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摘要： 尼龙66(PA66)作为一种广泛使用的工程塑料，因其优异的力学性能和加工性能而备受青睐。然而，PA66的

可燃性限制了其在某些安全要求较高的应用领域的发展。为了解决这一问题，可通过构建P-Si基协效阻燃体系，对

PA66进行熔融共混改性，以期提高其阻燃性能、力学性能及热稳定性。采用熔融共混法制备PA66复合材料，利用二

乙基次磷酸铝(ADP)、次磷酸铝(AHP)及纳米二氧化硅(SiO2)构建多元协效阻燃体系，并系统研究了ADP/AHP/SiO2协

效阻燃体系对PA66性能的影响，对PA66复合材料的阻燃性能、力学性能及热稳定性进行了综合评价。实验结果表

明，ADP/AHP/SiO2协效阻燃体系显著提升了PA66的阻燃性能，当添加总量为9份时，PA66复合材料的阻燃等级达到

V-0级别，极限氧指数高达34.3%。此外，PA66复合材料的拉伸性能也得到了显著提升，拉伸强度和拉伸弹性模量分

别提高了27%和36%。热重测试显示，PA66复合材料的热稳定性也有明显改善。ADP/AHP/SiO2协效阻燃体系不仅

显著提高了PA66的阻燃性能，还有效改善了其力学性能和热稳定性。该体系的引入为PA66的工程应用提供了有力

支持，具有重要的实际应用价值和市场前景。
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Abstract ： Nylon 66 (PA66)， as a widely used engineering plastic， is highly favored for its excellent mechanical properties 

and processing performance. However， the flammability of PA66 limits its development in certain safety-demanding application 

fields. To address this issue， this study aims to improve the flame retardancy， mechanical properties， and thermal stability of PA66 

by constructing a P-Si-based synergistic flame retardant system through melt-blending modification. By utilizeing the melt-blending 

method， PA66 composites was prepared， employing aluminum diethyl hypophosphite (ADP)， aluminum hypophosphite (AHP) and 

nano-silica (SiO2) to build a multi-synergistic flame retardant system. A systematic study was conducted on the effects of ADP/AHP/

SiO2 synergistic flame retardant system on the performance of PA66， and a comprehensive evaluation was made on the flame retar‐

dancy， mechanical properties， and thermal stability of the PA66 composites. The experimental results indicate that ADP/AHP/SiO2 

synergistic flame retardant system significantly enhances the flame retardancy of PA66. When the total addition amount reaches 9 

phr， the flame retardancy level of PA66 reaches V-0 grade， and the limiting oxygen index is as high as 34.3%. In addition， the 

tensile properties of PA66 have also been significantly improved， with tensile strength and modulus increasing by 27% and 36%， 

respectively. Thermogravimetric analysis shows that the thermal stability of PA66 has also been significantly improved. The intro‐

duction of the ADP/AHP/SiO2 synergistic flame retardant system not only significantly improves the flame retardancy of PA66 but 

also effectively improves its mechanical properties and thermal stability. The discovery of this system provides strong support for 

engineering application of PA66 and has important practical application value and market prospects.
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尼龙 66(PA66)由己二酸和己二胺缩聚而成，是

一种半结晶热塑性聚合物，因其优异的力学和电气

性能、高耐化学性和耐磨性以及易于加工而广泛应

用于现代工业[1]。然而，PA66的亚甲基含量较高，导

致其阻燃性能较差，燃烧时会产生大量的热量和烟

雾，且燃烧的PA66熔体的滴落促进了火势的进一步

蔓延，从而带来了较高的安全风险[2]。因此，有必要

制备出更高阻燃性能的PA66。

在无卤阻燃剂的研究领域，磷系化合物因其低

烟生成率而成为研究的焦点[3]。鉴于单一阻燃元素

或官能团的化合物阻燃效率有限[4]，通常需要通过

复合多种元素或官能团来增强阻燃性能。磷酸氧

氯、二苯基磷氯、苯基二氯磷酸酯和苯基磷酸二氯

等含磷化合物因其高效的阻燃性能和分子设计的

灵活性，在阻燃合成中被广泛用作原料[5-7]。Zou

等[8]合成了含磷、硫和氮的阻燃剂，并将其应用于环

氧树脂，研究发现其燃烧过程中分解产生的过氧化

自由基和二氧化硫可捕获气相中的自由基，同时在

凝聚相中生成的磷酸促进了环氧树脂的脱水反应，

形成碳层，提高了材料的阻燃性能。Cheng等[9]利用

六氯环三磷氮烷与 2-氨基苯并噻唑反应合成了新

型阻燃剂，并发现其在凝聚相中分解生成的磷酸盐

和硫酸盐能够催化形成密集的富含磷的碳层，从而

增强材料阻燃效果。

此外，对PA66阻燃改性的最简便的技术是将基

体与阻燃剂物理共混后，进行熔融挤出[10]。众所周

知，添加剂的份量越多，对于复合材料的机械性能

影响越大。用于阻燃改性的共混物已经研究了几

十年，并且已经应用协效体系来探索最少的添加

量，以在材料性能损失最小的前提下获得较好的阻

燃效果[11]。廉萌等[12]通过二乙基次磷酸铝(ADP)/氰

尿酸三聚氰胺盐(MCA)/SiO2协效阻燃PA66，当总添

加量为 17 phr 时复合材料的阻燃等级达到了 V-0

级。许松江等[13]通过熔融共混加入15 phr烷基次膦

酸盐/辚杂菲改性 PA66，发现复合材料的阻燃性能

达到了V-0级。

虽然目前已有的协效体系能显著改善PA66的

阻燃性能，但因其添加量大，导致PA66的力学性能

受到较大的影响。在众多阻燃剂中，次磷酸铝

(AHP)在受热时会分解成磷酸盐，这些磷酸盐可以

与PA66基体反应形成炭层。这些炭层虽然可以有

效减缓氧气和热量传递到材料内部，抑制燃烧过

程，但是完整炭层的形成效率较慢，限制了最终的

阻燃效果。所以，笔者利用ADP热解后产生的大量

磷自由基与与燃烧过程中产生的活性氧自由基和

氢自由基反应，中断燃烧的链反应，从而降低燃烧

速率，在一定程度上补偿了基体燃烧时完整炭层形

成过程中的阻燃效果。同时，SiO2的存在也能提升

炭层的密度与稳定性，进一步改善复合材料的阻燃

性能。因此，笔者提出 ADP/AHP/SiO2协效阻燃体

系以较少的添加量来达到理想的阻燃效果，并系统

研究了 ADP/AHP/SiO2协效阻燃体系对 PA66 复合

材料阻燃性能、力学性能和热稳定性的影响，深入

分析其作用机制。通过对阻燃性能、力学性能和热

稳定性的研究与分析，探讨该阻燃体系在提升PA66

复合材料综合性能方面的潜在价值，为其工程应用

提供可靠支持。

1 实验部分

1. 1　主要原料

尼龙66(PA66)：瑞安华峰集团有限公司；

AHP:潍坊奥创化工有限公司；

二乙基次磷酸铝(ADP):广东翁江化学试剂有限

公司；

硅酸钠(Na2SiO3):上海罗恩试剂有限公司；

磷酸(H3PO4):阿拉丁试剂有限公司；

氢氧化钠(NaOH):浙江中兴化学有限公司；

分散剂：ADR4468，德国巴斯夫股份公司。

1. 2　仪器及设备

冷冻干燥机:LGJ-10 N，北京亚星仪科科技有限

公司；

电热鼓风烘箱:DHG-9076A，上海精宏实验设

备有限公司；

高速搅拌机:HHS-50，海拉克机械有限公司；

双螺杆挤出机:TSE-35，南京达力特挤出机械有

限公司；

注塑注射成型机:TY-200，大禹机械有限公司；

伺服控制拉力试验机：T-AI7000-L10，高铁检测

仪器有限公司；

冲击试验机：JBS-3002，济南联工测试技术有限

公司；

洛氏硬度计：FENIX 200ACL，轶诺仪器有限公

司；

垂直燃烧测定仪：CZF2，南京江宁分析仪器厂；

极限氧指数(LOI)仪：JF3，南京江宁分析仪器
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厂；

热重(TG)联用仪：Diamond TG-DTA/Spectrum 

GX，Perkin Elmer公司；

扫描电子显微镜 (SEM): Nano Sem 200，美国

FEI公司;

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Spotlight 200i，

美国Perkin Elmer公司；

1. 3　样品制备

首先，制备浓度为0.5 mol/L的Na2SiO3水溶液，

之后在上述溶液中加入6 mol/L的H3PO4水溶液，使

得混合溶液的pH值小于2。其次，将混合溶液搅拌

1 h后加入NaOH溶液调节pH值为中性。最后将上

述溶液静置12 h得到硅凝胶物质，再将其冷冻干燥

处理24 h制得纳米SiO2留用。

将PA66放入电热恒温鼓风烘箱，在 80 ℃条件

下干燥 12 h以去除水分。然后利用高速搅拌机(搅

拌时间：10 min，转速：300 r/min)将干燥 PA66 以及

各助剂按不同的比例充分混合(表1)，并利用双螺杆

挤出机在 240，260，260，220，220，200，200，260，

275 ℃(机头)温度下以转速400 r/min将混合物料进

行熔融共混挤出造粒。然后，对造粒之后的改性粒

子在100 ℃烘箱中烘干水分。最后利用注塑注射成

型机在 250~280 ℃下将改性粒子注射成型，得到用

于测试的阻燃PA66复合材料标准试样。具体的制

备流程如图1所示。

1. 4　性能测试与表征

利用伺服控制拉力试验机，根据 GB/T 1040-

2018和GB/T 9341-2008来分别测试样品的拉伸和

弯曲性能；

利用冲击试验机，根据GB/T 1843-2008进行悬

臂梁冲击试验；

利用洛氏硬度计，根据GB/T 3398-2008测试样

品硬度；

利用垂直燃烧测定仪，根据 GB/T 2408-2008 

测试样品的UL94阻燃等级；

利用LOI仪，根据GB/T 2406-2009测试样品的

LOI值；

利用热重联用仪，对样品进行TG测试；

利用SEM对复合材料燃烧炭层的微观结构进

行测试，在SEM观察之前，对材料的断裂面进行喷

金操作；

利用FTIR仪测试了不同复合材料的化学组成，

测试波数范围为400~4 000 cm−1，分辨率为2 cm−1。

2 结果与讨论

2. 1　阻燃性能分析

阻燃PA66复合材料的阻燃性能及燃烧炭层见

表 2 和图 2 所示。纯 PA66(S0)的 UL94 阻燃级别为

V2，熔滴现象明显(图2 h)，其LOI值仅为27.6%。由

图 2a 可知，纯 PA66 的燃烧炭层疏松，有大量的孔

洞，不具备隔热隔氧的条件[14]。随着阻燃剂ADP和

AHP 的加入，PA66 复合材料的阻燃级别提高，其

LOI值也随着AHP含量进一步的添加而提高(S2～

S5)。当AHP的添加量为4份时，PA66复合材料(S5)

的 LOI 值达到了 32.5%，同时有少量的熔滴现象产

生(图 2h)。相比纯 PA66而言，添加ADP和AHP的

PA66复合材料的阻燃性能得到的明显的提升。这

是因为ADP和AHP在受热时会分解产生大量磷系

自由基，这些磷系自由基会与空气中的高活性自由

High speed mixing

300 rmp, 10 min

Drying Moisture

80 ℃, 12 h

Drying Moisture

10 ℃, 12 h

Injection

molding

240~275 ℃

Main screw speed is 400 rpm

Cutting

granulation

图1　阻燃PA66复合材料制备工艺流程图

Fig. 1　Process flow chart of preparation of flame retardant

PA66 composite

表1　阻燃尼龙66复合材料配方

Tab. 1　Formula of flame retardant nylon 66 composite

phr 

Sample

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

PA66

100

100

100

100

100

100

100

ADR4468

/

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

ADP

/

4

4

4

4

4

4

AHP

/

1

2

3

4

4

4

SiO2

/

/

/

/

/

0.5

1

表2　不同阻燃PA66复合材料的阻燃性能

Tab. 2　Flame retardancy of PA66 composites with different flame 

retardant

Sample

S1

S2

S3

S4

S5

S6

S7

LOI/%

27.6

28.3

29.7

30.7

32.5

33.2

34.3

UL94

V-2

V-1

V-1

V-1

V-1

V-0

V-0
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基结合生成难燃化合物[15-16]。并且，ADP分解后还

会反应产生聚偏磷酸，其可以促进PA66燃烧炭层的

形成，炭层可以起到隔绝氧气及热量的作用，从而

进一步提升复合材料的阻燃性能[17]。但是，由于阻

燃剂的添加量较少，难以形成完整且致密的炭层，

所以会伴随少量的熔滴现象。当进一步在阻燃体

系中加入 SiO2时，PA66 复合材料(S6，S7)的阻燃级

别达到了V-0级。其中，SiO2含量为1份的PA66复

合材料(S7)的LOI值更是高达 34.3%。这是由于在

PA66 复合材料燃烧时 SiO2可以参与炭层的形成，

SiO2的表面能较低，在材料燃烧时会向表面迁移，使

得最终形成的炭层厚实致密(图 2h)，这可以更好地

防止熔滴现象和隔热隔氧，从而有效中断PA66的燃

烧反应，提升复合材料的阻燃性能[18]。

2. 2　力学性能分析

图 3 为不同阻燃 PA66 复合材料的力学性能。

由图 3a 可知，纯 PA66 的硬度为 103.66 HRV，随着

ADP、AHP和SiO2的添加，PA66复合材料的硬度没

有发生明显的变化，这可能是因为刚性颗粒SiO2的

含量较低。由图 3b可知，PA66复合材料的悬臂梁

冲击强度随着 ADP 和 AHP 含量的增多而降低，当

ADP/AHP 的总含量为 8 份时，PA66 复合材料的缺

口冲击强度降到 4.73 kJ/m2，相比于纯 PA66 降低

29%。并且，SiO2的加入同样降低了PA66复合材料

的缺口冲击强度，其中，添加 4 份ADP、4 份AHP、1 

份SiO2 的PA66复合材料(S7)的缺口冲击强度最低，

为 4.57 kJ/m2，相比于纯 PA66 降低了 32%。这可能

是由于这些填料的加入限制了PA66分子链的位移，

当复合材料受到外力冲击时，PA66分子链没法及时

移动来吸收掉外力载荷，导致其冲击强度减小。由

图 3c 可知，PA66 复合材料的断裂伸长率也是随着

阻燃剂的加入而降低。当阻燃剂的总含量为 9 份

时，PA66 复合材料的断裂伸长率降到最低，为

3.12%，相比于纯PA66降低了 71%。这可能是因为

加入的填料在PA66基体中分散不够均匀，当PA66

复合材料受到外力时会发生局部的应力集中，这使

得PA66复合材料在填料团聚处易发生断裂[19]。此

外，由图3d可知，PA66复合材料的拉伸强度及其弹

性模量随着ADP和AHP的加入而增高，同时，SiO2

的加入进一步增强了PA66复合材料的拉伸强度及

其弹性模量，且从增强趋势来看，SiO2对于复合材料

的拉伸性能增强效应更加明显。其中，加入纳米

SiO2后的S7的拉伸强度及其弹性模量最大，分别达

到了 75.77 MPa 和 2898.12 MPa，与纯 PA66 相比分

别提升了 27% 和 36%。这是因为纳米 SiO2本身具

有一定的力学强度，可以对复合材料的拉伸强度及

其弹性模量起到一定的增强作用[20]。由图3e可知，

PA66复合材料的弯曲强度及其弹性模量随着填料

的加入而降低。其中S7的弯曲性能最低，其弯曲强

度及其弹性模量分别达到 96.63 MPa 和 1579.39 

MPa，相比于纯PA66分别降低了35%和34%。这可

能是因为SiO2硬度较高，增加了PA66复合材料的脆

性，使其在受到弯曲载荷时更易发生损伤[21]。

(a) S1 (b) S2

(c) S3 (d) S4

(e) S5 (f) S6

(g) S7 (h) PA66 composites

图2　不同阻燃PA66复合材料的燃烧炭层

Fig. 2　Combustion carbon layers of different flame-retardant PA66 

composites
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2. 3　热稳定性分析

为进一步研究阻燃PA66复合材料的热稳定性，

分别对纯PA66(S1)，添加4份ADP/4份AHP的PA66

复合材料(S5)及添加 4 份ADP/4 份AHP/1 phr SiO2

的PA66复合材料(S7)进行了热失重测试，结果如图

4所示。由图4a可知，纯PA66在氮气气氛下是一步

热解，且残炭率仅为3.2%，几乎完全热解，这说明纯

PA66 热稳定性极差。在加入 4 份 ADP/4 份 AHP

后，PA66复合材料的初始分解温度开始向低温区域

偏移，这是因为ADP和AHP发挥作用，在低温区域

开始热解[22]。随后在加入 1份 SiO2后，PA66复合材

料的初始分解温度与S5相比并未发生较大的偏移，

这说明纳米SiO2在PA66复合材料的初始受热阶段

并不直接参与反应。但是，由PA66复合材料热解结

束后的残炭率可知，S7的残炭率最大，达到了9.2%。

这可能是因为磷系阻燃剂在促进PA66复合材料热

解成炭的过程中，纳米SiO2可以参与成炭反应[23]，使

得PA66复合材料的热解成炭效率提升，这一作用也

在UL94测试中有所体现。由图4b可知，纯PA66约

在 473.34 ℃处有一个热解峰，这是因为 PA66 分子

链遭到大规模破坏分解所致[24]。在加入 ADP 和

AHP 后，PA66 复合材料约在 454.85 ℃和 498.12 ℃

处出现了两个热解峰。前者是因为阻燃剂的出现

导致PA66提前热解炭化所致，后者是因为随着温度

持续的升高，热量通过炭层进一步导致PA66炭化。

此外，在加入纳米SiO2后，PA66复合材料约在同样

100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

120  S1
 S5
 S7

�
as

s 
re

si
d
u
al

 r
at

e /
%

Temperature/℃

(a) TG

100 200 300 400 500 600
�2.0

�1.5

�1.0

�0.5

0.0

0.5  S1
 S5
 S7

D
er

iv
at

iv
e 

m
as

s/
(%
c

m
in
��

)

Temperature/℃

(b) DTG

图4　不同阻燃PA66复合材料的热解曲线

Fig. 4　Pyrolysis curves of different flame-retardant PA66 composites
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图3　不同阻燃PA66复合材料的力学性能

Fig. 3　Mechanical properties of different flame-retardant PA66 
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的位置出现了两个热解峰，第一个热解峰的峰高与

S5相差不大，但是，第二个热解峰远远低于S5，这也

进一步说明纳米SiO2主要是在第二阶段促进PA66

复合材料炭化，进而提升 PA66 复合材料的热稳定

性。

2. 4　FTIR分析

图5为不同PA66复合材料的FTIR曲线。如图

5所示，在S1的FTIR曲线中，3 298 cm-1出现的吸收

峰为N—H伸缩峰，2 928，2863 cm-1处的吸收峰为C

—H反对称峰，1 632 cm-1处吸收峰为N—H面内弯

曲峰，1 468 cm-1处的吸收峰为酰胺类C=O伸缩峰，

这些峰为 PA66 的特征峰[25-27]。在 S1 的 FTIR 曲线

中，在 1 123 cm-1附近出现了宽峰，为 P=O 和 P—O

的吸收峰[28， 29]，这是因为复合材料中AHP和ADP的

存在。在PA66复合材料燃烧时，AHP与ADP会分

解产生一些磷酸产物来限制复合材料进一步的燃

烧。在S7的FTIR曲线中，除了1 453 cm-1处出现了

Si—O 的吸收峰外，其余特征峰与 S5 基本一致，这

是由于PA66中加入了SiO2
[18]。纳米SiO2会在PA66

复合材料燃烧时促进更高密度炭层的形成，提升

PA66复合材料的阻燃性能。

3 结论

(1)ADP/AHP/SiO2 协效阻燃体系对于 PA66 的

阻燃性能具有较强的提升作用。助剂的添加总量

仅为9份时PA66的阻燃性能可达到V-0级，LOI值

可达34.3%。其阻燃体系的协效作用主要在固相发

挥作用，当 ADP/AHP 促进 PA66 燃烧炭层的形成

时，SiO2能够迁移至材料表面提升炭层的密度，使得

PA66复合材料具有理想的阻燃性能。

(2)由于纳米 SiO2具有一定的力学强度，ADP/

AHP/SiO2协效体系可提升PA66复合材料的拉伸强

度和拉伸弹性模量，相比于纯PA66分别提升了27%

和36%。

(3)ADP/AHP可导致PA66提前热解炭化，且在

炭化后期纳米SiO2能够促进PA66复合材料炭层成

形效率，进而提高PA66复合材料的热稳定性。
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