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无卤阻燃 PPE／PA66 合金的制备及性能

孟成铭，李鹏
( 上海日之升科技有限公司，上海 201109)

摘要：以多聚芳基磷酸酯和硼酸锌作为阻燃剂制备无卤阻燃聚苯醚 (PPE)／尼龙 66 (PA66) 合金材料。分别讨论

了 PPE／PA66 配比、阻燃剂多聚芳基磷酸酯用量及增容剂马来酸酐接枝聚苯醚 (PPE-g-MAH) 和增韧剂马来酸酐接

枝苯乙烯 – 乙烯 / 丁烯 – 苯乙烯嵌段共聚物 (SEBS-g-MAH) 用量对 PPE／PA66 合金体系力学、耐热性能和阻燃性能

的影响，并通过扫描电子显微镜观察了增容剂对合金表面形貌的影响。结果表明，PPE／PA66 最佳配比为 1／1 ( 质

量比 )，阻燃剂的加入会影响合金材料的力学性能和耐热性，添加多聚芳基磷酸酯和硼酸锌的最优质量分数分别为

15% 和 2% ；PPE-g-MAH 的加入有效改善了 PPE 与 PA66 之间的相容性，但添加量不宜过大，以质量分数 6% 为宜；

SEBS-g-MAH 可以有效改善合金的韧性，但会降低合金的阻燃性能，以质量分数 5% 为宜；最终制备的阻燃 PPE／

PA66 合金材料的阻燃性能可达到 V–0 级 (1.6 mm)，热变形温度达 95.2℃，拉伸强度为 61.9 MPa，缺口冲击强度为

108.4 J／m。
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Preparation and Properties of Halogen Free Flame Retardant PPE／PA66 Alloys
Meng Chengming， Li Peng

(Shanghai Sunny Technology Co.， Ltd.， Shanghai 201109，China)

Abtract ：Halogen free flame retardant polyphenylene ether (PPE)／nylon 66 (PA66) alloy were prepared by using polyaryl 
phosphate and zinc borate as flame retardants. The effects of ratio of PPE and PA66，contents of polyaryl phosphate，compatibilizer 
maleic anhydride grafted polyphenylene ether (PPE-g-MAH) and toughening agent maleic anhydride grafted styrene-ethylene／

butylene-styrene block copolymer (SEBS-g-MAH) on the mechanical properties，heat resistance and flame retardance of PPE／

PA66 alloy were discussed. The influences of the compatibilizer on the surface morphology of the alloys were observed by scanning 
electron microscopy. The results show that the best ratio of PPE／PA66 is 1／1 (mass ratio)，the mechanical properties and heat re-
sistance of the alloys are  reduced by addition of flame retardants，the optimum mass fraction of polyaryl phosphate and zinc borate 
are 15% and 2% respectively. The addition of PPE-g-MAH can effectively improve the compatibility between PPE and PA66，but the 
addition amount should not be too large，the mass fraction of 6% is appropriate. SEBS-g-MAH can effectively improve the toughness 

of the alloy，but it will reduce the flame retardancy of the alloys，with a mass fraction of 5%. The flame retardancy of the final flame 

retardant PPE／PA66 alloy can reach V–0 grade (1.6 mm) ，the thermal deformation temperature is 95.2℃， the tensile strength is 

61.9 MPa，the notch impact strength is 108.4 J／m.

Keywords ：polyphenylene ether ；nylon 66 ；alloy ；halogen free flame retardance ；mechanical property ；heat resistance

聚苯醚 (PPE) 的分子结构赋予 PPE 自熄性、良

好尺寸稳定性的同时，也使其具有较高的熔体黏度，

极差的加工性能 [1–2]，导致目前已经商用化的 PPE
均为合金化材料。尼龙 (PA) 由于其分子结构中的

酰胺键，易形成氢键，具有优异的力学性能、热性能

及加工性能，也正是因为氢键的存在使其吸水率高、

制品极易变形 [3–4]。PA 和 PPE 性能上的互补性使

PPE／PA 合金成为综合性能最优良的高分子合金
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材料，也成为高分子合金领域的研究热点 [5]，但 PPE
和 PA 合金化后，其阻燃性能大幅度降低，而在电子

电器领域对所用材料的阻燃性能要求较高，因此，

PPE／PA 合金材料的应用受到极大的限制 [6]。磷酸

酯类阻燃剂极佳的耐温性使其在 PPE 阻燃改性中

得到广泛应用 [7–8]。为满足实际生产的需要，笔者

选择多聚芳基磷酸酯和硼酸锌协同阻燃 PPE／PA66
合金，制备出综合性能优异的无卤阻燃 PPE／PA66
合金。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PPE ：630，美国沙伯基础创新塑料有限公司；

PA66 ：EPR2.7，河南神马实业股份有限公司；

多聚芳基磷酸酯：PX220，浙江万盛化工有限公

司；

硼酸锌：ZB2335，山东优索化工科技有限公司；

马来酸酐接枝聚苯醚 (PPE-g-MAH) ：CX–1，日
本出光兴产株式会社；

马来酸酐接枝苯乙烯 – 乙烯／丁烯 – 苯乙烯嵌

段共聚物 (SEBS-g-MAH) ：FG1901，美国科腾聚合

物公司；

抗滴落剂：SN3300B3，广州熵能创新材料股份

有限公司；

抗氧剂：P–EPQ，瑞士科莱恩化工集团；

润滑剂：PETS，美国龙沙集团。

1．2　主要仪器和设备

双螺杆挤出机：TSB–52 型，江苏诚盟装备有限

公司；

注塑机：JM128 型，深圳市震雄注塑机有限公

司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–4800 型，日本日立

株式会社；

万能电子拉力试验机：SHAED–4000 型，上海

亚野实业有限公司；

悬臂梁冲击试验仪：RESIL P／N 6957.00 型，意

大利 CEAST 公司；

数显式热变形维卡温度测定仪：CZ–6005 型，

扬州昌哲试验机械有限公司；

水平垂直燃烧测定仪：CZF–3 型，深圳方测精

密仪器科技有限公司。

1．3　试样制备

将 PPE 和 PA66 分别在 100℃下于鼓风干燥箱

中干燥 6 h 后，按表 1 阻燃 PPE／PA66 合金配方

混合均匀，由双螺杆挤出机挤出造粒，挤出工艺为：

第一区至八区温度依次为 250，260，275，275，265，
265，260，260℃，机头温度为 250℃，螺杆转速为

500 r／min。将造粒粒子在 100℃下于鼓风干燥箱

中干燥 4 h 后注塑测试样条，注塑温度依次设定为

280，290，290，300℃。将样条于 23℃下放置 24 h
后测试。

　　　　　　　　　　　　　　   　　　　　　　　表 1　阻燃 PPE／PA66 合金配方　　　　   　　　　　　　　　　　　　　　　　　%
编号 PPE PA66 多聚芳基磷酸酯 硼酸锌 PPE-g-MAH SEBS-g-MAH 抗滴落剂 抗氧剂 润滑剂

1# 24.6 57.4 15 2 0 0 0.3 0.3 0.4
2# 32.8 49.2 15 2 0 0 0.3 0.3 0.4
3# 41 41 15 2 0 0 0.3 0.3 0.4
4# 49.2 32.8 15 2 0 0 0.3 0.3 0.4
5# 57.4 24.6 15 2 0 0 0.3 0.3 0.4
6# 40 40 15 2 2 0 0.3 0.3 0.4
7# 39 39 15 2 4 0 0.3 0.3 0.4
8# 38 38 15 2 6 0 0.3 0.3 0.4
9# 37 37 15 2 8 0 0.3 0.3 0.4
10# 36.5 36.5 15 2 6 3 0.3 0.3 0.4
11# 35.5 35.5 15 2 6 5 0.3 0.3 0.4
12# 34.5 34.5 15 2 6 7 0.3 0.3 0.4
13# 33.5 33.5 15 2 6 9 0.3 0.3 0.4

1．4　性能测试

拉伸强度按 ASTM D638–2014 测试，拉伸速率

为 5 mm／min ；

缺口冲击强度按 ASTM D256–2010 测试，缺口

为 45° 角 V 型缺口；

热变形温度 (HDT) 按 ASTM D648–2007 测试，

负荷为 1.82 MPa，升温速率为 2℃／min，样条尺寸

为 127 mm×12.7 mm×3.2 mm ；

SEM 分析：拉伸样条经液氮冷却后脆断并表面

喷金，测试加速电压为 10 kV ；

阻燃性能按 UL 94–2003 测试，样条尺寸为

127 mm×12.7 mm×1.6 mm。

2　结果与讨论

2．1　阻燃剂用量对阻燃 PPE／PA66 合金性能的影响

在固定 PPE／PA66 的配比为 1／1( 质量比 ) 条
件下，研究了不同阻燃剂 ( 多聚芳基磷酸酯和硼酸
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锌 ) 用量下阻燃 PPE／PA66 合金的性能，结果如表

2 所示。
表 2　不同阻燃剂用量下阻燃 PPE／PA66 合金的性能

多聚芳基
磷酸酯质
量分数／%

硼酸锌
质量分
数／%

拉伸

强度／

MPa

缺口冲

击强度／

(J · m-1)

热变形

温度／℃

UL 94
阻燃等级

0 0 64.2 75.6 152.2 HB
10 0 56.7 68.5 120.5 V–2
10 2 56.4 67.2 121.2 V–2
10 4 54.8 65.4 121.3 V–2
15 0 52.5 64.5 100.5 V–1
15 2 53.8 63.2 103.4 V–0
15 4 53.1 60.5 105.1 V–0
18 0 47.2 62.5 90.3 V–1
18 2 46.7 60.1 91.5 V–0
18 4 48.8 58.2 91.1 V–0
20 0 40.8 50.5 81.7 V–0
20 2 39.9 48.6 82.4 V–0
20 4 41.2 43.2 82.5 V–0

由表 2 数据可以看出，随着多聚芳基磷酸酯用

量的增加，阻燃 PPE／PA66 合金的力学性能和耐热

性都显著下降，其中缺口冲击强度和热变形温度下

降较为明显。单独添加质量分数 20% 的多聚芳基

磷酸酯时，阻燃 PPE／PA66 合金可达到 V–0 级别，

但此时合金的热变形温度由未加入多聚芳基磷酸酯

时的 152.2℃降至 81.7℃，下降 46.3%。原因在于添

加的磷系阻燃剂多聚芳基磷酸酯与 PPE 及 PA66 大

分子链之间的界面作用较差，极易成为应力集中点，

同时，磷系阻燃剂会起到一定增塑剂的作用，削弱了

分子链间的作用力，增加了分子链活动能力，所以合

金的力学性能和耐热性受到明显削弱 [9]。随着硼酸

锌含量的增加，合金的缺口冲击强度小幅下降，而热

变形温度小幅升高。这可能是因为硼酸锌在合金体

系中对 PA66 起到了一定的异相成核剂的作用，从

而小幅提高了热变形温度 [10]。而硼酸锌作为非极

性分子存在于 PPE 和 PA66 的分子链中，减少了分

子间作用力，破坏了 PA66 分子链柔顺性，故使合金

的韧性下降。当多聚芳基磷酸酯用量达到 15%、硼

酸锌用量为 2% 时，阻燃 PPE／PA66 合金的阻燃性

能可达到 V–0 级别，热变形温度维持在 100℃以上，

其综合性能最优，故后续研究中，聚磷酸铵和硼酸锌

的添加量分别选用 15% 和 2%。

2．2　PPE／PA66 配比对阻燃 PPE／PA66 合金性能

的影响

在聚磷酸铵和硼酸锌的添加量分别为 15% 和

2% 条件下，研究了不同 PPE 与 PA66 配比下阻燃

PPE／PA66 合金的性能，结果列于表 3。
由表 3 可以看出，随着 PPE 用量的逐渐增加，

阻燃 PPE／PA66 合金的拉伸强度和缺口冲击强度

缓慢下降，但当 PPE 占比达到一半 (3# 样品 ) 及以

上 (4# 样品和 5# 样品 ) 时，拉伸强度变化不明显；相

反，阻燃 PPE／PA 合金的耐热性能随着 PPE 用量

的增加大幅升高。其原因可能是：PPE 本身为一

种含有大量刚性链段的聚合物，具有较高的玻璃化

转变温度，但刚性链段赋予其极佳耐热性的同时又

使其具有一定的脆性，PPE 的加入对 PA66 柔性链

段产生了一定的破坏和切断作用 [11]，再加上 PA66
和 PPE 本身不相容，故随着 PPE 用量的增加，合

金的热变形温度显著上升，拉伸强度和缺口冲击

强度下降 [12]。由于 PPE 结构中含有的大量苯环决

定了 PPE 具有优良的成炭性，故其阻燃性能优异，

而 PA66 成炭性较差，极易燃烧，随着 PA66 用量的

增加，合金的阻燃性能逐步下降。只有当 PPE／
PA66 ≥ 1／1 (3#，4# 和 5# 样品 ) 时，合金的阻燃性

能才可以达到 V–0 级别。故后续增容剂和增韧剂

研究中，PPE／PA66 的比例设定为 1／1，多聚芳基

磷酸酯和硼酸锌添加量分别为 15% 和 2%。

2．3　增容剂用量对阻燃 PPE／PA66 合金性能的影响

PPE 与 PA66 是不相容的，未增容的合金性能

较差，故需添加增容剂进行增容改性。故在固定

多聚芳基磷酸酯和硼酸锌的添加量分别为 15% 和

2%，PPE 和 PA66 配比为 1／1 时，研究了不同反应

型增容剂 PPE-g-MAH 用量下阻燃 PPE／PA66 合金

的性能，结果列于表 4。
表 4　不同 PPE-g-MAH 用量下 PPE／PA66 合金的性能

编号
拉伸强

度／MPa
缺口冲击

强度／(J · m-1)
热变形

温度／℃

UL 94
阻燃等级

3# 53.8 63.2 103.4 V–0
6# 60.1 73.5 102.9 V–0
7# 64.8 84.5 101.2 V–0
8# 70.1 90.2 100.4 V–0
9# 68.1 88.6 99.1 V–0

由表 4 可看出，随着 PPE-g-MAH 用量的增加，

阻燃 PPE／PA 合金的力学性能呈现先上升后下降

的趋势，当 PPE-g-MAH 用量为 6% 时，阻燃 PPE／
PA66 合金 (8# 样品 ) 的力学性能达到最大值，其拉

表 3　不同 PPE／PA66 配比下 PPE／PA66 合金的性能

编号 拉伸强
度／MPa

缺口冲击
强度／(J · m-1)

热变形
温度／℃

UL 94
阻燃等级

1# 63.2 68.4 86.5 V–2
2# 58.7 63.5 94.4 V–1
3# 53.8 63.2 103.4 V–0
4# 51.2 48.2 118.6 V–0
5# 50.4 41.6 136.2 V–0
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伸强度达到 70.1 MPa，缺口冲击强度达到 90.2 J／
m，但热变形温度随着 PPE-g-MAH 用量的增加小幅

下降，阻燃性能维持不变。其原因在于：加入 PPE-
g-MAH 可有效地改善阻燃 PPE／PA66 合金的相容

性，PPE-g-MAH 的用量较少时，其作用不显著，大

相畴尺寸的 PPE 与 PA66 间的界面结合力较弱，但

随着 PPE-g-MAH 用量的增加，PPE 与 PA66 间的相

容性得到改善，PPE 相畴尺寸变小，PPE 相与 PA66
相在界面的结合力逐步提高，外加应力能有效地在

两相界面处传递和分散，使合金的力学性能逐步提

高 [13] ；但随着合金相容性的改善，PA66 的分子链

运动能力减弱，结晶性能下降，导致合金的热变形温

度小幅下降；当 PPE-g-MAH 用量过多时，分布于两

相界面层的 PPE-g-MAH 逐渐增多，界面层变厚，未

反应的 PPE-g-MAH 亦会聚集在界面层，使界面层

韧性下降，易在界面层出现滑移，致使合金的拉伸

强度下降，合金材料变脆，缺口冲击强度降低。当

PPE-g-MAH 用量为 6% (8# 样品 ) 时，阻燃 PPE／
PA66 合金的综合性能最为优异。

通过 SEM 观察不同 PPE-g-MAH 用量下阻燃

PPE／PA66 合金的断面形貌，结果如图 1 所示。

                                    (a)                                    (b)

                                    (c)                                    (d)

 (e)

PPE-g-MAH 用量：a—0% ；b—2% ；c—4% ；d—6% ；e—8%

图 1　不同 PPE-g-MAH 用量下阻燃 PPE／PA66 合金断面 SEM 照片

由图 1 可以看出，未添加增容剂 PPE-g-MAH
的阻燃 PPE／PA66 合金（图 1a）的 PPE 和 PA66 之

间有较明显相分离；加入 PPE-g-MAH 后（图 1b～图

1d），阻燃 PPE／PA66 合金呈现出海岛相结构，且随

着 PPE-g-MAH 含量的增加，岛相 PPE 分散更加均

匀，PPE 相畴尺寸变小。这是因为 PPE-g-MAH 的

酸酐基团与 PA66 中的酰胺基团发生反应，形成接

枝共聚物，降低了两相间的界面张力，促进了 PPE
岛相在 PA66 连续相中的分散，使得 PPE 分散相

尺寸变小，改善了二者之间的相容性；但当 PPE-g-
MAH 含量达 8% 时，阻燃 PPE／PA66 合金（图 1e）
中的 PPE 相大量聚集，脆性增加，合金的力学性能

也随之降低。。

2．4　增韧剂用量对阻燃 PPE／PA66 合金性能的影响

加入增容剂可改善阻燃 PPE／PA66 合金的相

容性，提高了合金的力学性能，但合金的韧性仍不足

以满足实际应用需求。为了获得韧性更为优异的阻

燃 PPE／PA66 合金，以 SEBS-g-MAH 为增韧剂，研

究了不同 SEBS-g-MAH 用量下阻燃 PPE／PA66 合

金的性能，结果列于表 5。
表 5　不同 SEBS-g-MAH 用量下阻燃 PPE／PA66 合金的性能

编号
拉伸强

度／MPa
缺口冲击

强度／(J · m-1)
热变形

温度／℃

UL 94
阻燃等级

8# 70.1 90.2 100.4 V–0
10# 65.3 99.5 98.7 V–0
11# 61.9 108.4 95.2 V–0
12# 53.2 116.2 90.6 V–1
13# 45.8 125.1 81.4 V–2

由表 5 可以看出，随着增韧剂 SEBS-g-MAH 的

用量的逐步增加，阻燃 PPE／PA66 合金的韧性大幅

度提高，但其拉伸强度和热变形温度不断下降。主

要原因为：首先，增韧剂 SEBS-g-MAH 自身存在

大量的橡胶相结构，且与 PPE 的相容性较好，增韧

剂用量的增加意味着合金中的橡胶相的含量逐步

提高，能够产生大量银纹和剪切带的应力集中点逐

渐增多，在受到冲击时可以更有效地消耗和分散冲

击能量，从而达到增韧的效果 [14–15] ；另外，所用的

SEBS-g-MAH 中的 MAH 基团会与 PA66 中的酰胺

基团发生反应，改善合金的相容性，降低 PPE 的相

畴尺寸，改善合金的韧性。但橡胶相结构的耐热性

和拉伸强度较低，增韧剂用量的逐步增加会导致合

金材料的耐热性和拉伸强度的下降 [16]。当增韧剂

用量达到 7% 时，阻燃 PPE／PA66 合金 (12# 样品 )
的阻燃性达不到V–0级，因为增韧剂属于易燃材料，

阻燃性较差，故增韧剂 SEBS-g-MAH 的添加量不

易过多，以 5% 为宜，此时合金材料 (11# 样品 ) 可达

到阻燃 V–0 级，热变形温度达 95.2℃，拉伸强度为

61.9 MPa，缺口冲击强度为 108.4 J／m。

3　结论

PPE 与 PA66 的配比会影响阻燃 PPE／PA66 合
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金的耐热性、力学性能和阻燃性能，其最佳配比为

PPE／PA66=1／1 ；增加多聚芳基磷酸酯用量会降

低合金材料的力学性能和耐热性，当多聚芳基磷酸

酯用量为 15%、协同阻燃剂硼酸锌用量为 2% 时，阻

燃 PPE／PA66 合金的阻燃性能可达 V–0 级；增容

剂 PPE-g-MAH 的加入有效改善了 PPE 与 PA66 之

间的相容性，但添加量不宜过大，以 6% 为宜；增韧

剂 SEBS-g-MAH 可以改善合金的韧性，但会降低合

金的阻燃性能，以 5% 为宜。最终制备的阻燃 PPE／
PA66 合金的阻燃性能可达到 V–0 级，热变形温度

达 95.2℃，拉伸强度为 61.9 MPa，缺口冲击强度为

108.4 J／m。
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