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二乙基次膦酸铝表面重构对阻燃尼龙6性能的影响
赵佳琪，王海燕，张妍，王晓慧，李晓丽

(东北林业大学化学化工与资源利用学院黑龙江省阻燃材料分子设计与制备重点实验室，哈尔滨 150040)

摘要： 二乙基次膦酸铝(ADP)因其表面结构单一、疏水性强等特点，在应用于尼龙阻燃研究时存在添加量大、相容

性差等问题。本文通过 60Co-γ射线辐照技术重构其表面官能团结构，制备出改性阻燃剂(m-VyADP)，以增强ADP表面

极性，进而改善ADP与尼龙6(PA6)的界面耦合作用。将ADP与m-VyADP按质量比为93∶7混合后用于PA6阻燃，研究

发现，当辐照剂量为8 kGy/h，阻燃剂质量分数为9%时，获得的阻燃复合材料PA6/9%m-V8ADP的阻燃性能最佳，垂直

燃烧等级可达 UL 94 V-0 级，极限氧指数达到 30.7%。与 PA6/9%ADP 复合材料相比，锥形量热测试结果显示，PA6/

9%m-V8ADP复合材料的峰值热释放速率、总热释放量和烟释放速率分别降低了22.42%、18.56%和42.86%。气相降

解产物和凝聚相炭层分析表明，PA6/9%m-V8ADP复合材料在气相与凝聚相中的阻燃作用都增强，说明ADP辐照改性

后有效地提升了阻燃效率。扫描电子显微镜和动态热机械分析结果表明，酯基重构ADP表面后，酯基中的氧原子与

尼龙之间形成了氢键，增强了PA6与ADP的界面耦合作用，提高了ADP的分散性和与PA6的界面相容性，界面耦合作

用同时也减弱了ADP对复合材料力学性能的影响。本文通过调控界面耦合作用实现阻燃、抗熔滴和力学性能的综合

提升，为开发PA6低添加高效阻燃剂提供了新思路。
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Effects of surface reconstruction of aluminum diethylphosphinate on the performance of 

flame-retardant nylon 6
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(Heilongjiang Key Laboratory of Molecular Design and Preparation of Flame Retarded Materials, College of Chemistry, Chemical Engineering and 

Resource Utilization, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China)

Abstract : The surface of Aluminum diethylphosphinate (ADP) was radiated by 60Co γ-ray to produce free radical, followed by 

the grafting reaction with vinyl acetate (VAc) to reconstruct its surface structure and obtain the modified flame retardant (m-VyADP). 

This irradiation modification aimed to enhance the surface polarity of ADP, thereby improving its interfacial interaction with the 

polyamide 6 (PA6) matrix. The effects of blended ADP and m-VyADP in a mass ratio of 93:7 on the flame retardancy of PA6 were 

investigated. The results indicated that the PA6 containing 9 wt% of ADP/m-VyADP at an irradiation dose of 8 kGy/h (PA6/9%m-

V8ADP) exhibited the optimal performance, achieving a UL 94 V-0 rating and a limiting oxygen index of 30.7%. Compared with 

the PA6/9%ADP composite, cone calorimetry results showed that the peak heat release rate, total heat release and smoke production 

rate of the PA6/9%m-V8ADP composites were reduced by 22.42%, 18.56% and 42.86%, respectively. Analysis of gaseous degrada‐

tion products and condensed-phase char layers revealed enhanced flame-retardant effects in both the gas phase and the condensed 

phase. Results from scanning electron microscopy and dynamic mechanical analysis revealed that the oxygen atoms in the recon‐

structed ester groups on the ADP surface form hydrogen bonds with the nylon matrix. This interaction significantly enhances the 

interfacial coupling between nylon and ADP. The surface modification effectively boosts flame-retardant efficiency while mitigating 
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the negative impact of ADP on the mechanical properties of the flame retarded composites. It provides a new idea for the develop‐

ment of flame-retardant nylon 6 materials with low addition, anti-dripping and excellent comprehensive performance.

Keywords : polyamide 6 ; aluminum diethylphosphinate ; surface reconstruction ; interfacial coupling ; high-efficiency flame 

retardant

尼龙6(PA6)作为一种高性能工程塑料[1-2]，在航

空航天、电子电气、汽车制造及其他工业领域得到

了广泛应用[3-4]。然而，由于其易燃、燃烧时大量放

热并产生带火熔滴等缺陷，限制了其在火安全要求

较高领域的进一步应用[5]。目前，常用于阻燃 PA6

(FRPA6)的无卤阻燃剂有磷系阻燃剂[6-7]、氮系阻燃

剂[8-9]以及无机填料阻燃剂[10-11]等。其中，磷系阻燃

剂是目前PA6阻燃研究关注的热点。

二乙基次膦酸铝(ADP)具有热稳定性高、耐化

学性和阻燃效率高等优点[12-13]。ADP主要依赖气相

阻燃机理，在高温下分解产生含磷自由基，具有高

效捕获空气中可燃自由基的能力，起到良好的气相

阻燃作用[14-15]。ADP对 PA6的阻燃效率较高，但因

其疏水性与极性的PA6基体之间相容性较差，且分

散不均。ADP质量分数为14%时，PA6/ADP复合材

料的阻燃性能通过垂直燃烧UL 94 V-0级，但ADP

严重损害了 PA6 基体的力学性能。为了解决这一

“卡脖子”问题，研究者采取了多种策略，如与协效

剂复配[16-17]、表面包覆[18]和表面改性[19]等。Lu等[14]使

用含P/N/B的聚集体(MBA)作为PA6/ADP体系的增

效剂，通过气相抑制和凝聚相屏障作用的协同，在

提升阻燃性的同时改善了力学性能，但其总添加量

并未降低。Pan等[18]将聚二甲基硅氧烷(PDMS)包覆

在ADP表面，添加质量分数12%的PDMS-ADP时，

复合材料可达到 UL 94 V-0 级别。本课题组 Liu

等[20]利用湿法改性将KH560接枝到ADP表面制备

了K5ADP，阻燃剂质量分数仅为9%时(含质量分数

0.63%K5ADP)，PA6 复合材料即可达到 UL 94 V-0

等级，LOI值达到30.7%。

基于前期研究成果，本文通过表面重构思路，

在 ADP 表面接枝极性基团酯基，构建 ADP 表面氧

原子与PA6之间的氢键作用，从而提高ADP在PA6

基体中的分散性和相容性，以期提升改性阻燃剂低

添加高效阻燃PA6的综合性能，系统研究复合材料

的热稳定性、阻燃性能、燃烧行为、阻燃机理与力学

性能，为高性能阻燃PA6的开发提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PA6：7331j，上海怡智隆贸易有限公司；

二乙基次膦酸铝：XHPFR-1040，浙江新化化工

有限公司；

ADP、乙醇、醋酸乙烯酯：分析纯，上海麦克林

生化科技股份有限公司。

1. 2　仪器及设备

双螺杆挤出机：SLJ-20，南京杰亚化工设备有限

公司；

注塑机：HTF86X1，浙江海天有限公司；

热重(TG)分析仪：STA 6000-SQ8，美国 Perkin 

Elmer公司；

垂直燃烧测试仪(CZF-2)、氧指数测定仪(JF-3)、

锥形量热仪(CZF-3)：江宁分析仪器有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-IT300，日本电子

公司；

能量色散光谱(EDS)仪：UltraDry EDS，捷克赛

默飞世尔科技；

X-射线光电子能谱(XPS)仪：PHI 5000 VPIII，美

国Perkin Elmer公司；

热重 -傅里叶变换红外光谱 (TG-IR)联用仪：

TGA 4000-Spectrum Two，美国Perkin Elmer公司；

万能试验机：RGT-20A，深圳瑞格尔仪器有限

公司；

动态热机械分析 (DMA)仪：DMA 8000，美国

Perkin Elmer公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　改性阻燃剂m-VyADP的合成　

用 60Co-γ射线源对ADP辐照 45 min，辐照后立

即进行接枝反应。将125 g辐照后的粉末和200 mL

醋酸乙烯酯加入三口烧瓶中。在机械搅拌条件下

加热至回流状态反应2 h。反应结束后，用无水乙醇

充分洗涤滤饼，得到改性阻燃剂m-VyADP(y表示辐

照剂量，分别为6、8、10 kGy/h)。表面重构过程如图

1所示。
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图1　ADP的表面重构设计路线

Fig. 1　Reconstruction route of ADP surface
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1.3.2　FRPA6复合材料的制备　

FRPA6 的具体配方见表 1。将 ADP、m-VyADP

及PA6分别置于真空干燥箱中，在80 ℃下恒温真空

干燥 7 h，按表 1配方称量材料并混合均匀。其中，

PA6/9%m-VyADP样品先将ADP和m-VyADP按质量

比93∶7混合后充分研磨，再与PA6混合。采用双螺

杆挤出机进行熔融共混造粒，挤出机六个加热区间

的温度依次为 215、225、230、230、225、220 ℃，主机

转速600 r/min，喂料速度450 r/min。用注塑机将所

得粒料注射成型为待阻燃和力学性能测试的标准

试样。

1. 4　测试与表征

TG测试：采用TG分析仪，对ADP和m-VyADP以

及PA6和PA6复合材料进行TG分析，氮气气氛，气体

流速 20 mL/min，加热速率 20 ℃/min，升温范围为

50~800 ℃。

垂直燃烧测试：依照ANSI/UL 94-2013，采用垂

直燃烧测试仪测试样品阻燃性能，试样尺寸为 130 

mm×13 mm×3.2 mm。

极限氧指数(LOI)测试：依照GB/T 2406.2-2009

测试LOI，试样尺寸130 mm×6.5 mm×3 mm。

锥形量热测试：采用锥形量热仪，依照 ISO 

5660 测试标准，热流量 50 kW/m2，试样尺寸 100 

mm×100 mm×3 mm。

SEM表征：观察炭层形貌和元素分布，测试前

对试样表面进行喷金处理，加速电压10 kV。

TG-IR分析：采用TG-IR仪对PA6及其复合材料

热降解产物进行分析，氮气气氛，气体流速 20 mL/

min，加热速率20 ℃/min，升温范围为50~800 ℃。

EDS测试：SEM表征结束后进行采集图像，加

速电压10 kV，进行面分布扫描，采集炭层的各元素

分布和含量。

XPS测试：对锥形量热测试后的炭层进行元素

分析，使用Al Kα源在超真空环境进行，测试压力为

1.0×10-6 Pa。

力学测试：拉伸强度采用GB/T 1040.1-2025标

准，试样尺寸 120 mm×10 mm×4 mm，拉伸速率为

5 mm/min；弯曲强度采用GB/T 9341-2008标准，试

样尺寸80 mm×10 mm×4 mm，拉伸速率为2 mm/min；

冲击强度采用 ASTM D256-24 标准，试样尺寸 80 

mm×10 mm×4 mm，缺口宽度2 mm。

DMA 测试：采用双悬臂梁测试模式，在-30~

-110 ℃之间进行测试，扫描频率为10 Hz，升温速率

为5 ℃/min，力幅为30 μm。

2 结果与讨论

2. 1　m-VyADP的热稳定性分析

图 2为ADP与m-VyADP的TG与DTG曲线，具

体数据见表 2。如图所示，ADP与三种改性阻燃剂

m-VyADP(m-V6ADP、m-V8ADP和m-V10ADP)都有两

个热降解过程。与 ADP 相比，m-VyADP 质量损失

5%温度(T5%)提升约 30 ℃，两个热解过程对应的最

大质量损失速率温度 Tmax1 和 Tmax2 则分别提升约

40 ℃和 55 ℃，说明ADP表面接枝酯基后的热稳定

性显著提高。然而，ADP的两次热降解速率Rmax1小

于Rmax2，而m-VyADP的Rmax2显著低于Rmax1，且600 ℃

表1　PA6和FRPA6各组分的质量分数

Tab. 1　Mass fraction of each componentof PA6 and FRPA6

%

Samples

PA6

PA6/14%ADP

PA6/9%ADP

PA6/9%m-V6ADP

PA6/9%m-V8ADP

PA6/9%m-V10ADP

PA6

100

86

91

91

91

91

ADP

14

9

8.37

8.37

8.37

VyADP

0.63

0.63

0.63
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图2　ADP和m-VyADP的TG曲线和DTG曲线

Fig. 2　TG and DTG curves of ADP and m-VyADP
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时残炭率明显低于ADP，说明酯基改性后的ADP不

利于自身交联炭化。

2. 2　FRPA6复合材料的热稳定性分析

PA6 及 FRPA6 的 TG 和 DTG 曲线如图 3 所示，

详细 TG 分析数据见表 3。PA6 及 FRPA6 都是一次

降解，纯PA6的Tmax为 442 ℃，在 473 ℃时几乎完全

烧完，残炭率仅为 1.69%；阻燃复合材料 PA6/

9%ADP 的 T5% 与 PA6 的基本一样，而 Tmax 提高了

12.53 ℃，Rmax降低了 21.1%，这表明阻燃剂 ADP 提

升了阻燃复合材料的热稳定性。阻燃复合材料

PA6/9%m-VyADP的Tmax和高温残炭率都比纯PA6略

高，而比 PA6/9%ADP 略低。但 Rmax都变小，其中，

PA6/9%m-V8ADP复合材料T5%最低，最早降解，Rmax

最小，600 ℃的残炭率略高，这表明复合材料 PA6/

9%m-V8ADP可能具有较好的阻燃性能。

2. 3　FRPA6复合材料的阻燃性能

采用垂直燃烧和氧指数测试评估 FRPA6 的阻

燃性能，详见图4和表4。PA6试样第一次点燃后产

生熔滴并引燃脱脂棉，熄灭时残余长度不足 1/3。

PA6/9%ADP复合材料在第一次点燃后的燃烧时间

为28 s，第二次点燃后，在22 s时产生熔滴并引燃棉

花，评定为UL 94 V-2级。阻燃复合材料PA6/9%m-

VyADP的垂直燃烧测试均通过UL 94 V-0级，第一

次点燃后样条离火自熄，第二次点燃后约4~8 s后熄

灭，且无熔滴滴落，其中，复合材料 PA6/9%m-

V8ADP 的 LOI 值最大，为 30.7%，与 PA6/9%ADP 相

比，LOI值增加了3.6%。垂直燃烧和氧指数测试结

果都表明，ADP经改性处理后，对 PA6的阻燃效率

明显提高。
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图3　PA6和FRPA6的TG曲线和DTG曲线

Fig. 3　TG and DTG curves of PA6 and FRPA6

(a) PA6
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(b) PA6/9%ADP
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(c) PA6/9%m-V8ADP

图4　PA6和FRPA6每次点火后0 s及自熄时间的数码照片

Fig. 4　Digital photographs of PA6 and FRPA6 at 0 seconds after each 

ignition and during the self-extinguishing period

表3　PA6和FRPA6的TG分析数据

Tab. 3　TG analysis data for PA6 and FRPA6

Samples

PA6

PA6/9%ADP

PA6/9%m-V6ADP

PA6/9%m-V8ADP

PA6/9%m-V10ADP

T5%/℃

384.63

384.11

381.79

373.82

391.55

Tmax/℃

442.15

454.68

450.38

446.64

446.92

Rmax/(%·℃-1)

30.80

24.29

22.04

19.29

20.10

R600/%

1.69

3.61

1.76

2.79

1.85

表2　ADP和m-VyADP的TG分析数据

Tab. 2　TG analysis data for ADP and m-VyADP

Samples

ADP

m-V6ADP

m-V8ADP

m-V10ADP

T5%/℃

384.14

414.60

414.75

415.46

Tmax1/℃

400.61

440.80

441.12

441.87

Tmax2/℃

417.58

473.91

474.13

475.78

Rmax1/(%·℃-1)

17.42

24.82

21.99

16.37

Rmax2/(%·℃-1)

21.02

8.28

9.15

8.38

R600/%

42.01

28.12

31.96

23.97

Notes: T5% is temperature at 5% mass loss; Tmax is temperature of maximum mass loss rate, Tmax1 and Tmax2 represent Tmax for the first and second 

pyrolysis stage; Rmax is the maximum mass loss rate, Rmax1 and Rmax2 represent Rmax for the first and second pyrolysis stage; R600 is residual mass at 600 ℃.
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2. 4　PA6及FRPA6复合材料的燃烧行为分析

PA6 及 FRPA6 的锥形量热测试结果如图 5 所

示，相关数据见表5。图5a显示PA6/9%ADP的点燃

时间(TTI)较PA6延长 17 s，PA6/9%m-V8ADP的TTI

再延长 10 s，说明复合材料的耐火性能显著提升。

进一步结合图 5b 可以看出，与 PA6/9%ADP 比较，

PA6/9%m-V8ADP 复合材料的峰值热释放速率

(pHRR)和总热释放量(THR)分别下降了 22.42% 和

18.56%，说明改性阻燃剂m-V8ADP有效抑制了复合

材料的热释放，降低燃烧时的火焰强度，因此，具有

更高的阻燃效率。

烟释放速率(SPR)和总烟释放量(TSP)是评估材

料火灾危险性的重要指标。图 5c、图 5d 显示，与

PA6/9%ADP 复合材料相比，PA6/9%m-V8ADP 复合

材料的 SPR 和 TSP 分别降低了 42.86% 和 12.39%。

由图5e、图5f可知，纯PA6在燃烧过程中CO生成率

(COP)极低，而 CO2生成率(CO2P)较大，为 0.76 g/s，

这说明 PA6 完全燃烧；而两种 FRPA6 复合材料的

COP值变大，CO2P值减小，表明加入阻燃剂使PA6

复合材料呈现出不完全燃烧特性。与PA6/9%ADP

相比，PA6/9%m-V8ADP 在燃烧过程中 COP 降低了

41.38%，CO 是火灾中导致人员伤亡的主要毒性气

体之一，燃烧过程低烟低毒化的结果表明m-V8ADP

阻燃安全性优于ADP。

表4　PA6和FRPA6的垂直燃烧和LOI测试结果

Tab. 4　Vertical burning and LOI tests results of PA6 and FRPA6

Samples

PA6

PA6/9%ADP

PA6/14%ADP

PA6/9%m-V10ADP

PA6/9%m-V8ADP

PA6/9%m-V6ADP

Vertical burning (3.2 mm)

t1/t2

52/-

28/22

0/8

0/6

0/4

0/7

Dripping

Yes

Yes

No

No

No

No

UL 94 
rating

Fail

V-2

V-0

V-0

V-0

V-0

LOI/%

23.4

27.1

30.5

30.4

30.7

30.5

Notes: t1/t2 are ignition time of the specimen after the first and the 

second 10 s flame exposure; LOI is limiting oxygen index.
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图5　PA6和FRPA6的锥形量热曲线

Fig. 5　Cone calorimetric curves of PA6 and FRPA6

表5　PA6和FRPA6的锥形量热测试数据

Tab. 5　Conical calorimetric test data of PA6 and FRPA6

Samples

PA6

PA6/9%ADP

PA6/9%m-V8ADP

TTI/s

38

55

65

pHRR/(kW·m-2)

2 138.62

1 215.42

942.91

THR/(MJ·m-2)

272.3

147.93

120.48

SPR/(m2·s-1)

0.15

0.21

0.12

TSP/m2

9.55

17.44

15.28

COP/(g·s-1)

0.006

0.029

0.017

CO2P/(g·s-1)

0.76

0.47

0.51

Char/%

0.36

1.71

2.08

Notes: TTI is the time to ignition; pHRR is the peak heat release rate; THR is the total heat release; SPR is the smoke production rate; TSP is the 

total smoke production; COP is the carbon monoxide production rate; CO2P is the carbon dioxide production rate; Char is the char residue.
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2. 5　FRPA6复合材料的气相降解产物分析

采用 TG-IR 对 PA6 和 FRPA6 复合材料热降解

过程中产生的挥发性产物进行表征。FTIR 谱中

2 940~2 870 cm-1对应于可燃性烃类降解产物C—H

键的伸缩振动峰[21]，1 710 cm-1 处吸收峰归属于

PA6 降解产物中 C=O 的伸缩振动[22]，1 152 cm-1处

的吸收峰对应于阻燃剂降解产物中P—O键的伸缩

振动[23]。图 6为对上述三组吸收峰进行积分处理，

得到的吸光度随温度变化曲线。如图 6a所示，PA6

在 470~480 ℃释放大量的含 C—H 和 C=O 的化合

物，且C=O和C—H的半峰全宽(FWHM)较小，积分

面积(A)较大，说明PA6燃烧速率大，快速释放出大

量的可燃气体。图6b、图6c可以看出，PA6/9%ADP

和 PA6/9%m-V8ADP 复合材料的 C=O 和 C—H 的

吸收峰值出现时间延后，且A值降低超过50%，同时

FWHM变宽接近1倍，这表明FRPA6复合材料热降

解释放可燃性物质的速率下降，且量明显减少，说

明阻燃复合材料中 PA6 基体的热降解明显受到抑

制。PA6/9%m-V8ADP 复合材料中的 P—O 键吸收

峰值出现的温度略低于 PA6/9%ADP，这一结果与

TG分析中T5%结果一致，且A值与FWHM值都明显

变大，这表明其气相中含磷自由基的量更多，能更

好地抑制燃烧的链式反应，气相阻燃效率更高。

2. 6　FRPA6复合材料的残炭分析

通过对锥形量热仪测试后的残炭分析推断凝

聚相阻燃增强机制，炭残的数码照片如图 7 所示。

由图7a可以观察到PA6燃烧后几乎没有炭层残留；

图7b可见PA6/9%ADP复合材料燃烧后残炭明显增

多，但炭层SEM照片发现炭层表面有裂纹和孔洞存

在，破坏了炭层的连续性，无法起到较好的隔热和

屏蔽作用。由图7c可以观察到PA6/9%m-V8ADP复

合材料的残炭量不仅增加，而且呈现出更加致密均

匀的炭层结构。结合表 2中数据分析，m-V8ADP自

身降解时成炭量比ADP少10%，但二者混合使用后

阻燃复合材料能形成更多更加致密的炭层，这说明

ADP表面重构后，与PA6的“界面耦合”作用改变了

阻燃复合材料降解路径，能有效促进基体成炭。均

匀致密的炭层能够有效地抑制燃烧过程中可燃气

体的释放，同时起到良好的隔热作用，由此推断，改

性阻燃剂m-V8ADP提升了ADP对PA6在凝聚相中

的阻燃作用。

通过EDS进一步分析残炭表面的元素分布和

含量。与 PA6/9%ADP 复合材料相比，PA6/9%m-

V8ADP复合材料的残炭中磷元素含量(17.3%)，约为

PA6/9%ADP残炭中磷量(8.3%)的两倍，同时具有更

高的P/O比(0.37)和更多的铝元素含量，这说明炭层

具有更高的交联程度和更致密的炭质结构，表明m-

V8ADP和ADP混合使用时，阻燃剂从“自身降解”转

向“与基体协同成炭”，凝聚相的阻燃作用增强。

350 400 450 500 550 600
Temperature/℃
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A=0.35
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图6　纯PA6、PA6/9%ADP和PA6/9%m-V8ADP在2 938、1 710、1 152 cm-1处峰的吸光度随温度变化曲线

Fig. 6　Absorbance vs. temperature curves of the peaks at 2 938, 1 710, 1 152 cm-1 of pure PA6， PA6/9%ADP, and PA6/9%m-V8ADP
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图8a为XPS炭层元素含量与结合态测试结果。

与PA6/9%ADP复合材料相比，PA6/9%m-V8ADP复

合材料的 P、Al 元素含量变化趋势同 EDS 结果一

致。图 8b 为 P2p 高分辨率谱图，PA6/9%ADP 复合

材料仅显示一个 P2O7结构(133.3 eV)，而 PA6/9%m-

V8ADP 的 P2p 谱图呈现两个结合能峰，分别位于

133.1 eV 和 135.1 eV，归属于 P2O7以及 PO3或 O=P

—C结构[24-25]。炭层中PO3结构可能是ADP未完全

分解的残留结构，表明炭层发挥良好的隔绝热和氧

的作用后，材料基体的热分解受到抑制，阻燃剂亦

不能完全分解。

2. 7　FRPA6复合材料的性能增强机制

在工程应用背景下，阻燃复合材料的综合性能

是衡量其实际使用价值的重要指标。图9为材料的

综合性能对比，纯PA6具备优异的力学性能，其拉伸

强度、弯曲强度及缺口冲击强度分别为80.87、99.96 

MPa和6.58 kJ/m2。阻燃复合材料PA6/9%ADP的力

学性能明显下降，拉伸、弯曲和缺口冲击强度分别

下降 18.35%、2.75% 及 17.63%，这主要归因于疏水

性的ADP在极性较大的PA6基体中相容性不好、分

散性欠佳。图10为FRPA6复合材料淬断面的SEM

图像。如图 10a所示，SEM图像上观察到大量团聚

的ADP颗粒(用黄色圆圈标记)分散在淬断截面上，

以及若干微小孔洞(用红色圆圈标记)，这些颗粒和

孔洞破坏了聚合物分子链的紧密排列结构，形成应

力集中点与空洞，从而严重影响PA6力学性能。与

PA6/9%ADP 相比，PA6/9%m-V8ADP 复合材料的弯

1 200

C N O P Al
57.115.9425.83 6.37 4.76

C N O P Al
63.097.7 21.354.83 3.04

900 600 300 0
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O=P—C/PO3
P2O7
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图8　PA6/9%ADP和PA6/9%m-V8ADP的XPS谱图

Fig. 8　XPS spectra of PA6/9%ADP and PA6/9%m-V8ADP

PA6 PA6/9%ADP PA6/9%m-V8ADP

50 µm

C:44.1% N:5.2%

Al:6.4%O:36.0% P:8.3%
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图7　经过锥形量热测试后残炭的数码照片和SEM图像以及PA6/9%ADP和PA6/9%m-V8ADP的EDS能谱分析

Fig. 7　Digital photos and SEM micrographs of char residues after conical calorimetric test and EDS analysis for PA6/9%ADP and PA6/9%m-V8ADP
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曲强度下降 0.99%，但拉伸和缺口冲击强度分别提

升1.23%和3.12%。从图10b的淬断截面观察，团聚

颗粒及ADP与PA6基体之间的孔洞基本消失，表明

ADP经辐照改性后，在PA6中的分散性及与之相容

性显著增加，从而减少了对 PA6 力学性能的影响。

随着辐照强度的增大，PA6/9%m-VyADP复合材料的

拉伸强度、弯曲强度和缺口冲击强度均呈上升趋

势，这可能是由于辐照强度的增大，接枝上极性酯

基越多，酯基氧和 PA6 分子中—COOH、—NH—、

—NH2的氢之间的氢键作用增强，增加了VyADP和

PA6之间的界面耦合作用[25]，提升了阻燃剂的分散

性和相容性。为验证这一推测，本文通过动态热机

械分析(DMA)研究了复合材料的储能模量(E′)，结

果如图11所示。与纯PA6相比，阻燃复合材料的储

能模量均提高了，且PA6/m-VyADP复合材料的储能

模量均高于PA6/ADP复合材料，随辐照剂量增大，

储能模量变大。DMA结果证实ADP表面接枝酯基

后，其与PA6之间的界面耦合作用增强，酯基越多，

分子间氢键作用越大，相容性越好，分散性也

变好。

3 结论

(1)本文成功对阻燃剂ADP表面进行极性官能

团重构，使其热稳定性显著提高。

(2)ADP与m-VyADP以93∶7的质量比混合加入

PA6中，所需阻燃剂质量分数降低至 9%，获得的一

系列阻燃复合材料PA6/9%m-VyADP的垂直燃烧通

过UL 94 V-0级。

(3)PA6/9%m-V8ADP复合材料的热释放与烟释

放量均明显降低；气相降解产物中可燃性烃类和含

羰基化合物的量减少，且释放速率减小；凝聚相炭

层呈现出更好的交联程度和更强的隔热隔氧作用。

因此，与单独使用ADP比较，ADP与m-V8ADP混合

使用兼具气相和凝聚相阻燃增强作用。

(4)结合SEM和DMA分析，结果表明m-VyADP

和ADP混合使用显著增加了ADP与PA6基体界面

间的耦合作用，提升了阻燃剂的分散性和相容性，

从而提升了阻燃复合材料的阻燃性能和力学性能，

实现了低添加、抗熔滴、高效阻燃一体化。
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