技术交底材料模板-高分子材料组合物
	一、题目

一种透明无卤阻燃聚碳酸酯树脂及其制备方法


	一、现有技术

    要求介绍与本题目技术方案相关的现有技术的发展情况，客观地指出其存在的缺点。

聚碳酸酯（Polycarbonate,以下简称PC）具有优异的耐冲击性、耐热性、良好的尺寸稳定性、电绝缘性性能，并具有无毒和吸水性低的特点，能在较宽的温度范同内使用，且透光率可达90％，素有“透明金属”的称号，广泛应用于电子、电气、机械、汽车、航空航天、建筑、办公及家庭用品等领域。PC自身具有一定的阻燃性（氧指数为25％），但为了满足某些应用领域对阻燃性的高要求，必须对其进行阻燃改性。
目前，聚碳酸酯树脂常用的阻燃剂为卤系阻燃剂或有机磷系阻燃剂。然而，卤系阻燃剂在燃烧过程中会产生二恶英等有毒有害物质，造成环境污染而逐渐被限制使用。而有机磷系阻燃剂在一般情况下，其添加量大（为10~30wt％），多数分解温度比较低，常常会腐蚀加工机械，有些还会影响聚碳酸酯树脂的冲击强度和耐热性。针对上述不足之处，为适应阻燃高分子材料越来越高的环保要求，无卤阻燃PC由于其有利于保护生态环境及人类健康，而成为将来发展的主流。如今，国际上对在移动通讯、办公设备、个人电脑等电子电器产品中使用的塑料原材料及电子零部件产品，已经按照EN61249-2-21的标准，要求积极向无卤化方向过渡，因此进一步促进了高性能无卤阻燃PC材料需求的持续增长。
为杜绝上述含卤或含磷阻燃剂所带来的不利影响，现今，阻燃PC所采用的主流阻燃剂主要为二苯基砜磺酸盐（KSS）和全氟丁基磺酸钾（PPFBS）。虽然，这两种阻燃剂在较厚制品（厚度≥3.2mm）可以达到良好的透明阻燃效果，但在应用于较薄制品时（1.6mm≤厚度＜3.2mm），由于其在配方设计上需要添加PTFE防滴落剂，这会严重影响产品最终的透明性。而在实际应用中，制品超薄、透明是市场需求的发展方向。因此，上述两种阻燃剂的应用受到了极大的限制。

申请号为201110458209.9的中国发明专利公布了一种聚碳酸酯阻燃耐力板及其制备方法，所述的聚碳酸酯阻燃耐力板，按重量百分比该阻燃耐力板由以下组分组成：聚碳酸酯为95~99.5％，阻燃剂为0.5~5％，所述阻燃剂为改性全氟丁基磺酸钾。该专利中仅仅将改性全氟丁基磺酸钾作为阻燃剂与聚碳酸酯进行混合加工，虽然能够降低成本，而且有利于制备较薄的聚碳酸酯阻燃耐力板，但由于未添加抗氧剂成分，这会使得产品的在使用过程中，会因抗氧效果差，容易发生老化，以致产品的力学性能及透光性能大幅下降，产品使用寿命短。

申请号为200910191934.7的中国发明专利公布了一种透明阻燃聚碳酸酯（PC）材料及其制备方法，所述材料按重量份包括以下原料：PC（熔指22）45~55，PC（熔指5）44~54，PTFE粉0.2~0.6，阻燃剂0.04~0.12，脱模剂0.2~0.8，所述的阻燃剂为全氟丁基磺酸钾阻燃剂。该专利在原料中加入防滴落剂PTFE粉，会直接影响产品最终的透明性，无法保证产品在长期使用条件下的透明性。

（详细说明可另附附页）

	二、技术方案
若要求保护产品（原料）配方，或制备方法，则要写出产品（原料）配方的组分及含量范围，或制备方法的工艺步骤及工艺参数范围。
主要技术内容：
一种透明无卤阻燃聚碳酸酯树脂，该树脂包括以下重量百分比的成分：阻燃母粒98.4~99.75%，阻燃剂0.05~0.6%，抗氧剂0.1~0.5%及润滑剂0.1~0.5%。

所述的阻燃母粒包括以下重量百分比的成分：PC89.7~97.7%，阻燃剂1~10%，抗氧剂0.1~1%及润滑剂0.1~1%；所述的无卤阻燃聚碳酸酯树脂的重量百分比成分优选为：阻燃母粒99.5~99.65%，阻燃剂0.05~0.25%，抗氧剂0.15~0.3%及润滑剂0.1~0.15%。

所述的阻燃母粒的重量百分比成分优选为：PC94.7%，阻燃剂5%，抗氧剂0.15%及润滑剂0.15%；所述的无卤阻燃聚碳酸酯树脂的重量百分比成分更优选为：阻燃母粒99.65%，阻燃剂0.05%，抗氧剂0.15%及润滑剂0.15%。

所述的PC为双酚A型聚碳酸酯，该双酚A型聚碳酸酯的重均分子量为10000~40000 ，优选22000~30000。

所述的阻燃剂为二苯基砜磺酸盐、全氟丁基磺酸钾或全苯基丁基磺酸钾中的一种或多种。

所述的阻燃剂优选全苯基丁基磺酸钾，该全苯基丁基磺酸钾的软化点为96~100℃，pH值为6.6~6.8，热分解温度>410℃，具体结构式如下：
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所述的全苯基丁基磺酸钾分子结构中，由于丁基链段的氢全部被苯环取代，其在燃烧时成炭效果会显著增强，能起到更优异的阻隔火焰蔓延的效果，具有优异的阻燃特性，用于制备薄制品时，其添加量相对较少，故其对透明度的影响也变得更弱，就更容易使薄制品获得良好的透明性。

所述的抗氧剂为受阻酚类抗氧剂或亚磷酸酯类抗氧剂中的一种或两种，所述的受阻酚类抗氧剂包括四[β-(3,5-二叔丁基4-羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯，所述的亚磷酸酯类抗氧剂包括磷酸三苯酯、三（2,4-二叔丁基苯基）亚磷酸酯、季戊四醇双亚磷酸二（2,4-二特丁基苯基）酯；所述的润滑剂包括脂肪酸盐、脂肪酸酰胺和/或混合物、硅烷聚合物、固体石蜡、液体石蜡、硬脂酸钙、硬脂酸锌、硬脂酸酰胺、硅酮粉、甲撑双硬脂酸酰胺或N,N’-乙撑双硬脂酸酰胺中的一种或多种。

所述的抗氧剂优选受阻酚类抗氧剂与亚磷酸酯类抗氧剂按质量比为1:1的混合抗氧剂，所述的亚磷酸酯类抗氧剂，优选季戊四醇双亚磷酸二（2,4-二特丁基苯基）酯。

所述的季戊四醇双亚磷酸二（2,4-二特丁基苯基）酯自身具有良好的抗水解性能。

考虑到内外润滑的平衡，所述的润滑剂优选硅酮粉、甲撑双硬脂酸酰胺或N,N’-乙撑双硬脂酸酰胺中的一种或多种。

一种透明无卤阻燃聚碳酸酯树脂的制备方法，该方法具体包括以下步骤：

（1）按以下重量百分比的成分备料：

PC                      89.7~97.7%

阻燃剂                   1~10%

抗氧剂                   0.1~1%

润滑剂                   0.1~1%；

（2）将步骤（1）中各成分按上述重量百分比加入到高速混合机中，充分混合后，再置于螺杆机中，控制螺杆机转速为300~500rpm，温度控制为270~290℃，挤出造粒，制成阻燃母粒；

（3）按以下重量百分比的成分备料：

阻燃母粒                 98.4~99.75%

阻燃剂                   0.05~0.6%

抗氧剂                   0.1~0.5%

润滑剂                   0.1~0.5%；

（4）将步骤（3）各成分加入到高速混合机中，充分混合后，再置于螺杆机中，控制螺杆机转速为300~500rpm，温度控制为270~290℃，挤出造粒，即制得透明无卤阻燃聚碳酸酯树脂。

（详细说明可另附附页）

	三、改进之处（创新点）+有益效果（优点）
本技术方案与现有技术相比的改进之处（创新点），以及这些改进之处相应带来的有益效果（优点）。
有益效果通常由产率、效率的提高，能耗、原材料的节省，以及操作、使用的简便等方面反映出来，可以用具体数据举例说明。
1）相比于传统的阻燃聚碳酸酯树脂配方，本发明阻燃聚碳酸酯树脂中包含有阻燃母粒，这有利于保护阻燃剂的性能，而且易于加工和保存，阻燃母粒中采用聚碳酸酯作为基体材料，更有利于阻燃剂的分散，能有效提高材料的阻燃效率；

2）由于采用全苯基丁基磺酸钾作为阻燃剂，其在聚碳酸酯里的溶解性高，而且对聚碳酸酯本身的物理性能几乎没有影响，不用额外添加PTFE防滴落剂，不会对产品自身的透明性产生影响，自身具有优异的阻燃效果，可以单独使用，无需与其他阻燃协效剂配合，能够有效降低成本； 

3）制备工艺简单，无需复杂的阶梯控温步骤，制备所得的透明无卤阻燃聚碳酸酯树脂具有强度高，透光率高，无毒无害，不会向环境释放有毒有害气体，适用范围广。
（详细说明可另附附页）

	四、具体实施方式
请结合具体实施方式对技术方案做进一步说明，最好能够提供实验数据并结合数据说明本发明的有益效果。
实施例1~6：

一种透明无卤阻燃聚碳酸酯树脂制备方法，该方法包括以下步骤：

（1）按表1中母粒配方成分的重量百分比，将原料加入到高速混合机中充分混合后，再置于螺杆机中，控制螺杆机的转速为300~500rpm，温度为270~290℃，挤出造粒，制备得到阻燃母粒；

（2）将步骤（1）制备所得的阻燃母粒及其余成分，按表2中各成分的重量百分比加入到高速混合机中充分混合后，再置于螺杆机中，控制螺杆机的转速为300~500rpm，温度为270~290℃，挤出造粒，即得到产品。

其中，表1和表2的材料组成如下：
组分A1为PC，聚碳酸酯的重均分子量为32000，LG化学生产；
组分A2为PC，聚碳酸酯的重均分子量为22000，湖南石化生产；
组分A3为PC，聚碳酸酯的重均分子量为18000，湖南石化生产；
组分B1为PPFBS，市售；

组分B2为KSS，市售；

组分B3为全苯基丁基磺酸钾，市售；

组分C为润滑剂乙撑双硬脂酰胺、亚磷酸酯类抗氧剂IRGAFOS®  168与受阻酚IRGANOX1076按重量比为2:1:1组成的混合物。

表1 母粒配方

原料名称（%）
实施例1
实施例2
实施例3

实施例4
实施例5

实施例6

组分A1-A3①
97.7

94.7

98.2

94.2

98.7

89.7

组分B1

1

组分B2

10

组分B3

2

5

1.5

5.5

组分C
0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

备注：①表示可以按照设计要求，从A1、A2、A3选择复配，本试验中固定A2/A3比例=3/2。

表2 各组分重量百分比含量

原料名称（%）
实施例1
实施例2
实施例3

实施例4
实施例5

实施例6

阻燃母粒
99.5

99.65

99.1

99.5

99.65

99.1

组分B1

组分B2

组分B3

0.2

0.05

0.6

0.2

0.05

0.6

组分C
0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

表3 各组分重量百分比含量

原料名称（%）
对比例1

对比例2

对比例3

对比例4

对比例5

组分A1-A3①
99.5

99.5

99.5

99.62

98.7

组分B1

0.08

组分B2

1

组分B3

0.2

0.2

0.2

组分C
0.3

0.3

0.3

0.3

0.3

备注：①表示可以按照设计要求，从A1、A2、A3选择复配，本试验中固定A2/A3比例=3/2。

表4 实施例1~6测试结果

实施例1
实施例2
实施例3

实施例4
实施例5

实施例6

MI（300℃×1.2kg）g/10min

15.6

14.8

16.5

16.4

15.7

17.8

IZOD缺口冲击1/8in（J/m）

781.2

802.1

754.3

765.3

789.6

734.5

FR(1.6mm)

V0

V0
V0
V0
V0
V0
5根样条（t1+t2）之和（s）

38.2

45.1

35.5

40.9

49.6

38.5

1.6mm厚板的透光率（%）

85.3

86.7
80.9
85.1
86.4
80.7
表5 对比例1~5测试结果

对比例1
对比例2
对比例3

对比例4
对比例5

MI（300℃×1.2kg）g/10min

14.8

17.2

19.5

14.8

24.3

IZOD缺口冲击1/8in（J/m）

792.6

681.8

621.5

801.5

456.3

FR(1.6mm)

V1
V0
V1

无级别
无级别
5根样条（t1+t2）之和（s）

60.7

36.5

59.8

131.2

124.8

1.6mm厚板的透光率（%）

85.6
83.9
84.7

87.1
77.6
表4、表5为性能测试结果，具体项目如下：

Izod冲击强度：按照ASTM-D256标准测试；

MI：按照ASTM-D1238标准测试；

透光率：按照ASTM-D1003标准测试；

阻燃测试：按照UL-94标准测试。

由测试结果分析可知，对比例1~3采用全苯基丁基磺酸钾作为阻燃剂，制备所得产品的FR(1.6mm)能够达到V1或V0级别，均明显优于对比例4、对比例5。这也充分说明，全苯基丁基磺酸钾相比于PPFBS及KSS，具有更加优异的阻燃特性。

由实施例1~6与对比例1~3的测试结果对比分析可知，实施例中均采用阻燃母粒与阻燃剂、抗氧剂及润滑剂混合加工的制备方法，该方法制备所得的产品稳定性能好，实施例1~6产品的FR(1.6mm)均已达到V0级别，而对比例均是将阻燃剂、抗氧剂及润滑剂与PC混合后，直接进行挤出造粒，即所谓的一步法，由此制备的产品的阻燃波动性大，产品的稳定性不佳，例如，对比例2产品的FR(1.6mm)达到V0级别，但对比例1和对比例3产品的FR(1.6mm)均为V1级别，对比例4、对比例5产品的FR(1.6mm)均无级别。

通过实施例1~6的测试结果对比分析可知，阻燃母粒中以添加全苯基丁基磺酸钾作为阻燃剂制得的产品的综合性能更优，同时，阻燃母粒中全苯基丁基磺酸钾的重量百分比控制在2~5%时，其作为基体材料，再与抗氧剂、阻燃剂及润滑剂混合加工制得的产品的阻燃性能、冲击强度、加工性能及透光率均非常优异。

在加工制备过程中，以阻燃母粒为基体材料时，控制阻燃剂全苯基丁基磺酸钾的添加重量百分比在0.05~0.6%之间为佳；若低于低限，阻燃性能不达标，若超出高限，容易导致降解（MI提高明显可看出），则对冲击韧性影响变大，且随着其含量提高，透明度也在下降。
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