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马来酸酐共聚物与 PA6 的反应共混研究
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摘要：选取 4 种不同的马来酸酐共聚物作为改性剂，在转矩流变仪中与尼龙 (PA)6 熔融共混，考察了共聚物用量

对 PA6 流变性能和结晶性能的影响。结果表明 , 共聚物与 PA6 发生了化学反应，共混物的扭矩值均比纯 PA6 和纯共

聚物高，随着共聚物含量的增加，扭矩值逐渐增加，达到某一含量时有最大值，再继续增加时，扭矩变小。共聚物种类

不同时，达到最大值不同，所需用量也不同。引入共聚物后，共混物中 PA6 的结晶度降低。用量和共聚物种类对 PA6

结晶度的影响不同。
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Reaction Blending of PA6 with Maleic Anhydride Copolymer
Tan Zhiyong， Cui Xiuli， Liu Shichun， Yang Man

(Engineering Research Center of Synthetic Resins and Special Fiber， Ministry of Education， Changchun University of Technology, School of Chemical 

Engineering， Changchun University of Technology ， Changchun  130012， China)

Abstract ：Four kinds of maleic anhydride copolymer were melt-blended with polyamide(PA)6 in Haake rheometer. Influence 

of copolymer content on rheological properties of blends and crystallization of PA6 were investigated. The results show that the 
blends have higher balanced torque than either of the components， which comfirms a chemical reaction occures between PA6 and 
copolymer. With the increasement of copolymer content，the balanced torque value of the blends increase gradually. A maximun 
torque values of the blends are observed when the content of copolymer reaches a certain value. And the torque value decreases with 
excessive introduction of copolymer. Different maximun torque values are observed with different copolymer at different copolymer 
content. The crystallinity of PA6 in blends decreases with the introduction of copolymer. The varities and content of different 
copolymer show different effect on the crystallization of PA6.
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尼龙（PA）6 作为一种通用工程塑料，具有极优

的硬度和强度，良好的耐磨、自润滑性能，同时耐化

学药品性优异，被广泛应用于汽车、仪器、电子、仪

表、包装等领域 [1]。但由于 PA6 分子中含有极性基

团，吸水性较大，易引起材料弹性模量和极性的降

低，从而影响成品的尺寸稳定性；为了满足越来越

高的应用要求，对 PA6 改性，使其向高抗冲、低吸水

性、高性能化方向发展是目前的主要研究方向 [2]。

马来酸酐 (MAH) 的酸酐基团能在熔融共混

的过程中，与 PA6 的端胺基发生反应 [3]，所以成为

PA6 共混改性中用来改善 PA6 与其它高聚物间相

容性的有效手段，许多研究中都采用熔融接枝的方

法在其它聚合物上接枝 MAH 来增加其与 PA6 的

相容性。苯乙烯类聚合物由于熔融流动性特别好，

常用来与工程塑料共混制备合金材料。由于 MAH

与苯乙烯 (St) 的共聚物是非常典型的交替共聚物，

采用连续本体聚合、饥饿进料等工艺时，可以获得

较为理想的 St–MAH 无规共聚物以及 St– 丙烯腈

(AN)–MAH 无规共聚物。二元和三元共聚物由于

独特的化学结构，具有热稳定性和加工性好、力学性

能优良的特点 [4]，作为一种工程塑料改性剂在聚合

物上的应用已越来越受到人们的重视 [5]。笔者用两

种二元和三元共聚物与 PA6 进行反应共混 [6–7]，研

究了共聚物用量对 PA6 加工流变性能和结晶性能

的影响，可以为 MAH 共聚物在其它体系中的应用

及其与 PA6 的反应共混改性提供借鉴和指导。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 ：A28GF301，黑龙江省尼龙厂；

三元共聚物 (St–AN–MAH 无规共聚物 ) ：牌号

AM02，AM03，上海事必达化工有限公司；

二元共聚物 (St–MAH 无规共聚物 ) ：牌号

MA4，MA5，上海事必达化工有限公司；

表 1 是 AM02 与 AM03 的组成及性能数据表。

从表 1 可看出，MAH 的含量不同，AN 与 St 的比例

也不相同。表 2 是 MA4 与 MA5 的组成与性能的

数据表。
表 1　AM02 与 AM03 的组成与性能数据表

项 目
三元共聚物牌号

AM02 AM03
外观 浅黄色 金黄色

MAH 质量分数／%( 滴定分析 ) 2.0 6.4
AN 质量分数／%( 元素分析 ) 22.5 18.5

缺口冲击强度／（J · m–1） 14 12
拉伸强度／MPa 68 62
弯曲强度／MPa 75 69

弯曲弹性模量／MPa 3 285 3 254
表 2　MA4 与 MA5 的组成与性能数据表

项 目
二元共聚物牌号

MA4 MA5
外观 白色 白色

MAH 质量分数／% 9 11
缺口冲击强度／（J · m–1） 210 220

拉伸强度／MPa 30 35
弯曲强度／MPa 46 60

弯曲弹性模量／MPa 1 500 1 600

1．2　主要仪器及设备

电子天平：HZQ–B10000 型，福州华志科学仪

器有限公司；

真空烘箱：DZG–6050 型，杭州卓驰仪器有限公

司；

转 矩 流 变 仪：PolyLab OS RheoDrive7 型，

Thermo Scientific 公司；

平板硫化机：HD–015 型，上海橡胶机械厂；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC6100 型，美国

Perkin-Elmer 公司。

1．3　试样制备

使用前将 PA6 在真空烘箱中于 100℃干燥

24 h，将共聚物在鼓风烘箱中于 60℃干燥 6 h。然

后将烘干后的 PA6 和不同的共聚物分别在转矩流

变仪中进行熔融共混，设定温度 240℃，转子转速

60 r／min，共混时间 15 min, 制得试样。

1．4　性能测试

将共聚物与干燥后的 PA6 在转矩流变仪中共

混，得到 PA6 与共聚物的共混物扭矩随时间的变化

曲线，测试流变性能。

采用 DSC 仪测试试样中 PA6 的结晶性能，在

氮气保护下，试样先从室温以 20℃／min 的升温速

率升温至 300℃，恒温 5 min 后，以 20℃／min 降温

至 30℃，记录热焓随温度的变化。

2　结果与讨论

2．1　三元共聚物对 PA6 流变性能的影响

PA6／AM02 共混物扭矩随时间的变化关系图

如图 1 所示。由图 1 可以看出，共混物的扭矩在最

初压入物料后，约 1 min 之内迅速降低，说明物料

熔融速度较快。随共混时间的延长，达到一定时间

后不再变化，基本达到一个衡定值。其中，PA6 的

平衡扭矩值最低，AM02 的扭矩值与 PA6 基本相同，

说明 PA6 和 AM02 在此加工温度下的流动性基本

相同。随着 AM02 用量的增加，共混物的扭矩逐渐

增加，且数值大于任何一种纯组分的扭矩值，说明在

两种共混组分间发生了化学反应，生成了流动性更

差的类似于嵌段共聚物的聚合物。在 AM02 质量

分数为 20% 时，共混物的平衡扭矩最高，达到 7.3 N
· m，且在接近 5 min 时扭矩值达到低点，后略有增

加，到 10 min 左右时达到最大值。这说明两组分间

的反应速度较慢。共混物进行共混时，共混时间达

到 10 min 时反应才能进行彻底。当加入质量分数

30% 的 AM02 时，初期扭矩比质量分数为 20% 的更

高些。但共混物的扭矩值随着共混时间的延长不断

降低，约 8 min 后，共混物的扭矩值就已经比 AM02
质量分数为 20% 时的共混物低。其扭矩值随时间

的延长逐渐降低的物理性能，与一些非晶聚合物的

扭矩演变方式相似。这可能是由于共聚物的质量分

数超过 20% 以后，其就已经与 PA6 发生了分相，再

加入更多的共聚物时，其只存在于共聚物相中，对于

增加两相间的接触和反应几乎不起作用。
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图 1　PA6／AM02 共混物扭矩与时间关系曲线
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PA6／AM03 共混物扭矩随时间的变化列于图

2。由图 2 可以看出，PA6 的扭矩值最低，AM03 的

平衡扭矩值与 PA6 基本相同，说明 PA6 和 AM03 本

身的流动性基本相同。随着 AM03 用量的增加，共

混物的扭矩逐渐增加，在 AM03 质量分数为 5% 时，

共混物的平衡扭矩最高，达到 6.9 N · m，当继续增加

AM03 用量时，平衡扭矩值反而降低，当 AM03 质量

分数为 30% 时，其平衡扭矩值仅比纯 PA6 或 AM03
略高一些。且 AM03 质量分数为 5% 和 10% 的共

混物的扭矩值随共混时间的增加不断降低，其它组

成的共混物则在共混时间超过 6 min 后，降低不大。

从两组分间发生化学反应的角度来看，在 AM03 质

量分数为 5% 时，共混物反应最强烈，再加入更多

时，不会增加反应程度。
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图 2　PA6／AM03 共混物扭矩与时间关系曲线

为了对比两种不同的三元共聚物加入 PA6 中

的效果，将共混物在混合 15 min 时的扭矩值与共

聚物含量做图，可以得到在共混时间为 15 min 时

三元共聚物含量与共混物平衡扭矩值的关系曲线，

如图 3 所示。由图 3 可以看出，在三元共聚物质量

分数为 5%时，PA6／AM03共混物平衡扭矩值最高，

比同等条件下 PA6／AM02 的扭矩值高一倍左右，

到质量分数超过 15% 时，PA6／AM02 共混物平衡

扭矩值反而高于 PA6／AM03 共混物，这种变化主

要是由 AM02 和 AM03 中 MAH 含量不同引起的。
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图 3　共混结束时三元共聚物含量与共混物平衡扭矩关系曲线

所以三元共聚物在质量分数低于 10% 时，AM03
与 PA6 间的反应程度比 AM02 大，最佳质量分数为

5% 左右，而在质量分数超过 15% 时，AM02 与 PA6
间的反应程度更大，最佳质量分数为 20% 左右。虽

然在最佳质量分数时用 AM02 可以得到扭矩更大

的产物，但用量比 AM03 大得多。

2．2　二元共聚物对 PA6 流变性能的影响

PA6／MA4 共混物扭矩随时间的变化如图 4 所

示。由图 4 可以看出，PA6 的扭矩值最低，MA4 比

纯 PA6 略高一些，如果按简单混合规律，其共混物

平衡扭矩值会在 PA6 与 MA4 之间，但是加入 MA4
后，其共混物的扭矩值均高于纯 PA6 和 MA4，说明

PA6 与 MA4 发生了反应，MA4 含量越多，扭矩值

越大，随着其含量的增加，反应程度也随之增加，在

MA4 质量分数为 5% 时，共混物的平衡扭矩有最大

值为 12.1 N · m，这说明反应程度比较大，共混物黏

度较大。当 MA4 的质量分数大于 5% 时，其扭矩值

随用量增加而降低，说明在MA4质量分数为5%时，

两组分间的反应程度最大。
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图 4　PA6／MA4 共混物扭矩与时间关系曲线

PA6／MA5 共混物扭矩随时间的变化如图 5 所

示。
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图 5　PA6／MA5 共混物扭矩与时间关系曲线

由图 5 可以看出，到 15 min 时，纯 PA6 的平衡

扭矩约为 1.8 N · m，纯 MA5 的扭矩值略高于 PA6，
而 PA6／MA5 共混物的扭矩均比 PA6 和 MA5 的

要高，这说明 PA6 的端基与 MA5 发生反应，使扭矩

杨超



 工程塑料应用 2013 年，第 41 卷，第 6 期36

升高。随着 MA5 的含量的增加，共混物扭矩值逐

渐增大，当 MA5 质量分数达到 10% 时，扭矩出现最

大值，当 MA5 质量分数大于 10% 时，共混物的平衡

扭矩下降，由此说明了 MA5 质量分数在 10% 左右

时，共混物黏度最高，反应程度最大。其变化规律与

PA6／MA4 共混物非常相似，只是出现最大值时的

含量不同。

通过图 4 和图 5 可以得到共混 15 min 时二元

共聚物含量与共混物平衡扭矩值的关系曲线，如图

6 所示。由图 6 可看出，相同含量下，加入 MA5 的

共混物扭矩明显都高于加入 MA4 的共混物的扭矩

值，这主要是因为 MA5 与 MA4 中 MAH 的含量不

同，导致其与 PA6 的反应程度不同，使共混物体系

的黏度发生变化，从而影响共混物的流动性。虽然

变化趋势相同，但在质量分数超过 10% 以后，MA4
的继续加入，使共混物的扭矩降低更明显。另外，

MA5 本身的扭矩值要比 MA4 高，说明此共聚物的

分子量略大一些，熔融黏度较大。这也是过量加入

时，MA4 会使共混物的扭矩值下降更多的主要原

因。
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图 6　共混结束时二元共聚物含量与共混物平衡扭矩关系曲线

通过图 3 与图 6 中的数据对比明显可以发现，

虽然 4 种共聚物在与 PA6 进行共混时，各自都存在

最佳用量，但应用二元共聚物时，共混物的扭矩值明

显高于应用三元共聚物形成的共混物。这主要是两

类共聚物间 MAH 含量相差较大的缘故。

2．3　共聚物的引入对 PA6 结晶性能的影响

(1) 三元共聚物对 PA6 结晶性能的影响。

从图 3 可以发现，同样加入质量分数 5% 的三

元共聚物，PA6／AM03 共混物比 PA6／AM02 共混

物平衡扭矩大，说明反应程度也大，所以比较质量分

数同为 5% 时，两种三元共聚物对 PA6 结晶性能的

影响。

图 7 列出三元共聚物质量分数为 5% 时共混物

以 20℃／min 的速率降温得到的曲线。由图 7 可见，

PA6 在 184℃出现一个结晶峰，PA6／AM02 和 PA6

／AM03 在 185℃和 186℃各出现一个明显的结晶

峰，与纯 PA6 相比，结晶峰出现的位置及峰宽大小

基本变化不大。说明三元共聚物的引入对 PA6 的

结晶形态影响不大。同时明显发现引入三元共聚物

后，结晶峰的峰高及峰面积明显比纯 PA6 的要小许

多。说明三元共聚物与 PA6 间发生了化学反应，即

与 PA6 分子链以化学作用连接在一起。由于三元

共聚物是一种非晶无规共聚物，在 PA6 分子链发生

规则排列、产生结晶时，限制了一部分 PA6 分子链

的运动，引起 PA6 内部结晶度的降低。同时，AM02
质量分数为 5% 时 PA6／AM02 共混物的结晶度更

低。结合图 3 的对比可知，在三元共聚物质量分数

为 5% 时，PA6／AM03 共混物的平衡扭矩更大一

些，在其它条件不变的条件下，共混物的结晶度高于

PA6／AM02 共混物，这也是共混间发生反应的程度

更大的证明。
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图 7　三元共聚物质量分数为 5% 时共混物的 DSC 降温曲线

由图 3 可以看到，在三元共聚物质量分数为

20% 时的扭矩变化规律正好与其质量分数为 5% 时

相反，所以考察质量分数为 20% 的三元共聚物对

PA6 结晶性能的影响。

图 8 示出三元共聚物质量分数为 20% 时

共混物以 20 ℃／min 的速率降温得到的曲线。

50 100 150 200 250

 PA6  PA6 AM02(20%)  PA6 AM03(20%)

图 8　三元共聚物质量分数为 20% 时共混物的 DSC 降温曲线

由图 8 可以看出，PA6／AM02 和 PA6／AM03
在 185℃和 184℃各出现一个明显的结晶峰，峰宽和

位置与纯 PA6 基本相同，说明此用量对 PA6 的结晶

形态影响不大，并且它们的结晶峰峰面积都小于纯

PA6，说明三元共聚物的加入使 PA6 的结晶度降低。
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而 PA6／AM02 共混物的峰面积小于 PA6／AM03
共混物的峰面积，说明 AM02 对 PA6 的结晶抑制程

度更大。这与图 7 中的结果相同。由图 3 的结果可

知，加入质量分数为 20% 的三元共聚物时，PA6／
AM03 共混物的扭矩要比 PA6／AM02 小。说明此

时扭矩的区别主要不是由共混物间的反应程度来决

定的，一定还有其它因素引起扭矩的变化。

(2) 二元共聚物对 PA6 结晶性能的影响。

由图 6 的结果可以发现，采用二元共聚物时，在

其质量分数相同时 PA6／MA5 共混物的扭矩均高

于 PA6／MA4，以二元共聚物质量分数为 10% 的共

混物为例，研究了二元共聚物对 PA6 的结晶性能影

响，此时共混物的扭矩值已达最大值。

图 9 为二元共聚物质量分数为 10% 时 PA6／
MA4 共混物的降温曲线。由图 9 可看出，MA5 与

纯 PA6 相 比，PA6／MA4 和 PA6／MA5 在 185 ℃

各出现一个明显的结晶峰，并且它们的结晶峰峰宽

和位置都变化不大，说明引入二元共聚物没有改变

PA6 的结晶形态。但峰面积均明显低于纯 PA6，说
明二元共聚物的加入使 PA6 的结晶度降低。而共

混物的结晶峰无明显差别，可判定 MA5 和 MA4 对

PA6 的结晶性影响差别不大。这主要是由于两种二

元共聚物的马来酸酐含量相差不大。同时，通过与

图 7、图 8 的对比也可发现，虽然引入共聚物的用量

不同，但明显可以发现，引入二元共聚物时，PA6 的

结晶峰面积更小，说明 PA6 的结晶度更低。这也是

由于共聚物的马来酸酐含量较大，与 PA6 间的反应

程度更大的缘故。

50 100 150 200 250
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图 9　二元共聚物质量分数为 10% 时共混物的降温曲线

3　结论

(1) 三元共聚物和二元共聚物的加入都对 PA6
的流变性能有影响，且随着每种改性剂含量的增加，

扭矩逐渐增大，当含量达到某一个值时扭矩值最大，

当其含量继续增加，扭矩变小。达到最大扭矩值时

所需共聚物的用量均不相同。

(2) 由于共聚物中马来酸酐含量的不同，引入不

同的共聚物时，所能达到的最大扭矩值不同。引入

二元共聚物时共混物的扭矩值明显高于引入三元共

聚物时的值。

(3) 共聚物的加入使 PA6 的结晶度变低，引入

三元共聚物时，对结晶度的影响只与共混物间的反

应程度有关，反应程度越大，PA6 的结晶度越低，

PA6／AM02 共混物的结晶度更低。加入二元共聚

物时共混物的结晶度比加入三元共聚物时的低。
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最近，日本一家造纸公司成功研制出将废纸溶于苯酚

中，用来生产酚醛树脂的新技术。据专家介绍，酚醛树脂主

要用于生产制造日用品、装饰品，如常见的高压电插座、家具

塑料把手等等。在生产中旧报纸及办公用废纸均可做原料，

但使用办公用废纸为原料成本低，仅为使用旧报纸的一半。

                                                                       （工程塑料网）
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