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耐高温、抗熔滴的DOPO基磷氮协同阻燃剂的合成及其

在聚酰胺66共混阻燃中的应用
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摘　要　为提升聚酰胺66 (PA66)的阻燃性能并改善其熔滴问题，设计合成了一种新型9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂

菲-10-氧化物(DOPO)基磷氮协同阻燃剂 4,4′-((1,4-亚苯基双(亚胺基))双((6-氧代二苯并[c,e][1,2]氧磷杂环己烯-6-

基)亚甲基))二苯甲腈(PCDO)，将其单独或与二乙基次磷酸铝(ADP)、三聚氰胺聚磷酸盐(MPP)复配后，通过熔

融共混法制备了阻燃改性PA66共混料 . 系统表征了PCDO的化学结构，研究了共混料的热性能、加工性能、阻

燃性能及阻燃机理 . 结果表明，PCDO的初始热分解温度达 302 ℃，可满足PA66熔融加工要求，且氰基可通过

交联作用提高熔体强度、抑制熔滴 . 阻燃性能测试显示，采用 PCDO 和 ADP 改性的 PA66-P-A 综合性能最佳，

其极限氧指数(LOI)提升至 29.0%，通过垂直燃烧测试(UL-94) V-0评级且无熔滴，峰值热释放速率和总热释放

量较纯PA66分别下降 29.5%和 34.9%. 阻燃机理研究表明，PCDO及其复配体系通过气相与凝聚相的协同作用

发挥阻燃效果 . 本工作开发的PCDO基磷氮阻燃体系环境友好、阻燃性能优异，为PA66在高端阻燃需求领域的

应用提供了新方案，也为PA66阻燃改性研究提供了新思路与理论支撑 .
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Abstract  To improve the flame retardancy and alleviate the melt-dripping problem of polyamide 66 (PA66), a 

novel DOPO-based phosphorus-nitrogen synergistic flame retardant, 4, 4′- ((1, 4-phenylenebis(azanediyl))bis((6-

oxidodibenzo[c, e] [1,2]oxaphosphinin-6-yl)methylene))dibenzonitrile (PCDO), was designed and synthesized in 

this study. Flame-retardant modified PA66 blends were prepared via melt blending by incorporating PCDO 

individually or in combination with aluminum diethylphosphinate (ADP) and melamine polyphosphate (MPP). 

The chemical structure of PCDO was characterized using nuclear magnetic resonance (NMR), Fourier transform 

infrared (FTIR) spectroscopy, and other techniques. The thermal properties, processability, flame retardancy, and 
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flame-retardant mechanism of the composites were systematically investigated using DSC, TGA, Underwriters 

Laboratories (UL) 94 vertical burning test, limiting oxygen index (LOI), cone calorimeter test (CCT), TG-FTIR, 

scanning electron microscopy (SEM), and rheological measurements. The results showed that the initial thermal 

decomposition temperature of PCDO reached 302 ℃ , which meets the melt-processing requirements of PA66. 

Meanwhile, the cyano groups could enhance the melt strength and suppress melt dripping through crosslinking. 

Flame retardancy tests demonstrated that PA66-P-A (PA66 blended with PCDO and ADP) exhibited the best 

comprehensive performance, with an LOI of 29.0%, passing the UL-94 V-0 rating without melt dripping. 

Compared with neat PA66, the peak heat release rate and total heat release were reduced by 29.5% and 34.9%, 

respectively. The flame-retardant mechanism study revealed that PCDO and its composite systems exert flame-

retardant effects through the synergistic action of gas-phase and condensed-phase mechanisms. The environmentally 

friendly PCDO-based phosphorus-nitrogen flame-retardant system developed in this study demonstrates excellent 

flame retardancy, providing a novel strategy for the application of PA66 in high-end flame-retardant fields, as well 

as new ideas and theoretical support for the flame-retardant modification of PA66.
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聚酰胺 66 (PA66)是一种典型的半结晶型热塑

性聚合物，凭借优异的力学性能、化学稳定性与热

稳定性，在汽车、电子电器、航空航天及高性能纤

维等领域得到广泛应用[1~5]. 然而，受自身分子结构

特性影响，PA66的阻燃性能较差，主要表现为极限

氧指数(LOI)偏低、燃烧过程中熔体滴落严重、产生

各类小分子等问题[6~9]. 而PA66的主流应用场景(如

汽车、建筑等领域)通常对材料阻燃等级有较高要

求，这在很大程度上限制了其应用范围的进一步拓

展 . 因此，通过改性手段提升PA66的阻燃性能，以

拓宽其应用领域，已成为当前研究的重点与热点 .

随着环保政策日趋严格，卤素阻燃剂在众多领

域已受到使用限制[10]. 为此，研究人员将目光转向

环境友好型磷-氮系阻燃剂，为聚合物阻燃提供了

更为绿色的解决方案[9,11,12]. 磷元素与氮元素被公认

为2类关键阻燃元素，在阻燃体系中发挥着重要作

用 . 通过将二者有效结合，可构建出阻燃效率更高、

性能更优异的新型磷-氮协同阻燃体系[13,14]. 磷系阻

燃剂在聚合物燃烧过程中通过气相和凝固相同时发

挥阻燃作用 . 在凝固相中，磷系阻燃剂分解生成磷

酸，促进聚合物脱水成炭，形成致密的保护炭化层

以阻断可燃气体与氧气的扩散，同时隔绝热量的传

递[15~17]；而在气相中，磷系阻燃剂分解产生的PO·
自由基可以高效捕捉H·、OH·等自由基，终止了

氧化还原的链式反应，大大减少了热释放[18,19]. 氮

系阻燃剂主要在气相发挥阻燃作用，燃烧过程中通

过释放惰性气体(NH3、N2等)稀释可燃气体与氧气

的浓度起到阻燃作用[20]. 部分氮系阻燃剂也具有凝

聚相阻燃的作用，如含有亚胺键、氰基的氮系阻燃

剂可以通过发生交联反应提高熔体强度，减少熔滴

现象的发生，同时促进炭层形成[21~23]. 因此，合理

利用磷氮协同作用，针对PA66的燃烧特征开发合

适的磷氮阻燃体系，是提高PA66阻燃性能，拓宽

其应用范围的重要方法 .

磷杂菲化合物9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-

氧化物(DOPO)分子内含有一个活泼氢，能够与碳

碳双键或碳氮双键发生加成反应制备出各种衍生

物，因此被广泛应用在各种聚合物的含磷阻燃改性

之中[24]. 然而，由于DOPO本身耐热性较差，其衍

生物通常难以满足PA66的熔融加工温度条件，因

此通常仅用于PA6[25~27]和长碳链尼龙[28]的阻燃改性

之中，或通过后处理的方式对PA66纤维、织物等

进行表面处理[29~32]，以增强其阻燃性能 . 为了拓宽

DOPO衍生物的使用范围，我们通过分子结构设

计，引入苯环的p-π共轭效应和氰基的吸电子诱导

效应，大幅提高了P―C键的键能，从而大幅提高

了DOPO衍生物耐热性，使其能够满足PA66熔融

加工的温度条件 . 同时，氰基不仅具有交联作用，

可以在燃烧过程中一定程度上提升材料的熔体强

度，减少熔滴现象的发生，协同提升阻燃性能，还

可以与酰胺键形成氢键，提高阻燃剂与PA66的相

容性 .
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在本工作中，我们创新性地合成了一种全新的

磷氮协同阻燃剂PCDO，并分别与二乙基次磷酸铝

(ADP)、三聚氰胺聚磷酸盐 (MPP)复配，应用于

PA66的共混阻燃，制备出阻燃改性PA66系列共混

料，通过多种表征方式研究了其阻燃性能和阻燃机

理 . 本工作所设计合成的磷氮协同阻燃体系不仅可

以提高PA66的阻燃性能，拓宽其应用范围，其阻

燃机理研究还为PA66阻燃改性研究提供了新思路 .

1　实验部分

1.1　原料与试剂

9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)、

二乙基次膦酸铝(ADP)、三聚氰胺聚磷酸盐(MPP)、

无水乙醇、4-氰基苯甲醛以及对苯二胺均购自北京

伊诺凯科技有限公司 . 聚酰胺66 (PA66)由华峰化学

股份有限公司提供，牌号为T51. 所有试剂均为工

业级 .

1.2　样品制备

1.2.1　PCDO的合成

首先，在 500 mL 的三口烧瓶中称取 10.81 g 

(0.1 mol)对苯二胺，加入150 mL无水乙醇溶解 . 随

后向三口玻璃烧瓶中加入 26.23 g (0.2 mol) 4-氰基

苯甲醛，将反应混合物于30 ℃下搅拌反应12 h. 接

着向反应烧瓶中加入 50 g (0.23 mol) DOPO，在氮

气气氛下升温至 80 ℃搅拌回流反应 6 h. 反应结束

后，将混合物冷却至室温，抽滤后用无水乙醇洗涤

(150 mL × 3次)，得到黄色粉末状固体；将该固体

置于真空干燥箱中，于 80 ℃干燥 24 h，最终获得

72.21 g的PCDO阻燃剂，产率为94%，反应方程式

如图1所示 .

1.2.2　阻燃改性PA66共混料的制备

按照表1所示的配方，将PA66、PCDO、ADP

以及MPP阻燃剂进行混合，所得混合物放置于真

空烘箱中，于80 ℃下干燥24 h，再于110 ℃下干燥

12 h，随后使用金属塑封袋密封保存 . 双螺杆挤出

机从料斗至模头各段的工作温度依次设定为 250、

255、 260、 260、 265、 265、 270、 270、 270 和

260 ℃，螺杆转速为90 r/min. 将上述配方经过一次

双螺杆挤出机挤出后切粒制得阻燃改性PA66共混

料，分别命名为 PA66-P、PA66-P-A 和 PA66-P-M. 

随后，采用相同的干燥步骤对阻燃改性PA66共混

料进行烘干处理，将干燥后的粒料在270 ℃下注塑

至不同模具中，制备得到多种尺寸的标准试样，以

备后续表征测试 .

1.3　表征测试方法

采用TA Q2000型示差扫描量热仪(DSC)进行热

性能分析 . 所有实验样品用量均为2~3 mg，在高纯

氮气氛围下以10 ℃/min的升温速率，从0 ℃加热至

300 ℃完成循环1；在300 ℃下等温3 min，以消除

热历史；再以10 ℃/min的降温速率，从300 ℃降温

至0 ℃完成循环2；在0 ℃下等温1 min，以平衡体

系温度；最后以10 ℃/min的升温速率，从0 ℃加热

至300 ℃完成测试 .

热重分析(TGA)采用美国 PE公司的 Pyris 1型

热重分析仪 . 温度扫描实验过程中，样品在氮气或

空气氛围下(气体流速20 mL/min)，以10 ℃/min的

恒定升温速率，从50 ℃程序升温至600 ℃，样品质

量为3~5 mg. 时间扫描实验过程中，样品在空气氛

围下(气体流速 20 mL/min)，以 200 ℃/min 的恒定

升温速率，从50 ℃程序升温至270 ℃，并在270 ℃

下等温20 min.

使用德国Bruker公司的Avance III 400 MHz核磁

共振波谱仪，测定样品的核磁共振氢谱(1H-NMR). 

将 PCDO 样品溶解于氘代二甲基亚砜(DMSO-d6)

中，配制浓度为20 mg/mL的待测溶液 . 核磁共振氢

谱测试以DMSO-d6的溶剂峰为标定峰，扫描次数

H2N

NH2

OHC

CN

Ethanol; 30 ℃; 12 h

P O
OH

Ethanol; 80 ℃; 6 h

H
N

N
H

P
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NC

CN

O

O
OO

PCDO

Fig. 1  Synthesis of PCDO.

Table 1　The formulation of flame-retardant PA66 blends.

Sample

PA66

PA66-P

PA66-P-A

PA66-P-M

mPA66 (g)

2000

1800

1800

1800

mPCDO (g)

0

200

100

100

mADP (g)

0

0

100

0

mMPP (g)

0

0

0

100
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为32次 .

垂直燃烧(UL-94)测试依据《ASTM D3801-20a

垂直燃烧实验标准》，采用中国南京江宁分析仪器

有限公司的CZF-5型测试仪进行，测试样条尺寸为

80.0 mm × 13.0 mm × 3.2 mm (长 × 宽 × 厚).

极限氧指数(LOI)测试按照《ASTM D2863-19

支持塑料燃烧氧气指数测定标准》，采用中国南京

江宁分析仪器有限公司的 JF-3型氧指数测定仪进行

极限氧指数测试，样品尺寸为80.0 mm ×10.0 mm × 

4.0 mm (长 × 宽 × 厚).

锥形量热(CCT)实验依据《ISO 5660-1锥形量热

仪测试标准》，采用英国Fire Testing Technology有

限公司的 i-Cone2+型锥形量热仪开展锥形量热测试，

实验辐照功率为 50 kW/m2，样品尺寸为 100 mm × 

100 mm ×3 mm (长 × 宽 × 厚).

采用德国卡尔蔡司公司的Gemini500型场发射扫

描电子显微镜(FE-SEM)对样品形貌进行表征，仪器

加速电压设定为3~5 kV. 为提升样品导电性，在SEM

观测前，对样品表面喷涂1 nm厚的铂金溅射镀膜 .

使用TA公司的Discovery HR-2流变仪测试材

料的流变性能 . 时间扫描模式：将直径25 mm、厚

度为1 mm的原片样品升温至280 ℃等温1 min，对

样品施加小幅震荡剪切场，剪切频率为0.628 rad/s，

应变为 1%，检测聚合物复数黏度随时间的变化曲

线；温度扫描模式：将直径 25 mm、厚度为 1 mm

的原片样品升温至265 ℃等温1 min，并以5 ℃/min

的升温速率从265 ℃升温至320 ℃，检测聚合物复

数黏度随温度的变化曲线 .

热重-傅里叶变换红外光谱联用(TG-FTIR)测试

采用德国Netzsch公司的TG 209 F1型热重分析仪与

德国Bruker公司的Tensor 27型傅里叶变换红外光

谱仪联用系统完成 . 实验过程中，约 10 mg样品在

氮气氛围下以10 ℃/min的升温速率，从30 ℃加热

至 600 ℃；热解产生的气态产物被导入红外光谱

仪，在500~4000 cm-1波数范围内完成扫描检测 .

采用 INSTRON 3365型万能试验机进行拉伸性

能测试，测试样条为矩形狗骨状，尺寸为宽度4 mm × 

厚度 1.5 mm；实验过程中，夹具位移速率设定为

50 mm/min，初始标距为40 mm.

2　结果与讨论

2.1　PCDO阻燃剂化学结构的表征

采用核磁共振氢谱(1H-NMR)对 PCDO的合成

结果进行了表征，PCDO及其反应物的 1H-NMR谱

图如图 2所示 . 由图 2(a)可见，反应物中峰 x、峰 y

和峰 z分别对应 3种反应物反应位点上的活泼氢；

而在产物PCDO的 1H-NMR谱中，上述 3个特征峰

均完全消失，表明反应已进行完全 . 同时，产物中

特征峰 a与峰 b的出现，进一步证实了PCDO的成

功生成 . 随后，利用 1H-1H相关二维核磁(COSY)谱

对PCDO的 1H-NMR信号进行了归属解析，结果如

图2(b)所示 . 受分子中手性中心的影响，峰 a与峰b

均出现裂分现象，但其积分面积总和保持不变 .

2.2　PCDO热稳定性分析

PA66的热加工温度通常可达 280 ℃左右，因

此阻燃剂的热稳定性是决定其能否用于PA66阻燃

改性的关键指标之一 . P―C键键能较低[33]，这导致

常规含磷化合物的热分解温度往往较低 . 而由于苯

环的p-π共轭作用，以及氰基的强吸电子作用，有

效地提升了PCDO分子中P―C键的键能 . PCDO的

热重分析测试结果如图3所示 . 温度扫描结果(图3a)

表明，PCDO 的初始热降解温度(Td,5%)为 302 ℃；

时间扫描结果(图 3b)表明，在 270 ℃的加工温度

下，PCDO在 20 min内的热失重仅为 4.2 wt%，这
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Fig. 2  (a) 1H-NMR spectra of PCDO and its reactants; (b) Partial 
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说明PCDO能够满足PA66的热加工条件 . 此外，在

600 ℃时，PCDO仍然具有 39.6 wt%的残炭率，说

明PCDO在空气气氛下具有可观的成炭能力，这有

助于提高材料的阻燃性能[34,35].

2.3　阻燃改性PA66的热性能分析

通过DSC对纯PA66和阻燃改性PA66共混料的

熔融结晶行为进行了表征，具体结果如图 4和表 2

所示 . 相较于纯PA66，各阻燃改性PA66的熔融和

结晶温度均出现不同程度地下降 . 这是由于PCDO

具有氰基、仲胺基等结构，可以与PA66分子链形

成氢键，占据了部分体积，极大地干扰了PA66分

子链间氢键的形成，导致PA66分子链间氢键形成能

力显著降低，熔融和结晶温度随之下降[36]. 在 3种

阻燃改性PA66中，阻燃改性PA66-P共混料的熔融

和结晶温度下降最明显，相较于纯PA66，其一次

升温的熔融温度下降了约4 ℃，一次降温的结晶温

度下降了 16.4 ℃. 经历一次热循环后，阻燃改性

PA66-P二次升温的熔融温度相较于纯PA66下降了

约 15 ℃，相较于其一次升温的熔融温度也下降了

约 12 ℃. 这种异常的现象说明阻燃改性PA66-P的

结晶能力在经历了一次热循环后大幅度下降，推测

其化学结构可能在热循环后发生了某些变化，从而

导致分子链运动能力的大幅度下降 . 然而，值得注

意的是，阻燃改性PA66-P一次升温的熔融焓值高

于纯 PA66，这说明 PCDO的加入一定程度上促进

了聚合物结晶度的提升 . PA66-P-A共混料的熔融和

结晶温度相较于纯PA66下降程度最小，其二次升

温的熔融温度相较于一次升温的熔融温度下降了仅

约3 ℃，说明其对PA66结晶能力的影响最小 . 此外，

在双螺杆挤出共混制备共混料过程中，PA66-P-A
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熔体强度较高，在切粒机牵伸作用下未出现熔体断

裂现象，熔体表面光滑无气泡、色泽均匀，表现出

良好的加工稳定性 .

通过TGA探究了纯 PA66和阻燃改性 PA66共

混料的热稳定性，测试结果如图5和表3所示 . 在氮

气气氛下，所有阻燃改性PA66共混料均表现出2个

明显的热降解过程，且对应峰值热降解温度与纯

PA66 存在明显差异，分别低于和高于纯 PA66 的

Tmax1，这说明阻燃剂的引入改变了PA66的热降解

机理 . 所有阻燃改性PA66的初始热降解温度(Td,5%)

均低于纯PA66，其中，PA66-P-M的Td,5%下降最为

显著，相较于纯PA66下降了约52.0 ℃，相较于阻

燃改性PA66-P下降了约23.0 ℃；而PA66-P-A相较

于纯PA66仅下降了8.2 ℃，相较于阻燃改性PA66-P

则提高了 20.5 ℃. 这说明，ADP 的加入可以减小

PCDO阻燃剂对于共混料热稳定性的影响，而MPP

Table 2　The DSC data of PA66 and flame-retardant modified 

PA66 blends.

Sample

PA66

PA66-P

PA66-P-A

PA66-P-M

Tm1 

(℃)

262.8

258.9

261.8

260.2

ΔHm1 

(J/g)

71.5

77.9

64.2

69.0

Tc 

(℃)

233.2

216.8

226.4

221.5

ΔHc 

(J/g)

64.3

52.9

58.2

53.8

Tm2 

(℃)

261.5

246.8

258.9

250.9

ΔHm2 

(J/g)

66.9

50.8

60.5

52.4

Table 3　The TGA&DTG data of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends.

Sample

PA66

PA66-P

PA66-P-A

PA66-P-M

Nitrogen

Td,5% (℃)

407.2

378.5

399.0

355.3

Tmax1 (℃)

458.7

441.0

450.4

392.2

CR600 (wt%)

2.0

2.8

4.5

3.7

Air

Td,5% (℃)

371.9

376.8

409.1

362.9

Tmax1 (℃)

463.7

438.3

536.8

410.8

CR600 (wt%)

4.7

14.4

13.3

14.7

Note: Tmax1 refers to the temperature corresponding to the first peak on the DTG curve, and CR600 denotes the char residue at 600 ℃.
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的引入则会严重降低材料的热稳定性 . ADP 与

PCDO之间可能存在某种协同作用，有助于提高材

料的耐热性与稳定性 .

在空气气氛下，纯 PA66同样只有 1个主要的

热降解过程，而阻燃改性PA66共混料也均表现为

2个主要的热降解过程 . 与氮气气氛下不同的是，

纯PA66的初始热降解温度大幅度下降，而阻燃改

性PA66共混料的初始热降解温度则几乎不变或有

所提高 . 这些现象说明在空气气氛下，具体而言是

在氧气的参与下，纯 PA66更易被氧自由基进攻，

使得聚合物分子链发生热氧降解；而阻燃改性

PA66体系由于含磷阻燃剂的存在，其热解产生的

含磷自由基可以捕获氧自由基，减少了对PA66分

子主链的影响，从而提高了热稳定性 . 令人意外的

是，PA66-P-A样品的初始热降解温度和2个峰值热

降解温度均高于纯 PA66，这说明在空气气氛下，

PCDO/ADP阻燃体系可以增强聚合物的热稳定性，

拓宽材料的加工温度范围 .

与纯PA66相比，所有阻燃改性PA66共混料在

氮气气氛下 600 ℃时的残炭率(CR600)均有所提高，

但增量较少；相比之下，所有阻燃改性PA66共混

料在空气气氛下的CR600相较于纯PA66均大幅度提

高 . 这些现象说明在空气气氛下，阻燃剂与空气中

的氧气发生了某些化学反应，形成了热稳定性更好

的残炭层，从而使得CR600大幅度提高 . 众所周知，

残炭层的热稳定性越好，对材料的阻燃效果提升

越明显[37~39]. 这些热稳定性更好的残炭层可以作为

保护屏障，隔绝热量与氧气的传递，起到阻燃的

效果 .

2.4　PCDO的交联作用

采用旋转流变仪对PA66-P样品的热交联行为

进行了探究，以验证PCDO的热交联作用，结果如

图 6所示 . 图 6(a)表明，在 280 ℃下，纯PA66的复

数黏度随时间几乎不产生变化，表明其化学结构在

此温度下基本保持稳定，未发生明显交联或降解反

应；而添加了10 wt% PCDO的PA66-P样品的复数

黏度随时间的增加而不断增大，这表明PCDO在此

温度下发生了交联反应，促使体系黏度增大 . 在温

度扫描测试中，随着温度的升高，纯PA66复数黏

度不断下降，这是由于更高温度下分子链运动能力

增强，氢键网络进一步解离，链间相互作用显著减

弱所致，表现出典型的热塑性聚合物的黏度温度依

赖行为 . 然而，PA66-P样品的复数黏度随温度的上

升曲线则呈现出先下降后上升的趋势 . 这是因为升

温初始阶段，温度升高导致分子链运动能力增强，

黏度呈现下降趋势；当温度进一步升高，PCDO开

始发生交联反应，链运动被限制，复数黏度因此上

升，呈现出先下降后上升的末端区不再符合标度率

的现象[40,41]. 通过复数黏度随温度、时间的变化我

们可以得出结论，在低于 280 ℃的熔融加工温度

下，短时间内PCDO不会导致阻燃改性PA66共混

料发生交联反应，使得材料具有可控的加工窗口，

保证了材料的可加工性 . 而在燃烧过程中，高温使

得交联反应迅速发生，复数黏度在短时间内提高到

较高水平，从而有效抑制了熔体滴落现象的发生，

促进了材料阻燃性能的提高 .

2.5　阻燃改性PA66的阻燃性能评价

采用UL-94垂直燃烧测试对PA66和阻燃改性

PA66的阻燃性能进行分析与对比，测试结果如图7

及表 4所示 . PA66样品虽然余燃时间(t1 + t2)较短，

且几乎没有余辉时间(t3)，但是在测试过程中出现

严重的熔融滴落现象，且滴落物引燃了下方的脱脂

棉，因此仅达到UL-94 V-2评级 . 阻燃改性PA66-P

样品在2次点燃后的余燃时间显著缩短，虽然仍有
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少数熔融滴落现象发生，但滴落物不足以引燃了下

方的脱脂棉，因此获得了UL-94 V-0评级 . PA66-P-

A样品不仅余燃时间显著缩短，而且完全避免了熔

滴现象的发生，因此也获得了UL-94 V-0评级 . 然

而，PA66-P-M样品虽然同样未引燃下方的脱脂棉，

但其余燃时间较长，最终仅获得UL-94 V-1评级 . 

值得注意的是，PA66-P-M样品在第 2次点燃后表

现出剧烈的燃烧现象，虽然未燃烧到夹具，但其火

焰远大于其他样品 . 然而，移开点火器后，火焰在

5 s内熄灭，样条表面覆盖一层黑色的烧焦痕迹 . 这

种现象可能与MPP的气相阻燃机理有关，MPP在

燃烧过程中会释放大量的不可燃气体[42,43]，而可燃

气体的含量并不高，在表观上呈现出更大火苗 . 由

于PCDO的存在，气体中具有很多如PO·等含磷自

Table 4　LOI and UL-94 test data of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends.

Sample

PA66

PA66-P

PA66-P-A

PA66-P-M

LOI (%)

23.0±0.5

28.0±0.5

29.0±0.5

29.0±0.5

UL-94

t1 + t2 (s)

7+23

1+2

2+2

14+5

Ignite cotton

Yes

No

No

No

Droping

Yes

Yes

No

Yes

Ranting

V-2

V-0

V-0

V-1

1st Ignition

PA
66

10 s 17 s

(a)

2nd Ignition 10 s 33 s

Time line
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PA
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-P

10 s 11 s

(b)

2nd Ignition 10 s 12 s

Time line
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-A
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(c)
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Time line
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Time line

Fig. 7  Photos of UL-94 test of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends.
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由基，可以捕获燃烧产生的H·、OH·等自由基；

在移除热源后，由于不可燃气体的稀释作用和含磷

自由基的自由基捕获作用，火苗得以快速熄灭 . 上

述结果表明，PCDO 及其复配体系可以有效提升

PA66的阻燃性能，显著改善熔滴现象，具有良好

的防火安全性 .

极限氧指数(LOI)是评价材料阻燃性能的重要

指标之一 . 如表4和图8(d)所示，纯PA66的LOI仅

为 23.0%，属于可燃材料的范畴 . 相比之下，添加

了10 wt% PCDO的PA66-P共混料的极限氧指数提

升至28.0%，达到了难燃材料的标准 . PA66-P-A和

PA66-P-M的LOI进一步提升，达到了 29.0%的高

LOI值，提高了材料的阻燃性能 . 这说明，PCDO

与 ADP 或 MPP 复配使用时具有更好的协同阻燃

效果 .

采用锥形量热仪对阻燃改性PA66共混料样品的

燃烧性能进行定量分析 . 图 8呈现了材料的热释放

速率(HRR)曲线、总热释放量(THR)曲线、总烟释

放量(TSP)曲线和峰值热释放速率(pHRR)，相关燃

烧特征参数汇总于表5. 如图8(a)和8(d)所示，PA66

的峰值热释放速率最高，达到835.8 kW/m2. 所有阻

燃改性 PA66 共混料的 pHRR 均有所降低，其中

PA66-P-A样品的降幅最为显著，仅为589.4 kW/m2，

相较于纯PA66下降了约29.5%. 另外，纯PA66在点

燃后持续燃烧并释放热量，在第 200 s时仍具有较

高的热释放速率，燃烧时间大于阻燃改性PA66样

品 . 同样的，从图8(b)可知，阻燃改性PA66样品的

总热释放量相较于纯 PA66均有不同程度的下降 . 

PA66的THR为 107.6 MJ/m2；而阻燃改性PA66-P、

PA66-P-A及PA66-P-M的THR则分别降至76.5、70.1
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Fig. 8  Cone calorimeter test (CCT) and limiting oxygen index (LOI) test results of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends: 

(a) heat release rate (HRR); (b) total heat release (THR); (c) total smoke production (TSP); (d) peak heat release rate (pHRR) and 
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Table 5　Cone calorimeter test data of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends.

Sample

PA66

PA66-P

PA66-P-A

PA66-P-M

pHRR (kW/m2)

835.8

687.6

589.4

716.7

THR (MJ/m2)

107.6

76.5

70.1

78.7

TSP (m2)

8.7

12.0

11.1

10.9

TTI (s)

49

43

48

35

Char residue (wt%)

1.5

2.9

3.5

4.8
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和78.7 MJ/m2，降幅依次为28.9%、34.9%和26.9%. 

但所有阻燃改性PA66共混料的总烟释放量相比于

纯PA66均有所增加，其中阻燃改性PA66-P样品的

增幅最为明显，如图 8(c)所示 . 这说明小分子磷系

阻燃剂的加入虽然能够增强材料的阻燃性能，但往

往会增加材料的烟雾释放量，这是由于磷系阻燃剂

会在气相中发挥阻燃作用，捕获燃烧产生的自由

基，使得不完全燃烧的比例增加，产烟量也随之增

加[44]. PCDO与ADP或MPP复配使用虽然可以一定

程度上抑制烟雾的生成，但却难以完全避免此现象

的发生 . 点火时间(TTI)在一定程度上可以反映材料

在受到热辐射后的引燃难易程度，点火时间越长，

意味着火灾发生时的逃生时间越长，材料的防火安

全性越高[45]. 然而，在聚合物中复配阻燃剂往往导

致点火时间的提前，这是因为大部分阻燃剂需要在

聚合物链发生热降解前降解，才能发挥阻燃作

用[46]. 阻燃改性PA66-P和PA66-P-M样品的点火时

间相较于纯PA66缩短，这意味着材料的热稳定性

有所下降 . 然而，PA66-P-A样品的点火时间几乎与

纯PA66相同，这说明PA66-P-A样品的热稳定性较

好，PCDO与ADP的加入不会促使聚合物发生提前

热降解，这与TGA的结论相符 .

2.6　阻燃改性PA66的阻燃机理分析

为探究阻燃改性PA66共混料的气相阻燃机理，

本研究采用热重分析-傅里叶变换红外光谱联用技

术(TG-FTIR)对共混料热降解过程中产生的气相产

物进行分析 . 图 9呈现了空气气氛下，不同共聚物

在各温度点热分解产生的气相物质红外光谱图 . 由

于红外吸收信号强度与气态物质的产量呈现正相关

性，因此红外吸收峰越强，产生的该物质越多 . 为

了方便对比，我们按照测试样品的质量对谱图进行

了归一化处理 . 从图中不难看出，PA66在升温过程

中释放了大量的二氧化碳(2500 cm−1)[47]，并伴随生

成了大量的碳氢化合物(2700~3200 cm−1)[48]和羰基

化合物(1600~1800 cm−1)[49]等可燃气体，这说明纯

PA66在热氧的作用下剧烈降解，发生了氧化还原

反应并产生了大量可燃气体 . 相比之下，阻燃改性

PA66-P样品在升温过程中产生的气态化合物大幅

减少，这说明PCDO的加入有效抑制了氧化还原反

应的发生和可燃气体的释放 . PCDO在热氧的作用

下发生热解，释放出含磷化合物，这些化合物一部

分转化为含磷自由基进入到气相之中，发挥自由基

捕捉作用，减少氧化还原反应的发生，减少热释

放，另一部分形成磷酸类化合物，催化聚合物脱水

成炭，阻止可燃气体的释放 . 当PCDO与ADP复配

使用时，气态物质的释放进一步被抑制 . 如图 9(c)

所示，PA66-P-A共混料在加热过程中仅产生了少

量二氧化碳和碳氢化合物，羰基化合物的释放几乎

被完全抑制，这说明 PCDO与ADP可以产生效果

良好的协同作用，达到“1 + 1 > 2”的效果 . PA66-

P-M样品对可燃气体的释放同样具有良好的抑制效

果，但其生成的气态物质的种类与数量都略多于

PA66-P-A样品，这可能是由于MPP的具有气相阻

燃作用所导致的 .
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Fig. 9  TGA-FTIR curves of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends.
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图 10展示了 PA66及阻燃改性 PA66的一氧化

碳产率(COY)和二氧化碳产率(CO2Y)随温度变化的

曲线 . 在热降解初期，由于气态产物较少且氧气含

量充足，可燃物得以重复进行氧化还原反应，产生

大量的二氧化碳气体，因此此时CO2Y与COY呈现

负相关性 . 在热降解后期，大量含磷自由基的释放

抑制了氧化还原反应的进行，同时大量炭层的形

成也抑制了氧气与可燃气体的交换，使得燃烧变得

不充分，COY呈现出上升趋势，因此此时CO2Y与

COY呈现正负相关性 . 在整个升温过程中，所有的

阻燃改性 PA66 共混料的 CO2Y 均远低于纯 PA66，

这说明无论是 PCDO 单独使用，亦或是 PCDO 与

ADP、MPP复配使用均可以有效抑制燃烧的进行 . 

然而，值得注意的是，所有共混料的 COY 均与

纯 PA66 相持平，这说明燃烧的抑制主要是通过

减少可燃物的释放实现的，而不是通过增加不充分

燃烧的比例达成的 . 这些现象表明，PCDO及其复

配体系不仅具有良好的阻燃效果，同时在燃烧时不

会增加有毒气体的释放，具有良好的防火安全性 .

为阐明阻燃改性PA66体系在燃烧过程中的凝

聚相变化特征，采用扫描电子显微镜(SEM)对锥形

量热仪测试后的残炭样品表面进行分析 . 图11展示

了PA66与阻燃改性PA66在垂直燃烧测试后的残炭

表面 SEM形貌图，放大倍率为 2000倍 . 从图中不

难发现，纯PA66在垂直燃烧测试后无法形成炭层

保护层，聚合物基体直接暴露在最外层，这是由于

PA66在测试时发生了严重的熔融滴落现象，致使

炭层还未形成就被熔滴带走 . 并且纯PA66燃烧生成

的热量较多，燃烧进行的更充分，不容易有残炭生

成，二者共同导致了纯 PA66在垂直燃烧测试后，

聚合物基体依然裸漏在最外层 . 所有的阻燃改性

PA66样品在垂直燃烧测试后均形成了致密且完整

的炭层，这些炭层一方面可以隔绝热量的传递，减

少内部聚合物的热分解，另一方面可以减少可燃气

体与氧气的交换，减少燃烧热的释放[21~23]. 这证明

PCDO 及其复配体系的加入能够有效起到阻燃作

用，提高材料的防火安全性 .

值得注意的是，在20000倍的放大倍率下观察

到，PA66-P与PA66-P-M样品具有相似的的残炭层

形貌，二者均是由残炭微球颗粒组成的疏松骨架，

如图12(a)和12(c)所示 . 这种形貌可能是由于样品在

燃烧过程中，释放出的大量气体冲击所形成的结

构 . 这样的结构虽然能有效隔绝热量的传递与氧气

的进入，但却也难以阻止热解产生的可燃气体的释

放 . 同时，这些结构强度较低，难以支撑聚合物熔
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体，因此无法完全避免熔滴现象的发生 . 相比之

下，PA66-P-A样品的残炭层更为致密，即使是在

20000倍的放大倍率下，残炭层各微球之间依然紧

密结合，孔隙尺寸也远小于阻燃改性 PA66-P 和

FAPA66-3样品 . 这样致密的炭层不仅可以有效隔绝

气热交换，还可以起到支撑作用，有效的避免了熔

体滴落现象的发生 . 这些现象说明，PCDO与ADP

的复配体系主要在凝聚相发挥阻燃效果，仅有少量

阻燃气体释放到气相之中发挥阻燃作用 .

结合以上表征及分析，我们提出了可能的阻燃

机理假说：在燃烧初期，PCDO的氰基迅速发生交

联反应，短时间内提高熔体强度，减少熔滴现象的

发生；与此同时，P―C键断裂释放出含磷结构，

这些含磷结构在高温与氧气的作用下一部分形成磷

酸，促进聚合物基体脱水成炭，另一部分形成PO·
进入到气相之中，捕捉H·、OH·等自由基，终止链

式氧化还原反应的发生，减少热释放 . 在燃烧中

期，阻燃改性PA66-P体系和PA66-P-M体系会释放

大量不可燃气体(如水蒸气、氨气等)，稀释可燃气

体与氧气浓度，减少燃烧热的产生 . 这些大量释放

的气体也使得炭层呈现出疏松多孔的结构，虽能有

效隔热却也难以阻止可燃气体的释放 . 而PA66-P-A

体系则会释放出少量不可燃气体，虽然气相阻燃作

用较弱，但却能形成较为完整且致密的炭层，大幅

减少了可燃气体的释放，同样大大减少了燃烧热的

产生 . 更重要的是，相比于疏松炭层，PA66-P-A体

系形成的致密炭层具有更高的强度，能够支撑住

PA66熔体，从而完全避免熔融滴落现象的发生 . 在

燃烧后期，炭层随着燃烧的进行不断增厚，有效地

隔绝了热量传递，聚合物内部温度降低，聚合物分

解速率下降；与此同时，释放出的可燃气体浓度进

一步下降，燃烧产生的热量也随之下降 . 此消彼长

下，燃烧难以继续维持，最终实现自熄 .

2.7　阻燃改性PA66的拉伸力学性能

通过万能拉伸仪评价了PA66共混料的拉伸力学

性能，结果如图13和表6所示 . 纯PA66在拉伸过程

中表现为韧性断裂，拉伸屈服强度为73.0 MPa. 相

比之下，PA66共混料在拉伸过程中均表现为脆性断

裂，没有屈服过程 . 这可能是由于阻燃剂的加入破坏

了尼龙分子链间的氢键相互作用，使得分子链滑移

变得困难 . PA66-P和PA66-P-A的断裂强度与PA66

的屈服强度基本持平，分别为77.9和72.7 MPa. PA66-

P-M样品的断裂强度则大幅下降，仅为 60.5 MPa，

相比于纯PA66下降了约17.1%.

8 μm 8 μm

8 μm 8 μm

(a) PA66 (b) PA66-P

(c) PA66-P-A (d) PA66-P-M

Fig. 11  SEM images of char residues of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends after UL-94 test at 2000× magnification.

800 nm 800 nm 800 nm(a) PA66-P (b) PA66-P-A (c) PA66-P-M

Fig. 12  SEM images of char residues of PA66 and flame-retardant modified PA66 blends after UL-94 test at 20000× magnification.
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3　结论

设计合成了一种全新的磷氮协同阻燃剂PCDO，

并分别与ADP、MPP复配使用，通过与PA66熔融

共混制备出了一系列阻燃改性PA66共混料 . 研究表

明，所有阻燃改性PA66样品都具有较好的阻燃性

能，其中PCDO/ADP复配体系PA66-P-A样品阻燃

性能最佳，极限氧指数(LOI)提升至29.0%，通过了

UL-94 V-0评级并且完全无熔滴，峰值热释放速率

下降了 29.5%，总热释放量下降了 34.9%，具有良

好的防火安全性 . 所有阻燃改性PA66共混料都具有

气相和凝固相协同阻燃作用，然而各体系的阻燃机

理并不完全相同 . 具体而言，PA66-P和 PA66-P-M

以气相阻燃机理为主，凝固相阻燃机理为辅，而

PA66-P-A体系则以凝固相阻燃机理为主 . 本工作不

仅开发出一种性能优异、环境友好的磷氮协同阻燃

剂PCDO及其复配阻燃体系，为PA66在汽车、电

子等高端阻燃需求领域的应用拓宽了路径，其对磷

氮协同阻燃机理的研究，也为PA66的阻燃改性提

供了新的思路与理论支撑 .
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Table 6　The stress-strain data of PA66 and PA66 blends.

Sample
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Strain (%)
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合成耐高温DOPO基磷氮阻燃剂PCDO，与ADP、MPP复配用于PA66共混改性 . PCDO耐热达302 ℃，可

满足PA66熔融加工；改性PA66获得UL-94的V-0等级，并且无熔滴，LOI升至29.0%，热释放显著降低，

体系通过气-凝相协同实现高效绿色阻燃 .
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