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金属离子改性 MPP 协效 ADP 阻燃玻纤增强聚酰胺 6 
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摘要：将多种金属离子改性的三聚氰胺聚磷酸盐（MPP）（简称 J-MPP，其中，J 代表金属离子）与二乙基次膦

酸铝（ADP）复配，得到的协同阻燃体系与玻纤增强聚酰胺 6（PA6/GF）复合制备了 PA6/GF/J-MPP 复合材料。

采用 FTIR、XRD、SEM、EDS 对 J-MPP 进行了表征，通过摆锤式冲击试验机、微型控制电子万能试验机、锥

形量热仪、氧指数测定仪、水平垂直燃烧测定仪和热失重分析仪考察了不同 J-MPP 对 PA6/GF/J-MPP 复合材料

力学性能、阻燃性能和热稳定性的影响。结果表明，经 Mg2+改性的 PA6/GF/Mg-MPP 复合材料的拉伸强度、弯

曲模量和缺口冲击强度分别为 148.5 MPa、9184.4 MPa 和 8.5 kJ/m2，比未改性的 PA6/GF/MPP 复合材料分别提

升了 6.7%、9.6%和 14.9%；PA6/GF/J-MPP 复合材料表现出更优异的阻燃性能，特别是经 Al3+表面改性的

PA6/GF/Al-MPP 复合材料，在垂直燃烧测试中达到 UL-94 的 V-0 等级，极限氧指数高达 31.7%，总热释放量减

至 139.1 MJ/m2，800 ℃残炭量提升至 41.5%，Al-MPP 能显著提升 PA6/GF 复合材料在燃烧时的凝聚相阻燃效果。 

关键词：玻璃纤维增强聚酰胺 6；协效阻燃；二乙基次膦酸铝；三聚氰胺聚磷酸盐；金属离子改性；功能材料 
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Metal ion modified MPP synergistic ADP flame retardant  
glass fiber reinforced polyamide 6 

HE Dejian1, WANG Zhenhua1, LIU Baoying1,2*, FANG Xiaomin1,2, XU Yuanqing1,2, DING Tao1,2 
（1. College of Chemistry and Molecular Sciences, Henan University, Kaifeng 475004, Henan, China; 2. Henan 

Engineering Research Center of Functional Materials and Catalytic Reaction, Kaifeng 475004, Henan, China） 

Abstract: Various metal ions modified melamine polyphosphate (MPP) (abbreviated as J-MPP, where J 
stands for metal ions) was compounded with aluminum diethylphosphinate (ADP) for the flame-retardant 
modification of glass fiber-reinforced polyamide 6 (PA6/GF) to obtain (PA6/GF/J-MPP) composites. J-MPP 
was characterized by FTIR, XRD, SEM and EDS. The effects of different J-MPP on mechanical properties, 
flame retardant properties and thermal stability of PA6/GF/J-MPP composites were analyzed via pendulum 
impact testing machine, micro control electronic universal testing machine, cone calorimeter, oxygen index 
measuring instrument, horizontal and vertical combustion measuring instrument and thermogravimetric 
analyzer. The results showed that the tensile strength, bending modulus and notch impact strength of 
PA6/GF/J-MPP composites modified by Mg2+ were 148.5 MPa, 9184.4 MPa and 8.5 kJ/m2, respectively, 
which were 6.7%, 9.6% and 14.9% higher than those of the unmodified PA6/GF/MPP composites. 
PA6/GF/J-MPP composites exhibited better flame retardant properties, especially, Al3+ surface-modified 
MPP (Al-MPP) PA6/GF/Al-MPP composites (PA6/GF/Al-MPP) passed UL-94 V-0 rating in vertical 
burning tests, with a limiting oxygen index of 31.7%. The PA6/GF/Al-MPP composites showed a lower 
total heat release of 139.1 MJ/m² and a higher char residue of 41.5% at 800 ℃, demonstrating that Al-MPP 
enhanced the PA6/GF composite's flame retardant function in the condensed phase. 

Key words: glass fiber reinforced polyamide 6; synergistic flame retardant; aluminum diethylphosphonate; 

melamine polyphosphate; metal ion modification; functional materials 
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在科技持续进步和工业迅速发展的当下，高性

能阻燃材料的需求量日益增加。特别是在能源紧缺

和环境污染日益严重的背景下，提升塑料制品的阻

燃性能成为提升其安全使用和可持续发展的关键。

聚酰胺 6（PA6）以其优良的物理和化学性质，在众

多工业应用中占据首位[1-3]。然而，PA6 易燃的缺陷

限制了其在阻燃性要求严格的场合，如电子电气产

品、交通工具内饰和建筑材料等领域的使用。 

PA6 阻燃改性方法主要是将阻燃剂直接加入

PA6 基体中，通过捕捉自由基、吸热、形成炭层等

方式，达到减缓材料燃烧速率和提高防火安全性能

的目的[4-6]。虽然此法能达到一定程度的阻燃效果，但

有些阻燃剂要达到较好的阻燃效果，如无机阻燃剂，

所需要的添加量较大，往往会因为阻燃剂与聚合物基

体相容性差而严重影响复合材料的力学性能[6]。为了

提升阻燃 PA6 的力学性能，研究者倾向于使用纤维

填料进行增强改性。玻璃纤维（GF）综合性能优异

且价格低，是 PA6 阻燃材料的理想增强改性材料[7]。

然而，GF 的引入又会导致材料在燃烧过程中熔融的

基体沿 GF 的界面区域吸附、浸润、铺展和流动，

为燃烧提供源源不断的燃料，这无疑又降低了阻燃

PA6 的性能。 

目前，对 PA6/GF 复合材料基体进行阻燃改性

常用的阻燃剂有氮磷类化合物（如二乙基次膦酸铝、

三聚氰胺聚磷酸盐等[8]）、金属氧化物（如氧化锑[9]

等）或氢氧化物（氢氧化镁[10]等）、无机填料（如纳

米黏土[11]、红磷[12]、石墨烯纳米片[5]等）。其中，磷

系阻燃剂中的二乙基次膦酸铝（ADP）是应用效果

较好的一种阻燃剂。本课题组前期研究表明，三聚

氰胺聚磷酸盐（MPP）与 ADP 复配，能够提升 ADP

对 PA6/GF 的阻燃效果，但 PA6/GF 复合材料燃烧后

形成的炭层存在明显的孔洞、裂纹，炭层结构不够

致密，致使复合材料无法通过 UL-94 的 V-0 阻燃等

级，难以实现更优异的阻燃效果[8]。 

金属化合物从最初作为溴系协效剂的锑氧化

物，到广泛应用的镁铝氢氧化物，再到具有优异抑

烟性能的含钼化合物，在阻燃体系中一直扮演着很

重要的角色。研究表明，很多的二价或者多价金属

化合物，如金属氧化物[13-14]、金属盐[15-16]等可通过

催化阻燃剂和聚合物链之间的脱水交联反应[17]，促

进体系形成连续且稳定的炭层，并促进炭层的陶瓷

化，提高炭层质量，有效提升材料的阻燃性能[18]。

因此，如果在 ADP/MPP 阻燃体系中，引入金属离

子，有望改善 PA6/GF 复合材料的炭层质量，赋予

复合材料高阻燃性。 

本文拟通过金属离子改性 MPP，利用金属阳离

子与 MPP 上的氧负离子（—O−）之间的静电作用，

制备含有不同金属元素的金属离子改性 MPP

（J-MPP）。通过 J-MPP 协效 ADP 对 PA6/GF 复合材

料进行阻燃改性，探讨对 PA6/GF/J-MPP 复合材料

阻燃性能和力学性能的影响。以期提升阻燃复合材

料的阻燃效果，满足高安全性能的应用需求。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PA6，工业品，中石化巴陵石化公司；GF（995

系列），工业品，欧文斯科宁复合材料（中国）有限

公司；ADP，工业品，广州市寅源新材料股份有限

公司；MPP，工业品，清远普塞呋磷化学有限公司；

抗氧剂（AO-1098），工业品，宿迁联盛科技股份有限

公司；3-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）、硫酸镁（质

量分数 98%）、硫酸铝（质量分数 98%）、醋酸锰（质

量分数 98%）、无水硫酸铜（质量分数 98%）、六水合

硝酸钴（质量分数 98%）、七水合硫酸亚铁（质量

分数 98%），分析纯，上海迈瑞尔化学技术有限公司。 

SHJ-35 型同向双螺杆挤出机，南京聚力化工机

械有限公司；UN-90A2 型塑料注射成型机，广东伊

之密精密机械股份有限公司；ZBC-8400-C 型摆锤式

冲击试验机，美特斯工业系统有限公司；GOTECH 

TCS-2000 型微型控制电子万能试验机，高铁检测仪

器有限公司；FTT-iCone mini 型锥形量热仪，英国

Fire Testing Technology 公司；TTech-GBT2406-1 型

氧指数测定仪、TTech-GBT2408 型水平垂直燃烧测

定仪，泰思泰克检测仪器科技有限公司；TGA/ 

SDTA851e 型热失重分析仪（TGA），瑞士 Mettler 

Toledo 公司；INVENIO S 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）、D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），

德国 Bruker 公司；JSM-7610F 型场发射扫描电子显

微镜（SEM），日本 JEOL 公司；inVia 型激光显微

拉曼光谱仪（RAMAN），英国 Renisshaw 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  J-MPP 合成 

分别将硫酸铝（2.6 g）、醋酸锰（3.1 g）、七水

合硫酸亚铁（5.0 g）、六水合硝酸钴（4.9 g）、硫酸

镁（5.0 g）和无水硫酸铜（2.5 g）加入盛有 100 mL

蒸馏水的烧杯中，用玻璃棒搅拌至完全溶解后，备

用。称取 MPP（60 g），搅拌下均匀地分散于 500 mL

蒸馏水中，加热溶液至 70 ℃后继续搅拌 30 min 形

成悬浮液，共制备 6 份 MPP 悬浊液。随后，分别缓

慢地将上述金属盐水溶液滴加到 6 份 MPP 悬浮液

中。在整个滴加过程中，通过恒温水浴将体系温度

保持在 70 ℃，并使用饱和氢氧化钠水溶液将体系
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pH 调至中性。滴加完成后，继续搅拌 6 h，以确保

反应充分进行。最后，将上述混合物抽滤，用蒸馏

水洗涤 3~5 次，再次抽滤得到白色滤饼，将滤饼放

在 80 ℃的烘箱中烘干粉碎后，得到 J-MPP 粉末，

分别记为 Al-MPP、Mn-MPP、Fe-MPP、Co-MPP、

Mg-MPP、Cu-MPP。J-MPP 的合成过程如下所示。 

 

 

 
1.2.2  复合阻燃材料制备 

将所需 PA6、阻燃剂和抗氧剂等原料在鼓风干

燥箱中 80 ℃干燥不定时间，以去除原料中的水分

和其他易挥发物。按照表 1 物料配比将原料混合均

匀后，通过同向双螺杆挤出机进行挤出、造粒（工

艺参数见表 2）。将所得粒料在鼓风干燥箱中 80 ℃

烘干 12 h 以上，以除去粒料中的水分和其他易挥发

物，随后经塑料注射成型机制成标准样条（工艺参

数见表 3）。最后，样条放置于鼓风干燥箱中 80 ℃

退火 4 h，以消除内应力，稳定尺寸，用于力学性能

和阻燃性能测试。 
 

表 1  PA6/GF 阻燃复合材料的配方 
Table 1  Formulation of PA6/GF flame retardant composites 

质量分数/% 
材料名称 

PA6 GF ADP MPP J-MPP KH550 抗氧剂

PA6/GF/MPP 58.5 30 8.9 1.1 0 1.0 0.5 

PA6/GF/J-MPP 58.5 30 8.9 0 1.1 1.0 0.5 

 

表 2  PA6/GF 阻燃复合材料挤出工艺参数 
Table 2  Extrusion process parameters of PA6/GF flame 

retardant composites 

温度区间 
 

一区 二区 三区 四~六区 七~九区 机头

设定温度/℃ 185 185 210 240 245 245

 
表 3  PA6/GF 阻燃复合材料注塑工艺参数 

Table 3  Injection molding process parameters of PA6/GF 
flame retardant composites 

射嘴温度/

℃ 

一段温度/

℃ 

二段温度/

℃ 

三段温度/

℃ 
冷却时间/

s 
注射压力/

MPa 

230 245 245 245 10 5.5 

 
1.3  表征与测试 

FTIR 测试：波数范围 4000~500 cm–1，分辨率

4 cm–1，扫描次数 32 次。 

SEM 测试：对阻燃剂颗粒、锥型量热测试后残
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炭的形貌和表面元素进行分析，测试的表面需经真

空喷金处理，低位二次电子（LEI）模式，工作电流

20 μA，电子加速电压 5.0 kV。 

Raman 测试：在 532 nm 激发波长下测定锥形量

热测试后所得残炭的石墨化程度。 

XRD 测试：入射光线为铜靶产生的 Cu Kα射线，

波长 0.1542 nm，2θ＝5°~90°，扫描速率 10 (°)/min。 

TGA 测试： 在氮气和空气气氛下，以 10 ℃/min

的升温速率，由室温升至 800 ℃进行测试。 

力学性能测试：冲击性能测试采用 GB/T 1043—

2008《塑料 简支梁冲击性能的测定 第 1 部分：非

仪器化冲击试验》方法，样条规格为 80 mm×10 mm× 

4 mm，缺口为 2 mm 的深 V 形缺口。拉伸性能测试

采用 GB/T 1040—2006，样条为 1A 型哑铃形标准样

条，拉伸速率 50 mm/min。弯曲性能测试采用 GB/T 

9341—2008《塑料 弯曲性能的测定》方法，样条为

80 mm×10 mm×4 mm 的矩形样条，测试速率

2 mm/min。以上结果讨论时均使用平均值。 

阻燃性能测试：按照 ISO 5660-1 2007 标准采用

锥形量热法测试，样条规格为 100 mm×100 mm× 

6 mm。极限氧指数测试（LOI）采用 GB/T 2406.2—2009

《塑料 用氧指数法测定燃烧行为 第 2 部分：室温

试验》方法，样条规格为 80 mm×10 mm×4 mm。垂

直燃烧测试采用 GB/T 2408—2008《塑料 燃烧性能

的测定 水平法和垂直法》方法，样条规格为 125 mm× 

12.5 mm×3.2 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  力学性能分析 

表 4 为 MPP 或 J-MPP 协同 ADP 阻燃 PA6/GF

复合材料的力学性能数据。 

从表 4 可以看出，J-MPP 对 PA6/GF 复合材料

的力学性能产生了明显的影响。PA6/GF/J-MPP 复合

材料的拉伸强度有所提升，以 Mg-MPP 改性的复合

材料（PA6/GF/Mg-MPP）表现最为突出，其拉伸强

度达到了 148.5 MPa，较 PA6/GF/MPP 复合材料

（139.2 MPa）提高了 6.7%；在弯曲性能方面，PA6/GF/ 

J-MPP 表现出了更为明显的提升，PA6/GF/Mg-MPP

的弯曲模量为 9184.4 MPa，较 PA6/GF/MPP 提高了

9.6%，Mn-MPP 改性的复合材料（PA6/GF/Mn-MPP），

其 弯 曲 强 度 和 弯 曲 模 量 分 别 达 到 了 202.4 和

9702.7 MPa，较 PA6/GF/MPP 复合材料分别提高了

9.5%和 15.8%。此外，J-MPP 的引入在一定程度上提

升了复合材料的缺口冲击性能。以 PA6/GF/Mg-MPP

复合材料为例，其缺口冲击强度达到了 8.5 kJ/m²，

较 PA6/GF/MPP 复合材料（7.4 kJ/m²）提高了 14.9%。

综上所述，J-MPP 的添加显著提升了 PA6/GF 复合

材料的拉伸强度、弯曲强度、弯曲模量以及缺口冲

击强度，其中，PA6/GF/Mg-MPP 复合材料的综合力

学性能提升尤为显著。结果表明，通过精细调控 MPP

的表面金属离子改性，可以有效增强 PA6/GF 阻燃

复合材料的力学性能。 

 

表 4  PA6/GF/J-MPP 复合材料力学性能 
Table 4  Mechanical properties of PA6/GF/J-MPP composites 

样品 拉伸强度/MPa 弯曲强度/MPa 弯曲模量/MPa 缺口冲击强度/(kJ/m2) 

PA6/GF/MPP 139.2±0.4 184.8±3.1 8377.8±144.6 7.4±0.3 

PA6/GF/Al-MPP 145.2±0.4 195.2±1.6 8965.5±83.9 7.9±0.2 

PA6/GF/Mn-MPP 141.9±2.1 202.4±1.1 9702.7±196.5 7.5±0.2 

PA6/GF/Fe-MPP 140.2±3.6 197.3±1.9 9184.9±110.3 8.4±0.3 

PA6/GF/Co-MPP 139.4±0.7 187.9±5.8 8553.7±161.5 7.7±0.2 

PA6/GF/Mg-MPP 148.5±0.2 199.2±1.3 9184.4±104.3 8.5±0.6 

PA6/GF/Cu-MPP 144.2±2.9 195.1±0.8 9292.9±20.0 7.4±0.3 

 
2.2  阻燃性能分析 

表 5 为 MPP 或 J-MPP 协同 ADP 阻燃 PA6/GF

复合材料的垂直燃烧性能和 LOI 的测试结果。 

在垂直燃烧测试中，PA6/GF/MPP 复合材料的总

燃烧时间较长，达到 204.3 s，等级仅为 V-1 级，对应

的 LOI 值为 29.7%。PA6/GF/J-MPP 在垂直燃烧测试中

总燃烧时间明显缩短，如 PA6/GF/Cu-MPP、PA6/GF/ 

Mg-MPP和PA6/GF/Al-MPP的总燃烧时间分别缩短至

55.0、57.6 和 22.2 s，且 PA6/GF/Al-MPP 体系达到了

UL-94 的 V-0 级。此外，PA6/GF/J-MPP 复合材料的

LOI 值也有所提升，特别是 PA6/GF/Mn-MPP 、

PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP 的 LOI 值分别高

达 31.7%、31.2%和 31.7%。结果表明，金属离子的引

入能有效提高 PA6/GF/MPP 复合材料的阻燃性能，其

中，以 PA6/GF/Al-MPP 复合材料的性能最优。为了更

好地研究不同金属离子对 MPP 及其阻燃 PA6/GF 复合

材料综合性能的影响机制，选取了综合力学性能和垂

直燃烧测试过程中总体燃烧时间较短的 PA6/GF/ 
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Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP 进行后续机制研究。 
 

表 5  不同金属离子改性 MPP 协效 ADP 阻燃 PA6/GF 的

复合材料阻燃性能 
Table 5  Flame retardant properties of PA6/GF composites 

with different metal ion modifications 

UL-94(3.2 mm) 
样品 

t1/s t2/s t1+t2/s 滴落 等级

LOI 值
/% 

PA6/GF/MPP 147.5 56.8 204.3 无 V-1 29.7

PA6/GF/Al-MPP 11.4 10.8 22.2 无 V-0 31.7

PA6/GF/Mn-MPP 33.9 37.6 71.5 无 V-1 31.7

PA6/GF/Fe-MPP 66.5 76.4 142.9 无 V-1 30.2

PA6/GF/Co-MPP 32.7 39.2 71.9 无 V-1 30.5

PA6/GF/Mg-MPP 8.6 49.0 57.6 无 V-1 31.2

PA6/GF/Cu-MPP 7.1 47.9 55.0 无 V-1 31.0

注：t1 表示移除测试火焰后，试样持续燃烧的时间；t2 表

示第 2 次点燃后，试样持续燃烧的时间。 

 
2.3  J-MPP 结构和形貌分析 

图 1 为 MPP、Mg-MPP 和 Al-MPP 的 FTIR 谱图。 

 

 
 

图 1  MPP、Mg-MPP 和 Al-MPP 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of MPP, Mg-MPP and Al-MPP 

 
从图 1 可以看出，对于 MPP，3460 和 3388 cm–1

处为—NH2 中 N—H 键的不对称伸缩振动峰，3128

和 1513 cm–1 处为 NH4
+的伸缩振动峰和弯曲振动峰，

1327 cm–1 处为 P==O 键的伸缩振动峰；1167、

1097 cm–1 处为 P—O 键的伸缩振动峰，889 cm–1 处

为 P—O—P 键的伸缩振动峰。除此之外，2697、

947 cm–1 处峰可能来自于 P—OH 基团的拉伸振动；

1676 cm–1 处为三聚氰胺中三嗪环 C==N 键的特征

峰，1403 cm–1 为 C—N 键的伸缩振动峰，778 cm–1

处为三聚氰胺中三嗪环的变形振动峰。经过金属离

子改性后，由于金属离子会吸引配体一部分电子，

使配位化学键强度减弱，容易振动，故此 Mg-MPP

和 Al-MPP 的 FTIR 谱图发生红移，同时，J-MPP 曲

线在 2697 和 947 cm–1 处的两个吸收峰强度减弱，在

1167 cm–1 处的吸收峰强度增强，说明金属离子与聚

磷酸分子中的羟基发生了配位作用，形成了新的

Mg2+—(–O)2 或 Al3+—(–O)3 等复杂结构[19]，在一定程

度上抑制了 P—OH 伸缩振动峰的出现，提升了 P—

O 伸缩振动峰的强度。 

图 2 为 MPP、Mg-MPP 和 Al-MPP 的 XRD 谱图。 

 

 
 

图 2  MPP、Mg-MPP 和 Al-MPP 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of MPP, Mg-MPP and Al-MPP 

 
从图 2 可以看出，与 MPP 相比，Mg-MPP 和

Al-MPP 在 2θ=16.6°的特征衍射峰强度显著增加，表

明金属离子的加入引起了 MPP 晶体结构的变化。这

种变化可能是由于金属离子与 MPP 中的氧原子形

成了 O—Jn+—O 的复杂结构，从而影响了晶体的排

列和对称性[20]。从图 2 还可以看出，Mg-MPP 和

Al-MPP 在 2θ=26.3°的主衍射峰强度明显减弱，且峰

形变宽。根据公式（结晶度/%=晶体峰面积/总峰面

积×100）计算得到 MPP 的结晶度约为 97.02%，

Mg-MPP 和 Al-MPP 的结晶度分别为 64.44%和

77.34%，说明金属离子改性后的 MPP 结晶度有所下

降[21]，可能是由于金属离子的引入破坏了原有的晶

体结构，导致晶体的有序性降低，从而使衍射峰变

得不那么尖锐和集中。综合以上分析，可以证实，

MPP 表面成功被金属离子改性，并且金属离子的引

入对 MPP 的晶体结构产生了显著影响。 

图 3 为 MPP、Mg-MPP 和 Al-MPP 的 SEM 和

EDS 图。 

从图 3 可以看出，MPP 为易团聚的细小颗粒（图

3a），而经过金属离子改性的 Mg-MPP（图 3c）和

Al-MPP（图 3e）分别呈现出针状和片状结构，表面

纹路粗糙。这种表面形貌的改变可能会使改性后的

MPP 与树脂基体之间具有更好的机械锚合效果，有

助于增强阻燃剂/基体之间的界面结合力，进而提升

复合材料的力学性能，这也解释了经金属离子改性

后 PA6/GF/J-MPP 复合材料力学性能优于未改性

PA6/GF/MPP 复合材料的原因。结合 MPP、Mg-APP
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和 Al-MPP 的 EDS 能谱（图 3b、d、f）分析发现，

利用 Mg 和 Al 对 MPP 进行改性后，在 EDS 能谱上

出现了相应金属离子的元素分布，间接地证明了金

属离子改性 MPP 的成功制备。 
 

 
a、b—MPP；c、d—Mg-MPP；e、f—Al-MPP 

图 3  MPP、Mg-MPP 和 Al-MPP 在不同放大倍数下的 SEM 图（a、c、e）和 EDS 图（b、d、f） 
Fig. 3  SEM images (a, c, e) at differented magnifications and EDS maps (b, d, f) of MPP, Mg-MPP and Al-MPP 

 

2.4  火环境下燃烧性能分析 

锥形量热仪能够模拟不同火灾场景和条件，通

过测量材料的热释放速率（HRR）、点火时间（TTI）、

总热释放量（THR）、总烟生成量（TSP）以及燃烧

后的残炭量（Residue）等重要参数，评估材料在火

灾条件下的燃烧行为。这些数据对于理解和评估材

料的火灾风险、制定消防安全规范以及开发高效的

阻燃材料至关重要。 

图 4 为 PA6/GF/MPP、PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/ 

GF/Al-MPP 复合材料的锥形量热测试结果。表 6 为

具体的锥形量热测试数据。 

TTI 是指材料表面从受热到出现火焰时所用的

时间，时间越长，说明材料的耐火性越好。从表 6

可以看出，PA6/GF/Al-MPP 的 TTI 最长，为 44 s，表

明相比其他两种材料它更难点燃。HRR 指的是材料

在燃烧过程中单位面积释放的热量，包括热释放速率

的峰值（pk-HRR）和热释放速率均值（av-HRR），

这些数据可以用来评估火灾的蔓延速度和火灾危险

程度。从图 4a 和表 6 可知，PA6/GF/MPP 的 pk-HRR

和 av-HRR 分别为 307.6 和 90.7 kW/m2，是 3 组材

料中热释放速率最高的一组。而 PA6/GF/Mg-MPP

和 PA6/GF/Al-MPP 的 pk-HRR 较低，分别为 273.5

和 283.4 kW/m2，av-HRR 分别为 81.6 和 78.5 kW/m2。

可以看出，经金属离子改性后的 PA6/GF/J-MPP 体系

的热释放速率峰值均有一定程度的下降，表明 PA6/ 

GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP 的火灾蔓延速率相

较于 PA6/GF/MPP 变小。从图 4b 和表 6 可知，PA6/ 

GF/Mg-MPP和 PA6/GF/Al-MPP的 THR分别为 147.8

和 139.1 MJ/m2，相比于 PA6/GF/MPP（154.6 MJ/m2），

分别下降了 4.4%和 10.0%。这表明金属离子的引入

能够有效改善 PA6/GF/J-MPP 复合材料的阻燃性能，

减缓复合材料的燃烧速率。 

有效燃烧热（mean EHC，MJ/kg）反映可挥发

性易燃物质在气相中的燃烧程度。3 种材料的 mean 

EHC 相近，其中 PA6/GF/MPP 稍高，为 28.2 MJ/kg，

而 PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP 分别为 27.2

和 26.3 MJ/kg，表明它们在气相中的燃烧程度相似。

比消光面积（SEA，m2/kg）表示挥发单位质量的材

料所产生的烟量；TSP（m2）表示样品在整个燃烧

过程中所释放的烟的总量，一般将 SEA 和 TSP 这两

个数据结合起来用以分析阻燃剂的气相阻燃机理。

从图 4c 和表 6 可知，PA6/GF/MPP 的 SEA 最高，为
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355.8 m2/kg，而 PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP

的 SEA 分别为 284.9 和 337.2 m2/kg。TSP 也呈现

PA6/GF/MPP>PA6/GF/Al-MPP>PA6/GF/Mg-MPP 的

趋势，说明 Mg2+、Al3+的存在能够有效减少复合材

料燃烧烟雾的生成，提高复合材料的凝聚相阻燃效

果。PA6/GF/Al-MPP、PA6/GF/ Mg-MPP 复合材料燃

烧后残炭率（41.5%和 42.9%）较 PA6/GF/ MPP 有一

定程度的提升也验证了这一结论，说明金属离子的

存在可以提升 ADP/MPP 阻燃体系凝聚相阻燃效果。 
 

 
 

a—热释放速率曲线；b—总热释放曲线；c—总烟释放曲线 

图 4  PA6/GF/MPP、PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP

复合材料的锥形量热测试结果 
Fig. 4  Cone calorimetry test results of PA6/GF/MPP, 

PA6/GF/Mg-MPP and PA6/GF/Al-MPP composites 

 
综合来看，PA6/GF/MPP 在燃烧过程中释放的

热量和烟雾最多，而 PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/ 

Al-MPP 表现出更好的阻燃性能，其中，PA6/GF/Mg- 

MPP 在减少烟雾生成方面效果更显著，而 PA6/GF/ 

Al-MPP 在提高耐热性和残炭量方面表现更好。 

表 6  锥形量热测试数据 
Table 6  Cone calorimetry tests data 

 PA6/GF/MPP PA6/GF/Mg-MPP PA6/GF/Al-MPP

TTI/s 40 41 44 

pk-HRR/(kW/m2) 307.6 273.5 283.4 

av-HRR/(kW/m2) 90.7 81.6 78.5 

THR/(MJ/m2) 154.6 147.8 139.1 

mean EHC/(MJ/kg) 28.2 27.2 26.3 

SEA/(m2/kg) 355.8 284.9 337.2 

TSP/m2 17.8 13.9 16.8 

残炭量/% 40.6 42.9 41.5 

 
2.5  残炭形貌及 Raman 光谱分析 

图 5 为 PA6/GF 阻燃复合材料锥形量热测试后

残炭的数码照片、SEM 图和 Raman 谱图。 

从图 5 可以看出，PA6/GF/MPP（图 5a）、PA6/GF/ 

Mg-MPP（图 5d）和 PA6/GF/Al-MPP（图 5g）复合

材料表面的炭层没有太大的差异，炭层表面均相对

完整，但都有一些细小的缝隙。进一步通过 SEM 观

察发现，复合材料的炭层相对致密性较好，无明显

裂缝，这有利于有效隔绝热量和氧气的传递。与

PA6/GF/MPP（图 5b）和 PA6/GF/Mg-MPP（图 5e）

相比，PA6/GF/Al-MPP（图 5h）复合材料的炭层表

现出更高的致密性，说明 Al3+的引入能够促进复合

材料在燃烧过程中形成更加连续且保护性更强的炭

层，从而在阻燃过程中提供更有效的屏障。 

残炭量可以通过观察 Raman 谱图中特定的峰来

进行评估，主要包括代表石墨结构中 E2g 对称振动

模式对应的 G 峰（1580 cm–1）和 A1g 对称振动模式

对应的 D 峰（1350 cm–1）。石墨化程度可以通过计

算 D 峰和 G 峰的强度比（ID/IG）来估算。这个比值

越小，表示石墨化程度越高，材料越有序；反之，

比值越大，表示石墨化程度越低，材料中的缺陷和

无序越多。从 PA6/GF/MPP、PA6/GF/Mg-MPP、PA6/ 

GF/Al-MPP 经锥形量热测试后残炭的 Raman 谱图

（图 5e、f、i）可以看出，PA6/GF/MPP 复合材料残

炭的 ID/IG 为 0.73，而引入金属离子后，PA6/GF/ 

Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP 复合材料残炭的 ID/IG

分别降至 0.71 和 0.66。结果表明，金属离子的加入

有助于提升残炭的石墨化程度，从而增强炭层的结

构稳定性和质量，更有效地阻止可燃气体和热量在

材料内部及与外界环境之间的传递，进一步提升复

合材料的阻燃性能。 

2.6  TGA 分析 

图 6 为 PA6/GF 阻燃复合材料在氮气和空气气

氛下的 TGA 和 DTG 曲线，相关数据列于表 7。 
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a~c—PA6/GF/MPP；d~f—PA6/GF/Mg-MPP；g~i—PA6/GF/Al-MPP 

图 5  PA6/GF 阻燃复合材料锥形量热测试后残炭的数码照片（a、d、g）、SEM 图（b、e、h）和 Raman 谱图（c、f、i） 
Fig. 5  Digital photographs (a, d, g), SEM images (b, e, h), and Raman spectra (c, f, i) of residual carbon after cone 

calorimetry test of PA6/GF flame retardant composites 
 
 

 
 

图 6  PA6/GF 阻燃复合材料氮气氛围（a、b）和空气氛围（c、d）的 TGA 和 DTG 曲线 
Fig. 6  TGA and DTG curves of PA6/GF flame retardant composites under nitrogen atmosphere (a, b) and air atmosphere (c, d) 
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从图 6 和表 7 可以看出，在氮气气氛中 PA6/GF/ 

J-MPP 和 PA6/GF/MPP 的热分解过程相似，表现出

两个阶段的热解过程。PA6/GF/MPP 热失重 5%时的

温度（T5%）为 393.5 ℃，但在 279.0~329.8 ℃时出

现了一个较小的分解峰，主要是 PA6 大分子链断裂

为小分子，MPP 分解为三聚氰胺、聚磷酸及水蒸气、

氨气等不燃气体所致；在 377~525 ℃之间出现了较

快的热分解速率峰，436.4 ℃时降解速率达到最大

值，这一阶段涉及 PA6 分子链的快速分解和 ADP、

MPP 等阻燃剂的快速分解过程；800 ℃时体系残炭

量为 39.7%。 

PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP 的 T5%分别

为 392.0 和 388.9 ℃，较 PA6/GF/MPP（393.5 ℃）

略有 降 低， 表明 金 属离 子的 改 性略 微降 低了

PA6/GF/MPP 在氮气气氛下的热稳定性。对比试样

热失重 50%时的温度（T50%）可知，PA6/GF/Mg-MPP

和 PA6/GF/Al-MPP 的 T50%（456.5、455.0 ℃）略高

于 PA6/GF/MPP（453.4 ℃），表明含有金属离子改

性 MPP 的体系具有更高的热稳定性。引入金属离子

后，PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP 的残炭量

升至 43.9%和 41.9%，表明金属离子的存在增强了

复合材料的成炭能力。 

在空气气氛中，PA6/GF/MPP、PA6/GF/Mg-MPP

和 PA6/GF/Al-MPP 3 组样品的热失重趋势几乎一

致，热降解过程表现出 3 个失重台阶。由于氧气的

存在促使样品发生了氧化反应，使得热分解过程加

快，3 组试样对应的 T5%和 T50%较氮气氛围下均有所

下降，然而，PA6/GF/Mg-MPP 和 PA6/GF/Al-MPP

的 T5%（357.0、365.2 ℃）比 PA6/GF/MPP（346.0 ℃）

要高，表明在氧化性气氛中，金属离子的引入提高

了材料的热稳定性。复合材料热失重测试的残炭量

变化趋势与锥形量热测试结果基本一致。 
 

表 7  PA6/GF 阻燃复合材料 TGA 数据 
Table 7  TGA data of PA6/GF flame retardant composites 

氮气氛围 空气氛围 
样品 

T5%/℃ T50%/℃ Tmax1/℃ Tmax2/℃ 残炭量/% T5%/℃ T50%/℃ Tmax1/℃ Tmax2/℃ Tmax3/℃ 残炭量/%

PA6/GF/MPP 393.5 453.4 304.8 436.4 39.7 346.0 447.3 335.7 428.5 527.5 34.1 

PA6/GF/Mg-MPP 392.0 456.5 306.0 434.8 43.9 357.0 451.8 339.5 423.7 542.0 37.0 

PA6/GF/Al-MPP 388.9 455.0 308.4 436.6 41.9 365.2 450.8 339.8 427.0 530.8 35.2 

 

3  结论 

通过化学改性方法，将金属离子引入 MPP 分子

结构中，合成了多种金属离子改性的 J-MPP 阻燃剂，

并将其与 ADP 复配为协同阻燃体系，用于提升阻燃

PA6/GF 复合材料的性能。结论如下： 

（1）金属离子改性能有效改善 PA6/GF/MPP 阻

燃复合材料的力学性能，尤其是经 Mg2+改性的

PA6/GF/Mg-MPP 阻燃复合材料，其拉伸强度、弯曲

模量和缺口冲击强度分别提升到 148.5 MPa、

9184.4 MPa 和 8.5 kJ/m2，较未改性的 PA6/GF/MPP

复合材料分别提升 6.7%、9.6%和 14.9%。 

（2）金属离子改性能显著提升 PA6/GF/MPP 阻

燃复合材料的阻燃性能。特别是 PA6/GF/Al-MPP 复

合材料，其垂直燃烧等级达到 UL-94 的 V-0 级，LOI

值 显 著 提 高 至 31.7% ， 燃 烧 过 程 THR 降 至

139.1 MJ/m2，表现出优异的凝聚相阻燃效果。从锥

形量热测试中较高的残炭量（41.5%）和 Raman 谱

图中较低的 ID/IG（0.66）可以证实，Al3+能很好地催

化阻燃剂和聚合物链段之间的脱水交联，进而在复

合材料表面形成连续且致密的炭层，提高 PA6/GF/ 

Al-MPP 复合材料的耐热性和耐燃性。 

本文通过金属离子改性 MPP，有效改善了 ADP

和 MPP 协同阻燃体系的阻燃效率，实现了 PA6/GF 阻

燃复合材料阻燃性能和力学性能的双提升。本文可以为

高性能阻燃复合材料的开发提供新的思路和方法。 
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