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苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球
在尼龙 6 轻量化中的应用
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摘要：采用苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球对尼龙 6 的轻量化改性进行了研究。采用傅立叶变换红外光谱仪

对苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球进行了表征，采用差示扫描量热仪和热失重分析仪对苯乙烯 – 马来酸酐共聚物

中空微球进行了热分析。将苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球以不同比例与尼龙 6 熔融共混制备轻量化共混料，测

定其成型样品的减重效果和拉伸性能并采用扫描电子纤维镜表征共混物中中空微球的结构与形态。结果表明，中空

微球具有良好的刚性和耐热性，与尼龙 6 相容性良好。当中空微球添加量为 5% 时，尼龙 6／苯乙烯 – 马来酸酐共聚

物中空微球共混物的实际质量减轻 10%，拉伸强度为 40 MPa。
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Application of Styrene-Maleic Anhydride Copolymer Hollow Microspheres on Lightweight of Nylon 6
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Abstract ：The lightweight of nylon 6 (PA6) was investigated by introducing the hollow microspheres of styrene-maleic anhy-
dride copolymer. The hollow microspheres of styrene-maleic anhydride copolymer were characterized by Fourier transform infrared 
spectroscopy. The thermal analysis of hollow microspheres was carried out by differential scanning calorimetry and thermo gravimet-
ric analysis. Different loadings of styrene-maleic anhydride copolymer hollow microspheres were blended into nylon 6 by melting-
compound method. The tensile properties and the lightweight effects of the blend samples were discussed combining with the mor-
phology characterizations of the hollow microspheres and the blends. The results show that the microspheres have a great potential of 
lightweight because of their stiffness，high temperature resistance and good compatibility with nylon 6. When the loading amount of 
hollow microspheres is 5%，the weight of blends decreases by 10%，and the tensile strength is 40 MPa.
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工程塑料在工业、日常生活中应用非常广泛，

特别是在汽车行业等领域，轻量化已成为汽车行业

发展的重点方向 [1]。尼龙 6 (PA6) 是重要的通用工

程塑料，具有优良拉伸强度和冲击性能，耐热，摩擦

系数低，耐磨损，自润滑，耐油性能好等特点，广泛应

用于汽车配件等行业。因此对 PA6 的轻量化研究

具有十分重要的意义 [2]。

目前，硬质塑料制品多采用微发泡成型技术实

现轻量化 [3–4]，但该技术具有设备成本较高、工艺较

复杂、表面质量控制难度大、树脂适应性较差等问

题，限制了其推广应用。近年来，具有特殊结构和特

殊形貌的微球材料备受人们关注。相比于实心微球

材料，中空微球 [5–7] 由于内部具有空腔结构而表现

出低密度、高比表面积且可以容纳客体分子等特点，

因此在涂料、电子、催化、分离、生物医药等众多领域

有着广阔的应用前景 [8–12]。

北京化工大学采用苯乙烯和马来酸酐作为单

体，在偶氮二异丁腈引发剂作用下合成了苯乙烯 –
马来酸酐共聚物 [13]，并通过后处理得到了中空微

球。该微球易于规模化生产，直径约为 0.8 μm，壁

厚为 55～105 nm，密度为 0.2 g／cm3。共聚微球中
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含有大量强极性的酸酐基团，可与 PA6 分子中强极

性的酰胺基团发生作用促进两者的相容性，因此有

望采用熔融共混的方式应用于 PA6 中实现其轻量

化。

笔者选取壁厚为 85 nm 的苯乙烯 – 马来酸酐

共聚物中空微球，从结构特点入手，结合减重效果、

力学性能测试，探讨了共聚中空微球与 PA6 熔融共

混加工的可操作性及其相容性，并对混合物进行表

征。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球：自制；

PA6 ：112，中国石油化工股份有限公司石家庄

炼化分公司。

1．2　主要设备及仪器

密炼机：RM–200A 型，江苏昆山科信橡塑机械

有限公司；

平板硫化机：406 型，东莞市锡华检测仪器有限

公司；

真空烘箱：DGX–9073 B–2 型，上海福玛实验设

备有限公司；

万能试验机：WDW–50E 型，济南试金集团有

限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor-27 型，

美国 Bruker 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

热失重 (TG) 分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–4700 型，日 本

HITACHI 公司。

1．3　样品制备

按照表 1 配方制备不同微球含量的 PA6／苯乙

烯 – 马来酸酐共聚物中空微球共混物。将在烘箱

120℃下干燥 4 h 的苯乙烯 – 马来酸酐共聚微球和

PA6 按比例混合好加入到密炼机中，然后将密炼机

的温度设置为 225℃，转速为 20 r／min，粉状的苯

乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球和粒状的 PA6 逐

渐熔融成为乳白色团状物，共混 10 min 后，将密炼

机制得的样品取出。

将从密炼机中取出的样品置于温度为 230℃的

平板硫化机上，在 2 kPa 压力下预热 5 min，之后在

17 kPa 的压力下热压 8 min，在室温冷压 5 min 后

获得厚度为 0.5 mm 的薄片，脱模后切割成哑铃型

试样。

　表 1　PA6／苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球共混物的配方　%

编号 PA6 苯乙烯 - 马来酸酐
共聚物中空微球

1# 100 0
2# 95 5
3# 90 10
4# 85 15
5# 80 20

1．4　性能测试与表征

FTIR 测试：用溴化钾压片法测定苯乙烯 – 马

来酸酐共聚物中空微球的 FTIR 谱图，扫描次数为

32 次。

TG 测试：样品质量为 3～5 mg，测试温度为

30～800℃，氮气流速为 30 mL／min，升温速率为

10℃／min。

DSC 测试：测定温度为 –40～285℃，氮气流速

为 30 mL／min，升温速率为 10℃／min，样品质量

为 5～6 mg。

加工现象分析：观察加工过程样品表面颜色、

质地均一程度和表面质量的变化。

力学性能测试：拉伸性能按 ISO 527–2012 测

试，拉伸速率为 50 mm／min。

在实验过程中，保持共混物的体积和纯尼龙的

体积相同。PA6／苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微

球共混物的理论减重率按式 (1) 计算，实际减重率

按式 (2) 计算：
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式中：w1——理论减重率；

	 w0——实际减重率；

	 ρ1——共混物的密度；

	 ρ0——纯尼龙的密度，本实验中 ρ0=1.12 g／

                   cm3 ；

	 ρ2——中空微球的密度，本实验中 ρ2=0.2 g／

                    cm3 ；
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	 m1——共混物的质量；

 m0——纯尼龙的质量；

	 v1——共混物的体积；

	 v0——纯尼龙的体积；

 c—— 100 g 共混物中中空微球的质量。

 SEM 测试：常温下对冲击断口喷金，用 SEM
观察拍照。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球的 FTIR 谱

图如图 1 所示。
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图 1　苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球的 FTIR 谱图

由图 1 可知，在 2 955 cm-1 处为碳氢键 (C—H)
的伸缩振动吸收峰，1 895 cm-1 处为马来酸酐 C=O
的非对称伸缩振动吸收峰，1 780 cm-1 处为马来酸

酐 C=O 的对称伸缩振动吸收峰，1 223 cm-1 处为

马来酸中五元环的伸缩振动吸收峰，1 081 cm-1 处

为酸酐基团 C—O—C 的振动吸收峰，933 cm-1 处

为苯环中 C—H 面外弯曲的振动吸收峰，706 cm-1

处为苯环中 C—H 面外弯曲的振动吸收峰。从以上

的特征峰中可以看出，制备的共聚物为马来酸酐与

苯乙烯或苯二乙烯的共聚物。

2．2　热分析

苯 乙 烯 – 马 来 酸 酐 共 聚 物 中 空 微 球 的 TG，

DSC 曲线分别如图 2、图 3 所示。

由图 2 可以看出，在 100～270℃之间发生了

轻微的失重，其热解质量损失约占过程失重总量

的 10%，应该为树脂中水分或者小分子的挥发。而

在 300～450℃发生了明显的失重，约占失重总量的

70%，主要是苯乙烯 – 马来酸酐共聚中空微球主链

降解引起的，此后继续升高温度，样品质量不变，说

明该共聚物样品已经完全分解。可见苯乙烯 – 马来

酸酐共聚中空微球具有良好的耐热性，但加工温度

不宜超过 300℃ [14]。

由图 3 可知，在 50～275℃范围内，苯乙烯 – 马

来酸酐共聚物中空微球的 DSC 首次扫描曲线有一

个很宽的吸热峰，但该吸热峰在回扫后二次扫描中

完全消失，说明微球中含有小分子物质，结合 TG 曲

线知，其含量约为 10%。经分析，苯乙烯 – 马来酸

酐共聚物中空微球中马来酸酐组分易吸水，该中空

微球又是薄壁多孔的空心壳层结构，可能存在水分

等小分子物质，也可能含有少量聚合时未除尽的溶

剂和单体。在二次扫描中无吸热峰，可知苯乙烯 –
马来酸酐共聚物中空微球没有明显的熔点。这是因

为中空微球的分子主要为交联结构，因此受热后不

发生熔融。

综合图 2 和图 3 可知，在不超过 300℃的条件

下，苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球不会发生明

显的软化熔融和热降解，且在加工之前应该进行干

燥。

2．3　加工现象分析

在密炼机温度为 225℃、转速为 20 r／min 下进

行的熔融加工过程中，添加不同含量苯乙烯 – 马来

酸酐共聚物中空微球的 PA6 共混物均表现出较好

的可加工性能和流动性，密炼机扭矩无明显变化，熔

体保持较低黏度且无气泡向表面迁移现象出现。加

工实验情况表明，苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微

球在 225℃的熔融加工中具有足够的耐热性能以维

持其空心结构，在 PA6 熔体中形成了刚性微孔结构。
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图 2　苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球 TG 曲线
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图 3　苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球 DSC 曲线
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但加工 10 min 后从密炼机取出的共混物颜色、

质地均一程度、表面质量等随微球含量增加均有所

变化，结果列于表 2。
表 2 密炼后 PA6／苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球共混物的

颜色、质地均一程度及表面质量

编号 颜色 质地均一程度 表面质量

1# 米黄 均一 光滑
2# 米黄 均一 光滑
3# 浅黄 轻微分相 轻微麻点
4# 浅棕 分相 麻点
5# 棕色 分相 严重气穴

由表 2 可以看出，当苯乙烯 – 马来酸酐共聚物

中空微球的加入量为 5% 时，PA6／苯乙烯 – 马来酸

酐共聚物中空微球共混物的颜色、质地均一程度、表

面质量较好。随着苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微

球含量的增加，共混物样片的颜色越来越深，质地不

均一程度与表面质量也越来越差。经分析，一方面

是由于随着中空微球含量增大，使其在 PA6 基体中

团聚倾向变大，导致其中酸性基团或留存的水分局

部富集，从而出现蒸汽迁移出表面的气穴，并在高温

高压的密炼机加工条件下促进了 PA6 基体的热降

解，使其颜色发生了变化；另一方面，过多处于固体

状态的中空微球会导致共混物的黏度大幅增加，从

而在其加工过程中产生更多的剪切热，使共混物局

部过热而降解。

2．4　拉伸性能及减重率分析

表 3 为不同配比的 PA6 和苯乙烯 – 马来酸酐

共聚物中空微球共混后模压样品的拉伸性能及减重

率。
表 3　不同配比的 PA6 和苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球

共混后模压样品的拉伸性能及减重率

编号
拉伸强度／

MPa
断裂伸长率／

%
实际减重率／

%
理论减重率／

%
1# 56 54.50 — —
2# 40 16.00 10 18
3# 36 15.25 18 32
4# 34 14.50 23 41
5# 31 14.00 25 48

由表 3 可知，随着苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中

空微球添加量的增多，PA6／苯乙烯 – 马来酸酐共

聚物中空微球共混物的拉伸性能逐渐下降，当中空

微球添加量为 5% 时，拉伸强度由未加中空微球时

的 56 MPa 下降到 40 MPa，断裂伸长率由未加中空

微球时的 54.50% 下降到 16.00% ；当中空微球添加

量为 20% 时，拉伸强度下降到 31 MPa，断裂伸长率

下降到 14.00%。拉伸性能下降显著。经分析，一方

面可能因中空微球含量越多，分散性越差，影响了共

混物的界面结合能力，使得 PA6 与中空微球的相容

性下降；另一方面是因为随着中空微球混入的水分

促进了 PA6 的降解，使共混物的拉伸性能显著降低。

由此可见，要让中空微球在 PA6 中发挥轻量化作用，

需在熔融共混前严格控制中空微球中的水分含量。

由表 3 还可以看出，加入 5% 的中空微球时实

际减重率为 10%，与理论计算值 18% 最接近，且达

到了采用微发泡注射法 (Mucell) 成型同类 PA 制品

的减重效果 [15]。随着中空微球的添加量增大，实际

减重效果反而偏离理论计算值越多，说明部分中空

微球的刚性受到了破坏。导致该现象的原因可能是

中空微球含量增多出现了团聚现象，导致酸性基团

局部富集，从而促进了中空微球的分解，使其耐热性

能和刚性下降。但是整体上来看，中空微球还是有

比较好的刚性，确实可以实现 PA6 制品的轻量化。

2．5　SEM 分析

PA6／苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球 (95／5)
共混物的 SEM 照片如图 4 所示。

                                   (a)                                    (b)

a—中空微球与 PA6 的界面粘结；b—中空微球团聚

图 4　PA6／苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球 (95／5)
共混物 SEM 照片

从图 4a 可以看出，PA6／苯乙烯 – 马来酸酐共

聚物中空微球共混物中的中空微球结构完整且与

PA6 基体的界面不清晰，表明中空微球与 PA6 相容

性良好，这保证了共混物较好的力学性能和分散性。

从图 4b 可以看出，一些位置也出现了中空微球团聚

的现象，可能是因为微球之间存在水分易粘连，在密

炼机中与 PA6 共混时分布不均匀造成的。

3　结论

(1) 采用 FTIR 对苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空

微球进行了表征，确认了制备的共聚物为马来酸酐

与苯乙烯或苯二乙烯的共聚物。采用 TG，DSC 对

苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球进行了热分析，

确定了苯乙烯 – 马来酸酐共聚物中空微球的加工温

度不宜超过 300℃。

(2) 将密度为 0.2 g／cm3 的苯乙烯 – 马来酸酐

共聚物中空微球采用熔融共混方式应用于 PA6 中

可实现其制品的轻量化。当苯乙烯 – 马来酸酐共

聚物中空微球的加入量为 5% 时，PA6／苯乙烯 –
马来酸酐共聚物中空微球共混物的效果最佳，此时

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 10 期102

共混物的颜色、质地均一程度、表面质量较好，实际

减重率为 10%，拉伸强度为 40 MPa，断裂伸长率为

16.00%，可保持良好的性能。
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陶氏杜邦扩充深圳工厂产能
陶氏杜邦特种产品业务部旗下的交通运输与先进材料

事业部宣布，将扩充其深圳工厂的产能，以满足汽车、消费品

和电子产品市场的客户对于工程聚合物的强劲需求。

陶氏杜邦特种产品业务部将投资约 4 200 万美元，用

于安装三条全新的生产线以实现产能扩充。这三条生产线

预计将于 2019 年第二季度前安装完成，并于同年年底前全

面投产。此次扩能投资将助力杜邦特种树脂产品日益增长

的市场需求，包括：杜邦 Zytel 聚酰胺尼龙 (PA)、杜邦 Zytel 
HTN( 高温尼龙 )、杜邦 Zytel 特种尼龙以及杜邦 Hytrel 热塑

性聚酯弹性体。值得一提的是，这是杜邦首次在亚太区具备

Hytrel 热塑性聚酯弹性体的共混产能。

“杜邦深圳工厂于 2016 年 6 月隆重开业，自此我们留意

到客户对工程聚合物的需求日益强劲，”陶氏杜邦交通运输

与先进材料事业部总裁石睿 (Randy Stone) 先生表示，“此次

投资并扩充深圳工厂的产能体现了我们致力于通过提供满

足客户及市场需求的创新材料和解决方案，来应对客户迅速

增长的需求的承诺。”

“我们的客户依靠杜邦专业级的应用开发能力和新产品

的不断供应来实现业务增长。这次对杜邦在亚太地区规模

最大的共混工厂进一步的投资，加强了我们为满足中国和亚

太地区客户日益增长的需求所做出的承诺。” 陶氏杜邦交通

运输与先进材料事业部亚太区业务总监吴桐 (Tina Wu) 女士

表示。                                                                    ( 工程塑料网 )
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