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ZDP／纳米 Al2O3 阻燃改性 PET 挤出发泡材料的研制
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摘要：以二乙基次磷酸锌 (ZDP) 为阻燃剂，nano-Al2O3 为协效剂，采用共混法制备阻燃聚对苯二甲酸乙二酯

(PET)，并通过超临界 CO2 进行挤出发泡制备阻燃 PET 发泡材料。使用极限氧指数 (LOI)、热重分析和剪切流变行

为表征材料阻燃性能与可发泡性，并通过扫描电子显微镜观测发泡材料的结构形貌与燃烧炭层形貌。结果表明，

当 ZDP 质量分数为 7.5%，nano-Al2O3 质量分数为 1% 时，PET 材料 LOI 值提高到 28.6%，挤出发泡后的 LOI 值为

27.9%，发泡倍率达到 4.23 倍，平均泡孔直径为 106 μm，泡孔密度为 6.23×106 个／cm3。nano-Al2O3 与 ZDP 具有明

显的协效作用，nano-Al2O3 的加入显著改变了体系的热降解行为，残炭率明显提高。流变结果显示加入质量分数为

7.5% 的 ZDP 和 1% 的 nano-Al2O3 后，阻燃 PET 损耗因子在流变场的低频区接近于 1，且低于纯 PET，挤出发泡结果

也表明该材料具有熔融可发泡性，且燃烧后的炭层形貌比较致密稳定。
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Abstract ：Flame retardant poly(ethylene terephthalate) (PET) was modified by blending method with zinc diethylphosphite 
(ZDP) as flame retardant and nano-Al2O3 as synergistic agent，and flame retardant PET foaming materials were prepared by extrusion 
foaming with supercritical CO2. The limiting oxygen index (LOI)，thermosgravimetric analysis and shear rheological behavior were 
investigated to characterize flame retardant properties and foaming ability and scanning electron microscopy was used to observe 
the morphology of the foamed cells and the burning carbon layer. The results show that when the mass fraction of flame retardant 
ZDP is 7.5% and nano-Al2O3 is 1%，the LOI value of the PET sample increases to 28.6%，after extrusion foaming，the LOI value is 
27.9%，expansion ratio  reaches 4.23 times，average pore diameter is 106 μm and pore density is 6.23×106 cell／cm3. Nano-Al2O3 
and ZDP have obvious synergistic effect，the addition of nano-Al2O3 changes the thermal degradation behavior of the system，and 
increases the carbon residue rate obviously. The rheological analysis shows that the loss factor of the system is close to 1 in the low 
frequency region of the rheological field and lower than pure PET after adding 7.5% ZDP and 1% nano-Al2O3. The extrusion foaming 
results also show that the system has melting foamability，and the morphology of the burned carbon layer is compact and stable.

Keywords ：poly(ethylene terephthalate) ；zinc diethylphosphinate ；nano-Al2O3 ；synergistic flame retardancy ；extrusion 
foaming

聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 发泡材料具有价

廉、耐化学药品、熔体流动性好、力学性能优良、可

回收等优点，已广泛应用于风电、汽车、船舶、航天

航空、建筑、食品包装等领域 [1]。但 PET 的极限氧

指数 (LOI) 只有 22%，属于易燃材料，其发泡制品更

易燃烧，一定程度上限制了其在工业上的应用 [2–3]。

PET 阻燃改性的方法有共混法 [4] 与共聚反应法
[5–6]，其中共混法由于具有低成本、能够连续生产等
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优点，成为了制备阻燃 PET 的主流。常规阻燃 PET
阻燃剂含量较高，熔体强度下降严重，无法用于泡沫

材料的制备，而通过长链支化改性 PET，虽然能够提

高 PET 的熔体强度，却不具有很好的阻燃效果 [7–9]，

因此，研究利用共混法制备可发泡的阻燃 PET 具有

重要意义。

目前 PET 中应用最为广泛的添加型阻燃剂是

磷酸盐类，化学式为 [R1R2POO]n
-1Mn+，R1 和 R2 为

烷基或者芳香基，Mn+ 为离子，磷酸盐作为一种新型

的磷阻燃剂，具有很强的阻燃活性。王良等 [10] 利用

合成的 2- 丙酸钠苯基次磷酸钠 (CEPP–Na) 与 PET
共混，当 CEPP–Na 的质量分数为 15% 时，阻燃 PET
的 LOI 为 28.5%，但由于阻燃剂含量高，无法用于

制备发泡材料。A. Laachachi 等 [11] 研究了 TiO2，

Al2O3 等纳米金属氧化物对聚对苯二甲酸丁二酯／

二乙基次磷酸锌 (ZDP) 阻燃性能的影响，结果表明

Al2O3 提高了炭质在凝聚相中强度。李驰祥等 [12] 研

究了 nano-CaCO3／聚磷酸铵／三聚氰胺／季戊四

醇对聚丙烯发泡行为的影响，研究发现 nano-CaCO3

能够有效地增加复合材料阻燃性能，并使泡孔结构

更加规整。金属化合物纳米颗粒与磷酸盐有明显的

协效作用，能够促进 PET 在燃烧的过程中形成稳定

的炭层，从而提高磷酸盐的阻燃效率 [11，13–16]，同时由

于纳米粒子的协效作用，可减少阻燃剂的添加量从

而使阻燃剂能够更好地分散在聚合物内部，进而减

缓 PET 熔体强度的下降 [17]，提高其熔体发泡性。

然而，现已报道的文献研究主要侧重于磷酸盐

与纳米颗粒改性 PET 阻燃方面的工作，并没有对其

熔融可发泡性进行研究。ZDP 具有高磷含量，在凝

聚相与气相均具有阻燃效果 [18–19]，对聚酯拉伸强度

影响偏小 [20]，在 nano-Al2O3 协效作用下，能够制备

可发泡的阻燃 PET 材料。基于上述，笔者以 ZDP
作为阻燃剂，nano-Al2O3 为协效剂，采用共混法制备

阻燃 PET，并通过 LOI 法与热重 (TG) 法进行阻燃

分析，使用流变仪分析阻燃 PET 体系的可发泡性，

并通过超临界 CO2 进行挤出发泡实验，制备阻燃

PET 发泡材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

PET ：特性黏度 1.03 dL／g，熔点 244.27℃，熔

体流动速率 4 g／10 min (250℃，2.16 kg)，上海石

油化工股份有限公司；

ZDP ：熔融温度为 215.6 ℃，磷质量分数为

19.5%～21.0%，青岛欧普瑞新材料有限公司；

nano-Al2O3 ：纯度 99.9%，α 相，亲油型，粒径

40 nm 左右，上海阿拉丁试剂有限公司；

CO2 ：纯度 99.9%，液化空气 ( 中国 ) 投资有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：SHJ–20 型，南京杰恩特有限公

司；

单螺杆挤出发泡机：口模直径为 1 mm，螺杆直

径为 50 mm，长径比为 45，自制；

真空烘箱：DZG–6090 型，上海森信实验仪器有

限公司；

LOI 仪：BS ISO 4589–2 型，英国 FTT 公司；

TG 分析仪：Q500 型，美国 TA 公司；

流变测试仪：Mars III 型，美国 Thermor Fisher
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Q45 型，美国 FEI 公
司。

1．3　试样制备

将 PET 粒料与阻燃剂放入温度为 110℃的鼓

风烘箱中干燥 12 h，再将其转入温度为 120℃的真

空烘箱中干燥 12 h。按一定比例称取 PET 和阻燃

剂进行混合，使用双螺杆挤出机进行挤出造粒，得

到不同阻燃剂配比的 PET／ZDP／nano-Al2O3 粒料。

双螺杆各区温度分别为 220，270，270，275，270℃，

熔体温度 260℃，进料口转速 20 r／min，主机转速

300 r／min。
将制备的阻燃 PET 粒料使用上述干燥法去除

造粒带入的水分，采用自主研发的单螺杆挤出发

泡机挤出发泡，螺杆转速为 20 r／min，进气压力为

10 MPa，气流量为 1 mL／min，各区间温度为 260，
270，270，270，265，265，255℃。

1．4　测试与表征

(1) LOI 测试。

根据 GB／T 2406.2–2009，利用 LOI 仪测量试

样的 LOI 值，未发泡试样采用模压成型机热压而成

( 尺寸为 130 mm×6.5 mm×3 mm)，发泡试样为

挤出发泡棒状试样 ( 尺寸为 Ø3 mm×130 mm)，每
组试样 LOI 值测量至少 5 次。

(2) TG 测试。

通过 TG 分析仪表征 PET 阻燃材料热分解能

力，测试在 N2 氛围下进行，升温速率为 10℃／min，
温度范围为 100~800℃。
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(3) 流变特性测试。

在直径为 35 mm 平板的流变仪上进行剪切流

变学测试，测试在温度为 270℃的 N2 氛围下进行，

频率范围为 0.01～100 rad／s。
(4) 形貌表征分析。

采用 SEM 观察阻燃 PET 泡沫的微观泡孔形貌

以及阻燃 PET 燃烧后的炭层形貌。

(5) 发泡倍率计算。

通过排水法测试发泡前后材料的密度，然后通

过式 (1)、式 (2) 计算发泡倍率 Rv。

	 ρu 或 ρf=ma ρw／(ma–mw) (1)
	 Rv=ρu／ρf (2)
式中：ρu——发泡前材料的密度；

	 ρf——发泡后材料的密度；

	 ma——材料在空气中的质量；

	 ρw——水的密度；

	 mw——材料在水中的质量。

(6) 泡孔尺寸和泡孔密度计算。

使用 Image Pro Plus 图像处理软件分析 PET 发

泡材料的 SEM 照片，得到可观测的发泡样品的泡

孔孔径大小，利用式 (3) 计算平均泡孔直径 dn。

	 dn= ∑ d1n1／∑ n1 (3)
式中：∑ d1n1——泡孔直径总长；

 ∑ n1——泡孔总数量。

再通过式 (4) 计算得到泡孔密度 N0。

	 N0=[N／(W×L)]3／2×Rv (4)
式中：N——SEM 照片中的泡孔数目；

 W——SEM 照片分析区域的宽度；

	 L——SEM 照片分析区域的长度。

2　结果与讨论

2．1　不同阻燃剂配比的 PET 的 LOI 分析

表 1 为不同阻燃剂配比的 PET 的 LOI 测试

结果 ( 仪器测量误差 ±0.5%)。由表 1 可知，随着

ZDP 含量的不断增加，PET／ZDP 材料的 LOI 值先

略有减小再显著增加。ZDP 在一定程度上会促进

PET 基材脱水成炭 [21]，少量的 ZDP 对 PET 的成炭

作用较小，在点火过程结束后，会产生大量不连续的

炭层，随着熔滴一起滴落，导致产生二次燃烧现象，

而当 ZDP 质量分数高于 2.5% 时，点火结束时火焰

前端已经形成较为稳定的炭层，阻碍熔滴的形成，减

缓火焰的蔓延，直到基材被熔融后，炭层慢慢下降才

使得火焰下移，因此当 ZDP 的质量分数达到 2.5%
以上时，PET／ZDP 材料的 LOI 值才有一定的提高

[20]。随着 ZDP 含量的增加，PET／ZDP 的 LOI 值不

断提高，当 ZDP 质量分数为 7.5% 时，PET 复合材

料的 LOI 值达到了 27.1%，达到难燃级别且没有熔

滴产生，当 ZDP 质量分数达到 10% 时，LOI 值达到

了 31.5%。
     表 1　不同阻燃剂配比的 PET 的 LOI 值    %

材 料 1) LOI ∆ LOIexp
2) 是否滴落

未
发
泡
材
料

PET 22.0 是

PET／1A 22.1 0.1 是

PET／2.5Z 21.7 -0.3 是

PET／5Z 23.4 1.4 是

PET／7.5Z 27.1 5.1 否

PET／10Z 31.5 9.5 否

PET／5Z／1A 25.5 4.5 否

PET／7.5Z／1A 28.6 6.6 否

PET／10Z／1A 33.4 11.4 否

PET／7.5Z／2A 27.8 5.8 否

发
泡
材
料

PET 21.5 -0.5 是

PET／5Z 23.2 1.2 是

PET／7.5Z 26.5 4.5 否

PET／10Z 31.2 9.2 否

PET／5Z／1A 24.9 2.9 是

PET／7.5Z／1A 27.9 5.9 否

PET／10Z／1A 32.3 10.3 否

  注：1) Z 表示 ZDP，A 表示 nano-Al2O3，两者前面的数字分别表示
ZDP 和 nano-Al2O3 的质量分数 (%)，下同；2) 表示不同阻燃剂配比的
PET 的 LOI 值与未发泡纯 PET 的 LOI 值的差值。

添加 nano-Al2O3 后，不同阻燃剂配比的 PET
／ZDP／nano-Al2O3 的 LOI 值得到进一步提高，其

按照如下顺序排列：PET／10Z／1A>PET／7.5Z／
1A>PET／7.5Z／2A>PET／5Z／1A，LOI 值最高可

以达到 33.4%，但由表 1 发现当 nano-Al2O3 质量分

数增加到 2% 时，PET／7.5Z／2A 的 LOI 值低于

PET／7.5Z／1A 的 LOI 值，这是因为 PET 在加热

状态下易发生分子内重排生成酸酐基团化合物，而

Al2O3 可以促进酸酐物质脱羧形成芳香化合物并产

生可燃的小分子，增加聚合物表面可燃气体浓度，当

其用量较多时，这种作用可能变得显著，从而导致

LOI 值降低 [22]。

阻燃 PET 发泡材料的 LOI 值整体下降，这是

由于发泡材料受热面积比未发泡材料大，增加了产

生可燃小分子的速度，导致 LOI 值降低。未加入

nano-Al2O3 的 PET 材料，发泡后只有 ZDP 质量分

数为 10% 时，LOI 才能超过 27%，而当添加 nano-
Al2O3 后，ZDP 质量分数为 7.5% 时，PET／7.5Z／
1A 发泡材料的 LOI 仍能达到 27.9%，符合工业对

PET 阻燃性能的要求。

2．2　热分解过程分析

选 取 ZDP，nano-Al2O3，以 及 表 1 中 的 PET，
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PET／1A，PET／7.5Z 与 PET／7.5Z／1A 体系作为

研究对象，进行 TG 测试，结果如图 1 和表 2 所示。

从图 1与表 2可以直观看出，在 PET中加入ZDP后，

残炭率由 14.42% 提高至 17.67%，当再加入 nano-
Al2O3 后，残炭率由之前的 17.67% 提高到 19.42%，

残炭率有明显的提高；从热分解速率上来看，排列

顺序如下：PET>PET／7.5Z>PET／7.5Z／1A，分解

速率也有较为明显的降低。两者说明 nano-Al2O3

与 ZDP 之间发生协同作用，nano-Al2O3 促进了 ZDP
的成炭效果，提高了燃烧产物的成炭率，并减缓了热

量的释放。
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a—TG 曲线； b—DTG 曲线

图 1　ZDP，nano-Al2O3，PET 及各阻燃 PET 复合材料在

N2 中的 TG–DTG 曲线

表 2　PET，ZDP 和各阻燃 PET 复合材料在 N2 中的热分解特性参数

( 仪器测量误差±0.1%，±1℃ )

材 料 T2%／℃ Tmax／℃
Rmax／

(% · ℃ -1) CR700℃／%

PET 394.05 416.80 2.16 14.42
ZDP 398.84 430.79 1.58 21.31

PET／7.5Z 390.02 413.75 2.06 17.67
PET／1A 427.52 450.40 2.14 15.72

PET／7.5Z／1A 389.42 420.12 1.59 19.42
  注：T2% 为失重 2% 时的温度；Tmax 为失重速率最大时的温度；
Rmax 为最大失重速率；CR700℃为残炭率。

为了进一步探究 ZDP／nano-Al2O3 在热分解

过程中所发挥的作用，利用理论分析法计算 PET／
7.5Z／1A 在热分解过程中的理论热分解曲线，并和

实验数据进行对比，见图 2，理论热分解曲线的计算

方法如式 (5) 所示 [23]。

 W T W Tcal i

n

i
i1

|=
=

^ ^h h/  (5)

式中：χi——化合物 i 所占比例；

 Wi(T)——温度 T 时化合物 i 在 TG 中的质量

         保持率或者 DTG 中的失重速率；

	 Wcal(T)——TG 的理论质量保持率或 DTG 的

         理论失重速率。
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a—TG 曲线； b—DTG 曲线

图 2　PET／7.5Z／1A 的 TG–DTG 曲线理论值以及实验值

理论值为独立组分在温度 T 时的相应值的加

和，没有考虑组分之间的相互作用，而在实际 PET／
7.5Z／1A 体系中，组分之间如果有相互作用，两条

曲线在某个温度 T 时，整个体系的值并不等于在温

度 T 时各组分的值的加和。如果组分之前没有发

生相互作用，那么理论值的曲线与实验的曲线应该

完全重合。用 ΔW 来表示理论值与实验值的差值，

不同温度下的 ΔW 的值如图 3 所示。如果 ΔW>0
表明体系实验值高于理论值，说明 ZDP／nano-Al2O3

能够促进成炭，减缓热量释放，反之则促进 PET 分

解，如果没有作用，ΔW 应该等于 0。图 3 表明，

ΔW 一直处于大于 0 的状态，说明 ZDP／nano-Al2O3

在体系中一直处于促进成炭作用，当温度为 320℃
时，ΔW 为下降趋势，说明体系中 nano-Al2O3 促进

PET 分解的速率大于 nano-Al2O3 促进 ZDP 产生磷

酸盐的速度，而当温度达到 390℃时，ZDP／nano-
Al2O3 产生磷酸盐的能力开始增强形成较为稳定的

炭层，抑制了 PET 的进一步分解，促进成炭，热稳定
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分析的结果与阻燃测试结果一致。

2．3　流变行为分析

流变行为在聚合熔体发泡中起着及其重要的

作用 [8]，研究表明，聚合物的发泡性能与其黏弹性有

密切的关系 [24]，适用于熔体发泡的聚合物应具有中

等的黏度和良好的弹性，在挤出机、注塑机和口模中

的主要流动是剪切流动，对所选样品进行剪切流变

分析。在 PET／ZDP 体系中，发泡材料只有 ZDP 质

量分数为 10% 时，能够符合工业生产要求，但其因

阻燃剂含量较高且分散不均，无法用于工业生产，因

此针对 PET／ZDP／nano-Al2O3 体系的可发泡性进

行研究，选取表 1 中 PET／5Z／1A，PET／7.5Z／1A
与 PET／10Z／1A 这三组体系进行剪切流变分析。

图 4 为 PET 及阻燃 PET 复合材料复数黏度、储

能模量、损耗模量、损耗因子与角频率的关系曲线。

由图 4a 发现，随着角频率的增加，材料的复数黏度

下降，表现出剪切变稀现象，呈现假塑性流体的特

性。由图 4b、图 4c 可以看出，材料的储能模量与损

耗模量均随着角频率升高而升高，因为角频率增加，

聚合物内部段链运动加快，一方面使松弛效应减弱，

表现为弹性增大，储能模量变大，另一方面，内部摩

擦与惯性力增加，需要克服的能量增加，损耗模量则

会升高。加入 ZDP／nano-Al2O3 体系，随着 ZDP 含

量增加，材料的复数黏度、储能模量、损耗模量总体

呈下降趋势，因为 ZDP 的柔韧性比 PET 大，少量的

加入增加了体系的流动性，使整体的复数黏度、储能

模量、损耗模量均下降，且 ZDP 在加热的情况下会

有小分子产生 [25]，不利于 PET 与阻燃剂之间的缠结

作用，使弹性下降趋势变大。当阻燃剂体系为 7.5Z
／1A 时，总体上看，材料的储能模量与损耗模量在

高频段与低频段均大于 PET／5Z／1A。而当体系

中的阻燃剂体系为 10Z／1A 时，由于阻燃剂 ZDP
的流动性占主导地位，熔融状态下流动性增强，形变

能力减弱，损耗模量减小，弹性减弱，储能模量降低。

损耗因子被用来衡量聚合物的可发泡性，反应

体系中黏性与弹性贡献的相对大小，在实际生产过

程中，熔体受到的剪切速率属于低频区内的剪切，

且在低频区聚合物内部惯性和摩擦力相对较小，测

量数据的误差也较小。图 4d 可发现 PET／ZDP／
nano-Al2O3 体系中的损耗因子均大于 1，黏性占主

导地位，但在剪切流变场低频区接近于 1，仍具有一

定的熔融可发泡性 [26]。在低频区，PET／5Z／1A 和

PET／7.5Z／1A 的损耗因子相对纯 PET 更低，因此

可以认为其具有比 PET 更好的发泡性能。而随着

ZDP 含量增加，损耗因子整体趋势逐渐变大，体系
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图 4　PET 及阻燃 PET 复合材料的动态流变曲线
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图 3　PET／7.5Z／1A 体系在不同温度下的 ΔW
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中弹性弱于黏性，这不利于熔融发泡的进行，泡孔随

着损耗因子的增加，逐渐变大，并会出现破裂或者坍

塌等现象。由损耗因子曲线可知，添加阻燃剂 ZDP
／nano-Al2O3 的体系呈现黏性流体状，理论上不能

有效地抗熔滴 [27]，而实验结果发现这三者均不发生

熔滴现象，说明 PET／ZDP／nano-Al2O3 体系在燃

烧过程中，ZDP 能够在聚合物表面形成稳定的磷酸

铝，使炭层结构稳定且不发生熔滴。

2．4　挤出发泡结果分析

图 5 为 PET 及阻燃 PET 复合材料挤出发泡试

样的照片，图 6 为相应的微观形貌 SEM 照片，表 3
列出这些材料的发泡倍率，泡孔尺寸，和泡孔密度。

(a)      (b)      (c)      (d)

a—PET ； b—PET／5Z／1A ； c—PET／7.5Z／1A ； d—PET／10Z／1A

图 5　PET 及阻燃 PET 复合材料挤出发泡试样的照片

(a)              (b)

(c)              (d)

a—PET ； b—PET／5Z／1A ； c—PET／7.5Z／1A ； d—PET／10Z／1A

图 6　PET 及阻燃 PET 复合材料挤出发泡试样的 SEM 照片

表 3　PET 及阻燃 PET 复合材料的发泡倍率，泡孔尺寸和泡孔密度

材 料 发泡倍率
平均泡孔直径／

μm
泡孔密度／

(×106 个 · cm-3)
PET 4.03 112 5.04

PET／5Z／1A 4.56 95 7.14
PET／7.5Z／1A 4.23 106 6.23
PET／10Z／1A 2.12 221

从图 6a 可以看出，未添加阻燃剂的 PET 发泡

材料的泡孔结构比较规整，但是泡孔部分破裂，主

要原因是发泡过程中未加入成核剂，成核机制由单

一气体引起的均相成核导致。由表 3 发现，在加入

ZDP／nano-Al2O3 后，PET 发泡试样的平均泡孔密

度有所增加，孔径减小，这是因为两者在体系中起成

核剂的作用，在体系发泡成核过程中均相成核和异

相成核共同存在，有利于增加成核的数量并减小泡

孔的尺寸。而从图 6d 发现泡孔破裂严重，不规整且

尺寸不均一，这是由于 ZDP 的加入促使体系流动性

增加，弹性下降，导致熔体没有足够弹性包裹气体，

致使泡孔破裂、塌陷。由表 3 可知，当阻燃剂体系为

5Z／1A 时，PET 材料发泡倍率可以达到 4.56 倍，平

均泡孔直径达到 95 μm，泡孔密度为 7.14×106 个

／cm3 ；而当阻燃剂体系为 7.5Z／1A 时，PET 材料

发泡倍率为 4.23 倍，平均泡孔直径为 106 μm，泡

孔密度为 6.23×106 个／cm3。与 PET 相比，PET／
5Z／1A 和 PET／7.5Z／1A 发泡效果均较为优异，

此结果与流变测试的损耗因子结果一致。

2．5　炭层形貌分析

为了进一步分析阻燃剂的阻燃效果，通过 SEM
观察 PET 泡沫材料在燃烧后的炭层，炭层表面 SEM
照片如图 7 所示。

(a)              (b)

(c)              (d)

a—PET ； b—PET／5Z／1A ； c—PET／7.5Z／1A ； d—PET／10Z／1A

图 7　PET 及阻燃 PET 复合材料燃烧产物的 SEM 照片

由图 7a 可知，未添加阻燃剂 PET 燃烧后的炭

层表面比较蓬松，没有发现明显的磷骨架，说明 PET
在燃烧时会产生一定量的炭层，但蓬松炭层不连续

且无法阻绝空气中氧气，导致二次燃烧的产生，此结

果也和 LOI 值与 TG 分析的测试结果一致。相对于

图 7a，图 7b、图 7c、图 7d 的材料表面均有明显的焦

化炭层产生，且有一些微小的孔洞，因为 ZDP 本身

有一定的发烟量且泡孔内部含部分未扩散的 CO2，

高温熔体在内部气体的鼓吹下产生了微小孔洞。通
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过图 7b、图 7c 对比发现，PET／5Z／1A 燃烧后的炭

层表面没有明显的磷酸盐，而 PET／7.5Z／1A 的炭

层表面有较为明显的磷酸盐产生。表明在燃烧过程

中 7.5Z／1A 阻燃剂体系更容易产生较为明显的磷

酸盐并附着在聚合物表面，并与燃烧产生的炭层很

好的结合在泡沫表面，抑制炭层坍塌，从而减少熔滴

产生 [28]。

3　结论

(1) 利用 ZDP 与 nano-Al2O3 复配对 PET 进行

共混阻燃改性，当阻燃剂 ZDP 质量分数为 7.5%，

nano-Al2O3 质量分数为 1% 时，材料的 LOI 值为

28.6%，发泡后的 LOI 仍有 27.9%，达到难燃级别，

且大于单独添加等量 ZDP 或 nano-Al2O3 的材料的

LOI 值。

(2) TG 分析表明了 ZDP 与 nano-Al2O3 之间具

有协效阻燃作用，体系中随着 ZDP 与 nano-Al2O3 的

加入，热分解温度降低，分解速率减缓，残炭率明显

提高。

(3) 流变分析与挤出发泡结果证实该阻燃改性

材料具有熔融可发泡性，加入质量分数为 7.5% 的

ZDP 和 1% 的 nano-Al2O3 的 PET 材料，发泡倍率可

达 4.23 倍，平均泡孔直径为 106 μm，泡孔密度为

6.23×106 个／cm3。

(4) 炭层形貌分析表明，加入质量分数为 7.5%
的 ZDP 和 1% 的 nano-Al2O3 的 PET 材料，其炭层

有较为明显的磷酸盐产生，炭层比较稳定，整体性能

较优。
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《化学分析计量》 国内外公开发行的全国性分析、计

量专业技术类刊物，双月刊，大 16 开本，单月 20 日出版。本

刊为中国科技核心期刊，荣获多项省部委级优秀期刊奖，入

选美国化学文摘 (CA) 千种表。2019 年定价 20 元／期，全

年 120 元。目前杂志社尚有部分 2000 年以来的单册和合订

本库存，如需订阅，请联系杂志社。

《工程塑料应用》、《化学分析计量》合订本光盘 杂志

社已将《工程塑料应用》自创刊号 (1973 年 ) 至 2018 年底共

46 卷 350 期的期刊电子化，并制成合订本光盘，现公开发售；

同时也将《化学分析计量》自创刊号 (1992 年 ) 至 2018 年底

共 27 卷 127 期的期刊电子化，并制成合订本光盘，现公开发

售。合订本光盘既可按作者、文题、关键词、年、期等分类查

阅各期刊已发表的所有科技文章和科技信息的全文，又可根

据读者自定义的关键词进行全文检索，非常方便、实用。《工

程塑料应用》合订本光盘优惠售价 550 元；《化学分析计量》

合订本光盘优惠售价 250 元。

邮局汇款：

收款地址：济南市天桥区田庄东路 3 号

收款单位： 《工程塑料应用》杂志社

邮编：250031
电话：(0531)85878223 85878057 85878278
传真：(0531)85947355
银行汇款：

户  名：山东非金属材料研究所

开户银行：中国工商银行济南市经十一路支行

账  号：1602001229014425546
网上订阅：http://www.epa1973.com

杨超




