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新型阻燃剂 MPAP 的合成及其协同阻燃 GFPA66 的性能
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摘要：采用廉价易得的三聚氰胺，氢氧化铝，磷酸为原料合成了一种新型无卤阻燃剂聚二三聚氰氨磷酸二氢铝盐

(MPAP)。红外光谱判定目标产物成功合成；热重分析测试结果表明，相比于三聚氰胺聚磷酸盐 (MPP)，MPAP 具有

更高的热稳定性和成炭率，初始分解温度达 349℃，在 700℃时的残炭率达到 43.6%。将 MPAP 与阻燃剂二乙基次膦

酸铝 (ADP) 复配用于协同阻燃玻璃纤维增强尼龙 66 (GFPA66) 复合材料，当 ADP 质量分数为 10%，MPAP 质量分数

为 5% 时，GFPA66 垂直燃烧等级达到 V–0 级，达到了 ADP 质量分数为 15% 时的阻燃效果，且燃烧时间比添加 MPP

的材料更短；力学性能测试结果表明，相同配方下的阻燃 GFPA66 复合材料的拉伸强度达到 147 MPa，缺口冲击强度

达到 14.8 kJ／m2。
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Synthesis of a Novel Halogen-Free Flame Retardant MPAP and Its Performance on Synergistic Flame-
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Abstract ：Melamine-poly(aluminum phosphate) (MPAP)，a new halogen-free flame retardant，was synthesized from cheap 
and easily available raw materials including melamine，aluminum hydroxide and phosphoric acid. FTIR suggests that the target prod-
uct is successfully synthesized. TG analysis test shows that MPAP has higher thermal stability and carbon yield than melamine poly-
phosphate (MPP)，the onset decomposition temperature is as high as 349℃，and the carbon yield reaches 43.6% at 700℃ . MPAP 
and aluminium diethylphosphonate (ADP) were used to synergistic flame-retarded glass fiber reinforced PA66 (GFPA66). When ADP 
is added at 10 wt% and MPAP at 5 wt%，the vertical combustion level of GFPA66 reaches V–0，which is equivalent to the flame 

retardant effect of 15wt% ADP，and the combustion time is shorter than that of material containing MPP. The mechanical properties 
test show that the tensile strength of flame retardant GFPA66 with same formulation reaches 147 MPa and the notch impact strength 
reaches 14.8 kJ／m2.
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在玻璃纤维 (GF) 增强尼龙 66 (GFPA66) 中，

由于 GF 的加入，使复合材料具有优异的力学性

能以及良好的耐热性、尺寸稳定性、自润滑性和耐

磨性，同时使复合材料的成本大幅度降低 [1–3]。但

GFPA66 材料的极限氧指数 (LOI) 低，属于易燃材

料，严重制约了其在电子电气、家用电器等行业的应

用 [4]。含卤阻燃剂目前仍是 GFPA66 最有效的阻燃

剂，但含卤阻燃剂阻燃的材料在燃烧时会产生有毒

烟气，严重危害人类健康并造成环境污染 [5–6]。因

而开发高效无卤阻燃 GFPA66 成为迫切的需求及趋

势。

二乙基次膦酸铝 (ADP) 属于一种新型的有机

磷阻燃剂，其所制得的阻燃材料因具有密度低、力

学性能好、色泽好、烟密度较低等优点而被广为关
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注 [7–9]。但是 ADP 合成工艺复杂，成本高，同时单

独使用 ADP 阻燃效率低，严重制约了应用范围。工

业上为了提高其阻燃效率，降低成本，常与三聚氰

胺 (ME) 及其衍生物复配使用，如三聚氰胺磷酸盐

(MP)[10]、三聚氰胺氰尿酸盐 (MCA)[11]、三聚氰胺聚

磷酸盐 (MPP)[12–14] 等。但是，MP 和 MCA 存在热

稳定性差、成炭效果差、协同阻燃效率低等问题，目

前仅用于加工工艺要求较低的阻燃 GF 增强 PA6 复

合材料。对于加工工艺要求严苛的阻燃 GFPA66 的

降本增效，主要采用 MPP 与 ADP 复合使用。

笔者以廉价易得的 ME、氢氧化铝、磷酸为起始

原料，利用磷、氮、铝三种阻燃元素之间协同效应，成

功合成了一种热稳定性优异、成炭效果好的新型聚

合型三嗪类衍生物阻燃剂——聚二三聚氰氨磷酸二

氢铝盐 (MPAP)。首先采用去离子水为溶剂，磷酸

和氢氧化铝酸碱中和反应合成磷酸二氢铝，再加入

ME 合成二三聚氰氨磷酸二氢铝 (MDAP)，最后通过

高温脱水合成 MPAP，对其化学结构进行分析表征。

将 MPAP 与 MPP 的热分解过程进行对比，并分别

与阻燃剂 ADP 复配应用于 GFPA66 中，对比研究了

两种阻燃体系的阻燃性能和力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

ME、磷酸、氢氧化铝：分析纯，成都市科龙化工

试剂厂；

PA66 ：EPR27( 神马湿法 )，神马实业股份有限

公司；

GF ：ER5301HP–2200，重庆国际复合材料有限

公司；

ADP ：科莱恩化工有限公司；

MPP ：工业品，市售。

1．2　主要仪器与设备

高速混合机：SHR–10A 型，张家港市曙光机械

厂；

双螺杆挤出机：TE–35 型，江苏科亚化工装备

有限公司；

注塑机：SZ–90 型，广东东华机械有限公司；

氮气保护管式炉：SK2R–3 型，郑州天纵电气设

备有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，赛默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

热重分析 (TG) 仪：TG 209 F1 型，德国耐驰仪

器制造有限公司；

悬臂梁冲击试验机：ZBC1000 型，深圳新三思

材料检测有限公司；

电子万能试验机：CMT–4204 型，深圳新三思

材料检测有限公司；

垂直燃烧仪：CZF–2 型，南京江宁分析仪器有

限公司。

1．3　阻燃剂 MPAP 的合成

图 1 为阻燃剂 MPAP 的合成路线，其共分为三

步：

第一步，合成磷酸二氢铝。在 1 000 mL 三口

瓶中加入 60 mL去离子水和 0.6 mol (69.2 g)磷酸，

水浴加热至 80℃，然后加入 0.2 mol (15.6 g) 氢氧

化铝，升温到 95℃，反应 1 h。
第二步，合成 MDAP。将三口瓶降温至 50℃，

然后加入 0.4 mol (50.4 g) ME，升温至 95℃反应

2 h，反应完成后过滤、洗涤，然后将其放入 80℃烘

箱烘干。

第三步，合成 MPAP。将合成的 MDAP 加入旋

转管式炉中高温脱水缩合反应。工艺条件为氮气保

护，脱水温度 300 ℃，脱水时间 4 h。
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图 1　阻燃剂 MPAP 的合成路线

1．4　无卤阻燃 GFPA66 制备

按 表 1 的 配 方 将 PA66，GF，阻 燃 剂 ADP，
MPAP，MPP 加入到高速混合机中混合均匀后，通

过双螺杆挤出机挤出造粒。挤出温度控制在 260～
280 ℃，主机转速 300 r／min。将挤出后得到的粒

料经干燥后，通过注塑机注塑成标准试样，注塑温度

为 280℃、注射压力为 110 MPa。
1．5　测试与表征

(1) 阻燃剂的表征。

杨超



 127 吕强：新型阻燃剂 MPAP 的合成及其协同阻燃 GFPA66 的性能 

FTIR 测试：采用 KBr 压片，测试时的扫描范围

为 500～4 000 cm-1。

TG 测试：在 60 mL／min 的氮气气氛下将试样

从 40℃升至 700℃，升温速率 10℃／min。
(2) 复合材料性能测试。

拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

50 mm／min ；

缺口冲击强度按 GB／T 1043–2008 测试；

阻燃性能按 GB／T 11020–2005 测试。

2　结果与讨论

2．1　阻燃剂的 FTIR 谱图

图 2 为 ME，MDAP 和 MPAP 的 FTIR 谱 图。

由图 2 可知，反应前后化合物的谱图发生了显著

变化，ME 在 1 650 cm-1 处的 C=N 伸缩振动峰及

1 549 cm-1 处的 C–N 伸缩振动峰，为三嗪环结构特

征吸收峰，在 MDAP 和 MPAP 中的 1 670 cm-1 及

1 508 cm-1 处依然存在。与 ME 在 3 000~3 500 cm-1

处尖锐的 NH2 吸收峰相比，MDAP 和 MPAP 在该

频率范围的吸峰明显变宽，这是典型的 NH3
+ 伸缩

振动峰 [15]。MDAP 在 1 119 cm-1 处 P=O 伸缩振

动峰在 MPAP 中依然存在。MDAP 在 952 cm-1 处

P–OH 伸缩振动峰在 MPAP 中消失，同时 MPAP 在

887 cm-1 处出现了一个明显的峰，为 P–O–P 的伸

缩振动峰 [16]。因此可以判定 MPAP 为图 1 的目标

产物。
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图 2　ME，MDAP 和 MPAP 的 FTIR 谱图

2．2　阻燃剂的热稳定性

PA66 加工温度高达 270 ℃，同时在加工过程中

还存在力的相互作用 ( 如双螺杆螺杆之间剪切力、

注塑过程中与料筒之间的摩擦等 )，因此对阻燃剂

的热稳定性要求非常高 [17]。图 3 为 MPAP 和 MPP
的 TG 曲线，相关数据见表 2。从图 3 和表 2 可以看

到，阻燃剂 MPAP 和 MPP 在 300℃之前都非常稳定，

MPP 初始分解温度 ( 定义为分解时质量损失 5% 时

的温度 ) 为 342℃，MPAP 热稳定性能更为优异，初

始分解温度达 349℃，说明阻燃剂 MPAP 能够满足

PA66 苛刻的加工条件要求。对比阻燃剂残炭率发

现，在 700℃时，MPP 残炭率为 28.9%，而 MPAP 的

残炭率高达 43.6%。这说明 MPAP 由于磷、氮、铝三

种阻燃元素的协同作用促使其成炭效率更高，凝聚

相阻燃效果更佳。
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图 3　阻燃剂 MPAP 和 MPP 的 TG 曲线

表 2　阻燃剂 MPAP 和 MPP 的 TG 数据

阻燃剂 初始分解温度／℃ 700℃残炭率／%
MPAP 349 43.6
MPP 342 28.9

2．3　复合材料阻燃性能和力学性能

将 MPAP，MPP 与 ADP 按 表 1 配 比 添 加 到

GFPA66 中制备成复合材料，研究无卤阻燃 GFPA66
的阻燃性能和力学性能，结果见表 3。

表 3　无卤阻燃 GFPA66 的阻燃性能和力学性能

配方编号 阻燃等级
燃烧时间
(t1／t2)／s

是否滴
落引燃

拉伸强度／
MPa

缺口冲击强
度／(kJ · m–2)

1 NR 不熄灭 否 174 17.2
2 NR 4.0／53.2 否 162 16.3
3 V–1 2.1／12.7 否 163 15.2
4 V–0 0.5／2.7 否 152 14.7
5 V–0 0.8／2.3 否 147 14.8
6 V–1 1.7／14.5 否 139 14.5
7 V–0 1.1／7.2 否 145 14.3
8 V–1 2.3／18.7 否 140 13.9

  注：NR 代表未通过垂直燃烧测试，t1，t2 分别为第一次供火和第
二次供火后的燃烧时间。

从表 3 可以发现，GFPA66 属于易燃高分子材

料，垂直燃烧测试时会一直持续燃烧。单独添加阻

燃剂 ADP 可以提高 GFPA66 的阻燃性能，燃烧速

     表 1　无卤阻燃 GFPA66 各组分质量分数     %

配方编号 PA66 GF ADP MPAP MPP

1 70 30
2 65 30 5
3 60 30 10
4 55 30 15
5 55 30 10 5
6 55 30 5 10
7 55 30 10 5
8 55 30 5 10
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度减缓，且火焰持续时间有所下降。当 ADP 质量

分数达到 10% 时，第一次供火后，3 号试样会迅速

熄灭，只是第二次供火后，试样燃烧时间偏长，均

在 10~20 s 内熄灭，故只能达到 V–1 级；当 ADP 质

量分数达到 15% 时，4 号试样垂直燃烧等级可达

到 V–0 级。同时，阻燃剂总质量分数为 15%、其中

ADP 质量分数为 10% 时，复合添加 5% 的成本更低

的 MPAP 和 MPP，同样可使材料 (5 号和 7 号 ) 垂直

燃烧等级达到 V–0 级，说明阻燃剂 MPAP 和 MPP
均与 ADP 存在协同效应。从燃烧时间上看，添加

MPAP的材料 (5号 )比添加MPP的材料 (7号 )更短，

说明 MPAP 与 ADP 的协同效果更优。但从表 3 可

以看出，在协同体系中，MPAP 与 MPP 的添加量不

宜过大，当 ADP 质量分数降低至 5%，而 MPAP 和

MPP 的质量分数为 10% 时，6 号和 8 号材料阻燃等

级均降低至 V–1 级。

控制 GF 质量分数在 30%，研究了阻燃剂的加

入对阻燃材料拉伸和冲击性能的影响，结果见表 3。
从表 3 可以看出，未添加阻燃剂的 GFPA66 拉伸强

度为 174 MPa，缺口冲击强度达到 17.2 kJ／m2。添

加阻燃剂使所得体系的力学性能都会有一定程度的

下降，当阻燃剂总质量分数为 15% 时，添加纯 ADP
的试样以及添加 ADP 复配 MPAP 和 MPP 的试样

拉伸强度及缺口冲击强度降幅均不超过 20%，仍维

持在较高的水平。当 ADP 质量分数为 10%，MPAP
质量分数为 5% 时，其拉伸强度保持在 147 MPa，缺
口冲击强度达到 14.8 kJ／m2，此时阻燃 GFPA66 材
料依然具有较好的应用价值。

3　结论

(1) 成功合成了一种新型的聚合型三嗪类衍生

物 MPAP，FTIR 表征结果表明合成的产物分子结构

与目标产物一致。

(2) TG 分析结果表明，MPAP 的热稳定性能

比 MPP 更优异，初始分解温度达 349℃，能够满足

PA66 苛刻加工条件要求，同时 MPAP 在 700℃的残

炭率高达 43.6 %，具有优异的凝聚相阻燃效果。

(3) 阻燃测试结果表明，当 ADP 质量分数为

10%，MPAP 质量分数为 5% 时，协同阻燃效果最

佳，垂直燃烧等级达到 V–0 级，与 ADP 质量分数为

15% 时的阻燃效果相同。

(4) 力学性能测试结果表明，当 ADP 质量分数

为 10%，MPAP 质量分数为 5% 时，材料拉伸强度为

147 MPa，缺口冲击强度为 14.8 kJ／m2，具有应用

价值。

(5) 新合成的阻燃剂 MPAP 应用于协同阻燃

GFPA66 复合材料时，材料的阻燃性能和力学性

能与添加 MPP 的材料相似，但 MPAP 的热稳定性

和成炭率更高，相应材料的燃烧时间更短，因此与

MPP 相比，其应用范围可能更为广泛。
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