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玻纤增强阻燃共聚尼龙６６复合材料的阻燃性能研究
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杭州３１００１８;２．解放军总后勤部军需装备研究所,北京１０００８１)

　　摘　要:采用双螺杆挤出机,将玻纤(GF)、玻纤分散润滑剂(TAF)、抗氧剂等添加到阻燃共聚尼 龙６６(FRＧ
PA６６)中制备了玻纤增强阻燃共聚尼龙６６(GF/FRＧPA６６)新型复合材料.通过场发射扫描电镜(SEM)、热重分析仪

(TGA)、氧指数仪及垂直燃烧仪,研究了玻纤在阻燃尼龙６６基体中的分散性、复合材料的热稳定性、阻燃性及残炭

形貌.结果表明:随着含量的增加,玻纤在复合材料中的分散性越好,提高了复合材料的热稳定性,但降低了氧指数

和垂直燃烧等级;与FRＧPA６６相比,添加２５％玻纤的 GF/FRＧPA６６残炭表面炭层疏松、致密度减小,炭层的隔氧、隔
热作用降低.
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０　引　言

聚酰胺(PA)是一种应用广泛的工程塑料,俗名

尼龙.常见的尼龙材料有尼龙６、尼龙６６、尼龙６１０
等,其分子结构都有－NHCO－的重复单元.尼龙

６６具有优异的力学性能、耐酸耐碱等性能,广泛应

用于汽车、机械设备、电子电器、国防和航空工业等

领域[１Ｇ３].但是,尼龙６６属于高分子材料,容易燃

烧.特别是尼龙６６添加玻纤后,遇火燃烧时容易产

生“烛芯效应”,放出大量热量,加速燃烧进程.
目前,工业上使用的阻燃玻纤增强 PA６６主要

通过添加十溴联苯醚、溴代环氧树脂等卤系阻燃剂

制备[４].但是,卤素阻燃剂燃烧后会释放出二噁英

和苯呋喃等强致癌物质和溴化氢、氯化氢等腐蚀性

气体,严重破坏环境,欧盟先后颁布的 ROHS 和

WEEE令卤素阻燃剂的应用受到了限制.目前,无
卤阻燃已成为阻燃领域的主流[５].在无卤阻燃剂

中,一系列的有机磷系阻燃剂成品已经应用于尼龙

的阻燃共聚研究.阻燃共聚尼龙不存在阻燃剂挥

发、溶出、迁移和渗出的问题,具有本质阻燃性[６].
将玻纤添加到阻燃共聚尼龙中制备成复合材料可广

泛应用在低压电气、汽车发动机周边器件以及仪器

仪表等领域,但是玻纤增强尼龙材料的易燃问题至

今依然存在,解决此类问题依然具有重要的现实意

义,然而,鲜有文献报道玻纤增强阻燃共聚尼龙复合

材料阻燃性能的相关研究.
本文以实验室自制的含磷阻燃共聚尼龙６６为

原料,通过添加玻纤、玻纤分散润滑剂、抗氧剂等,经
双螺杆挤出机挤出后造粒制备玻纤增强阻燃共聚尼

龙６６复合材料,旨在研究玻纤在阻燃共聚尼龙６６
基体中的分散性,及对复合材料的热稳定性、阻燃性

的影响,为进一步研究玻纤增强阻燃共聚尼龙材料

的发展及应用提供参考.

１　实验部分

１．１　实验原料

无碱玻纤(工业级,浙江桐乡巨石集团有限公

司),含磷阻燃共聚尼龙６６(FRＧPA６６,实验室自制



(部分链段分子结构示意见图１),阻燃剂为２Ｇ羧乙

基苯基次膦酸CEPPA),玻纤分散润滑剂(TAF,苏
州市集信贸易有限公司),抗氧剂１６８、抗氧剂１０１０
(工业级,青岛德达志成化工有限公司).

图１　含磷阻燃共聚尼龙６６部分链段分子结构示意图

注:中间虚点部分代表阻燃剂单元,其他部分代表尼龙６６单元.

１．２　主要仪器设备

DZFＧ６０５０型真空干燥箱(上海Ｇ恒科学仪器有

限公司),TSEＧ３０A型双螺杆挤出机(南京瑞亚挤出

机械制造有限公司),S(X)LBＧ３５０×３５０Ｇ２５型平板

硫化机(常州苏研科技有限公司),UltraＧ５５型场发

射扫描电子显微镜(SEM,德国CarlZeiss),热重分

析仪(TGA,瑞士 MettlerToledo公司),JFＧ３型极

限氧指数仪(LOI,江宁分析仪器厂),CZFＧ２型垂直

燃烧测试仪(江宁分析仪器厂).

１．３　GF/FRＧPA６６复合材料的制备

１．３．１　制备过程

称取一定量的FRＧPA６６在真空干燥箱中８０℃
烘干２４h,将玻纤与FRＧPA６６按照表１配方配制,
在双螺杆挤出机中挤出.其中,螺杆从加料口到机

头各段温度分别设置为:２５０、２６０、２７０、２７５、２７５、２７５、

２７０、２６５、２６０、２５５、２５０℃;螺杆转速:１２０r/min.

表１　GF/FRＧPA６６复合材料的配方

编号
质量分数/％

FRＧPA６６ GF TAF 抗氧剂１６８ 抗氧剂１０１０
０＃ １００ ０ ０ ０ ０
１＃ ８３ １５ １．２ ０．３ ０．５
２＃ ７８ ２０ １．２ ０．３ ０．５
３＃ ７３ ２５ １．２ ０．３ ０．５
４＃ ６８ ３０ １．２ ０．３ ０．５

１．３．２　试验样条

将复合材料料粒在真空干燥箱中８０℃烘干２４
h,设置平板硫化机温度２６５ ℃,平板之间的压力８
MPa,按照测试要求制成１００mm×１０mm×４mm
及１３０mm×１３mm×３mm的样条以备测试.

１．４　性能测试与表征

断面形貌:液氮淬断挤出样条,表面镀金后在热

场发射扫描电子显微镜SEM 下观察断面形貌;热
重分析:N２ 气氛下,由室温升至６００ ℃,升温速率

１０℃/min;极限氧指数测试:根据 GB/T２４０６．２－
２００９测试;垂直燃烧测试:根据GB∕T２４０８－２００８
测试;扫描电镜分析:利用扫描电子显微镜观察极限

氧指数测试后样条的残炭形貌.

２　结果与讨论

２．１　玻纤在阻燃尼龙６６基体中的分散性研究

图２为 GF/FRＧPA６６复合材料电镜下的断面

图,其中,图２(a)、(b)、(c)、(d)分别代表１＃、２＃、３
＃、４＃样品.从４张图中可以看出,淬断后的断面

图中有大量玻纤露出尼龙表面,同时也出现了许多

细孔,且断面不平整,这是由于玻纤在淬断过程中受

到较大的牵伸和弯曲作用力,从尼龙基体中拔出留

下的结果.图中裸露的玻纤及细孔分布可以说明玻

纤在PFＧPA６６中的分散程度不同.随着玻纤含量

的增加,玻纤在尼龙基体中的分布越均匀,说明分散

性能越好,其中,GF/FRＧPA６６ 中,当 GF 含量为

１５％时分散程度最差,GF含量为２５％时分散程度

最好.这可能是由于混料在螺杆挤出过程中,随着

玻纤含量的增加,玻纤与玻纤之间、玻纤与尼龙之间

以及玻纤与螺杆挤出机之间三者产生的剪切力变得

更加均衡,添加的玻纤分散剂同时起到了润滑作用.

图２　不同玻纤含量下的阻燃共聚尼龙６６电镜图

玻纤的分散性是影响复合材料性能的重要因

素,玻纤分散性好的复合材料具有优异的力学性能、
良好的尺寸稳定性等,但对复合材料的阻燃性能有

可能是不利的.当复合材料受热燃烧时,玻纤在尼

龙基体中扮演导热功能,玻纤就如同导热棒一样将

外部的热量传递到材料内部.可以预测,随着玻纤

百分含量的增加,玻纤分散性越良好,而复合材料的

阻燃性能有可能明显下降.
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２．２　热稳定性研究

图３和图４分别为FRＧPA６６和 GF/FRＧPA６６
的 TG曲线和 DTG曲线,表２为 TG和 DTG相关

数据.结合表２数据,从图３和图４中可以看出,

FRＧPA６６和 GF/FRＧPA６６都有两个分解过程,第
一个过程主要是共聚尼龙链上的含磷阻燃剂单元的

分解,第二过程主要是尼龙大分子链的分解.其中,
第一个分解过程有一个最大热分解速率和一个相对

低的热分解温度,而第二个过程的最大热分解速率

相对较低,但对应一个较高的热分解温度[７],由此可

以推断,玻纤的加入并未改变复合材料的分解过程.
由图４可知,FRＧPA６６的第一个最大热分解速率值

和第二大热分解速率值分别为１４．９和８．２,随着玻

纤含量的增加,GF/FRＧPA６６的最大热分解速率值

呈逐渐减小趋势,这可能是由于属于无机非金属材

料的玻纤在低温受热下不易分解所致,说明玻纤的

加入延缓了复合材料的热分解,对提高热稳定性有

一定作用.

图３　FRＧPA６６和 GF/FRＧPA６６的 TG曲线

图４　FRＧPA６６和 GF/FRＧPA６６的 DTG曲线

从表２数据可知,添加玻纤后失重５％时的温

度由３６１．５℃提高到３８０．３℃,第一阶段最大热分

解温度由４０７℃提高至４１９℃,第二阶段最大热分

解温度由４６０℃提高到４６４℃.与两个阶段最大热

分解温度相比,玻纤对５％热失重温度提高幅度略

大,这说明随着温度的提高,玻纤对复合材料热稳定

性的提高程度在下降.另外,６００℃下FRＧPA６６的

残炭含量仅有２．３％,添加玻纤后的残炭量逐渐增

加,添加２５％ GF和３０％ GF的复合材料的残炭量

分别达到了２５．４％、２９．７％,说明玻纤的加入提高

了复合材料的残炭量.

表２　FRＧPA６６和GF/FRＧPA６６复合材料

的TG和DTG数据

样品

编号

T５％

/℃

Tmax１

/℃

Tmax２

/℃

最大分解速率

/(％􀅰min－１)
残炭量

(６００℃)/％

０＃ ３６１．６ ４０７ ４６０ １４．９ ８．２ ２．３

１＃ ３７２．３ ４１６ ４６３ １１．８ ７．７ １６．７

２＃ ３７６．６ ４１８ ４６３ １１．１ ６．７ ２２．１

３＃ ３６８．３ ４１９ ４６４ １０．７ ６．４ ２５．４

４＃ ３８０．３ ４１９ ４６４ １０．１ ６．１ ２９．７

２．３　阻燃性研究

表３、表４分别为FRＧPA６６和GF/FRＧPA６６的

氧指数和垂直燃烧测试结果.从表中可以看出,

FRＧPA６６的氧指数为２８,且阻燃等级达到了 VＧＧ０,
张绪杰等[８]制备的新型含磷共聚本质阻燃尼龙６６
复合材料也有相同的结论;而添加玻纤之后的复合

材料的氧指数和阻燃等级逐渐下降,２０％GF实验

样条的氧指数已经降低到了纯尼龙６６的水平[９],

２５％GF和３０％GF实验样条的氧指数也分别下降

至２３．２和２１．４,阻燃等级下降至 VＧ２,以上阻燃等

级均未达到塑料要求的 VＧ０级.GF/FRＧPA６６复

合材料阻燃性能的下降,一方面与玻纤增强尼龙燃

烧时容易产生典型的“烛芯效应”现象有关,另一方

面说明FRＧPA６６中的阻燃剂单元对自身具有较高

的阻燃性能,但其阻燃剂单元并不能对 GF/FRＧ
PA６起到应有的阻燃性,这也跟 FRＧPA６６制备过

程中的阻燃剂共聚到尼龙６６大分子主链上的含量

有一定的关系.

表３　FRＧPA６６和GF/FRＧPA６６的LOI测试结果

样品 ０＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃

LOI/％ ２８．０ ２５．４ ２４．０ ２３．２ ２１．４
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表４　FRＧPA６６和GF/FRＧPA６６的

垂直燃烧测试结果

样品 样条燃烧现象 阻燃等级

０＃ 不能持续燃烧,自熄,无滴落 VＧ０

１＃
短时间内自熄,有燃烧滴落物

下落,未引燃脱脂棉
VＧ１

２＃
能够 自 熄,有 燃 烧 滴 落 物 下

落,能够引燃脱脂棉
VＧ２

３＃
不能自熄且有熔物滴落,能够

引燃脱脂棉
VＧ２

４＃
不能自熄且有熔物滴落,能够

引燃脱脂棉
VＧ２

　　图５为LOI测试后的各样品的残炭照片,从左

至右玻纤含量依次为０、１５％、２０％、２５％、３０％.由

图可知,随着玻纤含量的增加,样品燃烧过后留下的

残炭量依次增加.其中,FRＧPA６６的残炭量最少,
添加３０％玻纤的样条残炭量最多,这是由于 FRＧ
PA６６燃烧时能够生成致密度较高的炭层(这可从

图６(a)可以看出),起到隔热、隔氧的阻燃效果;而
添加玻纤后的样品,由于玻纤的加入,产生典型的

“烛芯效应”现象,在短时间内更容易燃烧成炭.同

时,在燃烧过程中出现不同程度的熔滴现象,未添加

玻纤的样条无熔滴,添加玻纤的样条熔滴程度随着

玻纤含量的增加而相对严重,这是因为添加玻纤后,
玻纤在尼龙基体中充当蜡烛的烛芯,燃烧时剧烈燃

烧产生的热量由上向下传递,顶端燃烧的熔滴物向

下流动加快所致.

图５　LOI测试样条成炭照片

２．４　残炭形貌研究

图６为 FRＧPA６６和添加２５％GF的样条经过

极限氧指数测试LOI后,在场发射电子显微镜下观

察到的样条残炭表面形貌.在低放大倍率(×２００)
下观察可知,图６(a)表面呈现出平整光滑致密的炭

层形貌[１０],这种结构是由阻燃共聚尼龙６６中的阻

燃成分受热分解产生的,在燃烧过成中起到重要的

阻燃作用.

图６　FRＧPA６６和２５％GF/FRＧPA６６残炭扫描电镜照片

　　与图６(a)相比,图６(b)外部表面呈现出玻纤和

残炭散乱分布的形貌,而且没有致密度高的残炭包

覆在材料外部,内部表面形貌致密而光滑,出现较大

的空洞,这是由于样条燃烧时表面的FRＧPA６６完全

燃烧对内部产生高温作用,玻纤作为导热介质传递

热量,使内部FRＧPA６６熔融进而产生分解,生成的

气体是产生较大空洞的主要原因.对添加２５％玻

纤的 GF/FRＧPA６６ 残 炭 形 貌 放 大 至 高 倍 率 (×
１０００)观察到的形貌如图６(c)和图６(d).图６(c)是
还未成炭的 GF/FRＧPA６６,可以看出,玻纤嵌入在

尼龙基体中,与基体之间紧密结合,对表面炭层起到

一定增强作用[１１],但玻纤在尼龙基体中程散乱分布

状态以及FRＧPA６６呈现出的致密而有光泽,这可能

是材料内部FRＧPA６６受到外部高温热辐射作用的

影响所致.图６(d)是 GF/FRＧPA６６表面的残炭,
可以看出残炭表面是疏松多孔的炭渣,炭渣之间的

距离约２微米左右,这种结构覆盖在FRＧPA６６表面

可能对FRＧPA６６起到阻燃作用,但该结构表面不够

致密,而且炭渣容易从基体表面脱落,从而失去对基

体的保护作用,难以起到隔热隔氧作用.

３　结　论

a)随着玻纤含量越多,其在FRＧPA６６中的分散

性越好,同时对降低复合材料的阻燃性能越明显;

b)玻纤对 FRＧPA６６的降解过程基本无影响,
但可以降低复合材料的最大热分解速率,增加残炭

含量,提高热稳定性能;

c)由于典型的“烛芯效应”的存在,增加玻纤含

量,GF/FRＧPA６６氧指数逐渐减小,垂直燃烧等级

降低,其中,２５％GF的添加含量氧指数只有２３．２,
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垂直燃烧等级 VＧ２.对其残炭形貌分析,结果表明:
与FRＧPA６相比,其残炭表面不够致密,疏松易脱

落,难以起到隔氧、隔热的阻燃效果

d)阻燃研究表明,阻燃共聚尼龙材料中添加

玻纤后,虽然提高了热稳定性,增加了残炭量,但
阻燃性能总体处于下降趋势,添加有效的单组份

阻燃剂及复配阻燃剂或许是解决此问题的一种有

效途径.
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StudyontheFlameRetardancyofGlassFiberReinforced
FlameRetardantCopolyamide６６Composites
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Abstract:Theglassfiber(GF),TAFandantioxidantswereaddedintotheflameＧretardantcopolymer
nylon６６ (FRＧPA６６)toprepareglassfiberreinforcedflameretardantcopolyamide６６ (GF/FRＧPA６６)

compositematerialsbyatwinＧscrewextruder．Thedispersionpropertyofglassfiberintheflameretardant
nylon６６matrix,thermalstability,flameretardancyandresidualcharmorphologyofthecompositeswere
investigatedbyfieldemissionscanningelectronmicroscope(SEM),thermogravimetricanalysis(TGA),

oxygenindexinstrumentsandverticalburninginstrument．Theresultsshowthatwiththeriseofglass
fibercontent,agooddispersionpropertywasobtainedandthethermalstabilitiesofthecompositeswere
improved,butthevalueofoxygenindexandverticalcombustiongradedecreased．ComparedwithFRＧ
PA６６,thesurfaceofresidualcharofGF/FRＧPA６６inwhich２５％ofGFwasaddedbecamelooserandthe
charlayerdensitydecreased,leadingtoadecreaseinoxygenisolationandthermalinsulationfunctionsof
charlayer．

Keywords:glassfiber;flameretardantcopolyamide６６;dispersion;thermalstability;flame
retardancy;residualcharmorphology
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