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  摘要  利用动态硫化法制备尼龙( PA) 6 /溴化丁基橡胶 ( BIIR) 合金 , 通过对其拉伸强度、冲击强度及熔体流动速

率( MFR) 等性能进行测试 , 讨论了马来酸酐( MAH) 对合金力学性能和流动性能的影响 , 通过扫描电子显微镜观察合

金冲击断面的形貌。结果表明 , 当 MAH 的含量为 0. 5 份时 , 合金的力学性能和流动性能最好 , 此时的拉伸强度为

19. 8 MPa, 断裂伸长率为 15% , 缺口冲击强度为 26. 1 kJ / m2 , MFR 为 0. 15 g / ( 10 min) 。该合金可以作为阻气材料的

衬里使用。
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  热塑性橡塑合金兼具橡胶和热塑性树脂的特

性, 可由化学聚合和机械共混制得。动态硫化是指

橡胶与树脂在熔融共混时“就地”被硫化, 在高速剪

切应力作用下, 橡胶颗粒被硫化交联, 并分散在树脂

中, 其中橡胶微区提供弹性, 树脂提供熔融温度下的

塑性流动。1962 年 A. M. Gessler [ 1 ] 首次提出用动态

硫化工艺制备共混型热塑性弹性体。20 世纪 70 年

代初W. K. Fisher[ 2 ]
采用部分动态硫化法制得聚丙

烯( PP ) /三 元乙丙 橡胶 ( EPDM ) 热 塑性 弹性 体

( TPE) 材料。20 世纪 70 年代后期, 美国 Monsanto
公司 A. Y. Coran[ 3 ] 制备了 PP / EPDM 的全动态硫化

热塑性弹性体( TPV) 材料。

尼龙( PA) 和溴化丁基橡胶 ( BIIR ) 本身都是阻

隔性能很好的材料, 其动态硫化的合金也应具备优

异的阻隔性能。PA 与 BIIR 的共混在传统意义上是

让橡胶增韧 PA, 提高 PA 的冲击性能。自从动态硫

化热塑性橡塑合金出现以来, 许多学者选择 PA 作

为塑料基体, 与橡胶进行动态硫化, 制得性能优异的

热塑性橡塑合金。由于 PA 为极性物质, 因此多与

极性橡胶进行共混, 也有研究采用非极性橡胶, 但因

相容性不好, 需要加入增容剂才能与 PA 进行动态

硫化。动态硫化工艺过程可以通过挤出、注塑、吹

塑、模压等成型加工方法加工成各种制品, 不需要硫

化工序, 加工工艺简单, 加工时间短, 并且边角余料

及残旧制品还可以回收重复利用, 对于环境保护有

着积极的作用。

笔者采 用动 态硫 化技 术, 同时 将马 来酸 酐

( MAH) 作为增容剂加入到 PA6 /BIIR 合金中, 研究

和讨论了 MAH 含量对 PA6 / BIIR 合金力学性能和流

动性能的影响, 并采用扫描电子显微镜( SEM) 对合

金结构形态进行了表征。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PA6: 1030, 日本三菱公司;
BIIR: 2255, 埃克森美孚公司;
氧化锌、抗氧剂 1010、钡锌热稳定剂、MAH: 工

业级, 市售。

1. 2 主要设备、仪器

同向双螺杆挤出机: TSE - 35 A 型, 南京瑞亚高

聚物装备有限公司;
转矩流变仪: XSS - 330 型, 上海科创橡塑机械

设备有限公司;
开放式塑炼机: SK - 160 B 型, 上海轻工机械股

份有限公司;
注塑机: WG - 120 型, 无锡格兰机械有限公司;
熔体流动速率( MFR) 仪: GT - 7100 - MI 型, 高

铁检测仪器有限公司;
电子万能试验机: L - 30 A 型, 深圳市瑞格尔仪

器有限公司;
冲击试验机: XJU - 22 型, 承德试验机有限责任

公司;
SEM: JSM - 430MLX 型, 日本电子公司。

1. 3 试样制备

将 BIIR 在塑炼机上进行塑炼, 同时加入 MAH
和助剂, 粉碎、干燥后在双螺杆挤出机上通过动态硫

化方法与 PA6 进行挤出、造粒, 最后用注塑机制成

标准试样。

1. 4 性能测试

拉伸性能按 GB /T 1040 - 1992 测试, 拉伸速度

为 50 mm / min;
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缺口冲击性能按 GB / T 1843 - 1996 测试;
MFR 按 GB / T 3682 - 2000 测试, 负荷 0. 325

kg, 温度 240℃;
将试样在室温下冲断, 然后利用 SEM 观察试样

的断面形貌。

2 结果与讨论

2. 1 PA6 / BIIR 质量比对合金力学性能的影响

在不加入任何增容剂的条件下, 加入相同的助

剂, PA6 / BIIR 质量比对合金拉伸性能的影响如图 1
所示。

图 1 PA6 /BIIR 质量比对合金拉伸性能的影响

从图 1 可以看出, 随着 BIIR 含量的增加, 共混

体系的拉伸强度和断裂伸长率不断下降。当 PA6 /
BIIR 质量比为 4∶6 时, 合金的拉伸强度为 18 . 5
MPa, 与纯 PA6 的拉伸强度 ( 46. 54 MPa) 相比, 降低

了约 70% , 此时 合金的 断裂伸 长率为 14% 。在

PA6 / BIIR 共混体系中, BIIR 作为分散相分散在基

体树脂 PA6 构成的连续相中。一方面, BIIR的加入

破坏了 PA6 的结晶性; 另一方面, BIIR 作为一种橡

胶, 其本身的强度低于 PA6, 当受到拉伸应力时, 容

易沿应力方向发生形变, 而 PA6 连续相则承受相对

更大的应力。所以随着共混体系中BIIR含量的增

加, 合金的拉伸强度下降。另外, 随着BIIR含量的增

加, 两相的相容性较差, 界面粘接强度较低, 拉伸时

容易断裂, 故断裂伸长率也下降。

PA6 / BIIR 质量比对合金缺口冲击强度的影响

如图 2 所示。

图 2  PA6 /BIIR 质量比对合金缺口冲击强度的影响

从图 2 可以看出, 合金的缺口冲击强度随着

BIIR含量的增加而变大, 当两者质量比大于5∶5 时,
合金的缺口冲击强度得到大幅度提升, 当两者质量

比为4∶6 时, 合金的缺口冲击强度达到 19. 9 kJ /m2 。

当 BIIR 含量增加时, 橡胶粒子作为分散相很好地分

散在 PA6 中, 分散相越多, 冲击时橡胶断裂、吸收的

冲击能越大, 因此合金的冲击强度就越大。

2. 2 PA6 / BIIR 质量比对合金流动性能的影响

通过 MFR 测试来表征 PA6 / BIIR 质量比对合金

流动性能的影响, 结果如图 3 所示。

图 3  PA6 /BIIR 质量比对合金 MFR 的影响

由图 3 可以看出, 随着BIIR含量的增加, 合金的

MFR 不断变小, 即其流动性在不断降低。当 PA6 /
BIIR 质量比为 4∶6 时, 合金的 MFR 为 0. 053 g /
10 min, 流动十分缓慢。这主要是因为 BIIR 具有柔

性长链, 流动时柔性长链互相缠结, 使得合金熔融粘

度较大。因此, 随着 BIIR 含量的增加, 填充在橡胶

颗粒之间起“润滑”作用的 PA6 熔体相对减少, 橡胶

颗粒之间的摩擦增大也会造成合金MFR 不断变小。

2. 3 MAH 的含量对合金力学性能的影响

综合上述实验数据, 基于合金韧性的考虑, 笔者

把 PA6 /BIIR 质量比定为4∶6, 在此基础上为了使合

金性能提高, 采用 MAH 作为增容剂对其进行增容。

改变 MAH 的含量, 讨论其对合金拉伸性能的影响,
结果如图 4 所示。

图 4 MA H 的含量对合金拉伸性能的影响

从图 4 可以看出, 当 MAH 的含量小于 0. 5 份

时, 合金的拉伸强度随着增容剂含量的增加呈现上
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升趋势。当 MAH 的含量为 0. 5 份时, 合金的拉伸

强度达到最大值 19. 8 MPa, 其断裂伸长率为 15% 。

因为 MAH 的加入可以改善 PA6 /BIIR 的相容性, 增
强两相界面处的粘接力, 故提高了合金的拉伸强度。

但当 MAH 含量大于 0. 5 份时, 继续增大 MAH 含量

则合金的拉伸强度下降。

MAH 的含量对合金缺口冲击强度的影响如图

5 所示。

图 5 MAH 的含量对合金缺口冲击强度的影响

从图 5 可以看出, 当 MAH 的含量为 0. 5 份时 ,
合金的缺口冲击强度达到最大值, 为 26. 1 kJ /m2 , 这
是因为 MAH 加强了 PA6 和 BIIR 之间的粘结强度 ,
使合金在整体上吸收冲击能量的体积增加。继续增

加 MAH 的含量, 橡胶粒子太小, 甚至形成均相体

系, 也不会产生很好的增韧效果, 合金缺口冲击强度

反而下降。

2. 4 MAH 的含量对合金流动性能的影响

图 6 示出 MAH 的含量对合金 MFR 的影响。从

图 6 可以看出, 随着 MAH 含量的增加, 合金的 MFR
增加; 当 MAH 的含量为 0. 5 份时, 合金的 MFR 为

0. 15 g /( 10 min) , 与未加入 MAH 的合金相比, 增加

了 183% ; 继续增加 MAH 的含量至 0. 7 份时, 熔体

的 MFR 有了较大幅度的增加; 当 MAH 含量大于0 . 7
份时, 熔体的 MFR 稍有下降。这说明, 采用 MAH 可

以改善 PA6 /BIIR 合金的相容性。

图 6 MAH 的含量对合金 MFR 的影响

3 断面结构表征

图 7 为未加 MAH 和添加 MAH 的 PA6 / BIIR

( 质量比 4∶6 ) 合金断面的 SEM 照片。由图 7 可以

看出, 球状粒子为分散相 BIIR, 黑洞为合金受高速

冲击断裂时 BIIR 粒子被扯走脱落所留下来的空穴。

由图 7 a 可以看出, 在未加入 MAH 时, BIIR 粒子分

散不均匀, 有些粒子已经团聚成块, 且脱落后留下的

空穴较大。而图 7 b 中, BIIR 粒子分散较为均匀,
PA6 和 BIIR 相容情况较好。这说明 MAH 在 PA6 /
BIIR 合金中起到了良好的增容作用。

( a)            ( b)
a—未加 MAH ; b—添加 0. 5 份 MA H

图 7 未加 MAH 和添加 MAH 的 PA6 /BIIR 合金断面的 SEM 照片

4 PA6 / BIIR 动态硫化合金的应用分析

PA6 作为一种性能优异的工程塑料, 广泛用于

汽车、电子、电器、电讯、机械等领域, 由于材料本身

固有的缺陷及越来越苛刻的使用条件, 将 PA6 通过

与各种材料共混以改善其性能的研究应用非常广

泛。笔者制得的 MAH 增容 PA6 / BIIR 动态硫化合

金兼具 PA6 和 BIIR 本身特有的性能, 即在具有 PA6
高强度和塑性的同时, 又具有 BIIR 的高弹性, 从而

使得合金本身既有较高的韧性, 又有良好的流动性,
其可以作为阻气材料的衬里使用。另外, PA6 赋予

合金极好的气密性、良好的耐低温性, 所以其也可以

用来制成橡胶气密层。

5 结论

( 1) 在未加入 MAH 的条件下, 随着 BIIR 含量

的增加, PA6 /BIIR 动态硫化合金的拉伸强度、断裂

伸长率都有不同程度的降低, 而缺口冲击强度逐渐

上升, 熔体的 MFR 逐渐下降。基于合金韧性的考

虑, 确定 PA6 / BIIR 质量比为4∶6, 此时合金的拉伸

强度为 18. 5 MPa, 断裂伸长率为 14% , 缺口冲击强

度为19. 9 kJ / m2 , MFR 为 0 . 053 g / ( 10 min) 。
( 2) 在此基础上以 MAH 作为增容剂, 提高了合

金的力学性能, 尤其是缺口冲击强度。当 MAH 的

含量为 0 . 5 份时, 合金力学性能达到最佳, 此时的拉

伸强度为 19. 8 MPa, 断裂伸长率为 15 % , 缺口冲击

强度为 26. 1 kJ / m2 , MFR 为 0. 15 g / ( 10 min) 。

( 3) 该合金具有良好的韧性和流动性, 可以用

来制备成阻气材料的衬里或橡胶气密层。
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PREPARATION, PROPERTY AND APPLICATION OF PA6 /BIIR DYNAMIC VULCANIZING ALLOY
Deng Xu, Lu Bo

( Shenyang Inst itute of Chemical Technology, Shenyang 110142, China)
  ABSTRACT  PA6 / BIIR alloy was prepared by dynamic vulcanizing method. The effects of MAH on mechanical properties and
flow properties of PA6 / BIIR alloy were discussed through the tests of tensile strength, impact strength and melt flow rate( MFR) , and
the impact fracture surface morphology of the alloy was observed by SEM. The results indicated that the mechanical properties and flow
properties of PA6 / BIIR alloy were best when the content of MAH was 0. 5 phr, and tensile strength, elongation at break, notched im-
pact strength and MFR of the alloy was 19. 8 MPa, 15% , 26. 1 kJ / m2 , and 0. 15 g / ( 10 min) respectively. The alloy could be used as
the lining of gas-barrier material.

KEYWORDS PA6, BIIR, alloy, MAH, dynamic vulcanizing, mechanical property, flow property
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