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  摘要  采用原位聚合技术制备了纳米 Al2 O3 增强单体浇铸 ( MC) 尼龙复合材料 , 用扫描电子显微镜观察其断口

形貌及纳米粒子分布状况 , 并测试、分析了纳米 Al2 O3 含量对材料力学性能的影响。结果表明 , 采用原位聚合技术可

获得纳米粒子分布均匀、综合性能优良的纳米复合材料 , 当纳米 Al2 O3 质量分数为 4% 时 , MC 尼龙 /纳米 Al2 O3 复合

材料的拉伸强度、冲击强度和弯曲强度均达到最大值 , 分别比纯 MC 尼龙提高了 19% 、33% 和 11% 。

关键词  纳米复合材料  浇铸尼龙  原位聚合  力学性能

  纳米材料是指尺度为 1 ～100 nm 的超微粒经压

制、烧结或溅射而成的凝聚态固体。由于纳米粒子

尺寸小、比表面积大, 表面原子数、表面能和表面张

力随粒径的减小而急剧增大, 因而表现出表面效应、

小尺寸效应和宏观量子隧道效应等特点, 从而使纳

米粒子呈现出许多不同于常规固体的新奇特性。将

它与种类繁多的聚合物匹配、复合能制备出一类高

性能、高功能的聚合物基纳米复合材料
[ 1 ～3 ]

。由于

聚合物基体具有易加工、耐腐蚀等优异性能, 且能抑

制纳米单元的氧化和团聚, 使体系具有较高的长效

稳定性, 充分发挥纳米单元的特异性能, 在力学、光

学、电学和磁学等方面能产生许多优异的性质, 因而

研究聚合物基纳米复合材料有着广阔的发展前景 ,
是探索高性能复合材料的一条重要途径。这类复合

材料的开发应用研究已成为跨世纪材料科学的研究

“热点”, 是 21 世纪具有巨大发展潜力的复合材料。

聚合物基纳米复合材料在多个领域所表现的广

阔应用前景受到世界各国的高度重视。德国、美国、

日本等 国家
[ 4 ～ 1 0 ]

对纳米 SiO2 、纳米 Al2 O3 、纳 米

TiO2 、纳米 Fe3 O4 及纳米炭黑分别进行了接枝聚合研

究。美国马里兰大学成功研制出纳米 Al2 O3 与橡胶

的复合材料, 这种材料与普通橡胶相比其耐磨性大

为提高, 介电常数提高了近 1 倍。将纳米 TiO2 、纳米

Cr2 O3 、纳米 Fe2 O3 、纳米 ZnO 等具有半导体性质的

粉体掺混到树脂中可制得具有良好静电屏蔽性的材

料。日本松下电器公司已研制成功树脂基纳米氧化

物复合材料, 初步试验表明, 这类复合材料的静电屏

蔽性能优于常规树脂 /炭黑复合材料, 同时还可根据

纳米氧化物的类型来改变这种树脂基纳米氧化物复

合材料的颜色, 在电器外壳涂料方面有着广阔的应

用前景。虽然有关这方面的研究“精彩纷呈”, 但是

到目前为止在基础理论方面尚未达到共识, 研究也

仅限于实验室阶段。

笔者采用原位聚合技术以纳米 Al2 O3 为增强材

料、己内酰胺为单体进行原位阴离子聚合, 制备了纳

米 Al2 O3 增强单体浇铸( MC) 尼龙复合材料, 并评价

了其力学性能。

1 实验部分

1. 1 原料

己内酰胺: 化学纯, 上海试剂三厂;
氢氧化钠( NaOH ) : 分析纯, 天津市森昌工贸有

限公司森昌试剂厂;
甲苯二异氰酸酯( TDI) : 分析纯, 上海化学试剂

站中心化工厂;
纳米 Al2 O3 : 比表面积 146. 3 m2 / g, 平均粒径

10. 4 nm, 中国华泰有限公司;
表面处理剂: 南京曙光化工厂。

1. 2 实验仪器、设备

电热干燥箱: FN202 - A 型 , 长沙仪器仪表厂;
旋片真空泵: 2XZ 型, 临海市精工真空设备厂;
分析天平: BP301S 型, 精度 0. 1 mg, 德国 Sarto-

rius 公司;
简支梁摆锤式冲击试验机: UT - 10 /40 型, 浙江

意远机械设备厂;
拉力试验机: LJ - 5000 型, 重庆川仪四厂;
扫描电子显微镜 ( SEM) : JSM6360LV 型, 日本

电子株式会社。

1. 3 试样制备

  ( 1) 纳米 Al2 O3 的表面处理

  为了减少纳米 Al2 O3 表面的阻聚基团, 以便合

成分子量更高、纳米 Al2 O3 在基体中分散较好的复
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合材料, 对纳米 Al2 O3 进行了表面处理。纳米 Al2 O3
表面处理工艺如图 1 所示。采用粒径为 1 . 0 ～1. 9
mm 的锆珠进行球磨, 球磨温度 90℃, 通过油浴加热

控制温度。

图 1 纳米 Al 2 O3 表面处理工艺

  ( 2) 试样制备工艺

将己内酰胺与有机化纳米 Al2 O3 按图 2 所示的

工艺流程先制备活性料, 浇铸后聚合成型, 制得 MC
尼龙 /纳米 Al2 O3 复合材料试样, 模具预热温度为

140 ～160℃, 预热时间为 90 min。同法制得 MC 尼

龙试样。

图 2  MC 尼龙 /纳米 Al2 O 3 复合材料试样的制备工艺流程

1. 4 性能测试

  拉伸强度按 GB / T 1040 - 1992 测试;
冲击强度按 GB / T 1043 - 1993 测试;
弯曲强度按 GB / T 9341 - 2000 测试。

2 结果与讨论

2. 1 MC 尼龙 /纳米 Al2 O3 复合材料的微观形貌

用 SEM 观察 MC 尼龙 /纳米 Al2 O3 复合材料的

断口形貌, 见图 3。由图 3 可知, 纳米 Al2 O3 在 MC
尼龙基体中分布比较均匀, 纳米 Al2 O3 与 MC 尼龙

两相界面模糊, 说明纳米 Al2 O3 与 MC 尼龙已较好

地复合。

图 3  MC 尼龙 /纳米 Al2 O 3 复合材料断口形貌的 SEM 照片

2. 2 纳米 Al2 O3 含量对材料拉伸强度的影响

使用不同含量的纳米 Al2 O3 与 MC 尼龙进行复

合, 所得纳米复合材料的拉伸强度和冲击强度与其

含量的关系如图 4 所示。由图 4 可以看 出, 随 着纳

图 4 纳米 A l2 O 3 含量对材料拉伸强度和冲击强度的影响

米 Al2 O3 含量的增加, MC 尼龙 /纳米 Al2 O3 复合材

料的拉伸强度先增加后降低, 在纳米 Al2 O3 质量分

数为 4 % 时达到最大值, 比纯 MC 尼龙提高了 19% 。

分析其原因, 主要是由于纳米 Al2 O3 的比表面积很

大且存在着大量的羟基, 与 MC 尼龙分子链之间存

在着很强的相互作用, 这使得材料的拉伸强度有很

大提高; 高分子偶联剂的加入极大地改善了两相间

的界面粘接, 同时偶联剂的长端基还与 MC 尼龙发

生缠结, 也使体系的拉伸强度明显提高。

2. 3 纳米 Al2 O3 含量对材料冲击强度的影响

由图 4 还可以看出, 随纳米 Al2 O3 含量的增加,
MC 尼龙 /纳米 Al2 O3 的冲击强度先增加后降低, 当

纳米 Al2 O3 的质量分数为 4% 时材料的冲击强度达

到最大值, 比纯 MC 尼龙提高了 33% 。分析其原因

主要有三个: 一是在一般的聚合物 /无机粒子复合材

料中, 当无机粒子粒径大时则成为材料的应力集中

点, 使材料的冲击强度降低, 当粒子的粒径小到一定

程度时, 粒子就可起到分散应力的作用, 阻止裂纹扩

散, 而使材料的冲击强度提高
[ 1 0 ] ; 二是加入纳米

Al2 O3 后, 纳米 Al2 O3 在结晶过程中起到了成核剂的

作用, 导致所生成的晶体较小, 从而使材料的冲击强

度提高 [ 8 ] ; 三是高分子偶联剂的加入改善了界面粘

接强度, 而与基体分子链缠结。

2. 4 纳米 Al2 O3 含量对材料弯曲强度的影响

不同含量的纳米 Al2 O3 与 MC 尼龙复合所得纳

米复合材料的弯曲强度如图 5 所示。由图 5 可见,
MC 尼龙 /纳米 Al2 O3 的弯曲强度随纳米 Al2 O3 含量

的增加而先小幅上升后降低, 在纳米 Al2 O3 的质量

分数为 4 % 时达到最大值, 提高了 11% 。但从总体

上看, 纳米复合材料的弯曲强度提高较小。

3 结论

( 1) 采用原位聚合技术可获得纳米 Al2 O3 分布

均匀、综合性能优良的 MC 尼龙 /纳米 Al2 O3 复合材

料。
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图 5 纳米 Al2 O3 含量对材料弯曲强度的影响

( 2) 随着纳米 Al2 O3 含量的增加, MC 尼龙 /纳
米 Al2 O3 复合材料的拉伸强度、冲击强度和弯曲强

度等性能均表现为先增加后降低的趋势。

( 3) 在纳米 Al2 O3 质量 分数为 4% 时, 纳 米

Al2 O3 增强 MC 尼龙复合材料的拉伸强度、冲击强度

和弯曲强度均达到最大值, 分别比纯 MC 尼龙提高

了 19% 、33% 和 11% 。
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STUDY ON MECHANICAL PROPERTY OF MC NYLON /NANO-Al2 O 3 COMPOSITE
Zheng Liyun1 , 2 , Zhao Lixin1 , Niu Lanqin1

( 1 . Mechanical Department, Hebei Institu te of Engineering, Handan 056038, China;
2. S tate Key Laboratory of Die & Mould Technology , Huazhong U niversity of Science and T echnology, Wuhan 430074, China)

  ABSTRACT  MC nylon / nano-Al2 O3 composites were prepared by in situ polymerization. Through scanning electron microscope,
the nano-composites fructure morphology and nano-particle distribution were observed. The effects of nano-Al2 O3 content on the me-
chanical properties of composites were analyzed. The results showed that the nano-composites of well dispersed particles and good inte-
grative properties were obtained by in situ polymerization. And the tensi le strength, impact strength, and flexural strength of MC nylon /
nano-Al2 O3 composites reached the maximum which were 119% , 133% , and 111% higher respectively than those of pure MC nylon,
in the case of 4% nano-Al2 O3 particles.

KEYWORDS nano-composite, MC nylon, in situ polymerization, mechanical property

聚乳酸塑料研发成热点

  聚乳酸具有良好的力学性能和物理性能 , 适用于吹塑、

热成型等方法 , 加工方便且材料来源广泛。目前日、美、法等

国家正在积极开发利用农副产品为原料发酵生产聚乳酸。

聚乳酸可用于制造工业、民用等各种塑料制品 , 由于聚

乳酸有良好的相容性与可降解性 , 在医药领域也有着非常广

泛的应用。聚乳酸属于新型聚酯材料 , 性能好、可完全降解 ,
在未来有望代替聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯等材料生产塑料

制品 , 市场前景十分看好 , 因而其研究开发受到各国重视 , 并
有一定的研究成果问世。

日本钟纺公司以玉米为原料发酵生产聚乳酸 , 利用聚乳

酸制成生物降解性发泡材料。其制备过程是在聚乳酸中加

入一种特殊添加剂 , 对其分子结构进行控制 , 使之变为易发

泡的微粒 , 再加入用碳水化合物制成的有机化合物发泡剂 ,

在成型机中成型 , 经高压水蒸气加热成发泡材料。该材料的

强度、压缩应力、缓冲性及耐化学药品性等与聚苯乙烯相同 ,
经焚烧后不污染环境 , 其残留物可作肥料。

美国一家研究所研制成功把制乳酪后的废弃土豆转化

为葡萄糖浆 , 再用细菌发酵成含乳酸的酵液, 经电渗析分离、

加热使水分蒸发 , 得到可制薄膜的聚乳酸 , 可作保鲜袋及代

替聚乙烯和防水蜡制备的包装材料。美国 LLC 公司生产聚

乳酸的工艺是将玉米淀粉水解为葡萄糖 , 再用乳酸杆菌厌氧

发酵 , 发酵过程用碱液中和 , 发酵液经净化后 , 用电渗析工艺

制成纯度达 99. 5% 的 L-乳酸。

法国埃尔斯坦糖厂与一所大学采用甜菜为原料 , 先将其

分解成单糖 , 发酵制备乳酸 , 再用化学方法将乳酸聚合为聚

乳酸。也可利用工业制糖工序的下脚料贫糖液来生产聚乳

酸, 使生产成本大幅度下降。 ( 秀平 )
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