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PA66／AlPi／PPFBS 复合材料的协效阻燃机理
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摘要：以二乙基次磷酸铝 (AlPi) 和全氟丁基磺酸钾 (PPFBS) 为复配阻燃剂，在密炼机上通过熔融共混的方法制

备 AlPi 和 PPFBS 复配阻燃 PA66 复合材料，并通过热重质谱联用 (TG–MS) 和扫描电子显微镜 (SEM) 研究了复配阻

燃剂对 PA66 复合材料阻燃性的影响及其阻燃机理。结果表明，当添加 6 份 AlPi 和 0.08 份 PPFBS 的复配阻燃剂时，

阻燃 PA66 复合材料可以通过垂直燃烧测试，阻燃等级达到 V–0 级，极限氧指数 (LOI) 为 31.1%。复配阻燃体系的加

入虽然降低了阻燃 PA66 复合材料的力学性能，但提高了阻燃 PA66 复合材料的热稳定性，阻燃 PA66 复合材料的残

炭率由纯 PA66 的 4.1% 上升至 10.2%，促进了连续、致密炭层的形成，而且燃烧过程中不断释放出不燃性气体。AlPi

和 PPFBS 复配后兼具凝聚相和气相阻燃机理，表现出良好的协效阻燃效果。
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Synergistic Flame Retardant Mechanism of PA66／AlPi／PPFBS Composites
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Abstract ：The flame retardant nylon 66 (PA66) composite was prepared on an internal mixer by melt blending using aluminum 
diethyl phosphinate (AlPi) and potassium perfluorobutyl sulfonate (PPFBS) as complex flame retardant，which synergistic effects on 
the flame retardancy and flame retardant mechanism of PA66 were investigated by thermogravimetric-mass spectrometry and scan-
ning electron microscopy. The results show that the flame retardant PA66 composite can pass the vertical combustion V–0 test and 
the limiting oxygen index (LOI) reaches 31.1% at loading level of 6 phr AlPi and 0.08 phr PPFBS. With the incorporation of the 
complex flame retardant，as contrast to the reduction of the mechanical properties，the thermal stability of the flame retardant PA66 
composite was improved and the rate of carbon residue increases from 4.1% to 10.2%. Non-flammable gases are released during the 
combustion，and a continuous and compact carbon layer is formed. The flame retardant mechanism of the composite is a condensed 
phase and gas-phase flame retardant role，revealing that AlPi and PPFBS displays synergistic flame retardant effect.

Keywords ：nylon 66 ；aluminum diethyl phosphinate ；potassium perfluorobutyl sulfonate ；synergistic flame retardant

尼龙 66 (PA66) 是一种通用的工程塑料，具有

强度高、刚性好、耐化学腐蚀性、耐磨、自润滑性好

等优点，而且原材料易得、成本低，因而广泛应用于

汽车、电子电器、纺织等多个领域 [1–3]。PA66 按美国

UL94 标准进行检测可以达到阻燃等级 V–2 级，但

仍为可燃物，极易燃烧的性质极大地限制了其应用

范围 [4]。因此，对 PA66 进行阻燃改性具有非常重

要的意义。

随着含卤阻燃剂使用的限制，近年来科研人员

一直在研究既可以达到卤素阻燃剂的高效阻燃又

对环境不产生损害的代替品。以二乙基次磷酸铝

(AlPi) 为代表的烷基次磷酸盐类就可以满足要求，

AlPi 是一种多用途和高效的含磷阻燃剂，含磷量高

达 24%，因其对环境友好，广泛应用于 PA66、聚对苯

二甲酸乙二酯 (PET)、聚乳酸 (PLA) 及聚苯醚 (PPE)
等塑料中 [5–7]。全氟丁基磺酸钾 (PPFBS) 是一种磺

酸盐系阻燃剂，阻燃效率高，加入少量就可以达到想

要的阻燃效果 [8]。
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目前，有关 PA66 阻燃的报道大多是以溴系阻

燃剂、磷系阻燃剂和氮系阻燃剂等复配进行阻燃，

AlPi 和 PPFBS 协效阻燃 PA66 还未见相关文献报

道。笔者利用 AlPi 和 PPFBS 复配阻燃 PA66 复合

材料，并通过热重质谱 (TG–MS) 联用分析和扫描电

子显微镜 (SEM) 等探讨了复配阻燃剂的协效阻燃

机理。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：101LNC010，美国杜邦公司；

AlPi ：FR–OP1240，白 色 粉 末，粒 径 为 10～

20 μm，磷质量分数 23%～24%，德国科莱恩公司；

PPFBS ：FR–TFlb0102，福建天福化工有限公司；

滑石粉 (Talc) ：BHS–818A，泉州市旭丰粉体原

料有限公司。

1．2　主要设备及仪器

密炼机：SXM–0.2L–KA 型，常州苏研科技有限

公司；

微型注塑机：WZS10–G 型，上海新硕精密机械

有限公司；

微机控制电子万能试验机：WDT30 型，深圳凯

强利试验仪器有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XBL–22 型，深圳凯强利试

验仪器有限公司；

垂直燃烧仪：CZF–3 型，南京市江宁区分析仪

器厂；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：HC–2 型，南京市江

宁区分析仪器厂；

SEM ：JSM–6360LA 型，日本电子株式会社；

TG–MS 联用仪：TL8000 型，上海珀金埃尔默

仪器有限公司。

1．3　阻燃 PA66 复合材料的制备

将 PA66，AlPi，PPFBS 及 Talc 在真空烘箱中于

120℃下干燥 24 h 以上，按照表 1 阻燃 PA66 复合

材料配方称量后，通过密炼机进行熔融共混。密炼

机 3 区温度均是 270℃，转速为 60 r／min，密炼时

间为 5 min。经微型注塑机注塑成标准测试试样，

测试材料的力学性能。
　　　　　 　　表 1　阻燃 PA66 复合材料配方　　　　　 　　份

样品编号 PA66 AlPi PPFBS Talc
1# 100 0 0 0
2# 100 0 0.08 10
3# 100 6 0 10
4# 100 6 0.08 10

通过平板硫化机对烘干的阻燃 PA66 复合材料

粒料进行压板，上、中、下加热板温度都是 270℃，

粒料放在加热板中预热 5 min，排气 8～10 次，在

10 MPa 压力下热压 1 min，冷压 1 min，最后裁成

所需的标准测试样条，测试复合材料的阻燃性能。

1．4　性能测试与表征

垂直燃烧测试：根据 GB／T 2408–2008 进行测

试，测试试样尺寸为 125 mm×13 mm×1.6 mm。

LOI 测试：根据 GB／T 2406.2–2009 进行测试，

测试试样尺寸为 125 mm×6.5 mm×1.6 mm。

拉伸性能测试：根据 GB／T 1040–2006，选用

适当的模具制得标距为 20 mm、宽度为 5 mm、厚

度为 2 mm 的哑铃状样条，在常温下，以 10 mm／

min 的拉伸速率进行测试。

冲击强度测试：根据 GB／T 843–2008，选用合

适的模具，制得宽度为 9.80 mm、厚为 4.00 mm 的

样条，在常温下进行测试。

SEM 测试：将粒料装入坩埚中，放入 800℃的

马弗炉中烧结 30 min。冷却后对残留炭层进行喷

金处理，然后用 SEM 观察其表面的形貌。

TG–MS 联用分析：称取 5 mg 左右的样品压入

密闭铝坩埚中，气体流量为 20 mL／min，在 N2 氛

围下以 10℃／min 的升温速率从室温升至 700℃，

记录数据。然后用 MS 检测逸出气体，升温速率为

20℃／min，空气气氛。

2　结果与讨论

2．1　阻燃性能

纯 PA66 及阻燃 PA66 复合材料的燃烧实验结

果列于表 2。
表 2　纯 PA66 及阻燃 PA66 复合材料的燃烧实验结果

样品
编号

t1／s t2／s 是否滴落
引燃脱脂棉

LOI／% 垂直燃烧
等级

1# 25 ＞ 30 是 21.5 NR
2# 25 ＞ 30 是 22.5 NR
3# 22 14 否 30.6 V–1
4# 4 5 否 31.1 V–0

　　注：t1，t2 分别表示第一次、第二次点燃时间，NR 表示未达到阻燃
等级。

从表 2 可以看出，纯 PA66 (1# 样品 ) 和单独添

加 0.08 份 PPFBS 的阻燃 PA66 复合材料 (2# 样品 )
在燃烧过程均伴有大量的滴落并点燃脱脂棉，不能

通过垂直燃烧测试。当单独添加 6 份阻燃剂 AlPi 时，

阻燃 PA66 复合材料 (3# 样品 ) 的 LOI 从 21.5% 上

升至 30.6%，滴落情况虽有较大改善，无滴落且不会

引燃脱脂棉，其垂直燃烧测试也仅能达到 V–1 级别，

仍不能满足阻燃需求。当同时添加阻燃剂 PPFBS
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和 AlPi 时，阻 燃 PA66 复 合 材 料 (4# 样 品 ) 的 LOI
为 31.1%，并垂直燃烧测试可以通过 V–0 级别，表

明两种阻燃剂之间具有协效阻燃效果。

2．2　热性能

通过 TG–MS 联用分析，测试样品的热稳定性

能及热分解过程中所产生的气体。图 1 给出了纯

PA66 和阻燃 PA66 复合材料的 TG 和 DTG 曲线，其

相关数据列于表 3。
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图 1　纯 PA66 和阻燃 PA66 复合材料的 TG 和 DTG 曲线

表 3　纯 PA66 及阻燃 PA66 复合材料的 TG 数据

样品
编号

开始分解
温度／℃

第一个分解峰 第二个分解峰

残炭
率／%

质量变化
速率／

(% · min-1)

温度／
℃

质量变化
速率／

(% · min-1)

温度／
℃

1# 412.9 -17.53 442 4.1
2# 386.9 -17.10／ 403 -2.91 447 8.9
3# 375.9 -19.37／ 399 -3.00 448 9.2
4# 373.4 -15.87／ 403 -4.03 450 10.2

由图 1 和表 3 可看出，相比于纯 PA66 的开始

分解温度 412.9℃，单独添加阻燃剂 PPFBS 或 AlPi
的阻燃 PA66 复合材料 (2# 和 3# 样品 ) 的开始分解

温度分别为 386.9℃和 375.9℃，分别下降了 26℃

和 37℃。这是因为在加入阻燃剂 PPFBS 的 2# 样品

中，PPFBS 作为一种催化剂加速了基体的分解，然

后进一步交联成炭，促进一些不燃性气体的释放 [9] ；

而在加入阻燃剂 AlPi 的 3# 样品中，AlPi 和 PA66
之间相互作用生成小分子次磷酸盐和二乙基次磷

酸 [10–11]，导致了 PA66 链在较低温度下分解。阻燃

剂 PPFBS 与 AlPi 复配阻燃 PA66 (4# 样品 ) 后，因

为 AlPi 和 PPFBS 之间的相互反应，开始分解温度

为 373.4℃。一方面，在降解过程中 AlPi 先分解生

成二乙基次磷酸，然后继续分解成偏磷酸，偏磷酸则

进一步分解成 P，P 自由基和水，反应进行中会吸收

大量的热，并且使基体 PA66 脱水炭化，在基体表面

形成含阻燃 P，F 等元素的稳定炭层，起到隔热、隔

氧作用 [12] ；另一方面，阻燃剂 AlPi 受热分解会产生

PO 自由基，这些自由基会捕捉燃烧时生成的 H 和

OH 自由基，使燃烧的链式反应终止 [13–14]。

从表 3 中的残炭率可以看出，纯 PA66 的残炭

率为 4.1%，而单独加入阻燃剂 PPFBS 或 AlPi 的阻

燃 PA66 复合材料 (2# 和 3# 样品 ) 的残炭率分别提

高到 8.9% 和 9.2%，说明两种阻燃剂都能促进 PA66
在燃烧过程中成炭，而加入复配阻燃体系的 4# 样

品的残炭率则进一步提高到 10.2%，表明 AlPi 和

PPFBS 对于促进基体成炭具有协效作用，但是复配

阻燃剂的残炭率提升不明显，说明两者协效阻燃主

要是在气相发挥阻燃作用 [15]。表 3 的 TG 数据表

明，纯 PA66 为一步分解，峰分解温度和质量变化速

率分别为 442℃和 17.53% ；与纯 PA66 的一步分解

不同，阻燃复合材料均呈现两步分解，例如，复配阻

燃 PA66 复合材料 (4# 样品 ) 的第一个分解峰对应

的温度为 403℃，质量变化速率为 15.87%，主要是

PA66 基体大分子断链成小分子以及阻燃剂的分解，

第二个分解峰对应温度在 450℃，质量变化速率为

4.03%，这是小分子链的分解。添加阻燃剂 AlPi 和

PPFBS 后，4# 样品的降解温度呈现向高温方向移动

的趋势，说明 PPFBS 和 AlPi 复配可以提高 PA66 的

热稳定性。

进 一 步 通 过 TG–MS 联 用 分 析 确 定 了 阻 燃

PA66 复合材料的热分解气态产物，结果列于表 4。
表 4　纯 PA66 和阻燃 PA66 复合材料热分解释放的物质

样品
编号

气态产物样品

二氧化碳 环戊酮
碳氢

化合物
含氮

化合物
酚类

化合物
PO

自由基
1# √ √ √ √

2# √ √ √ √ √

3# √ √ √ √ √

4# √ √ √ √ √ √

从表 4 可以看出，所有样品都释放出二氧化碳、

环戊酮、碳氢化合物、含氮化合物。对于含 PPFBS
的阻燃 PA66 复合材料 (2# 和 4# 样品 ) 都生成了酚

类化合物。这是由于阻燃剂 PPFBS 的加入导致的，

因为 PPFBS 会促进酚类化合物的生成。AlPi 受热
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分解生成次磷酸盐，容易产生酸性环境，环戊酮在酸

性条件下会进一步失水而生成己二胺。而对于含

AlPi 的阻燃 PA66 复合材料 (3# 和 4# 样品 ) 中还检

测到一些碎片小分子。这是因为其中的 AlPi 在受

热时分解出 PO，PO2 碎片，会抑制燃烧的进行 [16–17]。

2．3　力学性能

表 5 给出了纯 PA66 及阻燃 PA66 复合材料的

力学性能数据。
表 5　纯 PA66 和阻燃 PA66 复合材料的力学性能数据

样品
编号

拉伸强度／
MPa

断裂伸长率／
%

冲击强度／
(kJ · m-2)

1# 73.30 44.63 2.52
2# 60.69 16.61 1.26
3# 54.89 16.34 1.07
4# 56.53 16.94 0.91

由表 5 可以看出，纯 PA66 的拉伸强度、断裂

伸长率和冲击强度分别为 73.30 MPa，44.63% 和

2.52 kJ／m2。随着阻燃剂的加入，阻燃 PA66 复合

材料的力学性能均下降，特别是断裂伸长率和冲

击强度下降较多，例如，4# 样品的拉伸强度、断裂

伸长率和冲击强度分别为 56.53 MPa，16.94% 和

0.91 kJ／m2。这是由于无机阻燃剂 AlPi 和脆性较

大的 PPFBS 以颗粒形式分布于 PA66 基体中，在受

到外力作用时充当了应力集中点，导致阻燃样品的

力学性能下降。2#，3#，4# 样品的拉伸强度分别为

60.69，54.89，56.53 MPa，4# 样品的拉伸强度高于 3#

样品但低于 2# 样品，说明加入 PPFBS 会减弱复合

材料拉伸强度的下降幅度。这可能是因为 PPFBS 
的加入量少、粒径小、分散性较好的缘故。

2．4　微观形态

图 2 是纯 PA66 和阻燃 PA66 复合材料样品残

炭的 SEM 照片。

                                     (a)                                  (b)

                                     (c)                                  (d)

a— 1# ；b— 2# ；c— 3# ；d— 4#

图 2　纯 PA66 和阻燃 PA66 复合材料样品残炭的 SEM 照片

从图 2a 可以看出，纯 PA66 (1# 样品 ) 燃烧后几

乎不成炭，仅在表面形成一层薄薄的炭层膜，不能有

效地隔绝氧气和热量向外释放。由图 2b 可以看出，

2# 样品的炭层表面凹凸不平，并且有许多大孔径的

洞穴，说明阻燃剂 PPFBS 燃烧后会有大量气体产生

并冲破炭层，导致热和氧会通过孔洞进入到基体内

部。由图 2c 可以看出，相比于加入阻燃剂 PPFBS
的 2# 样品，加入阻燃剂 AlPi 的 3# 样品的炭层表面

较为平整，孔洞变小而少，燃烧后的残炭量也增多。

这是因为阻燃剂 AlPi 是气相阻燃和凝聚相阻燃同

时作用于 PA66。而从图 2d 可以清晰看到，4# 样品

基体表面覆盖有一层厚厚的炭层，几乎没有气孔产

生，说明阻燃剂 PPFBS 与 AlPi 复配阻燃 PA66 后，

复合材料燃烧后的炭层强度和密度都有较大的提

升，而且可以有效地阻止燃烧进行，达到预期的阻燃

效果。

3　结论

(1) 加入 6 份 AlPi 和 0.08 份 PPFBS 复配阻燃

PA66 复合材料样品可以通过垂直燃烧 V–0 级测试，

LOI 为 31.1%，拉伸强度为 56.53 MPa，断裂伸长率

为 16.94%，冲击强度为 0.91 kJ／m2，相比于纯 PA66
的力学性能有所下降，但力学性能优于单独加入阻

燃剂 AlPi 的阻燃 PA66。

(2) PPFBS 主要是促进交联成炭，在凝聚相的

阻燃效果较好；AlPi 主要是释放自由基抑制在燃烧

反应中起链增长作用的自由基，也会在凝聚相发挥

阻燃作用。纯 PA66 及阻燃 PA66 复合材料的热分

解气态产物中均含有二氧化碳、环戊酮、胺类化合

物、碳氢化合物等。两种阻燃剂复配后主要是在气

相发挥阻燃作用。

(3) AlPi 和 PPFBS 都使纯 PA66 的分解提前，

具有促进成炭的作用，复配阻燃 PA66 复合材料的

热分解质量变化速率为 15.87%，低于纯 PA66 的

17.53%，热稳定性能提高，说明 AlPi 和 PPFBS 之间

具有协效阻燃作用。

(4) 添加 AlPi 和 PPFBS 复配的阻燃 PA66 复合

材料样品燃烧时更容易形成连续、致密的炭层，炭层

强度和密度都较高，具有良好的隔热、隔氧作用，从

而达到更好的阻燃效果。
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第三届工业 4.0 论坛——
最新工业 4.0 产品和解决方案发布

与我国其它的制造业一样，橡塑行业正进入一个升级

转型、智能制造的新时代。适逢雅式集团成立 40 周年之际，

第三十二届中国国际塑料橡胶工业展览会将于 2018 年 4 月

24～27 日首次在上海 • 虹桥 • 国家会展中心举办。展会围

绕“智能制造 • 高新材料 • 环保科技”三大主题，第三次携手

德国机械设备制造业联合会（VDMA）于展会期间举行“工

业 4.0 论坛”，汇聚时下最先进的橡塑行业智能制造解决方

案，成为展会一大亮点活动。自 2016 年 “工业 4.0 论坛”首

次亮相 CHINAPLAS 国际橡塑展，一直受到高度关注，两年

吸引了来自 20 个国家及地区的超过 1 100 位专业观众。“第

三届工业 4.0 论坛”将于 2018 年 4 月 24～26 日在国家会展

中心办公楼 A 座 A0-02 会议室举办，延续往届以汽车、电子

电器、包装三场论坛为行业主题。而与以往不同的是，本次

论坛将以真实的产品案例为切入点，由橡塑行业制造商与应

用其 4.0 技术落地生产的客户联袂进行讲演，邀请了阿博格、

恩格尔、莱芬豪舍、埃瑞玛、德国埃莎、库卡等全球知名橡塑

行业设备制造商，以及来自德国亚琛工业大学教授和德国注

射成型培训中心校长为海内外听众带来别具一格的智能制

造视听盛宴，为国内外观众带来最直观的落地 4.0 工厂案例

分享和深入热点应用行业的 4.0 实践案例讨论。

“第三届工业 4.0 论坛”报名工作现已全面开启，请密切

留意官方网站“同期活动”页面内容更新。更多展会详情，

欢迎浏览展会网页：www.ChinaplasOnline.com 或 www. 中

国橡塑展 .com。                                        (雅式展览会组委会 )
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