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PA66 的低温增韧改性
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摘要：采用马来酸酐接枝乙烯 – 辛烯共聚物 (POE-g-MAH) 和马来酸酐接枝三元乙丙橡胶 (EPDM-g-MAH) 两种

增韧剂对尼龙 (PA) 66 进行增韧改性，探讨了在常温和低温条件下两种增韧剂用量对 PA66 材料力学性能的影响。

通过扫描电子显微镜观察试样冲击断面形貌，进一步探讨增韧 PA66 的机理。结果表明，两种增韧剂均能大幅度改善

材料在常温和低温条件下的韧性；当 POE-g-MAH 和 EPDM-g-MAH 的质量分数为 20% 时，与纯 PA66 相比，在常温

下材料的断裂伸长率分别增加 5.96 倍和 5.35 倍，冲击强度分别增加 20 倍和 19.7 倍；在低温条件下，材料的冲击强

度都保持在一个相对较高的水平，相对 PA66 有很大提高，低温增韧效果很明显。
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Low Temperature Toughening of PA66
Wang Xiuxiu1， Guo Hong1， Guan Hongyu1， Lyu Tongjian1， Li Yalin1， Lu Xingyu1， Chen Limeng2

(1. College of Chemistry， Liaoning University， Shenyang　110036， China ；　2. Shenyang Ketong Plastic Co.， Ltd.， Shenyang　101142， China)

Abstract ：Toughening modification of PA66 was carried out by using two toughening agents，POE-g-MAH and EPDM-g-
MAH. The effects of the amount of two toughening agents on the mechanical properties of PA66 under normal temperature and low 
temperature were discussed. The impact profile of the sample was observed by scanning electron microscopy， and the mechanism 
of low toughening and toughening of PA66 by two toughening agents was further discussed. The results show that both tougheners 
can greatly improve the toughness of the material under normal temperature and low temperature conditions. When the mass 
fraction of POE-g-MAH and EPDM-g-MAH is 20%， compared with pure PA66， the breaking elongation of the material under 
normal temperature increases by 5.96 times and 5.35 times respectively, and the impact strength increases by 20 times and 19.7 times 
respectively. Under low temperature conditions, the impact strength of materials remains at a relatively high level, which is greatly 
improved compared with that of PA66， and the toughening effect of low temperature is obvious.
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尼龙 (PA) 66 力学强度高、韧性优良、疲劳强度

好、耐热性好，具有自熄性及化学稳定性，但吸湿性

很高，低温耐冲击性差 [1–3]。为了提高 PA66 在低温

下和干态下的抗冲击性能，需要对其进行增韧改性，

为此国内外许多学者对其进行了大量改性研究。李

建华等 [4] 采用熔融共混法制备了 PA66／马来酸酐

接枝乙烯 – 辛烯共聚物 (POE-g-MAH)／纳米 TiO2

复合材料，结果表明 POE-g-MAH 与 PA66 基体有

很好的相容性，复合材料的冲击强度增加。党海春

等 [5] 用热塑性聚氨酯对 PA66 进行共混改性，结果

表明两者分子链间会产生氢键作用，这种氢键作用

有利于提高两种聚合物之间的相容性。王小黎 [6]

采用衣康酸接枝乙烯 –1– 辛烯共聚物增韧 PA66，结
果表明此接枝物和 PA66 熔融挤出的过程中发生原

位增容反应，加大两相界面间的粘接力，使得共混物

的韧性得到显著提升。

PA66 材料增韧的方法有两种，一种为物理共混

增韧，另一种为化学反应增容增韧 [7]。笔者采用化
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学反应增容增韧，使用 POE-g-MAH 和马来酸酐接

枝三元乙丙橡胶 (EPDM-g-MAH) 两种增韧剂。这

两种增韧剂自身吸水性很小，并且其极性基团能够

与 PA66 的极性基团相互作用，反应方程见图 1 和

图 2，从而降低了 PA66 极性基团与水的作用，降低

PA66 增韧材料吸水率 [8]。材料的吸水率降低，在一

定时期内，有利于保持其优异的力学性能。在此基

础上对所得改性材料进行低温试验，寻找合适的原

料配比以期达到低温增韧改性的目的。
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图 1　POE-g-MAH 与 PA66 反应
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图 2　EPDM-g-MAH 与 PA66 反应

1　实验部分

1．1　原材料

POE-g-MAH ：KT–916K，沈阳科通塑胶有限公

司；

EPDM-g-MAH ：KT–8K，沈阳科通塑胶有限公

司；

PA66 ：中国石油化工有限公司；

季戊四醇脂酸酯 (PETS) ：意大利发基有限公

司；

主抗氧剂：1010，瑞士汽巴公司；

辅抗氧剂：168，瑞士汽巴公司。

1．2　主要设备及仪器

真空干燥箱：ZK–82B 型，深圳市 SANS 仪器有

限公司；

高速混合机：GH–100Y 型，北京市塑料机械厂；

双螺杆挤出机：TE–30 型，南京达力特挤出机

械有限公司；

冷切粒机：C–40 型，南京瑞华机械电子有限公

司；

注塑机：MJ–55 型，震雄机械 ( 宁波 ) 有限公司；

电子万能拉力试验机：SANS–20 型，深圳市

SANS 仪器有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 测定仪：SANS–400C 型，

深圳市 SANS 仪器有限公司；

冲击试验机：SANS–6.5 型，深圳市 SANS 仪器

有限公司；

控温箱：SU8010 型，日本 Hitachi 公司。

1．3　试样制备

PA66 在加工之前置于真空干燥箱于 120℃干

燥 4 h，之后将 PA66 与增韧剂、抗氧剂、润滑剂以

一定比例混合，其中主抗氧剂 1010、辅抗氧剂 168、
润滑剂 PETS、增韧剂质量分数分别为 0.2%，0.2%，

0.3% 和 0～30%。将混料投放入双螺杆挤出机中，

进行熔融挤出造粒，双螺杆挤出机的各区温度分别

为 265，270，275，280，280，280，275，270，265 ℃，机

头温度为 400℃。最后将挤出粒料干燥后，用注塑

机制成标准试样，注塑机各区温度分别为 280，270，
260℃。

1．4　性能测试

拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

20 mm／min ；

缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，其中

低温测试是将待测试样在高低温试验箱中一定温度

下放置 4 h 取出后即时测试；

MFR 按 GB／T 3682–2000 测试，温度 275℃，

负荷 2.16 kg，每组试样测试 3 次取平均值；

断面形貌：取冲击样条断面喷金后用 SEM 进

行观察。

2　结果与讨论

2．1　增韧剂含量对 PA66 拉伸性能的影响

图 3 示出增韧剂含量与 PA66 拉伸性能的关

系。从图 3 可以看出，两种增韧剂改性后的 PA66
都表现为拉伸强度下降，断裂伸长率先上升后下降。

与纯 PA66 相比，PA66 的延展性通过添加 POE-g-
MAH 和 EPDM-g-MAH 而得到改善。根据多重银

纹理论 [9] ：由于塑料和橡胶两相的泊松比不同，当

材料受到拉伸时，应力场不再均匀，橡胶粒子 (POE，
EPDM) 起到应力集中的作用，有利于银纹生长，通

过银纹分担部分负荷，以此达到能量的消耗，不会使

银纹发展为裂纹而使材料断裂，从而达到增韧的效

果。当增韧剂的质量分数为 20% 时，断裂伸长率有

最大值，POE-g-MAH 增韧 PA66 的断裂伸长率为纯

PA66 的 6.0 倍，EPDM-g-MAH 增韧 PA66 的断裂伸

长率为纯 PA66 的 5.4 倍，POE-g-MAH 增韧效果好

于 EPDM-g-MAH。随着增韧剂含量的增加，当质

量分数达到 30% 时，断裂伸长率均有所下降。这是
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由于当增韧剂含量过多时，容易引起增韧剂的交联

凝胶，化学交联对材料的力学性能有很大的影响，有

化学交联时，聚合物分子链之间不能够发生滑移，黏

流态消失，当交联密度增加时，断裂伸长率就会下降
[10]。
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图 3　增韧剂含量与 PA66 拉伸性能的关系

2．2　增韧剂含量对 PA66 冲击性能的影响

图 4 示出不同增韧剂含量时缺口冲击强度随温

度变化的情况。由图 4 可看出，在同一温度时，随着

增韧剂含量的增加，缺口冲击强度一直处于上升趋

势。这是由于加入增韧剂后，增韧剂中的 MAH 侧

基使分子链的极性增加，MAH 的酸酐基团能够与

PA66 上的氨基发生反应，加大两种大分子链之间的

作用力，冲击强度大幅度增加，并逐渐由脆性转变为

韧性 [11]。当增韧剂的质量分数为 12% 时，随着温度

的下降，两种增韧剂改性时冲击强度都在不断下降，

并且冲击强度明显低于同温度下增韧剂含量为 20%
和 30% 时的冲击强度。当 POE-g-MAH 和 EPDM-
g-MAH 的质量分数为 20% 时，23℃时冲击强度分

别为纯 PA66 的 20 倍和 19.7 倍，–10℃时冲击强

度分别为纯 PA66 的 20.9 倍和 20.1 倍，–20℃时冲

击强度分别为纯 PA66 的 19 倍和 18.6 倍，–30℃

时冲击强度分别为纯 PA66 的 10.4 倍和 10.2 倍，

–40℃时冲击强度分别为纯 PA66 的 8.1 倍和 7.8 倍，

–50℃时冲击强度分别为纯 PA66 的 6.8 倍和 5.5 倍，

可以说明低温增韧效果很明显。虽然橡胶相的加入

是改善 PA66 冲击韧性的一种有效手段，但是只有

当橡胶相在 PA66 基体中达到一定的分散程度，同

时橡胶相聚集相控制在一定范围内才能达到有效的

增韧效果，所以增韧剂含量不宜过量 [12]。

2．3　增韧剂含量对 PA66 流动性的影响

表 1 示出不同增韧剂含量时 PA66 的 MFR。

从表 1 可以看出，随着增韧剂含量增加，PA66 的

MFR 减小，加工性能也随之下降。当增韧剂质量分

数 为 20% 时，POE-g-MAH 增 韧 PA66 的 MFR 为

0.48 g／10 min，EPDM-g-MAH 增韧 PA66 的 MFR
为 0.24 g／10 min。当 MFR 过低时，PA66 黏度太

高，会发生团聚，造成 PA66 与增韧剂之间的粘结困

难，就会造成韧性降低 [13–14]。所以当 MFR 适当时，

才能使PA66与增韧剂之间的粘结达到最佳的结合，

此时改性材料综合性能最好。虽然当增韧剂含量加

到 20% 时二者 MFR 均大幅下降，但是仍满足加工

条件。
   表 1　不同增韧剂含量时 PA66 的 MFR   g／10 min 

材料
增韧剂含量／%

0 12 20 30
PA66／POE-g-MAH 34.1 10.8 0.48 0.16

PA66／EPDM-g-MAH 34.1 19.4 0.24 0.18

综合以上分析可以看出，两种增韧剂对 PA66
的拉伸性能、冲击强度和 MFR 影响趋势大体相同，
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图 4　不同增韧剂含量时 PA66 缺口冲击强度随温度的变化
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增韧效果相似，这是由于 POE 和 EPDM 两者结

构相似所导致。POE-g-MAH 的增韧效果略优于

EPDM-g-MAH，是因为 POE 的侧己基长于侧甲基，

在分子链间起到一种联结、缓冲作用，减少银纹因受

力发展成裂纹的缘故 [15]。综合考虑到工业成本等

因素，增韧剂的含量为 20% 时，增韧效果最理想。

2．4　增韧剂对 PA66 形态结构的影响

为了研究增韧剂对微观结构的影响，用 SEM
对纯 PA66 及加入 20% POE-g-MAH 时试样的冲击

断面进行观察，SEM 照片见图 5。由图 5a 可以看出，

纯 PA66 的冲击断面呈现出大面积较平整的脆性形

貌，项畴粗大，界面光滑平整。图 5b 可以看出，分散

相颗粒尺寸很小，颗粒分布更均匀，两相界面模糊，

难以观察到表面光滑的空穴，同时在缺口处出现短

小的裂口，能够观察到应力泛白现象，有大量银纹和

剪切带产生，这说明两相间的粘结程度良好，增韧剂

的加入提高了界面间的相互作用力，证明改性 PA66
实现了脆韧转变。

(a)             (b)

a—纯 PA66 ；b—添加 20% POE-g-MAH 

图 5　试样冲击断面 SEM 照片

3　结论

(1) POE-g-MAH 和 EPDM-g-MAH 都 能 有 效

增韧 PA66，POE-g-MAH 的增韧效果略优。

(2) 当 POE-g-MAH 和 EPDM-g-MAH 的 添 加

量为 20% 时，在常温下，材料的断裂伸长率分别增

加 5.96 倍和 5.35 倍，冲击强度分别增加 20 倍和

19.7 倍；在低温条件下，材料的冲击强度都保持在

一个相对较高的水平，综合效果最好。
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