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  摘要  采用固相剪切碾磨方法制备尼龙 6 /蒙脱土( PA6 / MMT) 纳米复合材料。表征了复合材料的结构 , 研究了

其力学性能、热稳定性能及结晶性能。结果表明 , PA6 / MMT 纳米复合材料的力学性能较 PA6 有较大提高 , 含 4%
MMT 的 PA6 / MMT 纳米复合材料的拉伸弹性模量从 2697 MPa 提高到 3299 MPa, 拉伸强度从 63. 6 MPa 提高到 77. 8
MPa; 起始分解温度和最大失重温度均高于纯 PA6; PA6 / MMT 纳米复合材料中 PA6 的结晶温度和结晶速率提高。
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  自 1987 年日本丰田中央研究所 A. Okada 等 [ 1 ]

首次报道利用插层法制备尼龙 6 /蒙脱土 ( PA6 /
MMT) 纳米复合材料以来, 聚合物 /层状硅酸盐纳米

复合材料受到广泛关注。研究表明
[ 2 ～4 ] , 获得高性

能聚合物 /层状硅酸盐纳米复合材料的关键是层状

硅酸盐在基体中的分散及与基体的相互作用。为得

到剥离型纳米复合材料, 需对层状硅酸盐进行有机

化处理, 因而导致工艺复杂, 成本增加。

磨盘形力化学反应器 [ 5 ] 是四川大学高分子研

究所根据力化学原理研制的专用设备。前期工作表

明, 利用该设备提供的强大剪切力场可在室温固相

条件下有效剥离未经有机化处理的层状硅酸盐, 并

同时实现无机粒子表面力活化, 从而制备聚合物 /层
状硅酸盐纳米复合材料

[ 6 ～7 ]
。该技术清洁、高效、工

艺简单, 是一种纳米复合材料制备新技术。笔者利

用该技术成功制备了 PA6 / MMT 纳米复合材料, 对

其结构与性能进行了表征。

1 实验部分

1. 1 原材料

PA6: 熔体流动速率 ( MFR) 7. 6 g /10 min, 巴陵

石化公司鹰山石油化工厂;
MMT: 美国 Nanocor 公司, 未经有机化处理。

1. 2 设备仪器

磨盘形力化学反应器: 自制;
双螺杆挤出机: SLJ - 30 型, L / D = 32, 隆昌化工

机械设备公司;
精密注塑机: K - TEC40 型, 德国 Terromatik Mi-

lacron 公司;
X 射线衍射( XRD) 仪: DX - 1000 型, 丹东方圆

仪器有限公司;
透射电子显微镜 ( TEM) : Tecnai20 型, 荷兰 FEI

- Philips 公司;

热重分析( TGA) 仪: TA 2950 型, 美国 TA 仪器

公司;
差示扫 描量热 ( DSC ) 仪: DSC 204 型, 德 国

Netzsch 公司;
万能材料试验机: INSTRON4302 型, 英国 In-

stron 公司。

1. 3 PA6 / MMT 纳米复合材料的制备

将质量比为 1∶1 的 PA6 与 MMT 混合物在一定

压力和转速下于磨盘形力化学反应器中碾磨 40 遍

得到 PA6 /MMT 复合粉体, 然后将上述复合粉体与

PA6 按一定比例混合, 在双螺杆挤出机中熔融挤出,
切粒、干燥后利用精密注塑机注射成型标准试样。

1. 4 性能测试

XRD 分析: Cu 靶, Kα射线辐射源, 加速电压 40
kV, 管电流 25 mA, 扫描速率 0. 03°/ s;

TEM 分析: 加速电压 200 kV, 切片厚度 50 ～100
nm;

TGA 分析: 氮气气氛, 升温速率 10℃ / min, 测试

温度范围 25 ～600℃;
DSC 分析: 氮气气氛, 升、降温速率 10℃ / min,

测试温度范围 30 ～260℃;
拉伸性能按 GB /T 1040 - 1992 测试, 拉伸速率

50 mm /min。
2 结果与讨论

2. 1 XRD 分析

  图 1 为 MMT 及 PA6 / MMT 复合材料的 XRD 谱

图。从图 1 可看出, MMT 在 2θ为 6. 43°出现明显的

特征衍射峰, 按布拉格公式计算得到 MMT 层间距

为 1 . 37 nm。PA6 /MMT( 50 /50) 体系 在碾 磨40 遍
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a—MMT; b— PA6 / MMT( 50 /50) ; c— PA6 / MMT( 93 /7)
图 1 MMT 及 PA6 / MMT 复合材料的 XR D 谱图

后 MMT 特征衍射峰的强度大大降低, 同时固相剪

切碾磨还使 MMT 堆积度大幅度减弱, 这是由于磨

盘形力化学反应器强大的挤压剪切作用促使部分

MMT 片层滑移, 从而破坏了晶体的完善程度。而通

过熔融挤出得到的 PA6 / MMT ( 93 /7 ) 复合材料的

MMT 特征衍射峰已完全消失, 由此可见, MMT 经过

固相剪切和熔融剪切作用后, 其片层层间距大幅扩

大。

2. 2 TEM 分析

XRD 反映的是复合材料中 MMT 片层之间的平

均层间距, TEM 则直接观察复合材料的形态结构。

图 2 为 MMT 质量分数为 4% 的 PA6 / MMT 复合材料

的 TEM 照片。图 2a 表明, MMT 均匀分散在基体

中, 但仍有少量团聚体。图 2b 表明, 大部分 MMT 片

层的厚度均小于 100 nm, 一些已完全剥离的 MMT
片层分散在 PA6 基体中。结合 XRD 分析可知, 在

固相剪切和熔融剪切作用下, 未经有机化处理的

MMT 由较大团聚体减小为平均尺寸较小的团聚体 ,
部分达到完全剥离, 这在 XRD 谱图上表现为特征峰

强度大大降低。由此得出结论, 固相剪切碾磨方法

制备了部分剥离型 PA6 /MMT 纳米复合材料。

( a)             ( b)
a—放大 20 000 倍 ; b—放大 50 000 倍

图 2 PA6 /MMT ( 96 /4) 复合材料的 TEM 照片

2. 3 PA6 / MMT 纳米复合材料的拉伸性能

  表 1 是固相剪切碾磨方法制备的 MMT 含量不

同的 PA6 /MMT 纳米复合材料的力学性能。从表 1
可以看出, 当 MMT 质量分数小于 4 % 时, PA6 /MMT
纳米复合材料的拉伸弹性模量和拉伸强度均高于纯

表 1 PA6 / MMT 纳米复合材料的拉伸性能

试样
MMT 质量
分数 /%

拉伸弹性
模量 /MPa

拉伸强
度 /MPa

断裂伸长
率 / %

P1 0 2 697 63. 6 90
P2 0. 5 2 881 65. 0 176
P3 1 2 643 66. 4 93
P4 2 2 851 67. 9 86
P5 4 3 299 77. 8 51
P6 7 3 192 72. 3 32

PA6, 并且随 MMT 含量增加, 拉伸强度不断提高, 拉
伸弹性模量则先提高后降低, 而后又提高。MMT 质

量分数为 4 % 时, 材料的综合力学性能最好, 与 PA6
相比, 拉伸弹性模量由 2 697 MPa 提高到 3 299 MPa,
拉伸强度由 63. 6 MPa 提高到 77 . 8 MPa。这是由于

MMT 在 PA6 基体中实现了均匀分散。

2. 4 PA6 / MMT 纳米复合材料的热性能

图 3 为 PA6 及 PA6 /MMT 纳米复合材料的 TGA
曲线。从图 3 可以看出, PA6 / MMT 纳米复合材料的

热稳定性优于纯 PA6, 起始分解温度和最大失重温

度均向高温方向移动。从表 2 中 PA6 及 PA6 /MMT
纳米复合材料 TGA 数据可以看到, 相对于 PA6,
MMT 质量分数为 4% 时的 PA6 / MMT 纳米复合材料

的起始分解温度提高了 28℃, 最大失重温度提高了

41℃, 这是因为 MMT 均匀分散在 PA6 基体中, 阻碍

了小分子的扩散。

图 3 PA6 及 PA6 /MMT 纳米复合材料的 TGA 曲线

表 2 PA6 及 PA6 /MMT 纳米复合材料的 TGA 数据

试样 To n /℃ T d /℃ T en d / ℃
P1 419 443 459
P5 447 484 500
P6 436 468 482

  注 : T on —起始分解温度 ; Td —最大失重温度 ; Te n d —失重结束

温度。

  聚合物结晶速率快慢可以由结晶曲线半峰宽描

述。表 3 为 PA6 及 PA6 /MMT 纳米复合材料的 DSC
数据。由表 3 可知, 与纯 PA6 相比, 复合材料的熔

融温度变化不大, 但结晶温度上升, 而结晶曲线半峰

宽减小, 说明 MMT 对 PA6 的熔融影响不明显, 但由
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表 3 PA6 及 P A6 /MMT 纳米复合材料的 D SC 数据

试样 Tm / ℃ Tc / ℃ ΔT h / ℃ ΔH c / J·g - 1

P1 224 . 3 184. 3 5. 9 - 74 . 1
P3 224 . 8 188. 7 4. 9 - 78 . 7
P4 224 . 4 189. 0 5. 6 - 77 . 8
P5 222 . 1 189. 8 4. 2 - 68 . 1
P6 225 . 0 188. 9 4. 9 - 69 . 9

  注 : Tm —熔 融温 度 ; Tc —结 晶温度 ; ΔT h —结 晶曲线 半峰宽 ;
ΔH c —熔融热焓。

于 MMT 的异相成核作用使 PA6 的结晶温度和结晶

速率提高。

3 结论

通过固相剪切碾磨方法制备了部分剥离型

PA6 / MMT 纳米复合材料。XRD 显示复合材料中

MMT 的特征衍射峰消失, TEM 照片表明大部分

MMT 被剥离并以小于 100 nm 的厚度均匀分散在

PA6 基体中。与 PA6 相比, MMT 质量分数为 4% 时

复合材料的拉伸弹性模量由 2 697 MPa 提高到 3 299
MPa, 拉伸强度由 63. 6 MPa 提高到 77 . 8 MPa; 热分

析表明 PA6 /MMT 纳米复合材料中 PA6 的结晶温度

和结晶速率提高, 材料的热稳定性提高。
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PREPARATION OF PA6 /MMT NANO-COMPOSITES BY SOLLD STATE SHEAR
MILLING METHOD

Wang Feng, Wang Qi, Chen Yinghong
( The State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, Sichuan University , Chengdu 610065 , China)

  ABSTRACT  PA6 / MMT nano-composites were prepared by solid state shear milling ( S3 M) method. The structure of the com-
posites were characterized, and the mechnical, thermal and crystalline properties of the composites were studied. The results showed
that the mechanical properties of the composites were improved greatly, e. g. , the Young′s modulus and tensile strength of PA6 / MMT
composites with 4% MMT were increased from 2 697 MPa to 3 299 MPa and from 63. 6 MPa to 77. 8 MPa respectively. Both onset de-
composition temperature and peak decomposition temperature of the composites were higher than those of neat PA6. The crystallization
rate and crystallization temperature of PA6 in the composites were increased obviously.

KEYWORDS nylon 6, montmorillonite, solid state shear milling, nano-composites
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