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摘%要%制备了浓度为 <#T的纳米三氧化二锑母粒#-;C?C3;1f"*$ $!以此母粒与二乙基次膦酸铝#&A)@$复

合阻燃聚对苯二甲酸乙二醇酯#).($4氧指数&_+S8 垂直燃烧&锥形量热仪及扫描电镜研究表明!C?C3;1f"*$
和 &A)@之间的协同阻燃作用导致 ).(的氧指数由 "!L#T提高到了 $8L9T!_+S8 垂直燃烧达到 ];# 级!热释

放速率#O//$&总烟释放#(1/$和 ’*释放量均有所降低!炭层的致密性显著变好4热失重&傅里叶变换红外

光谱及 ^射线光电子能谱分析指出!协同作用增加了阻燃 ).(的残炭量及热稳定性!C?C3;1f"*$ 表面的羟基

与二乙基次膦酸发生缩合反应促进了成炭!残炭结构主要由磷酸铝#锑$&焦磷酸酸铝#锑$和共轭芳香环状物

组成4差示扫描量热研究显示!协同作用有利于促进阻燃 ).(的结晶及增加熔融吸热量4因此!C?C3;1f"*$ 与
&A)@协同阻燃 ).(是以凝聚相交联成炭及吸热作用为主!兼有气相阻燃作用4

关键词%聚对苯二甲酸乙二醇酯! 次膦酸铝! 纳米三氧化二锑! 阻燃

%%聚对苯二甲酸乙二醇酯#).($在较宽的温度
范围内能够保持优良的物理和机械性能!它的耐
疲劳性&耐摩擦性优良! 耐老化性优异! 电绝缘
性突出! 对大多数有机溶剂和无机酸稳定! 且加
工性能良好!被广泛应用于工程塑料&聚酯纤维和
薄膜等领域 ’!!"(4但 ).(易燃!极限氧指数仅为
"!T!因此 ).(的阻燃研究非常必要4

目前!用于 ).(的添加型阻燃剂主要有卤锑
协同体系和磷卤协同体系!例如十溴二苯乙烷M三
氧化二锑&三#二溴苯基$磷酸酯等4这两类阻燃
剂虽阻燃效率高!但存在燃烧产烟量大及伴随 ’*

及腐蚀性气体释放多的问题4近年出现的烷基次
膦酸盐 ’$(被誉为是用于阻燃聚酯&聚酰胺等的新

一代磷系阻燃剂!其化学式为’/!/")**(
‘
% -

% h!

其中 /! 和 /" 为 ’! V’9 的烷基或芳基!-% h为金
属离子4这类阻燃剂热稳定性优异!含磷量较高!

在凝聚相发挥阻燃作用!是有效的成炭促进
剂 ’8( "可单独使用!复配阻燃及抑烟效果更好4如

德国 ’A?Y@?CJ公司基于次膦酸盐复配的新型阻燃

剂 .n3A@J*)!$!"-!#()$应用于玻纤增强的尼龙
99 时!与同样能够达到 _+S8 ];# 级的溴代聚苯
乙烯M三氧化二锑&红磷体系比较!其有焰燃烧最
大烟密度下降了约 "=T ’=(4

纳米金属氧化物能够显著提高次膦酸盐的阻
燃效率4+??7[?7[@等 ’9( 的研究指出!纳米 &A"*$
较 (@*" 协同 .n3A@J*)S$##二乙基次膦酸盐$阻燃
)--&的效果更好4材料的最大热释放速率和总

的热释放值减少了大约 $#T!热解过程中 &A"*$
没有与 *)S$# 发生化学作用!其协效作用的原因

归结为 &A"*$ 增加了凝聚相炭层的强度4c?AA3

等 ’: VS(研究了纳米 (@*"!&A"*$!1f"*$!Q6"*$ 分别
协同 .n3A@J*)!"8# #二乙基次膦酸铝$在聚对苯
二甲酸丁二醇酯#)R($&羟基丁酯;羟基戊酯共聚
物#)OR]$&己二酸丁二醇酯;对苯二甲酸乙二醇
酯共聚物#)R&($中的阻燃作用4当纳米填料的
添加量在 " BJT时!材料的垂直燃烧性能及热释
放速率等均有所改善4其中纳米 1f"*$ 协同 &A)@

阻燃 )OR]的热释放速率峰值下降了约 "<T!’*
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释放量降低了近 $=T!且作者提出了 1f"*$ 在凝
聚相催化交联的协同阻燃机理4

1f"*$ 作为阻燃协效剂与其他金属氧化物比
较应用范围最为广泛!尤其用于含卤阻燃聚合物
体系4目前!我国年产量 <#T的 1f"*$ 用于阻燃
聚合物材料4虽然!我国锑资源位居世界之首!但
过度开发已导致锑矿储量严重不足4因此!纳米
1f"*$ 协同无卤阻燃聚合物的研究不仅有利于发
展含卤阻燃体系的替代技术!同时对于有效利用
锑资源也有着重要的现实意义4

综上所述!深入纳米 1f"*$ 协同次膦酸盐阻
燃聚合物的研究!丰富其协同阻燃机理是必要的4
同时!纳米填料协同阻燃效率的实现与其在基材
中的良好分散密切相关 ’!#( !而母粒技术是纳米填
料实现良好分散的方法之一 ’!!(4为此!本文制备
了纳米 1f"*$ 母粒!比较了纳米 1f"*$ 粉体和母
粒 1f"*$ 分别协同二乙基次膦酸铝 #&A)@$阻燃
).(燃烧性能&热分解&结晶和熔融行为的区别"
在此基础上研究了纳米 1f"*$ 与 &A)@之间的协
同阻燃机理4

()实验部分
(*()原料

).(聚酯切片!上海金东聚酯化工公司"二乙
基次膦酸铝#&A)@$!结构式’!"(如图 ! 所示!天津市
振兴化工有限责任公司!磷含量 "$L#T V"8L#T!
!T失重温度 $"# W!粒径小于 !# ">"纳米三氧化
二锑#C?C3;1f"*$$!粒径约 $< C>!湖南锡矿山闪星
锑业有限责任公司"乙烯;醋酸乙烯共聚物#.]&;
!<$!]&含量 !<T!巴西 RY?Kb6>公司4

Q@D4!%’[6>@7?AKJYI7JIY63\?AI>@C@I>H@6J[FAd[3Kd[@C?J6#&A)@$

(*+)纳米 &B+’, 母粒的制备
以 !#T质量分数的 .]&;!< 为载体树脂!将

<#T质 量 分 数 的 C?C3;1f"*$ 用 硅 烷 偶 联 剂
XO==#&聚乙烯蜡和硅酮润滑剂#XO==#&聚乙烯
蜡和硅酮润滑剂总质量分数为 !#T$混合均匀处
理后!在 1X;!9#R型双辊混炼机上 !"# W下混炼

约 < >@C!经破碎机粉碎!制备浓度为 <#T的纳米
三氧化二锑母粒#-;C?C3;1f"*$$4
(*,)阻燃 !"9的制备

将 ).(树脂于 !## W下烘干 "8 [!分别与
&A)@&C?C3;1f"*$ 和 -;C?C3;1f"*$ 按照一定比例
混合均匀!在 1ON;"# 型双螺杆挤出机上挤出造
粒!螺杆各段的温度分别为 "=#!"==!"9#!"9# 和
"== W!机头温度为 "=# W!螺杆转速 "" YM>@C4阻
燃 ).(粒子经真空干燥!采用 O(Q<# !̂ 型注塑
机注塑成型4
(*L)测试与表征

极限氧指数#+*0$参照 cRM("8#9;S$ 标准!
采用 OQ(&!型氧指数仪测定4垂直燃烧性能参
照&210M_+S8;"#!# 标准!采用’PQ;=&型垂直燃
烧仪测定4采用 Q((###: 锥形量热仪 #’*2.$!
参照01*=99#;! 标准测试样品的热释放速率等参
数!辐射照度 $= bmM>"4试样的残炭形貌采用
(-$### 型扫描电子显微镜和数码相机拍摄4采
用 (c"#SQ! 型热重分析仪在 2" 气氛下对样品进
行热分析!得到热失重#(c$及微分热失重#5(c$
曲线!温度范围 8# V<## W!升温速率 "# XM>@C!
气体流量 =# >+M>@C!样品质量 " V$ >D4(c曲线
<## W下的阻燃 ).(残炭量计算值#’/7?A$由下
述式#!$给出4其中 R9为组分 9的添加质量百分
数!H9为相应 (c或 5(c曲线中 9组分的残余量!
温度 )为 <## W4

H7?A#)$ ’#
%

9’!
$9H9#)$ #!$

%%采用 2@73A6J9:## 型傅里叶变换红外光谱仪!
溴化钾压片表征样品残炭的化学结构!光谱记录
范围 "### V8## 7>‘!"采用 )O0a_&2(./&;00
1 -̂能谱仪进行 ;̂射线光电子能谱分析# )̂1$!
光源 &AX(#!8<9L= 6]$!功率 "= m!通能 "9L#
6]!以 "<8L< 6]为污染碳 ’!K定标!扣除荷电效
应4采用 "#8 Q! 型示差扫描量热仪#51’$表征样
品的结晶及熔融吸热行为!升温速率 "# XM>@C!
温度范围 =# V$## W!保温 $ >@C!以 "# XM>@C 速
率降到室温!再以 "# XM>@C 速率升到 $## W!
).(及阻燃 ).(的结晶度#S7$依照下述#"$式和

#$$式计算 ’!$!!8(4
).(的结晶度%

S7#T$ ’
)A> I)A77
)A#

K!##L #"$

%%阻燃 ).(的结晶度%

8<8!
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S7#T$ ’
)A> ‘)A77
)A##! I%$

K!##L #$$

其中 )A77为冷结晶热!)A>为结晶熔融热!)A#为
全结晶熔融热#!8# NMD$!%为阻燃填料的质量百
分比4

+)结果与讨论
+*()氧指数与垂直燃烧

表 ! 给出了氧指数#+*0$及 _+S8 垂直燃烧
测试结果4从中可见 ).(的 +*0仅为 "!T!且有
熔滴现象"而 " BJT C?C3;1f"*$ 或 -;C?C3;1f"*$

与 < BJT &A)@复合后!其+*0由 ).(的 "!T提高
到 $$L9T和 $8L9T!实验增值 #)+*06nd $分别为
!"L9T和 !$L9T!均高于采用 ).(MC?C3;1f"*$ 和
).(M&A)@的 )+*06nd加和所计算的 +*0理论增值
#)+*0J[6Z!L!T hSL!T Z!#L"T$"同时!垂直
燃烧无熔滴出现!有焰燃烧时间 0!!0" 在缩短!达
到_+S8 ];#级4显然!1f"*$ 与 &A)@间存在协同
作用!且 -;C?C3;1f"*$ 的协同阻燃效果更为突
出4由此可见!采用母粒分散技术是实现 C?C3;
1f"*$ 良好协同作用的充分条件4

9FB/H()+*0?CH _+;S8 J6KJY6KIAJK3\J[6).(73>d3K@J6K#>?KKY?J@33\&A)@?CH 1f"*$ Z8g!$

1?>dA6
).(

#BJT$

&A)@

#BJT$

C?C3;1f"*$

#BJT$

-;C?C3;1f"*$

#BJT$

+*0

#T$

)+*06nd

#T$

_+S8?#$L" >>$

/?J@CD0! #K$ 0" #K$ 5Y@dd@CD

).( !##L# * * * "!L# * 2/ * * ,6K

).(MC?C3;1f"*$ S<L# * "L# * ""L! !L! 2/ 8:L= * ,6K

).(M&A)@ S"L# <L# * * $#L! SL! ];! !"L! !8L= ,6K

).(M&A)@MC?C3;1f"*$ S#L# <L# "L# * $$L9 !"L9 ];# :L= <L8 23

).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$ S!L9 9L8 * "L# $8L9 !$L9 ];# 8L" 9L! 23

?/6KIAJK?Y6Y6d3YJ6H ?KJ[6?l6Y?D6l?AI63\= J6KJf?YK4

Q@D4"%O6?JY6A6?K6Y?J6#?$?CH J3J?A[6?JY6A6?K6# f$ 7IYl6K?J?[6?J\AIn3\$= bmM>"

+*+)锥形量热仪燃烧测试
为了进一步说明 C?C3;1f"*$ 与 &A)@的协同

阻燃作用!对 ).(及阻燃样品进行了锥形量热仪
#’*2.$燃烧测试4图 "#?$和 "#f$分别给出了热
释放速率#O//$和总的热释放#(O/$曲线!表 "
列出了相关数据4从中可见!与纯 ).(相比!).(M
&A)@的热释放速率峰值 #)O//$及 (O/均有显
著下降"但燃烧至 9## K以后出现了第二个热释
放峰!(O/曲线也由此上升!显然是炭层耐热性

不足所致"同时!总烟释放#(1/$和 ’*平均释放
量#?l;’*$分别上升了 9$T和 !!:T4然而!将
C?C3;1f"*$ 与 &A)@复合添加时!不仅热释放有进
一步的降低!而且 ).(M&A)@体系的第二个热释放
峰消失了!9## K后 (O/值也没有急剧上升4更值
得关注的是与 ).(M&A)@相比!).(M&A)@MC?C3;
1f"*$ 和 ).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$ 的 (1/分别下
降了 =T和 !8T"?l;’*下降的幅度更大!分别为
"=T和 $<T4这些结果表明!&A)@单独使用气相

=<8!
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阻燃作用较为突出!而 1f"*$ 与 &A)@复合!导致
凝聚相交联成炭的作用有所增强"而 -;C?C3;
1f"*$ 的协同阻燃&抑烟效果更好4可以用总的热

释放值#(O.$和单位质量损失的热释放值#(O.M
(-+$这些参数进一步证实 &A)@单独添加及与
1f"*$ 复合使用时的阻燃机理4

9FB/H+)’*2.J6KJY6KIAJK\3YJ[6).(73>d3K@J6K#@YY?H@?C76$= bmM>" $

1?>dA6 ).( ).(M&A)@ ).(M&A)@MC?C3;1f"*$ ).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$

((0#K$ !9# !=< !=! !=#

)O//# bmM>" $ =9$ $=" # ‘$<T$? $$" # ‘9T$ f $#S # ‘!"T$ f

(1/#>" M>" $ !"#! !S9# # h9$T$? !<:" # ‘=T$ f !9<: # ‘!8T$ f

?l;’*# bDMbD$ #L#99 #L!8$ # h!!:T$? #L!#: # ‘"=T$ f #L#<S # ‘$<T$ f

(O.#-NM>" $ := =S =< =:

(O.M(-+#-NM>" D$ "L"8 !L:< !L:S !L<<

?0C7Y6?K6H d6Y76CJ?D63\J[6@Cl6KJ@D?J6H d?Y?>6J6YK73>d?Y6H B@J[ ).("f0C7Y6?K6H d6Y76CJ?D63\J[6@Cl6KJ@D?J6H d?Y?>6J6YK73>d?Y6H B@J[ ).(M

&A)@4

%%(O.是指火焰熄灭时的 (O/值!主要用来评
价样品的火灾荷载程度4其值取决于燃烧过程中
可燃性气体挥发的总量&有效燃烧热和燃烧效率!
炭层的生成和火焰的抑制作用都对该值有较大的
影响 ’S(4而 (O.M(-+是一个衡量气相挥发物燃
烧放热程度的指标!其值越小说明火焰抑制和稀
释作用越强4由表 " 数据可见!与纯 ).(比较!
).(M&A)@的 (O.有明显下降!同时 (1/及 ?l;’*
有所增加!说明 &A)@有气相阻燃作用!同时兼有
凝聚相阻燃作用4其原因与燃烧过程中二乙基次
膦酸裂解产生了可以捕捉 O*)和 O)自由基的
物种!抑制了气相燃烧反应有关 ’<( ! 也与二乙基
次膦酸阴离子与 ).(热解产物对苯二甲酸相互
作用在凝聚相形成了对苯二甲酸次膦酸铝和磷酸
铝有关 ’S(4而当加入 C?C3;1f"*$ 后!各阻燃 ).(
体系的 (O.和 (O.M(-+值变化不大!但 ).(M
&A)@M-;C?C3;1f"*$ 的 (O.M(-+相对最大!说明

C?C3;1f"*$ 尤其是 -;C?C3;1f"*$ 复合阻燃 ).(
的凝聚相阻燃作用进一步增强4除此之外!阻燃
).(的点燃时间#((0$随 &A)@及 C?C3;1f"*$ 的加
入在逐渐缩短!这一规律与下述热分析结果中相
应体系初始热分解温度降低是一致的4
+*,)炭层形貌分析

图 $ 和图 8 分别给出了’*2.测试).(及阻
燃 ).(残炭的数码照片和 1.-微观形貌图片4从
中可见!纯 ).(只在周边有少许的残炭!且缺陷
较多").(M&A)@的炭层比较疏松!表面裂缝较多!
且泡孔破裂坍塌!易与外界发生热传导" C?C3;
1f"*$ 的加入使炭层结构更加致密完整!泡孔破
裂现象减少!有利于阻隔传质传热"母粒体系的炭
层致密性最好!泡孔明显减小4说明 C?C3;1f"*$
与 &A)@的协同可以增强炭层的致密性和热稳定
性!且 -;C?C3;1f"*$ 协同效果更好4

Q@D4$%5@D@J?Ad[3J3DY?d[K3\J[67[?YY6K@HI6?\J6Y’*2.J6KJ\3Y#?$ ).(! # f$ ).(M&A)@! #7$ ).(M&A)@MC?C3;1f"*$ ?CH # H$ ).(M

&A)@M-;C?C3;1f"*$

+*L)热降解分析
热失重分析是研究物质热分解行为最直接的

方法之一4图 = #?$和 = # f$分别给出了纯 ).(&
C?C3;1f"*$& &A)@及阻 燃).(样品 的(c和 5(c

9<8!
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%

%

Q@D48%1.-d[3J3DY?d[K3\J[67[?YY6K@HI6?\J6Y’*2.J6KJ\3Y#?$ ).(! # f$ ).(M&A)@! #7$ ).(M&A)@MC?C3;1f"*$ ?CH # H$ ).(M

&A)@M-;C?C3;1f"*$

曲线!表 $ 列出了相应的数据4从中可见!&A)@&
C?C3;1f"*$ 及复合阻燃剂的加入降低了 ).(的
起始分解温度#)"T !失重 "T对应的温度$&最大
失重速率#B>?n$及温度#)>?n$!说明 &A)@和 C?C3;
1f"*$ 促进了 ).(的热降解过程!这与 &A)@的热

降解及金属氧化物对 ).(链断裂的催化作用 ’!=(

有关4值得关注的是各阻燃 ).(在 <##W下的残
炭量实验值 #’/6nd $均高于计算值 #’/7?A$!这意

味着热降解过程中阻燃 ).(各组分之间存在相
互作用4可以用 ’/6nd与 ’/7?A差值 )’/表示相互
作用的强弱!)’/越大!相互作用越强!残炭热稳
定性越高4比较 )’/可见!).(M&A)@MC?C3;1f"*$
和 ).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$ 体系的 )’/最大!分
别为 <L:T和 !#L"T!说明 C?C3;1f"*$ 与 &A)@复
合阻燃 ).(可以产生强烈的协同成炭作用4这些
规律与 +*0及 ’*2.的测试结果一致4

%

Q@D4=%(c#?$ ?CH 5(c# f$ 7IYl6K3\C?C3;1f"*$ ! &A)@?CH ).(73>d3K@J6K@C 2"

+*2)?!&分析
为了证实 C?C3;1f"*$ 与 &A)@的协同作用!采

用 ;̂射线光电子能谱 # )̂1$测试了 ’*2.燃烧
测试后样品残炭表面 1f$H 和 )"d 谱图!采取能够
代表元素化学结合状态的 1f$H=M" 和 )"d$M" 谱

图进一步拟合!图 9&图 : 和表 8 分别给出了分析
结果4比较图 9 #?$&9 # f$和表 8 给出的 C?C3;
1f"*$ 和 ).(M&A)@MC?C3;1f"*$ 残炭 1f$H=M" 拟
合曲线和数据可知!).(M&A)@MC?C3;1f"*$ 的曲线
半峰宽#QmO-$远大于 C?C3;1f"*$!说明前者的

:<8!
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%%%% 9FB/H,)(cH?J?3\C?C3;1f"*$ ! &A)@?CH ).(73>d3K@J6K#6YY3Yq#L! BJT! q! W$

1?>dA6 )"T #W$ )>?n#W$ B>?n#TM>@C$
’/6nd

?#T$

#<## W$

’/7?A
f #T$

#<## W$

)’/7#T$

#<## W$
).( 8## 8=! $SL" 9LS * *

C?C3;1f"*$ =": 98# 8#L" # *
).(MC?C3;1f"*$ $<< 88S $9L< SL< 9L< $L#

&A)@ $:= 8== "!L8 "9L9 * *
).(M&A)@ $<8 88: $9L$ !"L" <L= $L:

).(M&A)@MC?C3;1f"*$ $<# 88= $=L! !:L# <L$ <L:
).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$ $98 888 $"L" !<L" <L# !#L"

?’/6nd @KJ[66nd6Y@>6CJ?Al?AI63\7[?YY6K@HI6"
f’/7?A@K7?A7IA?J6H l?AI63\7[?YY6K@HI6"

7)’/Z’/6nd ‘’/7?A

%

Q@D49% )̂1 Kd67JY?3\1f$H= M" \3Y#?$ C?C3;1f"*$ ?CH # f$ 7[?YY6K@HI63\).(M&A)@MC?C3;1f"*$ ?\J6Y’*2.J6KJ

%

Q@D4:% )̂1 Kd67JY?3\)"d$M" \3Y7[?YY6K@HI63\#?$ ).(M&A)@?CH # f$ ).(M&A)@MC?C3;1f"*$ ?\J6Y’*2.J6KJ

9FB/HL) )̂1 H?J?3\?CJ@>3CF?CH d[3Kd[3YIK\3Yl?Y@3IKK?>dA6K

/6D@3C 1?>dA6 )6?b 234 )3K@J@3C #6]$ &KK@DC>6CJ ’3CJ6CJ#T$ QmO- #6]$

C?C3;1f"*$ ! ="SLS 1f;*;1f’!9( * !L#
1f$H= M" ).(M&A)@MC?C3;1f"*$

! =$#L# 1f;*;1f’!9( =:L< !L8
" =$#L9 1f;*;) 8"L" !L:

).(M&A)@ ! !$"LS &A)*8
’!9( =9L$ !L8

" !$$L" &A8 #)"*: $ $
’!:( 8$L: !L8

)"d$ M" ! !$"L: );*;&A "<L" !L8
).(M&A)@MC?C3;1f"*$ " !$$L$ 1f)*8

’!:( $:L< !L#
$ !$$L< 1f8 #)"*: $ $

’!:( $8L# !L9

<<8!
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1f 存在一种以上的化学结合状态4曲线拟合结果
指出!=$#L# 6]和 =$#L9 6]峰分别对应于 1f;*;
1f 和 1f;*;)!二者相对含量分别为 =:L<T和
8"L"T4
%% 1f;*;)的生成是因为燃烧过程中 C?C3;
1f"*$ 表面少量羟基与 &A)@分解生成的二乙基次

膦酸发生了缩合反应 ’!<( !促进了凝聚相成炭所
致"推测其作用机理如图 < 所示4

图 : 和表 8 给出的是 ).(M&A)@和 ).(M&A)@M

C?C3;1f"*$ 残炭 )"d$M" 拟合曲线!其中 ).(M
&A)@体系在 !$"LS 6]和 !$$L" 6]处的 " 个分峰
可分别指认为&A)*8 和&A8#)"*:$ $4因为 1f 的电
负性大于 &A!所以 ).(M&A)@MC?C3;1f"*$ 的 " 个
分峰#!$$L$ 6]和 !$$L< 6]$的结合能更大!可分
别指认为 1f)*8 和 1f8 #)"*: $ $4另外!残炭中出
现的 );*;&A源于 &A)*8 和 &A8 #)"*: $ $"1f;*;1f
的存在可以说明 C?C3;1f"*$ 在阻燃 ).(燃烧过

程中具有催化成炭作用 ’:(4

Q@D4<%’3CH6CK?J@3C 3\H@6J[FAd[3Kd[@C@7?7@H B@J[ J[61f;*O3C J[6KIY\?763\C?C3;1f"*$

+*3)红外光谱分析

Q@D4S%Q(0/Kd67JY?3\J[67[?YY6K@HI6?\J6Y’*2.J6KJ

\3Y#?$ ).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$ ! # f$ ).(M&A)@MC?C3;

1f"*$ ! #7$ ).(M&A)@?CH # H$ ).(

为了进一步研究 C?C3;1f"*$ 与 &A)@阻燃
).(的协同作用!采用傅立叶红外光谱#Q(0/$对
’*2.测试阻燃 ).(的残炭进行了分析!图 S 为
相应的红外谱图4由图 S 可知!阻燃 ).(残炭中
!!!# 和 :!= 7>‘! 吸 收 峰 源 于 燃 烧 生 成 的
&A)*8

’!S(4S=#!:!= 和 89# 7>‘!特征峰可指认为

残炭中存在 )***)’<( #反对称伸缩振动$!)*

**)’S( #对称伸缩振动$和 **)**’S(结构489#

7>‘!等特征峰强度的变化说明 C?C3;1f"*$ 的存

在导致更多的 )*产物留在了凝聚相4!:"9 7>‘!

和 !9## 7>‘!对应于 ’ *结构和共轭芳香环状
物的生成 ’S(4上述研究结果表明! C?C3;1f"*$ 与
&A)@之间有相互作用!同时也具有催化阻燃 ).(

凝聚相交联成炭的作用4
+*4)熔融与结晶行为

Q@D4!#%51’7IYl6K3\J[6@Cl6KJ@D?J6H K?>dA6K

图 !# 和表 = 分别给出了 ).(和阻燃 ).(的
51’等速升温曲线图和相应数据4由图可见!).(

和阻燃 ).(的 51’曲线均表现出一个单一的玻
璃化转变拐点&! 个冷结晶峰和 " 个熔融峰的特
征4第一个熔融峰是因为 ).(结晶比较慢!升温
过程中 ).(形成的片晶部分热稳定性较差而融
化造成的4与纯 ).(相比!阻燃 ).(的玻璃化温
度 )D及熔融温度#)>" $稍有增大!熔融吸热峰明

S<8!
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显变宽!这种吸热现象的出现对阻燃性能的提高
是有利的4另外!阻燃 ).(的结晶度#S7$明显增
加!).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$ 体系的冷结晶温度
#)77$降低4说明 &A)@的加入可促进 ).(结晶!

C?C3;1f"*$ 对 ).(结晶起到了成核剂作用!导致
).(异相成核作用增强!二者协同可提高 ).(的
结晶能力!从而改善其加工性能4

9FB/H2)51’H?J?3\).(73>d3K@J6K#6YY3Yq!W! q#L=T$

1?>dA6 )D#W$ )77#W$ )A77#N)D
‘! $ )>! #W$ )>" #W$ )A>#N)D

‘! $ &7#T$

).( :: !"9 !L# !9! "=S !$L$ <L<
).(M&A)@ :S !"= $L# !S= "=S "8L$ !9L9

).(M&A)@MC?C3;1f"*$ <# !"8 $L= !S9 "9! "=LS !:L<
).(M&A)@M-;C?C3;1f"*$ <! !!< =L$ !S9 "9$ $$L$ "!L8

,)结论

纳米 1f"*$ 与 &A)@间存在显著的协同阻燃

作用!母粒分散性好导致协同效果更佳4纳米
1f"*$ 和母粒纳米 1f"*$ 协同作用导致阻燃 ).(
的 +*0由).(M&A)@的 $#L!T 分别上升至 $$L9T
和 $8L9T!_+S8 由 ];! 级提高到 ];# 级"且热释
放&烟释放及 ’*释放也得到了有效抑制4纳米

1f"*$ 增加 &A)@阻燃 ).(凝聚相的交联成炭量!
与其表面羟基和二乙基次磷酸的缩合反应及催化
共轭芳环残炭的生成有关4&A)@可促进 ).(快速
结晶!纳米 1f"*$ 能增进 ).(异相成核!有利于
阻燃 ).(加工性能的改善"同时!熔融吸热峰的
加宽对阻燃性能的提高有利4总之!纳米 1f"*$ 协
同 &A)@阻燃 ).(以凝聚相交联成炭及吸热作用
为主!兼有气相阻燃作用4
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