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摘要：采用熔融共混法制备了尼龙 (PA)66／马来酸酐接枝乙烯 - 辛烯共聚物 (POE-g-MAH)／纳米 TiO2 复合材

料，通过万能材料试验机、冲击试验机、熔体流动速率 (MFR) 测试仪等研究了 POE-g-MAH 对复合材料力学性能及

MFR 的影响，利用 Molau 实验和 FSEM 考察了 POE-g-MAH 与 PA66 的相容性。结果显示，POE-g-MAH 与 PA66 基

体有很好的相容性；随着 POE-g-MAH 用量的增加，PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材料的缺口冲击强度逐渐

增加，拉伸强度、弯曲强度、拉伸弹性模量及 MFR 逐渐降低；当 POE-g-MAH 质量分数为 12% 时，复合材料的综合

性能最佳，缺口冲击强度、拉伸强度、弯曲强度、拉伸弹性模量和 MFR 分别为 20.89 kJ／m2，41.15 MPa，64.2 MPa，

1 428.15 MPa 和 19.2 g／(10 min)。
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Abstract ：The polyamide(PA)66／maleic anhydride grafted ethylene octene copolymer(POE-g-MAH)／nano-TiO2 composites 
were prepared by melt blending method. The effects of POE-g-MAH on the mechanical properties and melt flow rate(MFR) of PA66
／nano-TiO2 composites were studied using universal material testing machine，impact testing machine，melt flow rate tester，etc.. 
Molau experiments and FSEM were used to examine the compatibility of POE-g-MAH and PA66. The results show that，POE-
g-MAH is well compatible with PA66. With the increase of POE-g-MAH content，the notch impact strength of the composites 
increases，the tensile strength，bending strength，the tensile elastic modulus and MFR decrease gradually. When POE-g-MAH 
content is 12%，the comprehensive properties of the composites achieve the best，the notched impact strength，tensile strength，

bending strength，tensile elastic modulus and MFR are 20.89 kJ／m2，41.15 MPa，64.2 MPa ，1428.15 MPa and 19.2 g／(10 min)，
respectively.
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尼龙 (PA)66 是一种具有良好综合性能的工程

塑料，与其它工程塑料相比，PA66 具有力学性能好、

耐磨、耐油等优点，广泛应用于工业、服装、装饰等领

域。但其缺口的敏感性很强、低温脆性、熔体黏度低、

具有流延性 [1]。为了改善这些不足，许多研究者采

用其它类型的材料与 PA66 共混，最终制得综合性

能优异的复合材料，扩大了市场的应用范围 [2–3]。

弹性体是 PA 的主要增韧剂之一，其中，乙烯 -
辛烯共聚物 (POE) 是具有窄的分子量分布和窄的共

聚单体分布、形态可控的新型聚烯烃热塑性弹性体，

分子结构的特殊性，赋予 POE 优良的耐紫外光性

能、良好的力学性能和流动性，是改性 PA 效果较好

的主要增韧剂之一 [4]。但 POE 是非极性的，与极性

PA 的相容性很差，故常常在 POE 分子链上接枝能

和 PA 分子链末端的胺基或酰胺基反应的小分子来

改善相容性，最常用的是马来酸酐 (MAH)[5]。黄荣
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福等 [6] 以 POE 和 MAH 接枝 POE(POE-g-MAH) 制

备了 PA66／POE／POE-g-MAH 合金，研究了 POE-
g-MAH 用量对合金力学性能的影响，结果发现，随

着 POE-g-MAH 用量的增加，PA66／POE／POE-g-
MAH 合金的冲击强度显著提高。徐铭韩等 [7] 研究

了 MAH 接枝二元乙丙橡胶 (EPM-g-MAH) 对 PA66
的增韧作用，以及对 PA66／EPM 的增容效果，结果

发现，随着 EPM-g-MAH 用量的增加，PA66／EPM-
g-MAH 和 PA66／EPM／EPM-g-MAH 共混物的冲

击 强 度 增 大；与 PA66／EPM 相 比，PA66／EPM／

EPM-g-MAH 体系的相容性更好。杨其等 [8] 研究了

MAH 接枝三元乙丙橡胶 (EPDM-g-MAH) 对 PA66
的增韧作用，结果发现，未接枝的 EPDM 与 PA66 的

相容性很差，而 EPDM-g-MAH 与 PA66 的相容性明

显增加，共混体系的力学性能有很大提高。

近年来，随着对纳米技术的不断研究，纳米粒

子添加到塑料中发挥了独特的效果，纳米粒子改性

塑料成为塑料改性的研究热点之一。关于纳米粒子

对 PA66 的改性研究，目前所使用的纳米粒子主要

集中在纳米碳酸钙 [9]、纳米二氧化硅 [10–11]、纳米氢氧

化铝 [12]、纳米硫酸钡 [13] 等。张振涛等 [13] 通过熔融

共混法制备了 PA66／纳米硫酸钡复合材料，研究发

现，纳米硫酸钡对 PA66 有显著的增强增韧作用。

纳米二氧化钛 (TiO2) 因其具有粒径小、比表面

积大、吸收性能好、表面活性大、热导性好等优点而

备受关注。虽然已经有较多关于 POE-g-MAH 增韧

改性 PA66 的报道，但同时利用 POE-g-MAH 和纳

米 TiO2 同时增强增韧 PA66 的研究鲜有报道。笔

者采用熔融共混法制备了 PA66／POE-g-MAH／纳

米 TiO2 复合材料，重点研究了 POE-g-MAH 对该体

系力学性能、熔体流动性能和相容性的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：A3K，德国巴斯夫公司；

POE-g-MAH ：SWR–3F，接枝率大于 0.85%，沈

阳四维高聚物塑胶有限公司；

POE ：DF610，沈阳四维高聚物塑胶有限公司；

纳米 TiO2 ：VK–TO3，杭州万景新材料有限公

司。

1．2　主要仪器与设备

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

平板硫化机：CRS160 型，库尔斯仪器设备（苏

州）有限公司；

万能制样机：NHY–W 型，承德大华试验机有限

公司；

电子万能拉伸试验机：AGS–X 型，日本岛津公

司；

高低温数显组合冲击试验机：XJ–50Z 型，承德

大华试验机有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 测试仪：XNR–400AM 型，

承德市世鹏检测设备有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FSEM) ：S–4800 型，

日本日立公司。

1．3　试样制备

将 PA66，POE-g-MAH 及 纳 米 TiO2 按 不 同 比

例在转矩流变仪中熔融共混，制得 PA66／POE-g-
MAH／ 纳 米 TiO2 复 合 材 料，共 混 温 度 为 280 ℃，

共混时间为 6 min，其中，纳米 TiO2 质量分数固定

为 2%，POE-g-MAH 质量分数分别取 0%，4%，8%，

12%，16%，20%。将复合材料经平板硫化机压样成

型，在万能制样机上制备测试试样。

1．4　性能测试与表征

简支梁缺口冲击强度按 GB／T 1043.1–2008 测

试，试样尺寸为 (80±2) mm×(10.0±0.2) mm×

(4.0±0.2) mm，冲 击 能 量 为 5 J，跨 距 为

(60±0.5) mm，A 型缺口，冲击方向为侧向冲击。

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，5A 型试

样，拉伸速率为 1 mm／min。

弯曲强度按 ISO 178–2010 测试，测试速率为

2 mm／min，试样尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm，

支点跨度为 64 mm。

按 照 GB／T 3682–2000，称 取 5 g 左 右 的 复

合材料，在 270℃，2.16 kg 砝码下测试复合材料的

MFR。

Molau 实验：分别称取 0.7 g 干燥的纯 PA66，

PA66／POE 共混物、PA66／POE-g-MAH 共混物和

PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材料，用甲酸

溶解，配成质量分数为 2% 的甲酸溶液，静置 3 d 后

观察溶液的分散情况。

将复合材料试样在液氮中冷却 0.5 h 后掰断，

用二甲苯溶液在 120℃下刻蚀 2 h，断面喷金，在

FSEM 下观察并拍照。

2　结果与讨论

2．1　力学性能分析

图 1 为 纳 米 TiO2 质 量 分 数 为 2% 时，POE-g-
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MAH 用量对 PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合

材料缺口冲击强度的影响。
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图 1　POE-g-MAH 用量对复合材料缺口冲击强度的影响

由图 1 可以看出，随着 POE-g-MAH 用量的增

加，PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材料的缺

口冲击强度显著增大；当 POE-g-MAH 质量分数小

于 4% 时，复合材料的增韧效果不是很明显；但当

POE-g-MAH 质量分数大于 4% 时，复合材料发生

脆韧转变；当 POE-g-MAH 质量分数为 16% 时，复

合材料的冲击强度为 20.89 kJ／m2，是 PA66／纳米

TiO2 复合材料缺口冲击强度 (7.63 kJ／m2) 的 2.74
倍，说明 POE-g-MAH 是 PA66 良好的增韧剂。这

是因为随着 POE-g-MAH 用量的增加，MAH 基团

与 PA66 末端的胺基或酰胺基发生了原位增容反应，

形成了牢固的共价键，生成了较多的嵌段或接枝共

聚物，并且分散在两相的界面上，增强了界面粘结

力，使得应力能在两相间有效传递。当弹性体分散

相均匀分布在基体内时，在外力作用下，材料内部可

形成银纹和产生剪切屈服，有效吸收外来冲击能，因

而冲击强度得到提高。

图 2、图 3 分别为纳米 TiO2 质量分数为 2% 时，

POE-g-MAH 用 量 对 PA66／POE-g-MAH／ 纳 米

TiO2 复合材料拉伸、弯曲强度的影响。

由图 2、图 3 可以看出，随着 POE-g-MAH 用量

的增加，复合材料的拉伸和弯曲强度均逐渐减小；

当 POE-g-MAH 质量分数为 12% 时，复合材料的拉

伸强度、弯曲强度分别为 41.15，64.2 MPa，与 PA66
／ 纳 米 TiO2 复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 (50.06 MPa)、
弯曲强度 (75.5 MPa) 相比，分别降低了 17.8% 和

14.97% ；当 POE-g-MAH 质量分数超过 12% 时，复

合材料的拉伸、弯曲强度下降较快。

图 4 为 纳 米 TiO2 质 量 分 数 为 2% 时，POE-g-
MAH 用量对 PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合

材料拉伸弹性模量的影响。

由 图 4 可 以 看 出，随 着 POE-g-MAH 用 量 的

增加，PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材料的

拉伸弹性模量逐渐降低，转折点同样出现在 POE-
g-MAH 质量分数为 12% 时，此时拉伸弹性模量为

1 428.15 MPa，是 PA66／纳米 TiO2 复合材料拉伸

弹性模量 (1 821.17 MPa) 的 78.42%。由于拉伸时

主要受力部分为连续相 PA66，POE-g-MAH 作为

分散相可承受部分应力，而在复合材料中弹性体与

PA66 的拉伸强度和拉伸弹性模量相差较大，故随着

POE-g-MAH 用量的提高，复合材料的拉伸弹性模

量逐渐降低。

2．2　MFR 分析

图 5 为 纳 米 TiO2 质 量 分 数 为 2% 时，POE-g-
MAH 用量对 PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合

材料 MFR 的影响。

由图 5 可知，随着 POE-g-MAH 用量的增加，复

合材料的 MFR 逐渐降低，当 POE-g-MAH 质量分

数为 12% 时，PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合
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图 2　POE-g-MAH 用量对复合材料拉伸强度的影响
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图 3　POE-g-MAH 用量对复合材料弯曲强度的影响
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图 4 POE-g-MAH 用量对复合材料拉伸弹性模量的影响

杨超



 117 李建华，等：POE-g-MAH 对 PA66／纳米 TiO2 复合材料力学性能及相容性的影响 

材 料 的 MFR 为 19.2 g／(10 min)，而 PA66／ 纳 米

TiO2 复合材料的 MFR 为 72.4 g／(10 min)，前者是

后者的 26.5%。说明加入 POE-g-MAH，提高了复

合材料的黏度，改善了 PA66 黏度低的特点。由于

POE-g-MAH 能与 PA66 发生原位反应生成大分子，

使得两相的相容性得到改善，复合材料的相对分子

量变大，分子链的缠结程度也变大，熔体黏度增加，

因此 MFR 降低 [14]。MFR 的降低，有利于复合材料

的加工成型。

2．3　Molau 实验

Molau 实验是研究共混材料相容性直观且有效

的方法，可以通过观察共混物在基体树脂 PA66 的

良溶剂甲酸中长时间浸泡溶解后的分散情况来判断

共混物的相容性。图 6 为纯 PA66 及其共混物、复

合材料的 Molau 实验照片。

              (a)                       (b)                  　   (c)                      (d)

a—纯 PA66 ；b—PA66／POE 共混物；

c—PA66／POE-g-MAH 共混物；

d—PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材料

图 6　Molau 实验图片

从图 6a 可以观察到，PA66 完全溶于甲酸，并

且形成非常稳定的透明溶液；从图 6b 可以观察到，

POE 漂浮在甲酸上部，溶液有明显的分层现象，有

不溶物存在，说明 POE 与 PA66 的相容性极差；从

图 6c 可以观察到，POE-g-MAH 能够与 PA66 一起

完全溶解在甲酸中，界面消失，形成白色乳浊液，可

以认为 POE-g-MAH 与 PA66 有较好的相容性；虽

然纳米 TiO2 不溶于甲酸，但其并没有影响 POE-g-
MAH 与 PA66 之间的相容性，PA66／POE-g-MAH／

纳米 TiO2 复合材料在甲酸中仍然是白色的乳浊液

( 见图 6d)，说明体系仍有较好的相容性。这是因为

增容剂 POE-g-MAH 与 PA66 反应生成 PA66-g-POE
或嵌段共聚物，这两种共聚物会抑制分散相粒子的

聚集，有利于分散相粒径减小，提高了复合材料中两

相界面的相容性，增加了界面粘结力，有效地传递了

应力 [6]，这与力学性能的分析结果相一致。

2．4　FSEM 分析

当纳米 TiO2 质量分数为 2%，POE 或 POE-g-
MAH 质量分数为 12% 时，PA66／POE／纳米 TiO2

复合材料和 PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材

料经二甲苯刻蚀后的 FSEM 照片如图 7 所示。

                              (a)                                                    (b)

a—PA66／POE／纳米 TiO2 复合材料 (×500) ；

b—PA66／POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材料 (×25000)

图 7　PA66／POE／纳米 TiO2 复合材料和 PA66／POE-g-MAH／纳米

TiO2 复合材料的 FSEM 照片

由图 7 可以看出，两张照片中均能够清楚地

观察到经二甲苯刻蚀后留下的孔洞。由于两种复

合材料中弹性体的添加量相同，而图 7a 中刻蚀留

下的孔洞的孔径介于 2～10 μm 之间，大部分大

于 5 μm，明显比图 7b 中孔洞的孔径（介于 0.1～

0.5 μm 之间）大很多，说明图 7b 中的弹性体的粒

径明显比图 7a 中的小，间接反映出 POE-g-MAH 与

PA66 的相容性明显好于 POE 与 PA66 的相容性。

3　结论

(1) POE-g-MAH 用量对 PA66／POE-g-MAH／

纳米 TiO2 复合材料的力学性能有较大影响，随着其

用量的增加，复合材料的缺口冲击强度逐渐增大，拉

伸、弯曲强度和拉伸弹性模量逐渐降低；当 POE-g-
MAH 质量分数为 12% 时，复合材料的综合性能最

佳，缺口冲击强度、拉伸强度、弯曲强度和拉伸弹性

模量分别为 20.89 kJ／m2，41.15 MPa，64.2 MPa 和

1 428.15 MPa。

(2) 随 着 POE-g-MAH 用 量 的 增 加，PA66／

POE-g-MAH／纳米 TiO2 复合材料的 MFR 逐渐降

低，说明 POE-g-MAH 的加入可改善 PA66 黏度低

的特点。当 POE-g-MAH 质量分数为 12% 时，复合

材料的 MFR 为 19.2 g／(10 min)。
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图 5　POE-g-MAH 用量对复合材料 MFR 的影响
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(3) Molau 实验和 FSEM 观察结果显示，POE-g-
MAH 与 PA66 基体有很好的相容性，POE-g-MAH
是 PA66／纳米 TiO2 复合材料良好的增韧剂。
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我国首创塑料无螺杆塑化挤出技术
塑料加工高能耗、高浪费的“双高”局面有望得到改观。

据悉，中国工程院院士、华南理工大学聚合物新型成型装备

国家工程研究中心主任瞿金平研究团队基于拉伸流变原理，

开发了高分子材料塑化输运方法及设备，研发出塑料无螺

杆塑化挤出技术，能耗比传统螺杆挤压系统降低 30% 左右。

该技术属于国内外首创。          ( 慧聪塑料网 )

中日韩筹建抗菌材料行业组织
中日韩将共同发起筹建国际抗菌材料与制品行业组织，

这是从日前在上海召开的抗菌家电技术创新和产业发展圆

桌论坛上传来的消息。

三国抗菌协会将共同组成国际抗菌材料与制品行业组

织筹备委员会，对国际抗菌材料与制品行业组织的名称、章

程、组织架构、财务规则等相关事宜进行具体磋商，并对相关

信息进行定期对外发布。

全国卫生产业企业管理协会抗菌产业分会副理事长李

毕忠指出，抗菌材料和制品是 20 世纪 80 年代以来人类在处

理微生物与健康卫生关系领域的一项重大科技进步。抗菌

产业自 1998 年在我国开始产业化，经过十余年发展已成为

一个年产值超过 600 亿元的新兴产业。随着抗菌产业在全

球的快速发展，包括我国在内的多个国家和地区纷纷制定了

抗菌标准。截至目前，已有多项 ISO 抗菌标准颁布实施，这

为国际抗菌材料与制品行业组织的建立打下了基础。

                                                                       （工程塑料网）
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