
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 48 卷，第 3 期

2020 年 3 月

Vol.48，No.3
Mar. 2020 1

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2020.03.001

MWCNT 分布对 POE／PA12 复合材料性能影响

乔小勇，吴书航，张宝平，王建峰，杨艳宇，曹艳霞，王万杰
( 河南省先进尼龙材料及应用重点实验室，郑州大学材料科学与工程学院，郑州 450001)

摘要：采用不同共混顺序制备了两种乙烯 – 辛烯共聚物 (POE)／聚酰胺 12 (PA12)／多壁碳纳米管 (MWCNT) 复

合材料，考察了 MWCNT 含量及分布对 POE／PA12 复合材料力学性能、电学性能及流变特性的影响。结果表明，

MWCNT 先与 POE 共混的复合材料 (ENTx) 拉伸强度和撕裂强度均比先与 PA12 共混的复合材料 (ANTx) 高。ENTx

和 ANTx 复合材料的导电逾渗值分别为体积分数 0.29% 和 0.56%。两种复合材料储能模量曲线均在低频区呈现明

显的“第二平台”，表现出凝胶化现象，凝胶点对应 MWCNT 体积分数分别为 1.9% 和 2.1%。MWCNT 易于分散在

PA12 相，ENTx 中的 MWCNT 会从 POE 相向 PA12 迁移，最终分布在 PA12 相、POE 相以及两相界面处，而 ANTx 中

的 MWCNT 不会发生迁移，主要分布在 PA12 相中。
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Effects of MWCNT Distribution on Properties of POE／PA12 Composites
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(Henan Key Laboratory of Advanced Nylon Materials and Applications， College of Materials Science and Engineering， Zhengzhou University， 
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Abstract ：Ethylene-octene copolymer (POE)／polyamide (PA) 12／multiwalled carbon nanotube (MWCNT) composites 
were prepared through melt blending according to different blending sequences. The effects of MWCNT content and distribution 
on mechanical，electrical and rheological properties were investigated. The results show that the tensile and tear strength of 
ENTx are higher than those of ANTx. The conduction percolation values of ENTx and ANTx are 0.29vol% and 0.56vol%，

respectively. Storage modulus curves of two kinds of composites present “second plateau”in the low frequency region and exhibit 
obvious gelation phenomenon. The contents of MWCNT corresponding to gel points are 1.9vol% and 2.1vol%. MWCNT has 
good adhesion with PA12，can migrate from POE phase to PA12 phase for ENTx composite and distribute in POE，PA12 and the 
interfacial region. However，MWCNT in the ANTx composites cannot migrate and only locate in PA12.

Keywords ：ethylene-octene copolymer ；polyamide 12 ；multiwalled carbon nanotube ；selective localization ；mechanical 
property ；rheological behavior

由于界面结合力弱，热力学不相容的高分子

直接熔融共混所得材料力学性能较差，需对其进

行增容改性 [1]。增容方法较多，其中添加无机纳米

粒子是比较有效的方法之一，纳米粒子可降低两

相的界面张力并稳定界面，防止液滴再次凝结 [2]。

F. Gubbels 等 [3] 发现对于炭黑填充聚乙烯 (PE)／
聚苯乙烯 (PS) 共混材料，当炭黑在 PE／PS 界面分

布时，经过不同时间退火处理后，炭黑含量对 PE／
PS 共连续相结构有聚结抑制作用。多壁碳纳米管

(MWCNT) 的分布对不相容共混材料性能和形态

有很大影响。Xiang F 等 [4] 将 MWCNT 经浓硝酸

处理后得到表面带有极性基团的官能化碳纳米管

(FMWCNT)，以不同共混顺序制备了 FMWCNT 分

布不同的高密度聚乙烯／聚酰胺 (PA)6／FMWCNT
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复合材料，发现共混顺序不同制备的复合材料力学

性能和形态结构有明显差异。Chen J 等 [5] 通过分

步共混制备了 CNT 分别在聚碳酸酯 (PC) 与丙烯

腈 – 丁二烯 – 苯乙烯 (ABS) 相界面和 PC 相分布的

PC／ABS 复合材料，发现 CNT 位于相界面处的复

合材料具有较低的电学逾渗值。

聚烯烃弹性体 (POE) 具有耐老化、耐臭氧、耐

化学介质以及优异的加工特性 [6–7]，被广泛应用于汽

车、电线电缆等领域。PA 作为五大工程塑料之一，

具有力学强度高、韧性好和熔融黏度低等优点，在

航空航天、机械、电气等领域也受到了广泛关注 [8]。

PA12 由于其熔点低、成型加工容易，常用来和热塑

性弹性体共混制备性能优良的复合材料。为了提高

复合材料抗静电能力，往往引入导电填料来增加导

电性，同时导电填料还可提高相容性。导电填料在

复合材料中的分布是影响复合材料性能的重要因

素，因此深入考察导电填料的分布与复合材料性能

之间的关系具有重要的理论和应用价值。笔者采用

熔融共混法分步制备了 POE／PA12／MWCNT 纳

米复合材料，从热力学角度讨论了 MWCNT 的选择

性分布，考察了共混顺序和 MWCNT 含量对 POE／
PA12／MWCNT 纳米复合材料力学、电学和流变特

性的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PA12 ：Rilsamid TL，法国阿科玛公司；

POE ：Engage8150，熔 体 流 动 速 率 0.5 g／
10 min (190 ℃，2.16 kg)，陶氏化学公司；

MWCNT ：外径 5～15 nm，长度 10～30 μm，

中科时代纳米有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电热鼓风干燥箱：101–3AB 型，北京中兴伟业

仪器有限公司；

转矩流变仪：LB–100 型，上海思尔达科学仪器

有限公司；

真空压膜机：FM450 型，北京富有马科技有限

公司；

橡胶冲片机：XY–6064 型，深圳市宝安区轩宇

仪器有限公司；

电子万能试验机：UTM6104 型，深圳三思纵横

科技股份有限公司；

高绝缘电阻测量仪：ZC–90G 型，上海泰欧电子

有限公司；

旋转流变仪：Bohlin Gemini 200 型，英国马尔

文仪器公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta 250 
FEG 型，美国 FEI 公司；

静滴接触角测量仪：JC2000C1 型，上海中晨数

字技术设备有限公司。

1．3　试样制备

(1) 实验配方。

先将 MWCNT 与 POE 熔融共混，再与 PA12 复

合得到的复合材料，标记为 ENTx。先将 MWCNT
与 PA12 共混，再与 POE 复合得到的复合材料标记

为 ANTx。其中 x 代表 MWCNT 的体积分数，分别

为 0.15%，0.35%，0.55%，0.7%，1.4%，2.1%，3.5% ；

复合材料中 POE 与 PA12 的体积比均为 55 ∶ 45。
(2) 试样制备。

将 PA12，POE 和 MWCNT 放置于电热鼓风

干燥箱干燥 8 h。干燥后的原料按照不同混合顺

序在转矩流变仪中制备 ENTx 和 ANTx 复合材料，

共混温度为 210℃，转速为 60 r／min，混合时间

10 min。所得复合材料破碎后，使用真空压膜机和

橡胶冲片机制备哑铃型的拉伸试样以及直角撕裂

样条，用于力学性能测试。在真空压膜机中制备直

径为 80 mm、厚度为 2 mm 的导电试样及直径为

25 mm、厚度为 1 mm 的流变试样。

1．4　测试与表征

接触角测定：以水和二碘甲烷为标准试剂，使

用静滴接触角测量仪测量聚合物薄膜的接触角。

力学性能测试：使用电子万能试验机按 GB／
T 528–2009 进行拉伸性能测试，按 GB／T 529–2008
进行撕裂性能测试，拉伸速率 500 mm／min。

电阻率测试：使用高绝缘电阻测量仪测量复合

材料的体积电阻，并计算出体积电阻率。

流变特性：采用旋转流变仪进行动态频率扫

描，频率为 0.1～100 rad／s。
形貌分析：复合材料试样在液氮中淬断后喷

金，采用 SEM 观察样品断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　MWCNT 选择性分布评估

MWCNT 选择性分布评估可通过表面能计算

得到，表面能可由聚合物和标准试剂的接触角进行

测定。聚合物与水和二碘甲烷两种标准试剂的接触

角及两种标准试剂的表面张力数据 [9] 见表 1、表 2。
根据测得的接触角和已知的两种标准试剂表
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面张力，结合公式 (1) 和 (2) 计算室温下聚合物的表

面张力，结果见表 3。
 cos1 2LV SV

d
LV
d

SV
p

LV
pc i c c c c+ = +^ ^h h (1)

 SV SV
d

SV
pc c c= +  (2)

式中：γSV 为聚合物的表面张力； SV
dc 和 SV

pc 分别为聚

合物表面张力的色散和偶极分量。
表 3　POE，PA12 和 MWCNT 的表面张力及相应的温度系数

材料
γSV／

(mN · m–1)
SV
d
c ／

(mN · m–1)
SV
p
c ／

(mN · m–1)
–dγ／dT1)／

(mN ·m–1 ·℃ –1)
POE 32.69 32.68 0.0056 0.0562)

PA12 38.65 35.02 3.63 0.0653)

MWCNTs[10] 27.80 17.6 10.2 0

注：1) –dγ／dT 为温度系数；2) POE 与聚烯烃结构类似，温度系

数以 PE–HD[4] 的值代替；3) PA12 的温度系数以 PA66 的值代替 [11]。

根据表 3 列出数据，外推可得加工温度 210℃
的表面张力，结合 (3)、(4) 可计算得 210℃下各物质

间的界面张力。

调和平均方程：

 41 2 1 2 d d

d d

p p

p p

1 2

1 2

1 2

1 2
c c c

c c

c c

c c

c c
= + -

+
+

+- c m (3)

几何平均方程：

 2 d d p p
1 2 1 2 1 2 1 2c c c c c c c= + - +- ^ h (4)

式中：γi 代表聚合物或 MWCNT 的表面张力；γ1–2 代

表聚合物间或聚合物与 MWCNT 间的界面张力； d
ic

，p
ic 代表表面张力的色散和偶极分量。

润湿参数 (ωa) 给出了纳米粒子热力学分布偏

好，可经杨氏方程变换得到 [9] ：

 
12

12

a
POE PA

PA MWCNT POE MWCNT
~

c
c c

=
-

-

- -  (5)

当 ωa ＞ 1 时，MWCNT 分布在 POE 中；当 ωa

＜ –1 时，MWCNT 分布在 PA12 中；当 –1 ＜ ωa ＜

1 时，MWCNT 分布在界面处。

根据各物质间界面张力结合公式 (5) 可计算得

到 ωa 的调和及几何值分别为 –1.996 和 –3.03，均说

明 MWCNT 应分布在 PA12 中。

粘附功 (W1／2) 可判断物质 1、物质 2 界面粘附

力的大小，可按照公式 (6) 计算得到 [12]。

 W1／2 = γ1 + γ2 – γ1–2 (6)
   表 4　POE，PA12 和 MWCNT 之间粘附功   mN／m 

材料 调和平均 几何平均

POE／PA12 45.83 46.09
POE／MWCNT 39.17 39.91
PA12／MWCNT 48.45 51.00

由表 4 可知，PA12／MWCNT 间的粘附功最高，

同样说明 PA12 与 MWCNT 具有较强的亲和力。

2．2　力学性能

图 1 为 ENTx 和 ANTx 复合材料的拉伸强度

和撕裂强度随 MWCNT 含量的变化曲线。可见，

ENTx 的拉伸强度和撕裂强度均比 ANTx 大，表明

共混顺序对 POE／PA12／MWCNT 复合材料的力

学性能影响较大。由界面张力的计算结果可知，

MWCNT 与 PA12 的亲和力较强，ENTx 中先与 POE
共混的 MWCNT 可向 PA12 相迁移，分布于 POE 和

PA12 的相界面区，显著提高两相的界面粘结力，因

此 ENTx 复合材料的力学性能有明显提高。两种复

合材料的拉伸和撕裂强度均随 MWCNT 含量的增

加呈现先增大后减小再增大的趋势。当 MWCNT
体积分数为 0.55% 时，复合材料的拉伸和撕裂强度

有明显降低，这是因为 MWCNT 团聚减弱了其增容

和增强作用，在一定程度上降低了两相的界面粘结

力。当 MWCNT 含量继续增大时，MWCNT 易与
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a—拉伸强度；b—撕裂强度

图 1　复合材料拉伸强度和撕裂强度随 MWCNT 含量的变化曲线

     表 1　聚合物与水和二碘甲烷接触角      (°) 
材料 水 二碘甲烷

POE 104.60 59.85
PA12 82.35 42.10

      表 2　水和二碘甲烷表面张力      mN／m 

试剂 γLV LV
d
c LV

p
c

水 72.8 21.8 51.0
二碘甲烷 50.8 44.1 6.7

注：γLV 为标准液体试剂的表面张力；
LV
d
c 和

LV
p
c 分别为液体表面

张力的色散和偶极分量。
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POE 和 PA12 通过缠结形成物理网络，从而使得复

合材料力学强度逐渐提高。

2．3　电学性能

图 2 为 ENTx 和 ANTx 两种复合材料体积电阻

率随 MWCNT 含量变化的关系曲线。
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图 2　复合材料体积电阻率随 MWCNT 含量的变化曲线

由图 2a 可知，随 MWCNT 含量增加，复合材料

的体积电阻率明显降低，当 MWCNT 体积分数增加

到 0.7% 时，体积电阻率降低了 5 个数量级，出现了

明显的导电逾渗现象。ANTx 的体积电阻率变化趋

势与 ENTx 类似。根据导电逾渗理论 [13–14]，含有导

电填料的复合材料体积电阻率遵循如下幂律关系。

 ρ = ρ0(φ – φc)
–t (7)

其中：ρ 是体积电阻率；ρ0 为常数；φ 为填料的体积

分数；φc 为电阻率逾渗处的填料体积分数；t 是与体

系导电维度相关的临界指数。

体积电阻率线性拟合的结果表明 ENTx 的导电

逾渗值仅为体积分数 0.29%，而 ANTx 的导电逾渗

值则为 0.56%，表明 ENTx 中的 MWCNT 会从 POE
相向 PA12 迁移，均匀分布在两相和界面处，需要较

少的 MWCNT 就可以有效降低其体积电阻率。

2．4　流变特性

图 3 为 MWCNT 含 量 (φ) 不 同 的 ENTx 和

ANTx 复合材料的储能模量 (G′) 和损耗角正切

(tanδ) 随频率 (ω) 的变化曲线。由图 3a 和 3c 可知，

两种复合材料的储能模量 G′ 均随 MWCNT 含量的
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a—ENTx 的 G′–ω 曲线；b—ENTx 的 tan δ–φ 曲线；

c—ANTx 的 G′–ω 曲线；d—ANTx 的 tan δ–φ 曲线

图 3　复合材料的 G′ 和 tan δ 曲线
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更容易传递和分散应力，使得该种复合材料的拉伸

强度明显增大。ANT2.1 复合材料的 MWCNT 含量

对应于凝胶点，进一步证实了“第二平台”的出现源

于物理网络结构的形成。

图 5 为三种复合材料相应的 PA12 相平均直径

统计。三种复合材料的 PA12 相直径分别为 17.1，
9.9，4.3 μm。可见，共混顺序对 MWCNT 含量相同

的两种复合材料 PA12 相直径影响较大。MWCNT
含量增大使得 PA12 相的直径进一步减小，形成了

类网络结构，说明 MWCNT 的加入有利于提高 POE
和 PA12 的相容性。
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图 5　ANTx 和 ENTx 复合材料 PA12 相直径统计

为了进一步探究 MWCNT 在复合材料中的分

散情况，图 6 给出了 ENT0.55 和 ANT0.55 的高倍

SEM 照片。由图 6a、图 6b 可见，POE 相中观察不

到 MWCNT 存在，表明由于受到了亲和力较强的

PA12 及高黏度 POE 的影响，MWCNT 不能从 PA12
相向 POE 相迁移，MWCNT 主要分散在 PA12 相中，

增加逐渐增大，且在低频区均出现“第二平台”[15]。

在流变学中，“第二平台”的出现是复合材料从类液

体向类固体转变的标志，通常液 – 固转变的出现表

明复合材料内部形成了诸如交联网络、相分离或粒

子团聚等有序结构。MWCNT 与 PA12 和 POE 形

成的物理缠结网络是两种复合材料出现第二平台的

根本原因。流变学中常采用 tanδ 与频率的无关性

判据来确定凝胶点。由 tanδ 随 MWCNT 含量的变

化曲线 ( 图 3b 和 3d) 可见，ENTx 和 ANTx 两种复

合材料不同频率的曲线均交于一点，出现明显的凝

胶化现象，交点即为凝胶点 [15–16]，相应的 MWCNT
含量分别为 1.9% 和 2.1%，表明 ENTx 复合材料

中 MWCNT 与基体的相互作用更强，需要较少的

MWCNT 就可形成网络结构。共混顺序导致凝胶

点差异的根本原因在于 MWCNT 在 ANTx 体系中

稳定分布在 PA12 相，而在 ENTx 体系中会从 POE
相向 PA12 相定向迁移，最终分布在两相中。

2．5　形貌分析

图 4 为 ANT0.55，ENT0.55 和 ANT2.1 复 合

材料的 SEM 照片。可见，PA12 相以不规则的柱

状分散在基体中，彼此之间没有相互连接，形成了

以 POE 为基体，PA12 为分散相的海岛结构。这

是因为在熔融状态下，低黏度 PA12 在加工过程

中易被高黏度 POE 剪切形成柱状体。ENT0.55
和 ANT0.55 均呈现此种结构，但是 ENT0.55 中的

PA12 相的断面明显比 ANT0.55 的粗糙，呈现“莲藕

状”，这种结构是 ENTx 复合材料力学性能较好的原

因。ANT2.1 复合材料的断面则呈现类网络结构，

a—ANT 0.55 ；b—ENT 0.55 ；c—ANT 2.1

图 4　ANTx 和 ENTx 复合材料脆断面 SEM 照片 ( 放大 2 000 倍 )
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而且有明显的团聚现象，这不利于提高复合材料的

力学性能。由 ENT0.55 复合材料的 SEM 照片 ( 图
6c、图 6d) 可见，MWCNT 分布在 PA12 相、POE 相

以及两相界面处，表明在共混过程中 MWCNT 由

POE 相逐渐向 PA12 相迁移，使得 MWCNT 的分布

更为均匀，两相的界面相互作用增强，复合材料的力

学性能明显提高。这与润湿参数的预测结果一致。

a—ANT0.55，放大 5 000 倍；b—ANT0.55，放大 30 000 倍；

c，d—ENT0.55，放大 20 000 倍

图 6　ANT0.55 和 ENT0.55 复合材料断面 SEM 照片

3　结论

(1) 由计算得到润湿参数可知，MWCNT 倾

向于分布在 PA12 相中。SEM 的分析结果证实了

ENTx 中的 MWCNT 会从 POE 相向 PA12 迁移，最

终分布在 PA12 相、POE 相以及两相界面处，界面结

合力较强；ANTx 中的 MWCNT 不会发生迁移，主

要分布在 PA12 相中。

(2) 由于 MWCNT 的迁移提高了 POE 和 PA12
相的界面相互作用力，ENTx 的力学性能明显优于

ANTx。MWCNT 含量增大，PA12 相的直径明显

减小，倾向于形成类网络结构，力学性能显著增大。

MWCNT 均匀分散在两相和界面处使得 ENTx 的导

电逾渗值小于 ANTx。
(3) ENTx 和 ANTx 复合材料的储能模量曲线

均在低频区呈现“第二平台”，表现出明显的凝胶化

现象，凝胶点相应的 MWCNT 含量分别为 1.9% 和

2.1%，说明 ENTx 复合材料中 MWCNT 与基体相互

作用更强，较少的 MWCNT 就可形成网络结构。
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P–(CL–EA–CL) 与 PLLA 共混电纺成膜，并对纤维

膜进行 DSC、接触角、SEM、力学性能、降解行为及

细胞毒性表征。通过比较发现相比纯 PLLA纤维膜，

P–(CL–EA–CL)–1 含量为 30% 的共混纤维膜的表

面较为光滑且粗细比较均匀，整体形态较好、亲水性

得到大幅度提高 (76.3°)、力学性能有所增强，拉伸

强度为 11.43 MPa 且细胞毒性表现为一级毒性，具

有良好的生物相容性。从组织工程的角度来看，这

种材料具有较好的纤维形貌、力学性能、亲水性和生

物相容性，符合组织工程支架的应用条件。
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