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GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的制备与性能
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摘要：首先通过静电作用将氧化石墨烯 (GO) 与 2，3– 环氧丙基三甲基氯化铵 (GTMAC) 结合，再与马来酸酐

(MAH) 接枝聚苯醚 (PPE) (PPE-g-MAH) 发生反应，制得 PPE 接枝 GO (GO-g-PPE) 作为尼龙 66 (PA66) 材料的改性

剂，采用共混挤出方式得到 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料。探讨了接枝前后的改性剂及添加量对复合材料力学性

能、吸水率和摩擦性能的影响，采用扫描电子显微镜、差示扫描量热分析对复合材料界面相容性及热性能进行表征。

结果表明，接枝后的 GO-g-PPE 与 PA66 的界面相容性明显优于仅添加 GO／PPE 的效果；当加入 GO-g-PPE 的质量

分数≤ 0.8% 时，随着 GO-g-PPE 用量的增加，GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的力学性能有所提升，再继续增加 GO-

g-PPE 的用量反而使复合材料的力学性能下降。添加质量分数 0.8% 的 GO-g-PPE 时，GO-g-PPE 改性 PA66 复合材

料的热性能、力学性能最佳，与纯 PA66 相比，复合材料的结晶温度升高 4℃，拉伸强度提高 8.9%，断裂伸长率提高

17.9%，缺口冲击强度提高 37.6% ；添加质量分数 1.0% 的 GO-g-PPE 时，复合材料的吸水率降低 35.1%，摩擦系数减

小 14.3%。
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Preparation and Properties of GO-g-PPE Modified PA66 Composites
Wang Yue， Huang Jie， Tian Xiaoyan ， Tang Yueyu ， Wang Bo

(Shaanxi Petrochemical Research and Design Institute， Xi’an 710054， China)

Abstract ：First combining graphene oxide (GO) with 2，3-epoxypropyltrimethylammonium chloride (GTMAC) by electrostatic 
interaction，after reacting with polyphenylene ether grafted with maleic anhydride (PPE-g-MAH)，a polyphenylene ether grafted gra-
phene oxide (GO-g-PPE) was prepared as a modifier of nylon 66 (PA66) material，and GO-g-PPE modified PA66 composites were 
obtained by blending and extruding. The influences of the modifier before and after grafting on the mechanical properties，water 
absorption and friction performance of the composites were investigated. The scanning electron microscopy (SEM) and differential 
scanning calorimetry (DSC) analysis were used to characterize the interfacial compatibility and thermal properties of the composites. 
The results show that the interface compatibility of GO-g-PPE and PA66 after grafting is obviously better than that of GO／PPE only. 
When the addition amount of GO-g-PPE is less than or equal to 0.8%，with the increase of amount of GO-g-PPE，the properties of 
GO-g-PPE modified PA66 composites are improved，and then continue to increase the amount of the modifier，the properties of the 
composites decrease. When 0.8% of GO-g-PPE is added，the thermal properties and mechanical properties of the composites are best. 
Compared with pure nylon material，the crystallization temperature increases by 4℃，tensile strength increases by 8.9%，elongation 
at break increases by 17.9%，impact strength increases by 37.6%，and adding 1.0% of GO-g-PPE，the water absorption of composite 
decreases by 35.1%，the friction coefficient decreases by 14.3%.

Keywords ：graphene oxide ；polyphenylene ether ；grafting ；nylon 66 ；modification ；composite

尼龙 (PA) 的需求量一直居五大通用工程塑料

之首，年均需求增速高达 10%[1–2]。PA 分子链中带

有大量的重复酰胺基团—NHCO—，使其具有优良

的力学性能、耐久性、耐腐蚀性和耐热性等性能 [3–4]，

被广泛应用于电子电气、汽车、建筑、办公设备、机

械、航空航天等行业 [5–7]。但其同时存在吸水率高、
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耐冲击性能差的缺陷，限制了其在以塑代钢潮流中

的发展。

欧美的 PA 制造商凭借其在技术、资金、规模等

方面的优势占据了中高端 PA 领域绝大部分市场份

额。我国的 PA 生产企业数量不少，但规模普遍偏

小，生产工艺和生产技术传统，产品较为低端 [8–10]。

近年来，人们多采用聚合或共混技术制备高性能化

PA，其中添加改性剂进行共混改性是改性 PA 最为

广泛的办法，该方法添加量小、操作简单、成本低、效

果明显 [11–13]。

张勇等 [14] 在一定比例的聚苯醚 (PPE)、尼龙 66 
(PA66)、尼龙 6 (PA6) 中加入增韧剂乙烯 – 辛烯共聚

物 (POE) 接枝物和苯乙烯 – 乙烯 / 丁烯 – 苯乙烯嵌

段共聚物 (SEBS) 等，共混熔融挤出 PA／PPE 合金。

结果表明，当 PPE 用量为 30 份、增韧剂总用量为 7
份 (POE∶SEBS=2∶5) 时，合金的拉伸强度最低、

断裂伸长率达到最高。利用 PPE 改性增韧 PA 已成

为一种常用的办法，但只有 PPE 的添加量大于 20
份时，增韧效果才能明显地表现出来，较大的添加量

不仅提高了材料的成本而且在增韧的同时也降低了

材料的强度。石墨烯的出现打破了这一困境，李爱

元等 [15] 综述了多种 PA／石墨烯复合材料的原位聚

合、熔融共混、溶液聚合和静电纺丝聚合等四种合成

工艺研究进展，讨论了石墨烯对复合材料力学、热和

电等性能的影响及其未来应用领域。何聪等 [16] 采

用改进的 Hummers 法制备的氧化石墨烯 (GO) 与
聚丙烯 (PP) 和 PA6 进行熔融共混，制备 PP／PA6／
GO 纳米复合材料，有效提高了各组分之间的界面

相互作用，并使复合材料的拉伸强度大幅度提高，

由此表明，GO 对热力学不相容的 PP／PA6 复合材

料具有良好的增容作用。笔者采用 PPE 接枝 GO 
(GO-g-PPE) 对 PA66 进行改性，在添加量较少的情

况下，研制的 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的结晶

温度、力学性能及摩擦性能均得到提高，吸水率及摩

擦系数降低。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：B50H1，法国罗地亚公司；

PPE ：LXR040，蓝星化工新材料股份有限公司；

GO ：单层纳米级，苏州碳丰科技有限公司；

2，3– 环氧丙基三甲基氯化铵 (GTMAC) ：纯度≥

96%，东营艺胜石油技术开发有限公司；

四丁基溴化铵：分析纯，天津市福星化学试剂

厂；

马来酸酐 (MAH) ：分析纯，广东翁江化学试剂

有限公司；

硝酸银 (AgNO3) 溶液：质量分数≥ 99.7%，分

析纯，深圳市碳拓科技有限公司；

二甲苯：纯度≥ 99.9%，茂名石油化工公司；

硬脂酸钙：纯度≥ 99.8%，诸暨市三合化工工贸

有限公司；

去离子水：自制。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：K–65 型，南京科亚化工成套装

备有限公司；

高速搅拌机：HS–25 型，龙河塑胶机械有限公

司；

注塑机：KS–250 型，嘉兴科塑机械有限公司；

同步热分析仪：DSC／TGA 型，瑞士 Mettler- 
Toledo 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：KYKY–EM8000F 型，

北京中科科仪股份有限公司；

万能试验机：5966 型，美国 Instron 公司；

缺口制样机：WZY–240 型，承德金和仪器制造

有限公司；

摆锤冲击试验机：T7614 型，美国 Instron 公司；

耐磨试验机：M–200 型，北京中航时代仪器设

备有限公司。

1．3　样品制备

(1) MAH 接枝 PPE (PPE-g-MAH) 的制备。

取质量分数为 5% 的 MAH 和 PPE 混合均匀，

加入到双螺杆挤出机中，挤出机的加热温度为 240～
300℃，熔融挤出，冷却、吹干、造粒，得到 PPE-g-
MAH。

(2) GO-g-GTMAC 的制备。

在 GO 水溶液中加入 GTMAC，直到没有出现

新的褐色絮状物。离心洗涤混合物，选取上清液，用

AgNO3 溶液滴定，以检测 Cl- 直到不产生沉淀，表明

产物已经洗涤干净并进行真空干燥，GTMAC 中的

—N+(CH3)3 基团与 GO 的含氧基团通过静电作用使

GTMAC 插入 GO 片层中，得到 GO-g-GTMAC。

(3) GO-g-PPE 的制备。

加入 50 mL 二甲苯和 2 g PPE-g-MAH 至三口

烧瓶中，加热至 PPE-g-MAH 溶解，加入 1 mL 去离

子水，反应 2 h，在 120℃条件下再加入 1 g GO-g-
GTMAC 和 0.05 g 四丁基溴化铵，反应 2 h，过滤，
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用二甲苯萃取，干燥之后得到 0.5 g GO-g-PPE。
(4) GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的制备。

按表 1 配方称取未接枝的 GO／PPE ( 质量比

为 1∶2) 或接枝后的 GO-g-PPE 与 PA 和硬脂酸钙，

在高速搅拌机中混合 10 min，把预混料加入注塑机

中制备标准试样，料筒温度为 230～285℃，注塑压

力为 70 MPa。
　　　　  表 1　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料配方　　　  　%
样品编号 PA66 GO／PPE GO-g-PPE 硬脂酸钙

0# 99.0 0 1.0
1# 98.8 0.2 1.0
2# 98.8 0.2 1.0
3# 98.6 0.4 1.0
4# 98.4 0.6 1.0
5# 98.2 0.8 1.0
6# 98.0 1.0 1.0

1．4　性能测试

(1) SEM 分析。

将试样经 –30℃冷冻淬断，断面喷金，时间

20 s，采用 SEM 观察断面形貌并拍照。

(2) 差示扫描量热 (DSC) 分析。

在 N2 气氛下测试试样的 DSC 曲线。称取约

10 mg 试样，从室温以 10℃／min 升温至 280℃，恒

温 2 min 后，以 10℃／min 降到室温，恒温 1 min，
记录降温曲线。

(3) 力学性能测试。

拉伸强度、断裂伸长率按 ISO 527–2012 测试。

注塑 5 个厚度为 (4.0±0.2) mm 的 1B 型哑铃试样，

用万能试验机以 100 mm／min 的速度测试，所得结

果求平均值。

缺口冲击强度按 ISO 180–2013 测试。注塑 5
个厚度为 (4.0±0.2) mm、长度为 (80±2) mm、宽度

为 (10.0±0.2) mm 的试样，制缺口 (A 型 ) 底部剩

余宽度为 (8.0±0.2) mm，释放摆锤冲击试验机的摆

锤，所得结果求平均值。

(4) 吸水性测试。

吸 水 率 按 ISO 62–2008 测 试。 制 备 5 个 厚

度为 (1.0±0.1) mm 的试样，在 60℃烘箱中干燥

24 h，移至干燥器中冷却至室温，称量记为 m1，置入

常温 23℃的水中浸泡 24 h，取出擦干后称量记为

m2，所得结果求平均值。吸水率 (w) 按式 (1) 计算：

  (1)

(5) 摩擦性能测试。

滑动摩擦性能按 GB／T 3960–2016 测试。制

备 5 个 30 mm×7 mm×6 mm 的样条，滑动摩擦

2 h，负载为 196 N。

2　结果与讨论

2．1　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的界面相容性

图 1 为 GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合

材料样品 1# 与 2# 的 SEM 对比照片。由图 1 可以

看出，PPE 与 PA66 的分子之间的结构差别很大，直

接采用 GO／PPE 改性 PA66，共混的微观结构呈块

状或球状，有明显的团聚现象，颗粒粗大，相容性较

差，相分离严重；添加经接枝的 GO-g-PPE 后，复合

材料界面的微观结构发生了明显变化，共混界面变

得均匀，表明复合材料中 GO-g-PPE 在 PA66 基体中

具有较好的分散性，与基体产生了较强的界面结合

力。

                                     (a)                                   (b)

a—1# ；b—2#

图 1　GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的 SEM 照片

2．2　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的 DSC 分析

图 2 为 GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合

材料的 DSC 非等温结晶曲线。
6#

5#

4#

3#

2#

1#

0#

180 280260240220200

图 2　GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的

DSC 非等温结晶曲线

由图 2 可以看出，纯 PA66 材料 (0# 样品 ) 的结

晶温度为 227℃；加入 GO／PPE 后，复合材料 (1#

样品 ) 的结晶温度为 228.2℃，有一定程度的提高，

较 0# 样品升高了 1.2℃；加入 GO-g-PPE 后，进一步

提高了复合材料 (2#～6# 样品 ) 的结晶温度。GO-g-
PPE 的加入使复合材料的结晶温度优于纯 PA66 及

仅添加 GO／PPE 的复合材料。随着 GO-g-PPE 添

加量的增加，GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的结晶

温度逐渐升高，说明 GO-g-PPE 的加入起到异相成

核的作用，提高了复合材料的结晶速度。加入质量

分数为 0.8% 的 GO-g-PPE 的 PA66 复合材料 (5# 样
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品 ) 的结晶温度最高，达到 231℃，较纯 PA66 材料

(0# 样品 ) 提高了 4℃。当 GO-g-PPE 质量分数达

到 1.0% 时，复合材料 (6# 样品 ) 的结晶温度又向低

温方向偏移，降至 229.5℃。这是因为在大量 GO-g-
PPE 存在条件下，PA66 的分子链规整性下降，其空

间的运动阻隔变大，限制了它的结晶。

2．3　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的力学性能

GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的

力学性能如图 3 所示。
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(c)

a—拉伸强度；b—缺口冲击强度；c—断裂伸长率

图 3　GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的学性能

由 图 3 可 以 看 出，1# 样 品 的 拉 伸 强 度 为

69.17 MPa，断裂伸长率为 40.29%，缺口冲击强度为

8.21 kJ／m2 ；2# 样品的拉伸强度为 72.01 MPa，断
裂伸长率为 41.32%，缺口冲击强度为 8.60 kJ／m2 ；

相比 1# 样品，2# 样品的拉伸强度提高高 4.1%，断裂

伸长率提高 2.6%，缺口冲击强度提高 4.8%。说明

在相同添加量下，用 GO-g-PPE 改性的效果比用 GO／
PPE 改性好。GO-g-PPE 中的酯基可与 PA66 分子

链中的酰胺键发生氢键结合，GO 与 PA66 基体之间

产生较强的相互作用，提高了复合材料的力学性能。

纯尼龙基体 (0# 样品 ) 的拉伸强度为 68.05 MPa，断
裂伸长率为 37.98%，缺口冲击强度为 6.83 kJ／m2。

随着 GO-g-PPE 含量的增加，复合材料的力学性能

提高，当 GO-g-PPE 的质量分数为 0.8% 时，复合材

料 (5# 样品 ) 的拉伸强度、断裂伸长率和缺口冲击强

度分别为 74.11 MPa，44.78% 和 9.40 kJ／m2，相比

纯尼龙基体 (0# 样品 ) 分别提高了 8.9%，17.9% 和

37.6%。当 GO-g-PPE 的含量继续增加至 1.0% 时，

复合材料 (6# 样品 ) 的性能反而降低，拉伸强度为

73.9 MPa，断裂伸长率为 44.04%，缺口冲击强度为

8.04 kJ／m2。这是由于 GO-g-PPE 改变了 PA66 基

体的应力状态使其产生剪切屈服，在断面处吸收了

大量的能量，使力学性能有所提高。但当其含量过

高时，GO-g-PPE 的分散性变差引起应力集中产生

缺陷，造成材料的力学性能下降。

2．4　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的吸水性

GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的

吸水率列于表 2。
　　  　表 2　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的吸水率　　　  %

样品编号 吸水率

0# 2.51
1# 2.43
2# 2.26
3# 1.84
4# 1.79
5# 1.77
6# 1.63

由表 2 可以看出，仅添加 GO／PPE 的复合材料

(1# 样品 ) 的吸水率为 2.43%，较纯尼龙基体 (0# 样

品 ) 有所降低，但降幅不大。随着 GO-g-PPE 添加

量的增加，GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的吸水率

逐步降低。加入质量分数 1.0% 的 GO-g-PPE 时，复

合材料 (6# 样品 ) 的吸水率比纯 PA66 (0# 样品 ) 降
低了 35.1%。这是由于加入 GO-g-PPE 后，非极性

PPE 优异的疏水功能得到充分发挥，降低了 GO-g-
PPE 改性 PA66 复合材料的的吸水率。

2．5　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的摩擦性能

GO／PPE 和 GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的

摩擦系数列于表 3。
由表 3 可以看出，随着 GO-g-PPE 添加量的增

加，GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的摩擦系数逐渐
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降低，当 GO-g-PPE 的质量分数为 1.0% 时，复合材

料 (6# 样品 ) 的摩擦系数降至 0.42，比纯 PA66 (0# 样

品 ) 减少 14.3%。分散在 PA66 基体中的 GO-g-PPE
起润滑剂的作用，从而增强了复合材料的摩擦性能。

3　结论

采用 GO-g-PPE 对 PA66 进行改性制备复合

材料，其结晶温度、拉伸强度、断裂伸长率、缺口冲

击强度均得到提高，吸水率及摩擦系数均降低。当

GO-g-PPE 质量分数为 0.8% 时，复合材料的结晶

温度最高，为 231℃，力学性能最佳，拉伸强度为

74.11 MPa，断裂伸长率为 44.78%，缺口冲击强度为

9.4 kJ／m2 ；当 GO-g-PPE 质量分数为 1.0% 时，复

合材料的吸水率最低，为 1.63%，摩擦系数最小，为

0.42。
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表 3　GO-g-PPE 改性 PA66 复合材料的摩擦系数

样品编号 摩擦系数

0# 0.49
1# 0.49
2# 0.48
3# 0.45
4# 0.44
5# 0.43
6# 0.42
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