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一步增容法制备尼龙６／全硫化丁腈橡胶复合材料
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摘要：以尼龙６（ＰＡ６）、全硫化丁腈橡胶（ＵＦＮＢＲＰ）、马来酸酐（ＭＡＨ）和过氧化物为主要原料，采用一
步增容法制备尼龙６／全硫化丁腈橡胶复合材料，研究 ＭＡＨ含量对复合材料性能的影响。复合材料
的形态分析表明，一步增容能降低和均化分散相ＵＦＮＢＲＰ的粒径，当ＭＡＨ含量为１．０份时，分散相的
粒径最小，粒径分布最窄。从力学性能分析可以看出，加入１．０份ＭＡＨ时，复合材料的缺口冲击强度
最大，与纯ＰＡ６相比提高了１５８％，而拉伸性能仅少量下降。动态机械性能进一步证实一步增容法能
有效改善ＰＡ６和ＵＦＮＢＲＰ两相的界面结合。
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　　尼龙６（ＰＡ６）以其高强度、高耐化学药品性和
较好的自润滑性等优点，被广泛应用于各种工程领

域。由于ＰＡ６的韧性较差，一定程度上限制了其
应用。通过添加橡胶进行改性是ＰＡ６增韧的最常
用方法，但增韧的同时会导致复合材料的强度显著

下降。平衡韧性和强度的关键在于如何降低橡胶

的粒径，从而减少橡胶的用量，同时增强橡胶与

ＰＡ６的界面结合。全硫化橡胶粒子（ＵＦＲＰ）的平
均粒径仅为１００～２００ｎｍ，而且其表面高度交联，
在聚合物基体中可能实现较好的分散，目前已被
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应用于聚氯乙烯［１－２］、聚丙烯［３－４］、聚乙烯［５］、聚

对苯二甲酸丁二醇酯［６］等。

要满足较好的韧性和强度的平衡，除了分散

性要求外，橡胶与 ＰＡ６的界面结合也至关重要。
由于ＰＡ６与多数橡胶具有热力学不相容性，所以
增容改性必不可少。本文以 ＰＡ６、全硫化丁腈橡
胶（ＵＦＮＢＲＰ）、马来酸酐（ＭＡＨ）和过氧化二异丙
苯（ＤＣＰ）为主要原料，一步法制备 ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ
复合材料，在加工过程中实现原位增容，主要研究

ＭＡＨ含量对复合材料性能的影响。

１　实验部分
１．１　原材料

牌号为 Ｍ２５００Ｉ的 ＰＡ６；牌号为 ＮａｒｐｏｗＴＭ
ＶＰ－４０１的ＵＦＮＢＲＰ，平均粒径为１００ｎｍ，凝胶含
量大于８５％，表观密度为０．３～０．５ｇ／ｃｍ３；玻璃
化转变温度（Ｔｇ）为 －６℃，ＭＡＨ和 ＤＣＰ均为分
析纯。

１．２　仪器与设备
ＡＫ－２０型同向双螺杆挤出机，直径为

２２ｍｍ，长径比为４４；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里叶红外
光谱仪；ＪＥＯＬＪＳＭ－６７００Ｆ型场发射扫描电子显
微镜（ＦＥＳＥＭ）；ＡＧＳ－Ｘ１０ＫＮ万能试验机；ＨＤ－
ＸＭＲ８０２－２型简悬组合冲击试验机；ＤＭＡ２４２Ｅ
型动态热机械性能分析仪。

１．３　熔融挤出
称取一定量的ＰＡ６、ＵＦＮＢＲＰ、ＭＡＨ和ＤＣＰ初

步混合后（各组分的配比见表１）通过同向双螺杆
挤出机挤出造粒，螺杆转速为１２０ｒ／ｍｉｎ，加料频率
为６Ｈｚ，机筒温度２００～２４０℃，机头温度２３５℃。
根据ＭＡＨ在复合材料中的含量，分别将复合材料
命名为ＣＭ０、ＣＭ０．５、ＣＭ１、ＣＭ１．５和ＣＭ２。

表１　各样品的配比
Ｔａｂ．１　ＴｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰｓａｍｐｌｅｓ

份

样品 ＰＡ６ ＵＦＮＢＲＰ ＭＡＨ ＤＣＰ
ＣＭ０ １００ ４ ０ ０
ＣＭ０．５ １００ ４ ０．５ ０．１
ＣＭ１ １００ ４ １．０ ０．１
ＣＭ１．５ １００ ４ １．５ ０．１
ＣＭ２ １００ ４ ２．０ ０．１

１．４　相容剂提取
为了验证一步法制备 ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材

料的过程中发生了原位增容反应，对复合材料中

的接枝物ＵＦＮＢＲＰ接枝ＰＡ６（ＵＦＮＢＲＰ－ｇ－ＰＡ６）
进行提取，步骤如下：（１）取２ｇ的 ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ
复合材料加入甲酸中，室温下搅拌３ｈ；（２）将悬
浊液进行抽滤，然后用乙醇清洗；（３）多次重复１
和２两步，彻底除去复合材料中均聚 ＰＡ６；（４）将
滤饼放入真空烘箱中，８０℃下烘干２４ｈ。
１．５　测试与表征

用傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析 ＵＦＮＢＲＰ和
抽提产物的化学组成，将两种粉末分别与 ＫＢｒ混
合压片，扫描 ６４次，扫描范围为 ５００～４０００
ｃｍ－１，扫描间隔波数为２ｃｍ－１。

样品在液氮中脆断，在真空下进行脆断表面

喷金，然后在 ＦＥＳＥＭ上观察其相形态，操作电压
为５ｋＶ。用图像处理软件处理复合材料样品的
ＦＥＳＥＭ照片，凸显分散相，除去连续相。ＵＦＮＢＲＰ
分散相的数据粒径（Ｄｎ）和体均粒径（Ｄｖ）利用图
像分析软件测量，并统计 ＦＥＳＥＭ照片中 ２００～
３００个粒子得到，Ｄｎ和 Ｄｖ分别根据式（１）和（２）
计算［７］。

Ｄｎ ＝
∑
ｉ
ＮｉＤｉ

∑
ｉ
Ｎｉ

（１）

Ｄｖ＝
∑
ｉ
ＮｉＤ

４
ｉ

∑
ｉ
ＮｉＤ

３
ｉ

（２）

式中，Ｄｉ为计算区域内分散相不同的粒子直径；
Ｎｉ为计算区域内分散相粒子直径为Ｄｉ的粒子数。
另外，引入粒子多分散性（ｄ）表征分散相的粒径
分布宽度，根据式（３）计算

ｄ＝Ｄｖ／Ｄｎ （３）
　　样品在进行力学性能测试前，置于２０℃、湿
度５０％的环境中２４ｈ，按ＡＳＴＭＤ６３８标准测试拉
伸性能，拉伸速率为５０ｍｍ／ｍｉｎ。按 ＡＳＴＭＤ２５６
标准测试悬臂梁缺口冲击性能，摆锤冲击能为

１１Ｊ。
动态热机械性能测试采用３点弯曲模式，测

试频率为１Ｈｚ，温度范围为 －１００～１００℃，升温
速率为３℃／ｍｉｎ。

２　结果与讨论
２．１　接枝物的分析

由图１可以看出，抽提产物在１６３９ｃｍ－１和

８３５
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１５４１ｃｍ－１处有明显的吸收峰，分别对应于 ＰＡ６
酰胺基团的 Ｃ Ｏ伸缩振动和 Ｎ－Ｈ弯曲振动，
由于这两个峰在 ＵＦＮＢＲＰ中并没有出现，而且抽
提产物中的均聚ＰＡ６已经完全去除，因此可以认
为该抽提产物为 ＵＦＮＢＲＰ－ｇ－ＰＡ６，即熔融挤出
过程中发生了原位增容反应。此外，因为 ＵＦＮ
ＢＲＰ是高度交联的结构，且 ＭＡＨ和 ＵＦＮＢＲＰ热
力学不相容，所以仅表面的 帒帒帒Ｃ Ｎ参与接枝反
应。ＮＢＲ和抽提产物的 ＦＴＩＲ图谱在２２３７ｃｍ－１

处都存在吸收峰，此为 帒帒帒Ｃ Ｎ伸缩振动。

图１　ＵＦＮＢＲＰ和抽提产物的红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＵＦＮＢＲＰａｎｄｅｘｔｒａｃｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．２　ＦＥＳＥＭ分析
图２是ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材料的 ＦＥＳＥＭ照

片，表２列出了复合材料中 ＵＦＮＢＲＰ的粒径及粒
子多分散性。从图２可以看出，未进行增容的复
合材料，分散相 ＵＦＮＢＲＰ的粒径大于１μｍ，而且
粒子表面比较光滑，两相的相界面比较清晰，这表

面ＰＡ６和 ＵＦＮＢＲＰ的界面结合较弱。随着 ＭＡＨ
含量的增加，分散相的粒径逐渐减小，粒径分布也

表２　ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材料分散相的平均粒径和粒径
分布

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
（ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ）ｏｆｄｉｓｐｅｒｓｅｄｐｈａｓｅｆｏｒＰＡ６／
ＵＦＮＢＲＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品 Ｄｖ／μｍ Ｄｎ／μｍ ｄ
ＣＭ０ ２．２８ １．１３ ２．０１
ＣＭ０．５ １．４１ ０．８４ １．６７
ＣＭ１ １．０４ ０．７４ １．４１
ＣＭ１．５ １．１０ ０．７５ １．４７
ＣＭ２ １．２８ ０．７７ １．６６

图２　ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材料的ＦＥＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＦＥＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｓ：（ａ）ＣＭ０，（ｂ）ＣＭ０．５，（ｃ）ＣＭ１，
（ｄ）ＣＭ１．５ａｎｄ（ｅ）ＣＭ２

趋向均匀。当 ＭＡＨ的含量为 １．０份时，分散相
的粒径最小，粒径分布最窄。当 ＭＡＨ继续增加
时，分散相粒径又开始增大，粒径分布也稍微变

宽。这表明原位增容可以降低两相的界面张力，

促进分散相粒子的分散。

根据文献［８］，一步增容反应分两步：①ＵＦＮ
ＢＲＰ先与 ＭＡＨ反应生成 ＵＦＮＢＲＰ接枝 ＭＡＨ
（ＵＦＮＢＲＰ－ｇ－ＭＡＨ）；②ＵＦＮＢＲＰ－ｇ－ＭＡＨ再
与ＰＡ６的端氨基反应原位生成最终的相容剂
ＵＦＮＢＲＰ－ｇ－ＰＡ６。可以看出，第一步反应对最
终的增容效率有直接影响。由于 ＭＡＨ和 ＵＦＮ
ＢＲＰ的接枝反应发生在 ＵＦＮＢＲＰ表面，接枝反应
程度主要依赖于ＭＡＨ在 ＵＦＮＢＲＰ表面的扩散速
率。ＭＡＨ含量越高，扩散速率越高，会生成更多
ＵＦＮＢＲＰ－ｇ－ＭＡＨ。但 ＭＡＨ含量过高时，接枝
反应的副反应就会起主导作用，反而降低了ＭＡＨ
的接枝效率［９］。因此，ＭＡＨ含量大于１．０份时，
增容效果不增反减。

２．３　力学性能分析
表３列出了 ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材料的力学

性能。从表中可以看出，未进行增容的复合材料

ＣＭ０的缺口冲击强度与ＰＡ６相当，而进行增容处

９３５
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理的复合材料的缺口冲击强度都有所提高。当

ＭＡＨ含量为１．０份时，复合材料的缺口冲击强度
最高，较纯 ＰＡ６提高 １５８％。这表明 ＰＡ６和
ＵＦＮＢＲＰ两相间的界面结合对增韧效果至关重
要。复合材料的拉伸强度和拉伸模量与纯 ＰＡ６
相比，仅有少量下降，下降幅度小于１０％。因此，
在本体系中，适当的增容可以显著提高复合材料

的韧性，同时不劣化材料的强度，从而实现韧性和

强度的较好平衡。

表３　ＰＡ６和ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材料的力学性能
　Ｔａｂ．３　ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｐｕｒｅＰＡ６ａｎｄ

ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品
拉伸强度／
ＭＰａ

拉伸模量／
ＭＰａ

缺口冲击强度／

（ｋＪ·ｍ－２）
ＰＡ６ ７５．３ ２０３０ ８．１
ＣＭ０ ７３．０ １９５６ ７．９
ＣＭ０．５ ７３．６ １９５１ １５．６
ＣＭ１ ６８．２ １８９４ ２０．９
ＣＭ１．５ ７０．２ １９２５ １９．７
ＣＭ２ ７０．０ １９６１ １４．１

２．４　动态热力学性能分析
图３和图４为 ＰＡ６和复合材料的储能模量

（Ｅ’）和损耗因子（ｔａｎδ）。图３显示ＰＡ６的储能

图３　ＰＡ６和ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材料的储能模量
　 Ｆｉｇ．３　Ｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ（Ｅ′）ｏｆｐｕｒｅＰＡ６ａｎｄ

ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

模量最高，这是由于复合材料中加入了较软的橡

胶相，从而导致复合材料的刚度有所降低。从图

４可以看出，ＰＡ６的玻璃化转变温度（Ｔｇ）在３５℃
左右，由于 ＵＦＮＢＲＰ的加入量较少，其 Ｔｇ对应的
峰容易被复合材料中的其他峰所覆盖，所以复合

材料中几乎看不到ＵＦＮＢＲＰ的峰。然而，ＭＡＨ含
量为１．０份的复合材料中，ＰＡ６的 Ｔｇ最低，可以
认为ＰＡ６和 ＵＦＮＢＲＰ的 Ｔｇ相互靠拢，从而进一
步表明该复合材料的原位增容效果最佳，这与相

态分析和力学性能分析的结果一致。

图４　ＰＡ６和ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合材料的损耗因子
　　Ｆｉｇ．４　Ｌｏｓｓｆａｃｔｏｒ（ｔａｎδ）ｏｆｐｕｒｅＰＡ６ａｎｄ

ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　结论
１）在熔融挤出过程中，原位生成了ＵＦＮＢＲＰ－

ｇ－ＰＡ６；
２）ＭＡＨ含量为１．０份时，分散相ＵＦＮＢＲＰ的

粒径最小，粒径分布最窄；

３）ＭＡＨ含量为１．０份时，ＰＡ６／ＵＦＮＢＲＰ复合
材料的韧性最佳，与纯 ＰＡ６相比，提高了１５８％，
而拉伸性能仅小幅下降；

４）ＭＡＨ含量为１．０份的复合材料中，ＰＡ６的
Ｔｇ最低，表明该复合材料的原位增容效果最佳。

（下转第５４５页）
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