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纤维增强改性PA66电力护栏材料的研制
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摘要： 以尼龙66 (PA66)为基体，分别加入2种纤维、3种增韧剂以及经硅烷偶联剂处理后的石墨烯、抗氧剂、紫外

线吸收剂、铜盐热稳定剂等其它助剂，通过共混挤出制备纤维增强改性PA66复合材料，研究了不同纤维、不同增韧剂

和其它助剂对PA66复合材料的力学性能和老化性能的影响。结果表明，混杂纤维[碳纤维(CF)和玻璃纤维(GF)]总质

量分数为30%时，随着CF含量的增加，PA66复合材料的力学性能有明显提高，CF质量分数在10%时，弯曲强度增加

30%以上。增韧剂可以大幅提高复合材料的缺口冲击强度，增韧效果依次为自制增韧剂、聚烯烃弹性体接枝马来酸

酐、三元乙丙橡胶接枝马来酸酐，其中自制增韧剂质量分数为9%时，缺口冲击强度可提高20%以上。硅烷偶联剂处

理后的石墨烯可提高复合材料的弯曲弹性模量，大大提高制品尺寸的稳定性。抗氧剂、紫外线吸收剂和热稳定剂的

加入，提高了复合材料的老化性能，抗氧剂、紫外线吸收剂、铜盐热稳定剂质量分数分别为0.2%，0.3%和0.1%时，效果

最佳。以CF，GF、自制增韧剂、硅烷偶联剂处理的石墨烯、抗氧剂、紫外线吸收剂、热稳定剂以及和PA66的质量分数

分别为10%，20%，9%，0.6%，0.2%，0.3%，0.1%，59.8%制成的改性PA66经200 h老化后其力学性能分别达到弯曲强度

为271 MPa，拉伸强度为255 MPa，缺口冲击强度为24 kJ/m²，弯曲弹性模量为22 GPa。用该材料制成的塑料电力护栏

经家庭轿车等不同车型的碾压，完好无损。
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Abstract ： Nylon 66 (PA66) was used as matrix，and two kinds of fibers，three kinds of toughening agents and other additives 
such as graphene，antioxidant，ultraviolet ray absorber and copper salt heat stabilizer were added respectively after being treated with 
silane coupling agent，fiber reinforced modified PA66 composites were prepared by blending extrusion，and the effects of fiber，
toughening agent and other additives on mechanical properties and aging properties of the composites were studied. The results 
show that the mechanical properties of the composites are obviously improved when the total content of hybrid fiber [carbon fiber 
(CF) and glass fiber (GF)] is 30%，with the increase of CF content, the mechanical properties of PA66 composite material have 
significantly improved, the bending strength increases by more than 30%. Toughening agents can improve the notched impact 
strength of the composites. The toughening effects of the toughening agents are as follows：self-made toughening agents，POE 
maleic anhydride (POE-g-MAH)，EPDM rubber maleic anhydride (EPDM-g-MAH)，when the content of self-made toughening 
agent is 9%，the notched impact strength can be increased by more than 20% . Graphene treated with KH570 silane coupling agent 
can increase the bending elastic modulus of the composite and greatly improve the dimensional stability of the product. When the 
content of antioxidant，UV absorber and copper salt heat stabilizer is 0.2%，0.3% and 0.1% respectively，the aging property of the 
composite is the best. The modified PA66 was prepared with graphite treated with CF10%，GF20%，self-made toughening agent 9%，
KH570-treated graphene 0.6%，antioxidant 0.2%，UV absorber 0.3%，heat stabilizer 0.1% and PA66 59.8%，respectively，after aging 
for 200 h，the mechanical properties of PA66 compoistes are as follows：The bending strength is 271 MPa，the tensile strength is 255 
MPa，the notched impact strength is 24 kJ/m2，the bending modulus is 22 GPa. The plastic electric fence made of this material is in 
good condition after being rolled by family cars and other vehicles.
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随着城市电力设施的不断增加，为保证这些设

施的安全，电力管理部门按照相关规范在电力设施

的周围设置了各种形式的隔离护栏。目前，护栏材

质基本为 Q235 钢型材，加工过程需要酸洗、镀锌、

切割、焊接、再喷漆成型。在此过程中会产生大量

有毒废液、废气、粉尘等，对环境造成严重污染；在

户外条件下，螺丝安装孔、构件断面等部位极易造

成锈蚀，导致该部位强度下降严重，大大缩短了使

用寿命。同时，该种金属护栏在受冲击后，会产生

不同程度的永久变形，且会形成锋利断面，极易对

人员造成严重的二次伤害。

随着新型技术的发展，以尼龙为基础的复合材

料护栏可以很好地解决上述问题，其生产过程不会

产生环境污染，不锈蚀抗老化，并且可以重复回收

使用。在受到冲击时，通过可恢复的塑性形变吸收

能量，即使在极限情况下，也只会破碎为块状物，从

而保护车辆与人员的安全。

碳纤维(CF)具有高强度、高模量、高导热的特

点，以 CF 为增强体改性的尼龙 66 (PA66)复合材

料[1-4]，秉承了其优点，但其价格昂贵，可以通过添加

玻璃纤维(GF)的方式降低复合材料的成本，混杂纤

维同样具备优越性，完全满足电力护栏强度的使用

要求[5-8]。

PA66具有缺口冲击的敏感性和低温及干态下

的脆性[9]，使得其对裂纹扩展的抵抗力较差。可以

通过添加增韧剂的方式，提高其缺口冲击强度，改

善其使用过程中的硬脆性[10]。增韧剂的加入，提高

了塑料护栏制品的冲击韧性[11-12]，避免了护栏在受

冲击时对车辆、人体的二次伤害。

石墨烯是一种新型的碳纳米材料，是由平面单

层碳原子紧密结合在一起形成的二维蜂窝晶格材

料，厚度仅为0.335 nm，是世界上最薄的二维材料之

一，与其它纳米材料相比，石墨烯具有高硬度、高强

度、低热膨胀系数和超大的比表面积，力学性能极

其优异，为目前已知材料中力学性能最高的材料。

利用石墨烯优异的特性与其它材料复合，可赋予新

材料诸多高性能，高品质[13-15]。石墨烯的加入使CF

复合材料的模量更高，提高了塑料护栏制品的尺寸

稳定性，使塑料护栏在春夏秋冬四季中都能保持不

变形[16-17]。

CF复合材料在加工、贮存和使用过程中，由于

各种因素的综合作用，都会发生老化的现象，使制

品最终丧失其功能。影响CF复合材料老化的因素

主要有氧化、日光里的紫外线和热等，针对上述因

素，通过在复合材料中添加抗氧剂[18]、紫外线吸收

剂[19]和热稳定剂等[20]助剂，可以很好地延缓复合材

料的老化，从而满足塑料护栏对材料的老化要求。

以PA66为基体，分别加入CF以及GF，3种增韧

剂和经硅烷偶联剂处理后的石墨烯、抗氧剂、紫外

线吸收剂、铜盐热稳定剂等其他助剂，通过共混挤

出制备纤维增强改性PA66，研究了不同纤维、不同

增韧剂和其它助剂对PA66复合材料的力学性能和

老化性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PA66：EPR27，河南平顶山神马工程塑料有限

公司；

GF：EC-1200，南京中材科技股份有限公司；

CF：T700，日本东丽有限公司；

增韧剂：S-23，山东众晨电力工程管理咨询有限

公司；

聚烯烃弹性体接枝马来酸酐 (POE-g-MAH)：

N406，宁波能之光化工有限公司；

三元乙丙橡胶接枝马来酸酐(EPDM-g-MAH)：

PAE-98，河南平顶山华邦塑料有限公司；

石墨烯：SE1233，常州第六元素有限公司；

硅烷偶联剂：KH570，分析纯，南京曙光化工厂；

抗氧剂：BY-4760，保屹(上海)新材料化工有公

司；

铜盐热稳定剂：H3336，德国布吕格曼公司；

紫外线吸收剂：B234，德国巴斯夫公司。

1. 2　仪器及设备

双螺杆挤出机：STS-45型，南京智诚机械有限

公司；

注塑机：HTEF90型，宁波海天塑料机械有限公

司；

万能试验机：CNT6140型，美特斯工业系统(中

国)有限公司；

冲击试验机：XJU-5.5型，承德市金建检测仪器

有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-5500LV 型，日本

JEOL公司；

高速混合机：SHR-10A 型，张家港市二轻机械

有限公司；
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真空烘箱：DZF-6021型，上海恒科有限公司；

换气精密老化试验机：IAT-216型，巨孚仪器工

业股份有限公司。

1. 3　试样制备

将 PA66 放置在 110 ℃的烘箱中烘干 8 h，然后

根据表 1的配方与增韧剂、紫外线吸收剂、抗氧剂、

热稳定剂、硅烷偶联剂处理的石墨烯经过高速混合

机混合 2 min后，通过双螺杆挤出机与不同比例的

CF，GF熔融共混，挤出机各段温度依次设定为240，

250，255，265，270，275，280，280，280，275 ℃，转速

为 300 r/min，喂料速度为 40 kg/h，挤出料条经过水

槽冷却后切粒并烘干。将切好的料粒放置在110 ℃

的烘箱中烘干8 h，使用注塑机注射成标准试样。注

塑机各区以及注射喷嘴温度分别为 245，265，270，

275，275，280，280，275 ℃ ，注塑压力为 50～80 

MPa，保压压力为 30～50 MPa，保压时间为 2～4 s，

冷却时间为20～25 s。

1. 4　性能测试

拉伸性能按 GB/T 1040.2-2006 测试，A 型试

样，拉伸速度20 mm/min；

弯曲强度按GB/T 9342-2008测试，试验速度 2 

mm/min；

缺口冲击强度按GB/T 1043.1-2008测试，C型

缺口，摆锤冲击能量为0.5 J；

SEM分析：对室温下的缺口冲击断面喷金后用

SEM观察断面形态。

2 结果与讨论

2. 1　纤维对PA66复合材料力学性能的影响

笔者采用CF和GF复合增强技术对PA66进行

增强改性，在充分利用混杂纤维复合优势的基础

上，兼顾GF的价格优势和CF优良的力学性能。GF

和CF对PA66复合材料弯曲强度、拉伸强度和缺口

冲击强度的影响如图1~图3所示。对比的是表1中

的1#至9#试样。从图1和图2可以看出，随着纤维含

量的增加，复合材料的弯曲强度和拉伸强度都相应

地增加，这主要依赖纤维与树脂的牢固粘结，使塑

             表1　不同复合材料的样品的配方(质量分数)              %

样品
编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

11#

12#

13#

14#

15#

16#

17#

18#

19#

20#

21#

22#

23#

24#

25#

26#

27#

28#

29#

31#

32#

33#

34#

35#

PA6
6

80

70

60

80

70

60

80

70

60

67

64

61

58

67

64

61

58

67

64

61

58

60.8

60.6

60.4

60.2

60.1

59.9

59.7

59.9

59.7

59.8

59.7

59.8

59.6

CF

-

-

-

5

5

5

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

GF

20

30

40

15

25

35

10

20

30

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

20

自制
增韧
剂

-

-

-

-

-

-

-

-

-

3

6

9

12

-

-

-

-

-

-

-

-

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

POE
-g-
MA
H

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

3

6

9

12

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

EPDM
-g-

MAH

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

3

6

9

12

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

石墨
烯

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.2

0.4

0.6

0.8

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

0.6

抗氧
剂

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.1

0.1

0.1

0.2

0.2

0.2

0.3

0.3

0.3

紫外
线吸
收剂

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.1

0.2

0.3

0.1

0.2

0.3

0.1

0.2

0.3

热稳
定剂

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.1

0.2

0.3

0.2

0.3

0.1

0.3

0.1

0.2

CFBF��0%
CFBF��5%
CFBF��10%
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图1　不同纤维含量的PA66复合材料的弯曲强度
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图2　不同纤维含量的PA66复合材料的拉伸强度
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料所受负荷或能量转移到支承的强力纤维上，并将

负荷由局部传递到较大范围甚至于整个物体。CF

和GF相比，具有更高的强度和模量，从图中可以明

显看出，由CF增强的PA66的弯曲强度和拉伸强度

有较大提升。

纤维填充的用量对复合材料力学性能的影响，

在理论上应呈比例的增加，但实际上这种比例关系

仅在一定的纤维含量范围内存在。从图 3可看出，

随着混杂纤维含量的增加，复合材料的缺口冲击强

度增加，但在纤维总质量分数达 40%时，缺口冲击

强度反而比纤维总质量分数 30%时还要低。这是

因为纤维的加入，对材料的加工性、熔融流动性有

很大的影响，从而影响材料的其它性能。因此，混

杂纤维质量分数一般控制在10%～30%范围内。

2. 2　增韧剂对PA66复合材料韧性的影响

在保持CF质量分数为10%，纤维总质量分数为

30% 的基础上，研究不同增韧剂 POE-g-MAH，

EPDM-g-MAH和自制增韧剂以及不同含量对PA66

复合材料缺口冲击强度的影响，配方见表1中10#至

21#，结果如图4所示。

由图 4可知，POE-g-MAH，EPDM-g-MAH和自

制增韧剂对PA66复合材料都有良好的增韧效果，随

着3种增韧剂含量的增加，PA66复合材料的冲击性

能逐渐提高。当增韧剂的含量相同时，增韧效果顺

序依次为自制增韧剂、POE-g-MAH 和 EPDM-g-

MAH，其中自制增韧剂的效果最好。POE和EPDM

是目前最常用的尼龙类增韧剂，但尼龙带有较强的

酰胺基团，与非极性的 POE和EPDM共混时，两者

之间的相容性差，相分离现象严重，为改善其相容

性，目前最常用的方法是将 POE 和 EPDM 与 MAH

进行熔融接枝，使 POE 和 EPDM 带有二酸酐官能

团，变成 POE-g-MAH 和 EPDM-g-MAH，当 POE-g-

MAH，EPDM-g-MAH 和 PA66 共混时，其酸酐官能

团很容易与PA66末端氨基反应，形成化学键，提高

了增韧剂与PA66的界面相容性，从而大大提高了复

合材料的韧性。但POE，EPDM与MAH接枝时，其

接枝率很低，只有1%左右，从而降低了增韧剂的效

果。为提高其增韧剂的接枝率，笔者把 POE 和

EPDM 两者先共混再与 MAH 熔融接枝，使接枝率

达到2%左右，即自制了一种高MAH接枝率的增韧

剂，从而提高了复合材料的增韧效果。从图 3可以

看出，CF质量分数为 10%，纤维总质量分数为 30%

时，其缺口冲击强度为19.5 kJ/m²，在其基础上，添加

9%的自制增韧剂后，从图 4可以看出，其缺口冲击

强度达到24.3 kJ/m²，增加了20%以上。

2. 3　石墨烯对复合材料的弯曲弹性模量影响

电力护栏常年放置在室外，要经受住四季冷暖

和风吹雨淋日晒，其对制品的变形性要求很高，即

对材料的弯曲弹性模量要求很高。为此，通过添加

石墨烯来提高复合材料的弯曲弹性模量，从而降低

制品的变形。保持其它助剂含量不变，在 CF 质量

分数 10%，纤维总质量分数 30% 的基础上，研究不

同含量经硅烷偶联剂处理后的石墨烯对PA66复合

材料弯曲弹性模量的影响，配方见表 1 中 2#，22#至

25#，结果见图5。

从图5可以看出，随着石墨烯含量的增加，复合

材料的弯曲弹性模量有显著提高，这是因为硅烷分

子水解生成的活性硅羟基与石墨烯边缘上的活性

位点（羟基、羧基、环氧基团等）间的化学键合反应，

实现硅烷接枝修饰。硅烷分子上的官能团（如氨

0.2

�
�
��
�
�
F
/G
P
a

16

18

20

22

-
&BF���%

0.0 0.4 0.6 0.8 1.0

图5　不同石墨烯含量的PA66复合材料弯曲弹性模量的影响

3

4
	
�
�
�
�
/(
k
J e
m
�2
�

16

18

20

22

24

26 POE-g-MAH

EPDM-g-MAH

7�
M�


M�BF���%

0 6 9 12 15

图4　增韧剂对PA66复合材料缺口冲击强度的影响

34�BF��/%

20 25 30 35 40

4
	
�
�
�
�
/(
k
J e
m
�2
�

CFBF��0%
CFBF��5%
CFBF��10%

15

16

17

18

19

20

21

图3　不同纤维含量的PA66复合材料的缺口冲击强度

48



厉媛媛，等：纤维增强改性PA66电力护栏材料的研制

基、环氧基等）为后续偶联提供桥梁，采用硅烷偶联

剂对石墨烯进行接枝修饰后，改善了石墨烯的分散

性，同时，硅烷偶联剂分子链上的丙烯酰氧基可与

PA66上的基团发生反应，使复合材料形成了理想的

界面，提高了载荷传递的功效，从而增强了复合材

料的弯曲弹性模量。从图 5可以看出，石墨烯质量

分数为 0.6%时，PA66复合材料的性能最优。石墨

烯在复合材料中的分布见图6。

2. 4　抗氧剂、紫外线吸收剂、热稳定剂对材料老化

性能的影响

笔者选用弯曲强度作评价指标，通过热氧和光

加速老化，保持其它助剂含量不变，在CF质量分数

10%、纤维总质量分数30%的基础上，考察不同含量

抗氧剂、紫外线吸收剂、热稳定剂对材料老化性能

的影响，其质量分数分别为 0.1%，0.2% 和 0.3%，配

方见表1中24#，26#至35#，试验结果见表2。

从表 2 直接可以看出，在 26#至 35#这 9 个试样

中，与不添加这些助剂的材料24#性能对比发现，32#

试样的结果最好，老化 200 h后弯曲强度只降低了

5%，因此，最优的老化比例是抗氧剂、紫外线吸收

剂、热稳定剂的浓度分别为0.2%，0.3%和0.1%。

经上述讨论，32#配方为最佳配方，并对其进行

了全面性能测试，经200 h老化后，其弯曲强度达到

271 MPa，拉伸强度达到 255 MPa，缺口冲击强度达

到24 kJ/m²，弯曲弹性模量达到22 GPa。

2. 6　应用情况

GF增强改性PA66材料的刚性和韧性是一对难

以调和的矛盾，韧性增加通常以牺牲刚性和强度为

代价，对电力护栏来说，材料的强度和韧性同等重

要，增韧剂的添加提高了复合材料的韧性，但降低

了其刚性，笔者通过添加CF代替GF的方法，又恢

复了复合材料降低的刚性，很好解决了该矛盾。以

CF，GF及自制增韧剂、硅烷偶联剂处理的石墨烯、

抗氧剂、紫外线吸收剂、热稳定剂质量分数分别为

10%，20%，9%，0.6%，0.2%，0.3%，0.1% 与 59.8% 的

PA66 共混制成改性 PA66。用该改性 PA66 材料制

成了一种电力塑料护栏样品，经过家庭轿车等不同

车型的碾压试验，发现该电力塑料护栏完好无损。

3 结论

(1)随着纤维含量的增加，复合材料的弯曲强度

和拉伸强度都会相应的增加，但 CF 增加到一定程

度，力学综合性能也达到最高值，转而呈下降趋势，

兼顾GF的价格优势和CF优良的力学性能，CF质量

分数为10%，GF质量分数为20%时，综合性能最优。

(2)在增韧剂含量相同时，增韧效果从高到低依

次为自制增韧剂、POE-g-MAH，EPDM-g-MAH，其

中自制增韧剂质量分数为 9%时，PA66复合材料的

缺口冲击强度可提高20%以上。

(3)硅烷偶联剂处理后的石墨烯，可提高 PA66

复合材料的弯曲弹性模量，大大提高制品尺寸的稳

定性，处理后的石墨烯质量分数为0.6%时，PA66复

合材料的性能最优。

(4)抗氧剂、紫外线吸收剂、热稳定剂的质量分

数分别为 0.2%，0.3% 和 0.1% 时，改性 PA66 复合材

料的老化性能最好，经加速老化 200 h，弯曲强度只

降低了5%。

(5) 以CF，GF及自制增韧剂、硅烷偶联剂处理

的石墨烯、抗氧剂、紫外线吸收剂、热稳定剂质量分

数分别为 10%，20%，9%，0.6%，0.2%，0.3%，0.1%与

59.8% 的 PA66 共混制成改性 PA66，经 200 h 老化

后，PA66 复合材料的弯曲强度达到 271 MPa，拉伸

强度达到 255 MPa，缺口冲击强度达到 24 kJ/m²，弯

曲弹性模量达到22 GPa。用其制成电力塑料护栏，

完全满足其使用要求，解决原金属护栏加工过程中

对环境污染的问题，并避免了原金属护栏被撞击破

损后对人体的二次伤害。
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