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  摘 要:
 

为获得适用于聚酰胺66(PA66)的协效型阻燃剂,以植酸(Phytic
 

acid,PA)和三聚氰胺(Melamine,

MEL)为原料,采用超分子自组装法制备一种P、N协效型阻燃剂三聚氰胺植酸盐(Melamine-phytate,MPA),再将

MPA与PA66熔融共混制备成复合材料,通过垂直燃烧仪、极限氧指数仪、锥形量热仪、电子万能试验机等对其阻燃

性能、力学性能进行表征,并提出该阻燃剂可能的阻燃机理。结果表明:MPA可提升PA66的阻燃性能,当PA66/

MPA复合材料中MPA质量分数达到8%时,垂直燃烧等级达到UL94
 

V-0级,极限氧指数大于27%,热释放速率峰

值和烟雾释放总量显著降低;随着阻燃剂MPA含量的提升,PA66/MPA复合材料的力学性能有所下降,当MPA质

量分数达到8%时,拉伸强度与断裂伸长率分别下降27.4%和24.1%;MPA可能的阻燃机理为P、N协效阻燃,二者

同时在凝聚相和气相发挥作用,从而提升PA66的阻燃性能。该结果可为工程应用中协效化阻燃PA66的制备提供

一定参考。
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Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

obtain
 

a
 

synergistic
 

flame
 

retardant
 

suitable
 

for
 

polyamide
 

66
 

(PA66),
 

a
 

P-N
 

synergistic
 

flame
 

retardant,
 

melamine
 

phytate
 

(MPA)
 

was
 

prepared
 

by
 

means
 

of
 

supramolecular
 

self-
assembly,

 

with
 

phytic
 

acid
 

(PA)
 

and
 

melamine
 

(MEL)
 

as
 

raw
 

materials.
 

Then
 

MPA
 

and
 

PA66
 

were
 

fabricated
 

into
 

composite
 

materials
 

by
 

means
 

of
 

melt
 

blending.
 

Their
 

flame
 

retardancy
 

and
 

mechanical
 

properties
 

were
 

characterized
 

by
 

vertical
 

combustion
 

tester,
 

limiting
 

oxygen
 

index
 

meter,
 

cone
 

calorimeter,
 

and
 

electronic
 

universal
 

testing
 

machine,
 

etc.
 

Finally,
 

we
 

put
 

forward
 

the
 

possible
 

flame
 

retardant
 

mechanism
 

of
 

the
 

proposed
 

flame
 

retardant.
 

The
 

results
 

indicated
 

that:
 

MPA
 

can
 

elevate
 

the
 

flame
 

retardancy
 

of
 

PA66,
 

and
 

when
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

MPA
 

in
 

the
 

PA66/MPA
 

composite
 

reached
 

8%,
 

the
 

vertical
 

combustion
 

reached
 

UL94
 

V-0,
 

the
 

limiting
 

oxygen
 

index
 

was
 

greater
 

than
 

27%,
 

and
 

the
 

peak
 

heat
 

release
 

rate
 

and
 

total
 

smoke
 

emission
 

significantly
 

fell.
 

With
 

the
 

rise
 

of
 

MPA
 

content
 

in
 

the
 

flame
 

retardant,
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

PA66/MPA
 

composite
 

decreased.
 

When
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 



MPA
 

was
 

up
 

to
 

8%,
 

the
 

tensile
 

strength
 

and
 

elongation
 

at
 

break
 

fell
 

by
 

27.4%
 

and
 

24.1%
 

respectively.
 

The
 

possible
 

flame
 

retardant
 

mechanism
 

of
 

MPA
 

was
 

the
 

synergistic
 

flame
 

retardancy
 

of
 

P
 

and
 

N,
 

both
 

of
 

which
 

played
 

a
 

role
 

in
 

the
 

condensed
 

phase
 

and
 

the
 

gas
 

phase
 

simultaneously,
 

thereby
 

improving
 

the
 

flame
 

retardancy
 

of
 

PA66.
 

These
 

results
 

can
 

provide
 

a
 

certain
 

reference
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

the
 

synergistic
 

flame
 

retardant
 

PA66
 

in
 

engineering
 

applications.
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0 引 言 
 

  聚酰胺66(PA66)是一种重要的工程塑料,耐
化学性能、耐电性能及耐磨性能优良,被广泛应用于

交通运输、航空航天、军事装备等领域[1-2]。但

PA66易燃烧,且燃烧时会产生较多带焰熔滴,从而

引起火势的迅速蔓延,故提升PA66的阻燃性能对

拓宽其应用场景具有重要意义。当前,对聚合物材

料进行阻燃改性的主流方法是向基体中直接加入阻

燃剂,其中应用最为广泛的是卤素系阻燃剂[3]。卤

素系阻燃剂具有热稳定性高、价格低廉的优点,然而

该类阻燃剂燃烧时产生的二恶英、呋喃等有毒物质

会在人体富集,对健康造成严重危害,因而开发新型

无卤阻燃剂已成为国际主流趋势[4-6]。
在无卤阻燃领域,传统的单一元素阻燃剂往往

需要较大添加剂量才能起到阻燃效果,难以满足实

际应用需求。随着阻燃技术的发展,具有多元素协

同作用的协效型阻燃剂逐渐进入公众视野,其中P、
N协效型阻燃剂因具有效率高、毒性低、发烟量少的

优点而备受关注,该类阻燃剂可在凝聚相与气相共

同发挥阻燃效果
 [7-10]。Guo等[11]以含磷的9,10-二

氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物和含氮的三聚氰酸

三丙烯酯为原料,通过加成反应合成了一种可用于

PA66的磷氮协效型阻燃剂DT,在
 

DT分子中P、N
元素间的协同作用下,该阻燃剂有效提升了PA66
的阻燃性能。Yang等[12]以植酸和六(对氨基苯氧

基)-环三磷腈为原料,合成了P、N 协效阻燃剂

HACP-PA,并将其与聚乳酸制备成复合材料。当

该复合材料中阻燃剂含量达到5%时,垂直燃烧等

级达到UL94
 

V-0级,热释放速率峰值与总放热量

分别下降了15.3%和21.4%。上述阻燃剂均在较

低的添加量下提升了材料的阻燃性能,但也存在制

备流程复杂、原料成本较高的缺陷,限制了其在生产

应用中的进一步推广。因此,寻求更加适用的协效

型阻燃剂对实现PA66的高效化阻燃具有重要

意义。

植酸(Phytic
 

acid,PA)是一种环境友好、可生

物降解的富磷酸,在谷物、蔬菜和油菜籽等作物中含

量丰富[13]。从阻燃的角度看,植酸分子含磷量较

高,燃烧时生成的磷酸类化合物可促进聚合物基体

脱水成炭,从而抑制燃烧反应的进行[14-15]。三聚氰

胺(Melamine,MEL)是一种发展较为成熟的氮系防

火填料,具有廉价易得、环保无毒的优势。三聚氰胺

在燃烧过程中会释放出较多不可燃性气体,从而稀

释基体周围氧气与可燃性挥发物的浓度,在气相发

挥出阻燃作用[16]。因此,将植酸、三聚氰胺的优势

整合到同一分子中,有望发挥P、N协效的阻燃

效果。
本文以植酸和三聚氰胺为原料,采用超分子自

组装法制备了P、N协效型阻燃剂三聚氰胺植酸盐

(Melamine-phytate,MPA),将其与PA66熔融共混

制备成复合材料,分析该阻燃剂对PA66的阻燃性

能、力学性能的影响,并提出可能的阻燃机理。本文

的研究结果可为工程应用中协效化阻燃PA66的制

备提供一定参考。

1 实验部分

1.1 实验材料和仪器

  实验原料:植酸(PA,70%水溶液),购自上海阿

拉丁生化科技有限公司;三聚氰胺(MEL,纯度≥
 

99.9%),购自上海麦克林生化科技有限公司;PA66
切片(EP158),购自浙江华峰集团有限公司。

主要仪器:Nicolet
 

5700傅里叶变换红外光谱

仪(FTIR,美国热电公司);TG209F1型热重分析仪

(TGA,德国NETZSCH公司);UItra55扫描电子

显微镜(德国Carl
 

Zeiss
 

SMT公司);5943型万能材

料试验机(美国Instron公司),DHG-9036A电热恒

温鼓风干燥烘箱(上海精宏试验设备有限公司);
SHR-10A型高速混合机(张家港恒丰机械厂);
SJZS-10CG微型锥形双螺杆挤出机(武汉瑞鸣塑料

机械制造有限公司);HTF-85注塑机(浙江海天机

械有限公司);CC-1锥形量热仪(美国Govmark公

708第6期 王益文等:新型P、N协效阻燃剂的制备及其在PA66中的应用



司)和JF-3氧指数测定仪(江宁分析仪器有限公

司);FHZ-32水平垂直燃烧仪(温州方圆仪器分析

有限公司)。
1.2 实验方法

1.2.1 阻燃剂MPA的制备

  以植酸和三聚氰胺为原料,采用超分子自组装

法合成阻燃剂 MPA。首先,将30.2
 

g
 

MEL用

500
 

mL去离子水均匀分散于三口烧瓶中,80
 

℃水

浴加热,搅拌15
 

min。然后,将31.4
 

g植酸水溶液

缓慢滴入三口烧瓶中,将反应温度保持在80
 

℃并继

续搅拌0.5
 

h。最后,将白色产物抽滤并用去离子

水洗涤5~6次,于70
 

℃
 

真空烘箱中干燥至恒重,
即得到阻燃剂 MPA。MPA的合成路线如图1所

示。带有磷酸基团的PA分子会与带有—NH2 基

团的MEL分子在离子间吸引力、π-π堆积作用下形

成MPA聚集体。

图1 阻燃剂MPA合成路线

1.2.2 PA66/MPA复合材料的制备

  将所需的PA66提前在
 

80
 

℃的电热鼓风干燥

烘箱中干燥12
 

h,按PA66质量分数的4%、6%和

8%在高速混合机(转速1150
 

r/min)中混合均匀

后,通过双螺杆挤出机将该混合物挤出造粒(进料区

至模头区温度依次为265、270、275、270
 

℃和

270
 

℃),并用注塑机在275
 

℃下注塑成型为标准测

试样条备用。复合材料配方如表1所示。
表1 PA66/MPA复合材料配方

样品 PA66/g 阻燃剂MPA/g
PA66 100 0

PA66/MPA-4.0 96 4
PA66/MPA-6.0 94 6
PA66/MPA-8.0 92 8

1.3 测试与表征

  红外光谱分析(FTIR):采用溴化钾压片法将

MPA制备成透明薄片并测试,以确定阻燃剂中所含

基团。测试波数范围为4000~400
 

cm-1,扫描32次。
热失重分析(TG):取6

 

mg左右样品,在氮气

氛围中以
 

10
 

℃/min
 

的升温速率升温至800
 

℃,气
体流量为60

 

mL/min。
垂直燃烧测试(UL-94):依照《塑料

 

燃烧性能

的测定
 

水平法和垂直法》(GB/T
 

2408—2008)标准

进行,样条尺寸为130
 

mm×13
 

mm×3.
 

2
 

mm。

极限氧指数测试(LOI):依照《塑料燃烧性能试

验方法
 

氧指数法》(GB/T
 

2406—93)标准进行,样
条尺寸为

 

127
 

mm×12.7
 

mm×3
 

mm。
锥形量热分析:依照《燃烧热释放速率测试》

(ISO
 

5660-1)标准进行,样品尺寸为
 

100
 

mm×
100

 

mm×25
 

mm,为防止样品边缘燃烧,使用铝箔

包裹四周。
扫描电镜测试(SEM):对LOI测试获得的残炭

表面喷金处理,观察残炭形貌,加速电压为
 

5
 

kV。
力学性能测试:采用万能材料试验机测定材料

的拉伸性能,依据《塑料 拉伸性能的测定 第2部

分:模塑和挤塑塑料的试验条件》(GB/T
 

1040.2—
2006)标准进行,所用样品条为哑铃型,拉伸速率为

2
 

mm/min。

2 结果与讨论

2.1 MPA的化学结构及热稳定性分析

  图2为MEL与阻燃剂MPA的红外光谱对照

图。由图2可见,3128~3441
 

cm-1 处的多峰对应

MEL中—NH2 基 团 的 伸 缩 振 动,1551、1434、

815
 

cm-1 处的特征峰分别对应 C􀪅􀪅N(伸缩)、
C—N(拉伸)和三嗪环的振动。与PA分子反应后,
—NH2基团特征峰几乎消失。同时因为环氮的质

子化,C􀪅􀪅N、C—N和三嗪环的特征峰分别红移至
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图2 MEL与MPA的红外光谱图

1513、1394cm-1和778
 

cm-1[17]。新出现的特征峰

分别为1177
 

cm-1(P􀪅􀪅O伸缩振动)、1061
 

cm-1

  

(P—O伸缩振动)、982
 

cm-1(P—O—C伸缩振动)
和522

 

cm-1(P—O弯曲振动)。以上结果表明,通
过超分子自组装法,成功制备了阻燃剂MPA。

MPA及PA66/MPA复合材料在氮气氛围下的

TG曲线如图3所示。由图3可见,MEL表现出一步

分解的特性,几乎没有残炭形成。而与PA分子反应

形成聚集体后的 MPA表现出良好的热稳定性,在
700℃时仍有超过40%的残炭存在。通过分析该复

合材料的热重曲线可知,与PA66相比,PA66/MPA
复合材料的初始分解温度降低且残炭含量得到提升。
这是由于MPA的提前分解,生成了聚磷酸盐和磷酸

等小分子化合物,该类含磷化合物可催化PA66降

解,在凝聚相促进基体脱水成炭[18]。实际燃烧过程

中,覆盖在表面的炭层可以起到阻隔作用,抑制基体

与火焰间的热传递效率,从而延缓火势的蔓延。

图3 阻燃剂MPA及
 

PA66/MPA复合材料的TG曲线

2.2 阻燃性能分析

  为研究PA66/MPA复合材料的阻燃性能,测
试了其极限氧指数和垂直燃烧等级,结果如表2和

图4所示。由表2可知,PA66的极限氧指数为

24.2%,
 

易被引燃,随着阻燃剂 MPA的加入,复合

材料的极限氧指数逐渐增加。当MPA质量分数为

8%时,复合材料极限氧指数达到28.4%,此时可将

其视为难燃材料。垂直燃烧试验可用于研究材料燃

烧时的抗熔滴性能。由图4可知,PA66被点燃后,
由于高温下聚合物熔体黏度较低,会产生较多带焰

熔滴,能够引燃下方脱脂棉,仅达到UL94
 

V-2等

级。随着复合材料中 MPA含量的逐渐提高,熔滴

现象得到改善。当MPA质量分数为6%时,熔滴减

少,在滴落时已基本无焰,无法引燃下方脱脂棉。当

MPA质量分数达到8%时,已无熔滴产生,此时复

合材料可达到UL94
 

V-0的阻燃等级。这主要是由

于MPA的高含磷量使其拥有较好的脱水性,可在

凝聚相促进PA66基体表面成炭。炭化层在燃烧时

可起到阻隔作用,降低火焰与凝聚相间的热传递效

率,从而提升其抗熔滴性能。极限氧指数与垂直燃

烧结果表明,MPA作为阻燃剂,可提升PA66的阻

燃性能,在较低的添加量(8%)下实现良好的阻燃

效果。
表2 PA66与PA66/MPA复合材料的

氧指数及垂直燃烧测试结果

MPA质量
分数/% LOI/%

阻燃等级

UL94
熔滴情况

0 24.2 V-2 滴落并引燃

4 25.3 V-1 滴落,未引燃

6 26.7 V-1 微滴落,未引燃

8 28.4 V-0 无滴落

2.3 燃烧过程分析

  为进一步探究 MPA的阻燃机理,通过锥形量

热仪研究了PA66/MPA复合材料的燃烧行为,得
到的热释放速率、烟雾释放量曲线,如图5所示。国

际上一般认为热释放速率尤其是热释放速率峰值是

评估材料火灾危险性的主要依据之一[19]。从图5
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图4 PA66及PA66/MPA复合材料垂直燃烧后数码照片

(a)可知,与PA66相比,当MPA质量分数达到8%
时,复合材料热释放速率峰值从786.25

 

kW/m2
 

降

至327.22
 

kW/m2,下降了57.3%
 

。比较二者的峰

型,可发现PA66的峰型较为陡峭,说明其在被点燃

后放热速率会迅速上升,并在达到较高的峰值后迅速

下降,直至燃尽,呈现出典型的非炭化燃烧特征[19]。
  

而PA66/MPA复合材料的热释放速率峰型较宽,
峰值也更低,说明材料燃烧时的放热速率得到降低。
这主要是由于阻燃剂MPA的加入促进了PA66基

体脱水成炭,炭层能够在表面起到良好的阻隔作用。
火灾发生时,产生的有毒有害烟雾会对生命安全造

成巨大威胁,已成为火灾致死的重要原因,因此烟雾

抑制能力在降低聚合物火灾危险性方面同样具有重

要意义。由图5(b)可知,随着复合材料中MPA含

量的逐渐提升,材料燃烧的烟雾释放量逐渐降低,当
MPA的质量分数达到8%时,复合材料的烟雾释放

量由6.21
 

m2降至3.64
 

m2,下降了41.2%,这是主

要是由于MPA分解产生的NH3、N2等不可燃性气

体可在气相稀释基体周围的氧气及可燃性挥发物浓

度。同时,含P阻燃剂高温下生成的PO·自由基会

捕捉火焰中的活性自由基如H·和OH·,从而起到

中断燃烧链式反应进程的作用[21-22]。

图5 阻燃PA66/MPA复合材料的热释放速率和烟雾释放量曲线

2.4 残炭分析

  为研究炭层对复合材料阻燃性能的影响,通过扫

描电镜分析了PA66/MPA复合材料燃烧后的残炭,
结果如图6所示。由图6可见,PA66燃烧后的炭层

较稀疏,存在明显的孔洞。稀疏的炭层无法阻隔氧气

和热量的传递,无法为基体提供屏障保护。而PA66/
MPA复合材料的炭层呈现出连续且致密的形貌特

征,已基本无孔洞或裂纹出现。这主要是由于MPA
在燃烧过程中会分解产生磷酸、多磷酸盐等含磷化合

物,该类化合生物可在凝聚相促进基体脱水成炭。覆

盖在表面的致密炭层可在燃烧时起到隔热、隔氧的作

用,并同时减缓可燃性挥发物的释放,从而抑制基体

的进一步燃烧,提升材料的阻燃性能。
PA66/MPA复合材料燃烧后的残炭拉曼光谱图

如图7所示。D峰和G峰的积分强度比(ID/IG)值可

反映C原子晶格缺陷程度,一般认为该比值越小,炭
层质量越好[23]。图7显示了PA66与PA66/MPA-

图6 PA66及PA66/MPA复合材料燃烧后的残炭SEM
 

图

8.0的燃烧残炭拉曼光谱,
 

1350
 

cm-1处的D峰对应

无定型碳的对称振动,1600
 

cm-1 处的G峰对应SP2

杂化碳的伸缩振动,为有序结构。对D峰和G峰相

对面积比进行计算后,得出相应的ID/IG 值。与

PA66相比,PA66/MPA-8.0的ID/IG值由2.83降至

2.47,说明
 

MPA作为阻燃剂可促进
 

PA66在燃烧过

程中产生更多的微晶碳,故残炭石墨化程度更高。拉

曼测试结果表明,MPA在燃烧时可促进PA66形成

较高质量的炭层,在凝聚相发挥一定的阻燃作用。
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图7 PA66与PA66/MPA-8.0的残炭拉曼光谱图

2.5 力学性能分析

  传统阻燃剂尤其是无粒子阻燃剂与聚合物基体

的相容性较差,往往需要较大剂量的添加才能起到

阻燃效果[23],这会对材料的力学性能产生明显影

响。图8显示了PA66及PA66/MPA复合材料的

拉伸强度与断裂伸长率。与PA66相比,复合材料

的拉伸强度与断裂伸长率有所降低,当 MPA添加

量达 到 8% 时,拉 伸 强 度 由 77.4
 

MPa 降 至

56.5
 

MPa,下降了27.4%,断裂伸长率由62.3%降

至47.2%,下降了24.1%。这主要是由于熔融加工

过程中MPA的微量分解会生成含磷化合物,催化

了PA66的降解,从而导致其力学性能下降[25]。

图8 PA66与PA66/MPA复合材料的

拉伸强度及断裂伸长率

图9为阻燃剂MPA的表面及PA66/MPA-8.0
复合材料淬断面SEM 图。由图9可见,阻燃剂

MPA呈典型的二维片状结构,在SEM图像中未观

察到明显的MPA团聚体,说明MPA可较好地分散

在PA66基体中。这主要是由于MPA中有机基团

的存在,使其与 PA66基体间具有较好的相容

性[26],因此MPA的适量添加未造成复合材料力学

性能的明显下降。

图9 MPA及
 

PA66/MPA-8.0
复合材料淬断面SEM图像

2.6 阻燃机理

  基于上述结果,本文提出了MPA可能的阻燃机

理,示意图如图10所示。图10表明:在气相中,MPA
的分解会释放出NH3等不可燃性气体,起到稀释基体

周围氧气与可燃性挥发物的作用,从而抑制材料的燃

烧。随着温度的升高,MPA生成的含P自由基可捕捉

火焰中活性H·、OH·自由基,起到自由基猝灭作用;在
凝聚相中,MPA分解生成的磷酸、多磷酸等小分子化

合物可促进PA66基体成炭,致密的炭层可抑制燃烧时

热量的传递及可燃性挥发物向燃烧区的扩散,降低燃

烧裂解反应的强度,从而延缓燃烧过程的进行。

3 结 论

  本文采用超分子自组装法,以植酸和三聚氰胺

为原料,合成了P、N协效型阻燃剂 MPA,将其与

PA66制备成复合材料后,对该复合材料的阻燃性

能与力学性能进行了表征,并提出了可能的阻燃机

理,主要结论如下:
a)MPA可提升PA66的阻燃性能。当PA66/

MPA复合材料中MPA质量分数达到8%时,材料

的极限氧指数升至28.4%,垂直燃烧等级达到

UL94
 

V-0级别,与此同时,复合材料的热释放速率

峰值与烟雾释放总量显著降低,这对降低其火灾风

险具有重要意义。
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图10 PA66/MPA复合材料可能的阻燃机理示意图

  b)MPA的加入会对PA66的力学性能产生一

定影响,当其添加量达到8%时,复合材料的拉伸强

度与断裂伸长率分别下降27.4%与24.1%,这主要

是由于熔融加工过程中 MPA的微量分解催化了

PA66的降解。
c)MPA在PA66中可能的阻燃机理为P、N协

效阻燃。在凝聚相中,MPA分解产物可促进PA66
脱水成炭,起到阻隔作用;在气相中,MPA释放的

不可燃性气体会对氧气和可燃性挥发物起到稀释作

用,同时,该阻燃剂高温下生成的含P自由基对火

焰中活性自由基的捕捉也有助于提升其阻燃性能。
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