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纳米改性氢氧化铝与包覆红磷协效
阻燃尼龙 66的研究

陈　妍　张鹏远　段国萍　陈建峰 3

(北京化工大学教育部超重力工程研究中心 ,北京　100029)

摘　要 : 文中分别研究了纳米改性氢氧化铝 (CG2A TH)单独使用以及与包覆红磷协效阻燃尼龙 66 ( PA66)复合体

系的阻燃性能和力学性能。将纳米 CG2A TH和包覆红磷以不同比例添加到 PA66中 ,制得复合材料。用氧指数法

测定了复合体系的阻燃性能 ,此外还进行了拉伸和冲击性能测试。结果表明 ,包覆红磷与纳米 CG2A TH具有一定

的协同效应 ,当复合材料中 PA66、包覆红磷和纳米 CG2A TH的质量比为 100∶13∶20时 ,该复合体系的氧指数为 33 ,

而只 PA66和纳米 CG2A TH的质量比为 100∶40的 PA66复合体系的氧指数 2915 ,但是 100 g PA66中 ,只添加 15 g

包覆红磷时 ,该复合体系的氧指数只有 27 ,该协效阻燃体系的拉伸强度为 7913 MPa ,拉伸弹性模量为 2 18213 MPa ,

断裂伸长率为 519 % ,冲击强度为 415 kJ / m2。因此 ,纳米改性氢氧化铝与包覆红磷的协同效应 ,实现了在无机阻燃

剂添加量相对较少且保证 PA66本身力学性能的前提下 ,大幅度改善材料阻燃性能的要求。
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　　PA66是一种应用范围很广的工程塑料 ,其广

泛应用于汽车制造业和电子电器行业。随着其应用

面的不断扩展 ,对防火阻燃性能的要求也日益提高 ,

PA66的阻燃问题已成了引人注目的研究课题[124 ]。

为此 ,设计一种既能有效保持 PA66特有力学性能 ,

同时又低烟、低毒的有效阻燃体系 ,开发阻燃性能和

力学性能都比较优良的 PA66 制品 ,成了当前科技

工作者的一个目标。

在众多的阻燃体系中 ,采用反应型阻燃剂虽能

获得稳定、毒性小以及对高聚物性能影响小的阻燃

材料 ,但其工艺复杂、成本较高[5 ] ;采用有机添加型

阻燃剂 ,往往又会带来阻燃产品的发烟、毒气释放等

环境安全和使用安全性问题[6 ]。所以 ,尽管无机添

加型阻燃剂相比之下存在一定的不足 ,但其具有热

稳定性好、毒性低或无毒、不产生腐蚀气体、在储存

过程中不挥发、不易析出、有持久阻燃效果等优点 ,

并且原料来源丰富、价格低廉 ,在解决大量易燃高聚

物材料的阻燃以及低烟、低毒问题上 ,仍然是一种既

简单而又富有实效的方法[7 ]。

本文选用了由北京化工大学教育部超重力工程

研究中心制作的无机阻燃剂纳米 CG2A TH[8 ]和包

覆红磷对 PA66 进行了协效阻燃 ,对阻燃效果以及

对材料力学性能的影响进行了研究。

1　实验部分

111　主要原料及设备

纳米 CG2A TH　由北京化工大学教育部超重力

工程研究中心自制 ,其相关性能指标 :粒径 d50是

8419 nm ;BET比表面为 25146 m2/ g ;热失质量测试

显示初始失水温度是 330 ℃及剩余固体质量分数

50 %。PA66 　Ultramid A3 K ,注射成型级 ,德国

BASF公司。包覆红磷 　中蓝晨光化工研究院 ,赤

磷质量分数 40 %。高剪切混合乳化机 　BME100L

型 ,上海威宇机电制造有限公司。反应型双螺杆挤

出机　WPZSK225型 ,德国 WERN ER &PFL EIDER

公司。注射机 　M22025521 型 ,美国奥克兰有限公

司。比表面测试仪 　ASAP2010m 型 ,美国 Mi2
cromitrics公司。HC22氧指数测定仪　南京江宁分

析仪器制造厂。万能材料试验机　Inst ron 1185型 ,

英国。XJ25 型简支梁冲击试验机 　河北承德市分

析仪器厂。

112　实验部分

11211　原料的预处理及标准样条的制备 　将干燥



过的 PA66与纳米 CG2A TH及包覆红磷按照一定比

例混合后 ,于 90 ℃鼓风干燥 20 h ,再用双螺杆挤出

机在料筒温度 240 ℃左右 ,螺杆转速 200 r/ min下共

混挤出、造粒。粒料再经 90 ℃鼓风干燥 20 h ,在注

射机上注塑成标准的氧指数、拉伸和冲击测试样条。

11212　性能测试　燃烧氧指数测定 :注射成型的样

品 ,尺寸是 100 mm×(10±015) mm×4 mm ,以液化

石油气作点燃火源 ,按照 GB/ T 2406 - 93 进行测

试 ,每组取十个试样 ,取平均值。

拉伸性能测试 　注射成型的样品 ,按照 GB/ T

1040 - 1992测试样条的拉伸强度、断裂伸长率及杨

氏模量 ,拉伸速率为 50 mm/ min ,测试湿度 40 % ,温

度 (23±2) ℃,每组五个试样 ,取平均值。

冲击性能测试 　80 mm ×10 mm ×4 mm 的样

条 ,按照 GB/ T 1846 - 1996测定试样的简支梁 V型

缺口冲击性能 ,测试温度 (23 ±2) ℃,每组取五个试

样 ,取平均值。

2　结果与讨论

图 1　纳米 CG2A TH添加量对 PA66复合体系的

氧指数影响

Fig. 1　Influence of nano CG2A TH contents on

LOI of PA66 Composite

211　纳米 CG2ATH对 PA66的阻燃作用

如图 1 所示 ,在单独使用纳米 CG2A TH 时 ,

PA66体系的氧指数随着纳米 CG2A TH 增加而提

高。当 100 g PA66中纳米 CG2A TH添加量 m 大于

40 g时 ,氧指数的增加开始减慢 ,当添加量为 50 g

时 ,达到最大值 30。100 g PA66中纳米 CG2A TH添

加量在 50～60 g范围内 ,氧指数基本不变。添加量

超过 60 g以后 ,氧指数不但没有增加 ,反而有所下

降 ,可能是由于随着添加量的增加 ,复合材料的加工

越来越困难 ,加工过程中 ,复合材料中会有较多气

孔 ,燃烧时 ,这些气孔不但不会阻燃 ,反而会在一定

程度上助燃。因此 ,为了获得较高的氧指数 ,100 g

PA66中纳米 CG2A TH添加量30～50 g为宜。

212　纳米 CG2ATH添加量对 PA66 复合材料力学

性能的影响

21211　纳米 CG2A TH添加量对 PA66体系拉伸性

能的影响　表 1是纳米 CG2A TH用量对 PA66复合

材料力学性能的影响。由表 1可知 ,PA66复合材料

表 1　纳米 CG2A TH用量对 PA66复合材料

力学性能的影响

Table 1　Influence of Nano CG2A TH contents on mechanic

properties of PA66 composite

样

品

PA66与纳米

CG2ATH

质量比

拉伸强度/

MPa

拉伸弹性

模量/ MPa

断裂伸

长率/ %

冲击强度/

(kJ / m2)

1 100∶0 7719 183612 719 511

2 100∶10 7815 197413 517 513

3 100∶20 7714 217713 510 512

4 100∶30 6113 231310 310 417

5 100∶40 6117 238913 312 415

的拉伸弹性模量随纳米 CG2A TH用量的增加而提

高 ,复合材料模量的上升源于填充了模量较大的无

机刚性粒子[9 ]。而拉伸强度在纳米 CG2A TH在 100

g PA66中填充量小于 20 g时 ,会稍有提高 ,当填充

量进一步增加时 ,拉伸强度明显下降 ,这是由于在填

充量较小时 ,纳米 CG2A TH颗粒可以在 PA66复合

材料中分散均匀 ,对母体材料进行了有效的填充 ,提

高了 PA66和纳米 CG2A TH复合体系的致密度 ,进

而提高了材料的拉伸强度 ,而当填充量进一步增加

时 ,粒子在基体中很难分散均匀 ,在切应力作用下 ,

材料表面很容易产生裂缝 ,导致材料破坏。另一方

面 ,断裂伸长率则随着纳米 CG2A TH用量的增加而

减小 ,弹性模量等参数的提高也使得材料的刚性和

脆性增加 ,因而断裂伸长率降低。

同时 ,表 1 也显示了纳米 CG2A TH 用量对

PA66的冲击强度的影响。当 100 g PA66中添加小

于 20 g 纳米 CG2A TH 时 ,冲击强度随着纳米 CG2
A TH用量的增加 ,会稍有改善。而随着纳米 CG2
A TH用量的继续增加 ,冲击强度慢慢下降 ,从添加

20 g时的 512 kJ / m2 ,降至 50 g时的 413 kJ / m2。这

是由于在纳米 CG2A TH用量较少时 ,可以保证其更

好的分散在 PA66基体中 ,就会更有利于增韧 ;但是

随着纳米 CG2A TH用量的增加 ,导致复合体系韧性

变差的原因有两个 :一是体积效应 ,即无机粒子的量

过多 ,造成可发生剪切屈服的基体体积过少 ;二是无
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机粒子体积含量太高 ,在基体中难于均匀分散 ,形成

团聚 ,易引发大的裂纹 ,但又不能有效终止裂纹 ,导

致体系转变为脆性破坏。

综合阻燃性能和力学性能的要求 ,100 g PA66

中添加 30～40 g纳米 CG2A TH是比较合适的。

213　纳米 CG2ATH与包覆红磷对 PA66 复合材料

的协效阻燃作用

21311　纳米 CG2A TH与包覆红磷协效阻燃 PA66

复合材料对氧指数的影响　表 2 显示了纳米 CG2
A TH与包覆红磷协效对 PA66 复合体系的氧指数

的影响。实验结果表明 ,当纳米 CG2A TH用量一定

(PA66与纳米 CG2A TH质量比为 100∶20)时 ,包覆

红磷的加入有效地提高了 PA66 复合体系的氧指

数 ,当 100 g PA66中添加包覆红磷 13 g时 ,PA66复

合体系的氧指数为 33 ,达到最大 ,当添加量为 17 g

时 ,复合材料的氧指数降至 3115。说明包覆红磷只

在少量添加时才会和纳米 CG2A TH具有较好的协

同作用。因此 ,确定每百克 PA66 中添加包覆红磷

13 g。当包覆红磷用量一定 ( PA66与包覆红磷质量

比为 100∶15)时 ,随着纳米 CG2A TH用量的增加 ,

PA66体系的氧指数不断提高 ,而且 ,通过与图 1 的

比较可以充分说明纳米 CG2A TH 与包覆红磷对

PA66具有一定的协效阻燃作用。这一方面是由于

氢氧化铝增加后 ,化学冷却作用及释放出蒸汽对燃

烧区反应物的稀释作用加强 ,从而使阻燃效果提高 ;

而另一方面 ,可能更为重要 ,即氢氧化铝达到一定用

量时 ,供水作用充分 ,使红磷在燃烧时的氢化产物迅

速水化成磷酸 ,磷酸缩合生成聚偏磷酸玻璃状覆盖

物 ,充分发挥了红磷的阻燃作用。聚偏磷酸的生成 ,

加之氢氧化铝的存在 ,促进了燃烧时形成炭化层。

此炭化层既可以阻挡热量和氧气进入 ,又可阻挡热

解产生的小分子可燃性气体进入气相。

表 2　纳米 CG2A TH与包覆红磷协效对 PA66体系的氧指数以及力学性能的影响

Table 2　Influence of Nano CG2A TH and red phosphorus contents on LOI and mechanics properties of PA66 system

样品
PA66 ,包覆红磷 ,纳米 CG2ATH的

质量比
氧指数

拉伸强度/

MPa

拉伸弹性

模量/ MPa

断裂伸长率/

%

冲击强度/

(kJ / m2)

1 100∶0∶0 25 7719 1 83612 719 511

2 100∶15∶0 27 7312 1 92516 710 515

3 100∶15∶10 31 72 2 11415 416 416

4 100∶15∶20 32 6915 2 11518 413 419

5 100∶15∶30 32 6518 2 23419 318 416

6 100∶7∶20 30 7915 2 22214 516 510

7 100∶10∶20 32 7915 2 20615 519 419

8 100∶13∶20 33 7913 2 18213 519 415

9 100∶17∶20 32 7210 2 16418 412 411

21312　纳米 CG2A TH与包覆红磷对 PA66 力学性

能的影响　在上述协效阻燃体系中 ,包覆红磷的加

入 ,一方面大大改善了 PA66 体系的阻燃性能。另

一方面 ,纳米 CG2A TH和包覆红磷的复配 ,也能在

一定程度上改善复合材料的拉伸强度 ,如 6 ,7 ,8 三

个样品 ,拉伸强度都大于纯 PA66 ,而冲击强度和断

裂伸长率都在不同程度上有所降低。因此 ,从以上

分析来看 ,根据需要 ,适当调整纳米 CG2A TH和包

覆红磷的配比 ,以得到阻燃性能和力学性能都比较

理想的 PA66 复合材料是完全有可能的。综合考

虑 ,当 PA66、包覆红磷、纳米 CG2A TH的质量比为

100∶13∶20 时 ,可以得到阻燃性能和力学性能都比

较优良的 PA66 复合材料。总之 ,包覆红磷和纳米

CG2A TH的协效阻燃体系 ,使复合体系中 ,添加较

少的纳米 CG2A TH ,就可以获得更好的阻燃效果 ,并

且加工流动性要大大好于只用纳米 CG2A TH ,大部

分力学性能也有所改善。

3　结论

(1) 在纳米 CG2A TH添加量较小时 , PA66 复

合体系的氧指数随纳米 CG2A TH用量增加而提高 ,

当 100 g PA66中添加纳米 CG2A TH 40 g时 ,氧指数

为 2915 ;当 100 g PA66 中纳米 CG2A TH的用量超

过 60 g 时 ,该体系的氧指数开始降低。PA66 复合

体系的拉伸弹性模量随纳米 CG2A TH的添加量增

加而明显提高 ,而复合材料的冲击强度在 100 g
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PA66中纳米 CG2A TH的添加量小于 20 g时 ,会有

一定程度的改善 ,断裂伸长率随纳米 CG2A TH的添

加量增加而明显下降。综合阻燃性能和力学性能的

要求 ,100 g PA66 中 ,添加 30～40 g 纳米 CG2A TH

是比较合适的。

(2) 采用包覆红磷与纳米 CG2A TH对 PA66进

行协效阻燃时 ,可以获得较好阻燃效果的协效阻燃

体系。当 PA66、包覆红磷、纳米 CG2A TH的质量比

为 100∶13∶20时 ,可以得到阻燃性能和力学性能都

比较优良的 PA66复合材料 ,其氧指数为 33 ,拉伸强

度为 7913 MPa ,拉伸弹性模量为 2 18213 MPa ,断裂

伸长率为 519 % ,冲击强度为 415 kJ / m2。
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Synergetic f ire retardant effect of encapsulated red phosphorus
and modif ied GG2ATH for PA266

Chen Yan　Zhang Peng2yuan　Duan Guo2ping　Chen Jian2feng
(Research Center of the Ministry of Education for High Gravity Engineering and Technology ,

Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The article discussed the fire retardant effect and mechanical properties of PA66 system containing

nano CG2A TH only and synergetic effect of encapsulated red phosphorus and nano CG2A TH respectively. Nano

CG2A TH and encapsulated red phosphorus were added into PA66 with different loading levels. LOI was mea2
sured as fire retardancy property and tensile st rength , impact st rength and elongating at break were measured as

the mechanical properties for the system. The results show that it is possible to get good synergetic effect and

fire retardant PA66 products with better fire retardancy and mechanical properties while using 13phr encapsulat2
ed red phosphorus and 20phr nano CG2A TH with LOI 33 , tensile st rength 7913 MPa , modulus 2 18213 MPa

elongation at break 519 % and impact st rength 415 kJ / m2 .

Key words : nano CG2A TH ; PA66 ; encapsulated red phosphorus ; composite ; flame retardant effect ; mechanical

properties
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