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PA6／PPE 的增韧改性
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摘要：在加入增容剂马来酸酐接枝聚苯醚 (PPE-g-MAH）的基础上，添加不同用量的增韧剂马来酸酐接枝乙烯 -

辛烯共聚物 (POE-g-MAH)、马来酸酐接枝氢化苯乙烯 - 丁二烯 - 苯乙烯嵌段共聚物 (SEBS-g-MAH)，采用双螺杆熔

融挤出法制备尼龙 6／聚苯醚 (PA6／PPE) 合金。通过常规力学性能测试探究 POE-g-MAH，SEBS-g-MAH 对 PA6／

PPE 合金力学性能的影响，并通过扫描电子显微镜、差示扫描量热 (DSC) 仪分析 PA6／PPE 合金的增韧机理及结构

形貌。结果表明，添加 5 份 POE-g-MAH 时，PA6／PPE 合金的综合力学性能最佳，悬臂梁缺口冲击强度为 26.9 kJ／

m2，拉伸强度为 65 MPa, 弯曲强度为 83 MPa。添加 3 份 SEBS-g-MAH 时，合金的综合力学性能最佳，悬臂梁缺口冲

击强度为 30.7 kJ/m2，拉伸强度为 65 MPa, 弯曲强度为 80 MPa。DSC 测试表明，添加增韧剂 POE-g-MAH，SEBS-g-

MAH 会使 PA6／PPE 合金的过冷度增大，结晶度下降。SEM 分析表明，增韧剂 POE-g-MAH，SEBS-g-MAH 可进一

步增加两相界面的粘结力，有效吸收分散所受冲击应力，大大提高合金的韧性。
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Abstract ：On the basis of adding the compatibilizer maleic anhydride grafted polyphenylene ether (PPE-G-MAH)，the differ-
ent amount of toughening agent maleic anhydride graft ethylene-octene copolymer (POE-G-MAH) or maleic anhydride graft hydro-
genated styrene-butadiene-styrene block copolymer (SEBS-g-MAH) was added，the nylon 6／polyphenylene ether (PA6／PPE) alloy 
was prepared by twin-screw melt extrusion method. The influences of POE-g-MAH and SEBS-g-MAH on the mechanical properties 
of PA6／PPE alloy was investigated by conventional mechanical properties test，and the toughening mechanism and structural mor-
phology of PA6／PPE alloy were analyzed by scanning electron microscope and differential scanning calorimetry (DSC). The results 
show that the comprehensive mechanical properties of PA6／PPE alloy are the best when 5 phr POE-g-MAH is added. The Izod 
notch impact strength，tensile strength and bending strength of the alloy are 26.9 kJ／m2，65 MPa and 83 MPa respectively. When 
3 phr SEBS-g-MAH is added，the comprehensive mechanical properties of the alloy is the best. The Izod notch impact strength of  
the alloy is 30.7 kJ／m2，the tensile strength is 65 MPa, and the bending strength is 80 MPa. DSC test shows that adding toughening 
agents POE-g-MAH or SEBS-G-MAH increases the undercooling degree of PA6／PPE alloy and decreases the crystallinity. SEM 
analysis shows that the toughening agents POE-g-MAH and SEBS-G-MAH can further increase the bonding force of the interface 
between the two phases，effectively absorb and disperse the impact stress，and greatly improve the toughness of the alloy.
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尼龙 (PA) 是指分子主链上含有重复酰胺基团

的一类热塑性树脂，是历史上最早出现的合成纤维。

其种类繁多，具有很强的耐磨性，易加工，广泛用于

电子电器、汽车零件、化工设备等领域。PA 中最具
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代表性的是尼龙 6 (PA6) 和尼龙 66 (PA66)，两者化

学物理特性相似，但相比于 PA66，PA6 具有更优异

的耐溶解性、耐冲击性，且加工工艺温度范围更宽。

但 PA6 仍存在高吸水率导致的制品尺寸不稳定、耐

冲击强度低等不可忽视的问题 [1]。聚苯醚 (PPE) 是

一种透明、无毒的工程塑料，具有优良的耐热性、耐

水性、力学性能和尺寸稳定性。但 PPE 存在着成型

加工性差，熔体黏度高等致命缺点 [2]。PA6 和 PPE
自身的缺点使其在很多领域的应用受限。

PA6／PPE 合金综合了 PPE 的高耐热、高强度

及 PA6 易成型、耐溶剂性好的特点 [3]，实现了两者

优势互补，得到广泛应用。由于 PA6 为极性的结晶

共聚物，PPE 为非结晶共聚物，两者为典型的热力

学不相容体系，简单机械混合合金的两相界面结合

力弱，力学性能差，因此改善 PA6／PPE 合金的相容

性、提高力学性能十分重要。以往人们将研究重点

放在如何提高 PA6／PPE 合金的相容性。通过优化

加工工艺和添加增容剂可大大改善 PA6／PPE 的相

容性 [4-6]。武德珍等 [7] 在 PPE 和 PA6 中加入马来

酸酐接枝三元乙丙橡胶 (EPDM-g-MAH) 制备三元

共混体系，研究表明，EPDM-g-MAH 与 PPE 和 PA6
都有较好的相容性，随着 EPDM-g-MAH 用量增加，

合金的相容性提高。王欣 [8] 选用柠檬酸原位增容

PA6／PPE，结果表明，加入柠檬酸可使合金的分散

相相筹更小，改善了合金的力学性能。

笔者采用熔融共混法制备 PA6／PPE 合金，在

加入增容剂马来酸酐接枝聚苯醚 (PPE-g-MAH）的

基础上，添加增韧剂马来酸酐接枝乙烯 - 辛烯共聚

物 (POE-g-MAH)、马来酸酐接枝氢化苯乙烯 - 丁二

烯 - 苯 乙 烯 嵌 段 共 聚 物 (SEBS-g-MAH) 对 PA6／

PPE 合金进行增容增韧改性，研究了增韧剂用量对

PA6／PPE 合金结构及力学性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PPE ：LXR–040，山西蓝星化工新材料股份有

限公司；

PA6 ：YH3400，湖南岳化化工股份有限公司；

抗氧剂：1010，168 ：瑞士汽巴公司；

马来酸酐接枝聚苯醚 (PPE-g-MAH）：KT–24，

沈阳科通技术塑胶有限公司；

POE-g-MAH ：KT–916K，沈阳科通技术塑胶有

限公司；

SEBS-g-MAH ：KT–25，沈阳科通技术塑胶有

限公司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：分析纯，市售。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：GS–65 型，南京国塑挤出装备

有限公司；

卧式注塑机：BP–8180–A 型，东莞市宝品精密

仪器有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：TST–E804–25 型，东莞

市特斯特检测仪器有限公司；

电子万能试验机：WDW–100H 型，扬州市东铭

检测仪器科技有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SU8010 型，日本日立

公司；

悬臂梁冲击试验机：JBS–300Z 型，济南联工检

测设备有限公司。

1．3　试样制备

表 1 为 PA6／PPE 合金的主要配方，按照表 1
主要配方称量主要原材料以及抗氧剂和 DCP，用高

速混合机均匀混合。
　　　　　  　表 1　PA6／PPE 合金的主要配方　  　　　　　份　

样品编号 PPE PA6 PPE-g-MAH POE-g-MAH SEBS-g-MAH
L0 25 62 5 0 0
L1 25 62 5 3 0
L2 25 62 5 5 0
L3 25 62 5 8 0
L4 25 62 5 10 0
L5 25 62 5 0 3
L6 25 62 5 0 5
L7 25 62 5 0 8
L8 25 62 5 0 10

　　注：配方中添加抗氧剂 1010 和 168 的用量均为 0.2 份，DCP 为 0.3

份。

打开双螺杆挤出机，待主机工作稳定，设置主

机转速 200 r／min，喂料转速 120 r／min，将均匀

混合后的材料投入挤出机中挤出、冷却、造粒，放入

电热恒温鼓风干燥箱于 120℃干燥 4 h。L0 样品

的挤出温度为 250～280℃，L1～L4 样品的挤出温

度为 230～260℃，L5～L8 样品的挤出温度为 240～

270℃。

将干燥后的粒料放入卧式注塑机中，一段至五

段注塑压力分别为 37，38，38，36，34 MPa，机筒一

区至三区注塑温度分别为 270，260，250℃。

1．4　性能测试与表征

(1) 力学性能测试。

拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速度

为 10 mm／min，每组测试 5 个试样，取平均值。
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弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试，每组测试

5 个试样，取平均值。

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测

试，A 型缺口，每组测试 5 个试样，取平均值。

(2) DSC 测试。

从 PA6／PPE 合 金 样 品 中 部 取 样 5 mg 进 行

测试，氮气气氛，从 20℃升温至 280℃，升温速率为

10℃／min，到达 280℃后保温 10 min，再从 280℃

降温至 20℃，降温速率为 10℃／min。结晶度 (Xc)
按式 (1) 计算：

 100%X
H W
H

c
m f

m
0T
T #=  (1)

式中： HmT ——样品的熔融热焓；

 Hm
0T ——100% 结晶时 PA6 的熔融热焓，取值

                           为 240 J／g[9] ；

 Wf——样品中 PA6 的质量分数。

(3) SEM 测试。

将样品断面切下，用导电胶粘于铝台上进行喷

金处理，放入 SEM 中观察，加速电压为 5.0 kV。

2　结果与讨论

2．1　力学性能分析

添加不同用量增韧剂 POE-g-MAH 或 SEBS-g-
MAH 时，PA6／PPE 合金的力学性能如图 1 所示。

从图 1 可以看出，添加两种增韧剂均可提高

PA6／PPE 合金的悬臂梁缺口冲击强度。当 SEBS-
g-MAH 用量为 5 份时，悬臂梁缺口冲击强度达到

最大值，为 33.2 kJ／m2。在合金中添加的弹性体越

多，产生的银纹剪切屈服也就越多，进而使基体可以

吸收更多能量，表现为缺口冲击强度提高。POE-g-
MAH，SEBS-g-MAH 和 PPE-g-MAH 中的 MAH 官

能团可与 PA6 中的酰胺基团发生反应性增容，极大

地改善 PPE 与 PA6 之间的相容性，提高弹性体与

PPE 和 PA6 的粘结性。随着 SEBS-g-MAH 用量的

增加，过量的 SEBS 进入 PA6／PPE 两相界面会减

弱两相界面的粘结力，导致合金的缺口冲击强度骤

降。相比于 SEBS-g-MAH，POE-g-MAH 更容易自

发聚集形成弹性体相，使合金中的应力集中点增加，

分散合金所受应力，减弱银纹增长，使得合金的韧性

不断提高。

从图 1b、图 1c 可以看出，添加两种增韧剂均会

降低 PA6／PPE 合金的拉伸强度和弯曲强度。这是

由于增韧剂 POE-g-MAH，SEBS-g-MAH 的强度都

远低于 PA6／PPE 合金的强度，即使少量添加 POE-

g-MAH，SEBS-g-MAH 也会使合金的拉伸强度和弯

曲强度产生较大幅度的下降。PA6／PPE 合金的强

度主要由 PPE 提供，但由于 SEBS-g-MAH 中含有

大量苯环与 PPE 有良好的相容性，相较于 POE-g-
MAH，SEBS-g-MAH 对合金强度的影响更大。

综合来看，当增韧剂 POE-g-MAH 用量为 5 份

或 SEBS-g-MAH 用量为 3 份时，PA6／PPE 合金的

综合力学性能最佳，增韧效果和强度均较好。当增

韧 剂 POE-g-MAH 用 量 为 5 份 时，PA6／PPE 合 金

的悬臂梁缺口冲击强度为 26.9 kJ/m2，拉伸强度为

65 MPa，弯曲强度为 83 MPa ；当 SEBS-g-MAH 用

量为 3 份时，PA6／PPE 合金的悬臂梁缺口冲击强

度为 30.7 MPa，拉伸强度为 65 MPa，弯曲强度为

80 MPa。因此后续以 POE-g-MAH，SEBS-g-MAH
用量分别为 5，3 份配比对合金进行 DSC，SEM 分析。
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a—悬臂梁缺口冲击强度；b—拉伸强度；c—弯曲强度

图 1 添加不同用量 POE-g-MAH 或 SEBS-g-MAH 的

PA6／PPE 合金的力学性能
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2．2　DSC 分析

添加不同增韧剂的 PA6／PPE 合金的 DSC 曲

线如图 2 所示，相应的 DSC 数据见表 2。

150 200 250

L2

L5

L0

125 175 225

(a)

150 200 250175 225 275

吸
热 L2

L5

L0

(b)

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 2　添加不同增韧剂的 PA6／PPE 合金的 DSC 曲线

表 2　添加不同增韧剂的 PA6／PPE 合金的 DCS 数据

样品
编号

Tm／
℃

∆ Hm／
(J · g-1)

T0／
℃

Tc／
℃

∆ T／
℃

Xc／
%

L0 221.63 28.99 188.30 185.17 3.13 19.48

L2 221.66 27.08 190.12 186.78 3.34 18.20

L5 222.07 26.68 188.13 184.83 3.30 17.93

　　注：Tm 为熔融温度，∆ Hm 为熔融热焓，T0 为终止结晶温度，Tc 为

结晶温度，∆ T=T0–Tc 为过冷度，Xc 为结晶度。

从图 2 和表 2 可以看出，添加增韧剂 POE-g-
MAH 或 SEBS-g-MAH 时，PA6／PPE 合金的 Tm 和

Tc 变化不大，即对合金的加工性能影响不大。添加

增韧剂后，PA6／PPE 合金的∆ Hm 和 Xc 都有所下降，

这是由于 POE-g-MAH，SEBS-g-MAH 的添加进一

步增加了 PA6 与 PPE 的相容性，分散相粒径大大减

小，两相界面分子缠绕程度增加，导致 PA6 分子链

段的活动受到阻碍，影响了合金的结晶 [10]。另外，

∆ T 增加，使得 PA6／PPE 合金的结晶速率减小，Xc

降低，将导致强度下降，韧性提高，这与力学性能测

试结果一致。

2．3　SEM 分析

添 加 不 同 增 韧 剂 的 PA6／PPE 合 金 断 面 的

SEM 照片如图 3 所示。

在 PA6／PPE 合金中，PPE 为分散相，PA6 为连

续相。弹性体对合金韧性的影响往往与其在基体

中的粒径大小以及界面粘结程度有关。从图 3c 可

以看出，只添加 5 份增容剂 PPE-g-MAH 时，合金 L0

的两相界限相对模糊，增容剂在一定程度上改善了

合金两相之间的相容性。但冲击断面结构表现出明

显的断层现象。从图 3a 可以看出，添加 5 份 POE-
g-MAH 后，合金 L2 断面出现了规整连续的片层状

凸起，这是弹性体在合金受到冲击时吸收大量能量

后的聚集体结构。同时由于 POE-g-MAH 与 PPE 和

PA6 的相容性一般，自身易形成较小的岛相，可以看

到分散相粒径很小且分布均匀。在合金增韧体系

中分散相粒径越小，越利于吸收合金所受到的冲击

能，进而大大提高合金的韧性，这与力学性能测试结

果相符 [11–12]。从图 3b 可以看出，添加 3 份 SEBS-g-
MAH 后，几乎看不到明显的 PPE 与 PA6 两相界限，

这是由于 SEBS-g-MAH 具有一定的增容性，SEBS-
g-MAH 中的 PS 相与 PPE 为热力学相容体系 [13–14]，

使合金的相容性得到进一步提高。同时可清晰看到

有大小两种粒径，小粒径弹性体 SEBS-g-MAH 在合

金中均匀分布，且弹性体粒子界面清晰，可引发银纹

剪切屈服，使合金受到应力时吸收大量能量；大粒

径是以 PPE 为核，SEBS-g-MAH 为壳形成的核壳结

构 [15]，核壳结构会大大提高 SEBS-g-MAH 与基体

材料的相互作用，使合金的增韧得到改善。

3　结论

在加入 5 份增容剂 PPE-g-MAH 基础上，添加

不 同 增 韧 剂 对 PA6／PPE 合 金 进 行 增 韧 改 性，对

PA6／PPE 合金的结构和性能有着不同影响。

(1) 随着增韧剂 POE-g-MAH 用量的增加，合金

                              (a)                                                    (b)

(c)

a—L2 ；b—L5 ；c—L0

图 3　添加不同增韧剂的 PA6／PPE 合金断面的 SEM 照片
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的悬臂梁缺口冲击强度增大，而拉伸强度及弯曲强

度下降。当 POE-g-MAH 用量为 5 份时，合金的综

合性能最佳，此时缺口冲击强度为 26.9 kJ／m2，拉

伸强度为 65 MPa，弯曲强度为 83 MPa。随着增韧

剂 SEBS-g-MAH 用量的增加，合金的悬臂梁缺口冲

击强度呈现先增加后减小的趋势，而拉伸强度及弯

曲强度下降。当 SEBS-g-MAH 用量为 3 份时，合金

的综合力学性能最佳，此时缺口冲击强度为 30.7 kJ／
m2，拉伸强度为 65 MPa，弯曲强度为 80 MPa。

(2) 增韧剂 POE-g-MAH，SEBS-g-MAH 对合金

的 Tm 和 Tc 变化影响较小，但合金的过冷度增大，结

晶速率降低，∆ Hm 和 Xc 下降。

(3) 添加 POE-g-MAH 会形成大量且均匀分布

的小粒径结构，可吸收大量冲击能，提高合金韧性；

SEBS-g-MAH 作为增韧剂时可提高 PPE 与 PA6 的

相容性，具有一定的增容效果，同时形成核壳结构可

提高合金吸收外界冲击的能力。两种增韧剂都可使

PA6／PPE 合金内分散相粒径大大减小，两相边界

进一步模糊，极大地提高了合金的相容性和韧性。
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