PET 复合材料的 TG 曲线

表 5　阻燃 PA6 的 TGA 数据

试样编号 T5%／℃ Tmax／℃ Rmax／(% ·min–1) 残炭率／%
1# 422.41 461.85 20.97 11.43
2# 412.31 460.23 18.34 17.73
3# 409.91 459.41 17.45 17.80
4# 409.20 457.78 17.12 19.89

2．4　力学性能

烷基次膦酸盐阻燃剂用量对 PET 力学性能

的影响见表 6。由表 6 可以看出，随烷基次膦酸盐

用量的增加，阻燃 PET 复合材料的力学性能大幅

下降，拉伸强度下降 65% 左右，冲击强度降低到

1.77 kJ／m2，这可能是由于阻燃剂与 PET 基材的相

容性差，且阻燃剂密度较轻，大体积的填充使得基材

的连续性遭到破坏易断裂，加工时阻燃剂又产生游

离酸性物质导致材料降解，从而损害了复合材料的

力学性能 [12–15]。

     表 2　二烷基次膦酸铝盐元素分析结果     % 
项目 Al P

实测值 4.67 15.88
理论值 4.84 16.67

误差 3.51 4.74
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表 6　不同配方阻燃 PET 的力学性能

试样编号 拉伸强度／MPa 弯曲强度／MPa 冲击强度／(kJ · m–2)
1# 53.78 66.98 4.46
2# 22.40 45.37 3.75
3# 18.65 43.93 2.56
4# 18.33 42.88 1.77

2．5　与国外同类产品比较

笔者将国外市售产品次膦酸铝与自制烷基次

膦酸铝分别添加到 PET 中进行阻燃改性（添加量均

为 15%），并测试各自的阻燃和力学性能，对比结果

如表 7。从表 7 可以看出，自制阻燃剂的阻燃性能

与国外产品相当，力学性能虽然比市售产品略低一

点，但从成本来比较，自制阻燃剂具有一定的价格优

势。
表 7　阻燃改性 PET 性能的对比

样品
UL–94

(3.2 mm) LOI／% 拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

冲击强度／
(kJ · m–2)

市售产品 V–0 34.8 19.90 69.03 1.79
自制阻燃剂 V–0 32.4 18.33 42.88 1.77

3　结论

合成了一种含 P—C 键的新型烷基次膦酸铝，

通过元素分析、FTIR 分析及 31P 核磁等对其进行结

构分析，结果表明所合成的产品与目标产物结构特

征一致。在 PET 中加入质量分数 15% 的有机次膦

酸盐时，可使材料的 LOI 由 21.2% 提高到 32.4%，

垂直燃烧测试达到 UL–94 V–0 级，TG 分析也表明

自制有机次膦酸盐阻燃剂会降低材料的初始分解温

度和最大热分解温度，使分解过程缓慢，同时形成炭

层覆盖在燃烧物质表面，起到隔热和隔氧的作用，能

显著地提高材料的阻燃性，且新开发的阻燃 PET 与

市售产品各项性能基本相当，且有一定的成本优势。

说明二烷基次膦酸铝能做为一种热稳定性良好的阻

燃剂应用到 PET 中。
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