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PA６/PEPA复合物的制备及结构性能研究
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摘　要　采用熔融共混的方法,制备系列共混组成比的聚酰胺６/季戊四醇磷酸酯(PA６/PEPA)复合物,并对其

结构和性能进行分析.结果表明,PEPA 在与 PA６熔融共混过程中并未发生化学反应,并均匀分散于 PA６基体中;

PEPA对PA６具有一定的增塑作用,复合物的玻璃化转变温度、冷结晶及热结晶温度均降低,复合物的结晶度下降.

在PEPA用量低于１０％(wt,质量分数,下同)时,复合物的断裂强度基本不变,其后随着PEPA用量的增加,断裂强度

逐渐降低,但断裂伸长率呈明显上升的趋势;动态力学分析表明复合物的弹性模量和Tg 均呈下降趋势;阻燃测试结

果表明,PEPA可以提高PA６的阻燃性能.当其用量为２０％时,复合物的残炭量增加至１７􀆰９％,LOI提高至２７％,燃

烧时复合物的总释放热、质量损失速率和总燃烧时间降低,但并未改善PA６的抗熔滴性能.
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Abstract　Thestructureandpropertyofpolyamide６,meltprocessedwithvariousamountsofPEPA,was
examined．ItwasconcludedthattherewasnotchemicalreactionbetweenPA６andPEPAduringmeltblending,itwas
homogeneouslydispersedinPA６matrix．PEPAhadacertainplasticizingeffectonPA６,whichleadtothereductionof
Tg,TcandTcc,aswellthecrystallinityofcompositesweredecreased．Thefracturestrengthwasnotchangedwhenthe
massfractionofPEPAwaslessthan１０％,butthestiffnesswasdecreasedandtheelongationatbreakwasincreased
alongwiththeincreasingofPEPA．TheadditiveswerealsoshowntopulldowntheelasticitymodulusandTginthe
dynamicmechanicalanalysis．PEPAalsoexertedapositiveeffectontheflameretardancyofPA６,ledthesolidresidue
andLOIreachto１７􀆰９％ and２７％ with２０％ PEPA．However,thetotalheatrelease,masslossrateandtotal
combustiontimewerealldecreasedduringcombustion,butdidnotimprovingtheperformanceofPA６antiＧdroplet．
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　　聚酰胺６(PA６)由于具有良好的机械性能、质
轻、韧性好、耐化学腐蚀和耐久性好等优点,广泛应

用于工程塑料和化学纤维领域.但易燃的缺点限制

了其在电器元件、公共场所和家纺等领域的应用,因
此PA６阻燃改性是一个必然趋势[１Ｇ２].目前 PA６
常用阻燃剂有卤系、磷系、氮系和无机阻燃剂等,卤
系阻燃剂在燃烧过程中产生大量的烟和腐蚀性气体

而被限制使用[３],而磷系阻燃剂在阻燃过程中添加

量少,燃烧过程中产生磷酸酐或磷酸,对环境危害

小,具有低毒、低烟、无卤和高阻燃性等特点,符合阻燃

剂的发展方向,在PA６阻燃中的应用越来越广泛[４Ｇ５].

季戊四醇磷酸酯(PEPA)是一种磷系阻燃剂,
常用于阻燃PP或环氧树脂[６Ｇ７],而其用于PA６阻燃

还未见报道.PEPA 含磷量高,是一种优异的成炭

剂[８].本研究将PEPA 与PA６通过熔融共混的方

法制备了PA６/PEPA复合物,以期获得阻燃性能优

良的阻燃PA６.通过红外、X射线衍射、热重分析、
差示扫描量热分析、INSTRON 万能电子材料试验

机、动态热机械分析、极限氧指数、垂直燃烧和锥形

量热等测试手段研究了PEPA 对PA６的分子链结

构、结晶性能、热性能、力学性能及其阻燃性能的

影响.
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１　实验部分

１􀆰１　原料

PA６切片(相对黏度为２􀆰８,注塑级),广东新会

美达锦 纶 股 份 有 限 公 司;PEPA(磷 质 量 含 量 为

１６􀆰７％~１７􀆰５％,工业级),恒桥产业股份有限公司.

１􀆰２　样品制备

将PA６切片在１００℃下真空干燥１２h,PEPA
在１００℃鼓风干燥箱干燥２h,然后按表１配比通过

熔融纺丝机共混挤出,室温水冷却得到PA６/PEPA
复合物铸带.挤出机１—４区温度分别设定为１８０、

２３５、２３５和２３０℃,螺杆转速为２０r/min.
表１　复合物配比(wt,质量分数,下同)

样品名称 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

PA６/％ １００ ９５ ９０ ８５ ８０

PEPA/％ ０ ５ １０ １５ ２０

将挤出得到的 PA６/PEPA 复合物切粒后,于
１００℃真空干燥１０h,在注塑机上(HAAKE MiniJet
Ⅱ,美国 ThermoScientific公司)注塑成待测标准

样条,注塑温度为２３５℃,模具温度为４０℃,注塑压

力为４００bar.

１􀆰３　测试与表征

(１)红外光谱测试.采用傅里叶红外光谱仪

(NicoletNexus６７０型,美国热电尼高力仪器公司)
进行测试,扫描次数为６４次,扫描波数为 ４００~
４０００cm－１,分辨率为１６cm－１.

(２)扫描电子显微镜测试,将样品用液氮冷冻淬

断.采用扫描电子显微镜(JSMＧ７５００F型,日本电

子公司),观察其截面形貌.
(３)XRD 测 试.采 用 X 射 线 粉 末 衍 射 仪

(dmaxＧd型,日本理学电机公司)进行测试,X射线

发生器为铜靶镍过滤,管电压为４０kV,管电流为

５０mA,扫描范围为６~５０°,扫描速率为６°/min.
(４)差示扫描量热测试.首先在熔融热台上于

２４０℃加热后骤冷消除热历史,然后在 DSC测试仪

(Q２０００型,美国 TA公司)上测试,测试温度范围为

０~２５０℃,升 温 速 率 为 １０℃/min,然 后 降 温 至

２５℃,降温速率为１０℃/min.
(５)热 失 重 (TG)测 试.采 用 TG 测 试 仪

(NetzschTG２０９F１型,德国耐驰公司),在 N２ 气

氛下测试,测试温度为 ３０~８００℃,升温 速 率 为

１０℃/min.
(６)动态热机械测试.采用动态热机械分析仪

(Q８００型,美国 TA公司)进行测试,频率为１Hz,温
度为０~１５０℃,扫描速率为５℃/min.

(７)力学性能测试.采用万能电子材料试验机

(Instron５９６６型,美国Instron公司)按照标准 GB/

T１０４０—９２进行测试,测试试样标距为２５mm,拉
伸速率为１０mm/min.

(８)极限氧指数(LOI)测试.采用氧指数测试

仪(Dynisco型,美国Dynisco公司)按照标准 GB/T
２４０６􀆰２—２００９进 行 测 试,样 条 尺 寸 为 ８０mm ×
６􀆰５mm×３mm.

(９)锥形量热(CONE)测试.采用锥形量热仪

(标准锥形量热仪,英国 FireTestingTechnology
公司)按照标准ISO５６６０Ｇ１进行测试,测试热辐射

功率为３５kW/m２,样品尺寸为１００mm×１００mm×
３mm.

(１０)垂直燃烧(ULＧ９４)测试.采用水平垂直燃

烧仪(CZFＧ３型,南京市江宁区分析仪器厂)按照标

准 GB/T２４０８—２００８进行测试,测试样条尺寸为

１３０mm×１３mm×３mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　PA/PEPA复合物结构分析

图１分别为纯PA６和添加５％ PEPA的PA６/

PEPA复合物的红外光谱图.由图１可知,纯PA６
的特征谱带在３２９６、３０８２cm－１处出现 N—H 伸缩

和 弯 曲 振 动 峰,１６３４cm－１ 处 出 现 酰 胺 Ⅰ 带,

１５３９cm－１处出现酰胺Ⅱ带吸收峰.PEPA 的特征

谱 带 在 ３３８７cm－１ 处 出 现—OH 伸 缩 振 动 峰,

１２９１cm－１处出现 P􀪅􀪅O 弯曲振动峰.PA６/PEPA
复合物与纯 PA６的特征峰基本相同,在１２９８cm－１

出现了P􀪅􀪅O双键伸缩振动峰,这说明PA６与PEＧ
PA在共混过程中并没有发生反应生成新的基团.

图１　纯PA６及PA６/PEPA复合物的红外光谱图

[(１＃)纯PA６;(２＃)添加５％PEPA的PA６/PEPA复合物]

２􀆰２　PA/PEPA复合物SEM 分析

为研究 PEPA 在 PA６基体中的分散情况,对

PA６/PEPA复合物的截面进行了扫描电子显微镜
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分析,结果见图２.由图可知,纯PA６(１＃ )截面较为

光滑,当添加阻燃剂后出现 PEPA 颗粒,当 PEPA
用量小于１０％时,PEPA颗粒含量较少;随着PEPA
含量的增加,颗粒数量越多,尺寸越大.当 PEPA
含量为２０％(５＃ )时,PEPA 较均匀分散于 PA６基

体中,并未发生团聚现象.同时发现PA６切片边缘

部分PEPA分散较多,这可能与共混加工过程有关.

图２　纯PA６及PA６/PEPA复合物的SEM 图

[(a)１＃ ;(b)２＃ ;(c)３＃ ;(d)４＃ ;(e)５＃]

２􀆰３　PA/PEPA复合物的结晶性能

图３ 为 纯 PA６(１＃ )和 添 加 ２０％ PEPA 的

PA６/PEPA 复合物的 XRD 谱 图.由 图 可 知,纯

PA６在２１􀆰５°出现了一个大而尖锐的γ 峰[９],其结

晶度为６１􀆰６％;添加PEPA后,γ 峰的强度降低,结
晶度降低为５２􀆰９％,说明PEPA的加入使复合物的

结晶度下降.

图３　纯PA６及PA６/PEPA复合物的 XRD谱图

[(a:纯PA６;b:添加２０％ PEPA的PA/PEPA复合物]

复合物结晶度的变化可能与 PEPA 分子和

PA６分子链之间形成的结构有关.图４为 PA６/

PEPA复合物的结构示意图.PA６分子链之间由于

酰胺键的存在会以氢键的形式形成许多联接点.

PEPA分子中含有一个—P􀪅􀪅O 基团和一个—OH,
加入PEPA后,PA６与PEPA分子间通过氢键而插

入高分子之间,从而破坏了聚合物与聚合物之间的

联接点,使分子间作用力减弱,使得 PA６分子间不

易形成氢键而诱导PA６分子链结晶,因此复合物的

结晶度降低.

图４　PA６/PEPA复合物的结构示意图

２􀆰４　PA/PEPA复合物的热性能

图５为纯 PA６和 PA６/PEPA 复合物的 DSC
曲线图.由图５(a)可知,随着 PEPA 用量的增加,
复合物的Tg 由３４􀆰９℃降低至１８􀆰４℃.由２􀆰３复合

物结晶性能分析可知,添加 PEPA 后,复合物的结

晶度下降,所以复合物中的自由体积增加,被结晶束

缚的分子链数量随之减少,因此复合物的Tg 随着

PEPA添加量的增加而降低.同时,随着 PEPA 添

加量增加复合物的Tcc 降低,说明PEPA 具有一定

的增塑作用,提高了 PA６分子链的运动能力,使结

晶可在低温下完成.PEPA 的加入使 PA６的熔点

降低,这是由于PEPA破坏了PA６分子链段的规整

性,提高了大分子链段的运动能力,使 PA６分子的

构象数增加,熔融熵增加.根据 Tm ＝ΔH/ΔS 可

知,随着PEPA逐渐增加,Tm 逐渐降低[１０].

图５　纯PA６及PA６/PEPA复合物的 DSC曲线图

[(a)升温过程;(b)降温过程]

从图 ５(b)可知,复合物的热结晶温度随着

PEPA增加而降低,即PA６/PEPA复合物在较低温

度下才开始结晶,说明PEPA的加入阻碍了PA６的
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结晶,阻燃剂粒子限制了 PA６大分子链的运动能

力,从而使得复合物在冷却时,只有在较低温度下结

晶过程才能发生.

２􀆰５　PA/PEPA复合物热分解性能

采用熔融共混法制备复合物,PA６(１＃ )的熔点

在２２０℃ 左右,其加工温度 为 ２３５~２７０℃,所 以

PEPA的热分解温度应不低于 PA６的加工温度.
图６为PEPA和纯PA６的TGA曲线图.由图６可

以看 出,PEPA 初 始 分 解 温 度 约 为 ２７５℃,说 明

PEPA基本可以满足 PA６的加工要求.PA６在高

温下 残 炭 量 较 低,８００℃ 时 残 炭 量 约 为 １％,而

PEPA在８００℃时残炭量约为３６％,说明 PEPA 本

身具有优异的成炭性.

图６　PEPA和纯PA６(１＃)

的 TGA曲线图(N２ 气氛)
图７　纯PA６及PA６/PEPA
复合物的 TGA曲线图

(N２ 气氛)

为研究PEPA对纯PA６的热分解性能的影响,
分别对纯 PA６和 PA/PEPA 复合物进行了热重分

析,结果见图７.由图７可以看出,随着PEPA的增

加,复合物的初始分解温度逐渐降低.这是由于

PEPA先进行分解并释放出对 PA６分子中酰胺键

具有催化降解作用的聚磷酸,促进了 PA６ 的降

解[１１],所以初始热分解温度下降.同时,纯 PA６
(１＃ )在８００℃时残炭量很低,添加PEPA后,残炭量

显著增加.当 PEPA 用量分别为５％(２＃ )、１０％
(３＃ )和１５％(４＃ )时,PA６/PEPA 复合物在８００℃
时残炭量相近;当PEPA用量为２０％(５＃ )时,８００℃
时残炭量增加至１７􀆰９％.说明 PEPA 具有促进成

炭的作用,促进了PA６成炭,使PA６中累积炭层增

加,该炭层具有隔绝氧气、抑制燃烧的作用,可以起

到阻燃作用.

２􀆰６　PA/PEPA复合物的力学性能

PEPA用量对PA６拉伸强度、弹性模量和断裂

伸长率的影响见表２.由表２可知,当 PEPA 用量

较小时,复合物的断裂强度基本保持不变,但随着

PEPA 用量的增加,断裂强度逐渐下降.当 PEPA
用量为２０％(５＃ )时,PA６的断裂强度由６２􀆰５MPa

下降至５２􀆰９MPa,下降约１５％.这说明PEPA用量

的增加使PEPA分子在PA６分子链间分布不均匀,
而形成应力集中点,使复合物的拉伸断裂强度降低.
强度下降会影响 PA６的使用性能,但对于 PA６纤

维制品来说,经过拉伸后分子取向诱导结晶,使强度

增加,所以可能会削弱PEPA对PA６强度的影响.
表２　PA６及PA６/PEPA复合物的力学性能

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

断裂强度/MPa ６２􀆰５ ６３􀆰５ ６１􀆰９ ５４􀆰３ ５２􀆰９

弹性模量/MPa １０７２􀆰１ ９３１􀆰２ ２３７􀆰４ ３８􀆰８ １１􀆰２

断裂伸长率/％ ２８３􀆰２ ３１８􀆰８ ３８２􀆰７ ４２０􀆰１ ４２４􀆰９

从表２中还可以看出,随着 PEPA 用量的增

加,复合物的断裂伸长率增大.当 PEPA 用量为

２０％ (５＃ )时,断 裂 伸 长 率 由 ２８３􀆰２％ 增 加 至

４２４􀆰９％,增加约５０％,说明 PEPA 使 PA６的韧性

增加明显.复合物的弹性模量随着 PEPA 用量的

增加明显下降,说明复合物的刚性降低.

２􀆰７　PA/PEPA动态热机械分析(DMA)
为了研究PEPA 与PA６分子形成的结构对复

合物动态力学性能的影响,对PA６及其复合物进行

了动态热机械分析.结果分别见图８和表３.由图

８(a)可知,较低温度下,纯 PA６(１＃ )的储能模量为

３１８２MPa,加入 PEPA 后,PA６储能模量均降低.
当PEPA 用量为２０％(５＃ )时,PA６/PEPA 的储能

模量降低为２１３４MPa,这与 PA６/PEPA 力学性能

测试结果相同.说明PEPA 的加入使PA６分子链

运动能力增加,使PA６分子链段变形时所需能量降

低[１２].分析原因可能与 PEPA 的加入导致复合物

结晶度下降和自由体积增加有关.

图８　纯PA６及PA/PEPA复合物的 DMA曲线图

[(a)储能模量;(b)损耗因子]

表３　PA/PEPA复合物DMA数据

样品编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

储能模量/MPa ３１８２ ２２９４ ２５１４ ２２６８ ２１３４

Tg/℃ ６３􀆰４ ５５􀆰９ ４１􀆰９ ３９􀆰３ ３６􀆰９
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损耗因子峰值所对应的温度可以表征Tg.由

图８(b)可知,随着PEPA含量的增加,Tanδ峰值均

向低温方向移动,当 PEPA 用量为２０％(５＃ ),PA６
的Tg 由６３􀆰４℃降低至３６􀆰９℃.说明Tg 随PEPA
用量的增加而降低,这与 DSC 测试得出的结论

一致.

２􀆰８　PA/PEPA复合物的阻燃性能

表４为 PEPA 添加量对 PA/PEPA 复合物阻

燃性能的影响.由表４可知,纯PA６(１＃ )的LOI仅

为２２％,当 PEPA 用量小于１５％(４＃ )时,PA６的

LOI增加至２３％,但当PEPA用量为２０％(５＃ )时,
复合物的 LOI达２７％,说明 PEPA 用量增加可提

高复合物的阻燃性能.分析原因可能是 PEPA 在

阻燃过程中是一种成炭剂,在PA６表面成炭形成保

护屏障,通过凝聚相产生阻燃作用.由２􀆰５复合物

的热分解性能分析中可知,当PEPA含量小于１５％
时,PA６/PEPA 复合物在８００℃时残炭量相近,当
PEPA用量为２０％时,８００℃时残炭量增加显著.
所以当PEPA用量为２０％时,PA６的LOI明显提高.

表４　PEPA添加量对PA/PEPA复合物阻燃性能的影响

样品

编号
LOI/％

ULＧ９４

t１/s t２/s (t２＋t３)/s
是否引燃

脱脂棉

阻燃

等级

１＃ ２２ １１􀆰９ ２４􀆰６ ２４􀆰６ 是 VＧ２

２＃ ２２ ７􀆰４ ５􀆰５ ５􀆰５ 是 VＧ２

３＃ ２３ ５􀆰６ ３􀆰１ ３􀆰１ 是 VＧ２

４＃ ２３ ４􀆰１ １􀆰７ １􀆰７ 是 VＧ２

５＃ ２７ ３􀆰６ １􀆰６ １􀆰６ 是 VＧ２

由表４中还可知,纯PA６和PA/PEPA复合物

的 ULＧ９４垂直燃烧等级均为 VＧ２级.其中,t１、t２

分别为第一次和第二次施焰后有焰燃烧时间,t３ 为

第二次施焰后无焰燃烧时间.研究发现有焰燃烧时

间随阻燃剂用量的增加而逐渐减少,说明PEPA 起

到一定的阻燃作用,但阻燃等级并未提高,这是由于

添加PEPA会导致复合物的熔点和结晶度降低,在
施焰过程中,复合物易于熔融而产生熔滴,并引燃脱

脂棉,因此PEPA并未使复合物的抗熔滴现象得到

改善.

２􀆰９　PA/PEPA复合物的燃烧性能分析

分别对PA６和 PA/PEPA 复合物进行了锥形

量热测试,图９—图１１分别为燃烧过程中的热释放

速率(HRR)、总释放热 (THR)和质量损失速率

(MLR)曲线图,部分数据结果列于表５.由表５可

知,相 比 于 PA６,PA６/PEPA 体 系 的 引 燃 时 间

(TTI)由９２s缩短至５６s,这可能是因为 PEPA 分

解,并促使PA６分解,与 TGA 的分析结果相同,引
燃时间降低不利于阻燃.而 PA６总燃烧时间为

５９３s.当PEPA含量为２０％时,复合物的燃烧时间

为２６２s,说明PEPA 促进PA６迅速成炭,使复合物

的燃烧时间缩短.

图９　PA６及PA/PEPA复

合物的热释放速率曲线图

图１０　PA６及PA/PEPA
复合物的总释放热曲线图

图１１　PA/PEPA复合物的质量损失速率曲线图

表５　复合物的锥形量热实验数据

参数
样品编号

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

引燃时间/s ９２ ７０ ６１ ５５ ５６

燃烧时间/s ５９３ ３９３ ２５６ ３０６ ２６２

热释放速率峰值/(kW􀅰m－２) ６２５ ８０４ ７５５ ７８３ ８２４

平均热释放速率/(kW􀅰m－２) １５２ ２３１ ３２４ ２４１ ２４４

总释放热/(MJ􀅰m－２) ８８􀆰 ８５ ７５ ７１ ５９

质量损失速率峰值/(g􀅰s－１) ０􀆰４４ ０􀆰２６ ０􀆰２５ ０􀆰２８ ０􀆰２９

由图９可知,随着 PA６中 PEPA 用量的增加,
热释放速率峰值(pHRR)逐渐增大,平均热释放速

率(mHRR)出现先增加后减少的趋势,对阻燃具有

不利影响,但由图１０可知,PA６/PEPA 复合物的

THR由８８减小为５９MJ/m２,这是因为PEPA促进

PA６形成难以热分解的炭,减少了热释放总量,

THR降低,说明 PEPA 具有一定的阻燃作用.同

时,由图１１可知,PA６的最大 MLR为０􀆰４４g/s.当

PEPA用量为２０％时,PA６/PEPA 复合物的最大

MLR为０􀆰２９％,这是由于随着PEPA用量的增加,

PA６在燃烧过程中形成隔氧隔热的炭层,减缓了聚
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合物基体的热分解速度,以上分析说明PEPA 具有

一定的阻燃作用.

３　结论

(１)PEPA与PA６在共混过程中并未发生化学

反应,PEPA 分子阻碍了 PA６分子链的结晶,PA/

PEPA复合物的结晶度降低;(２)PA/PEPA 复合物

的断裂伸长率随PEPA 用量的增加而增加,而弹性

模量逐渐降低,在PEPA 添加量小于１０％时,对复

合物的力学性能没有明显影响,其后随着PEPA 添

加量的增加,断裂强度逐渐降低;(３)在PA６中加入

２０％的 PEPA 后,PA/PEPA 复合物的 LOE 达到

２７％,THR下降,燃烧时间缩短,残炭量有显著提

高,但PA６/PEPA复合物的初始热稳定性下降,阻
燃级别为 VＧ２级.
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与未处理纤维复合材料相比,当冷等离子体的处理

条件为３minＧ２００W 时,复合材料弯曲强度与剪切强

度分别提升了３７􀆰０％和３０􀆰５％.
(４)单纤维增强复合材料的剪切强度受到纤维、

基体以及界面的共同影响.当处理条件为２minＧ
１５０W 时,其复合材料的界面剪切强度达到最大,与
未处理单纤维复合材料相比,其单纤维复合材料的

剪切强度提升了５４􀆰０％.
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