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高温引发剂 DMDPB在一步法制备
PA66/HDPE合金中的应用

 

丁永红 , 俞　强 , 承民联
(江苏工业学院 材料科学与工程系 , 江苏 常州 213016)

摘要:采用 2 , 3-二甲基-2 , 3-二苯基丁烷 (DMDPB)为高温引发剂 , 在双螺杆挤出机上通过一步法反应性共混制备了聚

酰胺 66 (PA66)/聚乙烯合金。使用扫描电镜 、 M olau实验等方法研究了共混物的形态 , 并且比较了由一步法反应性共混得到

的合金材料与 PA66/聚乙烯简单共混物 、 以及二步法共混合金在干 、 湿态下的力学性能。结果表明:采用将 PA66 、 高密度聚

乙烯 (HDPE)、 马来酸酐 、 以及高温引发剂DMDPB加入双螺杆挤出机进行一步法反应共混的方法可以得到与二步法共混合金

形态和性能相似的塑料合金 , PA66的韧性可以得到明显改善。
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　　聚酰胺 (PA)作为最常用的五大通用工程塑

料之一 , 因其具有较高的力学性能和优越的耐磨 、

耐油 、 耐腐蚀等优点 , 而被广泛用于机械 、汽车 、

电子等行业 。但 PA 的价格较高 , 吸湿性强 , 尺寸

稳定性差 , 干态和低温下的韧性较差 , 将 PA 与聚

烯烃共混可以改进这些缺陷[ 1 ～ 3] 。由于 PA与聚烯

烃极性相差很大 , 属于不相容共混体系 , 将二者进

行简单机械共混无法获得令人满意的共混效果。通

常采用先对聚烯烃进行化学改性的方法 , 在聚烯烃

分子链上引入酸酐 、 羧酸等反应性基团 , 然后再加

入PA进行反应性共混挤出
[ 1 ～ 8]

, 即所谓二步法 。

也有人尝试使用一些低熔点的 PA与聚烯烃进行一

步法反应性共混[ 9 , 10] 。PA的品种繁多 , 但 PA6和

PA66的用量最大 , 约占 92%。PA66的加工温度

较高 (其熔点为 266 ℃), 由于在引发剂选择以及

挤出工艺控制方面的困难 , 目前还未见到有关

PA66与聚烯烃进行一步法反应性共混的文献报

道。考虑到一步法操作的简单性和低成本 , 本文采

用 DMDPB作高温引发剂 , 对一步法反应性共混制

备 PA66/HDPE共混合金进行了研究 , 探讨了实施

一步法反应性共混的工艺可行性 , 并且使用 Molau

实验 、扫描电镜和拉伸 、 冲击试验比较了简单共

混 、二步法反应性共混和一步法反应性共混物的形

态和力学性能。

1　实验部分

1.1　主要原材料

PA66:德国 BASF 公司 , 牌号:A3K;高密度

聚乙烯 (HDPE):扬子石化公司 , 牌号:5000S;马

来酸酐接枝高密度聚乙烯 (HDPE-g -MAH):自

制 , 马来酸酐接枝率:0.2%;马来酸酐 (MAH):

分析纯 , 上海试剂三厂;DMDPB:自制 。

1.2　反应性共混

将 PA66在 100 ℃烘箱中干燥 8 h后 , 在一步

法反应性共混工艺中将 PA66 、 HDPE和一定量的

MAH 、 DMDPB混合后加入双螺杆挤出机进行共

混挤出;而在简单共混和两步法反应性共混工艺

中 , 只需将 PA66与HDPE (或 HDPE-g-MAH)
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按配比混合后加入双螺杆挤出机中进行共混挤出 ,

挤出物经水冷 、 风冷 、切粒 、 烘干备用 。

1.3　Molau试验

将 1克共混样品加入盛有 100 mL 甲酸的玻璃

试管中 , 加热搅拌观察样品的溶解或分散情况 , 静

置数天后观察样品的分层情况 。

1.4　共混物扫描电镜观察

将挤出共混物样条在液氮中冷却折断 , 断面经

喷金处理后用日本 JEOL 公司的 SEM -5900 扫描

电镜进行观察。

2　结果与讨论
在PA66 与 HDPE进行一步法反应性共混时 ,

由于 PA66的加工温度高 , 所以双螺杆挤出机的各

区温度设定得比较高 , 各区温度分别为:240 ℃,

260 ℃, 260 ℃, 275 ℃, 275 ℃, 270 ℃ (机头)。

在如此高的加工温度下 , 若采用过氧化物 DCP 作

引发剂 , 高温下 DCP 的分解速率太快 , 无法有效

地引发马来酸酐在聚乙烯大分子链上的接枝反应;

另一方面存在着马来酸酐和 DCP 在 PA相和聚乙

烯相中分布的问题。DCP 在 PA 基体中所引发的反

应会导致 PA发生降解或交联[ 9 , 11] , 游离的马来酸

酐与 PA的反应也会影响到共混效果。我们在这种

温度条件下进行一步法反应性共混所得到的共混

物 , 无论在挤出工艺性 、 外观形态 、还是力学性能

上都差强人意。而高温引发剂 DMDPB的分解温度

高 (超过 200 ℃), 分解速度慢[ 12] , 能够有效地引

发聚乙烯接枝马来酸酐 。在挤出机的前段 , 主要进

行 HDPE与马来酸酐的熔融接枝反应 , 在挤出机

的后半段进行 PA66与 HDPE的反应性共混 。此时

聚乙烯马来酸酐接枝物通过其酸酐基团与 PA66分

子链上的端胺基和酰胺键发生化学反应 , 生成的

PA66与 HDPE 的接枝共聚物充当了相容剂的作

用 , 一方面通过降低界面张力提高了两相之间的分

散 , 另一方面增加了两相间的界面结合;因此显示

出良好的共混效果 。

2.1　共混物的形态

图 1为 3种不同共混体系的扫描电镜照片 。对

于简单共混体系 , 由于 PA66为极性材料而 HDPE

为非极性的 , 二者的相容性很差 。作为分散相的

HDPE 在 PA66基体中以粗大颗粒形态分散 , 大的

粒径可达 20 ～ 30μm , 而且相界面之间的结合很

弱 , 从断面上可见许多光滑的球状突起物和空洞。

二步法共混物试样的电镜显示 HDPE在 PA66 基体

中已经形成了非常均匀的分散 , 分散相颗粒约在 1

～ 5μm 之间 , 而且相界面的结合也很牢固 , 使得

相界面非常模糊 , 这种变化应该归因于聚乙烯马来

酸酐接枝物对共混体系的增容作用。一步法共混试

样的形态与二步法共混物试样基本相同 , 除了两相

分布均匀 、 分散相粒径细小之外 , 相界面的模糊程

度和断面的粗糙更甚于二步法共混物 。这表明一步

法反应性共混可以获得与二步法反应性共混物形态

相似的产品 。

图 1　3种共混物的 SEM 照片

2.2　Molau实验

Molau试验是评价共混物相容性简单有效的方

法。在三种共混物的 Molau实验中我们观察到 , 装

有简单共混物试样的试管在溶解的开始阶段可能由

于在挤出过程中的强剪切作用生成的少量 PA66/

PE嵌段共聚物使溶液略呈浑浊 , 静置后共混物中

非极性的 HDPE 部分不溶于甲酸而浮在上层呈白

色 , 而 PA66部分则溶于甲酸形成透明溶液 , 因此

试管内液体明显分层。对于装有二步法共混物试样

的试管 , 溶液呈乳白色 , 没有观察到明显的分层现

象 , 表明共混物具有较好的相容性。反应性相容后

生成的 PA66与 HDPE的接枝共聚物充当了共混组

分乳化剂的作用 , 使得不溶于甲酸的 HDPE 以细
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小乳胶颗粒的形式分散在 PA的甲酸溶液中。一步

法共混物试样的 Molau试验表现出与二步法共混试

样相同的结果 , 由此表明在一步法反应性共混过程

中也有充分的 PA66/HDPE接枝共聚物形成。这种

接枝共聚物主要应该来源于挤出过程前段生成的

HDPE-g-MAH 与 PA66的化学反应 。

2.3　PA66/HDPE配比对共混物性能的影响

图 2至图 4分别给出了 PA66/HDPE 简单共混

物 、 二步法反应性共混物 、一步法反应性共混物的

力学性能随组成配比变化的情况。在简单共混体系

中 , 随着 HDPE 的加入共混物的屈服强度下降 ,

干态下缺口冲击强度变化不大但湿态下的冲击强度

则下降;另外随 HDPE 用量增加 , 共混物干 、 湿

态下力学性能的差别缩小 。这一方面表明聚乙烯的

加入改善了 PA 的吸水性 , 另一方面则说明由于

PA 与聚乙烯简单共混物属于不相容共混体系 , 共

混物的力学性能不可能得到改善。

图 2　PA66/HDPE简单共混体系干 、 湿态下的力学性能

图 3　二步法共混体系干 、 湿态下的力学性能

(接枝物的引发剂为 DMDPB)

图 4　DMDPB引发的一步法共混体系干 、 湿态下的力学性能

　　由图 3可以看出 , HDPE-g -MAH 的加入可

以改善共混物的力学性能 。尽管随 HDPE 用量增

加拉伸屈服强度仍表现为下降趋势 , 但下降幅度明

显低于简单共混体系;另一方面 PA66的韧性得到

了改善 , 尤其是干态条件下的冲击强度得到明显提

高 。PA66 冲击韧性的改善可以认为是由分散在

PA基体中的HDPE组分受到冲击作用后在基体中

产生塑性屈服和银纹来吸收 、 消耗冲击能量实现

的
[ 1]
。这种对冲击韧性的改善程度与分散相的粒

径有密切关系 , 分散相粒径越小 , 冲击强度越高。

由扫描电镜所观察到的共混物形态可以清楚地解释

简单共混体系和二步法反应性共混体系在冲击韧性

上的差异。

图 4为一步法反应性共混体系力学性能的测试

结果。该共混体系力学性能的变化基本上与二步法

反应性共混体系相同 , 即随 HDPE 用量增加拉伸

屈服强度有低幅下降 , 而冲击韧性表现出增大趋

势 , 但干态冲击强度的增加幅度要稍低于二步法体

系 (这可能是由于 DMDPB的分解速度慢 , 采用一

步法 , 产生的接枝物的量要小一些)。说明通过适

当控制挤出工艺条件 , 在双螺杆挤出机的前段先使

MAH与 HDPE 组分发生熔融接枝反应 , 然后在挤

出机的后段再与 PA66进行反应性共混 , 可以制备

相容性得到改善的 PA66/HDPE共混合金。

在 HDPE 组分含量为 20%左右时共混物表现

出较好的综合力学性能 。此时 3种共混方法所得到

的共混物的力学性能见表 1。

表 1　不同共混方法所得共混物的力学性能1)

共混样品
湿态下的力学性能 干态下的力学性能

断裂伸长率 , % 屈服强度/MPa 缺口冲击强度/ (k J/m 2) 断裂伸长率 , % 屈服强度/MPa 缺口冲击强度/ (kJ/m2)

PA66 250 45.6 20.4 35 72.2 4.30

简单共混物 70 35.0 7.5 30 46.8 4.70

二步法共混物 246 40.2 22.6 96 65.0 9.52

一步法共混物 309 43.7 15.5 68 60.2 5.50

　　1)共混物组成均为:PA66/HDPE:80/ 20 (质量分数)。

　　由于 PA66与 HDPE之间不相容 , 简单共混物 的力学性能全面低于 PA66 , 共混不能起到改善 PA
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性能的目的。而无论是使用二步法共混还是使用一

步法共混工艺 , 由于采用了反应性共混技术 , 通过

HDPE-g -MAH 与 PA66 大分子就地反应生成

PA66-聚乙烯接枝或嵌段共聚物来改善 PA 与聚

乙烯之间的相容性 , 得到了 HDPE在 PA66基体中

高度均匀分散 、 且具有牢固相界面结合力的共混形

态 , 所以在不过多牺牲 PA66 拉伸性能的前提下 ,

PA66在干 、湿态下条件下的冲击强度可以得到明

显改善。

3　结　论

将高温引发剂 DMDPB 、 HDPE 与 MAH 和

PA66一起加入双螺杆挤出机中在适当的挤出工艺

条件下进行一步法反应性共混可以制备 PA66/

HDPE共混合金。该工艺利用挤出时形成的 HDPE

-g-MAH 与 PA66 大分子反应就地生成 PA66-

HDPE接枝或嵌段共聚物改善了共混物的相容性 ,

使得共混物具有与二步法反应性共混相似的形态和

性能 。PA66在干 、湿态下条件下的冲击强度得到

了明显改善。
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Application of High Temperature Ini tiator DMDPB in the

Preparation of PA66/HDPE Alloy Prepared in One-step
DING Yong-hong , YU Qiang , CHENG Min-lian

(Department of M aterials Science and Engineering , Jiangsu Poly technic Universi ty , Chang zhou 213016 , Chi-

na)

Abstract:PA66/HDPE alloys w ere prepared by a so called one -step react ive compatibilization process in

w hich HDPE , 2 , 3-dimethyl-2 , 3 dipheny lbutane (DMDPB)and PA66 w ere added in tw in screw ex t rud-

er.The morphology of the alloy s w as studied using SEM and Molau experiment , the mechanical propert ies of

the PA66/HDPE alloys under dry or/and w et conditions were also compared w ith those of PA66/HDPE blends

prepared through a simple blending of PA66 and HDPE w ith o r w ithout HDPE graf ted maleic anhydride com-

patibilizer.The results showed that the alloys possed similar morphology and mechanical properties to those of

the blends of PA66 and HDPE with compatibilizer.

Key words:PA66;HDPE;DMDPB;reactive blending;compat ibilization;twin-screw ex t ruder
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