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摘要：从共聚改性、共混改性及填充改性 3 个方面，综述了尼龙 66(PA66) 改性的研究进展，分析了存在问题，并

对改性 PA66 的发展前景进行了分析和展望。
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Abstract ：Research progress on modification of nylon 66(PA66) was reviewed from the copolymerization modification，
blending modification and filling modification，the current problems of the modification of PA66 were analyzed. The development 
prospect of the modified PA66 was analyzed and prospected.
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尼龙 66(PA66) 具有良好的综合性能，与其它工程塑料

相比，PA66 具有力学性能好、耐磨、耐油等优点。近年来，伴

随国内外汽车、电子电气、通讯等行业的迅速发展，PA66 的

应用比例不断增加，其中，在车辆运输行业的应用比例达到

63%，在电子电气及办公用品行业的应用比例达到 22%[1]。

PA66 产品的广泛应用对其性能提出了更高的要求，针对其

吸水率大 [2]，弹性模量低及耐热性、耐光性、低温耐冲击性差

等缺陷的改性研究不断发展。

PA66 的改性 [3] 可分为：一是化学改性，即采用共聚、接

枝、交联等方法，改变 PA66 的分子结构；二是物理改性，即

通过无机填料填充和增强、与其它树脂共混以及加入各类助

剂等方法制备改性 PA66，提高和改进其综合性能。近年来，

PA66 的主要改性方法可分为共聚改性、共混改性以及填充

改性。但是目前采用的改性方法针对性很强 [4]，某些性能不

能兼顾。随着研究的深入，通过纳米材料改性 PA66 制备纳

米复合材料 [5]，为制备综合性能优异的高性能 PA66 基复合

材料开辟了一条新途径。笔者从共聚改性、共混改性和填充

改性 3 个方面，综述了 PA66 改性的研究现状，并对其高性能

化进行了展望。

1　共聚改性

共聚改性主要利用 PA66 中存在的酰胺键以及端羟、氨

基进行化学键合，改变 PA66 的结晶度，以提高材料的冲击强

度、透明性及加工流动性，降低吸水性。其可分为接枝、嵌段、

无规共聚改性等，其中接枝共聚改性是常用方法。

 P. Glampedaki[6] 等通过在 PA66 的表面嵌入含有壳聚

糖的水凝胶，制备了 PA66 复合材料，吸水性测试结果表明，

在 PA66 复合材料纤维织物表面嵌入功能化水凝胶微粒后，

水凝胶层不会影响改性 PA66 的孔隙率和渗透性，壳聚糖的

加入能显著提高 PA66 复合织物的润湿时间，其 24 h 的吸水

率可以降低 41%。

杨亚楠 [7] 采用熔融聚合法合成了 PA66／12I，PA66／

12T 和 PA66／12N 共 3 个系列的共聚 PA，用减重法对 3 个

系列的半芳香 PA 共聚物进行了阻湿性和热性能测试，研究

发现，加入相同比例的半芳香 PA 盐时，共聚 PA 的阻湿性能

顺序为 PA66／12N 系列＞ PA66／l2T 系列＞ PA66／12I 系

列，且 PA12T 盐、PA12N 盐的加入提高了共聚 PA 的耐热性。

随着 PA 产品的大量开发，其阻燃性受到人们广泛的关

注。目前 PA66 的阻燃性研究主要通过两种途径实现阻燃：

反应型阻燃剂 [8] 和添加型阻燃剂改性。所谓反应型阻燃剂，

就是阻燃剂作为单体参与改性反应，结合到 PA66 的主链或

侧链上，使 PA66 自身含有阻燃成分。反应型阻燃剂具有稳
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定性好、毒性小、对材料的使用性能影响小、阻燃性持久等优

点，是较为理想的阻燃改性方法。但由于其加工工艺和操作

复杂，成本也比较高，在实际应用中不如添加型阻燃方法普

遍。

刘微 [9] 以丙酮为溶剂，二苯甲酮为光引发剂，将丙烯酰

胺光接枝于 PA66 织物表面，结果发现，当接枝率达到 32.5%

时，极限氧指数 (LOI) 可达到 26.2%，垂直燃烧时无余燃和阻

燃，无熔滴。将质量分数为 0.05% 的 N，N '- 亚甲基双丙烯

酰胺作为光交联剂引入改性体系，制备的 PA66 织物既有阻

燃性，亦有耐久性。

PA66 的共聚改性主要是为了改善其吸水性、加工流动

性，进行特定的功能化聚合。PA66 的氢键结合力较强，结晶

度亦较高，与非极性物质的相容性较差。因此可以通过共聚

反应在 PA66 的侧基上接入水溶性的侧链，如季铵离子类阳

离子，羧基、磺酸基类阴离子，改善 PA66 的水溶性。为了制

备具有感光或导电性能的 PA66，可通过共聚反应在 PA66 侧

基中引入肉桂酸、偶氮苯等感光性基团或聚苯胺类导电性基

团 [10]。由于 PA66 的溶解度参数在塑料中相对较高，在共聚

改性中往往需要选择合适的增容剂，加之工艺的复杂性而较

少采用。

2　共混改性

桂浩等 [11] 采用熔融挤出法制备了聚苯硫醚／环氧树

脂 (PPS／EP) 和 PPS／PA66／EP 合金，对其力学性能、断面

形貌及流变性能进行测试发现，在 PPS／EP 合金中，EP 的加

入能使 PPS 发生扩链反应，提高 PPS／EP 合金的流变和力

学性能。在 PPS／PA66／EP 合金中，加入低含量的 EP，会使

PPS 发生扩链反应，提高 PPS／PA66／EP 合金的冲击强度和

拉伸强度；适当增加 EP 用量后，EP 会使 PPS 和 PA66 发生

接枝反应，有利于提高 PPS／PA66／EP 合金的拉伸和冲击

强度。

王小黎 [12] 制备了衣康酸 (ITA) 接枝乙烯 -1- 辛烯共

聚物 (POE-g-ITA)，通过双螺杆挤出机熔融挤出制备了一

系列 PA66／POE-g-ITA 共混物。力学性能测试表明，在

PA66／POE-g-ITA 共混物中，当 POE-g-ITA 的质量分数为

15%～20% 时，PA66／POE-g-ITA 共混物发生了脆 – 韧转变，

当 POE-g-ITA 的质量分数为 20% 时，共混物的悬臂梁缺口

冲击强度为 84.8 kJ／m2，比纯 PA66 提高 18.8 倍，随着 POE-

g-ITA 含量的增加，共混物的缺口冲击强度显著增大，拉伸强

度、弯曲强度和弯曲弹性模量有一定程度下降，断裂伸长率

增大，熔体流动速率降低，吸水率明显下降。

鲜艳等 [13] 用马来酸酐接枝高密度聚乙烯 (PE-HD-g-

MAH)，并与 PA66／超高分子质量聚乙烯 (PE–UHMW) 共

混，利用扫描电子显微镜、动态机械分析仪、毛细管流变仪

和傅立叶变换红外光谱分析对共混物的力学性能及摩擦学

性能进行了研究，结果发现，加人 PE-HD-g-MAH 可以促进

PA66 和 PE-UHMW 的界面相容性，提高了共混物的拉伸、弯

曲与冲击性能；随着 PE-HD-g-MAH 含量的增加，共混物的

摩擦系数逐渐降低；加入 PE-HD-g-MAH 抑制了疲劳裂纹的

增长，使得摩擦转移膜逐渐均匀。

李伟等 [14] 通过熔融共混法制备了 PA66／PE-HD 和

PA66／PE-g-MAH 共混物，力学性能测试结果表明，加入质

量分数为 10% 的 PE-HD 可提高 PA66／PE-HD 共混物的冲

击强度，但随着 PE-HD 用量的进一步增加，PA66／PE-HD

共混物的拉伸强度明显降低，冲击强度下降。随着 PE-g-

MAH 用量的增加，PA66／PE-g-MAH 共混物的冲击强度逐

渐增大，而拉伸强度下降幅度较小。说明 PE-HD 与 PA66 的

相容性较差，而 PE-g-MAH 和 PA66 之间存在较强的界面作

用，能够有效传递应力。

杨庆泉等 [15] 考察了滑石粉对 PA66／聚对苯二甲酸乙

二酯 (PET) 合金微观相形态、力学性能、耐热性能及结晶行

为等的影响及其作用机制。结果表明，在采用适合的助剂及

稳定剂时，添加质量分数为 5%～10% 的滑石粉，可以显著改

善 PA66／PET／滑石粉体系的力学性能；滑石粉的添加，可

以显著地减小 PET 分散相粒子的平均粒径及其粒径分布，

起到改善 PA66／PET 共混体系混溶性的作用，其增容机制

被认为与其片层对 PET 相的切割作用和物理阻隔作用有关，

滑石粉的加入导致材料的强度、刚性和耐热性提高，这可能

和体系中滑石粉片层对 PA66 基体及 PA66／PET 之间微观

相界面的增强作用有关，同时滑石粉也对 PET 有较好的成

核效果。

许福等 [16] 采用双螺杆挤出机制备了 PA66 和聚对苯

二甲酸丙二酯 (PTT) 共混物。研究了 PA66／PTT 共混物的

吸水性能和力学性能，结果表明，PA66／PTT 共混物的吸水

率随着 PTT 含量的增加而减小，即 PTT 的加入有效降低了

PA66 的吸水率；在相同吸水条件下，PA66／PTT 共混物的

力学性能明显优于 PA66，当 PTT 质量分数为 20% 时，共混

物吸水后的拉伸、弯曲强度分别比 PA66 提高了 20.98% 和

71.73%。

PA66 的共混改性工艺简单，共混材料具有成本低、使用

性能良好等优点，能满足人们对材料多元化、高性能化和功

能化的要求，在所有工程塑料合金中发展也是最快的。

3　填充改性

填充改性根据改性目的可分为降低成本填充和增强填

充，随着研究的深入，要求填充在降低成本的同时也要有增

强的作用。目前的有效手段是采用各种纤维 [17]、矿物质等

无机物掺混以及纳米技术对 PA66 改性，再通过添加增韧剂、
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润滑剂、热稳定剂、加工助剂和着色剂等改善和提高性能，制

取阻燃、尺寸稳定、增强、增韧、抗静电、导电、耐溶剂和加工

性能好的 PA66 复合材料。

3．1　纤维增强改性

在 PA66 中加入玻纤 (GF)[18–19]、碳纤维 (CF)、钛酸钾晶

须短纤维、有机纤维素等进行改性是经常采用的技术，其中

最常用的是加入 GF，这是因为 PA66 的熔体黏度较低，且 GF

与 PA66 亲合性好，当添加较多的 GF 时，仍能保持在良好的

加工黏度范围内，且增强增韧效果显著。

(1) GF 增强改性。

牟丹等 [20] 采用熔融共混法制备了PA66／GF复合材料，

研究了 GF 含量对 PA66／GF 复合材料结晶行为、力学性能

和热变形温度的影响。结果表明，GF 的加入使复合材料的

结晶度降低，结晶峰值温度升高，过冷度降低，但是对 PA66

的熔点影响不大；复合材料的力学性能得到明显改善，热稳

定性也得到了明显提高。

赵丽等 [21] 以 PA66 为基体，采用有硅烷类偶联剂 KH–

550 处理 CF 和 GF，研究了 CF 和 GF 混杂对 PA66 力学性能

的影响。结果表明，固定 GF 的质量分数为 24.6%，随着 CF

含量的增加，PA66／GF／CF 复合材料的缺口冲击强度呈先

上升后下降的趋势，当 CF 质量分数为 11.8% 时，复合材料

的缺口冲击强度达到最大值 ( 为 13.54 kJ／m2) ；当 CF 质量

分数为 14.3% 时，复合材料的综合性能较好，拉伸强度和弯

曲强度是纯PA66的 2.65倍和 2.82倍，其增刚效果较为明显。

 J. L. Thomason 等 [22] 在水 – 乙二醇混合液环境条件下，

制备了质量分数为 30% 的 GF 增强 PA66 复合材料，结果发

现，在 70℃的水 – 乙二醇混合液条件下，复合材料的质量、

尺寸和性能会发生明显的改变，动态力学测试结果显示，复

合材料的玻璃化转变温度和储能模量降低较为明显。冲击

试验表明，复合材料的冲击强度随时间的延长而下降，但是

在大约 25 h 时会出现急剧上升，达到最大值的 40%。

方万漂等 [23] 采用受阻酚、亚磷酸酯和胺类 3 种抗氧剂，

改性质量分数为 25% 的 GF 增强 PA66 隔热条材料，通过测

定样品的热氧老化实验后的拉伸强度，研究不同抗氧剂体系

对 GF 增强 PA66 隔热条材料耐老化性能的稳定作用。测试

发现，3 种抗氧体系均能提高材料的耐老化性能，尤其是含

有碳自由基捕获剂的受阻酚／亚磷酸酯／碳自由基捕获剂

三元复配抗氧体系。同时，对其静态使用寿命进行了分析与

预测，不含抗氧剂的材料的静态使用寿命仅为 4.34 a，含三

元复配抗氧体系的材料则高达 57.05 a。

M. De Monte 等 [24] 采用多轴疲劳模型 [25] 对短 GF 增强

PA66 复合材料进行了疲劳行为研究，结果发现，质量分数为

35% 的短 GF 增强 PA66 复合材料对剪切应力非常敏感，随

着剪切应力的增加，在纤维方向疲劳强度显著降低。

(2) 其它纤维增强改性。

张艳霞 [26] 首先采用电化学氧化处理 CF，然后再经高温

氨气处理，通过力学性能测试和结构分析，对比了含氧官能

团和含氮官能团对 CF 增强 PA66 复合材料界面粘结性能的

影响。结果发现，电化学氧化法和电化学氧化 – 氨气联合处

理方法制得的 CF 增强 PA66 复合材料的弯曲强度分别比未

表面处理的CF增强PA66复合材料提高了 1.26倍和 1.12倍。

田文伟 [27] 通过双螺杆挤出机制备了 PA66／芳纶纤维

(KF) 复合材料，研究了聚酚氧对复合材料热性能和力学性能

的影响。实验结果发现，当加入质量分数为 10% 的 KF 时，

PA66／KF 复合材料的热变形温度比纯 PA66 提高了 62.7%。

当加入质量分数为 5% 的聚酚氧时，PA66／KF／聚酚氧复合

材料的拉伸强度、弯曲强度有小幅提高，热变形温度从 135℃

提高到 168℃，说明大分子表面改性剂聚酚氧的加入使复合

材料中 KF 与 PA66 间的界面粘结性得到改善。

刘涛等 [28] 采用熔融挤出法制备了 PA66／玄武岩纤维

复合材料，通过力学性能测试发现，偶联剂 KH–550 对改善

复合材料的力学性能效果最佳，且随偶联剂 KH–550 含量的

增加，复合材料的力学性能呈现先增大后降低的趋势。

3．2　无机矿物填料填充改性

PA66 的矿物填料种类有较多，目前比较典型的矿物填

料有蛭石、粘土、滑石粉、硅灰石、碳酸钙、石墨等。

何素芹等 [29] 采用熔融共混法制备了 PA66／蛭石复合

材料，实验发现，蛭石较合适的填充质量分数为 16% 左右，

此时 PA66／蛭石复合材料的拉伸性能和弯曲性能有较大幅

度提高。与纯 PA66 相比，蛭石填充复合材料的结晶温度升

高，过冷度降低，半结晶周期减小；扫描电子显微镜测试发

现，蛭石在 PA66 基体中分散较均匀，与 PA66 之间有较好的

粘结作用。

陆波等 [30] 采用双螺杆挤出机制备了 PA66／硅灰石复

合材料，探讨了不同偶联剂处理方法及硅灰石含量对复合材

料性能的影响。结果表明，硅灰石用偶联剂 KH–560 预处理

比用 KH–550 预处理所制备的 PA66／硅灰石复合材料的力

学性能好。随着硅灰石含量的增加，复合材料的拉伸强度、

弯曲强度和缺口冲击强度都大幅提高，采用质量分数为 1%

的 KH–560 处理质量分数为 30% 的硅灰石时，PA66／硅灰

石复合材料的力学性能最好。

3．3　纳米粒子填充改性

纳米改性是开发高性能复合材料的一条新途径。目前

常使用碳纳米管 [31] 和无机纳米粒子 ( 主要有 SiO2，CaCO3

及蒙脱土等 ) 对 PA66 进行纳米改性。

刘珊等 [32] 用马来酸酐接枝乙烯 - 辛烯共聚物 (POE-g-
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MAH) 对 PA66 进行增韧改性，分别再添加纳米级 SiO2 和

CaCO3，研究了两种无机纳米粒子在 PA66／POE-g-MAH 复

合材料中的作用。研究发现，当 PA66／POE–g-MAH／纳

米 SiO2 三元复合材料的质量比为 100∶30∶0.1 时，复合材

料的缺口冲击强度是纯 PA66 的 10.9 倍；当 PA66／POE-g-

MAH／纳米 CaCO3 三元复合材料的质量比为 100∶20∶1

时，复合材料的缺口冲击强度是纯 PA66 的 3 倍。通过冲击

断口的微观形态观察表明，纳米SiO2 分散均匀，团聚现象少，

纳米 SiO2 在体系中的增韧效果比纳米 CaCO3 好。

 B. Krause 等 [33] 通过微量熔融共混法制备了 PA66／

多壁碳纳米管 (MWNTs) 复合材料，研究了不同条件下复合

材料的力学性能和体积电阻率。实验发现，高混合温度、低

搅拌速度和长混合时间是得到较低体积电阻率的 PA66／

MWNTs 复合材料的最佳条件。当混合温度为 270℃、搅拌

速率为 50 r／min 时，采用质量分数为 2.0% 的 MWNTs 改

性的 PA66 复合材料的综合力学性能较好，体积电阻率最低

(1×103 Ω · cm)。

王志苗等 [34] 制备了 PA66／羧基化 MWNTs 复合材

料。通过 SEM、DMA 仪和单纤维电子强力仪研究了羧基化

MWNTs 对复合材料形貌和力学性能的影响。结果表明，羧

基化 MWNTs 在复合材料中沿纤维轴向束状分布均匀。当

羧基化 MWNTs 的质量分数为 0.5% 时，PA66 复合材料的

储能模量为 PA66 的 5.5 倍，玻璃化转变温度提高了 27.6℃；

当羧基化 MWNTs 的质量分数为 0.3% 时，复合材料的初始

模量与 PA66 相比增加了 101.4% ；当羧基化 MWNTs 的质

量分数为 1% 时，复合材料的断裂强度与 PA66 相比增加了

48.8%。

吴刘锁等 [35] 采用原位聚合法制备了 PA66／有机蒙脱

土纳米复合材料，研究了复合材料的热稳定性、力学性能和

阻燃性能。研究结果表明，当有机蒙脱土的质量分数为 2%

时，复合材料的综合力学性能最好，同纯 PA66 相比，拉伸强

度和弯曲强度分别提高 19.2% 和 17.2%，而冲击强度仅下降

3%。复合材料的热稳定性和阻燃性能也有显著改善，其起

始分解温度和最大分解温度提高了 10～15℃，热变形温度

提高 30℃左右。

近年来，纳米填料的研究比较活跃，纳米材料填充 PA66

复合材料表现出同时增强、增韧等优越特性，使其应用领域

不断开拓，但其作用机理还需深入研究。

4　结语

在 PA66 的改性研究中，共聚改性主要针对 PA66 的吸

水性和加工性能，集中开发精细合成品和高功能化产品，但

是由于工艺的复杂性使其在改性中应用较少。目前，主要通

过共混及填充改性开发综合性能优越且成本较低的 PA66。

加入弹性体可提高复合材料的韧性，改善其低温冲击性能，

却造成材料的刚性下降；加入刚性粒子可提高复合材料的刚

性，却降低了其韧性。在实际生产应用中，为了兼顾复合材

料的刚性和冲击韧性，采用 PA66／刚性体／弹性体三元复

合材料的办法，通过加入合适的增容剂，获得增强增韧 PA66

复合材料，使其应用范围不断扩大。随着研究的深入，新型

纳米材料填充 PA66 复合材料表现出同时增强、增韧的特性，

开拓了 PA66 复合材料的应用领域。我国纳米材料的研究

已取得许多成果，但纳米技术在 PA66 改性中的应用研究才

刚刚起步，其作用机理也有待进一步研究。随着改性 PA66

应用领域的不断扩大，对 PA66 的要求越来越高，改性也多

元化，需要对不同改性方法的作用机理进行深入研究，通过

不同改性方法联合应用克服不同改性方法带来的缺陷，满足

PA66 高性能化和功能化的要求。
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巴斯夫推出新型车用耐水解树脂
近年来，全球汽车制造业发展迅猛。为更好地满足人们

日益增长的需求，市场上款式各异的新车层出不穷。而消费

者在追求外观设计的同时，也对汽车的性价比提出了更高的

要求。

一直以来，车用塑料因其质量轻便备受市场追捧。要想

真正打造一辆好车，其材料的耐高温、耐湿热以及防震动性

能至关重要。然而，目前传统车用塑料在以上性能方面均有

所欠缺。为此，众多高档车型在生产过程中，其每一个塑料

零部件都需进行专业化定做。

在欧洲工程塑料事业部总监 Peter Eibeck 博士的带

领下，巴斯夫研发团队不久前成功推出新型耐水解聚酯树

脂——Ultradur HR 级树脂。这一新材料的问世，无疑为汽

车制造业带来了福音。

据悉，此次巴斯夫共推出两款 HR 级耐水解树脂，其牌

号分别为 B4330 G6 HR 和 B4330 G3 HR。

一般而言，长期处于高温、湿热环境中的树脂易进行自

动水解，这对材料的性能产生了极大的负面影响。巴斯夫新

型树脂不但克服了这一弱点，而且还具备极强的耐水解性

能，是理想的 PBT 车用塑料。 
巴斯夫 B4330 G6 HR 树脂含有 30% 的玻璃纤维，而

B4330 G3 HR 树脂则含有 15% 的玻璃纤维。这两款树脂不

但抗水解性能优异，而且还具有低黏度、高流动性、阻燃、抗

紫外线等特点。

巴斯夫方面称，其 B4330 系列新型耐水解聚酯树脂不但

符合常规树脂检测的各项指标要求，而且还通过了美国汽车

研究理事会 (USCAR) 对车用塑料的严格论证。

　　　　　　　　　　　　　　　　   (中国聚合物网 )
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