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  摘要  分别用马来酸酐接枝聚丙烯( PP-g-MAH) 和 ( 苯乙烯 /顺丁烯二酸酐) 无规共聚物( SMAH) 作增容剂 , 对

聚丙烯 ( PP) /尼龙 11( PA11) 共混体系的拉伸性能、缺口冲击性能进行了研究。傅立叶转换红外光谱表明 , SMAH 的

增容机理与 PP-g-MAH 不同。比较了两种增容体系的差示扫描量热曲线 , PP-g-MAH 增容体系中 PP 的熔融温度向更

高温度移动。

关键词  马来酸酐接枝聚丙烯  ( 苯乙烯 /顺丁烯二酸酐 ) 无规共聚物  增容  聚丙烯 /尼龙 11 共混物

  聚丙烯( PP) /尼龙 11 ( PA11 ) 共混物因综合了

PP 和 PA11 的优异性能, 克服了 PP 及 PA11 固有的

缺点, 可以提高材料的耐冲击性、耐热性、耐磨性、着

色性、耐水性, 并能改善尺寸和形状的稳定性及加工

性能而成为研究的热点
[ 1 ～3 ] 。但有关传统接枝物与

无规共聚物对 PP / PA11 增容效果比较的研究还鲜

有报道。笔者通过傅立叶转换红外光谱 ( FTIR) 和

差示扫描量热法( DSC) 研究了马来酸酐接枝聚丙烯

( PP-g-MAH) 和( 苯乙烯 /顺丁烯二酸酐 ) 无规共聚

物( SMAH ) 作增容剂对 PP / PA11 共混物相容性的

影响, 并对体系的拉伸性能、缺口冲击性能进行了研

究。

1 实验部分

1. 1 原材料

PA11: 粒料, 熔体流动速率( MFR) 为 2. 48 g /10
min, 自制;

PP: T30S, MFR 为 3. 0 g /10 min, 中石化华北油

田;
PP-g-MAH: 接枝率 1. 0 % , 中科院化学研究所;
SMAH: SMAH218HF, 顺丁烯二酸酐摩尔分数

18. 0% , MFR 为 5. 0 g /10 min, 上海石油化工研究

院。

1. 2 设备与仪器

同向双螺杆挤出机: SHJ - 36 型, 南京诚盟化工

机械有限公司;
注塑机: SZ - 100 /80 型, 上海塑料机械厂;
缺口冲击试验机: UJ - 40 型, 承德试验机有限

责任公司;
机械式拉力试验机: LJ - 10000N 型, 承德试验

机总厂;
FTIR 仪: FTIR - 8400S 型, 日本岛津制作所;
DSC 仪: DSC204 型, 德国 Netzsch 公司。

1. 3 试样制备

将 PA11、PP-g-MAH、SMAH 在 80℃真空干燥箱

中分别干燥 12、5、4 h, 再分别将经干燥的 PP-g-
MAH 和 SMAH 与 PP、PA11 按一定比例混匀后在同

向双螺杆挤出机中熔融共混, 螺杆转速为 120 ～140
r /min, 从加料端到挤出机机头温度如表 1 所示。挤

出物料由切粒机造粒, 再经 80℃真空干燥 10 h 后注

塑成试样。
表 1  熔融共混时双螺杆挤出机温度

温区 1 2 3 4 5 6 7 8 机头

温度 / ℃ 185 190 195 200 205 210 215 220 215
1. 4 性能测试

[ 4 ～ 6 ]

FTIR 分析: 将共混物与 KBr 制成盐片, 测定共

混物的结构;
缺口冲击强度: 注塑试样放置 24 h 后, 按 GB / T

1843 - 1996 测试;
拉伸强度: 按 GB /T 1040 - 1992 测试;
DSC: Ar 气氛, 无标准参比物, 升温速率 10℃ /

min, 温度范围 50 ～230℃。

2 结果与讨论

2. 1 共混物的红外谱图分析
[ 4 ]

SMAH 和 PP-g-MAH 增容 PP /PA11 体系的 FT-
IR 谱图见图 1。从图 1 可看出, SMAH 增容 PP /
PA11 体系在 3 400 cm - 1

处出现游离 NH2 的振动;
2 958. 60 cm - 1

、2 839. 02 cm - 1
处分别为 CH2 对称、

非对称伸缩振动; 1 460 cm - 1
、1 380 cm - 1

处分别为

CH3 非对称、对称弯曲振动; 1 800cm - 1
、1 750 cm - 1

处为酸酐的典型 C O 的双面伸缩振动; 1 452
cm - 1

、1 414 cm - 1
、1 600 cm - 1

处为苯乙烯中苯环的

伸缩 振动; 1 620 cm - 1 处为 C C 伸 缩振 动; 990
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cm - 1
处为 CH 面外扭曲振动。而且从谱图上可以

看出, 没有新的基团生成。

1—SMA H; 2—PP -g-MAH
图 1  SMA H 和 PP-g-MA H 增容 PP / PA11 体系的 FTIR 谱图

  PP-g-MAH 增容 PP / PA11 与 SMAH 增容 PP /
PA11 峰形明显不同。1 800 cm - 1 、1 750 cm - 1 处马来

酸酐基的 C O 伸缩振动消失, 说明马来酸酐基团

消失; 同时因受振动偶极的局部分子影响, NH2 的振

动特征吸收谱带的强度也发生明显变化。这也验证

了 Dean[ 4 ] 所说共混物非溶剂级分显示不存在聚酰

胺的端氨基功能基与苯乙烯马来酸酐共聚物中酐基

功能基反应的接枝物。

2. 2 共混物的 DSC 分析
[ 5 ～ 8 ]

SMAH 增容 PP / PA11 体系 ( PP / PA11 /SMAH )
和 PP-g-MAH 增容 PP /PA11 体系 ( PP / PA11 / PP-g-
MAH) 主要的熔融温度( Tm ) 数据见表 2。

表 2 共混物的熔融温度 ( Tm 、ΔT m )

样品 配比
T m /℃

PP PA11 ΔT m /℃

P P / PA11 /SMA H
100 /0 /0 167 . 3
87 /5 /8 164 . 5 182. 6 18. 1
85 /10 /5 166 . 3 183. 8 17. 5

PP /PA11 /P P-g-MA H
92 /5 /3 164 . 9 183. 4 18. 5
87 /10 /3 165 . 9 184. 2 18. 3
0 /100 /0 186. 5

  由表 2 可以看出, 纯 PA11 与纯 PP 的 ΔTm =
19. 2℃。随着 PA11 含量的增加, PP / PA11 中 PP、
PA11 的熔融温度都向更高温度移动, 同时共混物两

相间的 ΔTm 也减小。在 PP / PA11 / SMAH 体系中 ,
当 PA11、SMAH 含量分别为 10 % 、5 % 时, ΔTm 最小 ,
两相的相容性最好, 这也从冲击强度上进一步得到

了证实。在 PP / PA11 / PP-g-MAH 体系中, PP-g-MAH
的加入更能影响 PA11 的结晶。随 PA11 含量增加 ,
体系中 PA11 的 Tm 提高, 而共混物的 ΔTm 也降低 ,
但 ΔTm 值比 SMAH 增容体系大。这或许是因为

PP / PA11 的共结晶作用 [ 8 ] , 当分散相 PA11 的粒径

较小时, PP 首先结晶, 然后诱导 PA11 结晶, 形成的

PA11 相结晶又诱导 PP 结晶的缘故。

2. 3 共混物的力学性能
[ 9 ～ 1 1 ]

2. 3. 1  增容剂含量对共混物拉伸强度的影响

图 2 和图 3 分别为增容剂 PP-g-MAH 和 SMAH
含量对共混物拉伸强度的影响。

图 2  PP -g-MAH 含量对拉伸强度的影响

图 3  SMAH 含量对拉伸强度的影响

  从图 2 和图 3 可以看出, PP-g-MAH 增容 PP /
PA11 体系的拉伸强度明显高于 SMAH 增容 PA /
PA11 体系。在拉伸过程中, PP-g-MAH 增容共混体

系的银纹化比较明显。这主要是因为马来酸酐官能

团与 PA11 的末端胺基反应形成的酰亚胺键将 PP
与 PA11 长链联系在一起, 可将 PP-g-MAH 视为聚合

物之间的化学偶联剂或反应性增容剂; 而 SMAH 增

容剂仅起到聚合物间的物理作用。

PP-g-MAH 增容体系中无论 PA11 是 5% 还是

10% , 拉伸强度都在 PP-g-MAH 含量为 3 % 时达到最

大值。在 SMAH 增容体系中, 在 PA11 含量 5 % 的情

况下, 增容剂含量为 8% 时共混物的拉伸强度达到

最大值; 在 PA11 含量 10% 的情况下, 增容剂为 5 %
时拉伸强度可达 35. 4 MPa。
2. 3. 2  增容剂含量对共混物断裂伸长率的影响

图 4、图 5 分别示出了 PP-g-MAH 和 SMAH 增

容 PP /PA11 体系的断裂伸长率随增容剂含量的变

化。在 PA11 含量 5% 的情况下, 当 PP-g-MAH 的含

量为 3 % 时, 体系的断裂伸长率达到 80% , 此后随着

增容剂的增加呈下降趋势。这可能是 PP-g-MAH 为

3% 时, PA11 中的末端氨基与马来酸酐官能团的酐

基已完全反应, 增容剂含量继续增加, 多余的增容剂
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分散于相界面, 反而使共混物的拉伸强度降低, 从而

影响断裂伸长率的变化。在 PA11 含量 10% 的情况

下, 欲使较多的氨基反应, 必须增加 PP-g-MAH 的含

量, PP-g-MAH 含量约为 7% 时, 其断裂伸长率最大。

而对于 SMAH 增容体系, PA11 含量分别为 5% 、

10% 的情况下, SMAH 加入量分别为 5% 、8% 时共

混物的断裂伸长率分别达 72% 和 74. 4% , 但相对于

PP-g-MAH 增容体系, 其值较低。

图 4 PP -g-MAH 含量对共混物断裂伸长率的影响

图 5  SMA H 含量对共混物断裂伸长率的影响

2. 3. 3  增容剂含 量对共混物缺口冲 击强度的 影

响
[ 1 0 , 1 1 ]

图 6、图 7 分别示出了 PP-g-MAH 和 SMAH 增

容 PP /PA11 体系缺口冲击强度随增容剂含量的变

化。从图 6 和图 7 可以看出, 增容剂含量相同时 ,
SMAH 增容体系的缺口冲击强度比 PP-g-MAH 体系

高。在 SMAH 增容体系中, PA11 含量 10% 时, 5 %
的增容剂便使缺口冲击强度达到 23. 5 J / m, 此后随

着 SMAH 含量的增加, 冲击强度降低。这可从 DSC
分析数据解释, 在 PP / PA11 / SMAH = 85 /10 /5 时 ,
PA11 与 PP 的 ΔTm = 17. 5℃, 表现出最小值, 两相相

容性最好, 分散相 PA11 的尺寸均匀, 虽然为脆性断

裂但冲击强度还是表现出较大值。对于 PP-g-MAH
增容体系, 含量 3% 的 PP-g-MAH 就可使体系的冲击

强度达到最大。这主要是由于 PP-g-MAH 的加入影

响了两相组分的结晶, 使体系的结晶度较大, 表现出

较大的脆性。

3 结论

( 1) PP-g-MAH 和 SMAH 增容 PP / PA11 体系均

图 6 PP-g-MA H 含量对共混物缺口冲击强度的影响

图 7 SMAH 含量对共混物缺口冲击强度的影响

为部分相容体系。

( 2) PP-g-MAH 为反应型增容剂, 与 SMAH 相

比, 其增容体系的拉伸强度较高。PP-g-MAH 的加

入也能影响两相的结晶, 使 PP /PA11 / PP-g-MAH 体

系表现出更强的脆性, 冲击强度低于 SMAH 增容体

系。
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RESEARCH ON COMPATIBILITY OF PP-g-MAH AND SMAH IN PP /PA11 BLENDS
Zhou Yingxue, Hu Guosheng, Li Yingchun

( P olymer Research Institute, North China Institute of Technology , Taiyuan 030051, China)
  ABSTRACT  With maleic anhydride grafting polypropylene ( PP-g-MAH) and styrene / maleic anhydride random copolymer
( SMAH) as compatilizer separately, the tensile property and notched impact property of polypropylene / nylon 11 ( PP /PA11) blends
were investigated. Fourier transform infrared spectrum showed that the compatibilization mechanism of SMAH was different from that of
PP-g-MAH. Through differential scanning calorimetric curves comparison, melting transition temperature of PP in PP-g-MAH compati-
bilization system was moving to higher temperature.

KEYWORDS maleic anhydride grafting polypropylene, styrene /maleic anhydride random copolymer, compatibilizing, polypro-
pylene / nylon11 blends

塑料模具市场今年有望增长 13%
随着大批外资企业的涌入 , 2004 年我国塑料模具市场

总体规模有望增加 13% 左右。预计到 2005 年 , 国内塑料模

具产值将达到 460 亿元 , 出口将从目前的 9000 多万美元增

长到 2005 年的 2 亿美元左右。

2002 年我国塑料模具总产值比上年增长约 15% 左右 ,
增速提高了两个百分点。目前 , 珠江三角洲地区、浙江东部

地区的塑料模具工业发展最为迅猛。 ( 张征 )
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