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(57)摘要

本发明公开了一种热塑性聚酯弹性体阻燃

组合物，所述组合物包括热塑性聚酯弹性体

(TPEE)和单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂，以

100质量份的TPEE阻燃组合物计，单分子膨胀型

烷基次膦酸盐为10～40质量份，其余为TPEE，单

分子膨胀型烷基次膦酸盐是集酸源、碳源、气源

为一体的单分子膨胀型烷基次膦酸金属盐。本发

明还公开了热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制

备方法。本发明采用单分子膨胀型烷基次膦酸盐

与TPEE复配成组合物，增强了组合物中TPEE的阻

燃性能，在单分子膨胀型烷基次膦酸盐的添加量

为质量份15～25时，可使组合物的阻燃性能优

良，垂直燃烧等级达到UL-94V-0级，不需要另外

使用含氮协效剂；单分子膨胀型烷基次膦酸盐的

结构中含有羧酸酯结构能与TPEE产生较好的相

容性。
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1.一种热塑性聚酯弹性体阻燃组合物，其特征在于：所述组合物包括热塑性聚酯弹性

体(TPEE)和单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂，以100质量份的所述TPEE阻燃组合物计，所

述单分子膨胀型烷基次膦酸盐为10～40质量份，所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐为1,3,5-

三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸盐或六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦

酸盐中的一种或几种的组合，其中，所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐为1,3,5-三(2-羟乙

基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸盐的结构通式Ⅰ为：

所述六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸盐的结构通式Ⅱ为：

结构通式Ⅰ和结构通式Ⅱ中，M为元素周期表中第二主族的金属Be,Mg,Ca,Sr,第三主族

的金属Al,Ga ,In,第四主族的Ge,Sn,Pb,第五主族的Bi,或副族的Ti,V,Cr,Fe ,Co,Ni,Cu,

Zn,Y,Zr,Nb,Mo,Tc,Ru,Rh,Pd,Ag,Cd；m为金属呈离子状态时所带电荷。

2.根据权利要求1所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物，其特征在于：所述单分子膨胀

型烷基次膦酸盐为1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝/镁/钙/锌或六

羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝/镁/钙/锌中的一种或几种的组合。

3.根据权利要求2所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物，其特征在于：所述单分子膨胀

型烷基次膦酸盐的粒径为5～10μm。

4.根据权利要求1所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物，其特征在于：所述组合物中单

分子膨胀型烷基次膦酸盐添加量为15～25份。

5.一种热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

1)预处理：将单分子膨胀型烷基次膦酸盐进行干燥处理；将热塑性聚酯弹性体进行干

燥处理；将单分子膨胀型烷基次膦酸盐用高速球磨机研磨至粒径为5～10μm；

2)混合造粒：在室温下混合质量比为10:90～40:60的单分子膨胀型烷基次膦酸盐与热

塑性聚酯弹性体，在双螺杆挤出机中继续混合均匀并挤出造粒；其中，所述单分子膨胀型烷

基次膦酸盐为如权利要求1、2、3、4中任一项所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物中所用到
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的单分子膨胀型烷基次膦酸盐。

6.根据权利要求5所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法，其特征在于：所述

步骤1)中的干燥处理是指温度为70～100℃，真空干燥时间为3～24h。

7.根据权利要求5所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法，其特征在于：所述

步骤2)中的双螺杆挤出机的各区温度控制在200～240℃，转速为40～100转/分。

8.根据权利要求5～7中任一项所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法，其特

征在于：将1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝在80℃进行干燥处理；

将热塑性聚酯弹性体在80℃进行干燥处理；将1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三

酯次膦酸铝用高速球磨机研磨至粒径为5～10μm；在室温下将1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿

酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝与热塑性聚酯弹性体以质量比为15:85混合，在双螺杆挤出机

中继续混合均匀并在220℃，以60转/分的转速挤出造粒制得热塑性聚酯弹性体阻燃组合

物。

9.根据权利要求5～7中任一项所述的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法，其特

征在于：将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝在100℃进行干燥处理；将热塑性聚酯

弹性体在100℃进行干燥处理；将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝用高速球磨机

研磨至粒径为5～10μm；在室温下将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝与热塑性聚

酯弹性体以质量比为20:80混合，在双螺杆挤出机中继续混合均匀并在240℃，以100转/分

的转速挤出造粒制得热塑性聚酯弹性体阻燃组合物。
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热塑性聚酯弹性体阻燃组合物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子技术领域，具体是一种热塑性聚酯弹性体阻燃组合物及其制备

方法。

背景技术

[0002] 热塑性聚酯弹性体(TPEE)是一种聚酯硬段和脂肪族聚酯或聚醚软段的线型嵌段

共聚物，兼具了橡胶的弹性和热塑性塑料的可加工特性，广泛应用于电线电缆、家用电器、

汽车制造业、医疗等领域。阻燃性能作为热塑性弹性体的一个重要指标而备受关注，具有优

异阻燃性能的热塑性聚酯弹性体被广泛研究。现有研究中已有大量研究是用卤系阻燃剂进

行TPEE阻燃改性，然而其环保性差，因而开发无卤阻燃剂进行TPEE阻燃改性是必然趋势，磷

系阻燃剂由于其低毒、低烟、阻燃效率高而被广泛应用于各类合成材料，以磷系阻燃剂为主

要组分的膨胀型阻燃剂是一种多元素协同的复合阻燃剂，具有阻燃效率高、添加量少的特

点，特别适用于无氧或少氧的聚合物阻燃改性。

[0003] 德国Clariant公司致力于此新型磷系阻燃剂的研究，发现次膦酸盐及以次膦酸盐

为基础的阻燃剂可用于热塑性塑料，如PA(polyamide，聚酰胺)、PBT(polybutylene 

terephthalate，聚对苯二甲酸丁二醇酯)、纤维及纺织品的阻燃，特别是在含氧元素和氮元

素的聚合物体系存在下具有优异的阻燃性能。德国专利DE-A-4430932公开了二烷基次膦酸

碱金属盐/热塑性聚酯阻燃材料的制备，其中所用的二烷基次膦酸盐主要是二乙基次膦酸

铝，当阻燃剂添加量为30％时，材料具有较好的阻燃性能。德国专利DE-A-2447727公开了利

用第II主族和第III主族的金属烷基次膦酸盐，制备阻燃聚酰胺模塑制品。在上述专利中的

烷基次膦酸盐阻燃聚合体系中，需要添加含氮的化合物作为协效剂，二烷基次膦酸盐在含

氮的化合物(如三聚氰胺)存在下才能有效发挥其阻燃作用，这些含氮的化合物以单独的组

分与烷基次膦酸盐一起，通过共混的方式加入，而且加入量也比较大，这些含氮协效剂加入

后很难分散均匀，与合成材料以及和阻燃剂之间的相容性差，恶化材料的机械性能，阻燃效

率也不能充分发挥，此外对复合材料的加工过程也带来不便。

发明内容

[0004] 本发明的目的是提供一种热塑性聚酯弹性体阻燃组合物，采用集三源为一体的单

分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂改性，阻燃剂添加量较少的复配的TPEE组合物的阻燃性能

优良，测试组合物的垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级，复配时阻燃剂和聚合物TPEE两者相容

性好。

[0005] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案是：一种热塑性聚酯弹性体阻燃组合物，

所述组合物包括热塑性聚酯弹性体(TPEE)和单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂，以100质

量份的所述TPEE阻燃组合物计，所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐为10～40质量份。

[0006] 具体的，所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐为1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基

丙酸三酯次膦酸盐或六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸盐中的一种或几种的组合，其
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中，所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸

盐，具有通式Ⅰ的结构：

[0007]

[0008] 所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸盐，具有

通式Ⅱ的结构：

[0009]

[0010] 通式Ⅰ和通式Ⅱ中，M为元素周期表中第二主族的金属Be,Mg,Ca,Sr,第三主族的金

属Al,Ga,In,第四主族的Ge,Sn,Pb,第五主族的As,Sb,Bi,或副族的Ti,V,Cr,Fe,Co,Ni,Cu,

Zn,Y,Zr,Nb,Mo,Tc,Ru,Rh,Pd,Ag,Cd；m为金属呈离子状态时所带电荷。

[0011] 优选地，所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐为1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基

丙酸三酯次膦酸铝/镁/锌/钙，六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝/镁/锌/钙中的一

种或几种的组合。

[0012] 进一步地，所述单分子膨胀型烷基次膦酸盐的粒径为5～10μm。

[0013] 优选地，所述组合物中单分子膨胀型烷基次膦酸盐添加量为15～25份。

[0014] 一种基于上述热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法，包括以下步骤：

[0015] 1)预处理：将单分子膨胀型烷基次膦酸盐进行干燥处理；将热塑性聚酯弹性体进
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行干燥处理；将单分子膨胀型烷基次膦酸盐用高速球磨机研磨至粒径为5～10μm；

[0016] 2)混合造粒：在室温下混合质量比为10:90～40:60的单分子膨胀型烷基次膦酸盐

与热塑性聚酯弹性体，在双螺杆挤出机中继续混合均匀并挤出造粒。

[0017] 进一步地，所述步骤1)中的干燥处理是指温度为70～100℃，真空干燥时间为3～

24h。

[0018] 进一步地，所述步骤2)中的双螺杆挤出机的各区温度控制在200～240℃，转速为

40～100转/分。

[0019] 优选地，所述热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法为将1,3,5-三(2-羟乙基)

异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝在80℃进行干燥处理；将热塑性聚酯弹性体在80℃进行

干燥处理；将1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝用高速球磨机研磨至

粒径为5～10μm；在室温下将1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝与热

塑性聚酯弹性体以质量比为15:85混合，在双螺杆挤出机中继续混合均匀并在220℃，以60

转/分的转速挤出造粒制得热塑性聚酯弹性体阻燃组合物。

[0020] 优选地，所述热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法为将六羟甲基三聚氰胺甲

基丙酸六酯次膦酸铝在100℃进行干燥处理；将热塑性聚酯弹性体在100℃进行干燥处理；

将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝用高速球磨机研磨至粒径为5～10μm；在室温

下将1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝与热塑性聚酯弹性体以质量

比为20:80混合，在双螺杆挤出机中继续混合均匀并在240℃，以100转/分的转速挤出造粒

制得热塑性聚酯弹性体阻燃组合物。

[0021] 本发明1)采用单分子膨胀型烷基次膦酸盐与TPEE复配成组合物，增强了组合物中

TPEE的阻燃性能，在单分子膨胀型烷基次膦酸盐的添加质量份在15～25份时，就可使组合

物的阻燃性能优良，测试组合物的垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级；2)单分子膨胀型烷基次

膦酸盐的结构中含有羧酸酯结构能与TPEE产生较好的相容性，机械性能不会严重恶化；3)

单分子膨胀型烷基次膦酸盐分子结构中含有酸源、碳源、气源能够实现膨胀阻燃，不需要使

用含氮协效剂。

具体实施方式

[0022] 下面结合优选的具体实施方式对本发明作进一步详细说明，便于更清楚地了解本

发明，但本发明不局限于下述具体实施方式。

[0023] 本发明的具体工作原理为：TPEE与单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂复配组合

后，若遇火温度超过临界值后开始燃烧时，单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂中的三源中

的含碳多的结构在甲基丙酸基次膦酸和金属离子的催化作用下脱水成炭，并在含氮结构分

解为大量气体的冲击作用下，炭层形成蓬松多孔的结构，阻止热量在基体中进一步释放和

扩散，还能阻隔氧气，减缓TPEE在着火后的火势蔓延。

[0024] 本发明中用到的单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂，结构通式表示为：

[0025]
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[0026] 分子结构呈星形，n对应含氮多羟基化合物的羟基和氨基数目，M为化合价为m的金

属或半金属。本发明用到的单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂的制备方法，包括以下步骤：

[0027] 1)水解制酸：将2-甲基-2、5-二氧-1、2-氧磷杂环戊烷水解得到甲基丙酸基次膦

酸；水解反应时的溶剂采用水或丙酮，或水和丙酮的混合液；水解反应的温度为40～100℃，

反应时间为0.5～3h；

[0028] 2)酯化反应或酯化反应和酰胺化反应：将甲基丙酸基次膦酸与含氮多羟基化合物

进行酯化反应或酯化反应和酰胺化反应，得到含氮含酯的烷基次膦酸；其中含氮多羟基化

合物为羟基数目至少为二的化合物中的一种，其中，含氮部分可以是氨基或其他含氮的基

团；含氮多羟基化合物可为1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯、三羟甲基氨基甲烷、三羟甲基

硝基甲烷、2-氨基-2-甲基-1、3丙二醇、三异丙醇胺、三乙醇胺、六羟甲基三聚氰胺中的一

种，优选1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯或六羟甲基三聚氰胺；反应的溶剂可以为环己烷、

甲苯、二甲苯、苯中的一种；酯化反应的温度为100～160℃，酯化反应时间为2～8h；

[0029] 3)调pH：在常温下，将含氮含酯的烷基次膦酸溶液逐滴加入NaOH溶液至pH＝7.0，

得到含氮含酯的烷基次膦酸钠盐溶液；

[0030] 4)金属成盐：将含氮含酯的烷基次膦酸钠盐溶液加热至60～100℃，加入金属盐的

水溶液，搅拌回流2～4小时，得到单分子膨胀型烷基次膦酸盐阻燃剂；金属盐为可溶于水的

金属盐，为元素周期表中第二主族Be,Mg ,Ca ,Sr，第三主族的Al,Ga ,In，第四主族的Ge,Sn,

Pb，第五主族的As,Sb,Bi，或副族的Ti,V,Cr,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Y,Zr,Nb,Mo,Tc,Ru,Rh,Pd ,

Ag,Cd的金属水溶性盐，优选Al,Mg,Zn,Ca。

[0031] 本发明一种热塑性聚酯弹性体阻燃组合物的制备方法，包括以下步骤：

[0032] 1)预处理：将单分子膨胀型烷基次膦酸盐和热塑性聚酯弹性体分别在70～100℃

进行真空干燥处理，真空干燥时间为3～24h；将单分子膨胀型烷基次膦酸盐用高速球磨机

研磨至粒径为5～10μm；其中单分子膨胀型烷基次膦酸盐可以为1,3,5-三(2-羟乙基)异氰

尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝/镁/钙/锌，六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝/镁/

钙/锌中的一种或几种的组合。

[0033] 2)混合造粒：在室温下混合质量比为10:90～40:60的单分子膨胀型烷基次膦酸盐

与热塑性聚酯弹性体，在双螺杆挤出机中继续混合均匀并控制温度为200～240℃，转速为

40～100转/分挤出造粒。

[0034] 实施例1

[0035] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次

膦酸铝、热塑性聚酯弹性体分别在80℃下真空干燥8小时，放置室温待用；将1,3,5-三(2-羟

乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝用高速球磨机碾磨至5～10μm；取85.0g热塑性聚

酯弹性体(TPEE)，和15.0g  1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝，在室

温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在220℃，以60转/

分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物1；

[0036] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物1采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为28.2，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0037] 实施例2

说　明　书 4/9 页

7

CN 106947223 B

7



[0038] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次

膦酸镁、热塑性聚酯弹性体分别在70℃下真空干燥12小时，放置室温待用；将1,3,5-三(2-

羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸镁用高速球磨机碾磨至5～10μm；取75.0g热塑性

聚酯弹性体(TPEE)，和25.0g  1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸镁，在

室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在230℃，以80

转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物2；

[0039] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物2采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为26.4，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0040] 实施例3

[0041] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次

膦酸锌、热塑性聚酯弹性体分别在90℃下真空干燥6小时，放置室温待用；将1,3,5-三(2-羟

乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸锌用高速球磨机碾磨至5～10μm；取70.0g热塑性聚

酯弹性体(TPEE)，和30.0g  1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸锌，在室

温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在210℃，以40转/

分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物3；

[0042] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物3采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为29.3，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0043] 实施例4

[0044] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次

膦酸钙、热塑性聚酯弹性体分别在100℃下真空干燥3小时，放置室温待用；将1,3,5-三(2-

羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸钙用高速球磨机碾磨至5～10μm；取65.0g热塑性

聚酯弹性体(TPEE)，和35.0g  1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸钙，在

室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在200℃，以50

转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物4；

[0045] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物4采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为27.4，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0046] 实施例5

[0047] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝、热塑性

聚酯弹性体分别在100℃下真空干燥3小时，放置室温待用；将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸

六酯次膦酸铝用高速球磨机碾磨至5～10μm；取80.0g热塑性聚酯弹性体(TPEE)，和20.0g六

羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝，在室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双

螺杆挤出机，各区温度控制在240℃，以100转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合

物5；

[0048] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物5采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为30.2，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。
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[0049] 实施例6

[0050] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸镁、热塑性

聚酯弹性体分别在70℃下真空干燥24小时，放置室温待用；将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸

六酯次膦酸镁用高速球磨机碾磨至5～10μm；取75.0g热塑性聚酯弹性体(TPEE)，和25.0g六

羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸镁，在室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双

螺杆挤出机，各区温度控制在220℃，以70转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物

6；

[0051] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物6采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为25.8，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0052] 实施例7

[0053] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸锌、热塑性

聚酯弹性体分别在70℃下真空干燥24小时，放置室温待用；将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸

六酯次膦酸锌用高速球磨机碾磨至5～10μm；取70.0g热塑性聚酯弹性体(TPEE)，和30.0g六

羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸锌，在室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双

螺杆挤出机，各区温度控制在220℃，以70转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物

7；

[0054] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物7采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为28.6，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0055] 实施例8

[0056] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸钙、热塑性

聚酯弹性体分别在70℃下真空干燥24小时，放置室温待用；将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸

六酯次膦酸钙用高速球磨机碾磨至5～10μm；取65.0g热塑性聚酯弹性体(TPEE)，和35.0g六

羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸钙，在室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双

螺杆挤出机，各区温度控制在220℃，以70转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物

8；

[0057] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物8采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验

方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为26.2，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0058] 实施例9

[0059] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝和六羟

甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸钙以及热塑性聚酯弹性体分别在70℃下真空干燥24小

时，放置室温待用；将六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝和六羟甲基三聚氰胺甲基

丙酸六酯次膦酸钙分别用高速球磨机碾磨至5-10μm；取75.0g热塑性聚酯弹性体(TPEE)，

10.0g六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸铝和15.0g六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯

次膦酸钙，在室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在

230℃，以50转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物9；

[0060] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物9采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验
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方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，

经测试，该复合材料极限氧指数为29.3，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0061] 实施例10

[0062] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次

膦酸铝和1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸锌以及热塑性聚酯弹性体

分别在70℃下真空干燥24小时，放置室温待用；将1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙

酸三酯次膦酸铝和1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸锌分别用高速球

磨机碾磨至5-10μm；取75.0g热塑性聚酯弹性体(TPEE)，15.0g1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿

酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝和10.0g  1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦

酸锌，在室温下用机械搅拌5分钟使其混合均匀，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在240

℃，以40转/分的转速下将该组合物挤出造粒，得到组合物10；

[0063] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物10采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试

验方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表

征，经测试，该复合材料极限氧指数为31.5，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0064] 实施例11

[0065] 将单分子膨胀型烷基次膦酸盐1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次

膦酸铝和六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸锌以及热塑性聚酯弹性体分别在70℃下

真空干燥24小时，放置室温待用；将1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸

铝和六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸锌分别用高速球磨机碾磨至5-10μm；取75.0g

热塑性聚酯弹性体(TPEE)，15.0g，1，3，5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝

和10.0g六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸六酯次膦酸锌，在室温下用机械搅拌5分钟使其混合均

匀，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在220℃，以70转/分的转速下将该组合物挤出造粒，

得到组合物11；

[0066] 所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物11采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试

验方法-氧指数法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表

征，经测试，该复合材料极限氧指数为28.9，垂直燃烧等级达到UL-94  V-0级。

[0067] 对比例1

[0068] 将热塑性聚酯弹性体在80℃下真空干燥8小时，放置室温待用；取热塑性聚酯弹性

体(TPEE)100.0g，使用双螺杆挤出机，各区温度控制在220℃，以60转/分的转速下将热塑性

聚酯弹性体挤出造粒，得到不添加单分子膨胀型烷基次膦酸盐的热塑性聚酯弹性体；

[0069] 所制得的热塑性聚酯弹性体采用GB/T2406-2008《塑料燃烧性能试验方法-氧指数

法》和GB/T  2408-2008《塑料燃烧性能的测定:水平法和垂直法》来评估表征，经测试，该复

合材料极限氧指数为16.2，垂直燃烧等级无。

[0070] 实施例1～11所制得的热塑性聚酯弹性体阻燃组合物和对比例1的阻燃性能测试

结果汇总如后表1所示。

[0071] 表1
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[0072]

[0073] 实施例1～11表明，本发明组合物中所用的单分子膨胀型烷基次膦酸盐可以为1,
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3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝/镁/钙/锌，六羟甲基三聚氰胺甲基

丙酸六酯次膦酸铝/镁/钙/锌中一种或几种的组合，由表1所示相比于对比例1未添加阻燃

剂的TPEE，TPEE阻燃组合物的阻燃性能测试通过了UL-94的V0级，尤其是在TPEE中添加少量

的1,3,5-三(2-羟乙基)异氰尿酸酯甲基丙酸三酯次膦酸铝或六羟甲基三聚氰胺甲基丙酸

六酯次膦酸铝，即可达到优异的阻燃性能。

[0074] 综上所述，本发明提供的组合物中的阻燃剂是一种新型的高效无卤阻燃剂，与现

有的二烷基次膦酸、二烷基次膦酸酯及二烷基次膦酸金属盐类阻燃剂的结构不同，由于在

烷基中引入了含氮和含酯基，可实现单分子膨胀阻燃，且添加量少、阻燃效率高。

[0075] 另外，本发明的热塑性聚酯弹性体(TPEE)阻燃组合物在制备过程中，可根据不同

用途在阻燃组合物中有针对性地加入不同的添加剂进行改性，如无机或有机填料等。

[0076] 本说明书中未详细说明的内容为本领域普通技术人员公知的现有技术。

[0077] 以上所述的具体实施方式仅仅是示意性的，本发明中所用到的技术术语的限定性

修饰词仅为方便本发明的描述，本领域的普通技术人员在本发明热塑性聚酯弹性体阻燃组

合物及其制备方法的启示下，在不脱离本发明宗旨和权利要求所保护的范围情况下，还可

衍生出很多形式，这些均在本发明的保护范围之内。
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