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摘要：以乙烯 – 辛烯共聚物接枝马来酸酐 (POE-g-MAH)、纳米 TiO2 作为改性助剂，通过双螺杆挤出机共混制备

增韧尼龙 66 (PA66)，探讨了增韧剂 POE-g-MAH 含量对增韧 PA66 力学性能、热性能、耐低温冲击性能的影响。研

究结果显示，加入 POE-g-MAH 后，PA66 的韧性、耐低温冲击性能得到提高，且保持了较好的热稳定性。随着增韧

剂 POE-g-MAH 含量的提高，悬臂梁缺口冲击强度和断裂伸长率逐渐增大，拉伸强度、弯曲强度逐渐减小。当 POE-

g-MAH 质量分数为 15% 时，PA66 的韧性得到明显改善；当质量分数提高至 30% 时，增韧 PA66 悬臂梁缺口冲击强

度和断裂伸长率分别是纯 PA66 的 13.1 倍和 7.1 倍，且耐低温冲击性能最优，–50℃下的悬臂梁缺口冲击强度可达

16.1 kJ／m2，为纯 PA66 的 7.7 倍，此外，增韧 PA66 具有较好的热稳定性，其失重 5% 时的温度从纯 PA66 的 381.0℃

提高至 408.3℃。
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Abstract ：Using maleic anhydride grafted polyethylene-octene elastomer (POE-g-MAH) and nano-TiO2 as additives，the 
toughened polyamide 66 (PA66) were prepared by methods of blending in twin screw extruder，and the effects of toughening agent 
POE-g-MAH content on the mechanical properties，thermal properties and low temperature impact resistance of toughened PA66 
were discussed. The results show that the toughness and low temperature impact resistance of toughened PA66 were improved ob-
viously after adding POE-g-MAH，and the thermal stability of PA66 stays well. With increasing the content of POE-g-MAH，the 
notched Izod impact strength and elongation at break of PA66 are improved greatly，but the flexural strength and tensile properties 
are decreased. When the amount of POE-g-MAH added is 15%，the toughness of PA66 is improved obviously. When the content of 
POE-g-MAH  is 30%，the notched Izod impact strength and elongation at break of PA66 are 13.1 and 7.1 times higher than those 
of pure PA66，respectively，and the low temperature impact resistance is optimal，the notched Izod impact strength can still reach 
16.1 kJ／m2 at –50℃，which is 7.7 times of pure PA66. The 5% decomposition temperature is increased from 381℃ to 408.3℃ .
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尼龙 (PA) 具有强度高、刚性好、耐热性和耐蠕

变性好、耐油及耐化学药品、耐磨、自润滑等优点
[1–2]，广泛应用于汽车、高铁、电子电器、机械设备、服

装、装饰等诸多领域 [3]。但 PA 也存在吸水率高、在

干态和低温下脆性大等缺点 [4–8]，而这些缺陷也极大

的限制了它在潮湿、低温等环境下的应用。

因此，国内外学者针对 PA 增韧改性进行了大

量的研究，通常以乙烯 – 辛烯共聚物接枝马来酸
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酐 (POE-g-MAH)[9–10]、三 元 乙 丙 橡 胶 或 其 接 枝 物

(EPDM-g-MAH)[11–13]、热塑性聚氨酯 (PUR-T) 等 [14]

作为增韧剂来改善 PA 的韧性、流动性能。李建华

等 [15] 研 究 了 POE-g-MAH 对 PA66／ 纳 米 TiO2 复

合材料力学性能及相容性的影响，结果表明，POE-
g-MAH 与 PA66 基体有很好的相容性，当 POE-g-
MAH 质 量 分 数 为 12% 时，PA66／ 纳 米 TiO2 复

合材料的综合性能最佳。刘珊等 [16] 采用 POE-g-
MAH 分别与纳米 SiO2 和纳米 CaCO3 复配对 PA66
进行增韧，当 PA66／POE-g-MAH／纳米 SiO2 三元

共混体系的质量比为 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 三元共混体系的质量比

为 100／20／1 时，复合材料的缺口冲击强度是纯

PA66 的 3 倍。Guo Yunxia 等 [17] 将 POE-g-MAH 加

入至 PA11／POE 共混物中，共混物的结晶速率显

著降低，球晶尺寸显著减小。林爱琴等 [9] 用 POE-
g-MAH，PP 对 PA66 进行改性，当 PP 质量分数为

8%，POE-g-MAH 质量分数为 15% 时，共混材料的

简支梁缺口冲击强度为 11.09 kJ／m2，是纯 PA66 的

397.5%。党海春等 [14] 用 PUR-T 对 PA66 进行共混

改性，加入 PUR-T 后，共混材料的拉伸强度无明显

下降，而缺口冲击强度和断裂伸长率均有显著提高，

当 PUR-T 质量分数为 5% 时，其缺口冲击强度由

4.83 kJ／m2 增至 9.69 kJ／m2，断裂伸长率由 30%
增至 105%，且结晶度由 75.9% 降至 30.9%。然而，

现有文献针对增韧 PA66 耐低温性能的研究较少，

徐宁 [18] 以 POE／EPDM-g-MAH 增韧改性 PA66，改

性 PA66 在低温和常温下都有较好的增韧效果。

笔者以 POE-g-MAH 为增韧剂制备了耐低温冲

击的增韧 PA66，考察了增韧剂含量对 PA66 力学性

能和热稳定性的影响，通过对低温缺口冲击强度的

分析，评价了材料的耐低温性能。

1　实验部分

1．1　主要原料

PA66 ：A3K，德国巴斯夫公司；

POE-g-MAH ：SWR–3F1，沈阳四维高聚物塑胶

有限公司；

纳米 TiO2 ：杭州万景新材料有限公司；

抗氧剂：168，1098，德国巴斯夫公司。

1．2　主要仪器与设备

注塑机：MA2000II 型，海天塑机集团有限公司；

电热式真空干燥箱：ZK1S 型，天津中环实验电

炉有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–30 型，天华化工机械及自

动化研究设计院有限公司；

万能材料试验机：5966 型，美国 INSTRON 公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC7750–B 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

切口机：6898 型，意大利 CEAST 公司；

高低温箱：BG／TH–50 型，上海广品试验设备

制造有限公司；

热重（TG）分析仪：TGA4000 型，美国 PE 公司。

1．3　样品制备

将 PA66 置 于 105 ℃ 烘 箱 内 干 燥 10 h。 设 定

样品的总质量分数为 100%。分别将干燥后的适

量 PA66 与增韧剂 POE-g-MAH ( 质量分数分别为

10%，15%，25%，30%) 和 质 量 分 数 0.2% 的 抗 氧 剂

168，0.1% 的抗氧剂 1098，1.5% 的纳米 TiO2 混合均

匀，通过双螺杆挤出机熔融共混、造粒后得到耐低

温增韧 PA66，样品分别命名为 1#，2#，3#，4#。挤出

工艺参数：加工温度为 230～260℃，料温为 256～

260℃，螺杆转速为 120～150 r／min，主喂料转速

为 10～15 r／min，真空压力为 –0.09 MPa ；注塑工

艺参数：注塑温度为 240～275℃，注塑压力为 4.5～

6.0  MPa，注射速度为 40～55 mm／s。

1．4　性能测试与表征

拉 伸 性 能 按 GB／T 1040.2–2006 测 试，试 样

尺 寸 为 170 mm×10 mm×4 mm，测 试 速 率 为

50 mm／min，测试温度为常温。

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，试样尺寸

为 80 mm×10 mm×4 mm，测 试 速 率 为 2 mm／

min，试样支点跨度为 64 mm，测试温度为常温。

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 进

行测试，测试温度为常温和低温 ( 将切口后的冲击

样品放置于低温试验箱中，在设定的温度下放置一

定时间，取出后测试 )，A 型缺口，缺口底部半径为

(0.25±0.05)mm，摆 锤 能 量 为 2.75 J，试 样 尺 寸 为

80 mm×10 mm× 4 mm。

TG 分析：取样品约 10 mg，先在 80℃烘箱中干

燥 4 h，然后在氮气气氛下，以 10.0℃／min 的升温

速率从 50℃加热至 700℃，记录样品的 TG 曲线。

2　结果与讨论

2．1　常温力学性能分析

常 温 下 加 入 不 同 质 量 分 数 POE-g-MAH 时

PA66 的力学性能如图 1 所示。
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a—拉伸强度和弯曲强度；b—断裂伸长率和悬臂梁缺口冲击强度；

c—拉伸弹性模量

图 1　常温下不同质量分数 POE-g-MAH 时 PA66 的力学性能

从图 1a、图 1b 可以看出，随着增韧剂 POE-g-
MAH 含量的提高，PA66 的拉伸强度、弯曲强度逐

渐降低，而悬臂梁缺口冲击强度和断裂伸长率逐渐

提高，当 POE-g-MAH 质量分数达到 15% 时，PA66
的韧性得到明显改善，缺口冲击强度由纯 PA66 的

6.3 kJ／m2 提 高 至 57.0 kJ／m2，断 裂 伸 长 率 由 纯

PA66 的 22.1% 提 高 至 48.6% ；当 POE-g-MAH 质

量分数为 30% 时，缺口冲击强度和断裂伸长率分

别 为 82.7 kJ／m2 和 157.9%，是 纯 PA66 的 13.1 倍

和 7.1 倍，说明加入 POE-g-MAH 后 PA66 的韧性得

到了大幅提升。POE-g-MAH 的增韧机理符合银纹

– 剪切带理论，POE 分散在连续相 PA66 基体中形

成“海 – 岛”结构，当受到外部冲击应力时，可引发

大量银纹和剪切带，吸收冲击能量，减小 PA66 基体

所受应力，所产生的银纹沿应力平面发展，当再次遇

到 POE 粒子时，银纹可被支化，进一步增加银纹的

数量，从而增加对能量的吸收，使复合材料体现为韧

性破坏 [19]。从图 1c 可以看出，增韧 PA66 的拉伸弹

性模量随着 POE-g-MAH 含量的增加逐渐降低，当

POE-g-MAH 质量分数为 30% 时，拉伸弹性模量由

纯 PA66 的 1 966 MPa 降为 1 067 MPa。

图 2 为常温下不同质量分数的 POE-g-MAH 增

韧 PA66 样品拉伸断裂后的状态，从图 2 可以看出，

随着增韧剂含量的增加，拉伸所产生的细颈逐渐变

细、变长，进一步说明 PA66 材料的刚性减小、韧性

提高。

                　           (a)        (b)        (c)         (d)        (e)

a—纯 PA66 ；b— 1# ；c— 2# ；d— 3# ；e— 4#

图 2　常温下不同质量分数 POE-g-MAH 增韧

PA66 样品拉伸断裂后的状态

2．2　耐低温冲击韧性分析

将 4# 样品放置于 –40℃的低温试验箱内，考察

4# 样品的耐低温冲击韧性。不同冷冻时间下，4# 样

品的悬臂梁缺口冲击强度的变化情况如图 3 所示。
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图 3　不同冷冻时间下 4# 样品的悬臂梁缺口冲击强度 (–40℃ )

由图 3 可以看出，将 4# 样品在 –40℃低温下放

置 0.5 h，其缺口冲击强度即出现明显降低，由常温

下的 82.7 kJ／m2 降低至 31.5 kJ／m2 ；随着冷冻时

间的延长，缺口冲击强度继续减小，放置 4 h 后降至

23.7 kJ／m2 ；当时间延长至 5 h 时，缺口冲击强度

并未继续降低，说明冷冻 4 h 后 4# 样品的耐低温韧

性达到一个稳定状态。

在冷冻 4 h 条件下，增韧 PA66 的耐低温冲击
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性能列于表 1。从表 1 可以看出，当温度降至 –20℃

时，纯 PA66 的缺口冲击强度从常温下的 6.3 kJ／m2

降至 3.8 kJ／m2，随着温度降低，缺口冲击强度继续

减小，–50℃下的缺口冲击强度降至 2.1 kJ／m2，仅

为室温下的 33.3%，说明此温度下 PA66 出现了明

显的脆化。这是因为随着温度降低，聚合物分子链

的活动性变小，由链段运动变为链节运动，使 PA66
的弹性和韧性减弱，性脆易折，因此温度降至 –50℃

时，材料的缺口冲击强度出现大幅降低，严重影响

了材料的低温使用性能。而加入 POE-g-MAH 后，

各样品的缺口冲击强度虽然低于常温状态，均出现

明显降低，但是较纯 PA66 均有较大提高。在 –50℃

条件下，2#，3# 样品的缺口冲击强度相近，4# 样品的

缺口冲击强度最优，达到 16.1 kJ／m2，为纯 PA66 的

7.7 倍，仍保持良好的韧性。这是因为 POE-g-MAH
本身具有优异的耐低温性能，降低了 PA66 材料的

脆 – 韧转变温度，改善了材料的低温力学性能。
　表 1　冷冻 4 h 条件下增韧 PA66 的悬臂梁缺口冲击强度　kJ／m2

样品
编号

冷冻温度／℃

室温 -20 -30 -40 -50
纯 PA66 6.3 3.8 3.4 2.9 2.1

1# 29.8 14.3 12.6 11.3 8.7
2# 57.0 18.2 14.6 14.1 12.9
3# 65.1 22.2 19.5 18.9 13.4
4# 82.7 33.2 24.9 23.7 16.1

2．3　TG 分析

增韧 PA66 的 TG 曲线如图 4 所示，相关数据列

于表 2。
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图 4　增韧 PA66 的 TG 曲线

　　　　   　　　表 2　增韧 PA66 的 TG 数据　   　　　　　　℃

样品编号 失重 5% 温度 失重 10% 温度 失重 50% 温度

纯 PA66 381.0 405.3 438.3
1# 393.6 417.0 455.5
2# 399.6 418.8 452.2
3# 398.3 421.2 454.7
4# 408.3 429.3 466.7

从 图 4 和 表 2 可 以 看 出，纯 PA66 失 重 5%，

10%，50% 的温度分别为 381.0，405.3，438.3℃。随

着 POE-g-MAH 的加入，增韧 PA66 的分解温度有

所提高，当 POE-g-MAH 质量分数为 30% 时，失重

5%，10%，50% 的温度分别为 408.3，429.3，466.7℃。

说明 POE-g-MAH 增韧 PA66 材料的低温韧性得到

大幅提升的同时，还具有良好的热稳定性。

3　结论

(1) 随着增韧剂 POE-g-MAH 含量的提高，增韧

PA66 的缺口冲击强度和断裂伸长率逐渐增大，当

POE-g-MAH 质量分数为 15% 时，增韧 PA66 的韧

性得到明显改善；当质量分数为 30% 时，增韧 PA66
的缺口冲击强度和断裂伸长率分别是纯 PA66 的

13.1 倍和 7.1 倍。

(2) 低温下纯 PA66 的缺口冲击强度出现大幅

下降，–50℃时仅为 2.1 kJ／m2，是室温下的 33.3% ；

加入 POE-g-MAH 后，增韧 PA66 的耐低温冲击性能

得到明显改善，当 POE-g-MAH 质量分数为 30% 时，

增韧 PA66 (4# 样品 ) 的耐低温冲击性能最优，–50℃

下的缺口冲击强度达到 16.1 kJ／m2，为纯 PA66 的

7.7 倍。

(3) 当 POE-g-MAH 质量分数为 30% 时，增韧

PA66 失重 5% 的温度由纯 PA66 的 381.0℃提高至

408.3℃，说明增韧 PA66 具有良好的热稳定性。
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