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0 引言
（PET）聚对苯二甲酸乙二酯是一种富含饱和脂肪的

聚酯，具有优异的抗蠕变和摩擦性能，化纤、片材、薄膜

等广泛应用。但是 PET 容易燃烧，燃烧过程中产生大量液

滴其应用非常有限。因此，PET 的阻燃改性对于扩大其应

用范围特别重要。

1 慨况
近年来，由于无卤阻燃剂燃烧过程中的致癌性及其对

环境的重大影响，对其进行了越来越多的研究。对 PET/ 环

三磷腈精 / 有机硅复合材料的燃烧强度和液滴强度进行了

研究。其中，环三磷腈为六（羟甲基二氧苯基），环三磷

腈（pn6），硅树脂为甲基硅氧烷多酚（2- 苯丙胺）。结

果表明 pn6 和 pppms 可促进 PET 燃烧过程中形成碳层，形

成的碳层致密稳定，能有效抑制液滴的形成。ADP 与纳米

sb2o3 的协同作用能有效提高 PET 的阻燃性能。当阻燃剂

用量为 10%，即 ADP 与纳米 sb2o3 的比例为 8:2 时，PET

复合材料可达到 33.6%LOI 值，UL-94 可达到 V-0 级，材

料在燃烧过程中不产生液滴。

高效、绿色、无卤阻燃剂是烷基次膦酸酯的特性，不

仅高效率阻燃， 烷基化反应是一种高效的绿色无卤阻燃

剂，不仅在点火方面有效，而且对材料的力学性能影响不

大。此外，金属阳离子（锌、铝等）在烷基次磷酸中存在，

可减少阻燃剂造成的挥发损失和环境污染，并具有良好的

抑烟效果。

目前，对不同类型的金属亚次磷酸阻燃剂的协同阻燃

效应的研究较少。先前的实验研究表明，ADP 具有较高的

阻燃性能，当 ADP 的用量大于 8% 时，PET 材料可以达到

UL-94，为了获得更好的阻燃效果，采用 ADP 和 ZDP 的复

合材料进行阻燃反应，总用量确定为 12%。以二乙基亚磷

酸铝（ADP）和二乙基亚磷酸锌（ZDP）为阻燃剂对 pet 进

行改性。讨论了不同配比的 ADP 和 ZDP 的对 PET 的阻燃性、

热稳定性、燃烧性能、炭化性能和力学性能的影响。

2 烷基次膦酸盐的主要合成方法
有多种合成次磷酸烷基酯阻燃剂的方法，包括格氏试

剂、三氯化铝催化、金属络合物催化自由基加成法。每种

方法都有其优缺点。格氏试剂广泛应用于化工生产中，该

方法具有操作简单、收率高、纯度高等优点，在生产过程

中烷基次磷酸铝催化剂广泛用于工业生产，但具有很强的

腐蚀性，对生产设备很高的要求。同时，由于次磷酸烷基

酯收率低，产品收率高；反应条件温和的金属络合物催化

加成法，高转化率，方便产品纯化，高催化剂效率，可重

复使用。

3 实验部分
3.1 PET 制备阻燃材料

在 120℃下将 PET 颗粒、ADP 和 ZDP 干燥 12h，然后

按不同比例与 ADP 混合。使用双螺杆挤出机将挤出造粒至

265℃。干燥后，通过注塑机将颗粒注射到标准条性能测

试。

3.2 测试和表征

极限氧指数（LOI）：按 GB/T2406.2 试验，辐照强度为

50kW/m2；TG 测试：在 N2 气氛下，以升温速率 20℃ /min， 

材料从 40℃ -650℃得到曲线 TG 和 DTG；燃烧液滴的形态

表征：材料将在垂直燃烧试验中的燃烧液滴收集在培养皿

中，阻燃剂观察对材料影响阻燃性能；力学性能试验：按

GB/T1040 标准试样。

4 结果与讨论
4.1 不同材料阻燃 ADP/ZDP 比对性能的影响

PET 燃烧实验的结果来自于 LOI 值和燃烧垂直水平。

材料纯 PET 的 LOI 值为 27.4%，原因是 PET 融合材料的流

动性提高。LOI 值测试过程中，点燃样条后大量的熔滴产

生，从而去除了大部分热量。当氧气浓度不足以使 PET 正

确燃烧时，火焰逐渐熄灭。随着 ADP 和 ZDP 的加入，由

于 ZDP 在 PET 燃烧过程中产生大量碳从而分离氧气和热

辐射的能力以及 ADP 有效终止燃烧链反应的能力的综合影

响，材料 LOI 值大大提高。

4.2 材料燃烧 ADP/ZDP 比率对滴落形态的影响

图 1 是用 PET 材料燃烧的 SEM 图，其比例因 ADP 或

ZDP 而异。如图 1 所示，当 ZDP 比例较高时，可以观察到

PET 燃烧液滴表面可见的碳层结构，其碳含量较高，主要

由非燃料碳层组成，纯 PET 燃烧避免了产生的高温熔化风

险。随着 ZDP 比例下降，滴面的碳含量下降，碳含量滴落

物下降燃烧 8# 配方 PET 材料时产生含有较固化的熔解材

料，由于溶解材料的粘附，高温燃烧等危险可能会造成。

但是，如表 1 所示，随着 ZDP 比例的降低，材料的阻燃性

能也随之提高。

图 1   不同 ADP/ZDP 配比的 PET 材料燃烧滴落物的 SEM 图

烷基次膦酸盐在 PET 材料中的阻燃性能

梁炜浩（广东金榜塑料包装有限公司，广东　佛山　528300）

摘　要：以二乙基基次磷酸铝（ADP）和锌（ZDP）为阻燃剂，制备了 PETt 阻燃材料。通过极限氧指数（LOI）和
垂直燃烧试验（UL-94）分析了材料的阻燃性能。采用热重分析（TGA）研究了材料的热降解行为和炭化性能。采用锥
形量热法（Cone）研究了煤焦残渣的燃烧行为和形貌。

关键词：二乙基次膦酸铝；二乙基次磷酸锌；PET；烷基次膦酸盐
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4.3 研究了 ADP/ZDP 燃烧性能比的影响

在此基础上，研究了在类似燃烧条件下具有良好阻燃

性能的样品 7 和 8 号的燃烧性能。在添加了 ADP 和 ZDP

之后，燃烧速率峰值降低，材料的放热量明显降低，指定

添加阻燃剂后材质的燃烧强度显着降低。样品 7 的放热率

峰值最小。由于 ZDP 含量高，在燃烧过程中，材料可以迅

速形成大量碳，减轻热辐射对 PET 基材的影响，延缓材料

的燃烧过程，PET 烟气的排放速率达到最大值，峰值明显，

这说明引燃发生后添加 ZDP 和 ADP 后，峰值向左移动，

这是因为阻燃剂可以在与燃烧相匹配时促进碳材料的燃烧

并形成大量粉煤灰复合烟气。其中，8 号样品的废气排放

率最高，原因是 ADP 抑制材料燃烧导致材料燃烧不足，产

生大量 CO 气体，使烟气分离气相碳层。

4.4 研究了配比 ADP/ZDP 材料热稳定性的影响

结果表明，材料的初始分解温度随 ADP/ZDP 比的增加

而升高，残余碳随 ADP 比的增加而增加；当 ZDP 比较高时，

残余碳含量仍低于 pet。普拉原因是材料中的 ADP 与 pet 的

降解产物发生反应，形成磷酸铝，ZDP 的热分解过程中，

部分 ZDP 的分解方式与 ADP 相同，生成磷酸锌，但部分

ZDP 直接在相气中挥发。因此，当 ZDP 比例较高时，材料

的热失重率会降低或增加。分解速率的峰值移动，结果表

明，ADP 和 ZDP 的加入提高了材料的热稳定性，热分解速

率随 ADP 比例的增加而降低。

综上所述，当 ADP 和 ZDP 含量分别为 8.4% 时，PET

阻燃材料的 LOI 值为 37.2%，UL94 级可达到 V-0 级。燃烧

滴落物具有较高的碳化程度和较高的热释放速率，热稳定

性试验表明，ADP 和 ZDP 能有效提高 PET 的初始热分解

温度。降低 PET 的热分解速率，提高 PET 的热稳定性。
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（上接第 222 页）时，油管将发热，加热油管内的流体；

绝缘油管连接上下油管，绝缘抽油杆连接光杆及下部抽油

杆，保证地面设备与地下带电油管的绝缘安全；油管扶正

器安装于油管上，保证了油管与套管隔离。

3.6 作业时率方面

通过提高作业井的作业时率，也就相应提高油井的采

油时率。一是建立好油井维护作业库。将待维护作业油井

分为三批，产量 0.4t 以上的非杆卡井或产量 0.8t 以上的杆

卡井划分为第一批；产量 0.2-0.3 之间的非杆卡井、产量

0.4-0.8t 之间的杆卡井划分为第二批；产量 0.3 以下的杆卡

井、0.1t 的非杆卡井划分为第三批。二是加快运行节奏，

协调各部门，确保作业机组高效运行。作业前，利用信息

化预警及时发现异常油井并判断，提前准备好井场道路，

出好油井维护设计。作业后，低压部分改用法兰连接，减

少动火连井口工作量，保证油井及时开抽。三是利用小改

小革解决大问题。针对炮弹销子锈死，需要移游梁导致的

误工，清河经理部设计了炮弹销子液压取出器，摆驴头时

间与移游梁相比大幅缩短。

4 结论
①引进钨合金抽油杆和 PE 半包覆抽油杆，对短期抽

油杆腐蚀失效井进行治理，跟踪应用效果；

②针对内衬油管丝扣腐蚀，加大内衬油管入井作业监

督管理和考核，调研新型密封材料，确保丝扣与接箍之间

密封更加紧密。普通油管方面，开展小直径油管接箍性能

评价试验，并制作 73mm 内衬油管；

③针对砂卡砂埋井，采取合适的防砂方式，不断合理

优化油井生产参数；

④针对抽油泵失效，加大刮垢深井泵的应用，同时利

用弱酸进行除垢洗井；

⑤针对油稠普通维护作业无法恢复的油井，继续开展

自偿式强制加药装置应用， 特稠油井引进油管电加热技

术。
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