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废胶粉、滑石粉改性 PA66／GF 复合材料的制备与性能 *
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摘要：采用硅烷偶联剂 KH560 表面改性废胶粉 (WRP)、环氧树脂 E44 改性滑石粉 (Talc)，以尼龙 (PA)66／玻璃

纤维 (GF) 复合材料为基体，制备了 WRP，Talc 及两者协同改性的 PA66／GF 复合材料，研究了 WRP，Talc 及两者协

同作用对复合材料力学性能、结晶性能和热稳定性能的影响。结果表明，当 3 份 WRP 经过 1 份 KH560 处理后，其与

PA66／GF 基体间的界面粘结性明显得到改善，其改性的复合材料弯曲强度和冲击强度最高，分别比 PA66／GF 基体

提高了 11.09% 和 2.05%。当 1 份 Talc 经过 3 份 E44 处理后，其在基体中具有良好的分散性，改性的复合材料弯曲强

度和冲击强度达到最大，分别比基体材料提高了 13.89% 和 8.42%。WRP 与 Talc 均能促进复合材料的结晶，但两者

协同作用对复合材料结晶性能没有明显的影响。采用 1 份 KH560 处理的 3 份 WRP 协同 3 份 E44 处理的 1 份 Talc

对复合材料进行改性，可使弯曲强度和冲击强度相比基体分别提高 16.97% 和 6.25%，且使复合材料具有良好的热稳

定性能，达到了低成本 WRP 和 Talc 改性制备高性能橡塑复合材料的目的。
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Abstract ：Waste rubber powder (WRP) treated by silane coupling agent KH560 and talcum powder (Talc) treated by epoxy 
resin E44 were combined with glass fiber reinforced nylon 66 (PA66／GF) as matrix for preparing PA66／GF composites modified 
by WRP or Talc or WRP and Talc cooperatively. The effects of WRP，Talc and their cooperative effects on the mechanical properties，

crystallization and thermal performances of the composites were researched by SEM，XRD and TG etc.. The results show that when 
3 phr WRP is treated by 1 phr ( KH560，the interfacial adhesion of WRP and PA66／GF is obviously improved，the flexural strength 
and impact strength of the composite modified by WRP reach maximum and increases by 11.09% and 2.05% respectively compared 
with the matrix. When 1 phr Talc is treated by 3 phr E44，Talc is well dispersed in PA66／GF and the flexural strength and impact 
strength of the composite modified by Talc reach maximum and increases by 13.89% and 8.42% respectively compared with the 
matrix. WRP and Talc can promote crystallization of the composites，but the crystallization of PA66／GF modified via WRP and Talc 
cooperatively isn't significantly changed. When PA66／GF modified by 3 phr WRP treated by 1 phr KH560 and 1 phr Talc treated 
by 3 phr E44，the flexural strength and impact strength of the composite increases by 16.97% and 6.25% respectively compared with 
the matrix and the composite has good thermal stability，which achieves the purpose of preparing high performance rubber-plastic 
composites with low-cost WRP and Talc.
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随着橡胶工业的不断发展，废橡胶带来的环境

问题越来越严重 [1]，寻找废橡胶的有效利用途径 [2–6]

成为一个亟待解决的难题。废胶粉 (WRP) 是一种

弹性的粉体橡胶材料，其内部是稳定的三维网状结

构 [7]，具备许多优异性能，且材料成本低，可广泛应

用到交通和化工领域 [8–9]。WRP 改性塑料具有低成

本、高性能的特点，已成为橡塑材料的研究热点。目
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前国内外在 WRP 改性聚烯烃和尼龙 (PA) 方面进行

了一些应用研究 [10–12]，但在改性玻璃纤维 (GF) 增

强 PA66 方面相关研究较少。GF 增强 PA66 (PA66
／GF) 是性能优良的工程塑料 [13–14]，GF 的加入提高

了 PA66 的耐热性和尺寸稳定性 [15]，明显改善了其

力学性能，在汽车和电子行业得到广泛应用 [16]。然

而，由于大量 GF 的加入，在提升材料强度同时却造

成材料脆性较大，不适用高冲击环境，同时关于降低

PA66／GF 成本的要求越来越高，因而需采用低成

本填料对其进行进一步改性。

笔者采用废旧轮胎胶粉改性 PA66／GF 复合

材料，该 WRP 主要成分为天然橡胶和丁苯橡胶，均

为非结晶和非极性聚合物，而 PA66 为结晶性聚合

物，且具有极性，WRP 与 PA66 在聚集态和极性上

存在差异 [17]，两者的相容性较差。为了改善其界面

相容性，采用硅烷偶联剂 KH560 对 WRP 表面改性
[18]。为了解决单一填料 WRP 对复合材料改性的局

限性，提高 WRP 改性 PA66／GF 复合材料的力学性

能，同时添加环氧树脂 E44 改性的滑石粉 (Talc)[19]，

Talc 化学式为 3MgO · 4SiO2 · H2O，其表面含有大量

—OH 官能团，且具有较大的比表面积，是 PA66 常

用的无机成核剂 [20]。在上述基础上，探讨了 WRP，

Talc 以及两者协同作用对 PA66／GF 复合材料力学

性能、结晶性能和热稳定性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66／GF 复合材料：B530G，GF 质量分数为

30%，华峰集团有限公司；

WRP ：粒径约为 550 μm，西安中轩橡胶粉加

工厂；

Talc ：粒径约为 12 μm，市售；

硅烷偶联剂 KH560 ：分析纯，河南恒协化工制

品销售有限公司；

环氧树脂E44 ：分析纯，蓝星新材料无锡树脂厂。

1．2　主要设备和仪器

单螺杆挤出机：SS–20–25 型，广州市普同实验

分析仪器有限公司；

塑料注射成型机：III–22H2 型，东华机械有限

公司；

万能试验机：XWW–10 型，承德市金建检测仪

器有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU–22 型，承德市金建检

测仪器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Philip XL30 型，荷兰

Philip 公司；

广角 X 射线衍射 (WXRD) 仪：D／Max-3c 型，

日本理学株式会社；

热重 (TG) 分析仪：Q600 型，美国 TA 公司。

1．3　试样制备

将 WRP 和 Talc 分别采用不同质量份 ( 相对于

100 份填料的含量，下同 ) 的 KH560 和 E44 进行湿

法处理，得到预处理填料，并在 60℃真空干燥箱中

干燥 12 h ；PA66／GF 复合材料在 85℃立式烘干机

中干燥 3 h。将填料或预处理填料与 PA66／GF 复

合材料按一定质量比均匀混合，用单螺杆挤出机挤

出造粒 ( 各温区温度依次为 268，275，278℃，模头

温度 275℃，螺杆转速 50 r／min)，将粒料在 85℃下

干燥 3 h 后用注射成型机注塑为标准试样 ( 注塑温

度 270，275，285，280℃ )。
1．4　测试与表征

弯曲强度按 GB／T 9341–2000 测试，弯曲速率

2 mm／min ；

冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试；

采用 SEM 对复合材料的断面形貌进行观察，

试样于液氮中脆断，表面喷金厚度 10 nm，加速电压

为 40 kV ；

采用 WXRD 仪测试复合材料的结晶性能，扫描

范围 2θ 为 3°~50°，扫描速度为 6°／min，步长 0.02°，

入射 X 射线的波长为 0.154 nm ；

采用 TG 分析仪测试复合材料的热性能，N2 气

氛，流速为 60 mL／min，升温速率为 20℃／min，测

试范围 30~550℃。

2　结果与讨论

2．1　力学性能

(1) WRP 及改性 WRP 对复合材料力学性能的

影响。

图 1 为 WRP 含量对 PA66／GF 复合材料力学

性能的影响。从图 1 可以看出，随着 WRP 含量的

增加，复合材料弯曲强度和冲击强度总体呈先上升

后下降趋势。当 WRP 含量为 3 份时，复合材料综

合力学性能最佳，但是较 PA66／GF 基体材料提升

较小；WRP 含量大于 3 份时，弯曲强度和冲击强度

急剧下降。这是由于 WRP 与基体在聚集态和极性

上存在差异，使 WRP 与基体相容较差 [17]，受到外力

作用时，WRP 聚集处会成为破坏薄弱环节。

以 WRP 含量为 3 份的复合材料为基础，采用
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图 1　WRP 含量对 PA66／GF 复合材料力学性能的影响

KH560 对 WRP 进行表面改性，研究了 KH560 含量

对 WRP 改性 PA66／GF 复合材料力学性能的影响，

如图 2 所示。从图 2 可以看出，随着 KH560 含量的

增加，复合材料的弯曲强度和冲击强度均呈现先升

高后降低趋势，其中弯曲强度较未采用 KH560 改性

的均有提高，而冲击强度仅在 KH560 含量为 1 份

时略有提高。当采用 1 份 KH560 改性 WRP 后，复

合材料的弯曲强度和冲击强度最高，比 PA66／GF
基体材料分别提高了 11.09% 和 2.05%。这可能是

KH560 预处理 WRP 过程中，甲氧基水解，产生硅醇，

在 WRP 表面形成具有官能团的膜，提供粉体良好

的分散性和润湿性；在熔融共混过程中 KH560 的

环氧基官能团开环后与 GF 表面的羟基，PA66 中大

量存在的氨基、端羧基以及酰胺键均产生键合，通过

化学吸附及化学键的作用，形成稳固的结合力 [21]，

从而提高复合材料的力学性能。
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图 2　KH560 含量对 WRP 改性 PA66／GF 复合材料力学性能的影响

(2) Talc及改性 Talc对复合材料力学性能的影响。

图 3 为 Talc 含量对 PA66／GF 复合材料力学

性能的影响。从图 3 可以看出，随 Talc 含量增加，

复合材料弯曲强度先上升后下降，冲击强度则急

剧下降。当 Talc 含量为 1 份时，弯曲强度最高，较

PA66／GF 基体材料提高了 9.11%，冲击强度则下降

了 6.00%。在复合材料熔融共混过程中，多层次的

GF 重新进行排列，与片状的 Talc 交叉重叠形成维

度和尺度上的互补 [22]，以多种形式扩散吸收应力，

提高复合材料弯曲强度。但 Talc 在基体中分散不

均匀，受到突然的外力冲击时，会导致复合材料在聚

集处易断裂，致使冲击强度下降。
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图 3　Talc 含量对 PA66／GF 复合材料力学性能的影响

以 Talc 含量为 1 份的复合材料为基础，采用

E44 对 Talc 进行表面改性，研究了 E44 含量对 Talc
改性 PA66／GF 复合材料力学性能的影响，如图 4
所示。
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图 4　E44 含量对 Talc 改性 PA66／GF 复合材料力学性能的影响

由图 4 可以看出，随着 E44 含量的增加，复合

材料的弯曲强度和冲击强度总体呈先上升后下降的

趋势。当采用 3 份 E44 改性 Talc 后，复合材料的弯

曲强度和冲击强度最高，比 PA66／GF 基体材料分

别提高了 13.89% 和 8.42%。这可能是 Talc 预处理

过程中，E44 中的羟基通过与 Talc 表面的羟基缩合

对 Talc 进行包覆，熔融共混时，预处理 Talc 表面的

E44 中的环氧基开环与 PA66 氨基和酰胺键发生作

用，通过物理吸附和化学键，Talc 在 PA66／GF 基体

材料中均匀分散，在维度和尺度上互补，交叉重叠，

形成了稳固的特殊三维网络结构 [23]。

(3) WRP 协同 Talc 改性复合材料的力学性能。

在上述分析的基础上，设计了一系列 WRP，

Talc 及两者协同改性的 PA66／GF 复合材料的配方，

如表 1 所示。
   表 1　WRP，Talc 及两者协同改性的复合材料的配方  份

材料编号 PA66／GF WRP KH560 Talc E44
1# 100
2# 100 3
3# 100 3 1
4# 100 1
5# 100 1 3
6# 100 3 1 1 3

表 2 为表 1 中各类型复合材料的力学性能。由
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表 2 可以看出，与 PA66／GF 基体材料相比，WRP
与 Talc 协同改性的复合材料弯曲强度和冲击强度

分别提高了 16.97% 和 6.25%。与单独加入 WRP 或

Talc 的复合材料相比，协同改性能有效提高复合材

料的弯曲强度。这可能是由于 E44 处理 Talc 后，在

粒子表面的官能团与 GF 以及 PA66 基体均能进行

化学键结合，具有稳定的结合力，能有效填补 WRP
填充改性基体留下的缺陷。另外也可以看出，两者

的协同改性并未提高复合材料的冲击性能，其冲击

强度介于单独添加 KH560 改性 WRP 和 E44 改性

Talc 的复合材料之间。
表 2　不同类型复合材料的力学性能

材料编号 弯曲强度／MPa 冲击强度／(kJ · m-2)
1# 161.96 28.78
2# 163.83 29.05
3# 179.93 29.37
4# 176.71 27.06
5# 184.46 31.30
6# 189.44 30.58

2．2　断面形貌

为探索 WRP 和 Talc 改性 PA66／GF 复合材料

的界面粘结性能，对不同类型复合材料进行了 SEM
断面观察，结果如图 5 所示。

(a)            (b)

(c)            (d)

(e)            (f)

a— 1# ； b— 2# ； c— 3# ； d— 4# ； e— 5# ； f— 6#

图 5　不同类型复合材料的断面 SEM 照片

由图 5a 可以看出，断面粗糙，留下较多孔洞塌

陷。由图 5b 和 5c 可以看出，WRP 直接加入时，与

PA66 和 GF 的粘附较差，断面 GF 的剥离较为明显；

当采用 KH560 改性 WRP 后，WRP 与 PA66 和 GF
的粘附力增强，在发生断裂时能有效传递应力，使

得断裂剥离力加大，从而明显提高复合材料的力学

性能。由图 5d 和图 5e 可以看出，加入 Talc 后，Talc
分散不均匀，复合材料的断面不平整，界面明显；采

用 E44 对 Talc 表面改性后，复合材料中 Talc 分散

均匀，断面界面模糊，说明复合材料的界面相容性较

好。由图 5f 看出，WRP 协同 Talc 改性 PA66／GF
复合材料，可以结合两者的优点，使 WRP 和 Talc 均

匀分散在 PA66／GF 基体材料中，并且提高了填料

与 GF 和 PA66 的界面粘结力。

2．3　结晶性能

图 6 为不同类型复合材料的 WXRD 曲线。对

比图 6 中 1#，2#，3# 复合材料的曲线可以发现，WRP
加入不会改变 PA66 的晶型，但 (110) 晶面衍射峰

锐化，强度增大，说明熔融共混过程中部分细小的

WRP 胶粒能促进 PA66 结晶。4#，5#，6# 复合材料在

2θ=8.52° 和 2θ=27.75° 处出现属于 Talc 的 (002) 和

(006) 晶面衍射峰 [23]，在 2θ=20.02° 和 2θ=22.20° 附

近出现属于 PA66 的 (100) 和 (110) 晶面主衍射峰
[24]。可以看出，与 PA66／GF 基体材料相比，Talc 改

性后复合材料整体晶型没有变化，晶面位置未出现

较大的偏移，但 Talc 的加入也使 (110) 晶面衍射峰

锐化，强度增大。由此看出，WRP 和 Talc 分别加入

到 PA66／GF 基体材料中，均能明显促进结晶。由

6# 复合材料的曲线可以看出，复合材料在 (100) 和

(110) 晶面衍射峰与 PA66／GF 基体材料相似，在

(002) 和 (006) 晶面衍射峰略有加强，说明 WRP 和

Talc 的协同改性对 PA66／GF 基体材料的结晶性能

没有明显的影响。

10 20 30 40

(110)(100)

(006)

2θ (°)

1#

2#

3#

4#

5#

6#

(002)

图 6　不同类型复合材料的 WXRD 曲线

2．4　热稳定性能

不同类型复合材料及 WRP 的 TG 曲线如图 7
所示。表 3 为各材料在失重 5%，10% 和 50% 时对

应的分解温度 Td-5%，Td-10%，Td-50%。由图 7 和表 3 可
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以看出，PA66／GF 基体材料具有优异的热稳定性

能，分解温度达到 400℃以上，WRP 的热稳定性能

远低于 PA66／GF，Td-5% 比 PA66／GF 低 88℃，采用

WRP 或 KH560 改性 WRP 与 PA66／GF 进行共混

时，会导致复合材料的 Td-5% 有所下降。而加入 E44
改性 Talc 可以略微提高复合材料的热稳定性能。

这是由于 Talc 的加入，提高了体系的结晶能力，加

大分子间作用力，分解过程中需要额外的能量破坏

键能，但加入量较少，影响不明显。Talc 和 WRP 协

同改性 PA66／GF 后，复合材料的 Td-5% 有所下降，

但仍在 400℃以上，具有良好的热稳定性能。

150 250 350 450 550
30
40
50
60
70
80
90

100

%

1#2#3#

4#
5#

6#

WRP

图 7　不同类型复合材料及 WRP 的 TG 曲线

      表 3　不同类型复合材料及 WRP 的分解温度    ℃

材料编号 Td-5% Td-10% Td-50%

1# 405 424 462
2# 402 417 456
3# 400 412 452
4# 404 420 464
5# 407 420 457
6# 403 416 455

WRP 317 362 438

3　结论

(1) 当采用 1 份 KH560 处理 3 份 WRP 后，WRP
与基体界面粘结性得到明显改善，WRP 改性 PA66／
GF 复合材料的弯曲强度和冲击强度最高，比 PA66／
GF 基体材料分别提高了11.09% 和 2.05%。

(2) 当采用 3 份 E44 处理 1 份 Talc 后，Talc 在

基体中的分散更加均匀，此时 Talc 改性的复合材料

弯曲强度和冲击强度最高，比 PA66／GF 基体材料

分别提高了 13.89% 和 8.42%。

(3) 采 用 1 份 KH560 处 理 的 3 份 WRP 协 同

3 份 E44 处 理 的 1 份 Talc 对 PA66／GF 复 合 材 料

进行改性，可使复合材料的弯曲强度和冲击强度

比 PA66／GF 基体材料分别提高 16.97% 和 6.25%，

且使复合材料具有良好的热稳定性能，分解温度在

400℃以上。

(4) WRP 和 Talc 均能促进复合材料结晶，但两

者协同改性对复合材料结晶性能没有明显的影响。
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欧洲塑料门窗行业迎来发展高峰期
日前，德国知名研究机构 Ceresana 对外公布了其关于欧

洲市场塑料门窗在建筑行业应用的最新研究报告。

报告指出，随着各国建筑行业的逐渐回温，未来几年欧

洲塑料门窗市场有望迎来发展高峰期。据 Ceresana 预测，

2020 年整个欧洲市场上塑料门窗销量将新增 2.25 亿套。

研究人员称，因气候不同，加之消费者偏好各异，欧洲

各国对门窗材质的要求也有所差别。尽管如此，塑料尤其是

PVC 材质在欧洲门窗市场上占有举足轻重的地位，是该地区

广大客户的首选材料。

数据显示，波兰、俄罗斯和土耳其有 65% 以上的窗框为

PVC，但北欧各国则更倾向于木框。

近年来，塑料门窗的生产和应用发展较快，已成为门窗

市场的主导产品之一。楼市反弹将刺激市场，日益增长的非

住宅与住宅建筑的出现，也是塑料门窗需求大幅增长的主要

原因。

Ceresana 市场分析师指出，从建筑节能大局和行业发展

而言，塑料门窗的未来是属于高质量、高档次的产品。塑料

型材到门窗都要走高档产品的路子，要以高质量、高档次产

品赢得市场。               ( 新浪地产 )

新型塑料可在太阳光下完全降解
近日，美国北达科他州立大学的科学家们制造出一种

能够在太阳光下降解的塑料，这种塑料仅用 3 h 就能完全降

解，并且降解后的分子可以重新用来制作此种新型材料，实

现材料的循环利用。

据了解，为了制造这一新型材料，科学家们用一种能在

水果之类的食物中找到的单糖中提取的分子——果糖和另

一种名为光触媒的吸光分子混合成溶液。通过加热此混合

物，他们生成了一种有具有重复单元结构的长分子链，在冷

却之后即可形成固体塑料。

随后，科研人员将塑料置放于波长为 350 nm 的紫外光

下，这个光波长度处于太阳光辐射的光波波长范围之内。这

使得光吸收分子从长分子链中脱离出来，从而引发塑料降

解。基于概念证明的整个实验过程十分高效，暴露在紫外光

下的塑料仅用 3 h 就降解成了清洁溶液，充分说明塑料已经

分解成了可溶的单位结构分子，这些从塑料降解而来的分子

可以重新用来制作这种新型材料，从而减少了对于原材料的

需求量。                  ( 中化报 )
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