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2– 羧乙基苯基次膦酸铝的制备及其对 PA6 阻燃研究
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摘要：以 2– 羧乙基苯基次膦酸 (CEPPA) 为原料，合成了 2– 羧乙基苯基次膦酸铝 (CEPPA–Al)，并通过傅立叶变

换红外光谱 (FTIR)、电感耦合等离子体发射光谱 (ICP) 对产物结构进行了表征。热重 (TG) 研究表明，CEPPA–Al 的

起始分解温度为 281.8℃，700℃的质量保持率为 27.5%。将 CEPPA–Al 应用于尼龙 (PA)6，TG 分析表明，CEPPA–Al

可促进 PA6 形成稳定的炭层，减少气相产物的生成量。次磷酸盐质量分数为 15% 时，阻燃 PA6 的极限氧指数 (LOI)

达到 27.4%，垂直燃烧性能达到 UL94 V–1 级，锥形量热计分析表明，加入 CEPPA–Al 可使最大热释放速率和热释放

总量分别降低 16% 和 38%。力学性能研究表明，添加质量分数 15% 的 CEPPA–Al 可使 PA6／CEPPA–A1 复合材料

的拉伸性能与弯曲性能与 PA6 接近。
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Abstract ：Aluminum 2-carboxyethyl phenyl phosphinate(CEPPA–Al) was prepared with CEPPA as mateirals and its structure 

was characterized by FTIR and ICP. The thermal stability of CEPPA–Al was investigated by TG， and the results show that the initial 
decomposition temperature of CEPPA–Al in nitrogen is 281.8 ℃ and quality retention in 700 ℃ is 27.5%. CEPPA–Al was used to 
improve the flame retardancy of PA6. TG result shows that the hypophosphite can promote PA6 to form char layer and reduce the 
amount of released gas. When the mass fraction of CEPPA–Al is 15%，the LOI of PA6／CEPPA–Al is 27.4% and UL 94 test reaches 
V–1 level. Cone calorimeter test show that PHRR and THR of PA6／CEPPA–Al reduce 16% and 38%，respectively. The research of 
mechanical properties of PA6／CEPPA–Al show that the mass fraction of CEPPA–Al is 15%， the tensile and flexual strenght of PA6
／CEPPA–Al composites are approximate to those of PA6.
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聚酰胺 (PA) 是目前应用最广泛的工程塑料，总

产量居世界工程塑料之首。PA6 是 PA 的主要品种

之一，因其优异的力学性能、耐摩擦性、耐热性、电绝

缘性和耐候性被广泛应用于国民经济的各行各业。

但 PA6 的极限氧指数 (LOI) 约为 22%～23%，燃烧

速度快，燃烧时伴随着高温熔滴生成，使火焰迅速传

播，在使用中存在极大的安全隐患 [1]，因此开发综合

性能优良的阻燃 PA6 有着重要的意义。

次膦酸盐阻燃剂是近年来开发的磷系阻燃剂，

具有阻燃效率高、无卤、无毒、不迁移等优点，可用于

聚酯、PA，丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 等

多种高分子材料的阻燃 [2–7]。其制得的阻燃产品具

有密度低、阻燃剂添加量少、力学性能好、色泽好、烟

密度较低等优点。目前报道及应用较多的次膦酸盐

阻燃剂为双烷基次膦酸盐，但其生产工艺复杂，成本

较高 [8]。为了开发新的次膦酸盐阻燃剂，笔者以 2–
羧乙基苯基次膦酸 (CEPPA) 为原料，合成了 2– 羧

乙基苯基次膦酸铝 (CEPPA–Al)，通过 LOI、垂直燃

烧和锥形量热测试等方法研究其对 PA6 阻燃性能

的影响，并研究了阻燃 PA6 的热性能和力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

CEPPA ：工业品，纯度 >99%，溧阳市凯信化工

有限公司；

十八水硫酸铝：分析纯，天津市化学试剂一厂；

抗氧剂：168 和 1076，德国 BASF 公司；

联系人：陈晓婷，副教授，博士，主要从事聚合物阻燃研究

收稿日期：2015-09-15
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PA6 ：1013B，挤塑级，日本宇部兴产公司。

1．2　仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：VECTOR 22
型，德国 Bruker 公司；

电感耦合等离子体发射光谱仪：IRIS Intrepid 
GP01 型，美国 Thermo Elemental 公司；

 热 重 (TG) 分 析 仪：TGA Q600 SDT 型，美 国

TA 公司；

锥形量热仪：FTT0007 型，英国 FTT 公司；

电子万能试验机：GMT4503 型，珠海三思试验

设备有限公司；

双螺杆挤出机：KS–20 型，昆山科信橡塑机械

有限公司；

全液压四缸直锁两板式注塑机：JPH120E 型，

昆山科信橡塑机械有限公司。

1．3　试样制备

(1) CEPPA–A1 的合成。

CEPPA–Al 的合成路线如图 1 所示。
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图 1　CEPPA–Al 的合成路线图

在 1 000 mL 烧瓶中加入 0.2 mol 的 CEPPA 和

400 mL 蒸馏水，搅拌使其完全溶解后，向烧瓶中滴

加 200 mL 浓度为 0.35 mol／L 的十八水硫酸铝的

水溶液，控制反应温度为 85℃，反应时间 3 h。待

反应结束后过滤，用蒸馏水反复洗涤，于 80℃鼓风

干燥 12 h 得到白色固体粉末 CEPPA–Al，收率为

85%。

(2) 阻燃 PA6 的制备。

PA6 在 80℃下真空干燥 12 h 备用。将一定比

例的 PA6，CEPPA–Al 和抗氧剂充分混合，在双螺杆

挤出机上共混。螺杆转速为 80 r／min，从进料口至

口模各区温度依次为 220，230，235，235，230℃。共

混物造粒，在 80℃真空干燥 12 h。将干燥的共混粒

料用注塑机注塑成标准试样，用于力学性能及阻燃

性能的测试。

1．4　结构表征与性能测试

对 CEPPA 和 CEPPA–Al 进行 FTIR 分析，KBr

压片，扫描 16 次，分辨率 4 cm–1 ；

用电感耦合等离子体发射光谱仪测定 CEPPA–
Al 的铝、磷元素含量；

TG 分析：N2 气氛，流量为 40 mL／min，升温速

率 10℃／min，样品用量 5～10 mg ；

LOI 按照 GB／T 2046.2–2009 测定，试样尺寸

为 125 mm×6.5 mm×3 mm ；

垂直燃烧按 GB／T 2408–1996 标准，试样尺寸

为 125 mm×13 mm×3 mm ；

锥形量热按 ISO 5660–2002 测试，外部热流量

辐射强度为 50 kW／m2，以火焰熄灭为测试结束标

志，试样尺寸 100 mm×100 mm×3 mm，以铝箔包

裹四周以避免边缘燃烧现象，测试位置为水平位置。

拉伸性能按照 GB／T 1040.2–2006 测试；

弯曲性能按照 GB／T 9341–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　CEPPA–Al 的表征

CEPPA–Al 与 CEPPA 的 FTIR 谱图如图 2 所示。

CEPPA 的 FTIR 谱 图 上 971 cm–1 为 P—OH 的 吸

收峰，2 250 cm–1 为 P—OH 的氢键伸缩振动峰。与

CEPPA 相比，CEPPA–Al 在 971 cm–1 和 2 250 cm–1

处的吸收峰消失，表明次膦酸基团发生了反应；而

1 650～1 550 cm–1 之间并没有强峰出现，证明并没

有羧酸根生成，说明铝离子并没有与羧酸基团发生

反应。对比谱图可以说明，CEPPA 的次膦酸基团与

硫酸铝发生了反应。

4000 3000 2000 1000

cm 1

CEPPAAl

CEPPA

971
(P OH)

图 2　CEPPA–Al 与 CEPPA 的 FTIR 谱图

电感耦合等离子体发射光谱仪测定 CEPPA–Al
的磷、铝元素含量分别为 13.90% 和 4.01%，与理论

值 13.94% 和 4.05% 非常接近，表明生成了 CEPPA–
Al。

CEPPA–Al 的 TG 曲 线 如 图 3 所 示。CEPPA–
Al 的失重过程分为 3 个阶段：第 1 阶段为 281～

350℃；第 2 阶段为 406～485℃；第 3 阶段为 535～

623℃。CEPPA 与铝离子成盐后热稳定性提高，能

满足 PA6 在 230℃左右的加工温度条件。CEPPA–
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Al 的起始分解温度为 281.8℃ ,700℃的质量保持率

为 27.5%。
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图 3　CEPPA–Al 的 TG 曲线和 DTG 曲线

2．2　PA6／CEPPA–Al 性能研究

(1) PA6／CEPPA–Al 的热降解。

图 4 为 PA6／CEPPA–Al 共混物的 TG 和 DTG
曲线。
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图 4　不同 CEPPA–Al 的 PA6／CEPPA–Al 复合材料的

TG 和 DTG 曲线

PA6 在氮气气氛下的热分解过程只有一个失重

区间，加入阻燃剂 CEPPA–Al 之后，起始分解温度降

低，共混物出现两个失重区间，表明 CEPPA–Al 的

加入改变了 PA6 的降解过程。第一个失重区间主

要是由于 CEPPA–Al 的分解引起的，CEPPA–Al 分

子上的 P—C 键断裂，300℃之后，P—O 键断裂，产

生的酸加速了 PA6 的酯化和成炭作用，从而有利于

炭层的形成。随着 CEPPA–Al 添加量的增加，PA6
在 300～400℃的质量保持率有所减少，而在 400～

500℃的质量保持率有所增加。其中 PA6 在 300～

400℃降解所产生的碳化二酰亚胺甲基可聚合形成

耐热的三嗪环，有利于炭层的稳定，而 PA6 在 400
～500℃降解方式不利于炭层的形成 [9]。实验结果

表明，CEPPA–Al 的加入加速了 PA6 在热降解时的

成炭化学反应。PA6 在 700℃下质量保持率基本为

零，而 PA6／CEPPA–Al 复合材料的质量保持率随

着 CEPPA–Al 用量的增加而增加，当其质量分数为

15% 时质量保持率达 18.35%。材料成炭可降低可

燃性气体的生成量，降低点火后试样的燃烧时间，同

时炭层覆盖在试样表面，还可起到隔热隔氧的作用，

有利于提高阻燃性能。

(2) PA6／CEPPA–Al 的阻燃性能。

PA6／CEPPA–Al 复合材料的 LOI 和垂直燃烧

测试结果列于表 1 中。当 CEPPA–Al 质量分数为

15% 时，PA6／CEPPA–Al 的 LOI 达到 27.4%，达到

难燃材料标准。垂直燃烧试验通过 UL94 V–1 级。
表 1　PA6／CEPPA–Al 共混物的阻燃性能和力学性能

PA6／
%

CEPPA–
Al／% LOI／% UL 94 拉伸强

度／MPa
弯曲强

度／MPa
100 0 21.6 NR 53.2 50.5
95 5 23.3 NR 67.4 55.4
90 10 25.5 NR 52.4 56.1
85 15 27.4 V–1 50.6 52.2
80 20 29.3 V–1 37.8 51.3

对 PA6 及 质 量 分 数 为 15% 的 CEPPA–Al 的

PA6／CEPPA–Al 试样进行锥形量热计测试。表 2
列出了测试所得的主要燃烧性能参数，TTI 是点燃

时间。由表 2 可以看出，添加阻燃剂 CEPPA–Al 后

PA6 的点燃时间延长。图 5、图 6 分别为 PA6 及质

量分数为 15% 的 CEPPA–Al 的 PA6／CEPPA–Al 的

热释放速率 (HRR) 和总热释放量 (THR)。
表 2　锥形量热计测试结果

试样
TTI／

s
PHRR／

(kW · m–2)
THR／

(MJ · m–2)
EHC1）／

(MJ · kg–1)
PA6 57 1 023 117.8 31.4

PA6／CEPPA–Al 64 863 72.7 20.3

注：EHC——有效燃烧热。

HRR 的峰值 PHRR 为最大热释放速率。HRR
和 PHRR 越大，高分子材料的表面热裂解速度加快，

火焰的传播也越快，火灾的危险性就越大。由图 5
可见，PA6／CEPPA–Al 的 PHRR 值为 863 kW／m2，

比 PA6 下降了 16%。同样，THR 越大，材料在火灾

中的危险性越大。从图 6 可以看出，与 PA6 相比，

CEPPA–Al 阻 燃 PA6 体 系 的 THR 从 117.8 MJ／m2

降低为 72.7 MJ／m2，下降了 38%，复合材料阻燃性
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能得到提高。
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图 5　PA6 和 PA6／CEPPA–Al 复合材料的 HRR 曲线
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图 6　PA6 和 PA6／CEPPA–Al 复合材料的 THR 曲线

(3) PA6／CEPPA–Al 复合材料的力学性能。

CEPPA–Al 含量对复合材料的拉伸强度和弯曲

性能的影响见表 1。CEPPA–Al 质量分数为 5% 时，

复合材料的拉伸强度达到最大值，CEPPA–Al 添加

量继续增加，复合材料的拉伸强度下降，当其质量分

数为 15% 时，拉伸强度为 50.6 MPa，略低于 PA6。

弯曲性能也是材料力学性能的一项重要指标，随着

CEPPA–Al 含量的增加，复合材料的弯曲强度呈现

先升高后降低的趋势，当 CEPPA–A1 的质量分数为

10% 时复合材料的弯曲强度达到最大值，当其质量

分数为 15% 时，复合材料的弯曲强度略高于 PA6。

3　结论

合成了 CEPPA–A1，并将其用于阻燃 PA6。TG
分析表明，改性 PA6 的初始分解温度降低，残炭生

成量显著增加。当 CEPPA–A1 质量分数为 15% 时，

PA6／CEPPA–A1 复 合 材 料 的 LOI 达 到 27.4%，垂

直燃烧等级达到 UL 94V–1 级。锥形量热分析表明，

CEPPA–Al 的加入降低了最大热释放速率与热释放

总量，具有良好的阻燃作用。CEPPA–Al 的质量分

数为 15% 时，阻燃 PA6 的拉伸强度和弯曲强度与

PA6 接近，阻燃材料保持了较好的力学性能。
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2015 年茂名石化公司开发出第 9 个
合成树脂新产品

2015 年 11 月 10 日，茂名石化公司用全密度聚乙烯装

置成功试生产低晶点高贴合保护膜新产品 DFDA1002 约

500 t，这是该公司今年开发的第 9 个合成树脂新产品。

该产品主要瞄准替代进口牌号，通过优化生产工艺、助

剂配方而研发的，该产品具有透明度好、耐穿刺性能好、粘附

力强、晶点低等特点，可用于铝型材保护膜、不锈钢保护膜、

天花板保护膜等领域，是公司提高产品附加值的又一有益尝

试。                  ( 工程塑料网 )
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