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  摘要  分别利用经十八烷基三甲基氯化铵 ( OTAC) 、酚醛树脂 ( PF) 表面改性的纳米蒙脱土 ( MMT) 填充聚酰胺

( PA) 6, 研究了不同表面改性剂及其用量对 PA6 的力学性能、热性能和吸水性的影响。结果表明 , 经 OTAC 改性的纳

米 MMT 和经 PF 改性的纳米 MMT 对 PA6 的热性能改善效果有限 , 但有利于提高 PA6 的刚性和降低吸水性。PF 改

性纳米 MMT 对 PA6 的改性效果优于 OTAC 改性纳米 MMT, 当 PF 改性纳米 MMT 的质量分数为 3% 时 , 材料的拉伸

强度、弯曲强度和维卡软化温度分别比纯 PA6 提高了 12. 3% 、58. 8% 和 2% , 吸水率降低 0. 5% 。

关键词  聚酰胺 6 酚醛树脂  表面改性  热性能  吸水性  力学性能

  聚酰胺( PA) 具有优异的韧性、良好的耐磨性和

自润滑性, 但是普通 PA 的刚性、耐热性、制品的尺

寸稳定性不佳, 吸水性也较大。为了改善这些性能 ,
用蒙脱土( MMT) 特别是有机 MMT 来改性 PA6 是近

年来研究的热点 [ 1 - 5 ] 。然而, 由于 MMT 的疏水性及

其在聚合物体系中剥离的局限性, 使 MMT 在聚合

物体系中很难分散均匀, 导致对聚合物体系的增强

效果有限 [ 3 ] 。笔者根据 MMT 的表面特征、片层结

构及酚醛树脂 ( PF) 分子刚性大、呈硬脆性等特点 ,
创新性地利用 PF 对 MMT 进行插层剥离和包覆, 采

用熔融共混法制得 PA6 /PF 包覆 MMT 复合材料, 研
究了 PF 包覆 MMT 对该复合材料力学性能、热性能

和吸水性的影响, 并与经十八烷基三甲基氯化铵

( OTAC) 改性纳米 MMT 所制 PA6 复合材料的性能

进行对比。

1 实验部分

1. 1 原材料

PA6: YH - 800, 岳阳巴陵石化化工化纤有限公

司;
OTAC 改性纳米 MMT: 江西固康新材料有限公

司;
苯酚、甲醛: 分析纯, 市售。

1. 2 仪器、设备

高速混合机: SJ - GH 型, 青岛浩赛特塑料机械

有限公司;
双螺杆挤出机: CTE - 35 型, 英国 Malvern 公

司;
万能力学性能测试仪: JYW - 17 型, 深圳新三

思材料检测有限公司;
冲击试验机: XJJ - 50 型, 深圳新三思材料检测

有限公司;
维卡软化温度测试仪: WKW - 300 型, 长春智

能仪器设备有限公司。

1. 3 试样制备

( 1) PF 改性 MMT 的制备

在避光和氮气保护下, 将甲醛和苯酚按一定比

例混合, 再加入纳米 MMT, 机械搅拌 30 min, 升温至

90 ～100℃后加入酸催化反应 30 min, 再加碱中和。

用去离子水和无水乙醇多次洗涤、过滤, 干燥、研磨、

过筛得到 PF 改性 MMT[ 6 ] 。

( 2) 不同表面改性剂改性 MMT 填充 PA6 的制

备

称取一定量 OTAC 改性纳米 MMT 或 PF 改性纳

米 MMT, 将其与纯 PA6 粒料分别按不同配比混合,
在 100℃ 高速混合机 中混合 30 min。混合料 于

110℃真空干燥箱内干燥 24 h 后用双螺杆挤出机挤

出造粒, 挤出温度控制在 250 ～260℃。将粒料注塑

制得标准试样。

1. 4 性能测试

缺口冲击强度按 GB / T 1043 - 2008 测试;
拉伸性能按 GB / T 1040 - 1992 测试;
弯曲性能按 GB / T 9341 - 2000 测试;
维卡软化温度按 GB / T 1633 - 2000 测试;
吸水性按 GB / T 1034 - 1998 测试。

2 结果与讨论

2. 1 不同表面改性剂改性纳米 MMT 对 PA6 力学

性能的影响

图 1 示出不同表面改性剂改性纳米 MMT 对
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PA6 力学 性能 的影响。从图 1 可以 看出, 无 论

OTAC 改性纳米 MMT 还是 PF 改性纳米 MMT 均使

PA6 的拉伸强度、弯曲强度大幅提高, 使断裂伸长

率、缺口冲击强度显著下降。这是由于 MMT 经有

机化表面处理后, 其与 PA6 能更好地紧密结合, 有

利于成核结晶和强度的提高。但却使 PA6 分子链

的柔顺性降低, 从而使材料的韧性下降。

1— PF 改性 MMT; 2—O TAC 改性 MMT
a—拉伸强度 ; b—断裂伸长率 ; c—弯曲强度 ; d—缺口冲击强度

图 1 不同表面改性剂改性纳米 MMT 对 P A6 力学性能的影响

  从图 1 还可看出, 不同表面改性剂改性 MMT 对

PA6 断裂伸长率、缺口冲击强度的影响程度相差不

大, 而 PF 改性纳米 MMT 填充 PA6 的拉伸强度、弯

曲强度则比 OTAC 改性纳米 MMT 填充 PA6 要高。

当改性 MMT 的质量分数为 10% 时, PF 改性纳米

MMT 填充 PA6 的拉伸强度达到 80 MPa, 而 OTAC
改性纳米 MMT 填充 PA6 仅为 67 MPa。当 PF 改性

纳米 MMT 的质量分数为 3% 时, 其填充 PA6 的拉伸

强度、弯曲强度分别比纯 PA6 提高 12. 3% 、58. 8% 。

这是由于 PF 与 PA6 的结合力比偶联剂 OTAC 更

强, 除了分子间氢键的作用力外, PF 的苯环与酰胺

基之间可形成共轭体系, 而苯环的存在使分子链不

能内旋转, 因此赋予 PA6 分子链很大的刚性。

2. 2 不同表面改性剂改性纳米 MMT 对 PA6 热性

能的影响

图 2 示出不同表面改性剂改性纳米 MMT 对

PA6 热性能的影响。从图 2 可以看出, OTAC 改性

纳米 MMT 使 PA6 的维卡软化温度明显下降。这是

因为纳米 MMT 的加入破坏了分子链的规整性和分

子链间氢键的形成, 使 PA6 的结晶度降低, 从而使

其热性能下降。而 PF 改性纳米 MMT 填充 PA6 的

维卡软化温度在 PF 改性纳米 MMT 质量分数为 3 %
时达到 192℃, 比纯 PA6 的维卡软化温度提高了

2% , 说明少量的 PF 改性纳米 MMT 有利于 PA6 的

成核结晶。当 PF 改性纳米 MMT 质量分数大于 3 %
时又阻碍了 PA6 的结晶, 从而使维卡软化温度下

降。

1— PF 改性 MMT; 2—O TAC 改性 MMT
图 2 不同表面改性剂改性纳米 MMT 对 PA6 热性能的影响

2. 3 不同表面改性剂改性纳米 MMT 对 PA6 吸水

性的影响

图 3 示出不同表面改性剂改性纳米 MMT 对

PA6 吸水性的影响。从图 3 可以看出, 不同表面改

性剂改性纳米 MMT 均可降低 PA6 的吸水率。这是

由于纳米 MMT 的阻隔性使 PA6 亲水基团酰胺基的

吸水性下降。但 OTAC 改性纳米 MMT 由于含有亲

水的硅烷偶联剂, 使其填充 PA6 的吸水率降低到一

定程度后趋于平衡。而 PF 改性纳米 MMT 则使 PA6
的吸水率几乎呈线性下降趋势。当 PF 改性纳米
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MMT 的质量分数为 10% 时, PA6 的吸水率降低 1 %
左右。当 PF 改性纳米 MMT 的质量分数为 3% 时 ,
PA6 的吸水率降低 0. 5% 。这是由于 PF 改性纳米

MMT 中 MMT 的阻隔性和 PF 的憎水性使 PA6 的亲

水基团很好地被阻隔, 部分 PA6 亲水基团可能和 PF
形成分子间作用而丧失了亲水性。

1— PF 改性 MMT; 2—O TAC 改性 MMT
图 3 不同表面改性剂改性纳米 MMT 对 PA6 吸水性的影响

3 结语

( 1) OTAC 改性纳米 MMT、PF 改性纳米 MMT
对 PA6 热性能的改善有限, 但有利于提高材料的刚

性和降低吸水性。

( 2) PF 改性纳米 MMT 对 PA6 的力学性能、热

性能及吸水性的改善效果优于 OTAC 改性纳米

MMT。

( 3) PF 改性纳米 MMT 的质量分数为 3 % 时,
PA6 的综合性能最佳, 其拉伸强度、弯曲强度和维卡

软化温度分别较纯 PA6 提高 12 . 3 % 、58. 8 % 和 2% ,
吸水率降低 0 . 5 % 。
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PREPARATION AND PROPERTIES OF PA6 FILLED WITH NANO-MMT MODIFIED BY PHENOLIC
Lai Dengwang1 , Yang Jun2 , Wang Jin2 , Liu Aixue2 , Tan Meijun1

( 1 . K ey L aboratory of New Material and Technology for Packaging, Hunan University of Technology, Zhuzhou 412000 , China;
2. Zhuzhou T imes New Material Technology Co. L td. , Zhuzhou 412000, China )

  ABSTRACT  Nano-montmorillonite ( nano-MMT) particles modified by octadecyl trimethyl ammonium chloride ( OTAC ) and
phenolic were filled into PA6. The effects of type and quantity of different surface modification agents on mechanical properties, ther-
mal properties and water absorption of PA6 were studied. The results showed that OTAC nano-MMT and phenolic nano-MMT had little
impact on the thermal performance of PA6, but they were help to improve rigidity of the system and reduce water absorption. Phenolic
nano-MMT was better than OTAC nano-MMT to improve performance of PA6. When the content of phenolic nano-MMT was 3% , the
tensile strength, bending strength and Vicat softening temperature of the system increased about 112. 3% , 158. 8% and 102% , and
water absorption of specimen decreased about 0. 5% .

KEYWORDS PA6, phenolic, surface modification, thermal performance, water absorption, mechanical property
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