
PP / PA6 / APP / O M M T 复合材料的湿热老化性能研究

陈雨玲
1 , 2  伍玉娇

1 , 2  蒙日亮
3

( 1 . 贵州大学材料科学与冶金工程学院 , 贵阳  550003;  2 . 贵州省材料技术创新基地 , 贵阳  550014;
3. 东风柳州汽车有限公司 , 柳州  545000)

  摘要  采用熔融挤出插层制备聚丙烯 ( PP) /尼龙 6 ( PA6) /聚磷酸铵 ( APP) /有机蒙脱土 ( OMMT) 阻燃复合材

料 , 研究温度 80℃、湿度 93. 1% 的湿热老化条件对复合材料性能的影响。结果表明, 随着湿热老化时间的延长 , 复合

材料的表面形貌变得很差, 产生大量的粗糙白斑。当 OMMT 含量较低时 , 复合材料的拉伸强度随湿热老化时间的延

长先上升后下降。而当 OMMT 含量较高时 , 复合材料的拉伸强度随着湿热老化时间的延长而下降。弯曲强度的变

化规律与拉伸强度相似。缺口冲击强度则随着老化时间的延长而提高。引起复合材料破坏的主要原因并非是湿热

老化反应导致的分子链断裂 , 而是复合材料内积聚的水泡和水分子渗入到各相界面引起界面粘结强度下降导致的

结果。

关键词  聚丙烯  尼龙 6 蒙脱土 湿热老化  力学性能

  聚合物材料由于种类众多, 合成方法简单, 价格

低廉, 具有良好的物理力学性能与加工性能, 因而在

人们日常生活和工业领域中应用十分广泛。但是聚

合物最大的缺点是抗老化性差, 经紫外光 ( 300 ～

400 nm) 辐照后会引起降解
[ 1 ] , 其次在高温和高湿

度的条件下聚合物制品易出现变色、开裂等老化现

象。因此, 应考虑温度、湿度和区域气候
[ 2 - 4 ]

等因素

对材料性能的影响。

老化试验是用于评价和研究材料在一定环境下

的耐老化性能和老化规律的一种手段 [ 5 - 8 ] 。复合材

料老化试验的方法很多, 但一般可分为两类: 一类是

自然老化试验方法 [ 9 - 1 0 ] ; 另一类是人工老化试验方

法, 湿热老化就是人工老化中的一种。在湿热老化

试验中, 湿热环境对复合材料性能的影响主要是通

过树脂基体、增强材料及树脂 - 增强材料粘接界面

的不同程度的破坏而引起转变; 温度变化产生热应

力损伤; 吸 湿 结晶 化产 生 裂纹 扩 展、基 体 降 解

等
[ 1 1 - 1 2 ] 。

笔者采用熔融挤出插层法制备出改性聚丙烯

( PP) 阻燃复合材料, 研究了温度 80℃、湿度93 . 1 %
湿热条件下老化时间对复合材料性能的影响。

1 实验部分

1. 1 原材料

PP: T30S, 广东茂名石化公司;
尼龙 6 ( PA6) : 1013B, 日本宇部兴产株式会社;
有机蒙脱土( OMMT) : 浙江丰虹粘土化工有限

公司;
马来酸酐 接枝 ( 乙烯 /辛烯 ) 共聚物 ( POE-g-

MAH) : CMG9805, 上海日之升新技术发展有限公

司;
聚磷酸铵( APP) : APP - 1000, 杭州三鑫贸易公

司。

1. 2 主要仪器与设备

同向双螺杆混炼挤出机: TSE - 40 A 型, 南京瑞

亚高聚物装备有限公司;
注塑机: CJ80MZ - NCⅡ型, 震德塑料机械厂有

限公司;
恒温湿热老化箱: DHS - 800 型, 重庆银河设备

有限公司;
液晶式摆锤冲击试验机: ZBC - 4 B 型, 深圳市

新三思计量技术有限公司;
微机控制电子万能试验机: WDW - 10 C 型, 上

海华龙测试仪器公司;
红外光谱仪: 670 型, 美国 Nicolet 公司;
扫描电子显微镜( SEM ) : KYKY - 2800B 型, 北

京中科科仪技术发展有限公司。

1. 3 试样制备

先将 PA6、POE-g-MAH、OMMT 进行一次挤出共

混, 然后再与 PP 基体和 APP 共混并挤出造粒, 经切

粒后再烘干, 然后 注塑试 样。注 塑温度 设定 为

205℃ /215℃ /225℃, 注塑时间 8 s, 冷却时间 20 s。
其中组分 PA6 /POE-g-MAH / APP 为定量, OMMT 质

量分数从 0 到 8% 进行变化, 步长为 2% 。试样依次

标记为 A、B、C、D 和 E, 试样于恒温箱中放置 24 h
进行热应力消除。将试样在温度 80℃、湿度 93. 1%
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的湿热条件下放置不同时间, 考察性能变化情况。

1. 4 性能测试

拉伸强度按 GB /T 1040 - 1992 测试, 拉伸速率

50 mm /min;
弯曲强度按 GB /T 9341 - 2000 测试, 压缩速率

2 mm / min;
缺口冲击强度按 GB / T 1843 - 1996 测试;
微观形貌用 SEM 观察, 工作电压 25 kV;
红外测试采用 KBr 压片法, 测出复合材料湿热

老化前后的红外谱图, 观察其差别。

2 结果与讨论

2. 1  湿热老化时间对 PP / PA6 / APP /OMMT 复合材

料力学性能的影响

表 1 示出湿热老化时间对 PP / PA6 /APP / OMMT
复合材料力学性能的影响, 图 1 为湿热老化不同时

间的力学性能保持率。
表 1 湿热老化时间对复合材料力学性能的影响

试样 老化时间 /h
缺口冲击强
度 / kJ·m - 2 拉伸强度 /MPa 弯曲强度 /MP a

0 5 . 545 31. 1 27 . 2
A 200 6 . 319 32. 6 31 . 9

400 7 . 862 32. 0 30 . 8
0 4 . 348 29. 7 27 . 8

B 200 6 . 504 29. 9 30 . 1
400 7 . 572 29. 5 28 . 4
0 3 . 587 31. 8 28 . 6

C 200 4 . 969 27. 2 26 . 3
400 5 . 492 27. 1 25 . 0
0 3 . 251 28. 6 30 . 3

D 200 3 . 897 26. 2 26 . 7
400 4 . 227 25. 8 24 . 2
0 3 . 338 26. 8 29 . 5

E 200 3 . 744 25. 5 25 . 9
400 3 . 911 25. 2 23 . 6

从表 1 和图 1 可知, 复合材料 A 和 B 的拉伸强

度保持得比较好, 在湿热老化时间 200 h 前有上升

的趋势, 之后趋势变得平缓。即在没有添加 OMMT
和添加 2 % 的 OMMT 时, 随着老化时间的延长复合

材料的拉伸强度保持较好。拉伸强度提高是由于试

样在湿热老化箱里受到了温度的影响而消除材料内

部热应力, 并能促进聚合物分子链运动重排, 相态结

构发生改变。在温度作用下, 聚合物分子链具备一

定的运动能力, 一些分子链重新规整排列, 形成新的

结晶结构, 分子链运动能力进一步增强, 结晶结构的

完善程度增加, 使材料的拉伸性能有所提高。而对

于 OMMT 质量分数为 4% 、6% 和 8% 的复合材料 ,
由于存在较多的 OMMT 导致了空间位阻作用, 不利

于分子链作规整的运动。当老化进行到 400 h 时,
复合材料的拉伸强度出现大幅度降低, 这可能有三

方面的原因: 一是水分子逐步渗透到材料体系内部

降低了大分子的作用力, 水分子进一步积聚形成水

泡; 二是水分子的渗入导致 PP 基体分子链断裂, 发

生化学降解, 分子量下降; 三是水分子的渗入降低了

界面处 PP 基体与 PA6 和 OMMT 的粘接强度, 导致

界面脱粘
[ 1 3 ] 。弯曲强度的变化规律与拉伸强度相

似。缺口冲击强度则随着老化时间的延长而提高,
这是由于扩散进入 PP 基体内部的水分子引起物理

水增塑, 水增塑会使 PP 材料的韧性增加。特别是

PA6 容易吸水, 促使 PP / PA6 / APP / OMMT 复合材料

在更短的时间里冲击韧性提高。

a—拉伸强度保持率 ; b—缺口冲击强度保持率 ; c—弯曲强度保持率

图 1 湿热老化时间对复合材料力学性能的影响

2. 2  湿热老化时间对 PP / PA6 / APP /OMMT 复合材

料表面形貌的影响

图 2 示出湿热老化时间对 PP / PA6 /APP / OMMT
复合材料表面形貌的影响。

从图 2 可以看出, 这 5 种复合材料的表面随着
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老化时间达到 200 h 时, 表面形貌变得很差, 产生大

量的粗糙白斑, 起白泡等, 到老化时间达到 400 h 时

白斑则变少。这是 APP 从复合材料芯部向表面迁

移的结果。

( a)        ( b)        ( c)

( d )        ( e )
a—A ; b—B; c—C; d—D ; e— E

图 2  湿热老化时间对 P P / PA6 / APP /O MMT 复合材料表面形貌的影响

为了更清楚地反映湿热老化后表面变化情况 ,
选取了不加 OMMT 的 A 复合材料和达到 FV - 0 级

别的 C 复合材料进行 SEM 分析, 结果见图 3。
从图 3 可以看出, A 和 C 在老化后表面均有不

图程度的 APP 迁移到表面, 特别是 e 和 f 图, 表面几

乎被一层 APP 所覆盖。

水分子对复合材料的影响主要有对化学键的削

弱甚至破坏和物理吸附两方面。前者是不可逆的 ,
后者随着高温时间的延长或温度的升高会发生脱

附
[ 1 4 ] 。在 PP /PA6 /APP / OMMT 复合材料湿热老化

初期, 水分子只在材料表面吸附, 这属于物理吸附 ,
渗透速度慢。但随着老化时间的延长和水的刻蚀和

溶剂化作用, 复合材料产生表面微孔和龟裂数增加 ,
形成毛细现象。这时水渗透扩散速度增高, 吸水率

也变大, 使复合材料的裂纹进一步增大, 有可能发展

成使表层脱落。同时, 由于复合材料内存在空隙, 它
的存在加剧了水分的吸收, 进而加速复合材料的水

解反应。

PP / PA6 / APP /OMMT 复合材料的湿热老化过

程中水分子扩散的途径较为复杂
[ 1 3 ] : 一是水分子通

过 PP 基体表面向内扩散; 二是水分子通过基体的

裂纹或缺陷向内扩散; 三是水分子通过 PA6 表面向

( a)              ( b )

( c)              ( d )

( e )              ( f )
a— A 老化 0 h; b— A 老化 200 h; c— A 老化 400 h;
d—C 老化 0 h; e— C 老化 200 h; f—C 老化 400 h

图 3 湿热老化时间对 A 和 C 表面影响的 SEM 照片

内扩散; 四是水分子通过复合材料相界面向内扩散。

其中由于毛细作用的加速现象, 界面扩散是复合材

料湿热老化的重要途径。PA6 容易吸水, APP 容易

受潮且随着水分子迁移到表面, 导致了表面出现光

斑现象, 如果用手触摸湿热老化后的试样, 可以有

APP 浸水后滑溜的感觉。

2. 3  PP /PA6 /APP / OMMT 复合材料湿热老化前后

的红外光谱分析

图 4 示出 PP / PA6 / APP / OMMT 复合材料湿热

老化前后的红外光谱图。

从图 4 可看出, 老化时间对材料中酰胺基的影

响最大。3250～3300 cm - 1 处的吸收峰为 PA6 大分

子上的 N—H 键的伸缩振动特征吸收峰, 1650～
1620 cm - 1 之间的吸收峰是酰胺的羰基伸缩振动吸

收峰, 1560 cm - 1
附近的吸收峰是 N—H 键弯曲振动

特征吸收峰。3419 cm - 1 处是酰胺的一个游离 N—H
键吸收峰, 2358 cm - 1

处的峰是 α-羰基酰胺结构产生

的—CONH—峰。正是这样的一个α-羰基酰胺结

构, 导致材料表面颜色的变化。对图 4 进一步比 较
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a—A ; b—B; c—C; d—D ; e— E
图 4 PP /PA6 /APP /O MMT 复合材料湿热老化前后的红外光谱图

分析, A、B 和 C 材料中波数为 3300 cm - 1
的 N—H

键伸缩振动吸收峰随着老化时间延长振动越加明

显, 同时波数为 3419 cm - 1
的 N—H 键吸收峰越来越

弱。从对比结果来看, 羰基区没有明显的氧化产物

产生。这种现象有点意外, 毕竟复合材料的拉伸强

度和弯曲强度在 400 h 后受损。由此可见引起复合

材料破坏的主要原因并非是湿热老化反应导致的分

子链断裂, 而是湿热老化时间的增长使得复合材料

内积聚的水泡和水分子渗入到各相界面引起界面粘

结强度下降导致的结果。

3 结论

( 1) OMMT 含量较低时, 复合材料的拉伸强度

随湿热老化时间的延长先上升后下降, 这是在湿热

老化箱里受到了温度的影响而消除材料内部热应力

的作用。OMMT 含量较大时, 复合材料的拉伸强度

随着湿热老化时间的延长而下降。弯曲强度的变化

规律与拉伸强度相似。缺口冲击强度则随老化时间

的延长而提高, 主要是 PA6 容易吸水, 产生水增塑

作用的结果。

( 2) 从外观形貌的照片和 SEM 照片可以看出,
湿热老化使复合材料中的 APP 从材料芯部向表面

迁移, 从外观上可以看到表面形貌变得很差, 产生粗

糙的白斑。

( 3) 红外光谱分析证明, 引起复合材料破坏的

主要原因并非是湿热老化反应导致的分子链断裂,
而是湿热老化时间的增长使得复合材料内积聚的水

泡和水分子渗入到各相界面引起界面粘结强度下降

导致的结果。
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HYDROTHERMAL AGING OF PP /PA6 /APP /OMMT COMPOSITES
Chen Yuling1 , 2 , Wu Yujiao 1 , 2 , Meng Riliang3

( 1 . School of Material s and Metallurgical Engineering, G uizhou University, Guiyang 550003, China;
2. Materials Engineering and T echnology Innovation Center of Guizhou, G uiyang 550014, China;

3. Dongfeng Liuzhou Motor Co . Ltd. , Liuzhou 545000, China )
  ABSTRACT  The polypropylene / polyamid 6 / polyphosphate amine / organic montmorillonite( PP / PA6 / APP / OMMT) composites
were prepared by melt intercalation. Performance of samples on the condition of temperature of 80℃ and humidity of 93. 1% was stud-
ied. The results showed that as increasing the aging time, the surface of composite material became very poor and also brought a lot of
rough spot. When the OMMT contents was low, the tensile strength increased with aging time increased and then decreased. When the
OMMT contents was high, the tensile strength decreased with aging time decreased. The bending strength was similar as tensile
strength. But as the aging time increased, the notched impact strength increased. The main reason was not rely on the fragmentation of
polymer chain but the water molecules that penetrate into each interfaces.

KEYWORDS polypropylene, polyamid 6, montmorillonite, hydrothermal aging, mechanical property
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