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硼酸锌对氮磷协效阻燃玻纤增强尼龙 66 性能的影响 *
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[ 高分子材料工程国家重点实验室 ( 四川大学 )，四川大学高分子研究所，成都 610065]

摘要：为提高三聚氰胺聚磷酸盐 (MPP) 和二乙基次膦酸盐 (OP) 协效阻燃玻纤 (GF) 增强尼龙 66 (PA66) 的综合

性能，引入少量的无机阻燃剂硼酸锌 (ZB) 作为协效剂，系统研究了不同添加量的 ZB 对阻燃材料的阻燃性能、热稳定

性、力学性能和白度的影响。结果表明，当 MPP 和 OP 的总添加量为 15%，复配 0.5% 的 ZB 时，阻燃 GF 增强 PA66

的垂直燃烧阻燃等级达到 UL94 V–0 级，且热释放总量由 MPP／OP 体系的 15.4 kJ／g 降为 13.7 kJ／g ；ZB 的引入

促进了连续、致密炭层的形成，增强了凝聚相阻燃；ZB 增强了阻燃材料的热稳定性，ZB 复配量为 1.0% 的阻燃材料

的初始降解温度提高到了 301℃，有效避免了加工过程中的降解；当 ZB 添加量为 1.0% 时，阻燃材料的拉伸强度和缺

口冲击强度分别为 100.9 MPa 和 4.22 kJ／m2，均优于未添加阻燃剂的纯 GF 增强 PA66 ；同时，样品的白度得到了明

显提升，有利于阻燃 GF 增强 PA66 的工业化应用。
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Abstract ：Aiming at improving the comprehensive properties of the melamine polyphosphate (MPP) and diethyl phosphinate  
(OP) flame retardant glass fiber (GF) reinforced polyamide 66 (PA66)，the inorganic flame-retardant zinc borate (ZB) was used as the 
synergistic agent. The influences of ZB content on the properties of flame retardant GF reinforced PA66，including flame retardancy，

thermal stability，mechanical properties and whiteness，were systematically investigated. The results indicate that when the additive 
amount of ZB is 0.5%，the additive amount of MPP／OP is 15%，flame retardant GF reinforced PA66 can reach UL94 V–0 rating，

and the heat release value decreases from 15.4 kJ／g (value for MPP／OP flame retardant GF reinforced PA66 system) to 13.7 kJ／g. 
The introduction of ZB is favor to promoting the formation of continuous and compact char layer in condense phase. Thermal stabil-
ity of the flame retardant GF reinforced PA66 is significantly enhanced due to the addition of ZB，thus avoiding the slight degrada-
tion of the flame retardant GF reinforced PA66 during processing. With increasing the ZB content to 1.0%，the tensile strength and 
notched impact strength of the flame retardant GF reinforced PA66 are 100.9 MPa and 4.22 kJ／m2，respectively，better than that 
of pure sample (GF reinforced PA66). In addition，introducing 1.0% ZB dramatically improves the whiteness of flame retardant GF 
reinforced PA66 which is helpful to promote its industrial applications.

Keywords ：glass fiber reinforced polyamide 66 ；zinc borate ；halogen-free flame retardant

聚酰胺 66 (PA66) 是一种应用广泛的工程塑

料，具有力学性能优异、自润滑性、化学性能稳定、

电绝缘性能优越和易加工成型等众多优点。未增

强 PA66 按美国 UL94 标准进行检验可以达到阻燃

等级 V–2 级，但仍为可燃物 [1]。玻纤 (GF) 的引入

一方面可以降低 PA66 因吸水导致的变形，另一方

面可以大大提高 GF 增强 PA66 的力学性能和热变

形温度等，应用比非增强 PA 的应用更广泛 [2–3]。但

GF 的引入会带来“烛芯效应”[4–6]，使得 GF 增强

PA66 变得易燃烧、难阻燃。因此制备环境友好和综

合性能优异的无卤阻燃 GF 增强 PA66 是亟需解决

的重大问题。

三聚氰胺聚磷酸盐 (MPP) 是一种适合于阻燃

GF 增强 PA66 的磷 - 氮复合膨胀型无卤阻燃剂 [7–9]，

与二乙基次膦酸盐 (OP)[10–11] 复配后可进一步提高
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其阻燃效率。在前期的工作 [12] 中发现，以 MPP 为

主阻燃剂，选取少量的 OP 作为协效阻燃剂，成功构

建了对 GF 增强 PA66 的协效阻燃体系，当阻燃剂总

添加量为 16% 时，阻燃体系达到了 UL94 V–0 级别，

极限氧指数 (LOI) 提高至 33.5%，且体系的热量释

放也大幅度降低，表明 MPP 和 OP 之间存在良好的

协效阻燃作用。对体系的热降解历程、成炭行为以

及炭层的化学组成进行系统研究后发现，OP 的引

入提高了阻燃剂在基体中的分散性；MPP 的低温分

解和 OP 的高温升华构建两段式高效降温模式；同

时 OP 的高温分解产物在凝聚相中发挥了交联点的

作用，形成连续致密的炭层。

上述构建的 MPP／OP 协效阻燃体系虽然在阻

燃性方面有了显著改进，但仍然存在一定问题，如样

品发灰，材料的冲击强度下降明显，加工过程中烟雾

较大等。为了进一步改善体系的综合性能和降低成

本，笔者在上述阻燃体系的基础上，引入了少量的无

机阻燃剂硼酸锌 (ZB)，讨论了不同 ZB 添加量对 GF
增强 PA66 阻燃性能、力学性能的影响，制备了综合

性能优异的无卤阻燃 GF 增强 PA66。

1　实验部分

1．1　主要原料

PA66 切片：EPR27，平顶山神马工程塑料有限

责任公司；

短 GF ：560A，巨石集团有限公司；

OP ：分析纯，德国克莱恩公司；

ZB ：分析纯，成都科隆化学品有限公司；

MPP ：实验室自制。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：TSSJ–25 型，中蓝晨光化工研究

院科强化工装备公司；

注塑机：MA1200／370 型，宁波海天塑机集团

有限公司；

水平 - 垂直燃烧测试仪：HK–HVRA 型，珠海市

华科检测设备有限公司；

热失重 (TG) 分析仪：TGA Q50 型，美国 TA 仪

器有限公司；

微型燃烧量热 (MCC) 仪：FAA–PCFC 型，英国

FTT 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Inspect F50 型，荷兰

FEI 有限公司；

微机控制电子万能试验机：RGM–4010 型，深

圳市瑞格尔仪器有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XBJ–7.5／11 型，长春市新

科实验仪器设备有限公司。

1．3　试样制备

PA66 切 片 与 GF，MPP 和 OP ( 质 量 比 为

17∶4) 及阻燃协效剂 ZB 按照表 1 配方比例混合，

在双螺杆挤出机中挤出造粒 ( 挤出温度为 260～

275℃，螺杆转速为 150 r／min)，粒料干燥后于注塑

机中制得标准试样 ( 注塑温度为 260～275 ℃，注塑

压力为 55 MPa)。
　　   　表 1　不同 ZB 含量阻燃 GF 增强 PA66 配方　　　   %

编号 PA66 GF MPP+OP ZB
1 55.0 30.0 15.0 0.0
2 54.9 30.0 15.0 0.1
3 54.5 30.0 15.0 0.5
4 54.0 30.0 15.0 1.0

1．4　性能测试

垂直燃烧测试按照 UL94–2010 标准测试；

TG 分析：在氮气氛围下，以 10℃／min 的升温

速率测定，测定温度范围为 30～700℃；

MCC 测试：氮气流量为 80 cm3／min，氧气流

量为 20 cm3／min，升温速率为 1℃／s ；

拉伸强度按照 GB／T 1040–2006 测试；

缺口冲击强度按照 GB／T 1843–2008 测试；

SEM 分析：对残炭进行喷金，在 20 kV 电压下

观察表面形貌。

2　结果与讨论

2．1　阻燃性能

表 2 列出了不同 ZB 添加量的 GF 增强 PA66
的垂直燃烧测试结果。

表 2　阻燃 GF 增强 PA66 的垂直燃烧结果

编号
UL94 (1.6 mm)

(t1+t2)／s 燃烧等级

1# ＞ 30 无等级

2# 1.4+3.3 V–0
3# 2.1+1.5 V–0
4# ＞ 30 无等级

由 表 2 可 以 看 出，当 MPP／OP 的 添 加 量 为

15% 时，1.6 mm 阻 燃 试 样 无 法 自 熄，未 能 达 到

UL94 标准的任何阻燃等级；在保持 MPP+OP 添加

量不变的情况下，引入少量的 ZB，试样在两次点火

后均能够迅速自熄，达到了 UL94 V–0 级别；然而

进一步提高 ZB 的含量至 1.0% 时，阻燃材料未能达

到任何阻燃等级，阻燃性能却大大下降。MPP／OP
为典型的氮 - 磷协效膨胀型阻燃体系，对 GF 增强

PA66 表现出有限的阻燃性能；少量的 ZB 起到了增

强凝聚相的阻燃行为，提高了 MPP／OP／ZB 三元
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协效体系的阻燃效率；然而过量的 ZB 可能阻碍了

凝聚相稳定炭层的形成，因此表现出较差的协效作

用。

MCC 是用于评估聚合物材料热量释放行为的

一种新型表征手段，是毫克级的燃烧测试方法，能够

在实验室条件下测试材料的热量释放的各项参数。

它根据氮气气氛中热裂解产物完全燃烧的耗氧量，

可测试热释放速率 (HRR)、热释放总量 (THR)、起燃

温度 (IT) 以及热释放能力 (HRC) 等参数 [13–14]。热

量的释放是燃烧过程中火焰增长的关键，直接和材

料的燃烧性能相关。笔者主要对比了不同 ZB 含量

的阻燃 GF 增强 PA66 的最大热释放速率 (PHRR)
和 THR，结果分别如图 1 和表 3 所示。
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图 1　不同 ZB 含量的阻燃 GF 增强 PA66 的 HRR 曲线

表 3　不同 ZB 含量的阻燃 GF 增强 PA66 的 THR

项目
ZB 含量／%

0.0 0.1 0.5 1.0
THR／(kJ · g-1) 15.4 15.0 13.7 16.0

由图 1 可看出，阻燃体系的热释放曲线均出现

了两个热释放速率峰，第一个热释放速率峰 (375℃

左右 ) 主要是由于体系中的阻燃剂发生分解，产生

的活性自由基进入气相，消耗了一定量的氧气；第

二个热释放速率峰 (430℃左右 ) 主要是 PA66 的热

裂解的贡献。ZB 的加入降低了阻燃体系的第一个

热释放速率峰的大小，未添加 ZB 的 MPP／OP 阻燃

体系的热释放速率峰值为 276.7 W／g，当 ZB 添加

量为 0.5% 时，该热释放速率峰值减小至 223.8 W／

g，且随着 ZB 含量的增加，峰值对应温度总体呈下

降趋势，添加 0.5% 的 ZB 协效阻燃体系的峰值对应

温度下降至 368.1℃，表明 ZB 能够催化 MPP 提前

分解；同时使得第二个热释放速率峰总体呈现向高

温方向偏移的趋势。未添加 ZB 的 MPP／OP 阻燃

体系的第二个热释放速率峰对应的温度为 432.8℃，

当 ZB 含量增加至 1.0% 时，第二个热释放速率峰对

应温度提高至 446.8℃。原因可解释为：ZB 中的缺

电子基团能够中和 MPP 产生的部分含磷路易斯酸，

减弱其对 PA 上与酰胺基团相连的 α– 碳原子的催

化降解作用，因此第二个热释放速率峰向高温方向

偏移。

由 表 3 可 以 看 出，与 未 添 加 ZB 的 MPP／OP
阻燃体系相比，当复配 0.5% 的 ZB 后，阻燃体系的

THR 进一步降低，由未添加时的 15.4 kJ／g 降为

13.7 kJ／g，但进一步提高 ZB 含量至 1.0% 时，阻燃

体系的 THR 反而增加，这与垂直燃烧测试结果一

致。

2．2　燃烧残炭分析

为研究不同阻燃体系的燃烧行为，考察了试样

燃烧后的形貌，结果如图 2 所示。

                    (a)                     (b)                    (c)                   (d)

a—GF 增强 PA66 ；b— 15.0% MPP 阻燃 GF 增强 PA66 ；

c— 15.0% (MPP+OP) 阻燃 GF 增强 PA66 ；

d— 15.0% (MPP+OP)／0.5% ZB 阻燃 GF 增强 PA66

图 2　GF 增强 PA66 及其阻燃样品燃烧后照片

从图 2a 可以看出，对于未阻燃 GF 增强 PA66，

燃烧过程的高温使熔体开始熔融流动，点火端熔体

首先在重力下流淌。但由于 GF 对熔体的阻碍作用

无法形成大量熔滴，从而形成细颈，扩大了燃烧面

积，使试样燃烧更加旺盛；从图 2b 可以看出，MPP
阻燃 GF 增强 PA66 在点火端部的表面生成了大量

的泡沫状膨胀炭层，不仅防止熔体流淌扩大燃烧面

积，而且能保护内部可燃材料进一步暴露于高温中，

但该泡沫状炭层疏松多孔，壁薄而易碎，在凝聚相中

的阻隔效率有限，垂直燃烧测试过程中火焰无法自

熄；从图 2c 可以看出，当 MPP 复配 OP 构建协效阻

燃体系后，一定程度上提高了凝聚相的炭层质量，阻

碍了火焰的蔓延速率，但仍未能实现自熄；从图 2d
可以看出，进一步引入第三组分 ZB，阻燃体系形成

的炭层致密、连续，在凝聚相起到了有效的隔热、隔

氧效果，在燃烧时火焰能够快速自熄。

SEM 可用来进一步对比分析不同阻燃体系残

炭的微观形貌，更加直观地研究残炭的阻隔性能。

不同 ZB 含量下阻燃 GF 增强 PA66 的燃烧残炭形

貌的 SEM 照片如图 3 所示。
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                                    (a)                                  (b)

                                    (c)                                  (d)

ZB 添加量：a— 0.0% ；b— 0.1% ；c— 0.5% ；d— 1.0%

图 3　不同 ZB 含量下阻燃 GF 增强 PA66 的燃烧残炭形貌的 SEM 照片

从图 3a 可看出，MPP／OP 阻燃体系燃烧后的

炭层中存在少量裂纹，表明 MPP／OP 协效阻燃有

限的凝聚相作用，未能对可燃气体和热量进行全面

的 阻 隔；相 比 之 下，引 入 0.1% 和 0.5% 的 ZB ( 图

3b、图 3c) 后，体系的残炭显示出极少的裂纹和连续

致密的结构，能够在燃烧试样的表面形成有效的保

护层，阻隔可燃性气氛和热量的传递，从而使火焰

实现快速的自熄；然而，当进一步增加 ZB 添加量至

1.0% ( 图 3d) 时，体系残炭中出现大量的裂纹，导致

阻隔效果较差。对残炭形貌的分析也支持了不同阻

燃体系的阻燃性能的差异。

2．3　TG 分析

为研究阻燃 GF 增强 PA66 的热降解行为，给

出了不同 ZB 含量下阻燃 GF 增强 PA66 的 TG 和

DTG 曲线，如图 4 所示。

在 TG 曲线中，对于未添加 ZB 的 MPP／OP 阻

燃体系，材料失重 1% 的温度为 277℃，表明在加工

温度 (260～275℃ ) 下材料已经发生少量降解，从而

会降低材料的力学性能。而引入 ZB 后，当 ZB 含量

分别为 0.1%，0.5%，1.0% 时，阻燃材料失重 1% 的

温度分别为 282，290，301℃，热稳定性逐渐提高，表

明阻燃材料在加工温度下降解程度减弱，这对挤出

注塑加工制品的力学性能是有利的。

从 TG 曲线还可以看出，加入 ZB 后，阻燃材料

的残余率降低。凝聚相的阻隔效应是由残炭的质和

量共同决定的，上述残炭的宏观和微观形貌证实，当

ZB 添加量为 0.1% 和 0.5% 时，阻燃体系具有更加

连续和致密的炭层结构，因此，残炭的质对其凝聚相

阻隔行为起主导作用，而轻微降低的残炭率未对 ZB
体系的阻燃效率产生较大的负面影响。

由 DTG 曲线可以看出，不同阻燃体系均呈现

出两个主要的降解峰，第一个降解峰对应温度为

370℃左右，主要归属于体系中阻燃剂的分解；位于

430℃左右的质量损失峰主要来源于 PA66 基体的

降解。ZB 的加入使 PA66 的降解温度向高温方向

移动，相比于 PA66 的主要降解温度 424.5℃，0.5%
和 1.0% ZB 体系的第二降解峰对应温度分别提高

至 429.5℃和 440.5℃。

2．4　力学性能和白度

图 5 为不同 ZB 含量的阻燃 GF 增强 PA66 的

力学性能。
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图 5　不同 ZB 含量的阻燃 GF 增强 PA66 的力学性能

未添加阻燃剂的纯 GF 增强 PA66 的拉伸强度

和缺口冲击强度分别为 97.23 MPa 和 4.05 kJ／m2。

由图 5 可看出，当 MPP 与 OP 复合使用后，阻燃材

料的拉伸强度由未添加阻燃剂的纯 GF 增强 PA66
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图 4　不同 ZB 含量下阻燃 GF 增强 PA66 的 TG 和 DTG 曲线
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的 97.23 MPa 下降至 91.86 MPa，缺口冲击强度由

4.05 kJ／m2 下降至 3.31 kJ／m2，下降了 18.3%。主

要原因是 MPP／OP 阻燃体系在加工温度 (260～

275℃ ) 下已经发生少量分解，从而降低了材料的力

学性能；当在体系中加入 ZB 时，阻燃体系的力学性

能有所提高，相比于 MPP／OP 阻燃体系，添加 0.1% 
ZB 后，阻燃材料的拉伸强度和缺口冲击强度分别提

高至 95.0 MPa 和 3.45 kJ／m2，且随着 ZB 含量的

增加，材料的拉伸强度和断裂伸长率仍呈现小幅提

高，添加 0.5% ZB 后，阻燃材料的拉伸强度和缺口

冲击强度分别提高至 96.2 MPa 和 3.92 kJ／m2 ；当

进一步提高 ZB 含量至 1.0% 时，阻燃材料的拉伸强

度 (100.9 MPa) 和缺口冲击强度 (4.22 kJ／m2) 均优

于未添加阻燃剂的 GF 增强 PA66，表明 ZB 在提高

材料热稳定性的同时，也起到了其作为无机填料的

增强作用 [15]。

在工业应用中，从后期染色加工的角度出发，

浅色材料比深色材料更有优势，因为其容易凸显出

添加颜料的色度。实验表明，GF 增强 PA66 试样呈

浅褐色，加入 MPP／OP 后试样变为浅灰色，而进一

步添加 1% 的 ZB 后试样的颜色明显变白。这对于

阻燃材料的工业化应用是十分有利的。

3　结论

(1) 在 MPP／OP 阻燃 GF 增强 PA66 基础上，引

入少量的 ZB 作为协效阻燃剂，显著提高了体系的

阻燃效率，减少了热量释放。当添加 0.5% ZB 时，

阻燃 GF 增强 PA66 达到 UL94 V–0 级别，热释放

总 量 由 MPP／OP 阻 燃 体 系 的 15.4 kJ／g 下 降 至

13.7 kJ／g。然而进一步提高 ZB 的含量，会对阻燃

性能带来负面影响。

(2) 通过对比研究阻燃试样燃烧残炭的宏观和

微观形貌，得出 ZB 在凝聚相中的协效机理：少量

的 ZB ( 添加量为 0.1% 和 0.5%) 有助于连续、致密

炭层的形成，增强了阻燃体系在凝聚相的阻隔作用，

1.0% 的 ZB 加剧了残炭中裂纹的产生，降低了阻燃

效率。

(3) ZB 的引入增强了阻燃材料的热稳定性，使

其失重 1% 的温度提高至 300℃左右，有效地避免

了在加工温度下材料的降解现象，有利于提高制

品的力学性能。当 ZB 添加量为 1.0% 时，阻燃材

料的拉伸强度和缺口冲击强度分别为 100.9 MPa
和 4.22 kJ／m2，均优于未添加阻燃剂的纯 GF 增强

PA66。此外，ZB 的引入提高了试样的白度，有利于

阻燃 GF 增强 PA66 的工业化应用。
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