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苯乙烯共聚物增容玻纤增强PA10T/PPE复合材料
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摘要： 以熔融己内酰胺为溶剂，通过自由基共聚制得一系列苯乙烯-甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)共聚物(PSG)，

然后通过熔融共混法制备了PSG增容玻璃纤维(GF)增强聚对苯二甲酰癸二胺(PA10T)/聚苯醚(PPE)复合材料。考察

了PSG增容剂的物化特性以及PSG增容剂中GMA的含量对GF/PA10T/PPE复合材料热学性能、力学性能、微观结构

和形貌的影响。结果表明，制备的PSG增容剂5%热失重温度不低于374 ℃，满足GF/PA10T/PPE复合材料增容剂的

使用要求。加入PSG显著改善了PA10T相与PPE相的相容性，有效细化了PPE分散相，增强了GF与树脂间的界面结

合。当PSG中的GMA物质的量分数为4%时，复合材料展现出最佳的力学性能，拉伸强度为130.4 MPa，弯曲强度为

164.4 MPa，缺口冲击强度为7.5 kJ/m2，同时该复合材料的饱和吸水率降低至1.32%。该复合材料表现出良好的综合

性能，有望在汽车、电器和通信等领域得到应用。
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Abstract ： Using molten caprolactam as solvent，a series of styrene-glycidyl methacrylate (GMA) copolymer (PSG) were 

prepared through free radical copolymerization. Then glass fiber (GF) reinforced poly (decamethylene terephthalamide) (PA10T)/

poly (phenylene ether) (PPE) composites compatibilized by PSG were prepared by melt blending. The physical and chemical proper‐

ties of PSG compatibilizer and the influences of GMA content of PSG compatibilizer on the thermal properties，mechanical proper‐

ties，microstructure and morphology of GF/PA10T/PPE composites were investigated. The results indicate that the prepared PSG 

compatibilizer with 5% thermal weight loss temperature not less than 374 ℃ meets the use requirements for the compatibilizers of 

GF/PA10T/PPE composite. The addition of PSG significantly improvs the compatibility between PA10T and PPE，refines the size 

of PPE domains，and enhances the interfacial bonds between GF and polymeric matrix. As PSG contained 4 mol% GMA reactive 

monomer，the compatibilized GF/PA10T/PPE composite exhibits the best mechanical properties. The corresponding tensile，flexur‐

al，and notched impact strength are 130.4 MPa，164.4 MPa，and 7.5 kJ/m2，respectively. Moreover，its saturated water absorption rate 

is as low as 1.32%. The developed composites with good comprehensive properties have potential applications in the fields of auto‐

mobiles，electrical appliances，and communication devices.

Keywords ： compatibilizer ； styrene copolymer ； poly(decamethylene terephthalamide) ； poly(phenylene ether) ； glass fiber

聚对苯二甲酰癸二胺(PA10T)是一种由生物源

单体癸二胺和对苯二甲酸合成的半芳香耐高温尼

龙，已被国内多家公司实现稳定量产，并被应用于

汽车、电子电器、航空航天、化工和水暖等领域[1-3]。
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但 PA10T 树脂相较于普通尼龙工程塑料价格更昂

贵，相较于聚芳醚酮类和聚苯硫醚吸水率更高，相

较于聚砜类和聚醚酰亚胺等非晶型特种工程塑料

的成型收缩率更大[4-9]。因此，如能通过共混改性克

服 PA10T 的上述缺点，将大幅拓宽其市场应用

范围。

聚苯醚(PPE)是一种高玻璃化转变温度、耐水

解、低吸水率、低收缩率和低介电常数/损耗的非晶

型工程塑料，由于其本身成型性较差，所以常与其

他塑料合金化以满足实际工程应用[10-11]。其中，脂

肪族尼龙(尼龙 6、尼龙 66和尼龙 11等)与PPE的合

金化已有二十多年的研究历史，主要采用含活性单

体[如马来酸酐(MAH)]的接枝物或共聚物 来改善两

者间的相容性[12-17]。但接枝物的活性单体含量相对

较低，无法实现 PA10T 与 PPE 的高效相容化，另外

其残留的活性单体和过氧化物，可能对PA10T的高

温加工稳定性和长期耐老化性能造成不利影响。

共聚物增容剂多采用反应相对温和的溶液自由基

聚合制备，常用溶剂包括甲苯、四氢呋喃、N，N-二甲

基甲酰胺等。但这些低沸点或油溶性溶剂，在聚合

物分离和纯化过程中会释放大量有害挥发性有机

物气体或消耗大量乙醇等不良溶剂。

最近，笔者所在的课题组采用高沸点、水溶性

的熔融己内酰胺(CL)作为绿色溶剂，将苯乙烯(St)分

别与MAH、甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)和3-异丙

烯基-α，α-二甲基苄基-异氰酸酯自由基共聚，非常

方便地合成并水洗分离出 3种苯乙烯共聚物，并考

察了它们对 PA10T 和 PPE 的相容化作用，其中 St-

co-GMA共聚物(PSG)表现出最佳的相容化效果[18]。

目前市场主流PA10T产品是强度更高、耐热性更好

和综合成本更低的玻璃纤维(GF)增强改性 PA10T

复合材料(GF/PA10T)，如将相容化的PA10T/PPE合

金进一步通过GF进行增强改性将更符合市场应用

需求。因此，笔者采用此前相同方法合成了不同

GMA 含量的 PSG 增容剂，并考察其对 GF 增强

PA10T/PPE复合材料的微观形貌、热学和力学等性

能的影响规律，尝试开发出一款综合性优异的改性

特种工程塑料。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PA10T：P-8013，协鑫(金乡)新材料有限公司；

PPE：LXR035，中国南通蓝星新化学材料有限

公司；

St：99.5%，苯乙烯(含稳定剂对叔丁基焦儿茶

酚)，安徽泽升科技股份有限公司；

GMA：98%，安徽泽升科技股份有限公司；

CL：工业级，南京东方化学有限公司；

GF：EDR14-2000-988A，巨石集团有限公司。

1. 2　主要设备仪器

同向双螺杆挤出机：HK26-40D，南京科亚化工

成套设备有限公司；

注塑机：PL860/270，宁波海天塑机集团有限公

司；

万能材料试验机：WDW-100，津南三吉伟业科

技有限公司；

摆锤冲击试验机：ZBC1251-2，深圳三思材料检

测有限公司；

熔体流动速率(MFR)仪：ZRZ1402，深圳三思材

料检测有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Bruker Vertex 

70，德国布鲁克公司；

核磁共振波谱(NMR)仪：Bruker Avance III HD 

400MHz，德国布鲁克公司；

凝胶渗透色谱(GPC)仪：PL-GPC220，美国安捷

伦公司；

场发射扫描电子显微镜(FESEM)：Gemini 300，

德国蔡司公司；

热重(TG)分析仪：TGA Q500，美国 TA 仪器公

司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC Q2000，美国 TA

仪器公司；

光学显微镜：SMART系列生物显微镜，重庆奥

特光学仪器有限责任公司。

1. 3　样品制备

1.3.1　PSG 增容剂的合成　

PSG增容剂合成的反应式如图 1所示，具体方

法参考此前工作[18]：将 600 g CL与 400 g St/GMA混

合单体加入装有机械搅拌的三口烧瓶，加入2.0 g偶

氮二异丁腈(AIBN)引发剂，反应体系在200 r/min搅

拌速度和0.5 L/min氮气气氛下于80 ℃恒温反应24 

h。聚合反应完成后，将产物进行机械粉碎后用去

离子水洗除水溶性CL溶剂，然后用热的乙醇洗除

油性未转化单体，干燥后得到PSG增容剂。根据投

料GMA占GMA/St混合单体物质的量分数的 2%，
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4% 和 6%，对应样品分别命名为 PSG-2，PSG-4 和

PSG-6。

1.3.2　GF/PA10T/PPE复合材料的制备　

首先，将干燥的PA10T，PPE和PSG按照质量比

80/20/1 预混合，后经温度设置为 310~330 ℃、转速

设置为300 r/min的双螺杆挤出机造粒，制得PA10T/

PPE合金。该合金颗粒经 120 ℃干燥 8 h后用于进

一步GF增强改性，设备工艺参数同上，GF长丝从设

备中部排气口加入，通过合金颗粒下料频率和 GF

根数控制复合材料的GF质量分数为(30±0.2)%。最

后，将充分干燥的GF增强复合材料颗粒加入注塑

机中，在成型温度 310~330 ℃和模具温度 150 ℃条

件下制作 ISO标准样条。根据增容剂PSG-2，PSG-4

和PSG-6的不同，复合材料颗粒或样条分别标记为

C1，C2和C3。GF增强PA10T复合材料(GF/PA10T)

颗粒和样条也按照相同方法制备，用作参照样品。

1. 4　测试与表征

FTIR 测试：采用 KBr 压片法，扫描范围 4 000~

400 cm-1，扫描次数64，分辨率为2 cm-1。

核磁共振氢谱(1H-NMR)测试：用氘代氯仿为溶

剂，将样品充分溶解后，利用NMR仪测试PSG增容

剂的氢谱。

TG 测试：取 5~10 mg 样品，在氮气气氛下，以

10 ℃/min从30 ℃升温至750 ℃。

GPC测试：以聚苯乙烯(PS)为标准品，流动相为

四氢呋喃(THF)，测定PSG增容剂的分子量。

Molau测试：将 0.4 g样品和 20 mL六氟异丙醇

(HFIP)溶剂加入样品瓶，超声振动促进样品充分溶

解或分散，摇晃形成均匀体系后静置48 h后拍照。

MFR测试：根据 ISO 1133-1:2011测试，测试温

度330 ℃，负荷1.2 kg。

DSC测试：在氮气气氛下，以 50 ℃/min的升温

速率由 30 ℃升至 350 ℃，恒温 2 min 以消除热历

史，再以10 ℃/min降温至30 ℃，恒温2 min，最后以

10 ℃/min第二次升温至350 ℃。

SEM测试：将缺口冲击样条经液氮脆断，断面

在室温下用THF 刻蚀，经 80 ℃真空干燥 12 h后用

导电胶固定在样品台，喷金 60 s后在 20 kV加速电

压下观察刻蚀断面形貌。

力学性能测试：拉伸强度按 ISO 527-1:2019 测

试，拉伸速度为 10 mm/min；弯曲强度按 ISO 178:

2019测试，弯曲速率为 2 mm/min；简支梁缺口冲击

强度按 ISO 180:2019测试，A型缺口。

吸水率测试：参考 ISO 62:2008测试，将拉伸样

条浸入 100 ℃去离子水中煮沸，每 24 h取样擦干表

面水分后使用精密分析天平称量，重复上述吸水称

重过程直至样条质量不再增加，由样条吸水前后的

质量变化计算出吸水率。

2 结果与讨论

2. 1　PSG增容剂的结构与性能

图 2a是PSG-2，PSG-4和PSG-6的FTIR谱图。

由图2a看出，所有样品在3 100 cm-1至2 800 cm-1的

吸收峰对应于PS主链和芳香环的C—H伸缩振动，

1 595 cm-1附近的吸收峰对应芳香环的 C—C 伸缩

振动，未出现CL溶剂的特征吸收峰(3 330 cm-1，C—

N伸缩振动)，表明水洗-醇洗过程可以彻底去除CL

溶剂。另外，PSG 样品均在 1 730 cm-1附近出现了

—C=O 特征峰，随 GMA 投料比增加该吸收峰增

O

O

O

+

80 ℃, 24 h

m n

OO

O
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图1　共聚型PSG增容剂的合成反应式

Fig. 1　Reaction formula for synthesis of copolymer-type PSG 

compatibilizers
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图2　PSG-2，PSG-4和PSG-6增容剂的FTIR谱图和PSG-6

的 1H-NMR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of PSG-2，PSG-4 and PSG-6 compatibilizers and 
1H-NMR spectra of PSG-6
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强。图 2b列出的是PSG-6增容剂的 1H-NMR谱图，

其中化学位移 δ=1.9和 δ=2.1对应于St和GMA相连

碳上的氢原子，结合上述FTIR结果证明成功合成了

St-co-GMA共聚物[19]。通过PSG样品在 δ=3.3和 δ=
6.60~7.3处的峰面积，归一化法计算出PSG-2，PSG-

4 和 PSG-6 样品的实际 GMA 单体物质的量分数分

别为 1.8%，4.1% 和 6.1%，该结果与 GMA 投料比接

近[20]。

另外，还测试了增容剂的合成产率、分子量和

热失重等特性参数，结果见表 1。由表 1可以看出，

PSG-2，PSG-4和PSG-6的产率分别为 90.2%，93.3%

和86.8%，表明采用熔融CL溶剂的自由基聚合可以

较高效地合成苯乙烯共聚物。它们的数均分子量

(Mn)为(3.2~3.7)×104 g/mol，处于中等数值范围，不会

对被添加聚合物体系的力学性能和黏度造成明显

影响。另外，全部 PSG 增容剂样品的多分散系数

(PDI)值较大，说明合成的增容剂分子量是多分散

的，这与本法采用的自由基聚合策略有关。TG 测

试得到的失重 5%的温度(Td5)是评价增容剂热稳定

性的重要指标，PSG-2，PSG-4和PSG-6样品的Td5值

分别为 374，386，374 ℃，明显高于 GF/PA10T/PPE

复合材料加工成型的最高设定温度(330 ℃)，表明

PSG 共聚物的热稳定性能使其被用作 GF/PA10T/

PPE复合材料的增容剂。

2. 2　PSG对复合材料相容性影响

Molau测试是定性研究合金体系相容性的简易

方法，因此采用 PA10T 的良溶剂 HFIP 进行溶解试

验，评估 GF/PA10T/PPE 复合材料体系的相容性。

理论上 HFIP 将溶解 PA10T 形成均匀溶液，高密度

填料 GF 将沉淀至底部，低密度的分散相 PPE 倾向

上浮至顶部。Molau 测试结果如图 3 所示，参照样

品PA10T，PPE和GF/PA10T的实验结果完全符合预

期。C1，C2和C3样品的乳白色区域均明显增加，表

明3种PSG均表现出良好的相容化效果。该现象可

能是由于 PSG 的侧链环氧基与 PA10T的末端氨基

或羧基在熔融共混过程中原位生成PS-g-PA10T，该

接枝聚合物能起到类似于乳化剂作用，有效细化和

稳定PPE颗粒。

2. 3　复合材料微观形貌分析

图 4 是 GF/PA10T 和 GF/PA10T/PPE 复合材料

样品断面经THF刻蚀后的SEM结果。由图 4可以

看出，所有 GF/PA10T/PPE 样品断面分布着 GF 和

THF刻蚀PPE分散相留下的“孔洞”。C1，C2和C3

样品的 PPE 相粒径分布较窄，其平均直径分别为

0.51，0.44，0.79 μm，该值均远低于此前报道未相容

化 PA10T/PPE 合金中 PPE 分散相直径(2.1 μm)，表

明PSG可以明显稳定和细化PPE分散相，这与上述

的 Molau 测试结果一致。另外，在 GF/PA10T 样品

表面可以看到轮廓清晰的 GF，其直径约为 12.9 

μm，这与 988A GF产品标准直径 13 μm基本一致。

GF/PA10T/PPE复合材料的GF表面均被树脂包覆，

尤其是C2样品GF的树脂包裹层较厚，表明PSG增

容剂(尤其是 PSG-4)还能改善 GF 与树脂间的界面

结合。这可能由于988A GF出厂前经过硅烷偶联剂

处理，其表面活性基团能与环氧基反应，从而在GF

(a) GF/PA10T (b) C1

(c) C2 (d) C3

图4　GF/PA10T和GF/PA10T/PPE复合材料断面经THF刻蚀

的SEM照片

Fig. 4　SEM micrographs of THF-etched fracture surface of GF/PA10T 

and GF/PA10T/PPE composites

表1　PSG增容剂的物化特性表

Tab. 1　Physical and chemical properties of PSG compatibilizers

Sample

PSG-2

PSG-4

PSG-6

Yield/%

90.2

93.3

86.8

Mn/(×104 
g·mol-1)

3.3

3.2

3.7

Reactive mono‐
mer content/mol%

1.8

4.1

6.1

Td5/℃

374

386

374

PDI

3.4

3.0

4.0

PA10T GF/PA10TPPE C1 C2 C3

图3　GF/PA10T/PPE复合材料在HFIP中的Molau测试溶液

Fig. 3　Molau test solutions in HFIP for GF/PA10T/PPE composites
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表面接枝一定数量高分子链，能与基体树脂形成分

子链缠结，从而更好地进行应力传递。

GF增强复合材料的力学性能除了取决于树脂

和GF界面状态外，GF的长度也起到至关重要的作

用，因此将复合材料的树脂分别经过 HFIP 和 THF

溶剂溶掉PA10T和PPE组分后收集到GF，进一步用

光学显微镜观察。结果如图 5所示。由图 5得出，

GF/PA10T，C1，C2和C3样品的GF平均长度分别为

417.1，364.0，380.2，332.1 μm。MFR测试结果如图

6 所示，可以看出 GF/PA10T，C1，C2，C3 样品在

330 ℃，1.2 kg负荷下的MFR分别为33.2，13.4，9.3，

8.2 g/10 min，即随着PSG增容剂中GMA含量提高，

复合材料的熔体黏度相应增加，这与它们的GF长

度变化规律相吻合。上述结果可以归因于 PSG的

扩链效应：PSG 侧链上的多个环氧官能团能与

PA10T分子链的端羧基或端氨基反应，形成部分超

高分子量的PS-g-PA10T聚合物，从而造成复合材料

熔体黏度升高。这也表明，PSG-6含有更多的环氧

官能团，能接枝更多 PA10T侧链，形成更高分子量

的PS-g-PA10T梳型聚合物，这会使PA10T/PPE熔体

的黏度快速上升，熔融共混过程中传递至GF的剪

切力更大，最终造成C3样品的GF断裂变短最严重。

2. 4　复合材料的熔融结晶性能分析

图 7 是 GF/PA10T 和 GF/PA10T/PPE 复合材料

的DSC曲线。由图 7可见，所有样品在二次升温曲

线上出现了两个熔融峰，其中 GF/PA10T 的熔融温

度(Tm)分别为 305.6 ℃和 317.3 ℃，这种现象经常出

现在PA类半结晶聚合物，通常认为可能是PA结晶

过程中形成的不同晶型、不同完善程度或不同晶片

厚度的晶体，或者是由于熔融过程中的重结晶而引

起[21-22]。复合材料样品中 PA10T 对应的熔融峰形/

峰值与 GF/PA10T 相似，说明添加 PPE 和 PSG 增容

剂对 PA10T 的晶片厚度影响较小。但在结晶曲线

中，GF/PA10T的结晶温度(Tc)为 292.4 ℃，而复合材

料的Tc降低到289.9~290.3 ℃，说明PPE和原位生成

的PS-g-PA10T会阻碍PA10T的结晶。所有复合材

料熔融和结晶曲线上未观察到PPE的玻璃化转变，

这主要是由于PPE质量分数仅约 14%，且PA10T的

熔融/结晶强峰掩盖了PPE的玻璃化转变弱信号。

(a) GF/PA10T (b) C1

(c) C2 (d) C3

200 μm 200 μm

200 μm 200 μm

图5　GF/PA10T和GF/PA10T/PPE复合材料中GF的光学显微镜照片

Fig. 5　Optical microscopy photograph of GF in GF/PA10T and GF/

PA10T/PPE composites
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图6　GF/PA10T和GF/PA10T/PPE复合材料的MFR

Fig. 6　MFR of GF/PA10T and GF/PA10T/PPE composites
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图7　GF/PA10T和GF/PA10T/PPE复合材料的DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of GF/PA10T and GF/PA10T/PPE composites
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2. 5　复合材料的力学性能分析

表 2 列出了 GF/PA10T 和 GF/PA10T/PPE 复合

材料的力学性能。由表 2可见，所有样品的缺口冲

击强度接近，处于7.0~7.7 kJ/m2的较高水平，其变化

规律与灰分中GF的平均长度一致，GF平均长度越

大，缺口冲击强度越高。GF/PA10T 的拉伸强度为

138.3 MPa，弯曲强度为177.1 MPa，均不同程度高于

GF/PA10T/PPE复合材料。这主要是由于PA10T树

脂本身拉伸强度高于 PPE，并且 GF/PA10T 体系的

GF 平均长度远高于后者。C2 样品的拉伸强度为

130.4 MPa，弯曲强度为 164.4 MPa，均明显高于 C1

和C3样品。这是因为PSG-4的相容化效率最高使

得 PPE 相粒径最小，同时其扩链效应相对较低，能

保持较大的GF平均长度。C3样品的拉伸强度和弯

曲强度最低，这可能是由于PSG-6与PA10T原位反

应生成大分子量的PS-g-PA10T，不能有效发挥其相

容化作用，还造成GF剪切碎化严重。

2. 6　复合材料的吸水性能分析

图 8 是 GF/PA10T 与 GF/PA10T/PPE 复合材料

的吸水率测试结果。从图8可以看出，GF/PA10T的

吸水率为 1.57%，这是因为 PA10T基体树脂本身含

有较少的极性酰胺基团，同时 GF 吸水率低，所以

GF/PA10T 复合材料总体表现出相对较低的吸水

率，但1.57%的吸水率远高于聚苯硫醚、聚砜和聚醚

酮等其他特种工程塑料，无法满足特殊应用要求。

C1，C2，C3样品的吸水率明显低于GF/PA10T样品，

这主要是由于其 PPE 组分吸水率仅为 0.2%[23]。另

外，C2 样品表现出最低的吸水率 1.32%，这可能是

由于PSG-4增容剂能更好地改善PA10T与PPE间的

相容性，能更有效地降低两相界面处间隙，从而降

低复合材料的吸水率。

3 结论

(1)通过熔融CL为溶剂，采用溶液自由基聚合

法合成了不同 GMA 含量的 St-co-GMA 共聚物

(PSG)。PSG-2，PSG-4和 PSG-6的合成转化率分别

为 90.2%，93.3%和 86.8%，GMA的实际物质的量分

数分别为1.8%，4.1%和6.1%；所有增容剂样品的分

子量分布较宽(多分散指数为 3.0~4.0)，数均分子量

在(3.2~3.7)×104 g/mol 范围内，5% 热失重温度均不

低于 374 ℃。上述结构和性能满足GF/PA10T/PPE

复合材料体系增容剂的设计预期。

(2)通过Molau测试和SEM观察，发现PSG增容

剂能明显稳定和细化PPE分散相颗粒，同时能改善

GF与 PA10T/PPE基体间的界面黏结层厚度。PSG

还表现出扩链效果，随着增容剂中GMA含量提高，

对应复合材料的 MFR 降低，C1，C2和C3的MFR分

别为 13.4，9.3，8.2 g/10 min。另外，高黏度熔体

PA10/PPE传递给GF的剪切力更强，从而造成复合

材料中GF长度由GF/PA10T样品的 417.1 μm降低

至C3样品的332.1 μm。

(3)相比GF/PA10T样品，复合材料的熔融峰形

和峰值接近，但其结晶温度略有降低，表明 PPE 和

PSG 组分对 PA10T 形成的晶型和晶片厚度影响不

大，但是会阻碍PA10T的结晶。

(4)随着 PSG 增容剂中 GMA 含量的增加，GF/

PA10T/PPE复合材料的拉伸强度和弯曲强度呈先增

大后减小的趋势，这种变化趋势是PSG相容化良性

作用与扩链增黏造成GF剪切变短的不良作用间的

平衡。其中添加 1 份 PSG-4 增容剂的 GF/PA10T/

PPE样品的综合力学性能达到最佳，其拉伸强度为

130.4 MPa，弯曲强度为164.4 MPa，缺口冲击强度为

7.5 kJ/m2。
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