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!!摘!要"将新型环保阻燃剂!’羧乙基苯基次磷酸"IKffS#与乙二醇"K‘#进行预酯化制得IKffS’K‘酯化液!

然后与精对苯二甲酸"f9S#的酯化液混合!经聚合反应后得到阻燃聚酯(分析阻燃聚酯的合成工艺过程特点及结
构性能!对其熔融结晶性和阻燃性能进行分析测试!并测定了阻燃聚酯的色度’特性黏度’端羧基含量以及二甘醇含
量(结果表明$IKffS通过预酯化工艺可成功聚合在聚酯的分子链上&当阻燃聚酯中的磷质量分数为"C$Q!特性
黏度为"CD&&Nc%6时!阻燃聚酯的极限氧指数为%!Q!达到V]’"级&与普通聚酯相比!阻燃聚酯的熔点下降了

&CB#b!结晶温度提高了$CB&b!同时其端羧基的质量摩尔浓度下降了FC&LL*/%Y6!二甘醇的质量分数下降了

!C(%Q(该研究结果可为阻燃改性聚酯的合成工艺改进和品质提升提供参考(
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8!引!言

聚对苯二甲酸乙二醇酯"fK9#具有良好的成纤
性(耐磨性(力学性(抗蠕变性(低吸水性以及电绝缘
性等性能%被广泛应用于纺织(包装(电子电器(医疗
卫生(建筑(汽车等领域)B*&然而%fK9却存在容易
燃烧(易产生熔滴等不足&

为了提高fK9材料的阻燃性能和应用市场%研
究人员通过物理混合或者化学共聚的方式对聚酯材
料进行阻燃改性)!’#*&12.*等)F*以共聚的方式将合
成的单体#’"苯基乙炔基#间苯二甲酸二乙二醇酯
"fKfK#引入fK9分子链中%当fKfK摩尔分数为
&"Q时%制备的阻燃fK9的极限氧指数"c@A#为
%"Q%:c’(#测试为]’"级且无熔滴&_+等)D*合
成了单体F’"亚苄基’亚氨基#间苯二甲酸二甲酯
"aS#%然后与对苯二甲酸二甲酯制备改性fK9聚
酯%研究表明当aS添加量为B"Q时%改性fK9聚
酯的c@A为%BQ%其:c’(#测试达到]’"级且无
熔滴现象&c5+等)$*选用共聚阻燃单体!’羧乙基苯
基次磷酸"IKffS#和无机纳米阻燃剂1-I@%%通过
原位聚合对fK9进行阻燃改性%实验表明当磷的质
量分数"CDQ%1-I@% 为%Q时%阻燃fK9的c@A
为%!Q%:c’(#达]’"级&_+等)&*以F’)"!’氰基
亚苄基#亚氨基*间苯二甲酸二甲酯"IaSS#作为高
温交联改性单体制备阻燃抗熔滴聚酯%其结果表明%
当IaSS添加量为B"Q%改性fK9聚酯的c@A为
%BQ%:c’(#测试为]’"级&总体来看%采用多种
阻燃剂复配来提升聚酯阻燃性能的方式存在成本较
高(聚酯机械性能明显下降等问题%且无法达到工业
化生产水平$而采用常见单种阻燃剂对聚酯进行阻
燃改性时%由于聚合时采用了直接添加的方式%往往
存在聚酯特性黏度较低等问题&

为了较为简便(有效地获得阻燃改性聚酯%本文
选用!’羧乙基苯基次磷酸"IKffS#为阻燃剂%将其
与K‘进行预酯化制得IKffS’K‘酯化液%然后与
f9S的酯化液混合%经聚合反应后得到阻燃聚酯%
对其聚合工艺过程和分子结构进行了分析%并研究
IKffS对阻燃聚酯的熔融结晶性(阻燃性以及聚
酯品质的影响%为阻燃改性聚酯的合成工艺优化提
供新的思路&

9!实验部分

9:9!主要原料与设备
原料!精对苯二甲酸%工业级%逸盛大化石化有限

公司$乙二醇%工业级%中国石油化工北京燕山石油化
工股份有限公司$!’羧乙基苯基次磷酸%工业级%青岛
富斯林化工有限公司$三氧化二锑"7O!@%#%工业级%
辽阳市宏伟区合成催化剂厂$磷酸三苯酯"9ff#%食
品级%江苏澄星磷化工股份有限公司&

设备!Fc聚合反应釜%扬州普立特科技发展有限
公司$F"c聚合反应釜%扬州瑞邦化工技术有限公司&
9:;!阻燃聚酯的合成

阻燃聚酯的合成分为酯化和缩聚两个阶段%其
中酯化又分为IKffS预酯化和f9S酯化%合成路
线如图B所示&
IKffS预酯化!按摩尔比BC""d%C#F准确称量

IKffS和K‘%然后将两者分别倒入反应釜中%通
入氮气%设定温度为B&"b%预酯化反应%2后%即
可得到酯化液%待用&
f9S酯化!将f9S和K‘按摩尔比BC""dBC#"

投入反应釜中%加入催化剂7O!@%和稳定剂9ff%
通入氮气排出釜内空气%控制釜体温度为!!F"
!#"b%压力为"C%Hf.$待柱顶温降到BB"b左右
时%表明酯化反应结束$继续往反应釜中继续添加
IKffS’K‘酯化液%并升温至!$"b%经过"CF2
的预聚反应后%控制温度!&""!&Fb%压力F"f.$
待终聚反应结束后%可得到磷质量分数为"C$Q的
阻燃聚酯&磷含量计算公式为!

SZ’Q9
=Z

=BH=!H=%J=#>
B"" "B#

其中!SZ为阻燃聚酯中磷的质量分数%Q$=Z为磷
元素的质量%6$=B(=!(=%(=#分别为实验投入的
f9S(K‘(IKffS的原料质量以及反应的理论出
水质量%6&

阻燃聚酯合成所需的物料质量见表B&
表9!阻燃聚酯合成所需的物料质量 6

合成阶段
实验物料

IKffS K‘ f9S 7O!@% 9ff

IKffS预酯化 B""" B""" . . .

f9S酯化 . $&#F BF""" FC&& DC!F
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图B!阻燃聚酯的合成路线

9:<!测试及表征

BC%CB!分子结构测试
采用美国923,L*K/L3,公司的傅里叶红外光

谱仪"\58*/3=57F"型#进行测试$波数范围!#""""
#""8LGB%分辨率!#8LGB%扫描次数!%D次&

BC%C!!熔融结晶性能测试
采用瑞士H3==/3,’9*/3N*公司示差扫描量热仪

"?7IB型#进行测试$温度范围!!F"!&"b$升降温
速率!B"b’L5-$氮气流速!#"Lc’L5-$停留时间!

FL5-$循环次数!!次&

BC%C%!阻燃性能测试
采用南京上元分析仪器有限公司临界氧指数分

析仪"XI’!I1型#进行极限氧指数"c@A#测试%样
条尺寸B!FLLgDLLg%LL$根据,阻燃性能实
验方法 垂直燃烧法-"‘a!#"(.&##进行垂直燃烧
测试%样条尺寸B!FLLgB!LLg%LL%结果按
照,塑料 燃烧性能的测定 水平法和垂直法-"‘a’9
!#"&.!""&#进行比对和参照&

BC%C#!色度值测试
采用德国 â j公司色差仪"I*/*,;53R#进行

色度值测试&

BC%CF!特性黏度测试
采用上海思尔达科学仪器有限公司自动黏度仪

"\Î’##进行测试&

BC%CD!端羧基含量测试
采用标准溶液"氢氧化钾’乙醇#滴定法进行测

试$根据消耗标准滴定剂的体积%计算端羧基的含量&

BC%C$!二甘醇含量"?K‘#测试
采用,纤维级聚酯"fK9#切片试验方法-

"‘a’9B#B(".!"B$#中FC!规定的方法S"甲醇酯
降解法#对二甘醇含量进行测定 &

;!结果与讨论

;:9!阻燃聚酯的聚合分析
阻燃聚酯的聚合过程分为f9S的酯化以及其

酯化液与IKffS’K‘酯化液的混合缩聚&图!为
聚合过程中各指标温度以及扭矩随反应时间的变化
曲线&从图!可知%在体系反应的前F"L5-%油浴
温度和釜体温度处于上升阶段%此过程为升温过程$
在该过程中%柱顶温基本保持不变%扭矩从"C"B\+L

F!%第%期 许!卓等!阻燃改性聚酯的合成及其性能分析



迅速增加到DC"F\+L后保持稳定%主要原因是由于
物料的投入%物料混合不均导致扭矩瞬间增大%搅拌
充分后扭矩保持平稳&体系在F"L5-后%柱顶温度
从!!CDb迅速上升到BB&C&b%釜体温度保持在
!!"C"b左右且不再随油温而上升%表明反应釜内
开始进行酯化反应%生成了水和对苯二甲酸乙二醇
酯"aXK9#%且此过程为吸热反应&当反应进行到
%"FL5-时%此时柱顶温为B"#C$b%酯化反应生成
的水减少%此时标志着酯化反应结束$扭矩在酯化过
程中基本保持不变%表明反应釜中主要为aXK9或
其预备聚体低分子物体系%黏度并未明显增大&

在f9S酯化结束后%再加入IKffS’K‘酯化
液%进行阻燃共聚酯的缩聚反应&在反应为%"FL5-
时%釜体温度出现降低%主要原因是加入了IKffS’
K‘酯化液%导致釜体温度下降$柱顶温此刻开始出
现回升%主要原因是体系内仍有部分酯化反应未进
行完全%继续生成了水&反应在%%"L5-时%柱顶温
出现回落%此时体系开始进入预聚阶段&为获得相
对分子量高的阻燃聚酯%对釜内的搅拌扭矩进行实
时监测&从图!中可以看出%当反应在#""L5-时%
釜内扭矩开始迅速升高%从FC("\+L 升高至
(C($\+L%表明反应釜内体系黏度已急剧增大%主
要原因是aXK9与IKffS’K‘缩聚生成了相对分
子量高的聚合物%分子链之间作用力增大%体系黏度
增大%最终导致扭矩迅速增大&由于该过程属于放
热反应%会导致釜内温度升高致使合成聚酯品质下
降%因此需通过调节油浴温度使釜体温度始终保持
在!&FC"b左右&

图!!聚合过程中各指标温度及扭矩随反应时间变化曲线

;:;!试样分子结构分析
为了探究IKffS是否成功键接在fK9分子

链上%对试样分子结构进行分析%常见分析手段主要
有核磁共振波普法(质谱(光谱等%此处采用傅里叶

红外光谱法&图%和图#分别为IKffS和普通聚
酯(阻燃聚酯的红外光谱图%波数选取范围为F"""
!"""8LGB&IKffS的主要特征峰为B$%"8LGB

"I @#%B!%B8LGB"f’S,#%BBFB8LGB"f @#%
(D$8LGB"f.@#%以及在B##!8LGB处为苯环骨架
的伸缩振动峰)(’B"*&普通聚酯在波数为B$!B8LGB

处为分子主链上的酯羰基I @的伸缩振动峰%在
BB""(B"B$8LGB和$!&8LGB处分别为I.@.I的
伸缩振动峰和对位苯环双取代I’X 的面内弯曲振
动峰)BB*&在阻燃聚酯的谱图中%波数在B$!%8LGB

处同样为主链上酯羰基I @的伸缩振动峰&与
普通聚酯相比%阻燃聚酯的波数在B#F%(B!#F8LGB

和($"8LGB处出现了更为明显的峰%它们分别为侧
基苯环骨架的伸缩振动峰(f.@.I和f.@的伸
缩振动峰%但在BBFB8LGB处附近未出现f @振
动峰&通过以上比对可以认为%阻燃剂IKffS已
通过共聚方式结合于阻燃聚酯的分子链中&

图%!IKffS的红外光谱图

图#!普通聚酯和阻燃聚酯的红外光谱图

;:<!试样熔融结晶分析
熔融结晶性是材料重要的性能之一%为进一步

探究阻燃聚酯的熔融结晶性%对试样进行热分析&
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图F为普通聚酯和阻燃聚酯的?7I曲线&从升温
过程曲线看%普通聚酯和阻燃聚酯在IKffS熔点

BDBCD&b附近时并没有出现的明显的峰%再次表明
IKffS是以共聚的方式存在于阻燃共聚酯中&

图F!普通聚酯和阻燃聚酯的?7I曲线

!!表!为普通聚酯和阻燃聚酯的?7I数据%从表
中可知普通聚酯和阻燃聚酯的熔融峰值温度TZL分
别为!#!CF!(!%#C%&b%相比于普通聚酯%阻燃聚酯

下降了&CB#b$结晶峰值温度T#分别为BD&C&"(
BDBCD!b%阻燃聚酯相比普通聚酯降低了$CB&b&

表;!普通聚酯和阻燃聚酯的=IQ数据
试样 TIB’b T#’b TI!’b T5L’b TZL’b T3L’b %#8’")+6GB# %#L’")+6GB#

普通聚酯 B&$C"$ BD&C&" B#&CF& !!#CB! !#!CF! !%$CBB %%C&$ %#C%D
阻燃聚酯 B&"C$% BDBCD! B#!C$( !BBC%& !%#C%& !!&C## %%C&# %DC$D

!!根据热力学观点%当晶相(非晶相和熔点达到热力
学平衡%即聚合物的熔点(熔融热和熔融熵服从式"!#!

TL9%
#
%"

"!#

其中!TL 为聚合物熔点温度%b$%# 为聚合物熔
融热%)’6$%"为聚合物熔融熵%)’"6+b#&

熔融热指分子链段破坏晶格所需要吸收的能量%
主要跟分子间的相互作用力大小相关$熔融熵指的是
分子在熔融前后混乱程度的变化%主要跟与分子链的
柔展性相关$分子间的作用力越大%%# 值越大%链的
柔韧性越差%%"值越小)B!*&可见%IKffS的加入降
低了阻燃聚酯的熔点和结晶温度%主要原因可能是阻
燃剂IKffS共聚在聚酯的分子链中%IKffS分子中
的苯环打破了聚酯分子链的对称性和规整性%使得分
子间排列的紧密度下降%熔融过程中的熔融熵增大%
因而导致阻燃聚酯的熔点和结晶温度下降&
;:?!试样的阻燃性能分析

为探究改性聚酯的阻燃性能%分别对试样进行
了极限氧指数测试和垂直燃烧测试%其结果见表%&
从表中可知%阻燃聚酯的c@A为%!Q%相比普通聚
酯增加了BBQ$阻燃聚酯出现熔滴但不引燃脱脂
棉&通过,塑料 燃烧性能的测定 水平法和垂直法-

"‘a’9!#"&.!""&#比对%阻燃聚酯的燃烧级别达
到V]’"级%属于难燃材料&可见%阻燃剂IKffS
的加入%使得改性聚酯起到明显的阻燃效果&

表<!聚酯燃烧测试的各项指标

试样 c@A’Q
是否有
熔滴

有焰燃烧
时间’<

是否引燃
脱脂棉

燃烧
级别

普通聚酯 !BC" 有 & 是 V]’!
阻燃聚酯 %!C" 有 " 否 V]’"

;:@!阻燃剂QRFF5对聚酯切片品质的影响
阻燃聚酯的品质决定着它能否进入后期加工成

型%其切片的色度值(特性黏度(端羧基以及二甘醇
含量等都是衡量聚酯产品质量的重要指标&

聚酯的色度值用?(’(;表示&?表示明亮度%
数值范围为""B""%数值越小表示越黑%反之越亮
白$’表示红绿色度值%正值为红%负值为绿%"为中
性色$;表示蓝黄色度值%正值为黄%负值蓝%"为中
性色&从表#可知%阻燃聚酯切片的色相比普通聚
酯切片更加灰暗黄绿一些&特性黏度主要反映的是
高分子和溶剂分子中之间的内摩擦&根据表#可
知%阻燃聚酯的特性黏度略高于普通聚酯%表明阻燃
剂IKffS的加入%依旧可以保持聚合物的特性黏
度的稳定&
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表?!聚酯品质指标参数

试样
色度值

? ’ ;
特性黏度’
"Nc+6GB#

端羧基的质量摩尔
浓度’"LL*/+Y6GB#

二甘醇的
质量分数’Q

普通聚酯 DDCF G"C& BCF "CD&" !FC( FC%&
阻燃聚酯 D!CD GBC% #CF "CD&& !"CB !C#F

!!端羧基含量的高低反映了聚合反应进行的程
度%它主要取决于未反应的对苯二甲酸的含量(酯键
的水解及热降解和端羟基热降解)B%*&根据端羧基
含量式"%#计算!

L9
"8J8"#(>B"%

=
"%#

其中!L 为试样端羧基质量摩尔浓度%LL*/’Y6$
8(8"分别为试样溶液和空白溶液所消耗的标准滴
定溶液体积%Lc$( 为标准滴定溶液浓度%L*/’c$
= 为试样质量%6&与普通聚酯相比%阻燃聚酯的端
羧基质量摩尔浓度下降了FC&LL*/’Y6%表明
IKffS的加入对于聚酯的合成并没有起阻聚作
用%阻燃聚酯的聚合度没有出现下降&

二甘醇含量是衡量最终聚酯品质的最重要的指
标%体现聚合过程中醚化副反应的程度)B#*&二甘醇
含量越高%聚酯分子链强度越低%聚酯的成纤成膜性
下降&从表#可知%阻燃聚酯与普通聚酯相比%二甘
醇的质量分数下降了!C(%Q%表明阻燃剂IKffS
的加入使得醚化副反应程度降低%阻燃聚酯品质相
比普通聚酯有了提升%成纤成膜性得到增强&

<!结!论

本文先将阻燃剂IKffS与K‘进行预酯化%制
得IKffS’K‘酯化液后再与f9S的酯化液混合%最
后经聚合反应后得到阻燃聚酯%并对阻燃聚酯和普通
聚酯性能进行测试与分析%所得主要结论如下!
.#阻燃聚酯的特征峰在B#F%(B!#F8LGB和($"8LGB

处分别为侧基苯环骨架的伸缩振动峰(f.@.I和f.@
的伸缩振动峰%表明IKffS成功以共聚的形式存
在于阻燃聚酯的分子链中&
O#当阻燃聚酯中的磷质量分数为"C$Q时%其特

性黏度为"CD&&Nc’6%此时阻燃剂IKffS共聚在聚
酯分子链中导致分子链的排列规整性下降%阻燃聚酯
的熔点和结晶温度分别降低&CB#b和$CB&b%其
c@A可达%!Q%达到V]’"级标准%属于难燃材料&
8#相比普通聚酯%制备所得阻燃聚酯的端羧基

质量摩尔浓度和二甘醇的质量分数分别降低了
FC&LL*/’Y6和!C(%Q%表明IKffS的加入使聚

酯品质得到了一定的提升&
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