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摘要：以９，１０二氢９氧杂１０磷杂菲１０氧化物（ＤＯＰＯ）为原料，合成一种 ＤＯＰＯ衍生化合物ＰＮＤＯＰＯ，通过ＦＴ

ＩＲ、１ＨＮＭＲ、３１ＰＮＭＲ和液质联用仪确定了该产物的分子结构。将ＰＮＤＯＰＯ和二乙基次磷酸盐（ＯＰ１２３０）作为阻燃

剂，制备阻燃玻纤增强高温尼龙ＧＦＰＡ６Ｔ复合材料，并通过垂直燃烧、锥形量热仪、ＴＧ、ＳＥＭ及静动态力学进行表征分

析。结果表明，ＰＮＤＯＰＯ和ＯＰ１２３０的加入能降低燃烧级别。当ＰＮＤＯＰＯ添加量为１７．５％（质量分数）时，ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＰＮＤＯＰＯ达到ＦＶ０级，相对于ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０的热释放速率、总热释放量降低更明显，热降解残余量更高，成炭作

用更明显。由动态力学性能分析可知加入的阻燃剂能与ＰＡ６Ｔ分子链发生一定程度的微交联，导致树脂基体的刚性增

加。合成产物ＰＮＤＯＰＯ在提高ＧＦＰＡ６Ｔ阻燃性能和保持力学性能方面比ＯＰ１２３０更明显。
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　　聚对苯二甲酰己二胺（ＰＡ６Ｔ）作为半芳香尼龙中

的典型代表，以其低湿性、尺寸稳定性、优异的抗化学

性能和电性能成为关注的热点［１］。作为改性的玻纤增

强ＰＡ６Ｔ（ＧＦＰＡ６Ｔ），除具备ＰＡ６Ｔ的优点外，材料的
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高强度、耐冲击和耐蠕变性更显著，为电子电器、汽车

行业、通信设备的高性能化提供了保障。而上述领域

的应用通常要在高温环境中长期使用，对各元件的阻

燃性和尺寸稳定性提出更高的要求。应用研究发现耐

高温尼龙在高温下容易燃烧，使得高温尼龙的阻燃研

究备受关注［２３］。烷基次磷酸盐是近些年德国克莱恩

（Ｃｌａｒｉａｎｔ）公司开发的磷系阻燃剂，二乙基次磷酸铝

（ＯＰ１２３０）作为其研发的新一代产品，具有低毒、阻燃

效率高、热稳定性高等特点，适用于尼龙、聚酯和环氧

树脂等聚合物阻燃［４５］，也是现阶段报道仅有的适用于

高温尼龙的阻燃剂［６］。目前针对阻燃高温尼龙的报道

较少，而关于不同含磷阻燃高温尼龙的阻燃性能与静、

动态力学性能的差异性对比分析研究更是鲜有报道。

９，１０二氢９氧杂１０磷杂菲１０氧化物（ＤＯＰＯ）

是一种新型阻燃剂，可以与其他不饱和化合物发生加

成反应，构建新型化合物，使其获得阻燃特性。由于

ＤＯＰＯ及其衍生物阻燃剂具有突出的热稳定性、较高

的阻燃效率，能广泛地应用于改善高分子材料的阻燃

性能［７８］。基于ＤＯＰＯ衍生物的特点，设计合成一种

适用于高温尼龙的新型高效阻燃剂。为此，本工作合

成并表征了含ＤＯＰＯ结构的磷氧杂化衍生物 （ＰＮ

ＤＯＰＯ），并将其作为新型阻燃剂（ＦＲ），制备阻燃ＧＦ

ＰＡ６Ｔ复合材料。以ＯＰ１２３０作为对比阻燃剂制备阻

燃材料，综合垂直燃烧测试、锥形量热仪、热失重分析、

动态力学、扫描电镜及力学性能等表征手段，对两类

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ体系的阻燃性能和静、动态宏观力学性

能的变化规律进行理论分析，旨在对不同磷系阻燃剂

阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ的影响规律有一个较全面的认识，为后

续合成新型含磷阻燃剂，制备阻燃性能与力学性能均

优异的高温尼龙复合材料提供理论依据。

１　实验

１．１　主要原料

９，１０二氢９氧 杂１０磷杂菲１０氧化 物 （ＤＯ

ＰＯ），分析纯，＞９９．０％，江苏汇鸿金普化工有限公司；

苯乙酮，分析纯，中国医药集团化学试剂有限公司；

ＥｘｏｌｉｔＯＰ１２３０二乙基次磷酸铝，德国Ｃｌａｒｉａｎｔ公司；

ＧＦＰＡ６ＴＺｙｔｅｌＨＴＮ５３Ｇ５０ＨＳＬＲＨＦＢＫ０８３，熔融指

数２．６ｇ／１０ｍｉｎ，密度０．９１８ｇ／ｃｍ
３，美国Ｄｕｐｏｎｔ公司。

１．２　阻燃剂犘犖犇犗犘犗的合成

将ＤＯＰＯ（４３２ｇ，２．０ｍｏｌ）、苯乙酮（１２０ｇ，１．０ｍｏｌ）

和２００ｍＬ二甲苯加入到装有温度计、分水器、磁搅拌

子和恒压滴液漏斗的四口烧瓶中，在氮气保护下，混合

液加热到１６０℃，缓慢滴加三氯氧磷 （０．３２ｍｏｌ）。待

温度升高到１８０℃，体系温度趋于恒定，在分水器中收

集馏分，保持反应温度为１８０℃，三氯氧磷在２５ｈ内慢

慢滴加到反应液中。滴完三氯氧磷后，冷却，加入异丙

醇进行重结晶处理。静置过滤，再用适量去离子水洗

涤３次，烘干，得到白色固体粉末，产率８２．５％，密度

为１．１８ｇ／ｃｍ
３。ＰＮＤＯＰＯ 的合成反应过程如图１

所示。

图１　合成ＰＮＤＯＰＯ的反应流程图

Ｆｉｇ．１　ＲｅａｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＮＤＯＰＯ

１．３　犌犉犘犃６犜／犉犚复合材料的制备

将阻燃剂 ＯＰ１２３０，ＰＮＤＯＰＯ 分别与 ＧＦＰＡ６Ｔ

在１００℃真空干燥１２ｈ。ＯＰ１２３０，ＰＮＤＯＰＯ含量分

别为１０％（质量分数，下同），１２．５％，１５％和１７．５％与

ＧＦＰＡ６Ｔ进行混合（各成分见表１）。将ＧＦＰＡ６Ｔ与

两类阻燃剂用高速混合机先进行预混合，并将预混物

料由同向双螺杆挤出机（ＴＳＥ４０Ａ，南京瑞亚高聚物

装备有限公司）熔融挤出。挤出各段的温度：Ⅰ 区

２９０℃、Ⅱ 区３００℃、Ⅲ区３１０℃、Ⅳ 区３２０℃、Ⅴ 区

３１０℃，机头温度３１０℃，螺杆转速为２００ｒ／ｍｉｎ，挤出造

粒，烘干。将挤出粒料通过注塑成型机（ＣＪ８０ＭＺＮＣ

Ⅱ，震德塑料机械有限公司）制备成标准垂直燃烧、锥

形量热板、拉伸、冲击试样，注塑机温度范围为２９０～

３２０℃。

１．４　测试与表征

红外光谱（ＦＴＩＲ）采用ＮＥＸＵＳ６７０型傅里叶红

９６
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表１　犌犉犘犃６犜／犗犘１２３０和犌犉犘犃６犜／犘犖犇犗犘犗复合材料实验配方（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１　ＦｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０ａｎｄＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ Ｉ

ＧＦＰＡ６Ｔ １００ ９０ ８７．５ ８５ ８２．５ ９０ ８７．５ ８５ ８２．５

ＯＰ１２３０ ０ １０ １２．５ １５ １７．５ ０ ０ ０ ０

ＰＮＤＯＰＯ ０ ０ ０ ０ ０ １０ １２．５ １５ １７．５

外光谱仪表征，ＫＢｒ压片；采用Ｂｒｕｋｅｒ４００型核磁共

振波谱仪进行核磁共振 （ＮＭＲ）表征，氘代氯仿

（ＣＤＣｌ３）为溶剂；液质联用分析采用ＥｘａｃｔｉｖｅＰｌｕｓ型

电喷雾离子源ＥＳＩ分析仪表征，雾化温度为６５０℃；采

用ＳＨ５３００型水平垂直燃烧实验仪按标准 ＡＳＴＭ

Ｄ３８０１进行垂直燃烧测试，试样尺寸为１３０ｍｍ×

１３ｍｍ×３．２ｍｍ；采用ＦＴＴ０００７型锥形量热仪按照

ＡＳＴＭＥ１３５４标准进行，样品尺寸１００ｍｍ×１００ｍｍ

×６ｍｍ，热辐射强度为５０ｋＷ／ｍ２；热稳定性分析采用

ＴＡＱ５０型热失重分析仪（ＴＧＡ），从４０℃升温至

７００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，质量为５～７ｍｇ，Ｎ２ 氛

围；拉伸性能按标准ＧＢ／Ｔ１０４０．１－２００６测试，拉伸

速率为５０ｍｍ／ｍｉｎ；弯曲性能按标准 ＧＢ／Ｔ９３４１－

２０００测试，弯曲速率为２ｍｍ／ｍｉｎ；缺口冲击性能测试

标准为ＧＢ／Ｔ１８４３－２００８。每个样品进行５次实验，

取其平均值；断面形貌通过 ＱｕａｎｔａＦＥＧ２５０型扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）喷金、抽真空处理后进行图像采

集；采用ＴＡＱ８００型分析仪进行动态力学（ＤＭＡ）测

试，测试频率为１０Ｈｚ，测试范围为室温～１９０℃，升温

速率２℃／ｍｉｎ。

２　结果与分析

２．１　犘犖犇犗犘犗的结构表征

２．１．１　ＦＴＩＲ分析

合成产物的 ＦＴＩＲ 图谱如图２所示。图２中

２４３０ｃｍ－１处的Ｐ—Ｈ键的伸缩振动吸收峰
［８］已消失，

说明合成产物中无原料。而在９２７，７６５ｃｍ－１处出现

Ｐ—Ｏ键特征吸收峰，１２０６，１１１７，１０４６ｃｍ－１为 Ｐ Ｏ

特征吸收峰，１２３７ｃｍ－１为产物中 Ｐ—Ｃ的吸收峰，

１４８３，１４３２ｃｍ－１为—ＣＨ，—ＣＨ２ 的弯曲振动吸收

峰，１５９６ｃｍ－１为苯环骨架（Ａｒ—Ｃ）的吸收峰，２９０３～

３０６５ｃｍ－１为—ＣＨ，—ＣＨ２ 的反对称与对称伸缩振动

吸收峰。上述出现的各特征红外吸收峰说明原料

ＤＯＰＯ已消失，并与目标产物ＰＮＤＯＰＯ的结构相

符合。

２．１．２　核磁共振（ＮＭＲ）分析

图３和图４分别为１ＨＮＭＲ，３１ＰＮＭＲ谱图。１Ｈ

ＮＭＲ图谱（图３）中，苯环上的氢化学位移δ＝６．７７～

图２　ＰＮＤＯＰＯ的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＮＤＯＰＯ

７．８８为ＤＯＰＯ苯环结构上（Ａｒ—Ｈ）的质子峰，与文

献报道一致［８］。化学位移δ＝３．４２～３．６７为桥链上次

甲基（—ＣＨ）的质子峰，而化学位移δ＝２．６６～２．９１为

桥链上亚甲基（—ＣＨ２）的质子峰，Ａｒ—Ｈ，—ＣＨ 与—

ＣＨ２ 对应的积分面积比为２１．６∶１∶２．０，与ＰＮＤＯ

ＰＯ结构理论值２１∶１∶２接近。３１ＰＮＭＲ图谱（图４）

中，化学位移δ大约在３４～３８处存在多峰，这主要是

由于目标产物中磷及磷连接的碳为手性中心，存在多

个异构体导致。具体化学位移δ为３７．６，３７．２，３６．９，

３６．０（ｄ），３５．７（ｄ），３５．６，３５．５，３５．２（ｄ），３４．９。原料

ＤＯＰＯ的磷化学位移（δ＝１５．４）并未出现，说明产物已

无原料 ＤＯＰＯ。根据文献报道
［９］，ＤＯＰＯ 类衍生物

的３１ＰＮＭＲ图通常在δ＝３３～３８处存在多峰。因此，

所合成的产物磷化学位移与文献报道一致。综合１Ｈ

ＮＭＲ和３１ＰＮＭＲ谱图，可以认为目标产物ＰＮＤＯ

ＰＯ已成功合成。

图３　ＰＮＤＯＰＯ的１ＨＮＭＲ图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＤＯＰＯ
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图４　ＰＮＤＯＰＯ的３１ＰＮＭＲ谱图

图４　３１ＰＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＤＯＰＯ

２．１．３　液相质谱分析

为进一步验证成功合成目标产物，对产物进行液

相质谱分析（见图５）。从图中可看到质子峰５３４ｍ／ｚ

（ｒｅｌａｔｉｖｅａｂｕｎｄａｎｃｅ）与目标产物ＰＮＤＯＰＯ（化学式：

Ｃ３２Ｈ２４Ｏ４Ｐ２）相对原子质量５３４ｍ／ｚ相吻合，而质子峰

２１５，１６８ｍ／ｚ主要是磷杂菲基团的热裂解碎片。通过

ＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ，３１ＰＮＭＲ和液质联用分析证明合成

产物为目标产物ＰＮＤＯＰＯ。

图５　ＰＮＤＯＰＯ的 ＭＳ图

图５　ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＤＯＰＯ

２．２　犉犚对犌犉犘犃６犜阻燃性能的影响

２．２．１　垂直燃烧测试分析

考察了两类阻燃剂ＯＰ１２３０和ＰＮＤＯＰＯ不同添

加含量对ＧＦＰＡ６Ｔ垂直燃烧性能的影响，结果列于表

２。数据表明，ＯＰ１２３０的添加量为１５％时，ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＯＰ１２３０复合材料不能达到任何垂直燃烧级别。当

ＯＰ１２３０加入量达到１７．５％时，试样达到垂直燃烧测

试的ＦＶ１级。而当ＰＮＤＯＰＯ的加入量为１２．５％

时，试样就可达到ＦＶ１级，随着ＰＮＤＯＰＯ加入量的

不断提高，试样的燃烧时间不断减少，自熄时间变短。

当ＰＮＤＯＰＯ添加量为１７．５％时，试样达到ＦＶ０级，

经过２个“１０ｓ”不能有效引燃试样。因此，可以发现加

入ＯＰ１２３０和ＰＮＤＯＰＯ均可有效提高 ＧＦＰＡ６Ｔ的

阻燃性，随着阻燃剂加入量的增加阻燃作用增强，并且

相同添加量ＰＮＤＯＰＯ比ＯＰ１２３０更能有效提高基体

材料的抗引燃能力，表明ＰＮＤＯＰＯ具备较优异的阻

燃性能。

表２　犌犉犘犃６犜／犗犘１２３０和犌犉犘犃６犜／犘犖犇犗犘犗的

垂直燃烧数据

Ｔａｂｌｅ２　ＶｅｒｔｉｃａｌｂｕｒｎｉｎｇｄａｔａｏｆＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０ａｎｄ

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ

Ｓａｍｐｌｅ
狋１ｍａｘ／

ｓ

狋２ｍａｘ／

ｓ

∑（狋１＋狋２）／

ｓ

Ｄｒｉｐｐｉｎｇ

（Ｙｅｓ／Ｎｏ）
Ｌｅｖｅｌ

Ａ ５３．２０ ２２．８５ － Ｙ Ｆａｉｌ

Ｂ ＞６０ － － Ｎ Ｆａｉｌ

Ｃ ＞６０ － － Ｎ Ｆａｉｌ

Ｄ ３３．２６ １．３５ － Ｎ Ｆａｉｌ

Ｅ １７．３９ １．７２ ７９．３４ Ｎ ＦＶ１

Ｆ ３５．２５ １．５７ － Ｎ Ｆａｉｌ

Ｇ ２０．４６ １．２３ １０５．９１ Ｎ ＦＶ１

Ｈ １３．０５ ０．９０ ７３．２１ Ｎ ＦＶ１

Ｉ ８．７６ ０．７３ ３２．８３ Ｎ ＦＶ０

Ｎｏｔｅ：狋１ｍａｘｉｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔ“１０ｓ”ｔｈｅｆｉｒｅｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｆｏｒａｇｒｏｕｐｏｆｓａｍｐｌｅｓ５ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ；狋２ｍａｘｉｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅｏｆ

ｔｈｅｓｅｃｏｎｄ“１０ｓ”ｔｈｅｆｉｒｅｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；∑（狋１＋狋２）ｉｓａｓｕｍｏｆ狋１ａｎｄ

狋２ｆｏｒ５ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ．

２．２．２　锥形量热分析

采用锥形量热仪测定了 ＧＦＰＡ６Ｔ和 ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＦＲ复合材料在燃烧过程中的热释放速率（ＨＲＲ）、总

热释放量（ＴＨＲ），结果示于图６，７。ＨＲＲ是评价材料

燃烧最重要的参数，是衡量材料综合的火灾性能和潜

在火灾危险性的一个重要指标。从图６（ａ）中可以看

到，随着ＯＰ１２３０加入量的增加，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０复

合材料的热释放速率峰值（ｐＨＲＲ）和平均热释放速

率（ａＨＲＲ）逐渐降低，尤其当 ＯＰ１２３０加入量达到

１７．５％时，ｐＨＲＲ和ａＨＲＲ均达到最低。ｐＨＲＲ由

２７８ｋＷ／ｍ２ 降低到 ２１６ｋＷ／ｍ２，ａＨＲＲ 也由１２７．６

ｋＷ／ｍ２ 降低到８３．６ｋＷ／ｍ２。同时从图６（ｂ）中得出，

ＰＮＤＯＰＯ的加入能显著降低ｐＨＲＲ和ａＨＲＲ，整

个燃烧过程的热释放速率均低于 ＧＦＰＡ６Ｔ。通过对

比发现，相同添加量条件下ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的ｐ

ＨＲＲ 和 ａＨＲＲ 均要比 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０ 低。当

ＰＮＤＯＰＯ加入量为１０％时，复合材料的热释放速率

降低显著。当 ＰＮＤＯＰＯ 加入量达到１７．５％时，ｐ

ＨＲＲ降低至２１０ｋＷ／ｍ２，ａＨＲＲ达到８２．１ｋＷ／ｍ２。

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的 ＨＲＲ曲线均显得更加平缓，

这意味着火焰传播的速率会极大地减缓。

同时对比 ＴＨＲ（见图７），ＯＰ１２３０和ＰＮＤＯＰＯ

的加入均能显著降低，随着含量的增加降低更明显。

当ＯＰ１２３０加入１７．５％时，ＴＨＲ由１６７．１ＭＪ／ｍ２ 降低

到１１４．２ＭＪ／ｍ２，相同含量ＰＮＤＯＰＯ加入时，ＴＨＲ

１７
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图６　ＧＦＰＡ６Ｔ和阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ复合材料的 ＨＲＲ图　（ａ）ＯＰ１２３０；（ｂ）ＰＮＤＯＰＯ

Ｆｉｇ．６　ＨＲＲｃｕｒｖｅｓｏｆＧＦＰＡ６ＴａｎｄｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄｅｄＧＦＰＡ６Ｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　（ａ）ＯＰ１２３０；（ｂ）ＰＮＤＯＰＯ

图７　ＧＦＰＡ６Ｔ和阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ复合材料的ＴＨＲ图　（ａ）ＯＰ１２３０；（ｂ）ＰＮＤＯＰＯ

Ｆｉｇ．７　ＴＨＲｃｕｒｖｅｓｏｆＧＦＰＡ６ＴａｎｄｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄｅｄＧＦＰＡ６Ｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　（ａ）ＯＰ１２３０；（ｂ）ＰＮＤＯＰＯ

低至９０．３ＭＪ／ｍ２，远低于纯ＧＦＰＡ６Ｔ。ＨＲＲ和ＴＨＲ

的分析结果表明，阻燃剂ＯＰ１２３０和ＰＮＤＯＰＯ的加

入均能显著降低ＧＦＰＡ６Ｔ的热释放速率和热释放总

量，说明在外部热源持续存在的条件下，加入了含磷阻

燃剂极大地改善了ＰＡ６Ｔ 的阻燃性能。同时对比发

现，在相同添加量的条件下，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ相

对于 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０的 ＨＲＲ 和 ＴＨＲ 降低更明

显，说明ＰＮＤＯＰＯ的阻燃效果更显著，这与垂直燃烧

分析的结果相一致。

２．３　犉犚对犌犉犘犃６犜热稳定性的影响

由上文可知添加１７．５％ＦＲ阻燃性能最好，因而

选取含量为１７．５％ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ进行热稳定性分析。

图８为ＧＦＰＡ６Ｔ与阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ的ＴＧ曲线，表

３为ＧＦＰＡ６Ｔ与ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ的ＴＧ测试结果。

由图８和表３可知，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ与纯ＧＦＰＡ６Ｔ

的热失重过程差别为：（１）阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ体系的起始

分解温度（犜ｏｎｓｅｔ）和最大热分解温度（犜ｍａｘ）提前；（２）

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ体系的残炭量均显著高于纯ＧＦＰＡ６Ｔ，

其中 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的残炭量高于 ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＯＰ１２３０。

烷基次磷酸盐类（ＯＰ）和ＤＯＰＯ类衍生物阻燃剂

可同时兼具气源和炭源。当材料燃烧时，ＧＦＰＡ６Ｔ／

图８　ＧＦＰＡ６Ｔ，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ和ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０

的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧＦＰＡ６Ｔ，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯａｎｄ

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０

ＦＲ可发生气相和凝聚相阻燃作用
［１０１１］。在燃烧过程

中，复 合 材 料 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ 和 ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＯＰ１２３０会分解形成ＰＨ·、ＰＯ·、Ｐ４、烯烃类气体等

自由基和气体化合物小分子，并起到终止自由基和猝

灭火焰作用，最终达到阻燃目的。但该类自由基和小

分子的形成会导致阻燃体系的犜ｏｎｓｅｔ和犜ｍａｘ降低
［１２］。

通过对比发现，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ 的残炭量均比纯 ＧＦ

ＰＡ６Ｔ有所增加，这可能是在升温过程中阻燃剂提前

与基体分解并残留体系中，延缓了基体的分解，增加了
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炭层，对 ＧＦＰＡ６Ｔ 的阻燃起到很大作用
［１３］。其中，

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ 的 残 炭 量 高 于 ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＯＰ１２３０，表明其成炭作用更明显，这与垂直燃烧和锥

形量热分析得出ＰＮＤＯＰＯ的阻燃效果优于ＯＰ１２３０

的结论一致。

表３　犌犉犘犃６犜，犌犉犘犃６犜／犘犖犇犗犘犗和犌犉犘犃６犜／犗犘１２３０

的热稳定性参数

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧＦＰＡ６Ｔ，

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯａｎｄＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０

Ｓａｍｐｌｅ 犜ｏｎｓｅｔ／℃ａ 犜ｍａｘ／℃ｂ
Ｃｈａｒｙｉｅｌｄ

ａｔ７００℃／％

ＧＦＰＡ６Ｔ ３９２ ４４７ ３５．８

１７．５％ＯＰ１２３０／ＧＦＰＡ６Ｔ ３６６ ４４１ ４１．９

１７．５％ＰＮＤＯＰＯ／ＧＦＰＡ６Ｔ ３４３ ４２２ ４５．６

Ｎｏｔｅ：ａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔ５％ ｍａｓｓｌｏｓｓ；ｂｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｍａｘｉｍｕｍｒａｔｅ

ｏｆｍａｓｓｌｏｓｓ

２．４　犉犚对犌犉犘犃６犜力学性能的影响

２．４．１　静态力学分析

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ阻燃体系的拉伸、缺口冲击和弯曲

性能的关系曲线见图９。从图９可见，随着ＯＰ１２３０和

ＰＮＤＯＰＯ添加量的增加，阻燃ＰＡ６Ｔ复合材料的拉

伸、弯曲强度和缺口冲击强度呈现不同程度的下降，只

有弯曲模量表现出上升的趋势。通过图９对比发现，

ＯＰ１２３０含量为１５％时，复合材料性能基本趋于稳定。

当ＯＰ１２３０含量为１７．５％时，拉伸强度由２１３．５ＭＰａ

降低至１１５．７ＭＰａ，缺口冲击强度由１７．０ｋＪ／ｍ２ 降低

到 １１．５ｋＪ／ｍ２，弯 曲 强 度 由 ３２２．９ＭＰａ 降 低 到

２０９．５ＭＰａ，而弯曲模量随着 ＯＰ１２３０的增加而升高，

由８．１０ＧＰａ升高到１０．７ＧＰａ。对比 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮ

ＤＯＰＯ，当ＰＮＤＯＰＯ添加量为１７．５％时，拉伸强度为

１５５．６ＭＰａ，冲击强度为１４．０ｋＪ／ｍ２，弯曲强度降低至

２１５．５ＭＰａ，而弯曲模量则增加至１０．３ＧＰａ。比较其强

度指标，阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ复合材料的拉伸、弯曲强度降

低幅度最大，而弯曲模量均有提升。通常情况下，复合

材料的宏观力学指标则更依赖阻燃剂与基体树脂的粘

接和相容性，以及在基体中的分散分布状态，因为添加

剂和基体的界面是影响玻纤增强复合材料力学性能的

重要因素［５６］。比较阻燃性能最好的１７．５％ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＦＲ两类复合材料，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的拉伸和冲击

性能高于ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０，而ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０的弯

曲模量较高。从图９中还可看出，添加相同量ＯＰ１２３０

和ＰＮＤＯＰＯ时，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的拉伸和冲击性

能较高，说明ＰＮＤＯＰＯ和基体的粘接和相容性要好于

ＯＰ１２３０，而弯曲模量ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０较高，这可能与

ＯＰ１２３０刚性较好相关
［５］，在复合材料中表现出较高的

弯曲模量。

图９　不同阻燃剂含量对ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ复合材料拉伸强度（ａ），冲击强度（ｂ），弯曲强度（ｃ）和弯曲模量（ｄ）的影响

Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦＲｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ（ａ），ｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈ（ｂ），ｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ（ｃ）ａｎｄｆｌｅｘｕｒａｌｍｏｄｕｌｕｓ（ｄ）

ｏｆＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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２．４．２　阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ复合材料的断面形貌分析

为进一步分析阻燃ＰＡ６Ｔ复合材料的力学性能

变化原因，选取ＦＲ含量为１７．５％的ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ复

合材料的缺口冲击断面形貌进行ＳＥＭ 观察分析（见

图１０）。由图１０（ａ）中可以看出纯ＧＦＰＡ６Ｔ的试样表

面较为粗糙，基体能较好地包覆玻璃纤维，粘接比较紧

密，几乎没有脱粘现象。而从图１０（ｂ）照片则发现基

体对玻璃纤维的包覆欠佳，浮出试样表面，脱粘现象比

较明显，同时也出现较深的孔洞，图中白色小颗粒即为

阻燃剂，说明ＯＰ１２３０与基体在熔融状态下并未完全

融合，导致其分布不均，导致静态力学性能大幅下降。

对比图１０（ｃ）照片试样表面也出现较多的凹坑和孔

洞，脱粘现象也较为明显，但与ＯＰ１２３０在基体中的分

布不均不同。ＰＮＤＯＰＯ与基体经熔融加工后融为一

体，没有出现阻燃剂小颗粒的现象，使得阻燃剂在基体

能均匀分布，导致ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的力学性能降

低相对较小。而图１０（ｂ），（ｃ）中的凹坑和孔洞成为格

里芬缺陷与裂纹引发点［１４］，减小了树脂基体断裂和玻

纤拔出所需的能量。当材料受外力作用使力学性能发

生损耗（冲击强度和拉伸强度）导致材料失效，成为

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ 体系静态力学性能降低的主要原因

之一。

图１０　ＧＦＰＡ６Ｔ（ａ），ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０（ｂ）和 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ（ｃ）的冲击断面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＧＦＰＡ６Ｔ（ａ），ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０（ｂ）ａｎｄＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ（ｃ）

２．４．３　动态力学性能分析

为从微观角度解释ＦＲ对ＧＦＰＡ６Ｔ力学性能的

影响，选取ＦＲ含量为１７．５％的ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ复合材

料进行动态力学分析。图１１（ａ），（ｂ），（ｃ）分别为ＧＦ

ＰＡ６Ｔ和ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ阻燃体系的储能模量（犈′）、损

耗模量（犈″）以及损耗因子（ｔａｎδ）的曲线图。由图１１

（ａ）可见，在玻璃化转变区域，ＧＦＰＡ６Ｔ 以及 ＧＦ

ＰＡ６Ｔ／ＦＲ试样的犈′曲线均随着温度升高而不断减

小，且阻燃ＧＦＰＡ６Ｔ的犈′均比ＧＦＰＡ６Ｔ有不同程度

降低。在玻璃化转变前，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的犈′值

要高于 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０，经过玻璃化转变后，ＧＦ

ＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０的犈′值又要高于 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯ

ＰＯ。这与ＯＰ１２３０具备较高的热稳定性有关系
［５］，使

之在玻璃化转变后的犈′值较高，同样也能解释在相同

条件下室温检测ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的拉伸和冲击

性能优于ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０的原因。由图１１（ｂ），（ｃ）

可见，犈″和ｔａｎδ曲线均出现一个转变峰，松弛转变峰

由ＰＡ６Ｔ分子链部分区域发生运动引起的。在动态

力学分析中通常将ｔａｎδ曲线中松弛峰对应的温度定

义为高聚物ＰＡ６Ｔ的玻璃化转变温度（犜ｇ），损耗因子

在松弛温度（ｔａｎδｍａｘ）处的峰强可用来反映大分子链段

的运动程度［１５］。阻燃体系试样的ｔａｎδｍａｘ均比纯

ＧＦＰＡ６Ｔ高，说明阻燃剂能在一定程度上增加 ＦＲ／

ＧＦＰＡ６Ｔ阻燃体系的分子链运动及阻尼能力。但是

阻燃 体 系 对 应 的 犜ｇ 均 向 高 温 方 向 移 动，说 明

ＯＰ１２３０，ＰＮＤＯＰＯ与ＰＡ６Ｔ分子链发生微交联，或者

在熔融共混中二者的极性键相互作用，降低了彼此的链

段运动能力，导致树脂基体的刚性增加。对比发现阻燃

图１１　ＧＦＰＡ６Ｔ和ＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ（１７．５％）的ＤＭＡ图　（ａ）储能模量；（ｂ）损耗模量；（ｃ）损耗因子

Ｆｉｇ．１１　ＤＭＡｃｕｒｖｅｓｏｆＧＦＰＡ６ＴａｎｄＧＦＰＡ６Ｔ／ＦＲ（１７．５％）　（ａ）ｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ；（ｂ）ｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓ；（ｃ）ｔａｎδ
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ＧＦＰＡ６Ｔ试样的犜ｇ 转变峰峰宽增加，这可归因于分

子链中较短且具有刚性的部分（如分子链中的苯环），

或与填充物微弱的界面粘接力有关系［１５１６］，如纤维等。

综合ＦＲ／ＧＦＰＡ６Ｔ阻燃体系的静态力学和ＳＥＭ 及

ＤＭＡ的分析结果，ＦＲ能增强体系的分子链运动同时

试样断面呈现出凹坑、孔洞，导致阻燃体系拉伸和冲击

强度降低。同时ＤＭＡ分析表明阻燃体系分子链中具

有刚性部分，并推测具有一定程度的微交联，导致复合

材料的弯曲模量相比纯ＧＦＰＡ６Ｔ有所提高。

３　结论

（１）以ＤＯＰＯ为原料合成了一种新型无卤阻燃剂

苯乙基桥链ＤＯＰＯ氧化物（ＰＮＤＯＰＯ），确定了该合

成产物的分子结构。

（２）相同添加量条件下，ＰＮＤＯＰＯ的阻燃性优于

ＯＰ１２３０，当 ＦＲ 加 入 量 为 １７．５％ 时，ＧＦＰＡ６Ｔ／

ＯＰ１２３０和ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的试样分别达到ＦＶ

１级和 ＦＶ０级，ｐＨＲＲ 由２７８ｋＷ／ｍ
２ 分别降低到

２１６，２１０ｋＷ／ｍ２。ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的残炭量高于

ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０，成炭作用更明显。

（３）相同添加量时，ＧＦＰＡ６Ｔ／ＰＮＤＯＰＯ的拉伸

和冲击性能优于相应 ＧＦＰＡ６Ｔ／ＯＰ１２３０体系。试样

断面分析可知，复合材料试样表面出现凹坑、孔洞，玻

纤与树脂基体脱粘以及阻燃体系的分子链运动的增加

是导致阻燃体系拉伸和冲击性能降低的主要原因。
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ｏｎｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｇｌａｓｓｆｉｂｒｅｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ，ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｐｏｌｙａｍｉｄｅ（ＨＴＰＡ）［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＤｅｇｒａｄＳｔａｂ，２０１４，１０４：９５

１０３．

［７］　ＰＥＲＲＥＴＢ，ＳＣＨＡＲＴＥＬＢ，ＳＴＯＢＫ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌＤＯＰＯｂａｓｅｄ

ｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｓｉｎｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｒｅｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｓｆｏｒａｖｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥｕｒｏＰｏｌｙｍＪ，２０１１，４７（５）：１０８１１０８９．

［８］　叶华立，吴悦广，陈国荣，等．阻燃杂化纳米粒子改性环氧树脂

［Ｊ］．高分子材料科学与程，２０１６，３２（２）：１９２５．

ＹＥＨＬ，ＷＵＹＧ，ＣＨＥＮＧＲ，ｅｔａｌ．Ｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｈｙｂｒｉｄ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，３２（２）：１９２５．

［９］　ＧＡＡＮＳ，ＬＩＡＮＧＳ，ＭＩＳＰＲＥＵＶＥＨ，ｅｔａｌ．Ｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔ

ｆｌｅｘｉｂｌｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍｓｆｒｏｍｎｏｖｅｌＤＯＰＯｐｈｏｓｐｈｏｎａｍｉｄａｔｅ

ａｄｄｉｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＤｅｇｒａｄＳｔａｂ，２０１５，１１３：１８０１８８．

［１０］　臧充光，陈华华，胡洋成．ＲＤＰ与 ＡＰＰ／ＭＣ／ＰＰＯ复配膨胀阻燃

聚乙烯的研究［Ｊ］．材料工程，２０１４（１２）：４４４９．

　ＺＡＮＧＣＧ，ＣＨＥＮＨ Ｈ，ＨＵＹＣ．ＲＤＰａｎｄＡＰＰ／ＭＣ／ＰＰＯ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｔｕｍｅｓｃｅｎｔｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４（１２）：４４４９．

［１１］　ＪＩＡＮＲＫ，ＣＨＥＮＬ，ＣＨＥＮＳＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄ

ａｎｔａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅｂｕｔａｄｉｅｎｅｓｔｙｒｅｎｅｓｙｓｔｅｍ ｂａｓｅｄｏｎａｌｕｍｉｎｕｍ

ｉｓｏｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎａｔｅａｎｄ ｒｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ：ｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｃｅ，

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍ Ｄｅｇｒａｄ

Ｓｔａｂ，２０１４，１０９：１８４１９３．

［１２］　ＢＵＣＺＫＯＡ，ＳＴＥＬＺＩＧＴ，ＢＯＭＭＥＲＬ，ｅｔａｌ．ＢｒｉｄｇｅｄＤＯＰＯ

ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｓｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｓｆｏｒＰＡ６［Ｊ］．ＰｏｌｙｍＤｅｇｒａｄＳｔａｂ，

２０１４，１０７：１５８１６５．

［１３］　ＳＥＥＦＥＬＤＴＨ，ＤＵＥＭＩＣＨＥＮＥ，ＢＲＡＵＮＵ．Ｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎ

ｃｙｏｆｇｌａｓｓｆｉｂｅｒｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｏｌｙａｍｉｄｅｂｙｕｓｅｏｆ

ａｌｕｍｉｎｕｍ ｄｉｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎａｔｅ：ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｏｘｉｄａｔｉｖｅ

ｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１３，６２：１６０８１６１６．

［１４］　ＷＩＬ?ＮＣＥ，ＰＦＡＥＮＤＮＥＲＲ．Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｒｅｓｉｓｔ

ａｎｃｅｏｆｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＪＡｐｐｌＰｏｌｙｍＳｃｉ，２０１３，

１２９（３）：９２５９４４．

［１５］　左晓玲，邵会菊，吴斌，等．热氧老化对阻燃型长玻纤增强尼龙

６静动态力学及降解动力学的影响［Ｊ］．高分子材料与工程，

２０１４，３０（６）：５４５９．

　ＺＵＯＸＬ，ＳＨＡＯＨＪ，ＷＵＢ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａ

ｔｉｖｅａｇｉｎｇｏｎｔｈｅｓｔａｔｉｃａｎｄｄｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｏｆｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｌｏｎｇｇｌａｓｓｆｉｂｅｒ

ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｎｙｌｏｎ６ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，３０（６）：５４５９．

［１６］　牛梅，杨雅茹，王欣，等．ＣＭＳｓ／ＰＥＴ微胶囊阻燃ＰＥＴ纤维制备

与表征［Ｊ］．材料工程，２０１６，４４（６）：６３６９．

　ＮＩＵＭ，ＹＡＮＧＹＲ，ＷＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃ

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔＰＥＴｆｉｂｅｒｗｉｔｈｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ

ＣＭＳｓ／ＰＥＴ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，４４（６）：

６３６９．

基金项目：国家自然科学基金（５１４６３００６）；贵州省科学技术项目（黔科

合体Ｚ字［２０１３］４００５号）；贵州省工业攻关（黔科合 ＧＺ字［２０１５］

３００８）；贵州省科技创新人才团队项目（黔科合人才团队［２０１５］４００６号）

收稿日期：２０１６１１２１；修订日期：２０１７０９２１

通讯作者：于杰（１９６３－），教授，主要从事聚合物结构与性能研究，联系

地址：贵州大学材料与冶金学院（５５００２５），Ｅｍａｉｌ：ｙｕｊｉｅｇｚ＠１２６．ｃｏｍ

（本文责编：解　宏）
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