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PP-g-MAH 对尼龙 6／炭黑复合材料性能和形貌的影响

李胤，周松，鲁超飞，罗玉梅，白小东
( 西南石油大学新能源与材料学院，成都 610500)

摘要：以炭黑 (CB) 为导电填料，马来酸酐接枝聚丙烯 (PP-g-MAH) 为增韧剂，通过双螺杆挤出机和注射成型机制

备了尼龙 (PA)6／PP-g-MAH／CB 复合材料，研究了 PP-g-MAH 含量对 7.5% CB 填充 PA6 力学性能、抗静电性能、热

稳定性能和形貌的影响。结果表明，添加质量分数 20% 的 PP-g-MAH 可提高 PA6／CB 复合材料的拉伸强度、韧性、

抗静电性能和热稳定性。PA6／PP-g-MAH／CB 复合材料力学强度和热稳定性的提高源于 PP-g-MAH 产生的能量耗

散以及 CB，PP-g-MAH 与 PA6 之间较好的界面粘附和 PP-g-MAH 均匀细化分散在 PA6／CB 中。PP-g-MAH 改变了

CB 在共混物中的选择性分布，使 PA6／CB 的表面电阻率和体积电阻率分别下降 5 个和 3 个数量级。
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Effect of PP-g-MAH on Properties and Morphologies of Nylon 6／Carbon Black Composites
Li Yin， Zhou Song， Lu Chaofei， Luo Yumei， Bai Xiaodong

(School of New Energy and Materials， Southwest Petroleum University， Chengdu 610500， China)

Abstract ：Nylon 6 (PA6)／maleic anhydride grafted polypropylene (PP-g-MAH)／carbon black (CB) composites were 
prepared by twin-screw extruder and injection molding machine with CB as conductive filler and PP-g-MAH as toughening agent，
and the effects of PP-g-MAH content on the mechanical properties，thermal stability，antistatic properties and morphology of the 
CB filled PA6 composites were studied. The results indicate that the addition of 20% of PP-g-MAH mass fraction results in the 
improvement of tensile strength，toughness，antistatic properties and thermal stability of PA6／CB composites with 7.5% of CB 
mass fraction. The increase in mechanical strength and thermal stability of PA6／PP-g-MAH／CB composites can be explained on 
the basis of energy-absorption process caused by PP-g-MAH phase，better adhesion and stress transfer between CB，PP-g-MAH and 
PA6，and finer dispersion of PP-g-MAH in PA6／CB matrix. The presence of PP-g-MAH reduces the surface resistance and volume 
resistivity of PA6／CB composites by 5 and 3 orders of magnitude respectively，due to the selective localization of CB in PA6／PP-
g-MAH matrix.
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尼龙 (PA)6 具有高拉伸强度和刚性、良好的蠕

变性能和耐化学药品性，是应用广泛的工程塑料，但

PA6 对缺口应力较为敏感，尤其添加高含量无机填

料后，使其冲击韧性明显降低。PA6 还有较高的电

绝缘性，会因摩擦产生静电放电，带来安全隐患，使

其在煤矿井、纺织器材、家用电器等应用领域受到限

制 [1–2]。在 PA6 中添加石墨 [3]、导电炭黑 (CB)[2–4]、

碳纳米管 [5–6] 等无机导电填料，通过在 PA6 内部形

成导电网络，可降低 PA6 的电绝缘性。导电 CB 来

源丰富、成本低、导电性好，成为性价比较高的导电

填料 [4]。通常添加导电 CB 使 PA6 刚性增加，拉伸

强度和韧性均降低，如何制备拉伸强度和韧性均较

高、低电阻的 PA6／CB 复合材料是众多研发者面临

的挑战。通常添加聚烯烃和热塑性弹性体的接枝极

性共聚物，可提高 PA6 及其复合材料的韧性，提高

其综合性能 [7–8]。另外，在 PA6／导电填料共混体系

中添加第三组元聚合物，同时提高 PA6 抗静电材料

的韧性和导电性的研究引起了人们的关注，添加乙
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烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 [2]、马来酸酐接枝乙烯 – 辛

烯共聚物 (POE-g-MAH)[9]、丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙

烯 (ABS) 树脂 [10] 等不仅能改善导电填料在 PA6 基

体中的分散性和分布状态，提高材料的抗静电性能，

也使材料的韧性增加。

马来酸酐接枝聚丙烯 (PP-g-MAH) 具有聚丙烯

的耐疲劳性能、综合力学强度高、加工性良好，其马

来酸酐极性基团与 PA6 有较好的相容性。与热塑

性弹性体增韧 PA6 相比，强度和模量较高的 PP-g-
MAH 增韧 PA6 及其复合材料不会导致材料强度和

模量的明显降低 [11]，合理控制 PP-g-MAH 含量，可

同时提高 PA6 及其复合材料的拉伸强度和韧性 [12]。

笔者将 PP-g-MAH 加入到 PA6／CB 体系 (CB
质量分数固定为 7.5%) 中，研究 PP-g-MAH 含量对

PA6／CB 复合材料抗静电性能、力学性能、热稳定

性能和形貌的影响，希望获得抗静电性和综合力学

性能均较好的抗静电复合材料，以利于实际应用。

1　实验部分

1．1　主要原料

PA6 ：1013NW8，熔 体 流 动 速 率 为 42.6 g／
10 min，日本宇部兴产株式会社；

PP-g-MAH ：中国蓝星晨光化工有限公司；

CB ：科琴黑 EC–600JD，日本 Lion 公司。

1．2　主要设备与仪器

双螺杆挤出机：TSSJ–25／36 型，成都科强高分

子工程公司；

注射成型机：FT–90 型，浙江申达机器制造有

限公司；

万能材料试验机：WSK–20KN 型，长春智能仪

器设备有限公司；

数字高阻计：PC68 型，上海第六电表厂；

冲击试验机：JJ–20 型，长春智能仪器设备有限

公司；

扫描电子显微镜：EVOMA15 型，德国 Zeiss 公

司；

红外光谱仪：Nicolet 6700 型，美国 Thermol 公
司；

热重 (TG) 分析仪：TGA／SDTA85／e 型，瑞士

梅特勒公司。

1．3　试样制备

先将 CB 和 PA6 在 90℃真空干燥 12 h，然后

按表 1 质量比混合均匀，通过双螺杆挤出机分别将

PA6／CB 和 PA6／PP-g-MAH／CB 物料熔融共混、

挤出造粒，温度为 165～245℃，螺杆转速为 100 r／
min。粒料在 90℃真空干燥 4 h 后，通过注射成型

机注射成标准测试试样，注射温度为 170～245℃，

注塑压力为 65～90 MPa。
  表 1　PA6／CB 和 PA6／PP-g-MAH／CB 质量配方  % 
试样编号 PA6 PP-g-MAH CB

1# 100 0 0
2# 92.5 0 7.5
3# 87.5 5 7.5
4# 82.5 10 7.5
5# 77.5 15 7.5
6# 72.5 20 7.5
7# 62.5 30 7.5

1．4　性能测试和结构表征

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

为 25 mm／min ；

简支梁缺口冲击强度按 GB／T 1043–2008 测

试，Ｖ型缺口深度为 1 mm ；

表面电阻率和体积电阻率按 GB／T 1410–2006
测试，测试电压为 250 V ；

TG 分析：测试前样品在 90℃下真空干燥 8 h，
氮气气氛下从 25℃开始以 15℃／min 升温至 650℃
结束；

红外光谱分析：通过试样获得样品粉末，测试

前粉末在 90℃下真空干燥 8 h。取少量样品粉末和

一定量的 KBr 粉末混合干燥，研磨均匀后，采用压

片法制样，分析材料的组成和官能团信息，扫描范围

为 4 000～400 cm–1 ；

SEM 分析：试样拉伸断面喷金后，观察其断面

形貌。

2　结果与讨论

2．1　红外光谱分析

纯 PA6、纯 PP-g-MAH 和 PA6／PP-g-MAH／

CB (7#) 的红外光谱如图 1 所示。图 1 中，纯 PA6
在 1 540 cm–1 处的峰属于酰胺 II 谱带的 N—H 面

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

cm-1

1711
1790
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2
1

1540

1—纯 PA6 ；2—纯 PP-g-MAH ；3—PA6／PP-g-MAH／CB

图 1　纯 PA6、纯 PP-g-MAH 和 PA6／PP-g-MAH／CB 的红外光谱图
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内弯曲振动和 C—N 键伸缩振动的组合 [13]。纯 PP-
g-MAH，在 1 711 cm–1 处的峰对应其羧酸二聚体的

C=O 伸缩振动，1 790 cm–1 处的峰对应其马来酸酐

的羰基 (C=O) 对称伸缩振动 [14]。对于 PA6／PP-
g-MAH／CB 共 混 物，PP-g-MAH 在 1 711 cm–1 和

1 790 cm–1 处的振动吸收峰消失，PA6 在 1 540 cm–1

处的振动吸收峰强度减弱，表明 PP-g-MAH，PA6 和

CB 间存在化学反应，尤其 PP-g-MAH 的酸酐基团

与 PA6 的酰胺基团之间可能形成接枝共聚，这有利

于改善 CB 在基体中分散，也会影响共混物的形貌。

2．2　复合材料的拉伸断面形貌

PA6／CB 和 PA6／PP-g-MAH／CB 复合材料的

拉伸断面形貌如图 2 所示。

a—2# ；b—4# ；c—7# ( 均放大 15 000 倍 )

图 2　PA6／CB 和 PA6／PP-g-MAH／CB 复合材料的拉伸断面形貌

由图 2a 可见，PA6／CB 复合材料断面较为平

坦，有脆性断裂特征。断面有一些突出 CB 颗粒团

聚体，未被 PA6 基体充分分散浸润和包裹。聚集的

CB 颗粒可能作为应力集中点引发裂纹，导致 PA6／
CB 力学性能降低。CB 粒子间距较小，部分 CB 粒

子相互接触，可形成导电网络结构。

由图 2b 和图 2c 可知，随着 PP-g-MAH 含量增

加，凸显的 CB 颗粒团聚体数量减少，表明 PA6／
PP-g-MAH 树脂基体浸润和包覆 CB 粒子的能力增

强，这可能是添加黏度高的 PP-g-MAH 及其与 PA6
熔融共混反应形成的接枝共聚物使熔体黏度增加，

增强了对填料的剪切作用，有利于无机炭系填料的

分散 [5] ；另一种可能是基于 PA6 和聚烯烃的线膨

胀系数差异 [15]。注射成型过程中，物料被注入模具

并冷却定型，由于 PP-g-MAH 的收缩率比 PA6 大，

凝固温度比 PA6 低，使相容性 PA6／PP-g-MAH 共

混物有更充足的时间浸润 CB 颗粒，对 CB 颗粒的

包裹收紧作用增强。在图 2b 和图 2c 中，随着 PP-g-
MAH 含量增加，CB 颗粒的偏聚程度增加，这与 CB
颗粒的选择性分布有关。类似现象在 PA6／马来酸

酐接枝聚乙烯 (PE-g-MAH)／碳纳米管 (CNT) 研究

中也有报道 [5]，CNT 与 PA6 的界面能低于 CNT 与

PE-g-MAH 的界面能，添加 PE-g-MAH 会驱使 CNT
更多地选择性分散于 PA6 相和 PA6／PE-g-MAH 相

界面。

2．3　复合材料的力学性能

PP-g-MAH 对 PA6／CB 力学性能的影响如表

2 所示。
表 2　纯 PA6 及其二元和三元复合材料的力学性能

试样编号
拉伸强度／

MPa
拉伸弹性
模量／MPa

断裂伸长
率／%

冲击强度／
(kJ · m–2)

1# 63.27 631.17 54.36 13.07
2# 47.26 769.50 7.25 7.15
3# 56.59 596.27 10.07 9.19
4# 54.32 563.67 11.75 9.34
5# 52.63 504.67 12.04 10.47
6# 50.13 450.42 12.29 12.36
7# 46.86 399.80 12.74 13.10

由表 2 可知，PA6／CB (2#) 的拉伸强度明显低

于纯 PA6，这与高含量 CB 在 PA6／CB 共混物中产

生的聚集有关。添加质量分数为 5%～20% 的 PP-
g-MAH能明显提高PA6／CB复合材料的拉伸强度，

PP-g-MAH 质量分数为 5% 时，使 PA6／CB 的拉伸

强度提高了 19.7%。随 PP-g-MAH 含量进一步增

加，PA6／PP-g-MAH／CB 的拉伸强度有所降低，但

最低值仍接近 PA6／CB 的拉伸强度，拉伸强度有所

降低与过多 PP-g-MAH 产生的增塑作用及其分布

状况有关 [12–16]。PP-g-MAH 促进了 CB 在树脂基体

中的浸润和包裹，且与 PA6 基体的相容性较好，熔

体加工中 CB 表面的羟基、羰基和羧基可与 PA6 的

酰胺基形成氢键 [5]，多种因素综合作用的结果，导致

PA6／PP-g-MAH／CB 三元复合材料能更好传递应

力，使其具有较高的拉伸强度。

由表 2 还可知，与纯 PA6 相比，PA6／CB 的

韧性明显降低，缺口冲击强度和断裂伸长率分别

由 13.07 kJ／m2 和 54.36% 下 降 到 7.15 kJ／m2 和

7.25%。随 PP-g-MAH 质量分数从 0% 增至 30%，

PA6／PP-g-MAH／CB 的韧性逐渐增大，添加质量

分数 30% 的 PP-g-MAH，使 PA6／CB 的冲击强度
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和拉伸断裂伸长率分别提高 83.22% 和 75.7%，PA6
／PP-g-MAH／CB (7#) 的冲击强度 (13.10 kJ／m2)
与纯 PA6 (13.07 kJ／m2) 相近。这是因为熔融状态

下 PP-g-MAH 的酸酐基团与 PA6 的酰胺基团发生

反应，可形成 PA6-g-PP 接枝共聚物，改善两相的相

容性，增加相界面的结合力，当受到冲击时，应力可

有效传递到韧性更高的 PP 软相，使共混物冲击强

度大幅提高 [12]。

PA6／PP-g-MAH／CB 具有较高力学强度和韧

性，主要源于 PP-g-MAH，PA6 和 CB 之间较强的界

面粘附以及 PP-g-MAH 分散相尺寸的细化有利于

应力的有效传递。PP-g-MAH 在提高 PA6／CB 韧

性的同时，也使 PA6／CB 保持较高的拉伸性能。与

PA6／CB 相比，PA6／PP-g-MAH／CB (6#) 的拉伸强

度 (50.13 MPa)、断裂伸长率 (12.29%) 和冲击强度

(12.36 kJ／m2) 分别提高了 6.1%，72.87% 和 55.7%。

2．4　复合材料的抗静电性能

PP-g-MAH 含量对 PA6／CB 表面电阻率和体

积电阻率的影响如图 3 所示。

0 5 10 15 20 25 30
104

105

106

107

108

109

1010

104

105

106

107

108

109

1010

PP-g-MAH %

Ω

(Ω
cm

)

图 3　不同 PP-g-MAH 含量 PA6／CB 的表面电阻率和体积电阻率

PA6／CB 的表面电阻率和体积电阻率分别

为 3.43×109 Ω 和 1.71×109 Ω · cm，PA6／PP-g-
MAH／CB (6#) 复合材料表面电阻率和体积电阻率

分别下降到 5.76×104 Ω 和 2.66×106 Ω · cm，下

降了 5 个和 3 个数量级。类似现象在 PA6／PC／
石 墨 [3]、PA6／POE-g-MAH／CB[9] 和 PA6／ABS／
CB／CNT[10] 抗静电复合材料中也有报道。三元体

系熔融共混中 CB 更趋于选择分散在黏度较低和极

性较强的 PA6 相，而不是分散于黏度高和极性弱的

第三组元聚烯烃树脂中 [17]，由于接枝聚烯烃的极性

和界面自由能均低于 PA6，添加 PP-g-MAH 可改变

CB 在基体中的分布状态，使 CB 发生偏聚，更多地

分布在 PA6／PP-g-MAH 两相界面处或 PA6 基体相

中，有利于 CB 在 PA6 中形成导电网络结构，提高复

合材料的抗静电性能。

2．5　复合材料的热稳定性

纯 PP-g-MAH、纯 PA6 及其二元和三元复合材

料的 TG 曲线见图 4，热降解参数见表 3，其中 T5，

T10，T50 分别为失重 5%，10% 和 50% 的分解温度。
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4—PA6／PP-g-MAH／CB (4#) ；5—PA6／PP-g-MAH／CB (7#)

图 4　PP-g-MAH，PA6 及其二元和三元复合材料的 TG 曲线

表 3　PP-g-MAH，PA6 及其二元和三元复合材料的热降解参数 ℃

材料 T5 T10 T50

PA6 406.3 416.0 449.0
PP-g-MAH 391.5 405.3 445.8

PA6／CB (2#) 401.5 412.8 446.8
PA6／PP-g-MAH／CB (4#) 403.2 415.2 450.2
PA6／PP-g-MAH／CB (7#) 406.2 418.3 453.8

由图 4 和表 3 可知，纯 PP-g-MAH、纯 PA6 及

其二元和三元复合材料的热分解均为一步降解。纯

PA6 的 T5，T10 和 T50 分别为 406.3，416.0，449.0 ℃；

而纯 PP-g-MAH 的 T5，T10 和 T50 相对较低，分别为

391.5，405.3，445.8℃，表明纯 PA6 的热稳定性略高

于 PP-g-MAH。PA6／CB 的 T5，T10 和 T50 分 别 为

401.5，412.8，446.8℃，表明 PA6／CB 的热稳定性低

于纯 PA6，这与 PA6 中加入过量 CB 及其导致的 CB
颗粒聚集有关，CB 聚集体的形成减弱了 PA6 基体

对 CB 浸润和包覆，材料内部形成更多缺陷，导致复

合材料热稳定性降低 [18]。随 PP-g-MAH 含量增加，

PA6／PP-g-MAH／CB 的 T5，T10 和 T50 均增大，PA6
／PP-g-MAH／CB(7#) 的热分解温度接近甚至高于

纯 PA6 的分解温度，表明 PP-g-MAH 提高了 PA6／
CB 的热分解温度，这是由于添加 PP-g-MAH 改善

了树脂基体对 CB 粒子的浸润和包覆，CB，PP-g-
MAH 和 PA6 间有较强的界面作用，以及 PA6／PP-
g-MAH／CB(7#) 中 PP-g-MAH 分散相的尺寸减小，

可降低树脂的分解和热分解产物的扩散，增大对挥

发分逸出的阻隔。

3　结论

(1) 添加质量分数为 7.5% 的 CB 使 PA6 的拉伸
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弹性模量和抗静电性能增加，但使塑性变形能力、冲

击强度和热稳定性能明显降低。

(2) 随着 PP-g-MAH 含量增加，PA6／CB 复合

材料的断裂伸长率和冲击强度逐渐增大，同时复合

材料仍保持较高的拉伸强度。与 PA6／CB 相比，

PA6／PP-g-MAH／CB (72.5／20／7.5) 的拉伸强度、

断裂伸长率和冲击强度分别提高 6.1%，72.87% 和

55.7%。

(3) PA6／PP-g-MAH／CB 三元复合材料中各组

分之间的相容性较好，CB，PP-g-MAH 和 PA6 之间

存在较强的界面粘附，PP-g-MAH 均匀细化地分散

在 PA6／CB 中，能提高树脂基体浸润和包覆 CB 粒

子的能力，并影响 CB 的选择性分布，有利于提高复

合材料的热稳定性和抗静电性能。添加质量分数为

20% 的 PP-g-MAH 使复合材料的表面电阻率和体

积电阻率分别下降 5 个和 3 个数量级。
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