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摘要：目的 用一种新的方法合成三聚氰胺氰尿酸盐（MCA），并探究其在聚酰胺 6（PA6）中的应用。

方法 将三聚氰胺（MA）、氰尿酸（CA）和少量水混合成膏状物，并使其在室温下反应一定时间，再加

入少量 MCA，使其继续反应以制备 MCA 阻燃剂。将制备的 MCA 与 PA6 熔融共混制备阻燃 PA6 复合

材料，用 FTIR，XRD，TG，SEM 对制备的 MCA 进行表征，对阻燃 PA6 复合材料的阻燃和力学性能进

行测试。结果 所制 MCA 的 FTIR 和 XRD 特征峰与在水中合成 MCA 的特征峰一致；所合成的 MCA 最

大热失重温度达到 451.7 ℃。在阻燃剂质量分数为 8%时，阻燃 PA6 复合材料的极限氧指数（LOI）为

29%，阻燃性能达到 UL-94 V0 级。随着阻燃剂含量的增加复合材料的力学性能有所降低，当阻燃剂质

量分数为 8%时，拉伸强度为 66.4 MPa，冲击强度为 4.7 kJ/m2。结论 用文中方法合成的 MCA 具有工艺

简单、不需加热、耗水量低等优点，大大提高了 PA6 复合材料的阻燃性能。 
关键词：三聚氰胺氰尿酸盐；聚酰胺 6；复合材料；阻燃性能 
中图分类号：TB332 文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2020)13-0167-06 
DOI：10.19554/j.cnki.1001-3563.2020.13.023 

Preparation of MCA Flame Retardants and Its Application in PA6 

YUAN Wen-cong, WEI Shan-shan, ZHANG Xia-yu 

(College of Packaging and Material Engineering, Hunan University of Technology, Zhuzhou 412007, China) 

ABSTRACT: The work aims to synthesize melamine cyanurate (MCA)in a new method, and explore its application in 
polyamide 6 (PA6). Melamine (MA), cyanuric acid (CA) and a small amount of water were mixed into paste and the paste 
reacted for a certain time at room temperature. Then, a small amount of MCA was added for the paste to continue reacting 
for the preparation of MCA (flame retardant).The MCA and PA6 were blended to prepare flame retardant PA6 composites. 
MCA was characterized by FTIR, XRD, TG and SEM, and the flame retardancy and mechanical properties of flame re-
tardant PA6 composites were tested. The results showed that the FTIR and XRD characteristic peaks of MCA were con-
sistent with those of the MCA synthesized in the water. The maximum thermogravimetic temperature of the synthesized 
MCA reached 451.7 °C. When the mass fraction of flame retardant was 8%, the limited oxygen index (LOI) of flame re-
tardant PA6 composites reached 29% and the flame retardancy was UL-94 V0. With increase of the flame retardant con-
tent, the mechanical properties of the composites decreased gradually. When the mass fraction of flame retardant was 8%, 
the tensile strength was 66.4 MPa and the impact strength was 4.7 kJ/m2. Therefore, the MCA synthesized by the proposed 
method and featured by simple technology, requiring no heating and low water consumption, greatly improves the flame 
retardancy of PA6 composites. 
KEY WORDS: melamine cyanurate; polyamide 6; composites; flame retardancy 
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聚酰胺 6（PA6）具有力学性能优、耐磨、耐高
温等性能，在生产生活中得到了广泛的应用[1—4]。PA6
极限氧指数（LOI）仅为 24%，属于可燃材料[5]，由

于在燃烧过程中会释放高热并产生大量烟雾，极大地

限制了其在阻燃性能高要求领域中的应用，因此对其

阻燃性能的研究越来越迫切[6—7]。MCA是一种含氮无
卤环保型阻燃剂，具有含氮量高、低毒、低烟和高效

等优点[8—11]，在 PA6中能显著改善复合材料的阻燃性
能，扩大其在无卤阻燃领域的应用[12—14]。 

目前，MCA的工业生产大多是在大量热水介质
中合成，杨淑兰等[15]在大量水中加入 MA 和 CA，
在 115 ℃下反应 10 h 制得 MCA。王正洲等 [16]将

MA 和 CA 加入到 15 倍的水中，在 120~180 ℃下反
应 5 h制得 MCA。用此方法合成的 MCA需水量大，
能耗高。  

文中选用一种新的方法合成 MCA，能大大减少
水的消耗与排放，具有节约能源的优点。相较于传统

合成方法，每合成 1 t的 MCA可节省约 7.1 t水。在
含水量少的情况下，MA和 CA反应活动性低，相互
接触形成氢键自组装的机率小[17]，使得合成的 MCA
纯度降低，从而导致热分解温度下降，影响阻燃性能。

为克服此不足，文中实验加入少量 MCA成品，以利
于 MA 和 CA 分子之间有足够多的氢键形成合成
MCA。MA 与 CA 反应的分子式见图 1，MA 与 CA
含有多个氢键，相互接触形成氢键复合体 MCA，将
合成的 MCA与 PA6熔融共混，制备出阻燃 PA6复合
材料，分析其性能[18—20]。 

1  实验 

1.1  材料 

主要材料：MA，工业级，河南骏化发展股份有
限公司；CA，工业级，山东沃蓝生物集团有限公司；
MCA，工业级，山东秀诚化工有限公司；季戊四醇
（PER），工业级，安徽金禾实业股份有限公司；PA6，
岳阳巴陵石化化工化纤有限公司。 

1.2  MCA 的制备 

将 20 g的 MA和 20.5 g的 CA加入研钵中，充
分搅拌均匀研磨 20 min。根据所加 MA和 CA的质量
按比例量取适量的 MCA成品（0%，2%，4%，6%）
和 36.5 mL蒸馏水，将量取的 MA，CA，MCA和蒸
馏水加入 100 mL烧杯内，搅拌均匀密封，在室温下
静置 5d后，放入温度为 80 ℃的环境中干燥 10 h，球
磨粉碎后用 200目网筛过筛，制得样品 MCA的质量
分数分别为 0，2%，4%，6%。 

1.3  PA6/MCA 阻燃复合材料的制备 

将 PA6在 80 ℃下干燥 12 h，将 PA6，PER，MCA
（质量分数为 6%，8%，13%）加入高速混合机并使
其混合均匀，具体投料量见表 1。后用双螺杆配混挤
出机（CTE-35，科倍隆科亚机械有限公司）熔融共
混造粒，干燥后用注塑机将其注塑成标准力学和阻燃

测试样条，注塑温度为 230~245 ℃，挤出和注塑的工
艺条件见表 2。 

 

 
 

图 1  MA与 CA反应的示意图 
Fig.1 Molecular formula of MA reacts with CA 
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表 1  阻燃 PA6 复合材料的组成 
Tab.1 Ingredient of flame retardant PA6 composites 

试样 
 质量/kg  

PA6 MCA PER 

PA6 4 0 0 

PA6(6%)/MCA(2%)/PER 3.68 0.24 0.08 

PA6(8%)/MCA(2%)/PER 3.6 0.32 0.08 

PA6(13%)/MCA(2%)/PER 3.4 0.52 0.08 
 

表 2  挤出工艺参数 
Tab.2 Extrusion process parameters 

螺杆转速/ 
(r·min−1) 

各区温度/℃ 

一区 二区 三区 四区 五区 六区 七区 八区 九区 机头 

300 210 220 225 235 240 245 245 240 235 235 
 

1.4  仪器与表征 

用 Nicolet380 型傅里叶变换红外光谱仪对 MCA
化学结构进行表征，KBr压片。用 6100型 X射线衍
射仪对 MCA 的晶体结构进行表征，扫描范围为

5°~60°。用 Q-50型热重分析仪对 MCA的热失重进行
表征，样品质量在 5~10 mg 范围内，N2氛围，升温

速率为 20 ℃/min，升温范围为室温至 600 ℃。用
JSM-6510 JEOL型扫描电子显微镜对 MCA的表面形
貌进行表征，喷金处理，加速电压 20 kV。用 JF5极
限氧指数测试仪（江宁分析仪器公司），按 ASTM 
D2863—2010 测试 PA6/MCA 复合材料的 LOI，样条
尺寸为 100 mm×6.7 mm×3 mm。用 CZF-II水平和垂直
燃烧测试仪（江宁分析仪器公司），按 ASTM D3801—
2010测试 PA6/MCA复合材料的垂直燃烧性能，样条
尺寸为 127 mm×12.7 mm×3.2 mm。 

用 CMT4104型电子万能实验机（深圳新三思），
按GB/T 1040—92测试 PA6/MCA复合材料的拉伸强
度和弯曲强度，拉伸速度为 50 mm/min，样条尺寸
为 160 mm×10 mm×4 mm；弯曲速度为 2 mm/min，
样条尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm。用 CL-3003数显
悬臂梁冲击实验机（江都区昌隆实验机械厂），按

GB/T 1843—2008测试 PA6/MCA复合材料的 V型缺
口冲击性能，样条尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm（V
型缺口）。 

2  结果与分析 

2.1  FTIR 分析 

MCA（质量分数为 0，2%，4%，6%）的 FTIR
图，见图 2。图 2（a，b，c，d）的 FTIR谱图基本一致，
且都具有 MCA 的特征吸收峰。1430 cm−1为 C—N 的 

 
图 2  不同含量 MCA的 FTIR  

Fig.2 FTIR with different MCA contents 
 

伸缩振动，1665 cm−1为 C=N的弯曲振动，1745 cm−1

为C=O的伸缩振动，在 3000~3500 cm−1范围内，3230 
cm−1为 N—H 的伸缩振动，3389 cm−1为 N=N 的伸
缩振动。这说明采用该方法成功合成出了 MCA。 

2.2  XRD 分析 

MCA（质量分数为 0，2%，4%，6%）的 XRD
图，见图 3。从图 3可以看出，MCA的 XRD峰形尖
锐，不同条件下合成 MCA 的 2θ 角基本相同，其中
10.8°和 28.1°为 MCA的特征峰，MA和 CA的特征峰
（13.3°，17.9°，20.0°，26.4°，29.0°和 30.0°）均消
失。这表明 MA和 CA反应完全，所制备的 MCA晶
体较完善。 

2.3  TG 分析 

MCA（质量分数为 0，2%，4%，6%）的 TG和
DTG图，见图 4—5，数据见表 3。TG结果可以反映
材料的耐热性能，在 TG曲线中，初始分解温度是质
量损失为 5%时的温度，最大热失重温度为样品呈现 
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图 3  不同含量 MCA的 XRD 
Fig.3 XRD with different MCA contents 

 

图 4  不同含量 MCA的 TG曲线 
Fig.4 TG curves of with different MCA contents 

 

 

图 5  不同含量 MCA的 DTG曲线 
Fig.5 DTG curves of with different MCA contents 

 
最大质量损失速率时的温度。MA 的热分解温度为
300 ℃左右，CA的热分解温度为 360 ℃左右[21]，从

图 4 可以看出，MCA 的质量损失表现在单个阶段中
最大热失重温度达到 451.7 ℃，表明 MA和 CA反应
完全，生成了 MCA，此结果也进一步支持 FTIR 和
XRD的结果。质量损失过程包括氨和水分子的释放，
MCA 分解成挥发性氰酸盐，这是一个快速的质量损

失过程，在 DTG 曲线中表示为峰值[22]。在这个过程

中 MCA会吸收大量的热，并且释放出大量 N2，NH3，

CO2等难燃性气体，能降低燃烧部位的温度和稀释燃

烧部位可燃气体的浓度，实现阻燃。从表 3可以看出，
MCA（质量分数为 2%，4%，6%）时，样品的 Td和

最大热失重温度均高于 MCA 质量分数为 0。样品
MCA质量分数为 4%时，最大热失重温度为 451.7 ℃，
比 MCA 质量分数为 0 的最大热失重温度提高了
24.1 ℃，具有较好的耐热性能。从表 3可以看出，随
着 MCA 成品含量的增加，合成的 MCA 耐热性呈先
上升后降低的趋势，MCA质量分数为 4%时的耐热性
最好，这是由于合成质量分数为 4%的 MCA 纯度最
高，具有最高的热分解温度。 

2.4  SEM 分析 

MCA的 SEM图，见图 6。从图 6可以看出，所
制备的 MCA 呈片状。在合成 MCA 的过程中，体系
粘度大，容易发生团聚。图 6c中 MCA粒子呈明显的
片状，相较于其他样品颗粒分散更均匀，这也为质量

分数为 4%的 MCA样品提供了最大热失重温度支撑。 

2.5  PA6/MCA 复合材料的阻燃性能分析 

极限氧指数（LOI）和垂直燃烧测试（UL-94）
广泛应用于评估聚合物阻燃性能。 

选用质量分数为 4%的 MCA、PA6和 PER，按表
1配比熔融共混制备 PA6/MCA复合材料。PA6/MCA
复合材料的 LOI和 UL-94测试结果，见表 4，t1和 t2

为 2 次点燃后复合材料的燃烧时间。纯 PA6 的 LOI
为 24%，属于可燃材料。PA6样条在点燃后，燃烧时
间较长且会产生有焰熔滴，熔滴能引燃脱脂棉。随着

MCA 含量的增加，复合材料的阻燃性能逐渐提高，
当 MCA 的质量分数从 8%增加到 13%时，PA6/MCA
复合材料的 LOI从 29%提高到 31%，都达到UL-94 V0
级。随着 MCA含量的增加，PA6复合材料的燃烧时
间逐渐缩短，虽然也有熔滴产生，但都不能引燃脱脂

棉。首先，MCA 热分解是吸热过程，通过吸热反应
降低树脂的温度，有助于阻燃性能的改善；其次，

MCA 含氮量高，当其在受热分解时会分解出 CO2，

NH3，N2，H2O等难燃性气体，从而稀释因 PA6热解 

 
表 3  MCA 的 TG 和 DTG 数据 
Tab.3 TG and DTG data of MCA 

MCA质量
分数/% 

初始分解 
温度/℃ 

最大热失重

温度/℃ 
残碳量/% 

0 366.1 427.6 1.75 

2 374.2 436.9 0.73 

4 374.5 451.7 0.69 

6 376.1 442.3 0.36 
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图 6  不同含量 MCA的 SEM图 
Fig.6 SEM images ofwith different MCA contents 

 

表 4  PA6/MCA 复合材料的阻燃性能 
Tab.4 Flame retardancy of PA6/MCA composites 

样本 LOI/% UL-94 t1/s t2/s
是否

点燃

脱脂棉

PA6 24 未评级 7.7 4.8 是 

PA6/MCA(6%)/PER(2%) 27 V-2 3.1 2.6 是 

PA6/MCA(8%)/PER(2%) 29 V-0 2.3 2.0 否 

PA6/MCA(13%)/PER(2%) 31 V-0 1.7 1.4 否 

 
而释放的可燃性气体和空气中氧气的浓度，提高阻燃

性能；再者，PER是一种高效的成碳剂，有助于炭层
的形成，而炭层具有隔热和阻隔可燃物质传递的作

用，可提高复合材料的阻燃性能；MCA和 PER的加
入可以大大地提高复合材料的阻燃性能。 

2.6  PA6/MCA 复合材料的力学性能分析 

不同 PA6/MCA阻燃复合材料的拉伸强度、缺口
冲击强度和弯曲强度数据，见表 5。从表 5可以看出，
复合材料的拉伸强度和冲击强度随 MCA含量的增加
而降低，弯曲强度随 MCA含量的增加呈先下降后上
升的趋势。这是由于刚性的 MCA粒子与 PA6基体的
界面结合性差，降低了力学性能。另外，MCA 粒子
极易发生团聚，在复合材料受到外力作用时，易成为

应力集中点，不利于复合材料力学性能的改善。 

表 5  PA6/MCA 复合材料的力学性能 
Tab.5 Mechanical properties of PA6/MCA composites 

样品 
拉伸

强度/ 
MPa 

冲击强度/
(kJ·m−2) 

弯曲

强度/
MPa

PA6 70.3 6.7 70.1 

PA6/MCA(6%)/PER(2%) 67.6 5.4 63.3 

PA6/MCA(8%)/PER(2%) 66.4 4.7 72.8 

PA6/MCA(13%)/PER(2%) 62.9 4.5 78.1 

 

3  结语 

用文中方法成功地合成出 MCA。其中质量分数
为 4%的 MCA最大热失重温度为 451.7 ℃，相较于
质量分数为 0 的 MCA 提高了 24.1 ℃，具有较好的
耐热性能；使用此方法合成的 MCA相较于传统的水
热法具有反应能耗低、工艺简单、需水量少等优点。

合成的 MCA能提高 PA6的阻燃性能，当 MCA质量
分数为 8%时，PA6/MCA 复合材料的极限氧指数

（LOI）为 29%，UL-94 V0级；PA6/MCA复合材料
的力学性能由于较大量 MCA的加入而降低，拉伸强
度为 66.4 MPa，缺口冲击强度为 4.7 kJ/m2，因此用

文中方法合成的 MCA 是应用于 PA6 复合材料良好
的阻燃剂。 
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