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PA66／GF／PPO 共混材料的动态流变性能
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摘要：通过熔融共混法在双螺杆挤出机上制备了尼龙 (PA)66／玻璃纤维 (GF)／聚苯醚 (PPO) 三元共混材料，采

用旋转流变仪研究了共混材料的流变行为。结果表明，PA66 及共混材料均为假塑性流体，呈现剪切变稀现象；GF 和

PPO 的加入增大了共混材料的储能模量和损耗模量；用 Han 方法表明复合材料没有发生相分离；经动态时间扫描发

现，共混材料的储能模量随着时间的增加而增大。
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Dynamical Rheological Behavior of PA66／GF／PPO Blends
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Abstract ：PA66／GF／PPO blends were prepared by melt blending on twin-screw extruder，and the dynamical rheological 
behaviors of the blends were studied by using rotational rheometer. The experimental results show that PA66／GF／PPO blends were 
pseudo plastic fluid，and specimens exhibite shear-thinning behavior. The storage modulus，loss modulus and the complex viscosity 
of PA66／GF／PPO blends were increased after the incorporation of GF and PPO. The phase separation is not occured for composite 
as demonstrated by the analysis of Han curve. Time scanning shows that the storage modulus of the composite increases with the 
increasing of time．
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作为尼龙 (PA) 产品系列中开发早、应用广、产

量大的品种之一，PA66 具有力学性能强、耐磨损、

自润滑性良好、耐腐蚀、气体阻隔性好等诸多优点，

成为汽车、纺织、机械、化工、电子电气、航空、冶金等

领域不可或缺的重要材料 [1–6]。但是纯 PA66 低温

和干态冲击强度低，对温度特别敏感，其较高的吸水

性易导致制品尺寸稳定性差。将增强剂如玻璃纤维

(GF)、碳纤维、石墨纤维和纳米二氧化硅等加入到

聚合物基体中，可使 PA66 的冲击强度、拉伸强度和

模量显著提高，耐磨性和尺寸稳定性等性能明显增

强。其中 GF 增强 PA66 尤以成本低、力学性能高及

成型性能好等优点而得到了广泛的应用 [7–8]。聚苯

醚 (PPO) 的理化性能优良，尤其是耐热性、电气绝缘

性、耐水性和尺寸稳定性优异，而且其具备力学强度

较高、耐蠕变性好、刚性大等优点，但也存在熔体黏

度高、加工成型性能差的缺点 [9]。PPO 和 PA66 的

本质特性启发人们将其共混从而得到兼具两者优异

性能的高分子合金材料 [10]，但是由于 PA66 为极性

结晶聚合物，而 PPO 为非极性非晶聚合物，采用简

单的机械共混，分散相不稳定，注射成型时产生相分

离，可加入马来酸酐接枝 PPO(PPO-g-MAH) 相容剂

来改善它们的相容性。

从聚合物原料到生产出聚合物制品需经历加

工单元操作和成型两个阶段，在这个过程中，聚合物

流变行为对生产的影响不容忽视，通过进行流变实

验与分析，人们可得到关于聚合物成型加工的重要

信息：如聚合物的黏弹性、加工过程中聚合物结构

变化等 [11]。笔者通过旋转流变仪对共混材料的流

变行为进行研究，重点研究了 GF、相容剂及 PPO 加

入量对 PA66 弹性特征、黏弹性能的影响规律。

1　实验部分

1．1　原材料

PA66 ：101L，美国杜邦公司；

PPO ：N190X–71283，沙伯基础创新塑料（上海）

有限公司；

联系人：王标兵，教授，博导，主要从事高性能和功能化高分子材

料的研究
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GF ：E 级，盐城市澳科玻纤厂；

相容剂 PPO-g-MAH ：日本旭化成株式会社。

1．2　设备及仪器

平行双螺杆挤出机：SHJ–35 型，南京广达橡塑

机械厂；

注塑机：JM98–AI 型，震雄机械有限公司；

旋转流变仪：MCR301 型，德国 Anton Pear 公
司。

1．3　试样制备

将 PA66，PPO，GF 和相容剂在 80℃的真空干

燥箱中干燥 12 h，按表 1 配方称量后置于高速混合

机中混合均匀，预混好的物料通过平行双螺杆挤出

机熔融共混挤出、水冷、造粒。挤出工艺如下：螺杆

转速 50 r／min ；机筒至口模温度依次为 220，230，
255，255，255，260，270，275，270，260℃。将挤出粒

料 80℃下真空干燥 12 h后用注塑机成型标准试样。
     表 1　PA66／GF／PPO 共混材料的配方    份 
编号 PA66 GF PPO 相容剂

A1 100 0 0 0
A2 70 30 0 0
A3 70 30 10 0
A4 70 30 10 5
A5 70 30 15 5
A6 70 30 20 5

1．4　流变性能表征与测试

(1) 动态应变扫描：测试温度为 265℃，平行板

模式，应变 (ε) 范围 0.1%～500%，频率 (ω)=10 s–1，

表征体系的线性黏弹区域。

(2) 动态频率扫描：测试温度为 265℃，平行板

模式，应变选取 ε=3% 以保证测试在线性区进行，

ω=0.01～100 s–1。

(3) 动态时间扫描：对样品施加长时间大振幅

平行板模式，ω=5 s–1，ε=100%，测试温度为 265℃，

测试时间为 20 min。
2　结果与讨论

2．1　动态应变扫描

聚合物熔体黏弹行为基本依赖于聚合物结构

及测试条件，对 6 个样品进行应变扫描实验来寻找

复合体系的线性黏弹区，它们的损耗模量 (G″ ) 与 ε
关系曲线如图 1 所示。

从图 1 可以观察到，纯 PA66 材料的线性黏弹

区较宽，共混材料的线性黏弹区略微增加。从图 1
还可以观察到，在应变 72% 以下区域，纯 PA66 和共

混材料都处于线性黏弹区内，为保证测试在线性黏

弹区域进行，选定应变为 3% 的条件进行动态流变

实验。
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图 1　PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 G″ – ε关系曲线

2．2　动态频率扫描

图 2 为纯 PA66 及其共混材料储能模量 (G′ ) 与
ω的关系曲线。从图 2 可以看出，PA66 及其共混材

料的 G′随 ω的增加而增大，这是由于随着 ω的升

高，形变时间不断缩短，聚合物的熔体弹性形变松弛

效应逐渐减弱，表现出更多的弹性，G′升高。另外，

GF 的加入只是使 G′略微增加，这是由于 PA66 与

GF 的相容性不好；而加入了 10 份 PPO 后，G′显著

增加，这是由于 PPO 分子链上含有刚性基团并且

PA66 和 PPO 高分子链间发生缠结，提高了两者间

的作用力。同时从图 2 可以观察到，相容剂的加入

也提高了复合体系的 G′，这是由于 PPO-g-MAH 与

PA66 发生了反应，提高了 PA66 与 PPO 的相容性，

而且部分分子链变长，缠结更复杂。从 A4 和 A5 的

曲线可以看出，随着 PPO 含量的增加，G′继续增加，

这是由于刚性基团继续增多，分子链缠结更加复杂；

而 PPO 含量增加到 20 份时 G′略有降低，这是由于

PPO 含量过多，相容剂含量相对较少导致 PA66 与

PPO 的相容性不足，从而 G′降低。
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图 2　PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 G′ – ω关系曲线

图 3 为 PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的

G″–ω的关系曲线。从图 3 可以看出，随着 ω的增

加 G″变大，这是因为 ω越大，单位时间内克服分子
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间滑移损耗的能量越多，PA66 及其共混材料熔体的

G″也越高。从图 3 还可以观察到，G″与 G′的变化

趋势基本上是一致的，仅加入 GF，由于共混材料两

相相容性不好，G″只有略微增加，随着 GF 及相容

剂的加入和 PPO 含量的增加，加剧了 PA66 与 PPO
分子链之间的缠结，大大增加了分子链间滑移阻力，

分子间相对移动需克服更大阻力，因而需要损耗更

多能量，故 G″值增大，PPO 的含量越高，刚性基团

和缠结对分子链段运动影响越显著，熔体弹性形变

的松弛效应减弱得越明显 [12]，G″越大。
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图 3　PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 G″ – ω关系曲线

图 4 为 PA66 和 PA66／GF／PPO 共 混 材 料

tanδ–ω的关系曲线。tanδ是材料在变形过程中 G″
对 G′的比值，即 tanδ=G″／G′，tanδ越小说明材料的

弹性越好。从图 4 可以看出，PA66 和 PA66／GF／
PPO 共混材料的 tanδ随 ω的增加呈先增大后减小

的趋势，外力作用频率低时链段来得及运动，滞后现

象很小；外力作用频率高时，链段来不及运动，共混

材料类似刚硬材料，滞后现象也很小；而外力作用

频率不太高时，链段可以运动但又不能完全跟上外

力的变化，呈现明显的滞后现象，在 tanδ与 ω的关

系曲线上就表现为先增加后减小的趋势。GF 的加

入使 PA66 的 tanδ降低，说明 GF 的加入使 PA66 弹

性变好，这是因为 GF 长度远大于 PA66 分子链长

度，它的加入使 PA66 在分子链段运动时摩擦阻力

增加 , 使 G′增加，tanδ也会随之变小。PPO 的加入

使 tanδ大幅度降低，这是因为 PPO 分子链所含的

刚性基团及其与 PA66 分子链相互缠结，使共混材

料更接近于刚硬材料，滞后现象微弱，弹性大大改

善 [12]。在加入相容剂后，PPO 与 PA66 相容性得到

改善，共混材料的力学行为受 PA66 影响更大，因此

共混材料 A4 较 A3 滞后略微增强，弹性降低。随着

PPO 含量继续增加，共混材料 A5 在频率升至 40 s–1

时，PPO 中的刚性基团及其缠结作用再次占据主导

地位，使滞后现象减弱，弹性增强。PPO 含量增加

至 20 份时，共混材料因相分离导致滞后现象明显，

弹性减弱。
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图 4　PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 tanδ – ω关系曲线

图 5 为 PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料复

数黏度 (η*) – ω关系曲线。从图 5 可以看出，PA66
和 PA66／GF／PPO 共混材料的 η* 均随 ω的增加呈

现下降趋势，表现为剪切变稀现象，呈典型的假塑性

流体运动特征；在 ω超过 20 s–1 后，PA66 和 PA66
／GF／PPO 共混材料的 η* 下降变缓甚至保持不变，

这是由于 PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料中分

子间相互作用的基团较少，分子链间仅靠缠结相互

作用，在 η* 达到一定值后，缠结结构被破坏完全或

接近完全，取向达到极限状态或接近极限状态。
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图 5　PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 η*– ω关系曲线

从图 5 还可以看出，在加入 GF 后 η* 有一定增

加，但是在ω稍一上升η*就迅速下降至一稳定水平，

这是由于 GF 与 PA66 间靠缠结相互作用，没有官能

团间的相互作用，ω稍一上升就迅速解缠。在加入

PPO 以后，由于 PPO 分子也是主要以缠结与 PA66
分子相互作用，因此在 ω上升至 20 s–1 后，缠结也

几乎被完全破坏，但是由于 PPO 是区别于 GF 的不

规则长链并且 PPO 分子链间也有缠结，所以解缠的

速度稍缓，η* 下降速率减缓，最终的 η* 值增加。在

加入相容剂后，缠结进一步复杂，解缠速度进一步减
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小，η* 下降速率进一步减缓。随着 PPO 含量增加至

15 份，缠结程度达到峰值，η* 下降速率较 A4 略有

减缓。当 PPO 含量增加至 20 份时，缠结程度几乎

没有增加，η* 下降速率几乎没有变化。

在研究聚合物熔体黏弹性时，一般会用 Han 修

正曲线理论 [13–14]，通过 G′与 G″双对数的关系图

来研究聚合物熔体黏弹性。图 6 为 PA66 和 PA66
／GF／PPO 共混材料的 G′–G″ 关系曲线，由于纯

PA66 属均相体系，而 GF 为无机物，因此 A1 和 A2
明显没有温度依赖性。而对于所有含 PPO 的共混

材料，曲线的一致性都比较好，说明共混材料内部各

组分在此温度下是相容的，没有发生相分离，而且

PPO 的加入改善了 GF 与 PA66 的相容性 [15]。
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图 6　PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 G′–G″关系曲线

2．3　动态时间扫描

图 7 为温度 265℃，应变 100%，频率 5 s–1 时，

PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 G′ 与时间 t
的关系曲线。
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图 7　PA66 和 PA66／GF／PPO 共混材料的 G′-t 关系曲线

从图 7 可以看出，纯 PA66 及其共混材料的 G′
都随时间的延长而增加，这是因为纯 PA66 虽然是

一种规整对称的线性高分子，分子链段之间的缠绕

较少，但是由于在挤出时高温下受双螺杆剪切力破

坏了分子链间的氢键，导致分子链间相互缠结，所以

分子链的取向现象不能很快完结，G′随时间的延长

而增加。共混材料的 G′都随着时间的延长而增大，

这是由于聚合物的时温等效作用，长时间剪切下的

G′等效于更高温度下的 G′，模量增加；同时 PPO 中

刚性基团在剪切过程中对 G′的影响越来越明显，使

共混材料的 G′增大，起到改善 PA66 熔体弹性的作

用。

3　结论

(1) 通过应变扫描确定了共混材料的线性黏弹

区域，选取应变为 3% ；

(2) 通过动态频率扫描得发现，随着 PPO 含量

的增加，共混材料的 G″及 η* 均呈上升趋势，Han 曲

线表明 PPO 与 PA66 相容性很好；

(3) 动态时间扫描表明，纯 PA66 及其共混材料

的 G′都随时间的延长而增加，这说明时间对共混材

料性能影响很大。
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巴顿菲尔辛辛那提在华挤出机销售业绩走好
自进入中国市场以来，全球知名塑料机械生产商巴顿菲

尔辛辛那提在华销售业绩逐年增长。日前，该公司刚接到一

个来自中国大型管道生产商的订单，要求为其提供 25 台专

业化订制的塑料挤出机。

为更好地打开中国市场大门，从而为广大客户提供更加

完善的产品服务和解决方案，巴顿菲尔辛辛那提早在 18 年

前就在华开设了子公司，并进行本土化生产。当前，该子公

司聘有员工 180 人，其生产车间总占地面积为 17 800 m2，对

巴顿菲尔辛辛那提整体销售业绩贡献率为 25%。

据悉，此次被最新订购的 25 台挤出机中，14 台该种塑

料机械 ( 已交付完成 ) 主要用以生产直径为 125～1 600 mm
的 PE–HD 管道。而剩余 11 台机器 ( 即将为客户进行安装 )
则主要负责生产直径为 500～1 200 mm 的 PVC 管道。

该塑料机械生产巨头表示，为实现全球化的发展目标，

公司在德国、中国、奥地利、美国等地均设有生产基地，并建

有广泛的客户群体。然而，巴顿菲尔辛辛那提方面强调，与

其他基地不同，其在中国佛山兴建的子公司更加专注于本土

化生产，专为中国挤出机市场提供解决方案。  ( 中化网 )

美国米拉克龙公司扩大印度市场份额
总部坐落于美国辛辛那提的米拉客龙公司计划在未来

三年内在印度投资 3 000 万美元。

据悉，这些投资将把该公司在印度艾哈迈达巴德的工厂

扩大一倍，目前该厂生产注塑和吹塑设备，扩大后将添加挤

出机械的生产。此外，公司还拟将新建一座马斯特模具厂。

公司 CEO Tom Goeke 表示，近年来米拉克龙在印度市

场上的业务正在以 15% 的速度逐年增长。为更好地服务于

印度客户，公司必须加大在该国的投资力度。

“至 2020 年，印度将成为仅次于中国的全球第二大聚合

物加工市场。因此，我们必须加大市场开发力度，来迎合日

益增长的客户需求。”Tom Goeke 在孟买接受记者采访时说

道。

与此同时，米拉客龙在中国也在扩大投资。今年 4 月在

中国国际橡塑展上，该公司表示投资 400～500 万美元把江

阴工厂的规模翻番，达到 950 台注塑机的年产能。( 塑金网 )

唐恩都乐拟将用 PP 材料取代 PS 咖啡杯
据美式甜甜圈和新鲜研磨咖啡供应商唐恩都乐公司透

露，公司目前正在检测一种新型 PP 咖啡杯，若结果令人满

意，该种材料咖啡杯将彻底取代使用多年的 PS 咖啡杯。

唐恩都乐方面表示，该种新型咖啡杯由 Berry Plastics 公

司以可再生 PP 为原料，采用专利技术生产而成。

“我很喜欢这款 PP 咖啡杯。这种杯子外观设计延续了

我们经典的 PS 咖啡杯风格，但会给人一种更加绿色健康的

感觉。因为可再生 PP 比难以降解的 PS 更加环保。”唐恩都

乐 CEO Nigel Travis 在近日的新闻发布会上说道。

业内人士表示，作为全美最大的咖啡零售商，唐恩都乐

更换咖啡杯材料实属大事，会给整个包装及原材料行业带来

重大影响。

唐恩都乐高级经理 Christine Riley Miller 称，公司将在

未来三年内完成全球咖啡杯更换工作。“目前的 5 号 PP 咖

啡杯只在小范围内进行推广。我们需要经过市场调研来看

消费者是否能够接受新材料咖啡杯。从而决定是否在全球

范围内进行使用 PP 咖啡杯。”她在接受记者采访时说道。

此外，为丰富咖啡杯种类，为消费者提供更多的选择空

间，唐恩都乐还推出了双臂纸质咖啡杯。目前，还种材料咖

啡杯也尚处试点推广阶段。         ( 中塑在线 )
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