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  摘要  以 ( 乙烯 /辛烯 ) 共聚物 ( POE) 和马来酸酐接枝 POE( POE-g-MAH) 并用 , 制备了尼龙 ( PA) 66 /POE / POE-g-
MAH 合金 , 研究了 POE-g-MAH 用量对合金形态结构、力学性能的影响。结果表明 , 随着 POE-g-MAH 含量的增加 ,
PA66 / POE / POE-g-MAH 合金的形态结构得到明显改善 , 弹性体分散相粒径细化且分布均匀 , 冲击强度显著提高 ; 分

散相粒径越小 , 粒径分布越均匀 , POE-g-MAH 较好增韧 PA66 的粒径范围是 0. 1 ～0. 3 μm; 弹性体含量一定时 , 合金

的缺口冲击强度随弹性体的细化而增大 , 但拉伸屈服强度和拉伸弹性模量不受影响。

关键词  PA66 POE POE-g-MAH 弹性体粒径  力学性能

  尼龙( PA ) 66 具有强度高、耐磨、耐溶剂和使用

温度范围广等优点, 广泛用于汽车制造、机械设备、

电子电器、医疗器械和精密仪器等领域。但 PA66
由于强极性的特点, 存在吸湿性强、尺寸稳定性差且

低温和干态下的缺口冲击强度低等缺点, 使其应用

受到限制, 合金化是 PA66 改性的有效途径, 其中

PA66 和( 乙烯 /辛烯) 共聚物 ( POE) 共混改性是近

年来研究较多的共混体系
[ 1 - 3 ]

。以前研究较多的是

POE 的官能化及其产品对 PA66 / POE 的增容增韧

作用, 而对合金中弹性体粒径大小与合金力学性能

的关系研究较少。笔者以 POE 和马来酸酐接枝

POE ( POE-g-MAH ) 并用, 通过改变 POE-g-MAH 含

量以控制弹性体在 PA66 中的粒径大小和分布, 研

究了 POE-g-MAH 用量对合金形态结构、力学性能

的影响, 以获得制备超韧 PA66 所需的弹性体粒径

范围。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PA66: FYR27 , 相对粘度 2. 7, 神马工程塑料有

限责任公司;
POE: 5061, 密度为 0. 686 g /cm3 , 熔体流动速率

( MFR) 为 0. 5 g /10 min, 美国 Exxon Mobil 化工公

司;
POE-g-MAH: KTR - 9 , MAH 接枝率为 0 . 8% ,

MFR 为 1. 2 g /10 min, 沈阳科通有限公司。

1. 2 主要设备和仪器

双螺杆挤出机: TSSJ - 40 型, 南京航空航天大

学信立塑料机械厂;
注塑机: CWI - 120D 型, 上海纪威机械工业有

限公司;
冲击试验机: CEAST6548 型, 意大利 Ceast 公

司;
万能材料试验机: ILR30K 型, 英国 Lloyd 公司;
扫描电子显微镜 ( SEM) : S - 4700 型, 日本 Hi-

tachi 仪器厂。

1. 3 试样制备

将 PA66 在 100℃、鼓风条件下干燥 12 h, 然后

与 POE、POE-g-MAH 按一定质量比混合, 再将混合

好的料用双螺杆挤出机挤出, 经冷却、切粒后在

100℃下鼓风干燥 10 h, 再由注塑机注塑成标准试

样。缺口冲击测试试样按 GB /T 2918 - 1998 规定的

条件进行调节后备用。

1. 4 测试与表征

拉伸强度按 GB /T 1040 - 1992 测试; 缺口冲击

强度按 ISO 179 测试。

SEM 分析: 将试样置于液氮中冷冻 0. 5 h 后脆

断, 然后将脆断面放入 120℃二甲苯中热刻蚀 2 h,
断面经喷金后在 SEM 上观察并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 PA66 / POE / POE-g-MAH 合金的形态结构

图 1 为 PA66 / POE /POE-g-MAH 合金的 SEM 照

片。由于 POE / POE-g-MAH 弹性体能溶于二甲苯而

PA66 不溶, 因此, SEM 照片中的空穴是试样经二甲

苯刻蚀后弹性体粒子留下的。

  从图 1 可看出, PA66 / POE 在热力学上是不相

容的, 呈现明显的“海 - 岛”结构。分散相 POE 在

PA66 基体中的粒径较大, 从 5 μm 到 20 μm 不等,
孔穴的边缘清晰, 两相界面粘结力弱。随着 POE-g-
MAH 比例的增加, PA66、弹性体的两相界面结构逐

渐模糊, 同时弹性体分散相粒径显著减小, 且分布均
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( a) ( b)

( c) ( d)

( e)
a—P A66 /PO E / PO E-g-MAH ( 80 /20 /0 ) ;
b— PA66 /PO E / POE-g-MA H( 80 /12 /8) ;
c—P A66 /PO E / PO E-g-MAH ( 80 /8 /12 ) ;
d— PA66 /PO E / POE-g-MA H( 80 /4 /16) ;
e—PA66 /POE /PO E-g -MAH( 80 /0 /20)

图 1 PA66 /P OE /P OE-g-MA H 合金的 SEM 照片

匀。当 POE-g-MAH 质量分数为 12% 时, 弹性体粒

径急剧下降到 0 . 5 μm。只添加 POE-g-MAH 的合金

中, 弹性体粒径大部分在 0. 1 ～0. 3 μm。POE-g-
MAH 含量越大, 弹性体分散相尺寸越小。由于当

POE-g-MAH 和 PA66 在熔融状态下共混时, POE-g-
MAH 中的二酸酐基团与 PA66 的端胺基发生了反

应, 生成 PA66-POE-g-MAH 接枝共聚物 [ 4 ] , 生成物

既有极性的 PA 长链, 又有非极性的 POE 长链, 在两

相界面上起到了桥梁作用, 从而使 POE 以更小的粒

径均匀地分散到 PA66 连续相中。

2. 2 PA66 / POE / POE-g-MAH 合金的力学性能

( 1) 缺口冲击强度

图 2 示出 POE-g-MAH 含量对 PA66 / POE /POE-
g-MAH 合金 ( POE /POE-g-MAH 弹性体总质量分数

为 20% ) 缺口冲击强度的影响。

  从图 2 可以看出, 随着 POE-g-MAH 含量的增

加, PA66 /POE / POE-g-MAH 合金的缺口冲击强度增

大, 且在 POE-g-MAH 质量分数为 4% ～6% 时出现

了脆韧转变。这一结果源于弹性体与基 体间 的界

图 2 POE-g-MA H 含量对 PA66 /PO E / POE-g-MA H 合金

缺口冲击强度的影响

面性质, 表明 POE-g-MAH 的加入增强了两相间的

相互作用, 加大了界面层的厚度, 有利于外力在相间

传递, 吸收 大 量冲 击能, 缺 口 冲击 强度 得 到 提

高 [ 5 - 6 ] 。

从图 2 还可以看出, 在 POE-g-MAH 质量分数为

14% ～20% 时, 合金的冲击强度增长缓慢, 这与其微

观结构是一致的。随着 MAH 含量的增加, 弹性体

粒径变小且分布均匀。在 POE-g-MAH 质量分数为

14% ～20% 时, 弹性体粒径变化不大, 都分布在0 . 1
～0. 3 μm。说明 POE 弹性体增韧 PA66 的较佳粒

径范围是 0. 1 ～0. 3 μm。张云灿等
[ 7 ]

用 ( 乙烯 /丙
烯 /二烯烃 ) 共聚物 ( EPDM ) -g-MAH 增韧 PA66 得

到类似结论。在只用 POE-g-MAH 时, 合金的缺口

冲击强度高达 115. 53 kJ / m2 , 比 PA66 提高 13. 1 倍。

( 2) SEM 分析

图 3 为 PA66 / POE /POE-g-MAH 合金缺口冲击

断面的 SEM 照片。从图 3a 可以看出, 分散相 POE /
POE-g-MAH 在 PA66 基体中分散性很差, 粒度分布

不均匀, 且两相之间界面清晰, 孔穴 ( POE 脱落所

致, 下同) 内光滑, 这是相容性不好的典型特征; 从

图 3b 可以看出, 随着 POE-g-MAH 含量增加, POE
在 PA66 基体中含量明显提高 , 分散相粒径减小, 两

相界面逐渐模糊。但由于用量太少, 分散相粒子之

间距离过大, 达不到临界层厚度。当受冲击断裂时,
断面既有基体剪切带出现, 又有弹性体粒子被拉出

的空洞, 表现为半韧半脆性断裂; 从图 3 c 可以看出,
断裂面高低不平, 基体发生了大范围的剪切屈服, 断
裂时吸收了较多的能量, 为韧性断裂

[ 8 ] 。

  ( 3) 拉伸屈服强度和拉伸弹性模量

图 4 示出 POE-g-MAH 含量对 PA66 / POE /POE-
g-MAH 合金 ( POE /POE-g-MAH 弹性体总质量分数

为 20% ) 拉伸屈服强度和拉伸弹性模量的影响。从

图 4 可以看出, POE-g-MAH 含量的改变对合金的拉

伸屈服强度和拉伸弹性模量影响很小。说明不同含
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( a) ( b)

( c)
a—P A66 /PO E / PO E-g-MAH ( 80 /18 /2 ) ;
b— PA66 /PO E / POE-g-MA H( 80 /16 /4) ;
c—PA66 /POE /PO E-g -MAH( 80 /2 /18)

图 3 PA66 /PO E /PO E-g-MAH 合金缺口冲击断面的 SEM 照片

量的 POE-g-MAH 并不影响合金的拉伸屈服强度和

拉伸弹性模量。由于 POE-g-MAH 含量影响界面粘

结与弹性体分散相粒子尺寸, 因此合金的拉伸屈服

强度和拉伸弹性模量与界面粘结、弹性体分散相粒

径尺寸无关 [ 9 ] 。由于合金中弹性体与 基体模量 相

a—拉伸屈服强度 ; b—拉伸弹性模量

图 4 POE-g-MAH 含量对 PA66 /P OE / POE-g-MAH 合金拉伸屈服

强度和拉伸弹性模量的影响

差太大, 在拉伸时受力部分为连续相的 PA66 基体,
弹性体分散相粒径大小并不能改变 PA66 基体链段

运动能力, 因此基本不影响合金的拉伸屈服强度和

拉伸弹性模量。

3 结论

( 1) SEM 分析表明, POE-g-MAH 使 PA66 / POE /
POE-g-MAH 合金的形态结构得到明显改善, 弹性体

分散相 粒径细 化且 分布 均匀, POE-g-MAH 增 韧

PA66 的较佳粒径范围是 0. 1 ～0 . 3 μm。

( 2 ) PA66 / POE / POE-g-MAH 合金 ( 弹性体质量

分数为 20% ) 的缺口冲击强度随 POE-g-MAH 含量

的增加而增大。当弹性体只用 POE-g-MAH 时, 合

金的缺口冲击强度高达 115. 53 kJ / m2 , 比 PA66 提

高 13. 1 倍。

( 3 ) 合金的拉伸屈服强度和拉伸弹性模量与弹

性体分散相粒径大小、分布无关。
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  ABSTRACT  Nylon 66( PA) 66 / POE / POE-g-MAH alloys were prepared and the effects of content of maleic anhydride( MAH)
grafted polyolefin elastomer( POE ) on the morphology of disperse phase and mechanical properties of PA66 /POE / POE-g-MAH alloys
were investigated. The results showed that POE-g-MAH could improve the miscibility between PA66 and POE, decrease the particle
size of dispersion phase and obviously increase the notched impact strength of alloys. The smaller the particle in disperse phase was,
the more uniform it was distributed. The optimal size range of elastomer particles was 0. 1 ～0. 3 μm when PA66 was toughened by
POE-g-MAH. The notched impact strength increased with the decrease of the particle size which affected neither the yield stress nor the
modulus of the alloys when the content of elastomer was held constant.

KEYWORDS PA66, POE, POE-g-MAH, particle size, mechanical property
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