
第 41 卷  第 1 期
2023 年 2 月

辐射研究与辐射工艺学报  J. Radiat. Res. Radiat. Process.
www.fs.sinap.ac.cn

Vol.41􀆯 No.1
February 2023

辐射法制备环氧功能化聚乙烯 - 辛烯及在

尼龙 6 增韧改性中的应用
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摘要 利用 60Co γ射线辐射接枝法制备环氧功能化的乙烯-辛烯共聚物（POE-g-PGMA），并且采用双螺杆熔融

挤出法制备添加POE-g-PGMA的尼龙 6/聚乙烯-辛烯（PA6/POE）合金。研究了添加POE-g-PGMA对PA6/POE

合金力学性能、热性能、表面形貌、界面相容性和吸水特性的影响。结果表明：γ射线引发了GMA在POE上的接

枝聚合反应，PA6/POE合金断面的SEM照片显示添加POE-g-PGMA后POE分散相粒径显著减小，表明POE-g-

PGMA起到增容剂的作用；Molau试验的结果证实了POE-g-PGMA与PA6之间的增容反应；热分析表明，分散

相POE及POE-g-PGMA的加入对PA6的熔融行为影响不大，但在降温结晶过程中结晶温度提前约18 °C，结晶

度提升约为4.5%。此外，与未增容PA6/POE合金相比，增容PA6/POE合金的缺口冲击强度显著提高，在本实验

条件下，POE-g-PGMA添加量为3%时缺口冲击强度最高值为纯PA6的2.75倍。
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Epoxy-functionalized polyethylene-octene prepared by γ-ray radiation and its 

application in polyamide 6 toughening modification
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ABSTRACT Epoxy-functionalized ethylene-octene copolymer (POE-g-PGMA) was prepared by 60Co γ -ray 

radiation, and polyamide 6/polyethylene-octene blend (PA6/POE) containing POE-g-PGMA was prepared by twin-

screw melt extrusion. In this study, the mechanical properties, thermal properties, surface morphology, interfacial 

compatibility, and water absorption properties of PA6/POE blends with added POE-g-PGMA were investigated. The 
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results showed that GMA was successfully grafted on POE by γ-ray radiation. The morphological analysis showed 

that the addition of POE-g-PGMA enhanced the dispersion of POE particles in the PA6 matrix. In particular, it 

demonstrated that with the addition of POE-g-PGMA, pure PA6 has good interfacial compatibility with POE. The 

results of the Molau test confirmed the compatibilization reactions between POE-g-PGMA and PA6. The thermal 

analysis showed that the addition of POE and POE-g-PGMA in the dispersed phase had negligible effect on the 

melting behavior of PA6; however, the crystallization temperature of PA6 improved by approximately 18 °C during 

the cooling crystallization process, and the crystallinity increased by approximately 4.5%. Furthermore, the impact 

strength of the compatibilized PA6/POE blend was significantly higher than that of the PA6/POE blend, with the 

highest value of impact strength obtained at a POE-g-PGMA content of 3% being approximately 2.75 times greater 

than that of pure PA6 under the experimental conditions.

KEYWORDS Radiation grafting, Epoxy functionalization, Polyamide 6, Interfaciale compatibility, Notched 

impact strength

CLC      TQ323, TL13

聚酰胺（Polyamide，PA）俗称尼龙，是一种具有

良好力学性能、耐磨损性、耐腐蚀性、低摩擦系数

等［1−2］优点的热塑性工程塑料，在3D打印基材、润滑

剂、家装耗材、电子元配件等领域有广泛应用。一方

面，聚酰胺分子主链上存在酰胺官能团导致高吸水

率，引起产品尺寸不稳定；另一方面，聚酰胺的抗冲

击性能差和成型收缩率高，导致其在使用中存在一

些缺陷。因此，如何在改善聚酰胺冲击强度和降低

吸水率的同时保持一定力学性能是实际工业应用

中需要解决的问题。

在聚酰胺中添加聚乙烯、聚丙烯等聚烯烃或其

他聚烯烃弹性体［3-6］能有效改善其冲击强度。

El‑Wakil 等［7］利用马来酸酐接枝低密度聚乙烯

（LDPE-g-MA）作为质量比为 80/20的LDPE/PA6体

系的相容剂时发现，LDPE-g-MA 质量分数为 8%

时，PA6 在 LDPE 基体中分布规则，且粒径缩小至

240 nm，拉伸强度、弯曲强度等机械性能较未添加

相容剂的LDPE/PA6有所提升。Silva等［8］以马来酸

酐接枝高密度聚乙烯（HDPE-alt-MAH）为相容剂增

容了质量比为 25/75的HDPE/PA12体系，发现该体

系经质量分数 2%的HDPE-alt-MAH增容后具有了

更高的硬度、韧性、强度和抗变形能力，更适合工程

应用。Liu等［9］以衣康酸（ITA）为接枝单体通过熔体

接枝法制备了接枝率为1.36%的衣康酸接枝的聚乙

烯-辛烯（POE-g-ITA），在与PA6熔融共混过程中，增

容剂POE-g-ITA与PA6发生原位反应生成嵌段共聚

物 POE-PA6，改善了 PA6/POE共混物的相容性，增

强了共混物的冲击强度，共混物缺口冲击强度最高

达到 103.2 kJ/m2，约为纯 PA6 的 12 倍。Esmizadeh

等［10］评价了同时添加碳纳米管（CNTs）和马来酸酐

接枝的三元乙丙橡胶（EPDM-g-MA）对两种不同分

子量 PA6 的韧性效果。在引入 CNTs 后，EPDM-g-

MA的颗粒尺寸明显减小，并伴有形状变化，在机械

性能和动态力学性能方面都显现出引入CNTs在保

持原有性能下有较明显的改善。Lin等［11］研究了马

来酸酐接枝聚乙烯-辛烯共聚物（POE-g-MAH）对尼

龙 6/烯烃嵌段共聚物（PA6/OBC）体系形态、流变行

为和机械性能的影响。SEM分析表明，POE-g-MAH

的加入增强了 OBC 颗粒在 PA6 基体中的分散性。

PA6/OBC体系的流变行为随POE-g-MAH含量的增

加而改善。含质量分数7%的POE-g-MAH时共混体

系冲击强度比纯PA6的冲击强度高约两倍。

向不相容的共聚物共混体系中加入相容剂可

以改善共混体系相容性，提高其力学性能［12］。辐射

接枝法［13-14］制备相容剂，相比于溶液法［15］、熔融

法［16］、固相法［17］和悬浮法［18］制备相容剂，是一种快

捷、后处理简单、易实现经济生产的方法。Tan［19］研

究了γ射线引发马来酸酐（MAH）接枝PP的反应，探

讨了 MAH 浓度和吸收剂量对接枝度的影响。Jha

等［20］在水介质中将甲基丙烯酸（MAA）辐射接枝到

POE表面，结果表明，极性MAA的接枝改善了POE

表面的亲水性，但并未改变原材料力学性能，在一

定程度上扩大了POE的应用范围。目前，关于接枝

羧酸或酸酐到聚烯烃上进行增容的研究有很多，但

是利用辐射接枝法制备环氧功能型聚烯烃后反应

共混增容的研究还鲜见报道。

本文选用 60Co γ 射线源，以乙烯-辛烯共聚物

（POE）为基材，选用甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）

为功能基团单体，制备了 POE-g-PGMA增容剂。重

点考察了辐射法制备的增容剂在 PA6/POE合金中
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的增韧改性应用，并且分析了环氧基团功能化的乙

烯-辛烯共聚物在PA/POE合金增韧中所引起的表面

形貌、力学性能以及热性能的变化。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

乙烯-辛烯共聚物（POE），牌号8150，美国DOW

公司；甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA），分析纯，上海

麦克林生化科技有限公司；聚酰胺 6（PA6），牌号

M2400，东莞市塑宇化工有限公司；无水乙醇、甲酸、

二甲苯、三氯乙酸和氢氧化钾均为分析纯，购自国

药化学试剂有限公司。所有试剂在使用前未经过纯

化处理。

1.2　  POE-g-PGMA的制备　

将 POE 和质量分数 4% 的 GMA 加入 Haake 转

矩流变仪中进行熔融混合，设定流变仪转子速率为

80 r/min，共混时间为7 min，结束后趁热将共混物剪

成颗粒备用。使用中国科学院上海应用物理研究所

的 60Co γ射线源，活度4.105 ×1015 Bq，在室温空气中

辐照上述共混物，剂量率为 2 kGy/h，总吸收剂量为

10 kGy。制备流程见图1。

1.3　  POE-g-PGMA的纯化及接枝率测定　

纯化：取约 2 g接枝物放入装有 100 mL二甲苯

溶液的三口烧瓶中，在120 °C下冷凝回流2 h，待其

完全溶解后，将溶液通过镍网装入有100 mL丙酮溶

液的烧杯中进行沉降，以便除去游离的GMA和均

聚物等杂质。对沉降物进行抽滤，并用丙酮洗涤 3

次，将纯化后的接枝物在真空烘箱中烘干至恒重。

接枝率测定：称取 0.5 g 提纯后的接枝物溶于

70 mL二甲苯中，然后加入10 mL三氯乙酸-二甲苯

标准溶液（0.1 mol/L）中，加热回流2 h，使GMA与三

氯乙酸反应完全，再加入 2滴酚酞指示剂（10 g/L），

用 0.1 mol/L的KOH-乙醇标准溶液滴定至终点，并

做空白试验［21］ 。

1.4　  PA6/POE-g-PGMA/POE 合金制备　

将POE-g-PGMA和PA6/POE按照比例（表1）混

合，经双螺杆挤出，各段螺杆温度设定为 210 ℃

−220 ℃−230 ℃−230 ℃−230 ℃−230 ℃−230°C，喂

料速度 12 r/min，螺杆转速 60 r/min。挤出物经冷水

淬火后切成颗粒。粒料在80 ℃真空烘干24 h后用注

塑机在240⁓250 ℃下制作成标准冲击测试样条和拉

伸测试样条，测试前样条置于23 ℃恒温条件下储存

24 h。

1.5　  表征方法　

1.5.1　 红外光谱测试　

使用Bruker Tensor 207型傅里叶变换红外光谱

仪（Fourier transform infrared，FTIR）全反射模式下

进行 POE-g-PGMA 的结构表征，波数范围为 600~

4 000 cm−1，分辨率为4 cm−1，扫描次数为32次。

1.5.2　 合金力学性能测试　

将注塑成 150 mm×10 mm×4 mm的样条，在深

圳万斯试验机有限公司ETM 503B型机电万能试验

机上测定抗拉强度、断裂伸长率，测试方法参照

图1　POE-g-PGMA制备流程图
Fig.1　Flow chart of POE-g-PGMA preparation

表表1　PA6/POE-g-PGMA/POE共混配方共混配方
Table 1　Composition of the samples

样品

Sample description

PA6

POE

PA6/POE/PG0

PA6/POE/PG1

PA6/POE/PG2

PA6/POE/PG3

PA6 

/ %

100

0

90

90

90

90

POE 

/ %

0

100

10

10

10

10

POE-g-PGMA 

/ %

0

0

0

1

2

3

注 ：G0，PA6/POE/PG0；G1，PA6/POE/PG1；G2，PA6/POE/

PG2；G3，PA6/POE/PG3。

Note: G0, PA6/POE/PG0; G1, PA6/POE/PG1; G2, PA6/POE/

PG2; G3, PA6/POE/PG3.
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ASTM D638，拉伸速率 20 mm/min。对于每个条件，

测试5个样本，并对结果进行算术平均。

1.5.3　 合金热性能分析　

使用Netzsch TG 209F3型热重分析仪（Thermal 

Gravimetric Analyzer，TGA）测定共混物的热稳定

性，测试温度范围100~700 ℃，升温速率10 ℃/min，

氮气流速 20 mL/min。使用Mettler DSC 3型差示扫

描量热仪（Differential scanning calorimetry，DSC）测

定共混物熔点及凝固点，测试温度范围 30~270 ℃，

冷却降温速率及二次加热升温速率均为10 ℃/min，

氮气流速50 mL/min。

1.5.4　 合金形貌测试　

试样在液氮中断裂，并在二甲苯中蚀刻去除

POE相。样品断面喷金处理后，在 JEOL JSM6360LV

扫描电子显微镜（日本东京 JEOL有限公司）下观察

形貌，工作电压 15 kV。使用 Image Pro Plus软件分

析POE相的平均直径Dn。

1.5.5　 The Molau Test　

在不同试管中将约 100 mg样品与 20 mL 98%

甲酸进行混合。混合物在室温下储存22 h。

1.5.6　 吸水率测定　

将试样在烘箱中干燥3 h，然后置于干燥器中冷

却。冷却后立即称重，然后在 23 ℃的水中浸泡

768 h，分别在 24 h、48 h、96 h、192 h、384 h和 768 h

后检查重量变化，测试方法参照ASTM D570。

2   结果与讨论

2.1　  POE-g-PGMA的辐射接枝　

为了提高 POE与 PA之间的相容性，采用共辐

射接枝技术，在POE上接枝GMA单体。为验证是否

发生了接枝反应，对共辐射接枝且提纯后的共聚物

进行红外光谱测试。如图2所示，与纯POE和未辐照

共混物相比，辐照并提纯后共混物在1 714 cm-1处出

现了GMA中羰基特征吸收峰，除羰基特征峰吸收

外，在1 000 cm-1到1 250 cm-1间呈现了−C−O−C−吸
收峰，说明GMA已接枝到POE分子链上。对纯化后

的POE-g-PGMA进行化学滴定法测定其接枝率，接

枝率为2.8%，接枝率（G）按式（1）计算。

G=
c (V2 - V1 ) × 142.15

1 000m
× 100%                    （1）

式中：GMA单元的分子量 142.15 g/mol；c为标定过

后真实准确的KOH-乙醇标准溶液物质的量浓度，

mol/L； V1为滴定至终点时消耗KOH-乙醇标准溶液

的体积，mL；V2为做空白试验滴定至终点消耗KOH-

乙醇标准溶液的体积，mL；m为准确称取接枝物的

质量，g。

2.2　  合金的形貌分析　

使用SEM观察 10% POE含量的PA6/POE合金

断面形貌为研究对象，PA6/POE样品在观察前进行

了刻蚀，孔洞对应于合金的POE相，如图3所示。

图3（a）显示出纯PA6相为脆性断裂。如图3（b）

所示，对于未增容的 PA6/POE合金，在断面上观察

到形状不规则的孔洞，由于未增容，相容性差、界面

作用力弱，导致分散相孔径较大。通常不混容的聚

合物合金最终形态被认为是受分散相破碎和聚结

的影响［2，22］，较高浓度的分散相由于聚结形成较大

粒径的颗粒［23］。因此需要合适的相容剂来促进POE

颗粒在 PA6 相中的分散。在 PA6/POE 合金中加入

POE-g-PGMA 后，随着 POE-g-PGMA 含量的增加，

分散相 POE对应的孔径减小，孔密度增多，如图 3

（c）、（d）、（e）所示，POE相粒径分布和平均粒径的降

低是POE-g-PGMA的增容作用的结果，导致分散相

聚结受到抑制和界面张力降低［24-25］。PA6和 POE之

间的相容性和界面组合得到改善，增容的PA6/POE

合金表现出更精细的分散相形态，这是PA6/POE合

金机械性能改善的主要原因。

图 2　POE、未辐照POE-GMA和辐照后环氧化
POE-g-PGMA的红外光谱

Fig.2　FTIR Spectra of POE, non-irradiated-POE-GMA 
and irradiated-POE-g-PGMA
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2.3　  合金的力学性能

图 4（a）和（b）显示了不同 POE-g-PGMA 含量

PA6/POE 合金拉伸测试前后的照片。随着 POE-g-

PGMA的加入试样颜色不断变黄。图 4（c）和（d）是

拉伸强度、断裂伸长率、弯曲强度和冲击强度随

POE-g-PGMA含量增加的变化曲线。

与纯样相比，增容后的PA6/POE合金试样断裂

伸长率增加；从图 4（c）、（d）可以看出，未增容的

PA6/POE合金的缺口冲击强度增强有限，这归因于

PA6和POE之间相容性差，如扫描电镜图3（b）照片

所示。然而，当 POE-g-PGMA添加到 PA6/POE合金

中，增容合金的缺口冲击强度随着POE-g-PGMA含

量的增加而显着提高。特别是G3样品的缺口冲击

强度最高达6.81 kJ/m2，约为纯PA6的2.75倍。

图3　PA6与不同POE-g-PGMA含量PA6/POE合金的断面形貌：（a）PA6；（b）G0；（c）G1；（d）G2；（e）G3

Fig.3　Fracture-surface morphologies of PA6 and PA6/POE blends with different POE-g-PGMA contents: 
(a) PA6; (b) G0;(c) G1; (d) G2; (e) G3

图4　不同POE-g-PGMA含量合金的力学试样照片与力学性能曲线：
（a）未拉伸样条；（b）拉伸样条；（c）拉伸强度与断裂伸长率；（d）弯曲强度与缺口冲击强度

Fig.4　Schematic diagram of mechanical specimens and mechanical property curves of blends with different POE-g-PGMA 
contents: (a) tensile test specimens; (b) tested tensile test specimena; (c) tensile strength and elongation at break curve; 

(d) flexural strength and notched impact strength curve
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2.4　  合金的热性能　

测试前对样品 80 ℃恒温干燥 4 h。图 5显示了

纯PA6与不同POE-g-PGMA含量的PA/POE合金的

降温和二次升温DSC曲线。Tm、∆Hm、Tc和Xc结果总

结列于表2。数据表明，POE和POE-g-PGMA的添加

对未增容和增容合金中PA6的Tm几乎没有影响。然

而，所有共混合金中PA6的Tc受添加POE-g-PGMA

增容剂影响。当POE-g-PGMA的添加量从质量分数

0%增加到 3%，增容合金中 PA6相的 Tc从 167 ℃上

升到 185 ℃。这是由于POE-g-PGMA和PA6之间相

互反应阻碍了分子链间的移动和重排，有趣的是，

适当添加POE-g-PGMA提高了PA6相的结晶度，约

4.5%。图 6为PA6/POE合金样品的TG曲线，呈现为

一级失重台阶［26］。共混增容后合金样品的初始分解

温度（失重约 5%对应的分解温度，Tloss，5%）由未共混

时382 ℃上升共混未增容的400 ℃再到共混增容后

的 405 ℃，变化了约 20 ℃。这样看来，共混增容后

PA6/POE合金热稳定性有了明显的改善。

2.5　  界面相容性测试　

Molau试验用于确认在增容的PA6/POE合金中

两相的相容性［27］。图 7 显示了纯 POE、POE-g-

PGMA、纯 PA6、未增容的 G0 和 G2 的 Molau 试验

结果。

由图 7（a）、（b）可观察到，纯 POE 和纯 POE-g-

PGMA不溶解于甲酸。纯PA6完全溶解在甲酸中形

表表2　合金的热性能列表合金的热性能列表
Table 2　Thermal properties of the blends from DSC

样品  

Sample

PA6

POE

G0

G1

G2

G3

Tm

/ °C

221.47

−
221.56

221.98

221.40

221.45

Tc 

/ °C

167.82

−
185.89

185.32

186.48

185.14

∆Hm

/ (J·g−1)

60.73

−
52.89

48.39

52.06

46.82

∆Hc

/ (J·g−1)

56.37

−
62.44

60.21

66.66

55.88

Crystal‐

linity/%

24.50

−
27.14

26.17

28.97

24.28

Tloss,5%

/ ℃

382

438

400

399

401

405

图7　不同POE-g-PGMA含量合金的界面相容性示意图：

（a）纯POE；（b）纯POE-g-PGMA；（c）纯PA6；
（d）未增容G0合金；（e）增容G2合金

Fig.7　Interface compatibility diagram of PA6/POE blends 
with different POE-g-PGMA contents: (a) pure POE, (b) pure 

POE-g-PGMA, (c) pure PA6, (d) the uncompatibilized G0 
blend, and (e) the compatibilized G2 blend

图6　不同POE-g-PGMA含量合金的TG曲线
（彩色见网络版）

Fig.6　TG curves of PA6 and PA6/POE blends with different 
POE-g-PGMA contents (color online)

图5　不同POE-g-PGMA含量合金的DSC曲线：
（a）熔融曲线；（b）降温结晶曲线（彩色见网络版）

Fig.5　DSC curves of PA6 and PA6/POE blends with different 
POE-g-PGMA contents: (a) melting curves; (b) crystallization 

curves (color online)
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成透明溶液（图7（c））。图7（d）显示，未增容的G0的

PA6相溶解在甲酸中，POE相漂浮在溶液表面，表明

PA6基质和 POE分散相之间的粘附性差。然而，在

图7（e）中含质量分数2% POE-g-PGMA的PA6/POE

合金在甲酸中形成乳白色溶液。这一现象表明，在

共混过程中，增容剂POE-g-PGMA环氧基与PA6端

基反应，生成的接枝共聚物POE-g-PA6可以起到乳

化剂［28］的作用，增强了两相之间的相容性。

2.6　  吸水率测试　

由于含有酰胺基团，PA6具有一定的吸水性，会

导致尺寸变化、颜色变化和降解引起的质量损失。

POE是非极性聚合物，具有疏水性。通过共混 POE

改善 PA6 吸水性。图 8（a）显示了 PA6/POE 合金在

768 h内吸水率随时间的变化。图 8（b）显示在 768 h

时 PA6/POE合金的吸水率随着 POE-g-PGMA含量

变化，数据显示，POE显著降低了PA6的吸水性，增

容剂有助于降低PA6/POE合金的吸水率。由于POE

减慢了水分子在PA6中的扩散速率，POE-g-PGMA

改善POE与PA6的良好分散，且与PA6之间形成氢

键，导致 PA6中游离酰胺基团的数量减少，降低了

PA6亲水性。

3   结论

通过辐射接枝技术制备了一种环氧功能化的

乙烯-辛烯共聚物（POE-g-PGMA），其中GMA接枝

率为2.8%，并以此与PA6共混增容组成了PA6/POE

合金体系。与纯 PA6相比，共混后的 PA6/POE合金

吸水率下降了约 1%。随着 POE-g-PGMA 的添加，

PA6/POE合金中分散相POE的孔径减小，孔密度增

多，两相边界进一步模糊，极大地提高了 PA6/POE

合金合金的相容性和冲击性能。此外，增容 PA6/

POE合金相较于纯 PA6表现出更高的耐热分解温

度，说明了POE与POE-g-PGMA有助于改善PA6的

热稳定性。本工作结果对加工一些具有较高冲击强

度和适中抗拉强度的尼龙用品有一定的参考价值。
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