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耐紫外无卤阻燃增韧增强 PA66 制备及性能

孔伟，秦凡，陈超
( 上海日之升科技有限公司，上海 201109)

摘要：通过电子万能试验机、摆锤冲击试验机、水平 – 垂直燃烧测定仪、紫外加速老化设备、傅立叶变换红外光谱

仪、热失重分析仪等测试手段，评价了阻燃剂含量、增韧剂含量、耐紫外老化助剂种类对聚酰胺 66 (PA66) 力学性能、

阻燃性能、耐紫外老化及热性能等的影响，制备了耐紫外无卤阻燃增韧增强 PA66。研究结果显示，添加 17 份有机

次磷酸盐，3 份聚磷酸三聚氰胺，增强 PA66 的阻燃性能就可以达到 UL 94 V–0 级 (1.6 mm)，简支梁缺口冲击强度为

7.5 kJ／m2。添加 9 份增韧剂聚烯烃弹性体接枝马来酸酐 (POE-g-MAH) 时，无卤阻燃增强 PA66 的简支梁缺口冲击

强度达到 10 kJ／m2，与未添加时相比提高了 33.3%。添加耐紫外老化助剂可以大大改善无卤阻燃增韧增强 PA66 在

紫外老化下的色差，且对材料力学性能和阻燃性能的影响较小，添加 0.4 份三嗪 – 亚氨基类高聚物，材料的色差最小，

为 7.5。紫外老化后，C=O 在 1 730 cm-1 处的峰面积增大，材料的外延起始分解温度降低。
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Preparation and Properties of Toughened and Reinforced PA66 with
UV-resistant and Halogen-free Flame-retardant
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Abstract ：By means of electronic universal testing machine，pendulum impact testing machine，horizontal-vertical combustion 
tester，ultraviolet accelerated aging equipment，Fourier transform infrared  spectrometer and thermogravimetric analyzer，the effects 
of flame retardant content，toughening agent content and types of UV aging resistance additives on the mechanical properties，flame 
retardancy，ultraviolet aging resistance and thermal properties of polyamide 66 (PA66) were evaluated，the toughened and reinforced 
PA66 with UV-resistant and halogen-free flame-retardant was prepared. The research results show that when 17 phr of organic hy-
pophosphite and 3 phr of melamine polyphosphate are added，the flame retardancy of reinforced PA66 can reach UL 94 V–0 grade 
(1.6 mm)，and the Charpy notched impact strength is 7.5 kJ／m2. When 9 phr polyolefin elastomer grafted with maleic anhydride 
(POE-g-MAH) is added，the Charpy notched impact strength of halogen-free flame- retardant reinforced PA66 reaches 10 kJ／m2，

which is 33.3% higher than that without POE-g-MAH. The delta-E of toughened and reinforced PA66 with halogen-free flame-retar-
dant under ultraviolet aging can be greatly improved by adding anti ultraviolet aging additive，and has little effect on the mechanical 
properties and flame retardancy of the material. Adding 0.4 phr triazine imino polymer，the delta-E of the material is the smallest，
which is 7.5. After ultraviolet  aging，the peak area of C=O at 1 730 cm-1 increases，the epitaxial initial decomposition temperature 
of the material decreases.
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聚酰胺 (PA) 是一种综合性能优良的工程塑料，

具有高强度、易加工、耐溶剂、耐热性好等特点，广泛

用于汽车、家电、电动工具等领域，是应用较广泛的

工程塑料之一 [1]。虽然聚酰胺 66 (PA66) 已具备较

好的力学、加工及耐热等性能，但在实际使用中还是

不能满足具体的应用需求，常需要根据下游客户具

体使用需求进行增强、增韧、阻燃以及耐老化等进一

步的优化改性。
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目前，研究者较多地研究了 PA 的增强、阻燃、

增韧、激光标记 [2–3]、紫外老化 [4] 等，如王忠强等 [5]

研究了良好外观高玻璃纤维 (GF) 含量 PA66 复合

材料的制备，秦铭骏等 [6–8] 从阻燃机理方面对次磷

酸铝、有机次磷酸铝及含磷有机硅阻燃改性 PA 进

行了较深入的研究，吴长波等 [9] 从下游使用环境的

湿热影响考虑，研究了湿热老化条件对二乙基次膦

酸铝阻燃增强 PA66 的阻燃、析出及结晶等方面的

影响，方基永等 [10] 评估了 GF 增强 PA66 的耐冷却

液性能，为后续类似应用提供了借鉴。

笔者从下游实际的应用需求出发，优选了最佳

的阻燃剂、增韧剂等，制备了具有较高韧性的无卤阻

燃增强 PA66，并评估了不同紫外老化助剂对材料耐

老化性能的影响，得到了具有较好色差衰减的无卤

阻燃高韧性增强 PA66 材料，为下游类似材料在户

外应用提供借鉴方案。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：EPR27，神马工程塑料有限责任公司；

无卤阻燃剂 –1 (FR–1) ：有机次磷酸盐，Exolit 
OP1230，瑞士科莱恩化工有限公司；

无卤阻燃剂 –2 (FR–2) ：聚磷酸三聚氰胺，

Melapur 200，巴斯夫 ( 中国 ) 有限公司；

GF ：TCR735，直径为 13 μm ：泰山玻璃纤维

有限公司；

抗氧剂 –1 (AO–1) ：Irgafos 168 ：巴斯夫 ( 中国 )
有限公司；

抗氧剂 –2 (AO–2) ：Irganox 1098 ：巴斯夫 ( 中
国 ) 有限公司；

聚烯烃弹性体接枝马来酸酐 (POE-g-MAH) ：
CMG5805–L，佳易容聚合物 ( 上海 ) 有限公司；

耐紫外老化助剂 –1 (UV–1) ：双 (2，2，6，6– 四

甲基 –4– 哌啶基 ) 癸二酸酯，市售；

耐紫外老化助剂 –2 (UV–2) ：三嗪 – 亚氨基类

高聚物，市售；

耐紫外老化助剂 –3 (UV–3) ：高分子量三嗪 –
哌啶缩合物，市售。

1．2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：KS36 型，昆山科信机械设备有

限公司；

注塑机：HTF80X1 型，宁波海天塑机集团有限

公司；

电子万能试验机：CMT6104 型，深圳新三思集

团有限公司；

摆锤冲击试验机：ZBC85 型，美特斯工业系统

( 中国 ) 有限公司；

水平垂直燃烧测定仪：CZF–3 型，南京上元分

析仪器有限公司；

紫外加速老化设备：自制；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS10 
型，美国 Thermo Scientific 公司；

色差仪：CE–7000A 型，美国 X–Rite 爱色丽公

司；

热重 (TG) 分析仪：TG 209 Tarsus 型，耐驰科学

仪器商贸 ( 上海 ) 有限公司。

1．3　试样制备

将 PA66、阻燃剂、增韧剂、抗氧剂以及耐紫外老

化助剂按相应配方称量，在高速混合机中混合 5～
6 min，出料，将混合物料在 260℃下经双螺杆挤

出机挤出、冷却、切粒。在 120℃烘料 1 h，然后于

270℃注塑成相应的标准试样。

1．4　性能测试

拉伸强度按照 ISO 527–2–2012 测试，测试速

率为 5 mm／min，测试 5 个样品，结果取平均值；

简支梁缺口冲击强度按照 ISO 179–1–2010 测

试，测试 5 个样品，结果取平均值；

弯曲强度按照 ISO 178–2019 测试，测试速率

为 2 mm／min，测试 5 个样品，结果取平均值；

阻燃性能按照 UL 94–2016 测试，样品厚度为

1.6 mm，测试 5 个样品，结果取平均值；

色差 (ΔE) 测试：能量设置为 1.55 W／m2 ( 高
于一般标准的能量 )，黑板温度为 60℃，在 2 周后取

出，用色差仪测试样品老化前后的 ΔE，测试 5 个样

品，结果取平均值；

FTIR 测试：取紫外加速老化前后的样品，剪

取面积为 0.5 mm×0.5 mm 的样品，厚度不小于

0.3 mm，用衰减全反射 (ATR)-FTIR 测试样品的红

外羰基峰变化，测试范围为 400～4 000 cm-1，分辨

率为 4 cm-1，扫描次数为 32 次；

TG 测试：升温速率为 20℃／min，N2 气氛，流速

为 20 mL／min，试样质量为 (10.00±0.50) mg，升温

区间为 50～600℃，对老化前后的样品进行分析。

2　结果与讨论

2．1　无卤阻燃剂含量对增强 PA66 力学性能及阻

燃性能的影响

不同无卤阻燃剂含量的增强 PA66 配方见表 1，
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无卤阻燃增强 PA66 的力学性能及阻燃性能测试数

据见表 2。
　　　　　  　表 1　无卤阻燃剂增强 PA66 配方　　　　　 　 份　

原材料
样品编号

AFR–1 AFR–2 AFR–3 AFR–4
PA66 62 58 55 52
GF 25 25 25 25

FR–1 10 14 17 20
FR–2 3 3 3 3
AO–1 0.2 0.2 0.2 0.2
AO–2 0.2 0.2 0.2 0.2

表 2　无卤阻燃增强 PA66 的力学性能及阻燃性能测试数据

项目
样品编号

AFR–1 AFR–2 AFR–3 AFR–4
拉伸强度／MPa 134 133 130 128

简支梁缺口
冲击强度／(kJ · m-2) 8.6 8.1 7.5 6.9

弯曲强度／MPa 180 180 185 186
UL 94 阻燃等级 HB V–1 V–0 V–0
余焰时间 (t1，t2)／s ≥ 30，≥ 30 10，14 1，2 1，1

是否滴落 滴落引燃 不滴落 不滴落 不滴落

　　注：t1 表示第一次点燃之后的余焰持续时间，t2 表示第二次点燃

之后的余焰持续时间。

从表 2 可以看出，随着无卤阻燃剂 FR–1 含量

的增加，无卤阻燃增强 PA66 的拉伸强度和简支梁

缺口冲击强度降低，弯曲强度增大，当添加 17 份

无卤阻燃剂 FR–1 时，拉伸强度、简支梁缺口冲击

强度和弯曲强度分别为 130 MPa，7.5 kJ／m2 和

185 MPa。这主要是因为添加的无卤阻燃剂并不

是完全密实无缺陷的，随着无卤阻燃剂添加量的

增加，无卤阻燃增强 PA66 基体内部会产生局部缺

陷，从而导致拉伸强度及简支梁缺口冲击强度降

低。随着无卤阻燃剂 FR–1 含量的增加，无卤阻燃

剂增强 PA66 的阻燃等级越高，当添加 17 份无卤阻

燃剂 FR–1 时，无卤阻燃增强 PA66 的阻燃等级达到

UL 94 V–0 级，余焰时间 t1，t2 分别为 1 s 和 2 s。
无卤阻燃剂 FR–1 为有机次磷酸盐，随着 FR–1 含量

的增加，无卤阻燃增强 PA66 中的磷元素含量增大，

在高温下能够分解更多的磷酸，并形成磷酸的非燃

性粘稠液态膜，覆盖于燃烧体表面，隔绝空气；在气

相中，二乙基次磷酸盐抑制自由基连锁反应，控制热

分解。同时，磷酸脱水生成的水蒸气既可以降低凝

聚相的温度，又能够稀释气相中可燃物的浓度，从而

起到阻燃作用。由于膨胀炭层的形成，阻隔了热量

进一步向上传递，避免了样品的熔化滴落 [11–13]。

2．2　增韧剂含量对无卤阻燃增强 PA66 力学性能

及阻燃性能的影响

不同增韧剂含量的无卤阻燃增强 PA66 配方见

表 3，无卤阻燃增强增韧 PA66 的力学性能及阻燃性

能测试数据见表 4。
　　　　　表 3　无卤阻燃剂增强增韧 PA66 配方　　　　　　份　

原材料
样品编号

AFR–3 AFR–31 AFR–32 AFR–33 AFR–34
PA66 55 55 55 55 55
GF 25 25 25 25 25

FR–1 17 17 17 17 17
FR–2 3 3 3 3 3
AO–1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
AO–2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
POE 0 3 6 9 12
表 4　无卤阻燃增强增韧 PA66 的力学性能及阻燃性能测试数据

项目 AFR–3 AFR–31 AFR–32 AFR–33 AFR–34
拉伸强度／MPa 130 129 127 127 125

简支梁缺口
冲击强度／(kJ · m-2) 7.5 8.0 9.8 10 12.5

弯曲强度／MPa 185 180 174 166 160
UL94 阻燃等级 V–0 V–0 V–0 V–0 V–1

余焰时间 (t1，t2)／s 1，1 1，2 2，3 4，5 7，5
是否滴落 不滴落 不滴落 不滴落 不滴落 不滴落

从表 4 可以看出，随着增韧剂含量的增加，无卤

阻燃增强增韧 PA66 的简支梁缺口冲击强度增大，

当 POE 含量为 9 份时，无卤阻燃增强增韧 PA66 的

简支梁缺口冲击强度为 10 kJ／m2，与未添加时相比

提高了 33.3%。增韧剂的加入使其作为应力集中点，

将受到的冲击力分散在基体之中，通过基体内部的

形变及应力传递吸收，使共混体系能够较好地吸收

冲击能而具有优良的韧性。同时，随增韧剂含量的

增加，无卤阻燃增强增韧 PA66 的弯曲强度和拉伸

强度降低。这是因为增韧剂的分子链的柔韧性较好，

在受到弯曲力或拉伸力时其分子链产生迁移，致使

弯曲强度及拉伸强度降低。

从表 4 还可看出，随着增韧剂的增加，无卤阻

燃增强增韧 PA66 的阻燃性能变差，添加 9 份 POE
时材料的阻燃等级达到 UL 94 V–0 级，t1，t2 分别为

4 s 和 5 s ；而添加 12 份 POE 时材料阻燃等级降

为 UL 94 V–1 级，t1，t2 分别为 7 s 和 5 s。这是因

为所用增韧剂为烯烃聚合物，在燃烧时易释放出较

多热量，燃烧火焰在短时间无法熄灭，这与阻燃剂的

作用相反，添加量增大导致材料燃烧时间变长。

2．3　耐紫外老化助剂对无卤阻燃增强增韧 PA66
色差的影响及 FTIR 分析

添加不同耐紫外老化助剂的无卤阻燃增强增

韧 PA66 配方见表 5，由于耐紫外老化助剂的添加

量很少，其对无卤阻燃增强增韧 PA66 的力学性能

以及阻燃性能影响较小，耐紫外无卤阻燃增强增韧

PA66 老化前后的 ΔE 见表 6。
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　  　　　　表 5　耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 配方　  　　份　

原材料
样品编号

UR–1 UR–2 UR–3 UR–4
PA66 56 56 56 56
GF 25 25 25 25

FR–1 17 17 17 17
FR–2 3 3 3 3
AO–1 0.2 0.2 0.2 0.2
AO–2 0.2 0.2 0.2 0.2
POE 9 9 9 9

UV–1 0.4
UV–2 0.4
UV–3 0.4

表 6　耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 老化后的ΔE

项目
样品编号

UR–1 UR–2 UR–3 UR–4
ΔE 11 8.3 7.5 8.0

黄变程度 严重黄变 一般黄变 轻微变黄 一般黄变

从表 6 可以看出，耐紫外无卤阻燃增强增韧

PA66 老化后的 ΔE 变化较大，未添加耐紫外老化助

剂的 UR–1 的 ΔE 为 11.0，添加耐紫外老化助剂的

UR–2，UR–3，UR–4 的 ΔE 相对较小，分别为 8.3，
7.5，8.0，其中 UR–3 样品的降幅最小，下降幅度为

31.8%。图 1 为耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 老

化前后的 FTIR 谱图，从图 1 可以看出，随着 ΔE 的

增加，FTIR 谱图向高波数方向偏移，整体峰面积增

大。PA66 在光老化后，酰胺键断裂会产生大量的醛

酮基，而醛酮基上的 C=O 在 1 730 cm-1 处有伸缩

振动特征吸收峰。由图 1 可以看出，未老化 UR–1
在 1 730 cm-1 处出现了伸缩振动特征峰，这是因

为在加工过程中，由于较高加工温度的影响，导致

PA66 中的酰胺键断裂，产生了少量的醛酮基。而老

化后 UR–2，UR–3，UR–4 的 FTIR 谱图并没有明显

的特征吸收峰，而是相应波数处的面积增大。这可

能是由于 PA66 老化后产生的醛酮基上的 C=O 伸

缩振动特征吸收峰与 PA66 本身酰胺键中的 C=O
伸缩振动特征吸收峰 (1 650 cm-1 附近 ) 重叠的原

因，导致 C=O 在 1 730 cm-1 处随着 ΔE 的增加而

面积不断增大 [14–15]。
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图 1　耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 老化前后的 FTIR 谱图

2．4　耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 的 TG 分析

耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 的 TG 曲线如

图 2 所示，其外延起始分解温度 (Td) 数据见表 7。
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图 2　耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 老化前后的 TG 曲线

　  　表 7　耐紫外无卤阻燃增强增韧 PA66 老化后的 Td 　  　℃　

项目
样品编号

UR–1 UR–2 UR–3 UR–4
Td 386.3 387.2 387.6 387.9

未老化 UR–1 的 Td 为 392.6℃。从表 7 可以看

出，老化后 UR–1，UR–2，UR–3，UR–4 的 Td 分别为

386.3，387.2，387.6，387.9℃，相对未老化 UR–1 分别

降低 6.3，5.4，5.0，4.7℃；老化后的 Td 降低，说明在

紫外老化作用下产生的基团诱导材料提前分解。

3　结论

(1) 随着无卤阻燃剂含量的增加，无卤阻燃增强

PA66 的 UL94 阻燃等级提高，余焰时间变短。当无

卤阻燃剂总添加量为 20 份时，无卤阻燃增强 PA66
的 UL94 阻燃等级达到 V–0 级，简支梁缺口冲击强

度为 7.5 kJ／m2。

(2) 随着增韧剂含量的增加，无卤阻燃增强增韧

PA66 的简支梁缺口冲击强度增大，当增韧剂添加量

为 9 份时，简支梁缺口冲击强度达到 10 kJ／m2，与

未添加时相比提高了 33.3%。

(3) 添加不同耐紫外老化助剂可以大大改善无

卤阻燃增强增韧 PA66 的 ΔE，其中 UR–3 的 ΔE 最

小，为 7.5。FTIR 谱图显示，老化后，耐紫外无卤阻

燃增强增韧 PA66 的羰基在 1 730 cm-1 处随着 ΔE
的增加面积不断增大。TG 分析显示，老化后耐紫

外无卤阻燃增强增韧 PA66 的的 Td 降低，说明在紫

外老化作用下生成的基团诱导材料提前分解。
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