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  摘要  以尼龙 ( PA) 6、聚碳酸酯 ( PC) 为主要原料并加入聚烯烃弹性体( POE ) 及扩链剂 ( HDI) , 经反应挤出制备

了一种新型 PA6 / PC 合金。探讨了 HDI 对 PA6 / PC 合金的增韧机理 , 对合金性能与多重网络结构的关系进行了分

析 , 并探讨了不同增韧剂对合金力学性能的影响。结果表明 , 这种新型增韧合金具有优异的力学性能。

关键词  尼龙 6 聚碳酸酯  扩链剂  网络结构  增韧

  由于聚碳酸酯( PC) 具有较高的冲击强度和耐

热性, 因此将尼龙 ( PA) 6 与 PC 共混后可以获得更

为优越的性能。但是 PA6 /PC 共混物是热力学不相

容体系 [ 1 - 4 ] , 两相间因界面张力大、界面粘接力弱 ,
导致分散状况不好, 共混物的力学性能差。扩链剂

通过链端基的反应可以有效提升 PA6 的相对分子

质量, 起到增加粘度的作用; 另外扩链剂通过与氨

基、羧基和羟基的反应 [ 5 ] , 使 PA6 本身的分子链互

相反应并与 PC 的分子链反应, 从而将本来相容性

较差的 PA6 /PC 共混体系转化为分子间由扩链剂相

连接的网络结构 [ 6 - 9 ] , 较大幅度地提高了 PA6 / PC
共混体系的性能, 可用来制备具有更高性价比的工

程塑料合金。笔者在聚烯烃弹性体 ( POE) 增韧

PA6 / PC 合金的基础上, 通过添加不同用量的六亚

甲基 - 1, 6 - 二异氰酸酯( HDI) 进行共混挤出, 再经

过结构分析与性能测试, 确定合金各组分的理想配

比, 并比较了在加入 HDI 后不同增韧剂对合金力学

性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PA6: YH800, 岳阳巴陵石化化工化纤有限公

司;
PC: 2805 型, 中粘, 德国拜耳公司;
HDI: 三聚体, HXLV 型, 上海涂料有限公司;
POE: ENGAGE, 上海杜邦有限公司;
马来酸酐接枝聚烯烃弹性体 ( POE-g-MAH ) :

CMG9805 , 上海日之升新技术发展有限公司;
苯酚、甲醇: 分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司。

1. 2 主要设备、仪器

同向双螺杆挤出机: TE - 34 型, 中国化学工业

部化工机械研究院;
注塑机: CJ80M3V 型, 广东震德塑料机械有限

公司;
真空除湿干燥机: ZK - 025 型, 上海实验仪器总

厂;
傅里叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: IR - 7865 型,

上海分析仪器厂;
万能力学测试实验机: 深圳市新三思材料检测

有限公司;
冲击试验机: UJ - 40 型, 承德市材料实验机厂;
扫描电子显微镜( SEM) : JSM - 630LV 型, 日本

Jeol 公司。

1. 3 试样制备

( 1) HDI 的理论用量的测定

通过滴定法测定 PA6 的端氨基和端羧基的质

量摩尔浓度, 按照 1 mol HDI 与 2 mol PA6 反应, HDI
的理论用量 W 按式( 1) 计算。

W = ( 1 /2) ×G ×CVo ×10 - 4 ( 1 )
式中: G———HDI 摩尔质量;

CVo ——— A6 中初始羧基或氨基的质量摩尔浓

度
[ 1 0 ]

。

由式( 1 ) 最终计算得到 HDI 的理论质量分数为

0. 68% , 因此设计 HDI 的质量分数分别为 0、0. 25 ×

0. 68% = 0. 17% 、0 . 5 ×0. 68% = 0. 34% 、1 ×0. 68 %
= 0. 68% 、2 ×0. 68 % = 1. 36% 。

( 2) PA6 / PC 合金的制备

将 PA6 与 PC 于 90℃下干燥 6 h, 然后按质量比

PA6∶PC∶POE=18∶1∶1与 HDI 按( 1) 中比例分别混

合后加入双螺杆挤出机挤出。另取 PA6、PC 和

POE-g-MAH 按 POE 相同质量比并加入 0. 34% HDI
共混挤出。挤出温度为 245℃, 螺杆转速为 66 r /
min。挤出物经过水冷、造粒、干燥后注塑成标准试

样。注塑温度为 240℃。合金配方如表 1 所示。
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表 1  PA6 /PC 合金的配方 份  
试样编号 PA6 PC P OE HD I PO E-g -MAH

1# 90 5 5 0 0
2# 89. 83 5 5 0. 17 0
3# 89. 66 5 5 0. 34 0
4# 89. 32 5 5 0. 68 0
5# 88. 64 5 5 1. 36 0
6# 89. 66 5 0 0. 34 5

1. 4 性能测试

利用 FTIR 对 PA6 / PC 合金结构进行分析, 扫描

范围 3500 ～500 cm - 1 ;
将试样冷冻脆断并表面镀金, 然后利用 SEM 观

察其断面结构, 其中, 高真空分辨率 3. 0 nm, 低真空

分辨率 4 . 0 nm, 放大范围 5 ～50 000;
拉伸性能按 ISO 527 - 2 - 1993 测试, 拉伸速度

50 mm /min;
弯曲性能按 ISO 178 - 1993 测试;
缺口冲击强度按 ISO 179 - 1982 测试。

2 结果与讨论

2. 1 PA6 / PC 合金的 FTIR 分析

图 1 分别给出了添加 HDI 和不添加 HDI 的

PA6 / PC 合金的 FTIR 谱图。

图 1 添加 HDI 和不添加 HD I 的 PA6 / PC 合金的 FTIR 谱图

由图 1 可以看出, 1 #
和 4#

试样的谱图基本相同 ,
这可能是因为 HDI 添加量很小, 且主要用于扩链 ,
并未合成新物质, 对合金的影响不大。其中 PC 的

特征吸收峰位于 3 080、1 015、2 930 cm - 1 ( 碳酸氢

盐) , 以及 1 776 cm - 1 ( C O ) 处。PA6 的吸收峰

位于 1 638、1 544、1 200、929 cm - 1
处。

双酚 A 型 PC 能与许多聚合物发生酯交换反

应。酯交换反应是聚酯间互容的必要条件, 但也要

求以一定的相容性为基础
[ 1 1 - 1 4 ] 。然而, 合金中宏观

的相分离使得反应只能在界面处发生。图 1 表明由

于 C O 基团的作用以及 O—CO—O 基团的存在 ,
4#

试样在 1730、1240、1450 cm - 1
处的特征峰值有一

定的增加, 这种现象表明形成了 PA6 - PC 共聚物 ,
并且酯交换的速度很慢

[ 1 5 ]
。

2. 2 PA6 / PC 合金的 SEM 分析

图 2 为扩链剂 HDI 添加前后 PA6 /PC 合金液氮

脆断后放大 5000 倍的 SEM 照片。

( a)             ( b)
a—1# ; b—3 #

图 2 PA6 / PC 合金的 SEM 照片

由图 2 可以看出, 不含 HDI 的 1#
试样的 PA6 基

体相与 PC 分散相之间界面明显, 而加入 HDI 的 3#

试样相界面变得模糊。这是因为 HDI 加入后, HDI
中的异氰酸酯基团能与 PA6 的端羧基、端氨基及

PC 的酚羟基反应。一方面可增大 PA6 相对分子质

量, 使合金性能提高; 另一方面, HDI 与 PA6 和 PC
同时反应原位生成共聚物, 提高了 PA6 与 PC 的相

容性, 而且由于反应导致的轻度交联使得合金中形

成了更复杂的多重网络结构。PA6 和 PC 通过 HDI
发生反应, 这使 PA6 与 PC 分子链连接在一起, 将原

本不相容的两相融合在了一起。其反应原理如下所

示:
OCN—( CH2 ) 6 —NCO + R—COOH →

RCOOCO—NH—( CH2 ) 6 —NH—COCOOR →

RCO—NH—( CH2 ) 6 —NH—COR + CO2 ( 1 )
OCN—( CH2 ) 6 —NCO + 2R′—NH2 →

R′—NH—CO—HN( CH2 ) 6 NH—CO—NH—R′( 2 )
OCN—( CH2 ) 6 —NCO + OH—R—OH →

 [ ROCO —NH—( CH2 ) 6 —NH— COOR] n ( 3)
尽管 HDI 用量较少, 却给合金的性能和结构带

来了很大的变化。扩链使得作为基体相的 PA6 相

对分子质量变大, PA6 相对分子质量的增大改变了

合金中 PA6 相与 PC 相的粘度对比, 使 PA6 相的粘

度增大, 剪切作用增强。挤出过程中强大的剪切力

使 PA6 大分子链产生一定的取向, 使 PA6 / PC 合金

的力学性能得到了大幅度提高。

同时由于 HDI 的加入使合金发生了交联反应,
基体相 PA6 和分散相 PC 形成多重网络结构, 当这

种网络结构受到冲击破坏时, 由于剪切拉伸而发生

取向形成纤维状结构, 在整个形态结构的变化中吸

收了大量的冲击能量, 因此合金的冲击强度得到大

幅度提高。
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2. 3 HDI 用量对 PA6 / PC 合金力学性能的影响

图 3 所示为 HDI 用量对 PA6 /PC 合金拉伸性能

的影响。由图 3 可以看出, 当 HDI 的质量分数小于

0. 34% 时, 合金的拉伸强度反而低于 1 # 试样; 此后 ,
随着 HDI 用量的增加, 合金的拉伸强度开始高于 1#

试样并逐渐提高, 但当 HDI 的质量分数为1. 36 %
时, 合金的拉伸强度有所降低。另外, 加入 HDI 可

以大幅度提高合金的断裂伸长率, 但当 HDI 质量分

数超过 0 . 34% 时, 合金的断裂伸长率大幅降低, 在

HDI 质量分数为 1. 36% 时, 甚至低于不加 HDI 的 1#

试样。综合以上数据可以看出, 适量的 HDI 能够改

善合金的拉伸性能。

a—拉伸强度 ; b—断裂伸长率

图 3 HDI 用量对 PA6 / PC 合金拉伸性能的影响

图 4 为 HDI 用量对 PA6 /PC 合金弯曲强度的影

响。由图 4 可以看出, 当 HDI 质量分数为 0. 17 %
时, 合金的弯曲强度反而低于不加 HDI 的 1# 试样。

而后随着 HDI 用量的增加, 合金的弯曲强度逐渐提

高, 这说明 HDI 用量增加可以有效提升合金的弯曲

强度。

图 4 HDI 用量对 PA6 / PC 合金弯曲强度的影响

图 5 为 HDI 用量对 PA6 /PC 合金缺口冲击强度

的影响。由图 5 可以看出, 1 #
试样由于 PA6 和 PC

相容性不好, 其缺口冲击强度较低。加入 HDI 后, 合
金的冲击强度获得较大幅度提高。其中, 3 #

和 5#
试

样的缺口冲击强度相对于没有加入 HDI 的 1# 试样

分别提高了 278 % 和 283 % , 达到 39 . 46 kJ /m2
和

40. 03 kJ /m2 , 成为一种“超韧性”合金材料。这也说

明 HDI 的加入能够较好地改善 PA6 和 PC 的相容

性, 从而提高合金的冲击性能。

图 5 HD I 用量对 PA6 /PC 合金缺口冲击强度的影响

2. 4 不同增韧剂对 PA6 / PC 合金力学性能的影响

综合以上数据, 当 HDI 质量分数为 0. 34% 时,
PA6 / PC 合金具有较好的综合力学性能。但考虑到

POE 为非极性增韧剂, 与 PA6 和 PC 等极性树脂存

在相容性差的问题, 故采用 POE-g-MAH 代替 POE
来增韧 PA6 /PC 合金, 表 2 比较了这两种增韧剂对

合金力学性能的影响。
表 2 不同增韧剂对 PA6 /PC 合金力学性能的影响

试样 拉伸强
度 /MPa 拉伸弹性

模量 / G Pa 断裂伸长
率 /% 弯曲强

度 / MPa 弯曲弹性
模量 / GPa

缺口冲击强
度 /kJ·m - 2

1 # 53. 88 0. 512 30 . 5 65. 00 2. 075 10. 45
3 # 55. 25 0. 418 80 . 9 74. 24 1. 923 39. 46
6 # 46. 86 0. 430 27 . 0 62. 36 1. 610 41. 42

从表 2 可以看出, 加入 POE-g-MAH 的 6 #
试样

的拉伸性能和弯曲性能反而不如加入 POE 的 3#
试

样, 甚至低于 1 # 试样, 但缺口冲击强度相对于 3# 试

样略有提升。主要原因是 POE-g-MAH 分子内含有

反应活性很高的马来酸酐基团, 在熔融过程中与

PA6 的端氨基发生了化学键合, 这种反应有可能会

影响一部分 HDI 与 PA6 的反应, 从而削弱了 HDI 增

加 PA6 相对分子质量的作用, 并对合金的多重网络

结构造成一定的破坏, 影响了合金的力学性能, 故合

金的拉伸性能和弯曲性能下降。但由于 POE-g-
MAH 与 PA6 和 PC 的相容作用, 使得合金的冲击性

能没有降低反而稍有提升。

3 结论

( 1) 在 PA6 / PC 合金中加入 HDI 后, 其异氰酸

酯基团能与 PA6 的端羧基、端氨基及 PC 的酚羟基
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反应。这一方面可增大 PA6 的相对分子质量, 提高

合金的性能; 另一方面, HDI 与 PA6 和 PC 同时反应

原位生成共聚物, 提高了 PA6 与 PC 的相容性, 而且

由于反应导致的轻度交联使得合金中形成了更复杂

的多重网络结构。

( 2) 适量的 HDI 能够提高 PA6 / PC 合金的拉伸

性能和弯曲性能, 并大幅度提高合金的冲击性能, 使
合金成为一种超韧性材料。其中, 当 HDI 质量分数

为 0 . 34% 时 , PA6 / PC 合金具有较好的综合力学性

能。

( 3) 在加入 HDI 的条件下, 用 POE-g-MAH 代替

POE 后, PA6 / PC 合金的拉伸性能和弯曲性能反而

降低, 甚至低于不加 HDI 的合金, 冲击强度则稍有

提升。
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NETWORK STRUCTURED TOUGHENING OF PA6 / PC ALLOY
Chen Jun, Wu Wei, Chen Yujie, He Sanxiong

( School of Material s Science and Engineering, Eas t China U niversity of Science and Technology, Shanghai 200237 , China)
Luo Benzhe

[ Huntsman Polyurethanes ( China) Ltd. , Shanghai 200245 , China]
  ABSTRACT  With polyamide( PA) 6 and polycarbonate( PC) used as the major raw material, a new kind of PA6 / PC alloy was
prepared by reactive extrusion with the addition of POE and chain-extender HDI. Toughening mechanism of PA6 / PC alloy toughened by
HDI was studied and the relationships between properties and the multi-network structure of the alloy were analyzed. In addition, the
influences of different kinds of tougheners on mechanical properties of the alloy were investigated. The results showed that the new kind
of toughening alloy had excellent mechanical properties.

KEYWORDS polyamide 6, polycarbonate, chain-extender, network structure, toughing

沙伯公司大幅削减聚合物出口配额

由于在沙特的一些石化生产装置出现故障 , 沙伯公司

( SABIC) 将大幅下调 2 月份出口到中国、东南亚市场的聚乙

烯( PE) 和聚丙烯 ( PP) 配额。

中国的一位主要购买商称 :“1 ～2 月 , 沙伯公司给我们

的高密度聚乙烯( HDPE) 和线性低密度聚乙烯 ( LLDPE) 配

额将大幅削减 60% ～70% 。”

一些买家称 , 沙伯公司削减石化产品供应量是因为其 1
套裂解装置和下游的聚乙烯 ( PE) 、聚丙烯 ( PP) 装置在 1 月

初关闭 , 进行为期 20 ～30 天的停工检修 ; 另一些买家则指

出, 沙伯公司部分石化装置在 2009 年 12 月短暂的非计划停

工后仍然没有恢复正常的开工水平。 ( 中化报 )
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