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四溴苯酐反应增容PA6/APP/BPS复合材料制备与性能
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摘要： 采用聚磷酸铵(APP)与溴代聚苯乙烯(BPS)作为阻燃剂，以四溴苯酐(TBPA)为反应型增容剂，与聚酰胺 6

(PA6)进行熔融共混，制备了 PA6/APP/BPS/TBPA 复合材料，并探究 TBPA 含量对复合材料性能的影响。极限氧指数

(LOI)测试、垂直燃烧测试(UL 94)及锥形量热仪测试数据结果表明，当TBPA质量分数达到或超过0.5%时，PA6复合材

料的LOI值均可达到30%以上，同时满足UL 94 V-0级阻燃标准。此外，随着TBPA质量分数的增加，燃烧时CO产量

增加，间接证明了TBPA有效增强了APP与BPS的阻燃效能。热失重结果显示，含有TBPA的PA6复合材料具有更好

的热稳定性，在300 ℃以下基本不失重。力学性能测试显示，TBPA的加入降低了PA6复合材料的拉伸强度，小幅度提

升其韧性。由此可见，TBPA在PA6/APP/BPS复合材料中具有良好的增容作用，能提升复合材料的阻燃等级、热稳定

性和韧性。
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Abstract ： Ammonium polyphosphate(APP) and brominated polystyrene(BPS) were used as flame retardant additives，

combined with tetrabromophthalic anhydride (TBPA) as a reactive compatibilizer，and melt blended with polyamide 6(PA6) to 

prepare PA6/APP/BPS/TBPA composites，the effect of TBPA content on the performance of PA6 composites were investigated. The 

results of limit oxygen index (LOI) test，vertical flammability test (UL 94) indicate that when mass fraction of TBPA reach or exceed 

0.5%，LOI value of PA6 composites can reach over 30% and meet UL 94 V-0 flame retardant standard. In addition，with the 

increase of TBPA content，CO production in cone calorimeter test increase，indirectly showing that TBPA could effectively enhance 

the flame retardant performance of APP and BPS.Thermogravimetric results show that PA6 composite containing TBPA has better 

thermal stability and lost weight little below 300 ℃. Mechanicl performance tests show that the addition of TBPA reduce the tensile 

strength of PA6 composites and slightly improve their toughness. From this，it can be seen that TBPA has a good compatibilization 

effect in PA6/APP/BPS composites，which can improve the flame retardant grade，thermal stability，and toughness of the compos‐

ites.
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张一可，等：四溴苯酐反应增容PA6/APP/BPS复合材料制备与性能

材料在使用过程中的安全问题是材料工程领

域的一个经典课题[1]，聚酰胺 6(PA6)作为PA类材料

中产量最大的品种，因其具有优异的力学性能、电

隔离性能等优点，被广泛应用于电子、电气等领

域[2]。但作为一种典型的聚合物材料，PA6材料中存

在大量亚甲基结构[3]，当接触明火后快速燃烧且熔

滴严重 [4]，使PA6产品的火灾隐患十分明显[5]。限制

了PA6的广泛应用[6]。因此开发阻燃PA6材料时要

使其阻燃等级达到垂直燃烧测试(UL94) V-0级别，

具有充分的使用安全性，以扩大材料的应用范围[7]。

用于PA6的阻燃剂通常分为无卤和有卤两种类

别。引入溴、氮、磷、硅等阻燃元素，这些阻燃元素

在气相中起作用，与可燃自由基反应，终止反应链，

减弱火焰[8]。含卤阻燃剂安全性稍差，但具有价格

低，阻燃效果好，相容性好等特点，会在一些特定场

所得以保留应用。溴代聚苯乙烯(BPS)是一种高分

子阻燃剂，虽然为溴系阻燃剂，但与高聚物相容性

好、不迁移、不结霜，且不会产生有毒物质多溴代二

苯并二恶烷(PBDD)及多溴代二苯并呋喃(PBDF)，

是产生“二噁英”问题系列阻燃剂的替代品[9]。且

BPS 对 PA6 材料的阻燃效果明显。同时四溴苯酐

(TBPA)也作为溴系阻燃剂中的反应性阻燃剂的一

种，在反应过程中与高分子材料发生交联反应，形

成更加紧密的网络结构，限制产物燃烧过程中可燃

性气体的释放，从而提高材料的阻燃性能，TBPA的

分解温度较高，能够在一定程度上提高材料的热稳

定性。此外，含磷阻燃剂也广泛用于阻燃PA6，磷系

阻燃剂具有无毒、无卤、抑烟、阻燃效果好和环境友

好等特点，聚磷酸铵(APP)作为一种常见的磷系阻

燃剂，受到了研究者的广泛关注[10-11]。但APP在单

独使用时存在添加质量分数高、吸湿性强、分散性

差、易析出、与基体相容性差等缺点[12]，因此与其他

类型阻燃剂协同作用于基体可以更好发挥出 APP

的阻燃作用。例Tang等[13]合成了两种基于哌嗪/三

嗪基团的炭化剂 PT-cluster 和 PT，并将它们与 APP

阻燃剂协同作用于聚丙烯(PP)材料，制备出膨胀阻

燃 PP 复合材料。研究表明仅添加质量分数 25% 

APP 时，制备的 APP/PP 阻燃材料的极限氧指数

(LOI)为 21.7% 且无 UL94 等级。当加入 PT-cluster

和PT后，制备得到阻燃复合材料LOI值均达30%以

上，且UL94等级均为V-0级。说明APP与其他阻

燃剂协同作用能更好发挥出其阻燃作用。但因复

合阻燃剂用量过多会使复合材料的力学性能降

低[14]，在一定程度上会降低聚酰胺材料的结晶度与

分子内氢键的数目，导致力学性能变差[15]。因此，探

索能满足阻燃性及损害力学性能最低阻燃体系势

在必行[16-17]。

笔者将BPS与APP进行复配，制备出阻燃PA6

材料。然后在保持阻燃剂总量不变的前提下，用少

量反应性阻燃剂 TBPA 代替 BPS，以提高 PA6 与阻

燃剂的相容性，研究TBPA的用量对产物的阻燃性

能、力学性能和热稳定性的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PA6切片颗粒：YH800，湖南岳化化工股份有限

公司；

APP：纯度≥99.9%：FR-2000A，河南誉鑫化工有

限公司；

BPS：纯度≥99.9%：XZ-6700，山东兄弟科技股

份有限公司；

TBPA：纯度≥95.0%：T135047，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司。

1. 2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：SHJ-20，江苏南京达力特挤出

机械有限公司；

精密注塑机：TW1580，宁波通用塑料机械制造

有限公司；

LOI 仪：FTT0080，英国 Fire Testing Technology

公司；

UL 94 测试仪：ZY6017，东莞市中诺质检仪器

设备公司；

锥形量热(FTT)仪：PX07007，江苏费尔曼安全

科技有限公司；

热重(TG)分析仪：ZCT-A，北京京仪高科仪器有

限公司；

电子万能试验机：WDW-50，济南永科试验仪器

有限公司；

冲击性能试验机，XJ-300A，吴忠材料试验机有

限公司。

1. 3　阻燃PA6材料的制备

将 PA6 切片颗粒、BPS，APP、四溴苯酐放入鼓

风干燥箱中在 100°C下烘干 12 h，按照相应配比称

量好后放入高速混料机中混合均匀，用双螺杆挤出

机共混挤出制备阻燃 PA6 材料粒料，挤出温度为

225，230，235，240，240，245 ℃。将制备得到的阻燃

PA6材料粒料在40 ℃烘干箱中烘干4 h。再用注塑
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机将挤出物料注塑成相应的标准测试样条，注塑温

度为235~240 ℃。

实验共制备五组样品，纯PA6材料一组，PA6阻

燃复合材料四组，添加阻燃剂质量分数见表1。

1. 4　性能测试与表征

LOI测试：依据GB/T2406.2-2009进行测试，试

样尺寸130 mm×13 mm×3 mm。

垂直燃烧测试：按照UL 94标准进行垂直燃烧

测试。样品尺寸130 mm×13 mm×3 mm。

FTT 测试：根据 ISO5660-1-2015，在入射热流

为50 kW/m2的情况下，用FTT仪测量样品的燃烧行

为，样品尺寸100 mm×100 mm×3 mm。

TG测试：温控范围为室温~650 ℃，氩气气氛，

升温速率为10 ℃/min，以α-Al2O3作参比样。

拉伸性能测试：按 GB/T 1040.1-2006 进行测

试，拉伸速率为 10 mm/min，测试样条为哑铃形，试

样尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm。每组样品至少测

试五次，取其平均值作为最终的实验结果。

弯曲性能测试：按GB/T 9341-2008进行测试，

弯曲速率为2 mm/min，弯曲跨度为64 mm。采用三

点抗弯法，长条状样条尺寸为80 mm×10 mm×4 mm。

每组样品至少测试五次，取其平均值作为最终的实

验结果。

冲击性能测试：按GB/T 1843-2008进行悬臂梁

冲击性能测试，冲击能量 5.5 J，冲击速度 3.5 m/s。

长条状样条尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm。每组样

品至少测试五次，取其平均值作为最终实验结果。

2 结果与讨论

2. 1　阻燃剂含量对PA6复合材料阻燃性能的影响

2.1.1　LOI和UL 94测试　

表2列出了纯PA6和PA6/APP/BPS复合材料的

LOI 值和 UL 94 测试结果。由表 2 可见，纯 PA6 的

LOI值为24.7%，在垂直燃烧过程中，样条点燃后未

出现自熄灭现象，且有大量滴落物，滴落物引燃现

象较为严重，极易在火灾中造成火势蔓延。当PA6

中加入 APP 和 BPS 后制得的样品 LOI 值显著提升

到 30.5%，样条点燃后，出现有滴落物的现象，滴落

物将热量带走样品可以自熄，且滴落物能引燃下方

的脱脂棉，其阻燃性能等级达到UL94-V2级，加入

28%的阻燃剂后制得的PA6复合材料具有阻燃性，

且 LOI 值在 30% 以上，证明其具备良好的阻燃性

能，但因APP与PA6基体相容性较差导致分散不均

匀，在垂直燃烧测试中会出现滴落物，且滴落物能

引燃下方脱脂棉。所以在PA6阻燃材料中进一步加

入 TBPA 进行反应增容，发现 TBPA 质量分数为

0.3%时，样品的LOI值进一步提高，点燃后有滴落

物现象，且滴落物能引燃下方的脱脂棉，当滴落物

落下将热量带走后，样品可自熄，阻燃性能等级达

到 UL94 V-2 级；当 TBPA 的质量分数分别为 0.5%

和 0.8%时，制得的阻燃 PA6的LOI值变化不大，样

条滴落物变少，且滴落物不能引燃下方的脱脂棉，

说明此时阻燃PA6的阻燃性能等级达到UL94 V-0

级。这说明了TBPA的加入有利于提高APP和BPS

对PA6的阻燃效果。

2.1.2　锥形量热仪燃烧测试　

表3列出了纯PA6和PA6/APP/BPS复合材料的

锥形量热仪燃烧测试结果，图 1 为纯 PA6 和 PA6/

APP/BPS复合材料的热释放总量(THR)曲线。从表

3可知，纯PA6的THR高达 104.37 MJ/m2，加入阻燃

剂APP和BPS后，PA6/APP/BPS的THR显著降低到

78.30 MJ/m2，进一步加入TBPA作为相容剂，可以发

现 PA6/APP/BPS/TBPA 复合材料的 THR 和未增容

的阻燃PA6区别不大，在 73.30~79.97 MJ/m2之间变

化。上述样品的平均有效燃烧热的变化趋势类似

THR的，均是加入APP和BPS后，样品的数值显著下

降，进一步加入 TBPA 后，样品的 THR 数值变化不

大。纯PA6的CO生成量和CO2生成量分别为 0.03 

kg/kg和2.35 kg/kg。加入APP和BPS阻燃后，样品

表2　纯PA6和PA6/APP/BPS复合材料的LOI和UL94测试结果

Tab. 2　LOI and UL94 test results of pure PA6 and PA6/APP/BPS 

composites

Sample

PA6

PA6/APP/BPS

PA6/APP/BPS/TBPA3

PA6/APP/BPS/TBPA5

PA6/APP/BPS/TBPA8

LOI/%

24.7

30.5

31.8

32.3

31.6

UL94 rating

NR

V-2

V-2

V-0

V-0

Note:NR refers to not passing flame retardant test.

表1　纯PA6和PA6/APP/BPS复合材料的组成(质量分数)

Tab. 1　Compositions (mass fraction) of pure PA6 and PA6/APP/

BPS composites

% 

Sample

PA6

PA6/APP/BPS

PA6/APP/BPS/TBPA3

PA6/APP/BPS/TBPA5

PA6/APP/BPS/TBPA8

PA6

100

72

72

72

72

APP

0

14

14

14

14

BPS

0

14

13.7

13.5

13.2

TBPA

0

0

0.3

0.5

0.8
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的CO生成量大幅度提升到 0.13 kg/kg，CO2生成量

显著降低到 1.73 kg/kg，这主要是因为阻燃体系对

PA6燃烧链式反应的抑制作用导致其不完全燃烧所

致[18]。当阻燃 PA6 进一步用 TBPA 增容后，改变原

有材料的热解和燃烧路径，使得更多的碳元素未能

完全氧化为CO2，而是转化为CO，使PA6/APP/BPS/

TBPA 复合材料的 CO 生成量略微提高到 0.14 kg/

kg，CO2生成量有小幅度降低。上述结果进一步说

明了TBPA能将APP和BPS的阻燃效果更好地发挥

出来。

2. 2　TBPA对复合材料热稳定性的影响

对 PA6/APP/BPS 复 合 材 料 和 PA6/APP/BPS/

TBPA5进行TG测试，分析TBPA对PA6复合材料热

稳定性的影响，其TG和DTG曲线如图 2所示。从

图 2 可以看出，不含 TBPA 的 PA6/APP/BPS 热稳定

性明显低于含有 TBPA 的 PA6/APP/BPS/TBPA5 的

热稳定性，由于APP阻燃剂水解产物为酸性物质[19]

且与PA6材料相容性较差，PA6材料耐酸碱性较差，

催化PA6材料加速降解。加入TBPA后与APP的铵

根离子发生反应，形成酸酐-铵盐结构。这种结构有

助于提高复合材料的热稳定性和阻燃性能同时增

强APP与基体的相容性，提高了材料整体的热稳定

性，如前者从受热开始就不断失去重量，而后者在

300 ℃前仅失去很少的重量。从DTG曲线(图2b)可

以发现，两者在快速失重时具有两个最大失重速率

温度，一个在 371.9 ℃，为 PA6和BPS的主链分解；

另一个在 408.2 ℃，为 BPS 的侧链苯环分解[20]。由

此可见，TBPA在燃烧过程中捕获自由基，中断燃烧

链反应，同时与APP和BPS形成协同阻燃效应，促

进炭层的形成，阻止热量和氧气的传递，减缓材料

的燃烧速度，从而能显著提升PA6复合材料的热稳

定性，使得复合材料在300 ℃以下很少失重。

2. 3　阻燃剂含量对PA6复合材料力学性能的影响

为探究阻燃剂添加对PA6力学性能的影响，制

备了纯PA6及PA6/APP/BPS复合材料拉伸样条，并

进行了拉伸测试。图 3 展示了纯 PA6 和 PA6/APP/

BPS复合材料的应力-应变曲线，具体数据汇总于表

4。分析表明，纯PA6展现出高强度与良好韧性，其
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图2　PA6/APP/BPS和PA6/APP/BPS/TBPA5的TG和DTG曲线

Fig. 2　TG and DTG curves of PA6/APP/BPS and PA6/APP/BPS/

TBPA5

表3　纯PA6和PA6/APP/BPS复合材料的燃烧测试结果

Tab. 3　Combustion test results of pure PA6 and PA6/APP/BPS 

composites

Sample

PA6

PA6/APP/BPS

PA6/APP/BPS/TBPA3

PA6/APP/BPS/TBPA5

PA6/APP/BPS/TBPA8

THR/

(MJ·m-2)

104.37

78.30

73.30

78.95

79.97

Avg EHC/

(MJ·kg-1)

31.89

25.06

23.29

24.55

24.61

MCO/

(kg·kg-1)

0.03

0.13

0.14

0.14

0.14

MCO2/

(kg·kg-1)

2.35

1.73

1.63

1.69

1.65

Notes:THR is total heat release；Avg EHC is average effective heat 

of combustion；MCO is averageCO output；MCO2 is average CO2 output.
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图1　纯PA6和PA6/APP/BPS复合材料的THR曲线

Fig. 1　THR curves of pure PA6 and PA6/APP/BPS composites
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拉伸强度和断裂伸长率分别为 42.4 MPa和 33.7%。

加入阻燃剂 APP 和 BPS 后，样品韧性大幅下降至

9.8%，而拉伸强度略有提升。随后，通过添加TBPA

进行增容，发现 PA6/APP/BPS/TBPA复合材料的拉

伸强度随TBPA含量增加而逐渐降低，断裂伸长率

则呈现先增后减的趋势，表明 TBPA 有效促进了

APP和BPS在PA6中的分散，尤其在0.3%质量分数

时显著提升 PA6 韧性。TBPA 具有稳定的化学结

构，分子中的溴原子被羰基活化，具有较高的反应

活性，但这种活性并不足以在含量较低时引发PA6

降解。然而，当TBPA含量较高时，其强酸性催化降

解PA6，导致分子链断裂，强度和韧性均下降。

此外，还评估了纯PA6与PA6/APP/BPS复合材

料的弯曲性能和无缺口冲击强度(见表 4)。结果显

示，阻燃剂的引入对弯曲强度的影响与拉伸强度相

似，纯PA6表现最优，PA6/APP/BPS次之，而增容后

的PA6/APP/BPS/TBPA复合材料弯曲强度进一步降

低。在冲击强度方面，纯 PA6 的冲击强度高达

135.7 kJ/m2，远超PA6/APP/BPS复合材料，再次证实

APP和BPS的加入不利于PA6的韧性。进一步考察

PA6/APP/BPS/TBPA 复合材料的冲击强度发现，随

TBPA含量增加，冲击强度先升后降，在0.5%时达到

峰值，为未添加 TBPA 阻燃 PA6 的 1.5 倍，验证了

TBPA的增容增韧效果。

3 结论

以 APP 和 BPS 为主要阻燃剂，TBPA 为反应性

增容阻燃剂，利用双螺杆挤出机熔融共混制备出

PA6/APP/BPS和PA6/APP/BPS/TBPA复合材料。结

果显示 APP 和 BPS 的加入显著提升了 PA6 产物的

阻燃性能，阻燃等级达到UL94 V-2级，并大幅度降

低了拉伸强度和韧性。进一步加入TBPA后，可以

发现 PA6/APP/BPS/TBPA 复合材料的阻燃等级在

TBPA 质量分数高于 0.5% 时达到 V-0 级，平均 CO

产量提高。同时，TBPA 的加入显著提升了 PA6 复

合材料的热稳定性，使其在300 ℃以下基本不失重。

最后，TBPA的加入能小幅度提升复合材料的韧性。

综上所述，TBPA对APP和BPS具有良好增容效果，

能有效提高其在基体中分散性，从而达到提升PA6

复合材料阻燃等级、韧性和热稳定性等多重功效。
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