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摘要：使用不同质量分数的马来酸酐接枝聚烯烃弹性体 (POE-g-MAH) 对半芳香尼龙聚对苯二甲酰十二碳二胺

(PA12T) 进行共混改性，制备了具有较高韧性的 PA12T 复合材料，并研究了 POE-g-MAH 含量对复合材料力学性能、

热性能及断面形貌的影响。结果表明，POE-g-MAH 的加入有效地提高了复合材料的耐冲击性能，且当其质量分数为

10% 时，复合材料在冲击实验过程中便已无法冲断，即已具备了非常优异的耐冲击性能。由于 POE-g-MAH 相较于

PA12T 具有较低的强度，因此，复合材料的拉伸强度、弯曲强度和热变形温度随着 POE-g-MAH 含量的增加而有所下

降。当复合材料中 POE-g-MAH 的质量分数为 35% 时，复合材料的拉伸强度、弯曲强度以及热变形温度分别降低至

49.8 MPa，24.4 MPa 和 113.1℃，相较于 PA12T 基体，其保持率分别为 61.5%，39.7% 和 92.5%。
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Abstract ：Semi-aromatic nylon poly(dodecamethylene terephthalamide) (PA12T) was toughened by maleic anhydride grafted 
polyolefin elastomer (POE-g-MAH) with different mass fractions，and the PA12T composites with outstanding toughening perfor-
mance were successfully fabricated. Furthermore，the effects of POE-g-MAH content on mechanical properties，thermal properties 
as well as sectional morphologies of the final composites were deeply investigated. Results demonstrate that with the addition of 
POE-g-MAH，the impact resistance of the composite is enhanced obviously，and when the mass fraction of POE-g-MAH is 10%，the 
sample is not fractured after the notch impact test，which means that the composite has good impact resistance. Because of the lower 
strength of POE-g-MAH compared with PA12T，the tensile strength，bending strength and heat distortion temperature of the com-
posite are decreased with the increase of POE-g-MAH. When the mass fraction of POE-g-MAH is 35%，the tensile strength，bending 
strength and heat distortion temperature of the composite are reduced to 49.8 MPa，24.4 MPa and 113.1℃，and the holding ratios 
are 61.5%，39.7% and 92.5%，respectively.

Keywords ：semi-aromatic nylon ；poly(dodecamethylene terephthalamide) ；maleic anhydride grafted polyolefin elastomer ；
toughening

聚对苯二甲酰十二碳二胺 (PA12T) 是郑州大学

自主开发的具有良好耐溶剂性、耐磨性、耐高温性等

优异性能的半芳香尼龙新品种 [1–2]。由于半芳香族

尼龙中存在较多的芳香结构，使其相较于传统的脂

肪族尼龙具有较低的吸水率和成型收缩率，即具有

非常优异的尺寸稳定性和力学性能，因此，被广泛地

应用于耐热管材、电子电器、汽车及 LED 灯等诸多

领域 [3]。然而，由于芳香结构具有较大的位阻效应，
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使得分子链中的链段运动能力受到限制，增加了分

子链和最终材料的刚性，降低了材料的缺口冲击性

能，因此，必须对其进行增韧改性以满足更广泛的应

用要求 [4–8]。对尼龙进行增韧改性的方法有很多，而

直接添加弹性体进行共混改性是目前最为简单、有

效的方法之一 [9–10]。笔者采用马来酸酐接枝聚烯烃

弹性体 (POE-g-MAH) 对半芳香尼龙 PA12T 进行增

韧改性，制备了一系列不同比例的 PA12T／POE-g-
MAH 复合材料，研究了不同 POE-g-MAH 含量对复

合材料力学性能、热性能及动态力学性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA12T ：注塑级，河南省君恒实业集团生物科

技有限公司；

POE-g-MAH ：MAH 接枝率为 3%，美国陶氏化

学公司；

二甲苯：分析纯，阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限公司。

1．2　主要仪器及设备

微型双螺杆挤出机：SJZS–10B 型，武汉瑞鸣实

验仪器有限公司；

微型注塑机：SZS–20 型，武汉瑞鸣实验仪器制

造有限公司；

万能制样机：HY–W 型，河北承德试验机厂；

摆锤式冲击试验机：ZBC7251–C 型，美斯特工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

热变形维卡软化点试验机：ZWK1302–C 型，美

斯特工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC8500 型，美国 PE
公司；

电子万能试验机：CMT–5104 型，深圳新三思

材料检测有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Phenom G2 型，美国

FEI 公司；

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海一恒科学仪器

有限公司；

鼓风烘箱：DHG–9203A 型，苏州纳美瑞电子科

技有限公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
公司；

邵氏硬度计：TIME5410 型，深圳市时代华南仪

器有限公司。

1．3　试样制备

首先将 PA12T 与 POE-g-MAH 置于 80℃鼓风

烘箱中干燥 12 h，然后按一定比例在微型双螺杆挤

出机中熔融共混、挤出，制得 POE-g-MAH 质量分

数 分 别 为 5%，10%，15%，20%，25%，30%，35% 的

PA12T 复合材料。在挤出制备过程中，挤出机 1～
5 区温度分别为 280，300，320，320，320℃，转速为

47 r／min。随后将所得复合材料进行注射成型，制

备测试试样，其中模具温度为 120℃，料筒温度为

340℃，注塑压力为 0.6 MPa，保压压力为 0.5 MPa。
最后，将注塑的样品在 125℃真空干燥箱中退火

24 h，以消除内应力。

1．4　性能测试

拉伸性能按照 GB／T 1040.2–2006 测试，测试

试样为 1BA 型小试样，拉伸速率为 20 mm／min ；

弯曲性能按照 GB／T 9341–2008 测试，弯曲速

率为 2 mm／min ；

悬臂梁缺口冲击强度按照 GB／T 1843.1–2008
测试，V 型缺口试样，缺口深度为 2 mm ；

邵氏 D 硬度按照 GB／T 531.1–2008 测试；

DSC 测试：测试温度范围为 100～340℃，分别

以 10℃／min 的升降温速率和 3℃／min 的升降温

速率进行测试；

热变形温度按照 GB／T 1634.2–2004 测试，

载荷为 1.80 MPa，挠度为 0.34 mm，加热速率为

120℃／h ；

DMA 测试：温度扫描范围为 –100～200℃；升

温速率为 5℃／min，频率为 1 Hz ；

SEM 分析：将试样在液氮中脆断后，在 125℃
二甲苯中刻蚀 12 h，最后喷金用 SEM 观察；以

SEM 图片标尺为依据，经软件统计计算分散相孔径

的平均值。

2　结果与讨论

2．1　力学性能

不同 POE-g-MAH 含量的 PA12T 复合材料的

力学性能列于表 1。由表 1 可知，由于分散相 POE-
g-MAH 的力学强度和硬度较 PA12T 低，因此随

着 POE-g-MAH 含量的增加，PA12T 复合材料的拉

伸强度、弯曲强度和邵氏 D 硬度均逐渐降低。当

POE-g-MAH 的质量分数超过 5% 后，在测试复合材

料缺口冲击强度时试样已经无法冲断，表现出较好

的韧性。依据 Oshinski A J 等 [11–13] 的脆韧转变理论

分析可知，当弹性体质量分数从 5% 增加至 10% 时，

弹性体粒径逐渐减小至临界值以下，从而使得复合

材料的韧性明显增大。当 POE-g-MAH 质量分数增
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加至 35% 时，复合材料的拉伸强度和弯曲强度分别

降低至 49.8 MPa 和 24.4 MPa，相较于纯 PA12T 的

保持率分别为 61.6% 和 39.7%。
表 1　不同 POE-g-MAH 含量的 PA12T 复合材料的力学性能

POE-g-MAH
质量分数／%

拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

缺口冲击强
度／(kJ · m-1)

邵氏 D
硬度

0 80.9 61.4 3.6 76.8
5 73.6 59.2 10.9 75.5
10 70.4 53.3 未冲断 74.1
15 69.8 42.1 未冲断 70.2
20 65.6 35.7 未冲断 68.7
25 57.3 33.6 未冲断 67.1
30 53.5 28.9 未冲断 65.4
35 49.8 24.4 未冲断 60.3

2．2　热性能

(1) 熔融与结晶行为。

升温速率为 10℃／min 时，不同 POE-g-MAH
含量的 PA12T 复合材料的二次升温曲线如图 1 所

示；升温速率为 3℃／min 时，POE-g-MAH 质量分

数为 30% 的 PA12T 复合材料的二次升温曲线如图

2 所示。
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图 1　升温速率为 10℃／min 时不同 POE-g-MAH 含量的

PA12T 复合材料的二次升温曲线
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图 2　升温速率为 3℃／min 时 POE-g-MAH 质量分数为 30% 的

PA12T 复合材料的二次升温曲线

从图 1 可以看到，POE-g-MAH 的加入使复合

材料的熔融峰的半高宽变窄，且熔融温度向高温方

向移动。加入 POE-g-MAH 弹性体后，起到异相成

核剂的作用，此外，柔性链段的引入也提高了 PA12T

链段的运动能力，因此，复合材料中 PA12T 的结晶

能力有所提高，在图 1 中表现为复合材料中 PA12T
的熔融温度由纯 PA12 的 287℃提高至 293℃左右。

从图 1 中还可以看到，在二次升温曲线中，复合材料

在较高温度 298℃处出现一个小熔融峰。从图 2 可

看到，当把升降温速率由 10℃／min 降低至 3℃／

min 后，处于 293℃处的熔融峰移到高温 298℃处，

双峰合并为单峰，说明 293℃为降温结晶时形成的

不完善晶体熔融时的吸热峰，而当降温速率降低后，

结晶更为完善，故在较高温度形成了单一的熔融峰。

(2) 热变形温度。

不同 POE-g-MAH 含量的 PA12T 复合材料的

热变形温度曲线如图 3 所示。
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图 3　不同 POE-g-MAH 含量的 PA12T 复合材料的热变形温度曲线

从图 3 可知，由于纯 PA12T 的热变形温度为

122.3℃，而 POE-g-MAH 的热变形温度只有 64℃，

因此，随着 POE-g-MAH 含量的增加，PA12T 复合

材料的热变形温度有所降低。当 POE-g-MAH 弹性

体的质量分数为 35% 时，PA12T 复合材料的热变形

温度为 113.1℃，相较于纯 PA12T，其保持率可达到

92.5%，证明 PA12T 复合材料依然保持了优异的耐

热性能。

2．3　动态力学性能

纯 PA12T 及 POE-g-MAH 质量分数为 25% 的

PA12T 复合材料的 DMA 图谱如图 4 所示。

从图 4a 可以看出，由于 POE-g-MAH 具有更

加柔顺的链结构，因此，随着 POE-g-MAH 的加入，

PA12T 复合材料非晶区的链运动变得更加容易，

对应的 α 转变峰变强，且向低温方向移动。同时，

由于 POE-g-MAH 中的极性基团含量较高，使得复

合材料的吸水率会随其含量的增加而提高，因此，

对应的 β 转变峰也同样增强 [14]。从图 4b 可以看

出，POE-g-MAH 的加入使 PA12T 复合材料的储能

模量下降，室温 (25℃ ) 时，纯 PA12T 的储能模量

是 PA12T 复合材料的 1.93 倍，说明 POE-g-MAH 的
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加入降低了 PA12T 复合材料的储能模量，提高了

PA12T 复合材料的韧性，这与 PA12T 复合材料缺口

冲击强度显著提高的实验结果相一致。

2．4　微观形态

不同 POE-g-MAH 含量的 PA12T 复合材料的

SEM 照片如图 5 所示，二甲苯刻蚀后 PA12T 复合

材料断面平均孔径数据列于表 2。

                                       (a)                                (b)

　　　　　                    (c)                             (d)

POE-g-MAH 质量分数：a—5% ；b—15% ；c—25% ；d—35%

图 5　不同 POE-g-MAH 含量的 PA12T 复合材料的 SEM 照片

表 2　二甲苯刻蚀后 PA12T 复合材料断面平均孔径数据

项目
POE-g-MAH 质量分数／%

5 15 25 35
平均孔径分布／μm 0.76 0.33 0.30 0.25

由于二甲苯可选择性地溶解复合材料中的

POE-g-MAH 相，因此，复合材料经二甲苯刻蚀后会

留下空穴形貌。由图 5 可知，POE-g-MAH 是以颗

粒的形式分散于 PA12T 基体中。从表 2 可以看出，

当 POE-g-MAH 质量分数从 5% 增加到 35% 时，分

散相孔径从 0.76 μm 逐渐减小到 0.25 μm。该现

象的出现主要是因为当 POE-g-MAH 中 MAH 含量

少于 PA12T 中胺基的数量时，随着 POE-g-MAH 含

量增加，MAH 与 PA12T 的结合位点增多，在复合

材料中形成的 POE-g-MAH 分散性数量越多，从而

使得分散相直径变小；当 POE-g-MAH 中 MAH 含

量大于 PA12T 中胺基的数量时，由于在挤出共混过

程中 POE-g-MAH 分散相存在粒子的破碎和聚集的

平衡 [15–16]，因此，随着 POE-g-MAH 含量的增加，分

散相直径变化不大，但 POE-g-MAH 单位面积的颗

粒数明显增多。由于形成的原位共聚物 PA12T-g-
POE 包裹在 POE-g-MAH 分散相粒子的表面，进一

步提高了 POE-g-MAH 与 PA12T 基体树脂的相容

性，从而使得 POE-g-MAH 分散相的分布更加均匀。

结合复合材料的冲击性能以及表 2 的数据可知，分

散相 POE-g-MAH 的粒径越小，越有利于吸收外界

施加的冲击能，从而使得复合材料体现出更加优异

的耐冲击性能。同时，由于两相间相容性的影响，分

散相的尺寸会随着其含量的增加而稳定于 0.25～
0.33 μm 之间。

3　结论

POE-g-MAH 的加入有效提高了 PA12T 复合材

料的缺口冲击性能。当其填充质量分数在 10% 以

上时，复合材料经缺口冲击试验后均未断裂，从而体

现出较优异的韧性。然而，随着 POE-g-MAH 含量

的增加，复合材料的拉伸强度、弯曲强度以及热变形

温度均有所下降，当 POE-g-MAH 质量分数增加至

35%时，复合材料的拉伸强度、弯曲强度以及热变形

温度分别降低至 49.8 MPa，24.4 MPa 和 113.1℃，

相较于纯 PA12T 的保持率分别为 61.6%，39.7% 和

92.5%。由于 POE-g-MAH 的加入使得复合材料中

PA12T 的结晶更加完善，从而使其熔点向高温方向

移动。通过 PA12T 复合材料的冲击断面形貌分析

可知，随着 POE-g-MAH 含量的增加，分散相在基体

中的分散越均匀，且最终分散相的粒径会基本稳定

于 0.25～0.33μm 之间；通过横向对比可知，分散相

的粒径越小越有利于吸收外界的冲击能，并最终赋

予复合材料更加优异的韧性。
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1—纯 PA12T ；2—POE-g-MAH 质量分数为 25% 的 PA12T 复合材料

a—损耗因子；b—储能模量

图 4　纯 PA12T 及 POE-g-MAH 质量分数为 25% 的

PA12T 复合材料的 DMA 图谱
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