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摘要：以溴化聚苯乙烯 (BPS) 和自制的有机氮磷阻燃剂 (NPR) 为尼龙 (PA)66 的阻燃剂，以短切玻璃纤维为增强

剂，加入增韧剂三元乙丙橡胶，制备了阻燃增强增韧 PA66 材料，研究了阻燃剂的加入及复配对材料力学性能、极限

氧指数 (LOI)、垂直燃烧性能、最大烟密度、热稳定性等性能的影响。结果表明，相对于 BPS，NPR 对材料力学性能

的不利影响更大，单独使用 BPS 时材料的阻燃效果较差，而单独使用 NPR 可明显提升材料的阻燃性能，当 NPR 质

量分数为 15% 时，材料的 LOI 为 34%，垂直燃烧等级达到 V–0 级，拉伸强度、弯曲强度和缺口冲击强度分别为 161，

224 MPa 和 12 kJ／m2。在阻燃剂总质量分数为 15% 的条件下，与单独使用 NPR 相比，BPS 与 NPR 的复配进一步

降低了材料的拉伸与弯曲强度，但在保持阻燃性能的同时降低了材料成本。NPR 的加入导致材料最大烟密度有所增

大，热降解提前，而 BPS 与 NPR 的复配进一步增大了材料的最大烟密度，使热降解有所延后。
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Abstract ：The flame retardant reinforced toughening nylon (PA) 66 composites were prepared with brominated polystyrene 
(BPS) and organic nitrogen phosphorus flame retardant (NPR) prepared by self as flame retardants，short glass fiber as reinforce-
ment，and ethylene propylene diene mononer rubber as toughening agent. The effects of addition and compound of flame retardants 
on mechanical properties，limiting oxygen index (LOI)，vertical burning performance，maximum smoke density and thermal stabil-
ity of the composites were studied. The results indicate that，compared with BPS，NPR has more adverse effect on the mechanical 
properties，the flame retardancy of the composite is worse when only BPS is adopted，but is improved obviously when only NPR is 
adopted. When the mass fraction of NPR is 15%，the LOI of the composite is 34% and vertical burning level reaches V–0，the tensile 
strength，bending strength and notched impact strength is 161，224 MPa and 12 kJ／m2 separately. Under the total mass fraction of 
flame retardant is 15%，compared with using NPR alone，the compound of BPS and NPR decreases the tensile and bending strength 
further，but maintains the flame retardancy and reduces the cost. The addition of NPR increases the maximum smoke density and 
advances the thermal degradation，the compound of BPS and NPR increases the maximum smoke density further but postpones the 
thermal degradation.

Keywords ：nylon66 ；brominated polystyrene ；flame retardant ；reinforced ；toughening ；oxygen index ；vertical burning 
level ；smoke density ；thermal stability

尼龙 (PA)66 具有熔点高、强度大、耐磨性好

等优点 [1]，自 1939 实现工业化生产以来，已成为

产量最大的工程塑料 [2]。按照美国材料试验学会

(ASTM) 标准，PA66 的极限氧指数 (LOI) 为 24%，

属于自熄型聚合物；而按照美国保险商实验所的标

准，PA66 的垂直燃烧等级达到了 UL 94 V–2 级，具

有一定的阻燃性能 [3]。通过增强、增韧、阻燃等方法

对 PA66 进行改性，可进一步提高其各项性能、扩大

其应用范围，其改性材料被广泛应用于汽车、军工、

机械等领域 [4]。

溴化聚苯乙烯 (BPS) 与三氧化二锑复配阻燃

PA66 材料时具有良好的阻燃效果。当 PA66 复合

材料中的玻璃纤维 (GF) 质量分数为 30%，三元乙
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丙橡胶 (EPDM) 质量分数为 8% 时，总质量分数

为 20%～24% 的 BPS 和三氧化二锑复配阻燃增强

增韧 PA66 材料的垂直燃烧等级达到 UL 94 V–0
级，并保持了良好的力学性能，拉伸强度 109 MPa 
(ASTM D638 M–91a)，弯曲强度 215 MPa (ASTM 
D790–92)，缺口冲击强度 5.7 kJ／m2 (ASTM D256–
92)[5]。但是溴系阻燃剂在提高 PA66 材料阻燃性能

的同时也增加了 PA66 材料在燃烧过程中的烟释放

量，三氧化二锑的加入进一步加剧了燃烧生成的有

毒有害气体，增加了火灾的危险性 [6]。

氮系、磷系阻燃剂是近年来研究较多的一种阻

燃剂，氮系、磷系阻燃剂的毒性、生烟性及腐蚀性较

卤系阻燃剂的低，随着环保要求越来越高，其应用

研究也越来越多 [7–8]。陈先敏等 [9] 采用红磷阻燃母

料和三聚氰胺氰尿酸盐 (MCA)、有机纳米蒙脱土复

配阻燃 PA66，与单独使用红磷阻燃母料相比，阻燃

PA66 材料的 LOI 由 27.2% 提高到 28% 以上。刘鹏

举等 [10] 研究了高分散型 MCA 阻燃 PA66 的力学性

能和阻燃性能，与普通 MCA 相比，缺口冲击强度由

4.7 kJ／m2 提高到 7.9 kJ／m2，垂直燃烧等级由 UL 
94 V–2 级提高到 V–0 级。吕文涛等 [11] 以自制氮

磷复配物阻燃 PA66 并研究了其力学性能和阻燃性

能，结果表明，阻燃剂的加入使得 PA66 材料的拉伸

强度、冲击强度、弯曲强度及弯曲弹性模量均有所下

降，但阻燃性能提高，LOI 和垂直燃烧等级分别达到

28.7% 和 UL 94 V–0 级。

笔者曾利用十溴二苯醚 (DBDPO) 和氮磷复合

物阻燃剂复配阻燃增强增韧 PA66 复合材料，主要

研究了挤出机螺杆构型、挤出工艺和注塑工艺等对

材料力学性能的影响 [3]，但未深入研究复配阻燃剂

的烟密度、热稳定性等性能。相对于 DBDPO，BPS
具有低毒、环保的特点，因此笔者将 BPS 阻燃剂和

自制有机氮磷阻燃剂 (NPR) 复配，以 PA66 为基体、

短切 GF 为增强剂、EPDM 为增韧剂，制备了 BPS／
NPR 复合阻燃增强增韧 PA66 材料，研究了阻燃剂

用量及复配对材料力学性能、阻燃性能、烟密度、热

稳定性的影响，为同类材料的研制提供参考。

1　实验部分

1．1　原材料

PA66 ：熔体流动速率 2.5～2.7 g／10 min，神
马集团有限责任公司；

BPS ：工业级，寿光卫东化工有限公司；

NPR ：自制；

EPDM ：市售；

短切 GF ：工业级，巨石集团有限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：ZSE27 型，德国 Leistritz 公司；

注塑机：BA／950／500 型，德国 Battenfeld 公

司；

电热鼓风干燥箱：WMK–08 型，山东淄博仪表

厂；

材料万能试验机：Instron65 型，英国 Instron 公

司；

微控冲击试验仪：XUJ–5.5A 型，承德试验机有

限责任公司；

LOI 仪：FTT–OI 型，英国 FTT 公司；

烟密度测试仪：FTT–SDC 型，英国 FTT 公司；

同步热分析仪：STA449C 型，德国 Netzsch 公

司。

1．3　试样制备

将 PA66，短切 GF，BPS，NPR，EPDM 及其它

助剂按表 1 的配方混合均匀，利用双螺杆挤出机通

过挤出、造粒等工序制备阻燃增强增韧 PA66 改性

材料，挤出工艺为：挤出温度 250～275℃、螺杆转速

190~210 r／min。将制得的阻燃增强增韧 PA66 改

性材料粒子在注塑机上制成标准试样用于性能测

试，注塑工艺为：注塑温度 250～275℃、注塑压力、

保压压力 5～9 MPa、冷却时间 15～25 s。
    表 1　阻燃增强增韧 PA66 材料各组分质量分数   %

试样代号 PA66 短切 GF EPDM BPS NPR

0# 62 30 8
1# 52 30 8 10
2# 47 30 8 15
3# 42 30 8 20
4# 52 30 8 10
5# 47 30 8 15
6# 47 30 8 5 10
7# 47 30 8 10 5

1．4　性能测试

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，试样类

型 1A 型，试验速度 10 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，试样尺寸

80 mm×10 mm×4 mm，试验速度 2 mm／min ；

缺口冲击强度按 GB／T 1043.1–2008 测试，试

样类型 1A 型，缺口底部半径为 (0.25±0.05) mm ；

LOI按GB／T 2406.2–2009测试，试样类型 I型，

试样尺寸 80 mm×10 mm×4 mm ；

垂直燃烧性能按 GB／T 2408–2008 测试，试样
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尺寸 127 mm×12 mm×3 mm，试验方法 B ；

最大烟密度按 GB／T 10671–2008 测试，试样

为直接模塑样，尺寸 75 mm×75 mm×1 mm ；

热重 (TG) 分析：参照 ASTM E1131–2003 进行

TG 分析，氮气气氛，升温速度 10℃／min。
2　结果与讨论

2．1　力学性能

表 2 为试样 0#~7# 的拉伸、弯曲强度及缺口冲

击强度。
表 2　试样 0#~7# 的力学性能

试样
代号

拉伸强度／MPa 弯曲强度／MPa 缺口冲击强度／
(kJ · m-2)

0# 167 247 21
1# 169 233 20
2# 169 240 17
3# 165 225 15
4# 156 228 13
5# 161 224 12
6# 147 217 12
7# 138 211 13

从表 2 可以看出，当 BPS 用量较低时，PA66
改性材料的力学性能变化很小，BPS 用量较高时，

改性材料的力学性能均有所下降，但拉伸及弯曲强

度下降幅度较小，缺口冲击强度下降幅度较大。与

BPS 相比，相同阻燃剂含量下加入 NPR 的改性材

料力学性能下降幅度相对较大，表明相对于 BPS，
NPR 对 PA66 改性材料力学性能的不利影响较大。

当 BPS 和 NPR 复配使用时，与单独使用 NPR 的相

比，改性材料的拉伸与弯曲强度进一步降低，但缺口

冲击强度相对稳定。表明 BPS 和 NPR 的复配对改

性材料的拉伸与弯曲强度有不利影响。

2．2　阻燃性能

试样 0#~7# 的 LOI 及垂直燃烧等级如表 3 所示。
表 3　试样 0#~7# 的 LOI 及垂直燃烧等级

试样代号 LOI／% 垂直燃烧等级

0# 26 未通过

1# 25 未通过

2# 26 未通过

3# 27 未通过

4# 31 未通过

5# 34 V–0
6# 33 V–0
7# 33 V–0

从表 3 可以看出，试样 0# 的 LOI 为 26%，与纯

PA66 相比稍有提高，这也许是因为 GF 的加入，使

PA66 改性材料在燃烧时形成了凝聚炭层，起到了隔

绝氧气的作用。但是其垂直燃烧性能由纯 PA66 的

V–2 下降为不能分级，这是因为，在纯 PA66 燃烧过

程中会有熔融滴落现象，熔融滴落带走了部分热量，

从而起到阻燃的作用，加入 GF 之后，燃烧过程中没

有熔融滴落现象，不能通过熔融滴落的方式将燃烧

产生的热量及时转移，并且因为加入 GF 后，PA66
改性材料在燃烧过程中的“烛芯效应”，使材料更容

易燃烧 [12]。

试样 1#~3# 的 LOI 与试样 0# 基本持平，且均未

通过垂直燃烧实验。BPS 单独阻燃 PA66 时，在其

质量分数为 20% 时依然起不到阻燃的作用，实验结

果表明，BPS 不适合单独阻燃增强增韧 PA66 改性

材料。

试样 4# 的 LOI 为 31%，垂直燃烧实验没有通

过；试样 5# 的 LOI 达到了 34%，垂直燃烧等级达到

了 V–0 级。质量分数为 15% 的 NPR 的加入显著提

高了 PA66 改性材料的 LOI，且使材料垂直燃烧等

级达到 V–0 级，表现出很好的阻燃性能。试验结果

表明，NPR 单独阻燃增强增韧 PA66 改性材料时表

现出了良好的阻燃效果。

对于试样 6# 和 7#，可以发现其 LOI 均为 33%，

略低于相同阻燃剂用量的试样 5#，且其垂直燃烧等

级均达到了 V–0 级。这表明在阻燃剂用量相同的

情况下，以部分 BPS 代替 NPR 基本保持了 PA66 改

性材料良好的阻燃性能，由于 BPS 的价格较为便

宜，因此以部分 BPS 代替成本较高的 NPR，可在保

持阻燃性能的基础上降低 PA66 改成材料的成本，

提高材料的应用性能。

2．3　最大烟密度

火灾中死亡人数的 85% 是由于烟气导致的，阻

燃剂的加入在提高可燃物的阻燃性能的同时，在材

料燃烧过程中，往往导致阻燃材料烟释放量的增加，

增加火灾危险性。为了研究阻燃剂的加入对阻燃增

强增韧PA66改性材料燃烧过程中烟释放量的影响，

将试样 0# 及垂直燃烧等级达到 V–0 级的试样 5#，

6#，7# 进行了比光密度试验，其最大比光密度即最大

烟密度，结果如表 4 所示。
表 4　试样 0#，5#，6#，7# 的最大烟密度

项 目
试样代号

0# 5# 6# 7#

无焰模式 129 185 214 222
火焰模式 135 130 303 359

由表 4 可知，试样 0# 在无焰模式和火焰模式下

的最大烟密度分别为 129 和 135 ；相对于试样 0#，试

样 5# ( 即添加质量分数为 15% 的 NPR) 在无焰模式

时的最大烟密度增加了43%，在火焰模式下略有降
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低；试样 6# ( 即添加质量分数为 5% 的 BPS 和 10%
的 NPR) 无焰模式时的最大烟密度增加了66%，在火

焰模式下增加了124% ；试样 7# ( 即添加质量分数为

10% 的 BPS 和 5% 的 NPR) 在无焰模式时的最大烟

密度增加了72%，在火焰模式下增加了166%。上述

实验结果表明，NPR 的加入会加大改性材料燃烧时

的最大烟密度，在 BPS／NPR 复合阻燃体系中，用部

分 BPS 代替 NPR 会进一步加大改性材料的最大烟

密度，且 BPS 用量越高，最大烟密度越大。

2．4　热稳定性

图 1为试样 0# 的 TG 和 DTG 曲线，试样 5#，6#，

7# 的 TG 和 DTG 曲线趋势与此大致相同，由 TG 和

DTG 曲线上获得的 4 种试样失重 5%，10% 和失重速

率最大时的温度以及 400℃质量保持率如表 5 所示。

0 100 200 300 400 500 60030
40
50
60
70
80
90

100

%

349.3 95%
413.5 90%

图 1　试样 0# 的 TG 和 DTG 曲线

表 5　试样 0#，5#，6#，7# 的 TG 测试结果

试样
代号

失重 5% 时的
温度／℃

失重 10% 时
的温度／℃

失重速率最大
时的温度／℃

400℃质量
保持率／%

0# 349.3 413.5 455.0 92.1
5# 302.0 329.8 356.1 65.0
6# 311.4 334.8 358.7 61.5
7# 322.9 350.5 383.4 62.0

由表 5 可以看出，相对于试样 0#，试样 5#，6#

和 7# 的失重 5%，10% 及最大失重速率时的温度和

400℃质量保持率均显著下降。和未阻燃增强增韧

PA66 改性材料相比，阻燃增强增韧 PA66 改性材

料的热分解均提前，这说明在降解过程中阻燃剂与

PA66 树脂及 EPDM 发生了相互作用，改变了 PA66
改性材料的降解过程，使之成炭化学反应提前，从

而提高了材料的阻燃性能。相对于单独使用 NPR，

BPS 与 NPR 复配后，材料的热降解温度有所提高，

热降解延后，表明成炭化学反应有所延迟，这可能是

BPS 与 NPR 复配后并未显著提升改性材料阻燃性

能的一个原因。

3　结论

(1) BPS 在单独阻燃增强增韧 PA66 时的阻燃

效果差，而 NPR 在单独阻燃增强增韧 PA66 时表现

出良好的阻燃效果，在其质量分数为 15% 时，PA66
改性材料的垂直燃烧等级达到了 V–0 级，LOI 达到

了 34%。相对于 BPS，NPR 的加入进一步降低了改

性材料的力学性能，当 NPR 质量分数为 15% 时，改

性材料拉伸强度、弯曲强度、缺口冲击强度分别为

161，224 MPa 和 12 kJ／m2。

(2) BPS 与 NPR 复配使用，对材料的拉伸与弯

曲强度有一定的不利影响，但可使改性材料的阻燃

性能与单独使用 NPR 的相差不大，故可在保持阻燃

性能不下降的同时，降低材料的成本。

(3) NPR 的加入导致阻燃增强增韧 PA66 改性材

料的最大烟密度增大，BPS 与 NPR 的复配使用加剧

了这样现象，且 BPS 的用量越大，这些现象越明显。

(4) 阻燃剂的加入改变了阻燃增强增韧 PA66
改性材料的热降解过程，提高了热分解温度，使之成

炭化学反应提前，而 BPS 与 NPR 复配使用延迟了

该类反应。
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