
包 装 学 报
Packaging Journal

Vol.7 No.2
April 2015

第 7卷 第 2期
2015年 4月

废旧轮胎粉/POE-g-MAH复合改性

PA6的制备与性能研究
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摘 要：以 PA6为基体、废旧轮胎粉与 POE-g-MAH为复合增韧剂，采用双螺杆挤出机，制备了废旧轮
胎粉 /POE-g-MAH/PA6复合材料，研究了复合增韧剂含量对复合材料力学性能、熔融与结晶行为、晶体结
构、热性能以及微观形貌等的影响。结果表明，复合材料的冲击强度和断裂伸长率随复合增韧剂含量的增

加而显著提高，而拉伸强度和弯曲强度则正好相反；DSC、XRD和 TGA结果表明，复合增韧剂的加入，提
高了 PA6基体的结晶速率，却降低了其结晶度、晶体结构的完整性和耐热性能。
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Preparation and Properties of Wasted Tire Powder/POE-g-MAH
Compound Modification PA6
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Abstract：The composites of wasted tire powder/POE-g-MAH/PA6 were prepared based on PA6, wasted tire pow-
der and POE-g-MAH by using twin screw extruder. The effect of elasticizer contents on mechanical properties, melting and
crystallization behavior, crystal structure, thermal properties and microstructure of composites were studied. The results
showed that the impact strength and elongation at break were significantly increased with increasing contents of the
elasticizers, whereas it was contrary for the tensile strength and flexural strength. The DSC, XRD and TGA results showed
that the PA6 matrix crystallization rate were increased, while crystallinity, crystal structure integrity and heat resistance were
reduced with the addition of elasticizers.
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0 引言

带式输送是散装物料运输的主要方式，已被广

泛应用于冶金、矿山、煤炭等行业的物料输送[1]。托

辊是带式输送机的心脏部件，其性能的优劣直接影

响着带式输送机的运行。目前，国内外生产的托辊主

要包括钢制托辊、陶瓷托辊、塑料托辊 3种类型[2 ]，

上述 3种类型的托辊均存在噪音大、耐磨性能差、质
量大、脆性大、使用寿命短等缺陷[3]。

近年来，用聚合物基复合材料代替传统托辊是该

领域研究的重要课题，也是今后发展的主要方向[4-5]。

尼龙 6（PA6）是一种通用的工程塑料，具有较高的
抗张强度、良好的冲击韧性、较好的消音性能、优

良的自润滑和耐磨性能等优点，已被广泛应用于齿

轮、轴承等耐磨器件的制造[6- 7]。作为托辊的基材，

PA6的力学性能、耐磨性能等不能满足使用要求，同
时其价格较高，市场难以接受。目前常用的解决办法

是采用纤维对其进行增强改性[8- 9]，或使用无机粉体

进行填充改性[10-11]，但这会使 PA6材料的韧性下降。
随着汽车工业的迅猛发展，废旧橡胶轮胎已被

世界公认为“黑色污染”，如何变废为宝是当前科技

界和业界十分关注的重要课题[12 ]。本研究通过对废

旧橡胶轮胎粉进行预处理，然后在POE-g-MAH协助
下，将其应用于 PA6的改性研究，分析改性剂及其
含量对 PA6的力学性能、熔融与结晶行为、热稳定
性能以及微观形貌的影响。

1 实验

1.1 主要原材料

PA6，YH800，湖南岳化化工股份有限公司生产；
废旧轮胎橡胶粉，80目，广州市钟南橡胶再生

资源开发有限公司生产；

乙烯 -辛烯共聚物（polyolefin elastomer，POE），
VM-6202型，埃克森美孚公司生产；

POE-g-MAH，按文献[13]中的方法自制，接枝率
为 1%。
1.2 实验设备

双螺杆挤出机：CTE-35型，螺杆直径为 30 mm，
长径比为32，科倍隆科亚（南京）机械有限公司生产；
注塑成型机：HTF90W1型，宁波海天塑机集团

有限公司生产；

万能拉力机，CMT-6000型，深圳三思纵横科技
股份有限公司生产；

悬臂梁冲击试验机，XJC-2225型，承德精密实
验机有限公司生产；

差示扫描量热仪（differential scanning calori-
meter，DSC），STA-409C型，德国 NETZCH 公司生产；
热重分析仪（thermo gravimetric analyzer，TGA）,

Q50型，美国 TA公司生产；
X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）仪，6100

型，岛津企业管理有限公司生产；

扫描电子显微镜（scanning electron microscope，
SEM），JSM-6510型，由日本电子株式会社（JEOL）
生产。

1.3 样品制备

样品制备的工艺条件为：双螺杆挤出机各段温

度分别控制在190, 200, 210, 220, 210, 200, 230 ℃，主机
转速为 138 r/min，喂料速度为 25 r/min；注塑成型机
各段温度控制在 255, 245, 230, 220, 220 ℃，螺杆转速
为 60 r/min。使用前，将PA6在鼓风干燥箱中于95 ℃
下干燥 24 h，POE-g-MAH、废旧橡胶粉于 80 ℃下干
燥 8 h。样品制备工艺如图 1所示。

1.4 性能测试

采用万能拉力机，测试样品的拉伸强度和弯曲

强度。拉伸强度按GB/T 1040.5—2008《塑料 拉伸性
能的测定 第 5部分：单向纤维增强复合材料的试验
条件》中的方法测试，拉伸速度设置为 50 mm/min，
环境温度为25 ℃；弯曲强度按照GB/T 9341—2008
《塑料 弯曲性能的测定》中的方法测试，速度为

2 mm/min，环境温度为25 ℃。
采用悬臂梁冲击试验机，按GB/T1843—2008《塑

料 悬臂梁冲击强度的测定》中的方法，测试样品的
悬臂梁冲击强度，V型缺口，深度为 2 mm，摆锤冲
击能量为 11 J。
结晶度通过公式（1）[14]计算得到。

。                        （1）

式中：X c为聚合物的结晶度，%；ΔHm为聚合物试

样的熔融热，J/g；ΔH0
m为完全结晶试样的熔融热，

J/g。文献[15-16]表明，PA6的ΔH0
m为 230 J/g。

1.5 表征

采用差示扫描量热仪，测试试样的熔融状态以

及结晶性能。试样的质量为 10 mg，升降温速率为

图 1 样品制备工艺

Fig. 1 Preparation chart for the samples
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± 10 ℃/min，扫描范围为 25~280 ℃，N2气氛。

采用热重分析仪，测试复合材料的热稳定性能。

试样的质量为 10 mg，升温速率为 10 ℃/min，扫描范
围为 25~500 ℃，N2气氛。

采用X 射线衍射仪，测试试样的晶体结构。测
试时的扫描速度为10°/min，扫描范围为15~35°；测
试条件为：Cu靶，Kα1线，Ni滤波；电压为 40 kV，
电流为100 mA。
采用扫描电子显微镜，测试试样冲击断裂面的

表面微观形貌。加速电压为 15 kV，测试样品为经喷
金后的冲击断面。

2 结果与讨论

在查阅大量文献和课题前期实验工作的基础上，

本研究采用质量比w(WRP):w(POE-g-MAH)= 6:4的增
韧剂体系进行研究。本研究中的百分比含量是指 100
份基体中含有改性剂的份数。

2 . 1 增韧剂含量对复合材料力学性能的影响

图 2 为增韧剂添加质量分数对复合材料拉伸强
度和弯曲强度的影响曲线。

由图 2可以得知，复合材料的拉伸强度和弯曲强
度均随着复合增韧剂添加质量分数的增加而减小，

当增韧剂的添加质量分数小于 10%时，曲线下降的
幅度较大，当增韧剂的添加质量分数大于10%时，曲
线下降的幅度明显减缓。这是因为：增韧剂的加入

使体系的黏度迅速增大，PA6分子链进行有序排列
变得困难（即有序排列的速度降低），导致体系结晶

度下降；增韧剂的加入还起到了在 PA6结晶过程中
的空间阻碍作用，造成 PA6分子链在排列过程中的
有序性下降，致使 PA6晶体结构的规整性变差及完
整性降低；此外，由于增韧剂本身的拉伸强度和弯

曲强度比 PA6低很多，因此导致体系拉伸强度和弯
曲强度下降[17 ]。增韧剂添加质量分数大于 10%时，
PA6基体树脂的相对含量进一步减小，即体系中无
定形部分的含量增加，导致体系的拉伸强度和弯曲

强度进一步降低。然而，由于复合增韧剂添加质量

分数的增大，体系的黏度随之增大，增韧剂的分散

相不易于被分散，以及分散的均匀性降低[18 ]与团聚

现象加剧等因素，导致体系的拉伸强度和弯曲强度

下降幅度明显减缓。

图 3 为增韧剂添加质量分数对复合材料冲击强
度（缺口）的影响曲线。

由图 3可以得知，所制备的复合材料的冲击强度
随着复合增韧剂添加质量分数的增加而增大，当增

韧剂的添加质量分数小于 40%时，冲击强度曲线上
升幅度相对较小，当增韧剂添加质量大于40%时，冲
击强度曲线上升幅度明显增大。这一方面是由于增

韧剂中的乙烯 - 辛烯共聚物本身是低结晶型的弹性

体，主要呈现橡胶的弹性，废旧轮胎粉在该体系中

主要起到填充的作用，并兼顾部分弹性的贡献作用，

因而复合增韧剂本身具有优良的抗冲击性能，体系

在受到外力的作用下，能够吸收冲击能量，从而提

高复合材料的冲击强度；另一方面，由于废旧轮胎

粉颗粒起到了应力集中点的分散作用，在外力的冲

击作用下，自发诱发大量银纹和剪切带，消耗掉一

部分能量，体系中的 POE又能抑制银纹的发展并使
银纹及时终止而不致发展成破坏性的裂纹[19]，因而，

随着增韧剂添加质量分数的增加，体系的冲击强度

也显著提高。随着复合增韧剂添加质量分数的进一

步增大（大于 40%），体系的冲击强度上升的幅度明
显增大。这是由于增韧剂添加质量分数的不断增大，

使体系的相态结构由“海 -岛”结构逐渐向“海 -海”

图 2 增韧剂添加质量分数对复合材料

拉伸强度和弯曲强度的影响

Fig. 2 Effect of elasticizer contents on the tensile
strength and the flexural strength of the composites

图 3 增韧剂添加质量分数对复合材料冲击强度的影响

Fig. 3 Effect of elasticizer contents on the notched impact
strength of the composites
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结构转变，因此冲击强度的提高效果更加显著。当增

韧剂添加质量分数为 50%时，缺口的冲击强度由原来
的 6.3 kJ/m2提升到16.5 kJ/m2，提高了约1.6倍。
图 4 为增韧剂添加质量分数对复合材料断裂伸

长率的影响曲线。由图 4可知，复合材料的断裂伸长
率随着增韧剂添加质量分数的增加逐渐增大，当增

韧剂添加质量分数为 50%时，复合材料的断裂伸长
率由原来的 22.1%增至 105.9%，增加了约 3.8倍。这
是由于增韧剂中的 POE-g-MAH具有非常窄的分子
量分布和均匀的短支链分布[20 ]，使得复合材料的断

裂伸长率得到了较好的改善。

2. 2 DSC分析
图 5为增韧剂添加质量分数对PA6共混物的熔融

与结晶行为影响的DSC曲线，其中，升温曲线为消
除热历史后的升温曲线。

由图 5a的熔融曲线可以看出，纯 PA6在 216 ℃
左右出现了 1个非常明显的熔融峰，添加增韧剂以后
的 PA6共混物，其熔融曲线上出现了 2个熔融峰，即
主峰（216 ℃附近）和肩峰（210 ℃）。随着增韧剂添
加质量分数的增加，主峰和肩峰的位置及峰宽没有

观察到明显的变化。肩峰的出现可能是由于增韧剂

的添加，使 PA6分子链运动受限，分子链排入晶格
变得困难，进而使 PA6分子链的规整性变差，导致
了部分晶体结构的不完善，因而出现了多重熔融峰

现象[21]。由图 5b的结晶曲线可以看出，纯PA6在 168
℃附近出现了 1个明显的结晶峰，添加增韧剂以后的
PA6，其结晶峰出现在 183.9 ℃附近，与纯PA6相比，
其结晶温度提高了约 15.9 ℃，说明增韧剂的加入有
利于提高共混物的结晶，这可能是由于增韧剂的加

入起到了异相成核剂的作用所致。随着增韧剂添加

质量分数的增加，PA6共混物的结晶温度和峰宽没
有出现明显的变化，表明增韧剂添加质量分数的大

小对共混体系的结晶温度基本没有影响。由图 5b还
可以看出，与纯 PA6的结晶半宽峰相比，添加增韧
剂以后的 PA6共混体系，其结晶半宽峰均变小，同
时过冷度明显减小，表明增韧剂的加入使 PA6的结
晶速率加快，结晶度下降[22]。

利用图 5所示曲线，计算得到纯 PA6和增韧剂添
加质量分数对共混物体系的熔融和结晶过程的热性

能参数，如表 1所示。其中，Tm为熔融温度，℃；Tc

为结晶温度，℃。从表 1中的数据可以看出，随着增
韧剂添加质量分数的增加，PA6共混物的熔融热和
结晶度均存在不同程度的降低，这与上述分析结果

相吻合。

2.3 XRD分析
图 6为纯 PA6、添加不同质量分数增韧剂的 PA6

共混物晶体结构的XRD曲线。

图 4 增韧剂添加质量分数对复合材料

断裂伸长率的影响

Fig. 4 Effect of elasticizer contents on the
elongation at break of the composites

表 1 PA6共混物的热性能参数
Table 1 Thermal performance parameters of composites

添加质量分数

0
10%
20%
30%
40%
50%

Tm/℃
217.4
216.7
216.5
216.5
216.2
216.3

ΔHm/（J·g-1)
56.3
55.7
48.2
42.4
33.8
30.0

Tc/℃
168.1
183.9
183.2
182.6
182.8
182.8

Xc/%
24.4
24.2
20.9
18.4
14.6
13.0

a）升温曲线

b）降温曲线
图 5  增韧剂添加质量分数对复合材料熔融与

结晶行为影响的 DSC 曲线
Fig. 5 Effect of elasticizer contents on melting and

crystallization behavior of the composites on the DSC
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由图 6可知，纯PA6在2 =21.1°附近出现了1个
较尖锐的 峰，同时在 2 =20.3°附近出现了 1个微弱
的 峰。加入增韧剂后，共混物的 峰位置没有发生

明显变动，但其半峰宽随增韧剂添加质量分数的增

加呈现逐渐增大的变化趋势，表明加入增韧剂使

PA6的晶粒尺寸变小，并随添加质量分数的增加，这
种变化趋势逐渐增强[23-24] ；同时，在 2 =20.3°附近
处的 晶型峰在增韧剂添加后逐渐减弱直至消失，表

明增韧剂的加入导致 PA6中的 晶型向 晶型转变。

另外，添加增韧剂后的共混物在 2 =29.4°附近及
2 =26.6°附近出现了2个衍射峰，此峰与胶粉的衍射
曲线上的峰位置基本重叠，表明其来自于废旧橡胶

粉，经与标准图谱库（PDF卡片号为05-0586）比对，
这 2个峰是CaCO3的衍射峰，可能是由于废旧胶粉中

的填料或者是其处理过程中未清洗干净所致。

2.4 TGA分析
耐热性能是材料在使用过程中的一个重要指标，

通常采用 TGA进行测试。图 7为添加不同质量分数
增韧剂的 PA6混合物的 TGA曲线。

由图 7可知，纯 PA6约在 350 ℃开始热分解。添
加增韧剂后的PA6混合物，约在127~280 ℃区间出现
轻微的热失重现象，主要来自于表面吸附水。为准

确了解增韧剂添加质量分数的变化对混合物起始分

解温度（Td）的影响，研究组采用同样的方法，对所

检测样品的 TGA曲线进行单独分析，得到了增韧剂
添加质量分数对混合物 Td的影响情况，如图 8所示。

由图 8可知，PA6混合物Td随增韧剂添加质量分

数的增加而降低，在其添加质量分数小于 10%的范
围内，下降的幅度较大，当增韧剂添加质量分数大

于 10%时，下降幅度减缓。这是由于增韧剂的加入
在PA6中充当了异相成核的作用，与纯PA6相比，不
仅使混合物的结晶度降低，晶体变小，而且阻碍了

PA6分子链的有序排列，使其规整性下降，进而导致
晶体结构中不规整部位（缺陷）的增加。此外，由

于增韧剂主要是无规结构，因此，其加入使 PA6分
子之间的氢键作用减弱。正是这些因素的共同作用，

降低了复合材料的 T d
[25]，这种共同作用将随着增韧

剂添加质量分数的增加而增大。这种共同作用的显

著程度在本研究体系中可能是以复合增韧剂添加质

量分数 10%为界限，因此，当增韧剂添加质量分数
大于 10%时，复合材料的Td下降幅度减缓。从图 7中
还可以看出，纯PA6在350 ℃附近开始出现大规模的
热分解或降解现象，而加入增韧剂后的共混物体系

大致在 300 ℃左右就出现了大规模的热分解或降解现
象，其原因与增韧剂添加质量分数对 Td的影响相同。

这种变化趋势与前面分析的力学性能、DSC变化规
律基本吻合。

2.5 SEM分析
材料的性能最终由其微观形态来决定，因此，对

材料的微观形貌研究十分重要。图 9为增韧剂不同添
加质量分数的样品测试冲击性能后的断面 SEM图。

图 6 增韧剂添加质量分数对复合材料

晶体结构影响的 XRD曲线
Fig. 6 Effect of elasticizer contents on crystal

structure of the composites on the XRD

图 7 增韧剂添加质量分数对复合材料

热稳定性影响的 TGA曲线
Fig. 7 Effect of elasticizer contents on thermal stability of

the composites on the TGA

图 8 增韧剂添加质量分数对复合材料 Td
的影响

Fig. 8 Effect of elasticizer contents on the decomposition
temperature of the composites
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由图 9可看出，纯 PA6样品的冲击断面（见图 a）
大部分呈现明显的类似梯形的片层状结构，说明其

以脆性断裂为主，本体的拉伸强度较好，另外在中

间部分可以看到一条裂缝间隙，其方向与片层状的

方向几乎垂直，可能是由于冲击过程外力作用的方

向所致，同时也预示其冲击性能不是很好。与纯PA6
相比，添加质量分数为 10%的增韧剂（见图 b）后，
断面上梯形的片层状结构显著减少，取而代之的是

表面比较平滑、大小不同的呈连续状小块状 + 丝状
的结构，这是较典型的韧性结构特征，且大而宽的

裂缝很难观察到。同时，不同小块状结构界面之间

没有出现明显的裂纹，说明界面之间的黏结较好，这

有利于增韧剂对 PA6基体树脂材料韧性的改善。当
增韧剂添加质量分数为 20%（见图 c）时，从冲击断
面可以看到，大的块状结构增多，仔细观察，可看

到小颗粒的存在，为没有塑化好的废旧轮胎粉粒子；

此外，还可以看到裂纹或小裂缝存在，说明随着增

韧剂添加质量分数的增加，其在 PA6基体中出现分
散不均匀以及团聚现象，同时颗粒的数量逐渐增强，

这种现象在增韧剂添加质量分数分别为 40%和 50%
的样品（见图 e和图 f）中表现得尤为明显，同时，类
似丝状结构明显增多，说明材料的韧性越来越好。这

与力学性能中拉伸强度、冲击强度随增韧剂添加质

量分数的增加所表现的规律相吻合。

3 结论

以PA6为基体、废旧轮胎胶粉和POE-g-MAH为
复合增韧剂，研究了复合增韧剂不同添加质量分数

对 PA6的影响，得到如下结论：
1）体系的冲击强度和断裂伸长率随复合增韧

剂含量的增加而显著提高，而拉伸强度和弯曲强度

则正好相反。在复合增韧剂添加质量分数为 1 0 %
时，混合物性能的上升或下降的幅度均较大，此时

冲击强度由原来的 6.3 kJ/m2增至 8.0 kJ/m2，增加了

约 27%；断裂伸长率由原来的22.1%增至33.2%，增
加了约 50% ；拉伸强度则由原来的 77.2 MPa下降到
59.4 MPa，下降了约23%；弯曲强度由原来的90.4 MPa
下降到 60.9 MPa，下降了约 32.6%。

2）DSC、XRD和 TGA结果表明，复合增韧剂的
加入提高了PA6基体的结晶速率，但使得结晶度、晶
体结构的完整性和耐热性能降低。

3）SEM结果显示，复合增韧剂的加入有利于PA6
韧性的提高，但当复合增韧剂添加质量分数大于

30%时，胶粉在基体中的分散均匀性逐渐变差。
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