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氮 – 磷协效阻燃聚酰胺 66 制备与性能
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摘要：为改善聚酰胺 66 (PA66) 的阻燃性能，以氮系阻燃剂三聚氰胺氰尿酸盐 (MCA) 和磷系阻燃剂 9，10– 二

氢 –9– 氧杂 –10– 磷酰杂菲 – 丁二酸 (DDP) 协效，将原位聚合法与共聚法结合，经熔融缩聚制备氮 - 磷协效阻燃

PA66 树脂。利用傅立叶变换红外光谱仪、差示扫描量热仪、万能材料试验机、垂直燃烧仪和极限氧指数仪等研究阻

燃 PA66 树脂的结构与性能。结果表明：随 DDP 含量的增加，阻燃 PA66 的相对黏度、熔点、结晶度和力学性能均

呈下降趋势。当 MCA 含量为 2%，DDP 含量为 4% 时，阻燃 PA66 (FRPA66–4) 的熔点、结晶温度和结晶度分别降

至 250.78℃，203.74℃，29.21%，FRPA66–4 的拉伸强度和断裂伸长率分别下降为 68.8 MPa 和 69.5%，比 PA66 降低

了 17.01% 和 17.46%。但 PA66 的阻燃性能得到改善，FRPA66–4 的垂直燃烧测试达 UL94 V–0 级，极限氧指数为

30.6%，阻燃效果良好。
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Abstract ：In order to improve the flame retardancy of polyamide 66 (PA66)， nitrogen-phosphorous synergistic flame retarded 
PA66 was prepared by melting polycondensation polymerization method using nitrogen-based flame retardant melamine cyanurate 
(MCA) and phosphorous-based flame retardant 9，10-dihydro-10-[2，3-di(hy-droxycarbonyl)propyl]-10-phosphaphenanthrene-10-
oxide (DDP). The preparation process combined in-situ polymerization and copolymerization. The structure and properties of flame 
retarded PA66 were studied by Fourier infrared spectrometer，differential scanning calorimeter，universal material testing machine，
vertical burning apparatus and limiting oxygen index apparatus. The results show that the relative viscosity， melting temperature， 
crystallinity and mechanical properties of flame retarded PA66 decrease as the content of DDP increase. When MCA content is 2% 
and DDP content is 4%， the melting temperature，crystallization temperature and crystallinity of flame retarded PA66 (FRPA66-4) 
decrease to 250.78℃，203.74℃ and 29.21% respectively. The tensile strength and elongation at break of FRPA66-4 are reduced to 
68.8 MPa and 69.5% respectively， which decreased by 17.01% and 17.46% compared with that of PA66. However， the flame retar-
dancy of PA66 has been improved. The vertical burning test of FRPA66-4 reach UL94 V-0 rating with the limiting oxygen index of 
30.6%.

Keywords ：flame retardancy ；polyamide 66 ；nitrogen-phosphorus synergistic

聚酰胺 66 (PA66) 具有良好的力学性能、耐磨

性及耐化学腐蚀性等优点，广泛应用于工程塑料和

化学纤维等领域。但 PA66 的极限氧指数 (LOI) 为
22%～24%，属可燃材料，且燃烧时有熔滴滴落，存

在安全隐患，因而对 PA66 的阻燃改性研究具有重

要意义 [1–6]。当 PA66 制成纤维或制品时，由于轻薄、

比表面积大而极易被点燃，并且使用时大多处于垂

直状态，被引燃后火焰快速向上传播，因此对 PA66
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纤维的阻燃改性难度更大。通常对 PA66 的阻燃改

性是通过熔融共混法实现的，共混改性法可满足常

规工程塑料的使用要求，但需要较大的阻燃剂添加

量。而纤维直径极小，阻燃剂的引入会明显增大纺

丝加工难度，导致成纤困难、降低力学性能。因此制

备纤维级阻燃 PA66 树脂是制备阻燃 PA66 纤维的

重点与难点。

根据组成元素的不同，可把适用于 PA66 材料

的阻燃剂分为卤系阻燃剂、无机阻燃剂、氮系阻燃剂

和磷系阻燃剂。卤系阻燃剂具有较高的阻燃效率，

但在使用时大多会产生有毒气体，不仅污染环境，而

且对人们的身体健康造成危害，因此发展无卤环保

型阻燃剂是必然趋势 [7–9]。无机阻燃剂一般需要较

大添加量才能达到较好的阻燃效果，且与 PA66 基

体相容性不好 [10–11]，故主要采用氮系阻燃剂和磷系

阻燃剂 [12]。

氮系阻燃剂主要有三聚氰胺、三聚氰胺氰尿酸

盐 (MCA) 等，其中 MCA 受热分解会产生三聚氰胺、

氰尿酸、水和二氧化碳等物质，三聚氰胺可进一步吸

热升华和分解生成氨，吸热反应降低了聚合物基体

表面温度，反应生成的气体稀释了空气中氧的浓度，

从而达到阻燃目的。MCA 阻燃效果好，与聚酰胺有

相似的化学组成，相容性好，因此在阻燃 PA66 领域

应用较为广泛 [13–16]。

磷系阻燃剂具有热稳定性好、毒性低和阻燃效

果持久等优点 [17]。根据化学结构的不同，可将适

用于聚酰胺的磷系阻燃剂分为添加型磷系阻燃剂

和反应型磷系阻燃剂。反应型磷系阻燃剂可与聚

酰胺的端羧基或端氨基发生化学反应，接入聚酰胺

分子链，实现本质阻燃，阻燃效果持久，不存在阻燃

剂析出问题。2– 羧乙基苯基次膦酸 (CEPPA) 已在

聚酯阻燃改性领域得到广泛应用，但在聚酰胺领域

研究较少。Tan Shenglong 等 [18] 将 CEPPA 与己二

酸己二胺盐共聚制备阻燃 PA66，发现当 CEPPA 含

量为 10% 时，PA66 的极限氧指数 (LOI) 由 22% 提

高至 27%。杨晓峰等 [19–20] 用双 (4– 羧基苯基 ) 苯
基氧化膦 (BCPPO) 为共聚单体制备阻燃 PA66，当
BCPPO 含量高于 7% 时，阻燃 PA66 垂直燃烧测试

可达 UL94 V–0 级。Lyu Wenyan 等 [21–24] 合成了四

种氮 – 磷反应型阻燃剂并用于提高 PA66 阻燃性能，

结果表明四种改性 PA66 均有较好阻燃性能和热稳

定性，且力学性能良好。此外，含氮阻燃剂与含磷阻

燃剂并用可以产生氮 – 磷协同效应，提高阻燃效率。

笔者将原位聚合法与共聚法结合，筛选两端含

有羧基的磷系阻燃剂 9，10– 二氢 –9– 氧杂 –10– 磷

酰杂菲 – 丁二酸 (DDP) 与氮系阻燃剂三聚氰胺氰

尿酸盐 (MCA)协效制备氮–磷协效阻燃PA66树脂，

并研究其性能，期望该树脂能用于制备阻燃 PA66
纤维。

1　实验部分

1．1　主要原材料

己二酸己二胺盐 (AH 盐 ) ：工业纯，巴斯夫有

限公司；

己内酰胺：工业纯，南京帝斯曼东方化工有限

公司；

己二胺 (HMDA) ：分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；

硫酸：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

MCA ：工业纯，浙江旭森非卤消烟阻燃剂有限

公司；

DDP ：工业纯，优缔贸易 ( 上海 ) 有限公司；

去离子水：自制。

1．2　主要仪器及设备

高压聚合釜：TGYF–A 型，巩义市予华仪器有

限责任公司；

真空干燥箱：DZF–6020 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS5 型，

美国赛默飞世尔公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 TA 公

司；

电子万能材料试验机：SANS CMT6000 型，美

特斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

LOI 仪：ZNJF–5 型，济南中诺仪器有限公司；

垂直燃烧测定仪：CZF–5 型，山东德瑞克仪器

有限公司。

1．3　阻燃 PA66 树脂的制备

(1) DDP 预处理。

为使 DDP 更易参与聚酰胺缩聚反应，首先

对 DDP 进行胺化处理 [25]。按照物质的量比为

1 ∶ 1.05 称取 DDP 和 HMDA 并添加至两个三口

烧瓶中，再分别向两个三口烧瓶中加入等量无水乙

醇，然后将 HMDA 的乙醇溶液逐滴滴加至 DDP 的

乙醇溶液中，60℃反应 40 min，抽滤干燥得 DDP–
HMDA 盐。DDP–HMDA 盐的合成过程如图 1 所示。
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图 1　DDP–HMDA 盐的合成过程

(2) 氮 – 磷协效阻燃 PA66 树脂的制备。

将称量好的己二酸己二胺盐，MCA 和 DDP–
HMDA 配制成质量分数为 65% 左右的水溶液并

添加 2% 的己内酰胺，混合均匀后加入高压反应釜

并开启搅拌至 100 r／min。为防止产物被氧化，用

高纯 N2 置换釜内气体三次。控制保压阶段温度为

210～220℃，降压阶段温度为 265℃，后缩聚阶段温

度为 265～275℃。具体实验配方如表 1 所示。
                                    表 1　阻燃 PA66 实验配方                                 g

样品 AH 盐 MCA DDP
FRPA66–2 1 470 30 30
FRPA66–3 1 455 30 45
FRPA66–4 1 440 30 60

1．4　性能测试

FTIR 测试：采用衰减全反射 (ATR) 附件进

行测试，扫描次数为 32 次，波数范围为 400～
4 000 cm-1。

相对黏度测试：选用毛细管内径为 1.03 mm 的

乌氏黏度计，将 PA66 和阻燃 PA66 样品真空干燥

12 h 后，准确称取试样 0.5 g 置于 50 mL 容量瓶，

加入浓硫酸配成浓度为 0.01 g／mL 溶液，恒温水

槽温度调节为 (20±0.2)℃。ηr 为相对黏度，由公式

ηr=t／t0 计算得出；t 为溶液流过乌氏黏度计的时间，

s ；t0 为纯溶剂流过乌氏黏度计的时间，s。相对分

子量由公式 13 ( 1.4549)M r) h= -h 870r 计算得出。
DSC 测试：以 40℃／min 的速率从室温升温至

320℃，恒温 5 min 消除热历史，然后以 10℃／min
的速率降温至 100℃，最后以 10℃／min 的速率从

100℃升温至 300℃。阻燃 PA66 结晶度的计算公

式为： ( ) %X H c
H
1 100c

m

m

3 #
3

#= -) 。其中， Hm3 为
样品熔融焓，单位为 J／g ； Hm3 ) 为 PA66 完全结晶

熔融焓，190 J／g ；c 为 MCA 所占质量百分比，即

2%。

力学性能测试：将 PA66 和阻燃 PA66 切片干燥

后注塑成标准样条，按照 ISO 527–1–2012，利用万

能材料试验机进行力学性能测试。

LOI 按 GB／T 2406–1993 标准测试。

垂直燃烧实验按 GB4096–1984 进行测试。

2　结果与讨论

2．1　红外分析

图 2 为 PA66 和 FRPA66–4 的红外谱图。由

图 2 可知，PA66 具有以下特征吸收峰：3 304 cm-1

处为 N—H 键弯曲振动和伸缩振动，2 934 cm-1 和

2 860 cm-1 处为—CH2—不对称伸缩振动和—CH2

—对称伸缩振动，1 640 cm-1 处为 C=O 伸缩振动，

1 540 cm-1 处为 N–H 变角振动。从图 2 可观察到

FRPA66–4 特征峰与 PA66 基本一致，说明己二酸己

二胺盐已合成 PA66。同时还发现，FRPA66–4 出现

一些新吸收峰，1 701 cm-1 处为 C=O 特征吸收峰，

1 415 cm-1 处为 P—C 特征吸收峰，1 042 cm-1 处为

P=O 特征吸收峰，759 cm-1 处为苯环 C—H 特征吸

收峰 [26]。分析可知，DDP 经共聚反应引入到 PA66
分子链中。

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1042cm-1

3304cm-1 2934cm-1

2860cm-1

1640cm-1 1540cm-1

759cm-11701cm-1

1415cm-1

4000

波数 cm 1

FRPA66-4

PA66

图 2　PA66 和 FRPA66–4 的红外谱图

2．2　相对黏度及分子量

高聚物的分子量具有多分散性，不管用哪种方

法所测得分子量均为平均分子量。测定高聚物分子

量的方法主要有：端基测定法、凝胶渗透色谱法、光

散射法、超速离心法和黏度法等。采用相对黏度法

测其相对黏度并计算分子量，所得样品的相对黏度

及分子量列于表 2。
表 2　PA66 和阻燃 PA66 的相对黏度及分子量

样品 相对黏度 黏均分子量／(g·mol-1)
PA66 2.80 1.87×104

FRPA66–2 2.73 1.77×104

FRPA66–3 2.67 1.68×104

FRPA66–4 2.54 1.51×104

由表 2 发现，阻燃 PA66 的相对黏度及分子量

随 DDP 含量增大而逐渐下降。PA66 相对黏度为

2.80，FRPA66–4 的相对黏度下降至 2.54，PA66 的

黏均分子量为 1.87×104 g／mol，FRPA66–4 的黏均

分子量下降为 1.51×104 g／mol。相对黏度及分子

量降低主要是由于 DDP 的刚性结构位阻效应较大，

阻碍 PA66 聚合，使聚合反应变得困难，黏度下降，

聚合度降低。
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2．3　熔融及结晶行为分析

PA66 和 不 同 DDP 含 量 阻 燃 PA66 的 DSC
相关数据列于表 3。由表 3 可知，PA66 的熔点

(Tm) 为 260.43 ℃，结 晶 温 度 (Tc) 为 215.87 ℃，随

DDP 含量增加，阻燃 PA66 的 Tm 和 Tc 都呈降低趋

势，FRPA66–4 的 Tm 降低至 250.78 ℃，Tc 降低为

203.74℃。同样地，PA66 的结晶度 (Xc) 为 34.58%，

FRPA66–4 的 Xc 降低为 29.21%。这是由于 DDP
参与了 PA66 的聚合反应，聚合到 PA66 分子链，

使 PA66 分子链的规整性和对称性遭到破坏；此外

DDP 的引入还会降低 PA66 分子间氢键密度，减弱

PA66 分子间相互作用力，导致阻燃 PA66 的熔点、

结晶温度和结晶度降低。
表 3　PA66 和阻燃 PA66 的 DSC 相关数据

样品 Tm／℃ ΔHm／(J · g-1) Tc／℃ Xc／%
PA66 260.43 65.71 215.87 34.58

FRPA66–2 254.33 61.10 213.51 32.81
FRPA66–3 252.46 58.39 211.18 31.36
FRPA66–4 250.78 54.38 203.74 29.21

PA66 和不同 DDP 含量阻燃 PA66 的升温熔融

曲线和降温结晶曲线如图 3 所示。

180 200 220 240 260 280

PA66

FRPA66-2

FRPA66-3
FRPA66-4

160

180 200 220 240 260 280

FRPA66-4

FRPA66-3

FRPA66-2

PA66

160

a—升温熔融曲线；b—降温结晶曲线

图 3　PA66 和阻燃 PA66 的升温熔融曲线和降温结晶曲线

2．4　力学性能分析

表 4 为 PA66 和阻燃 PA66 的力学性能测试结

果。从表 4 中数据可看出，阻燃 PA66 的拉伸强度

和断裂伸长率比 PA66 稍有降低，FRPA66–4 的拉伸

强度和断裂伸长率分别为 68.8 MPa 和 69.5%，比

PA66 的拉伸强度和断裂伸长率下降了 17.01% 和

17.46%。DDP 的引入必然会造成阻燃 PA66 力学性

能下降，这是由于阻燃 PA66 的分子量和结晶度降

低导致材料力学性能下降；另外，DDP 的引入降低

了 PA66 分子间氢键密度，使 PA66 分子间相互作用

力减弱，导致材料力学性能下降。
表 4　PA66 和阻燃 PA66 的力学性能测试结果

样品 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
PA66 82.9 84.2

FRPA66–2 78.3 81.5
FRPA66–3 73.3 75.7
FRPA66–4 68.8 69.5

2．5　阻燃性能分析

垂直燃烧法和 LOI 法是评价材料阻燃性能优

劣的重要测试方法。表 5 为 PA66 和不同 DDP 含

量的阻燃 PA66 垂直燃烧与 LOI 测试结果。PA66
的燃烧时间较长，燃烧时有熔滴，熔滴滴落会引燃

脱脂棉，垂直燃烧测试属于 UL94 V–2 级 [27]。引入

DDP 后，PA66 的阻燃效果得到明显改善，随 DDP
添加量的增加，熔滴数量逐渐减少，燃烧时间缩短。

当 DDP 添加量为 4% 时，熔滴滴落未引燃脱脂棉，

垂直燃烧测试为 UL94 V–0 级。LOI 测试结果表明

DDP 能有效提高阻燃 PA66 的极限氧指数，PA66 极

限氧指数为 23.7%，当 MCA 含量为 2%，DDP 含量

为 4% 时，FRPA66–4 的极限氧指数可提高至 30%
以上，达到难燃级别。表明 DDP 与 MCA 协效作用

良好，可提高 PA66 的阻燃性能。
表 5　PA66 和阻燃 PA66 的垂直燃烧与极限氧指数测试结果

样品
垂直燃烧测试

LOI 值／%
是否引燃脱脂棉 等级

PA66 是 V-2 23.7±0.2
FRPA66–2 是 V-2 25.3±0.1
FRPA66–3 是 V-2 27.5±0.2
FRPA66–4 否 V-0 30.6±0.1

3　结论

将原位聚合法与共聚法相结合经熔融缩聚制

备了氮 – 磷协效阻燃 PA66 树脂，并对其性能进行

研究。结果表明，DDP 的引入使 PA66 的阻燃效果

得到改善，当 MCA 含量为 2%，DDP 添加量为 4%
时，FRPA66–4 的极限氧指数提高至 30.6%，垂直燃

烧测试达 UL94 V–0 级。虽然 DDP 的引入在一定

程度上降低了 PA66 树脂的相对黏度、结晶温度、结

晶度和力学性能，但仍能满足纤维制备的基本要求，

氮 – 磷协效阻燃 PA66 有望用于阻燃 PA66 纤维的

制备。
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