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  摘要  采用马来酸酐接枝 ( 氢化苯乙烯 /丁二烯 /苯乙烯) 共聚物 ( SEBS-g-MAH) 作为增容剂 , 研究了增容剂用量

对尼龙 6 /聚丙烯 ( PA6 / PP) 共混体系相态结构、力学性能的影响, 以及在相同增容剂用量下不同 PA6、PP 配比对体系

相形态的影响。结果表明 , SEBS-g-MAH 中的酸酐基团能与 PA6 末端的氨基发生化学反应 , 在 PA6 和 PP 的内表面

形成 PA6 - SEBS 接枝共聚物 , 明显改善了两相的界面相容性 , 并使共混物的力学性能得到显著提高。共混物冲击断

面形貌的分析表明 , 共混物发生了明显的脆韧转变。
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  尼龙 6 ( PA6 ) 是大品种工程塑料, 是一种强极

性的结晶性聚合物, 具有优良的力学性能、耐磨性、

自润滑性、耐腐蚀性和较好的成型加工性, 但其强极

性的特点使其吸水率大, 尺寸稳定性和电性能较差。

聚丙烯( PP) 是一种应用广泛的大品种通用塑料, 具
有良好的拉伸等力学性能、突出的耐应力开裂性和

耐磨性, 但存在成型收缩率大、低温易脆裂、热变形

温度不高等缺点。将 PA6 和 PP 共混制成 PA6 / PP
共混物能克服 PA6 及 PP 固有的缺点, 性能上取长

补短。目前有关 PA6 /PP 共混物 的研究 非常 活

跃
[ 1 ～4 ] , 但是 PA6 和 PP 的极性相差很大, 直接共混

力学性能极差, 几乎没有实用价值。目前解决二者

相容性的方法是加入带反应性官能团的增容剂, 使

增容剂在与 PA、PP 共混过程中就地生成具有增容

作用的共聚物, 实现 PA6 与 PP 的相容性共混。近

年来 PA6 /PP 共混物的研究主要集中在增容剂研究

上。目前研究的增容剂主要有三类: 一类为橡胶与

极性单体的接枝共聚物
[ 5 ] ; 一类为 PP 或其它树脂

与极性单体的接枝共聚物 [ 6 , 7 ] ; 另一类为 ( 苯乙烯 /
马来酸酐) 无规共聚物

[ 8 ]
。

  笔者采用马来酸酐接枝( 氢化苯乙烯 /丁二烯 /
苯乙烯) 共聚物( SEBS-g-MAH) 作为增容剂, 系统研

究了不同增容剂用量及不同 PA6 与 PP 配比 对

PA6 / PP / SEBS-g-MAH 共混体系相容性、力学性能、

相形态的影响及其变化规律。

1 实验部分

1. 1 原材料

PP: H - T - 022, 中国石油前郭石化公司;
PA6: 黑龙江尼龙厂;
SEBS-g-MAH: FG1901X, 美国 Kraton Polymers

公司。

1. 2 主要仪器及设备

转矩流变仪: HAAKE-RC90 型, 德国哈克公司;
平板硫化机: HD - 15 型, 上海橡胶机械厂;
透射电子显微镜 ( TEM) : JEM - 2000EX 型, 日

本日立公司;
扫描电子显微镜( SEM) : JSM - 5600 型, 日本电

子公司;
冲击试验机: AJU - 22 型, 承德试验机总厂。

1. 3 试样制备

将原料在真空干燥器中于 60℃烘干 24 h, 备

用。将 PA6、PP、SEBS-g-MAH 分别按不同质量比在

转矩流变仪中于温度 240℃、转速 40 r / min 下混合,
然后在平板硫化机上用 125 mm ×60 mm ×3 mm 模

板压制成片材, 分别裁切成标准试样。按同法制得

PA6 / PP 试样。

1. 4 性能测试

( 1) 流变性能

分别将不同配比的 PA6、PP 和 SEBS-g-MAH 加

入到转矩流变仪中在温度 240℃、转速 40 r / min 下

混合, 考察共混物的扭矩随时间的变化。

( 2) TEM 测试

将样品用质量分数 2 % 的磷钨酸水溶液浸泡 12
h 染色, 用去离子水漂洗后在空气中干燥。然后在

- 100℃下用超薄切片机制备厚度约 50 nm 的试样,
用 TEM 观察并拍照。

( 3) SEM 测试

分别 将 PA6 / PP ( 80 /20) 共混 物和 PA6 / PP /
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SEBS-g-MAH( 80 /20 /20) 共混物冲击试样室温下脆

断, 经真空镀金处理后, 用 SEM 观察并拍照。

  ( 4) 力学性能测试

缺口冲击强度按 ASTM D 256 - 92 测试, 每次

取 5 个试样, 在 23℃测试, 取平均值。

2 结果与讨论

2. 1 SEBS-g-MAH 用量对共混物流变性能的影响

  图 1 给出了 PA6 / PP ( 80 /20) 共混物及其加入

不同份数 SEBS-g-MAH 的共混物的扭矩随时间的变

化曲线。由图 1 可以看出, 加入增容剂后共混物的

扭矩明显提高, 而且随着增容剂用量的增加, 其扭矩

值也逐渐上升。体系粘度的上升说明形成了接枝共

聚物, 也说明 SEBS-g-MAH 中的酸酐基团能与 PA6
末端的氨基发生化学反应而生成 PA6 - SEBS 接枝

共聚物。许多研究者
[ 3 , 8 ]

都证实了这一反应的发

生。

图 1 含有不同份数 SEBS-g-MAH 的 PA6 /PP 共混物的

扭矩 - 时间曲线

2. 2 SEBS-g-MAH 用量对共混物相形态的影响

  图 2 为含有 20 份 SEBS-g-MAH 的不同 PA6 与

PP 配比的 PA6 / PP / SEBE-g-MAH 共混物的 TEM 照

片。由图 2 可以看出, 随着 PA6 含量的增加, PA6 /
PP /SEBS-g-MAH 共混物的相形态从 PP 为连续相转

变为一个共连续相, 继而发生相转变为 PA6 呈连续

相。当 PA6 为连续相时, PP 粒子分散得较为均匀且

粒子尺寸较小。

  图 3 是 PA6 / PP( 80 /20 ) 共混物及分别加入 10
份、20 份 SEBS-g-MAH 的 PA6 /PP /SEBS-g-MAH 共

混物的 TEM 照片。图 3 中黑色部分为被磷钨酸染

色的 PA6 相 , 白色部分为未被染色的 PP 相和 SEBS
相。由图 3 可以看出, 未加入增容剂的 PA6 /PP 共

混物中两相界面清晰, 粒子尺寸很大。这说明 PA6
与 PP 的相容性很差。随着增容剂用量的增加, PP
粒子尺寸逐渐减小, 且分散变得更均匀, 两相界面变

( a) ( b)

( c)
a—PA6 /PP /SEBS-g-MAH( 20 /80 /20) ;
b— PA6 / PP / SEBS-g-MAH ( 50 /50 /20) ;
c—PA6 /PP /SEBS-g-MAH( 80 /20 /20 )

图 2 PA6 /PP /SEBS-g-MAH 共混物的 T EM 照片

( a) ( b)

( c)
a—PA6 /PP ( 80 /20 ) ;

b— PA6 / PP / SEBS-g-MAH ( 80 /20 /10) ;
c—PA6 /PP /SEBS-g-MAH( 80 /20 /20 )

图 3  PA6 /PP 共混物及 PA6 / PP / SEBS-g-MAH 共混物的 TEM 照片

得模糊。这说明 SEBS-g-MAH 中的酸酐基团与 PA6
末端的氨基发生了化学反应而形成了接枝共聚物,
从而降低了两相间的界面张力, 促进了分散相在连

续相中的分散, 使分散相粒子尺寸变小, 改善了 PA6
与 PP 的相容性。

2. 3 SEBS-g-MAH 用量对共混物力学性能的影响

图 4 示出 PA6 /PP / SEBS-g-MAH 共混物的缺口

冲击强度与增容剂用量的关系。由图 4 可以看出,
在 PA6 与 PP 配比为 80∶20 的情况下, 增容剂的加

入使共混物的缺口冲击强度大为提高, 并且随着增
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容剂用量的增加, 其缺口冲击强度呈上升趋势, 共混

体系具有较好的韧性。这是因为随着增容剂用量的

增加, 分散在 PA6 相中的 SEBS 体积分数也相应地

增加, 这对体系韧性的提高影响很大。另一方面, 增
容剂用量的增加还会促进生成更多的 PA6 - SEBS
接枝共聚物, 促进了 PA6 相的分散, 而接枝共聚物

的生成又会加强两相的界面结合力, 提高体系的相

容性, 进而提高了共混物的缺口冲击强度。

图 4 SEBS-g-MAH 用量对共混物缺口冲击强度的影响

2. 4 共混物冲击断面的断口形貌分析

  图 5 为 PA6 / PP 共 混物 及 PA6 /PP /SEBS-g-
MAH 共混物冲击断面的 SEM 照片。由图 5a 可以

看出, PA6 / PP 共混物试样的冲击断面平滑, 几乎没

有形变的发生, 属于典型的脆性断裂。由图 5b 可以

看出, PA6 / PP /SEBS-g-MAH 共混物试样的冲击断

面有明显的屈服、基体被拉长现象, 属于典型的韧性

断裂。值得注意的是, 当该共混物以韧性断裂时, 可
观察到 PA6 与 PP 基体之间产生了许多空洞, 正是

由于这些空洞的产生使得在共混物的断裂过程中通

过自身的界面剥离释放了裂纹尖端的静张 应力, 为

( a) ( b)
a—PA6 /PP ( 80 /20 ) ; b—PA6 /PP / SEBS-g-MA H( 80 /20 /20)

图 5 P A6 /P P 共混物及 PA6 /PP / SEBS-g-MA H 共混物的 SEM 照片

基体的剪切屈服创造了条件, 从而提高了该共混物

的冲击性能。

3 结论

( 1) 通过对 PA6 / PP / SEBS-g-MAH 共混物的流

变性能测试表明, SEBS-g-MAH 中的酸酐基团 与

PA6 末端的氨基发生了化学反应, 降低了两相间的

界面张力, 起到很好的界面增容作用。

( 2) 在 PA6 / PP( 80 /20) 体系中加入 20 份 SEBS-
g-MAH 时, PA6 为连续相, PP 为分散相, 此时 PP 能

达到良好的分散, 且分散相尺寸较小, 该共混物的相

容性达到较好的水平。

( 3) SEBS-g-MAH 的加入使得 PA6 /PP /SEBS-g-
MAH 共混物的缺口冲击强度有了非常明显的提高。

( 4 ) 随着 SEBS-g-MAH 用量的增加, PA6 / PP /
SEBS-g-MAH 共混物发生明显的脆韧转变。
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STUDIES ON COMPATIBILIZATION OF PA6 / PP / SEBS-g-MAH BLENDS
Xu Na1 , Tang Kai1 , Li Jun2 , Ao Yuhui1 , 3 , Zhang huixuan3

( 1. School of Biology Engineering, Changchun U niversity of Technology , Changchun 130012, China;
2 . School of Materials , Changchun U niversity of Technology , Changchun 1 30012, China;

3. Changchun Institu te of Applied Chemistry, Chinese A cademy of Sciences , Changchun 130012, China)
  ABSTRACT  Maleic anhydride grafting styrene-ethylene / butadiene / styrene copolymer( SEBS-g-MAH) is used as compatibilizer
for polyamide 6 ( PA6) / polypropylene( PP) blends. The influence of SEBS-g-MAH content on the morphology and mechanical proper-
ties of the blend is investigated, as well as the influence of PA6 / PP radio on the morphology of the blends at the fixed content of SEBS-
g-MAH. The results suggest that the maleic anhydride grafted to the rubber reacts with the amine end-groups of PA6 , forming a SEBS-
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PA6 graft copolymer that locates at the interface between PA6 and PP, which acts as an interfacial compatibilizer between PA6 and PP.
This is beneficial to improve the impact performance of the blends. SEM photograph of the fracture surface of the blends shows that the
blends undergo an obviously brittle-ductile transformation.

KEYWORDS  polyamide 6, polypropylene, maleic anhydride grafting styrene-ethylene / butadiene / styrene copolymer, compati-
bilization
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