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CuO 填充尼龙 6 复合材料的耐腐蚀性能研究
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摘要：采用热压成型的方法制备了不同添加量的 CuO／尼龙 6 (PA6) 复合材料，对复合材料的力学性能、显微组

织和耐腐蚀性能和抗微生物附着的情况进行了实验研究，利用扫描电子显微镜对其腐蚀机理进行分析。结果表明，

CuO 质量分数介于 5%～20％时，复合材料的拉伸强度有明显提高，质量分数为 20％时填充效果最好，拉伸强度可以

达到 70 MPa 以上。复合材料在酸溶液中的铜离子析出情况与时间成一元二次方程的关系，并且 CuO 含量为 20%

的材料在稀盐酸中的铜离子浓度明显大于 CuO 含量为 10% 的复合材料。最后证明了 CuO 的填充对复合材料的抗

生物附着的性能有显著的影响。
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Research on Corrosion Resistance of CuO Filled Nylon 6 Composites
Guo Qianhui， Liu Xinkuan， Liu Ping， Chen Xiaohong， He Daihua， Li Wei， Ma Fengcang， Zhang Ke， Zhou Honglei 

(School of Materials Science and Engineering， University of Shanghai for Science and Technology， Shanghai 200082， China)

Abstract ：Different amounts of CuO and Nylon 6 (PA6) composites were prepared by hot-press forming method. The mechan-
ical properties，microstructure，corrosion resistance and antimicrobial adhesion of the composites were studied experimentally，and 
scanning electron microscope (SEM) was used to analyzes its corrosion mechanism. The results show that the tensile strength of the 
composites is significantly improved when CuO mass fraction is between 5% and 20%. The filling effect is best when the mass frac-
tion is 20%，and the tensile strength can reach 70 MPa. The precipitation of copper ions in the acid solution is related to the quadratic 
equation of time，and the copper ion concentration of the material with 20% CuO content in dilute hydrochloric acid is significantly 
larger than that of the composite material with 10% CuO content. Finally，it was proved that the filling of CuO had a significant ef-
fect on the bio-adhesion properties of the composite.
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尼龙 6 (PA6) 是一种用途广泛、加工与使用性

能都较为出色的工程塑料，但也存在如弹性模量小，

容易变形和吸湿性强等缺点。因此，常采用共混等

方法对其改性。改性 PA6 时大多采用蒙脱土 [1–2]、

纳米 CaCO3 颗粒 [3]，纳米 SiO2 颗粒 [4–9] 等。目前对

PA6 复合材料的研究主要集中在结构与滚动摩擦、

热学性能方面 [10–13]，有关采用共混填充法制备 PA6
复合材料并研究其耐腐蚀性能的文献报道很少，而

且对 PA 类复合材料耐腐蚀性能研究主要限于防污

涂料的选择与制备。

研究目的是要寻找一种工艺简单、价格低廉、

粒子分布均匀、性能优越的复合材料的制备方法，并

对该复合材料进行研究。采用较为简便的熔融共混

法，将 CuO 粉末与 PA6 共混，以平板硫化仪制备了

不同 CuO 质量分数的 PA6／CuO 复合材料，并借助

万能材料试验机、扫描电子显微镜 (SEM)、电感耦合

等离子体发射光谱 (ICP) 仪等仪器研究各种因素对

其强度、耐腐蚀性能的影响规律，并首次尝试根据铜

离子的析出速率来判断材料的抗微生物附着性能以

及使用寿命，这具有重要的理论和实际意义。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 粉末：T-225，上海臻威复合材料有限公司；

CuO 粉 ( 分析纯 )，盐酸 ( 化学纯 )，氯化钠 ( 分
析纯 ) ：国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

平板硫化机：XLB25-D 型，湖州星力橡胶机械

制造有限公司；

真空干燥箱：DZF-6020 型，上海索谱有限公司；

金相试样镶嵌机：XQ-1 型，上海金相机械设备

有限公司；

金相试样抛光机：PG-2D 型，上海金相机械设

备有限公司；

ICP 仪：Optima 2100DV 型，美国 Perkin Elmer
公司；

万能金相显微镜：AXIO Imager A2m 型，德国

Carl Zeiss（卡尔蔡司）公司；

显微维氏硬度试验机：ZHμ MKll 型，德国

Zwick/Roell 公司；

电子万能材料试验机：Z2.5TH 型，德国 Zwick
／Roell 公司；

SEM ：QUANTA 450 FEG 型，美国 ( 菲达康 )
FEI 公司。

1．3　试样制备

将 PA6 粉末和 CuO 粉末按一定比例混合，原

料、球磨珠 =1 ∶3 混合数小时后，在烘箱 80℃下

干燥过夜。烘干的混合粉末放入模具中，在平板硫

化仪 230～240℃下，先保温 4～5 min，然后加压

5 MPa 保持 2 min，15 MPa 再保持 2 min 后通冷

却水，将成型的材料脱模取出。

1．4　性能测试

按照 JB／T 7409–1994，利用显微维氏硬度实验

机测试材料的表面硬度，示值误差为 HRM±1.5，重
复性误差为 HRM±2.0，取 6 次重复实验数据的平

均值作为硬度测试结果。

复合材料的拉仲强度在电子万能材料试验机

上进行。按照国标 GB ／T 1040–2006 连续加载，拉

伸速度 30 mm／min，以试验的最大值算出拉伸强

度，取 5 次实验的平均值作为测试结果。

采用万能显微镜和 SEM 分析 CuO 在 PA6 基

体中的分布及形态。ICP 仪用来测试腐蚀后溶液中

铜离子的浓度。

2　结果与讨论

2．1　CuO 含量对 PA6 复合材料硬度的影响

热压成型后，CuO 含量为 20% 和 40% 的 PA6
／CuO 复合材料的平均硬度 ( 经多次测量求得的平

均值 ) 分别为 13.5 HV，14.3 HV。PA6／CuO 复合

材料的显微硬度随 CuO 填充量的增加而增大。这

是因为 CuO 的显微硬度远远高出基体 PA6 材料。

可知，CuO 含量的增加可以提高复合材料的硬度。

2．2　CuO 含量对 PA6 复合材料力学性能的影响

为评估 CuO 对 PA6 短期力学性能的影响，对

制备的复合材料进行拉伸试验。图 1 为不同 CuO
质量分数时和球磨时间下 PA6／CuO 复合材料的拉

伸性能。
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a—不同 CuO 含量时；b—不同球磨时间下

图 1　PA6／CuO 复合材料的拉伸性能

由图 1a 可知，PA6／CuO 复合材料的拉伸强

度随 CuO 填充量的增加先增加后降低。这是因为

CuO 的显微硬度远远高出基体的尼龙材料，其表面

能和表面张力也随粒径的减小而增加。拉伸强度从

纯 PA6 的 52 MPa 提高至 CuO 质量分数为 20% 时

的约 70 MPa。这进一步说明，随着 CuO 质量分数

的增加，复合材料得到颗粒增强，使得复合材料的拉

伸强度得到提高，即复合材料抵抗断裂的能力越强。

并且 CuO 填充 PA6 形成的复合材料，其力学性能

除了与质量分数有关，还与填充物颗粒尺寸有关，但

影响不大。球磨时间越长，填充物颗粒粒径越小，
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CuO 颗粒与尼龙基体的界面结合强度越高，相反当

CuO 颗粒较大时结合强度较低。CuO 的添加提高

了复合材料拉伸强度，但其断裂延伸率也随之大幅

降低，这是由于添加 CuO 后，尽管晶粒大幅细化，但

CuO 颗粒必然会减少与基体尼龙分子的有效结合

面，PA6 的结晶度降低所致。

2．3　CuO 在 PA6 中的分散状况

图 2 为 PA6／CuO 复合材料的偏光显微镜下的

照片。由图 2 可以看出 CuO 粒子在 PA6 基体中分

散较好，团聚现象不明显。

图 2　PA6／CuO 复合材料在显微镜下的结构

利用 SEM 观察试样的微观组织结构如图 3
所示，分析电压为 20 kV。图中大块白色亮区是

CuO，黑色暗区是 PA6 基体。从图可以看出大多数

CuO 颗粒粒径在 1 μm 左右，颗粒分布均匀，粒径

分布窄。

(a)                                                       (b)

放大倍数：a—×5 K ；b—×10 K

图 3　PA6／CuO 复合材料 SEM 图

2．4　CuO 含量对 PA6 复合材料铜离子析出的影响

因为已经有科学实验证明了铜离子具有其他

金属离子所不具有的抑菌能力 [14–17]。所以复合材

料抗微生物污损的性能是通过复合材料经溶液腐蚀

后析出铜离子的浓度大小来进行判断的，即如果材

料在腐蚀溶液中可以测出有铜离子析出，则表示该

材料可以抗微生物附着，并且铜离子浓度越高抗微

生物附着效果越好。

PA6／CuO 复合材料在经过 10% 的稀盐酸中

腐蚀后，通过测定溶液中铜离子的浓度来评判经过

不同时间复合材料的腐蚀程度。图 4 为 CuO 含量

为 10%，20% 的复合材料经过不同时间腐蚀后溶液

中铜离子浓度的曲线。由图 4 可知，随着时间的增

加，材料中铜元素可以看作是匀速缓慢的析出，而且

CuO 含量为 20% 的材料的腐蚀速率大于 CuO 含量

为 10% 的材料中铜的腐蚀速率。

进一步对数据进行处理，进行线性拟合，计算

材料中铜的腐蚀速率得出：CuO 含量为 10% 的

复合材料的腐蚀规律为：Y= –0.066 2X²+6.508 2X，
R²=0.994 4，含量为 20% 的复合材料的腐蚀规律为

Y= –0.259 8X²+19.263X，R²=0.991 5，可以看出复合

材料的腐蚀速率随时间的增加逐渐降低，从起初的

快速释放逐渐放缓，随着时间的增加，材料中的铜元

素含量逐渐降低，导致析出速率降低。
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图 4　复合材料在稀盐酸中的 Cu 离子的浸出速率

图 5 为 CuO 含量分别为 10%，20% 时复合材

料经过不同时间腐蚀后的拉伸强度以及断裂伸长率

的曲线。由图 5 可以看出，经稀盐酸腐蚀后的材料

在前一周内力学性能出现了明显下降。因为稀盐酸

不仅在腐蚀 PA6 基体，而且在稀盐酸溶液腐蚀的作
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图 5　复合材料经过稀盐酸腐蚀后的拉伸性能变化
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用下，CuO 颗粒必然会在材料的腐蚀过程中成为反

应集中点，长时间的地腐蚀会使 CuO 与基体的结合

力进一步降低，粒子大量脱落，在材料中留下缺陷，

最终导致复合材料的力学性能大大降低。图中也

可以看到一段时间之后，由于 CuO 颗粒几乎不再脱

落，复合材料的拉伸性能也不再出现大幅下降。

图 6 为质量分数 20% 的 PA6／CuO 复合材料

在 10% 的稀盐酸中腐蚀 7 周后的断面 SEM 图。由

图 6 可以看出，经过稀盐酸腐蚀的复合材料靠近两

侧表面的部位出现了孔洞，而材料中间部分则没出

现被腐蚀过的痕迹。这说明在稀盐酸溶液腐蚀的作

用下，CuO 颗粒必然会在材料的腐蚀过程中成为反

应集中点，长时间的地腐蚀会使 CuO 与基体的结合

力进一步降低，粒子大量脱落，在材料中留下缺陷，

最终导致复合材料的力学性能大大降低，这与上面

复合材料力学性能的测试结果相符合，也与测试腐

蚀溶液中的铜离子浓度的结果相符。

图 6　经稀盐酸腐蚀后的复合材料断面的 SEM 图

2．5　PA6／CuO 复合材料抗生物附着性试验

所制备的 PA6／CuO 复合材料是期望可以应用

在海洋养殖中的，所以需要对其在海水中的抗生物

附着性能进行测试。但经过测试该复合材料在模拟

海水溶液中几乎不析出铜离子，所以结合前面的在

酸溶液中的测试结果，先将样品先用稀盐酸进行表

面处理，再进行接下来的抗生物附着试验。

将材料制备成线材编织成渔网样品，并将样品

网在微生物繁殖较快的 4～9 月份，放置在东海渔

场，试验结果如图 7 所示，图 7 中左图为传统渔网材

料，右图为经过稀盐酸表面处理后的复合材料。

图 7　经海水腐蚀后渔网材料的微生物附着情况

由图 7 可看出，经过稀盐酸表面处理后的复合

材料在海水中放置六个月后材料表面微生物附着较

少，证明该复合材料具有抗生物附着的性能。

3　结论

(1) CuO 填充 PA6 形成的复合材料，其力学性

能与 CuO 质量分数和粒径有关。CuO 质量分数介

于 5%～20% 时，复合材料的拉伸强度有明显提高。

当 CuO 填充量为 20 份时，其粒子在基体中均匀分

散，能有效地连接基体大分子，对 PA6 起类似“物理

交联”的刚性支撑点作用，从而使 PA6 的硬度和拉

伸强度得到提高。当 CuO 颗粒较大或因质量分数

过大出现团聚时，颗粒与尼龙基体的界面结合强度

较低，力学性能较差。

(2) 复合材料经稀盐酸腐蚀后，从 SEM 图可以

看出靠近两侧表面的部位出现了孔洞，而材料中间

部分则没出现被腐蚀过的痕迹。这说明 CuO 颗粒

必然会在材料的腐蚀过程中成为反应集中点，长时

间的地腐蚀会使 CuO 与基体的结合力进一步降低，

粒子大量脱落，在材料中留下缺陷，最终导致复合材

料的力学性能的降低，这与复合材料力学性能的测

试结果相符合，也与测试腐蚀溶液中的铜离子浓度

的结果相符。

(3) 根据材料腐蚀试验结果，在海水中进行了抗

微生物附着的试验，结果表明，复合材料经过稀盐酸

表面处理后在海水中具有抗生物附着的性能。
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科思创为更小型的医疗设备开发新型聚碳酸酯
科思创开发了一种新型聚碳酸酯，即 Makrolon Rx2235，

它具有高流动性，适用于医疗保健应用，包括贴身设备和外科

应用。

在医疗行业，小型化的发展趋势正在影响产品的设计。

较小的医疗设备，如体内药物输送或监测应用，需要无缝、不

显眼和轻便的设计，以提高患者的舒适性和整体依从性。

科思创聚碳酸酯部门、全球医疗技术负责人 Pierre 
Moulinié 说：“Makrolon Rx2235 聚碳酸酯为流动长度设定了

一个新的基准，带来了聚碳酸酯的预期透明度和韧性，帮助制

造商填充非常薄的墙壁，并以较低的压力准确复制复杂的功

能。”

根据 ISO 10993-1 试验要求，聚碳酸酯具有生物相容性，

并设计为使用伽马或电子束方法进行灭菌。它是对另一种理

想的医疗器械材料—Makrolon 2258 聚碳酸酯的补充。该等

级适用于 ETO 和蒸汽灭菌，符合许多 ISO 10993-1 试验要求，

具有生物相容性。

科思创公司聚碳酸酯部门、医疗业务全球负责人 Dough 
Hamilton 说：“Makrolon Rx2235 聚碳酸酯是我们广泛的医用

聚碳酸酯产品的重要补充。这只是我们如何继续创新和扩大

聚碳酸酯产品组合的最新例子，使医疗原始设备制造商能够

获得设计、开发和生产下一个突破所需的先进材料。”

                                                                  ( 环球聚氨酯网 )

东方雨虹莱西生产基地热塑性聚烯烃
复合生产线试产成功

继德国进口的 Krauss Maffei Berstorff TPO 防水卷材生

产线顺利投产半年后，日前莱西生产基地新建热塑性聚烯烃

复合生产线也试产成功。

据悉，热塑性聚烯烃复合生产线正式投产后，主要生产

热塑性聚烯烃 (TPO) 预铺防水卷材以及 TPO 自粘防水卷材。

TPO 防水卷材是以质量含量 50% 以上的乙烯、丙烯等 α 烯

烃热塑性弹性体聚合物为主要成分制成的既具有橡胶特性，

又具有塑料可焊性的片材。此类产品具有较高的拉伸性能、

撕裂强度、抗穿刺强度等性能。

TPO 复合生产线的投产大大丰富了莱西工厂高分子防水

卷材的产品结构，今后莱西生产基地所生产的高分子卷材不

仅可以应用到屋面结构，还可应用到地铁、城市管廊等地下防

水领域。                                                              ( 慧聪塑料网 )
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