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  摘要  将尼龙 6 和经有机化处理的纳米钛合金熔融共混制得复合材料 , 对该复合材料的力学性能、耐化学药品

性和热性能进行了研究。结果表明 , 纳米钛合金可使复合材料的拉伸强度、拉伸屈服强度和拉伸弹性模量有所提

高 , 但使复合材料的冲击强度和断裂伸长率降低 ; 纳米钛合金可改善复合材料的耐化学药品性并使其分解残留量增

加。

关键词  尼龙 6 纳米钛合金  复合材料  改性

  尼龙 6 ( PA6 ) 强度高、耐磨、耐溶剂、使用温度

范围广, 是一种重要的工程塑料。但 PA6 刚性不

够、耐化学药品性不好, 这使其应用范围受到一定程

度的限制
[ 1 ] 。PA6 的改性方法很多, 将其与纳米级

无机填料复合进行改性是其中最引人注目的方法之

一
[ 2 ]

。PA6 与 蒙 脱 土
[ 3 ]

、碳 纳 米 管
[ 4 ]

、石 墨
[ 5 ]

、

CaCO3
[ 6 ]

、SiO2
[ 7 , 8 ]

、TiO2
[ 9 ]

的纳米复合材料已有报

道, 所有的研究都显示, 在纳米填料含量很小的情况

下, 复合材料的性能即有明显的改善。笔者从尝试

一种新的改性途径出发, 将 PA6 和经有机化处理的

纳米钛合金熔融共混制得复合材料, 对其力学性能、

耐化学药品性和热性能进行了研究, 并对复合材料

进行调湿处理, 考察了其吸湿后的性能变化。结果

表明, 复合材料的力学性能和耐化学药品性得到了

明显的改善。

1 实验部分

1. 1 主要原料

PA6: Grade M32400, 新会美达 - DSM 尼龙切片

有限公司;
纳米钛合 金乳液: 粒 径 21 nm, 钛合金含 量

50% , 分散剂为有机溶剂, 长沙科星纳米工程技术有

限公司;
抗氧剂: AO1084, 自制;
石油醚、甲酸: 分析纯, 市售;
H2 SO4 、HCl、HNO3 、NaOH、ZnCl2 : 化学纯, 市售。

1. 2 主要仪器、设备

同向双螺杆挤出机: SHJ - 20 型, 南京杰恩特机

电有限公司;
电热真空干燥箱: ZK - 82BB 型, 上海市实验仪

器总厂;
注塑机: SZY - 300 型, 杭州华达塑料机械有限

公司;

电子万能试验机: WDT 型, 石家庄开发区中实

检测设备有限公司;
冲击试验机: XCJ - 40 型, 河北省承德市材料试

验机厂;
同步热分析仪: STA409PC 型, 德国 Netzsch 公

司。

1. 3 试样制备

原料配比见表 1。将 PA6 于 100℃真空干燥 12
h 后冷却至室温, 加入一定量的钛合金乳液, 混合均

匀; 加入抗氧剂时, 先将其配制成 6% 的石油醚溶

液, 再定量加入到上述混合物中混合均匀。混合物

在抽风柜中放置 0 . 5 h, 再于 80℃真空干燥 2 h。将

上述混合物加入到双螺杆挤出机中挤出造粒, 挤出

过程中通氮气保护。将挤出粒料在 100℃真空干燥

12 h, 用注塑机按表 2 的工艺条件注塑成试样。将

试样在 40℃水浴中放置 48 h 进行调湿处理。
表 1 原料配比         份

原  料
编  号

0 1 1′ 2 2′ 3 4
PA6 100 100 100 100 100 100 100

纳米钛合金 1 ) 0 1 1 2 2 3 4
抗氧剂 0 0 0. 3 0 0. 3 0 0

  注 : 1 ) 按乳液用量一半折算。

表 2  注塑工艺条件

料筒温度 /℃
一段 二段 三段

注塑压力 /MPa 保压时间 / s 模具冷却温度 /℃
250 240 198 100 10 室温

1. 4 性能测试

拉伸性能按 GB /T 16421 - 1996 测试, 试样的状

态调节按 GB 2819 - 1989 进行, 拉伸弹性模量取拉

伸前 10 s 的应力应变值计算。采用Ⅰ型试样, 拉伸

  * 国家自然科学基金资助项目 ( 50362002 )
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速率为 20 mm / min。
冲击性能按 GB / T 1043 - 1993 测试, 采用 3 型

试样, 缺口类型 C, 支撑线间距 70 mm。

耐化学药品性按 GB 11547 - 1989 测试, 试样尺

寸 10 mm ×10 mm ×5 mm, 试液取 1 M ZnCl2 、6 M
HNO3 、2 M HCl、3 M H2 SO4 、6 M NaOH 5 种。

热性能测试用同步热分析仪进行差热 ( DTA)
和热重( TG) 分析, 氮气氛围, 流量 20 mL / min, 升温

速率 20℃ / min。
2 结果与讨论

2. 1 纳米钛合金含量对复合材料力学性能的影响

图 1 示出纳米钛合金含量对复合材料拉伸强度

和拉伸屈服强度的影响。从图 1 可以看出, 复合材

料的拉伸强度和拉伸屈服强度开始时均随纳米钛合

金含量增加而提高, 但纳米钛合金含量超过 2 份后 ,
拉伸强度和拉伸屈服强度均开始降低。所不同的是

经过调湿处理后, 复合材料拉伸屈服强度的变化趋

势较为平缓。这是由于纳米钛合金颗粒的大比表面

积和强界面作用使得其与周围的 PA6 分子链产生

较强的作用力 [ 2 ] , 起到了物理交联点的作用。在受

外力作用时, 这些物理交联点会向四周传递应力, 从
而提高了材料抵御破坏的能力。当纳米钛合金含量

超过 2 份后, 复合材料的拉伸强度和拉伸屈服强度

均降低是由于纳米钛合金含量增大后团聚现象加

重, 粗大的团聚颗粒在复合材料中形成了应力集中

1—经过调湿处理 ; 2—未经调湿处理

a—拉伸强度 ; b—拉伸屈服强度

图 1  纳米钛合金含量对复合材料拉伸强度和拉伸屈服强度的影响

点, 降低了其力学强度。

图 2 示出纳米钛合金含量对复合材料拉伸弹性

模量的影响 ( 试样经过调湿处理 ) 。从图 2 可以看

出, 加入纳米钛合金后, 复合材料的拉伸弹性模量显

著提高, 这也是由于纳米钛合金颗粒的物理交联作

用。从图 2 还可以看出, 纳米钛合金含量超过一定

程度后复合材料的拉伸弹性模量仍在提高, 说明纳

米钛合金团聚现象对拉伸弹性模量影响较小。

图 2 纳米钛合金含量对复合材料拉伸弹性模量的影响

图 3 示出纳米钛合金含量对复合材料冲击性能

和断裂伸长率的影响。从图 3 可以看出, 随着纳米

1—经过调湿处理 ; 2—未经调湿处理

a—缺口冲击强度 ; b—冲击强度 ; c—断裂伸长率

图 3 纳米钛合金含量对复合材料冲击强度和断裂伸长率的影响
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钛合金含量的增加, 复合材料的冲击强度和断裂伸

长率均下降, 这主要是因为纳米钛合金与周围 PA6
分子链强的相互作用限制了 PA6 分子链和链段的

运动, 使复合材料吸收冲击能的能力下降。另外, 在
纳米钛合金含量较高时, 其团聚后产生的应力集中

也会降低复合材料的冲击强度和断裂伸长率。

2. 2 调湿处理对复合材料力学性能的影响

从图 1、图 3 可以看出, 经过调湿处理后, 无论

是 PA6 还是其复合材料, 拉伸强度、拉伸屈服强度

均降低, 冲击强度、断裂伸长均提高。这是因为调湿

处理后, 复合材料所吸收的水分削弱了其分子链间

的作用力, 使得拉伸强度和拉伸屈服强度降低; 与此

同时, 分子链间作用力削弱后, 分子链及链段的运动

能力增强, 吸收冲击能的能力提高, 水分起到增塑剂

的作用。

2. 3 抗氧剂对复合材料力学性能的影响

PA6 是一种在高温下极易氧化降解的聚合物 ,
降解后材料的力学性能降低。加入抗氧剂可有效地

减缓 PA6 的高温氧化降解, 从而改善其力学性能。

表 3 列出加抗氧剂和未加抗氧剂的复合材料力学性

能比较。从表 3 可以看出, 加入抗氧剂后, 复合材料

的拉伸弹性模量、拉伸强度、拉伸屈服强度均有所提

高。
表 3 加抗氧剂和未加抗氧剂的复合材料力学性能比较

项  目
试样编号

1 1′ 2 2 ′

拉伸弹性模量 /MPa 调湿 254 264 252 273
拉伸强度 /MP a 调湿

未调湿
62
69

67
74

61
68

66
74

拉伸屈服强度 /MPa 调湿
未调湿

35
68

37
74

32
68

37
74

断裂伸长率 / % 调湿
未调湿

340145 330146 325130 320142
缺口冲击强度 / kJ·m - 2 调湿

未调湿
1513 1412 1311 1412

冲击强度 / kJ·m - 2 调湿
未调湿

2219 2219 1916 2017

2. 4 PA6 / 纳米钛合金复合材料的耐化学药品性

某些稀土金属化合物加入到聚合物中之后, 与

聚合物中的活性基团产生作用, 形成交联结构, 能有

效地改善聚合物的耐化学药品性, 如漆酚钛防腐涂

料在工业上已有应用。PA6 的耐化学药品性不好 ,
易被酸和碱腐蚀, 在一些无机盐中也会发生腐蚀, 其
中危害最大的无机盐为 ZnCl2

[ 1 ] 。为了考察纳米钛

合金对复合材料耐化学药品性的影响, 研究了 PA6
及其复合材料在 HNO3 、H2 SO4 、HCl、NaOH 溶液和

ZnCl2 溶液中的外观变化情况, 结果列于表 4。从表

4 可以看出, 复合材料的耐化学药品性比 PA6 有所

改善。除对 HNO3 外, 对其它试剂均有较好的抗腐

蚀性能。这与纳米钛合金与 PA6 分子链间较强的

物理交联和部分化学键合有关。
表 4 纳米钛合金对 PA6 耐化学药品性的影响

化学介质 试样编号
浸泡时间 / d

2 7 14 21

ZnCl2

01
1′2
2′34

aa
aa
aaa

aa
aa
aaa

aa
aa
aaa

ca
aa
aaa

HN O3

0
11′
22′3
4

b
bb
bbb
b

HCl

01
1′22′
34

aa
aaa
aa

aa
aaa
aa

aa
aaa
aa

ca
aaa
aa

H2 SO 4

0
11′2
2′3
4

a
aaa
aa
a

a
aaa
aa
a

a
aaa
aa
a

c
aaa
aa
c

N aOH

011′
22′
34

aaa
aa
aa

aaa
aa
aa

aaa
aa
aa

caa
aa
aa

  注 : a 代表无变化 ; b 代表全部溶解 ; c 代表剖面发白 , 稍变软。

2. 5 PA6 / 纳米钛合金复合材料的热性能

纳米材料加入到聚合物中后, 与周围聚合物分

子链产生强的相互作用, 这会对复合材料的热性能

产生影响
[ 1 0 , 1 1 ]

。为了考察纳米钛合金对复合材料

热性能的影响, 测试了 0、2、2′、4 号试样的 TG 曲线,
结果发现, PA6 及其复合材料的 TG 曲线基本相同,
其热性能没有明显区别。

为了定量地比较 PA6 及其复合材料的热性能,
表 5 列出了它们的熔点、起始分解温度及分解残留

量。从表 5 可以看出, PA6 及其复合材料的熔点基

本相同, 说明纳米钛合金的加入对 PA6 的结晶行为

没有产生明显影响, 这和 XRD 结果是一致的; 复合

材料的起始分解温度比 PA6 的要低 2 ～3℃; 复合材

料的分解残留量比加入到复合材料中的纳米钛合金

含量要多, 含有抗氧剂的复合材料的残留量更多, 这
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说明纳米钛合金的加入促进了 PA6 的炭化, 抗氧剂

的加入能增强这种促进作用。
表 5  PA6 及其复合材料的热性能

项  目
试样编号

0 1 1′ 2 2′ 3 4
熔点 /℃ 222. 5 221. 9 222 . 3 222. 1 221. 5 222. 6 221. 6

起始分解温度 /
℃ 421 419 419 419 419 419 418

残留量 /% 0 1. 24 1. 90 2. 15 3 . 07 4. 32 5. 87
  注 : 熔点指试样 DT A 曲线中熔融峰顶点对应温度 , 起始分解温

度指试样 TG 曲线中分解 10% 时对应的温度 , 残留量指分解完全后

( 710℃ ) 试样残余的质量百分比。

3 结论

( 1) 纳米钛合金使复合材料的拉伸强度、拉伸

屈服强度和拉伸弹性模量有所提高, 但纳米钛合金

含量超过 2 份时, 拉伸强度和拉伸屈服强度开始降

低; 随着纳米钛合金含量的增加, 复合材料的冲击强

度、断裂伸长率降低; 抗氧剂的加入有利于改善复合

材料的拉伸性能。

( 2 ) 纳米钛合金可改善复合材料的耐化学药品

性。

( 3 ) 纳米钛合金对复合材料的热性能没有明显

影响, 但使复合材料的分解残留量增加。
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STUDY ON PROPERTY OF NYLON 6 /NANO-TI-ALLOY COMPOSITES
Li Yuewen1 , 2 , Su Shengpei1 , Chen Ruyi1 , Liu Yan2 , Chen Xinghua2

( 1 . College of Chemistry Science & Engineering, Hunan N ormal Universit y, Changsha  410081, China;
2. Department of Macromolecule Engineering and Technology , Hunan Vocat ional College of Science & Technology , Changsha  410118, China)

  ABSTRACT  Nylon 6 / nano-Ti-alloy composites were prepared by melt blending nylon 6 with organized nano-Ti-alloy. The me-
chanical property, anti-chemical rusting property and thermal stability of composites were studied. The experiment revealed that the
tensile strength, yield strength and modulus of composites were increased by adding proper content of nano-Ti-alloy, while the impact
strength and elongation at break were decreased; the anti-chemical rusting property was improved and decomposition residual quantity
was increased by adding nano-Ti-alloy.

KEYWORDS nylon 6, nano-Ti-alloy, composite, modification

高速精密注塑机研制成功

  由广东泓利机器有限公司研制的 JPH100G 型高速精密

注塑机最近通过广东省科技厅组织的科技成果鉴定。

据悉 , 这种高速精密注塑机是专为液晶显示器导光板、

航空航天精密齿轮等薄壁且精密的塑料制品生产而研制的 ,
此类制品对注塑机的注射速率和制品的内在质量要求都很

高, 而国内注塑机的注射速率一般为 350 mm / s 左右 , 制品质

量重复精度最好的也只有 0. 8% 左右 , 难以满足使用要求。

泓利公司在拥有全液压四缸直锁二板式注塑机技术的基础

上, 克服了高速注射带来的震动、冲击等技术瓶颈 , 开发了这

个项目并取得成功 , 其注射速率和制品质量重复精度分别达

到国际先进水平的 1 065 mm / s 及 0. 14% , 机器的噪音也只

有 78 dB, 远低于一般高速注塑机。 ( 马辉 )
春潮生物 /光降解母料高效环保

  山东春潮色母料有限公司与韩国 SK 公司合作开发出

高效环保生物 /光降解母料 , 目前已形成 2 万 t / a 生产能力。

该产品通过技术创新 , 提高了性能 , 达到韩国 SK 公司

的标准 , 现已出口 400 t。这种生物 /光降解母料对环境无影

响, 可添加到塑料薄膜及一次性塑料制品中 , 其废弃产品堆

肥处理约 100 天可使塑料基体的相对分子质量降解到 2000
以下 , 降解后与土壤融为一体 , 对土壤无毒无害。这种生物 /
光降解母料具有分散性好、白度高、不影响塑料制品物理化

学性能等特点 , 经检测降解性能符合 GB /T 2641 - 1996 标

准。 ( 兴刚 )
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