
尼龙 6 / K 树脂共混物拉伸应力应变行为

刘海燕
1 , 2  敬  波

1  戴文利
1

( 1. 湘潭大学化学学院高分子材料应用技术湖南省重点实验室 , 湘潭  411105;  2 . 湖南消防总队 , 长沙  410000 )

  摘要  研究了尼龙 ( PA) 6 及 PA6 / K 树脂共混物在不同拉伸温度与应变速率下的拉伸应力应变行为。结果表

明 , 纯树脂与共混物的拉伸应力应变行为均具有强烈的温度依赖性与应变速率依赖性。马来酸酐接枝 K 树脂共聚

物( K-g-MAH) 的加入明显改变了共混物的拉伸应力应变行为。应用 Eyring 方程、动态力学测试、扫描电子显微镜研

究表明 , K 树脂相的引入使 PA6 基体比较容易达到屈服所需要的活化 体积 , 反 映了变形机理 的改变。增 容剂

K-g-MAH的加入 , 使共混物应力集中因子变小 , 相界面模糊 , 其对 PA6 / K 树脂共混物有较好的增容作用。

关键词  尼龙 6 K 树脂  应力应变行为  拉伸  相容性

  尼龙( PA) 6 是一种用途很广的工程塑料, 具有

较好的力学性能, 耐油、耐磨耗性和优良的加工性

能。但也存在着吸水性大, 低温及在干态环境下韧

性差, 缺口敏感性大等缺点。对 PA6 的增韧已有大

量的研究报道, 增韧剂主要有弹性体如苯乙烯 - 丁

二烯 - 苯乙 烯三 嵌段 共聚 物 ( SBS ) 、氢化 SBS
( SEBS) 、乙烯 - 丙烯 - 二烯烃共聚物( EPDM ) 以及

聚烯烃如聚乙烯( PE) , 聚丙烯 ( PP) , 乙烯 - 乙酸乙

烯酯塑料( EVAC) , 聚烯烃弹性体( POE) 等
[ 1 - 3 ] 。K

树脂( K ) 是一种四臂星状苯乙烯 - 丁二烯共聚

物
[ 4 ] , 其冲击性能较好, 模量远大于热塑性的 SBS、

SEBS 等弹性体, 目前应用 K 树脂增韧尼龙体系鲜

见文献报道。

聚合物材料的形变行为和应力应变特性是聚合

物力学性能的重要内容, 是研究聚合物力学性能的

主要出发点。聚合物共混物的形变行为和应力应变

特性就更复杂。聚合物共混物的粘弹性行为除取决

于各聚合物组成的分子结构外, 还强烈地依赖于共

混物的形态结构, 主要表现在界面层的结构和性质。

笔者拟通过研究 PA6 / K 树脂共混物在不同条件下

的拉伸应力应变行为及界面相容性, 以期为 PA6 /K
树脂共混物材料的合理设计与应用提供理论根据。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PA6: 牌号 5033B, 日本宇部兴产株式会社;
K 树脂 : 牌号 KR03, 韩国菲利浦石油化学公司 ;
马来酸酐接枝 K 树脂共聚物 ( K-g-MAH) : 自

制, 制备方法详见文献
[ 5 ] , 接枝率为 0 . 54% 。

1. 2 主要仪器、设备

双螺杆挤出机: SJSH - 30 型, 南京橡塑机械厂;
注塑机: HTB80 型, 海天机械有限公司;

电子万能实验机: RGD - 5 型, 深圳市瑞格尔仪

器有限公司;
真空干燥箱: DZ - 3 AII 型, 天津泰斯特仪器有

限公司;
鼓风干燥箱: 101 型, 天津泰斯特仪器有限公

司;
动态力学测试( DMTA) 仪 : DMTA - V 型, 美国

PE 公司;
扫描电子显微镜 ( SEM) : JEOL JSM - 6360 型,

日本 JEOL 公司。

1. 3 试样制备

将干燥后的 PA6 与 K 树脂及 K-g-MAH 按预设

质量分数之比混合, 然后用双螺杆挤出机熔融挤出、

造粒, 挤出时双螺杆各段温度为 210～235℃。所得

粒料在 100℃的真空干燥箱中干燥 12 h 后, 在注塑

机上注射标准试样。对纯 PA6 试样, 直接采用干燥

的聚合物粒料在注塑机上注射成型。注射温度由机

头至料斗依次为: 230、220、210 和 200℃。试样在

100℃的鼓风干燥箱干燥 24 h, 然后放置在真空干燥

箱冷却备用。

1. 4 性能测试

拉伸性能: 按照 GB / T 1042 - 1992 测试, 拉伸速

度为 50 mm / min, 拉伸测试温度为 10℃, 试样预热

12 h;
DMTA: 采用 DMTA 仪测试, 材料制成 22 mm ×

4 mm×2 mm 的长条, 三点弯曲模式, 测试范围为

- 80～180℃, 测试频率 1 Hz, 升温速度 3℃ / min;
SEM: 采用 SEM 仪测试, 试样取自简支梁缺口

冲击试样的断面, 刻蚀剂为苯乙烯, 表面喷金后, 观
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察共混物试样的微观形态, 并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 PA6 及 PA6 / K 树脂共混物应力应变行为的拉

伸温度依赖性

图 1 示出了 PA6 及 PA6 / K 树脂共混物的应力

应变行为的拉伸温度依赖性。由图 1 a 可以看出, 纯
PA6 在很宽的测试温度范围内均表现出半晶聚合物

典型的应力应变特性: 即加载后, 迅速经过弹性形变

阶段, 形成单一的应力极大值点, 发生剪切屈服, 随

之发生应变软化作用, 此时, 试样上局部出现成颈现

象; 随后, 所形成的细颈沿着拉伸载荷作用的方向逐

步扩展至整个试样。在低温时, PA6 试样在冷拉末

期虽然应变逐步增大但没有表现出显著的应变硬化

行为。测试温度升至 20℃, 试样屈服应力下降, 在

冷拉末期有应变硬化现象出现。但当测试温度升至

50℃时, 屈服强度大幅度下降, 在应力、应变曲线达

a— PA6; b— PA6 / K( 80 /20) ;
c— PA6 /K /K -g-MA H( 80 /10 /10)

图 1  PA6 及 PA6 /K 树脂共混物应力应变行为的拉伸温度依赖性

到屈服点后, 试样的应变软化现象变缓, 这是由于分

子链段的运动能力在温度升高时显著提高而引起

的; 在细颈的扩展过程中, 应力有逐渐增加的趋势。

继续提高拉伸温度至 100 和 120℃, 试样的屈服强

度进一步降低, 屈服后的应变软化幅度变得更小, 同
时断裂伸长率有所提高。

由图 1 b 可以看出, 在低温下拉伸时, PA6 / K 树

脂( 80 /20) 共混物试样的屈服强度稍小于相同温度

下的纯 PA6 的屈服强度, 然后发生应变软化与成

颈, 并且在应变约 30 % 就发生了断裂。显然, PA6 /
K 树脂共混物在拉伸时, 很容易发生界面分离, 因

此, 共混物断裂吸收的总能量小, 拉伸强度低, 断裂

伸长率小。随着测试温度的升高, PA6 /K 树脂共混

物屈服应力不断降低, 断裂伸长率增大。特别是当

温度超过 50℃时, 试样在拉伸过程中, 首先出现弹

性形变, 与 PA6 不同的是, PA6 / K 树脂发生了不太

典型的屈服, 应力应变曲线虽发生明显转折, 但屈服

没有明显的屈服点
[ 6 ] 。PA6 / K 树脂共混物应力应

变行为随拉伸温度的变化, 与共混物各组分的松弛

过程密切相关。显然, 由于 PA6 带有极性基团, 其

与非极性 K 树脂两相间相容性非常有限, 简单的混

合时相与相间粘附作用较小, 在外力的作用下很容

易发生界面分离, 因此, 表现出较差的拉伸性能。

由图 1 c 可看出, PA6 / K /K-g-MAH 共混物发生

屈服后, 试样上局部出现成颈现象, 随后所形成的细

颈沿着拉伸载荷作用的方向逐步扩展至整个试样,
与 PA6 /K 树脂共混物不同, 试样发生了很大的应变

( > 120 % ) 。在最后阶段, 应力应变曲线甚至出现

了明显的上升, 直到最后断裂。PA6 / K /K-g-MAH
共混物低温下的断裂应变甚至超过了纯 PA6 , 表明

加入 K 树脂对 PA6 低温韧性的改善起到了积极的

作用。PA6 / K /K-g-MAH ( 80 /10 /10 ) 共混物的断裂

伸长率明显高于 PA6 / K 树脂( 80 /20 ) 共混物, 这是

由于反应性增容剂 K-g-MAH 的加入, 导致K-g-MAH
中马来酸酐官能团与共混物中 PA6 组分的端氨基

发生化学反应, 使 K-g-MAH 分别渗透到 PA6 和 K
树脂相中。K-g-MAH 的存在, 增加了 PA6 与 K 树脂

的亲和性, 从而使分散相分散均匀, 改善聚合物之间

相界面的性能, 增加两相的粘结力, 从而使 PA6 / K /
K-g-MAH 共混物具有更优良的拉伸性能。

2. 2 PA6、PA6 / K 树脂共混物应力应变行为的应变

速率依赖性

不同应变速率下聚合物的应力应变过程也能反
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映它们的链结构和相结构特征。图 2 示出了 PA6
及 PA6 /K 树脂共混物的应力应变行为的应变速率

依赖性。在实验的应变速率范围内, PA6 及 PA6 /K
树脂共混物的应力应变曲线均在达到一局部最大应

力点后, 发生了成颈现象, 细颈一直沿试样长度方向

发展。随着应变速率的提高, PA6 材料的拉伸弹性

模量和拉伸屈服强度都明显增加, 而屈服应变所受

的影响相对较小。显然, 在拉伸实验中, 提高拉伸速

度和降低温度的效果是相似的。如果一种聚合物材

料在拉伸试验中链段运动的松弛时间与拉伸速度相

适应, 则材料在断裂前可以发生屈服, 出现强迫高弹

性。当拉伸速度提高, 链段运动跟不上外力的作用 ,
为使材料屈服, 而要更大的外力, 即材料的屈服强度

提高了
[ 7 ] 。

a— PA6; b— PA6 / K( 80 /20) ;
c—PA6 /K / K-g-MA H( 80 /10 /10)

图 2 PA6 及 PA6 / K 树脂共混物的应力应变行为的应变速率依赖性

PA6 及 PA6 / K 树脂共混物拉伸性能受应变速

率的影响大体与纯树脂相同。只是在相同的应变速

率下, PA6 /K / K-g-MAH 共混物的拉伸屈服强度与

拉伸弹性模量均略高于 PA6 /K 树脂共混物, 这说明

聚合物共混物的力学行为除取决于各聚合物组成的

分子结构外, 还强烈地依赖于共混物的形态结构, 特
别是界面层的结构和性质。

  聚合物屈服应力的形变速率及温度的依赖性可

用 Eyring 关于粘度的理论来拟合。根据 Eyring 等

对常应力下蠕变行为的认识, 多数学者认为聚合物

的屈服是一种热活化过程
[ 8 - 9 ]

。根据屈服过程的这

种动态观点, 认为是外加应力导致分子的定向流动,
而屈服应力则认为是变形所取的应变率正好等于

Eyring 分子理论方程中塑性应变率时的临界应力

值。在这种条件下, 试样具有了呈现屈服的活化能

和活化体积, 试样屈服行为应遵循 Eyring 方程, 即:
σy = Q

V + RT
V ln ε

ε0

式中: σy ———屈服应力;
Q———塑性变形的活化能;
V———活化体积, 它代表一定大小的聚合物链

段的体积, 在塑性变形中它应作整体运

动;
R———气体常数;
T———温度;
ε、ε0 ———应变速率与参比应变速率。

V 是一个重要的材料参数, 它能提供材料形变

机理的信息。用 σy 对 lnε作图, 由其直线的斜率可

以求得材料屈服的活化体积。

C. B. Bucknall 等
[ 1 0 - 1 1 ]

在 Eyring 方程中引入了

应力集中因子γ, 数值上等于共混物与基体的活化

体积之比, 对均聚物 γ为 1。PA6 及 PA6 / K 树脂共

混物的 γ计算结果列于表 1。
表 1 PA6 及 PA6 /K 树脂共混物的 V 及 γ

材料 PA6 PA6 /K ( 80 /20) P A6 /K / K-g-MAH( 80 /10 /10 )
V / nm3 2 . 54 2. 95 2. 72

γ 1 1. 16 1. 07

  由表 1 可知, PA6 及 PA6 / K 共混物的 V 分别为

2. 54 和 2 . 95 nm3 , 这就意味着 K 树脂相的引入使

PA6 基体比较容易达到屈服所需要的活化体积。V
的急剧变化反映了变形机理的改变。同时, 由于低

拉伸弹性模量的 K 树脂微粒在高载荷下对试样所

受应力支持较小, 所以当 K 树脂加入混合物后, PA6
相在变形中所承受的局部应力增加, γ变大。但增

容剂 K-g-MAH 的加入, 使得 PA6 / K 树脂共混物的 V
和 γ相对于未加增容剂的共混物略有减小, 分别为
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2. 72 nm3
和 1. 07。活化体积的变化不大反映了两

者变形机理的类似; γ的变小, 进一步表明增容剂

K-g-MAH 对 PA6 / K 共混物的增容作用, K-g-MAH
的存在导致试样所受到的外部应力能较好地在共混

物两相间传递, 从而使共混物中 PA6 相在变形中所

承受的局部应力变小。

2. 3 PA6 及 PA6 / K 树脂共混物的界面相容性

图 3 为 PA6、PA6 /K ( 80 /20 ) 及 PA6 / K /K-g-
MAH( 80 /10 /10 ) 共混物的力学损耗角正切 ( tanδ)
与温度关系曲线。由图 3 可知, 纯 PA6 在 43. 4℃有

一个 tanδ峰, PA6 / K 树脂共混物中 PA6 和 K 树脂

的 tanδ峰分别在 54. 7 和 97. 3℃处, 而 PA6 / K /
K-g-MAH共混物中 PA6 和 K 树脂的 tanδ峰则分别

对应为 55 和 92. 5℃。说明这两个共混物都是热力

学不相容体系, K-g-MAH 并不能使 PA6 与 K 树脂完

全混溶。但 K-g-MAH 的加入, 使得共混物中两组分

tanδ峰位置相互靠拢, 可以推断 K-g-MAH 在 PA6 /K
共混物中起到了两相界面增容剂的作用, 改善了分

散相在连续相中的分散效果。

图 3 PA6 及 PA6 /K 树脂共混物的 t anδ的温度依赖性

由于 PA6 及其共混物中基体 PA6 相的玻璃化

转变温度( T g ) 在 50℃附近, 故在此温度下, 聚合物

分子热运动的能量已足以克服主链中单键内旋转的

位垒, 链段运动被激发, 链段可以通过主链中单键内

旋转不断改变构象, 甚至部分链段可以产生滑移。

在受到拉伸作用力时, 分子链可以从蜷曲状态变到

伸展状态, 在宏观上表现为可以发生很大的形变 ,
PA6 及 PA6 / K 树脂共混物的应力应变行为随温度

的变化恰好印证了这一点。

  图 4 是 PA6 / K 树脂和 PA6 /K / K-g-MAH 共混

物冲击断面刻蚀后的 SEM 照片。从图 4a 可以看

出, K 树脂在 PA6 连续相中的分布很不均匀, 分散

颗粒呈椭球形, 平均粒径较大( 1～2 μm) , 且有少量

约 4 μm 颗粒存在, 刻蚀后的小孔内表面光滑, 连续

相的断裂面平滑, 说明 PA6 和 K 树脂相容性差。由

图 4 b 可 见, 当 共混 物 中添 加质 量 分数 10% 的

K-g-MAH后, 分散相颗粒粒径明显变小, 试样断面变

得凹凸不平, 刻蚀后留下的孔洞非常不规整, 两相界

面模糊。这可能是由于 K-g-MAH 的酸酐基团与

PA6 的端氨基在熔融共混过程中“就地”发生了化

学反应
[ 1 2 ] , 生成的 PA6-MAH-K 共聚物在两相界面

之间增加了两相分子链之间的相互渗透的能力, 同

时把 PA6 与 K 树脂连接起来, 改善了两相间的相容

性, 界面间作用力增加, 起到了增容作用。

( a) ( b)
a— PA6 / K( 80 /20) ; b— PA6 / K /K -g-MAH( 80 /10 /10)

图 4 PA6 / K 树脂和 PA6 /K /K -g-MA H 共混物冲击断面的 SEM 照片

3 结论

( 1) 在试验温度范围内, PA6 应力应变行为均

表现出半晶聚合物典型的应力应变特性, 但当温度

超过 50℃时, PA6 / K 与 PA6 / K /K-g-MAH 共混物发

生了不太典型的屈服行为。K-g-MAH 的加入可提

高共混物的断裂应变。

( 2) 在很宽的应变速率范围内, 随着应变速率

增大, PA6 / K 树脂共混物应力应变行为的基本特征

基本不变, 但应力应变曲线整体上有所抬高, 表现为

屈服应力提高。

( 3) 应用 Eyring 方程、DMTA、SEM 研究表明, K
树脂相的引入使 PA6 基体比较容易达到屈服所需

要的活化体积, 反映了变形机理的改变。增容剂

K-g-MAH的加入, 使得共混物应力集中因子变小, 相
界面模糊, 表明增容剂 K-g-MAH 对 PA6 / K 共混物

有较好的增容作用。
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THE TENSILE STRESS-STRAIN BEHAVIOR OF NYLON 6 /K RESIN BLENDS
Liu Haiyan1 , 2 , Jing Bo1 , Dai Wenli1

( 1 . Key Laboratory of Polymeric Materials & A pplication Technology of Hunan Province, College of Chemistry, X iangtan University, Xiangt an  
411105 , China;  2 . Hunan Fire Corps , Changsha 410000 , China)

  ABSTRACT The tensile stress-strain behaviors of pure PA6 and PA6 / K resin blends were investigated under different stretching
temperature and strain rate. The results showed that the tensile stress-strain behaviors of both pure PA6 and PA6 / K resin blends were
obvious temperature and strain rate dependence. The incorporation of K-g-MAH significantly altered the tensile stress-strain behaviors
of the blend. By using Eyring equation, DMTA, SEM, the results showed that with the introduction of K resin phase, PA6 matrix
could achieved the activate volume of yielding easily, it reflected the change of deformation mechanism. Compatibilizer K-g-MAH led to
decresce of the stress concentration factor of the blend and obscuring of phase interface, K-g-MAH had a good compatibilization role in
PA6 / K resin blends.

KEYWORDS nylon 6, K resin, stress-strain behaviors, tensile, compatibility
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