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氧化石墨烯对氢化二聚酸尼龙力学性能的影响
林海亚　姚　成∗

(南京工业大学化学与分子工程学院,南京２１１８００)

摘　要　以氧化石墨烯为改性剂,氢化二聚酸、１,６Ｇ己二胺、聚醚胺 DＧ２３０、己内酰胺为原料,通过原位聚合法合

成氧化石墨烯增强氢化二聚酸共聚尼龙.力学性能测试结果表明:在共聚尼龙基体中,氧化石墨烯的质量分数为

０􀆰０８％时,增 强 尼 龙 的 拉 伸 强 度 为 ５１􀆰３MPa,断 裂 伸 长 率 为 ４５７􀆰３％,弯 曲 强 度 为 ３６􀆰３MPa,缺 口 冲 击 吸 收 功 为

８４kJ/m２.热重分析和差示扫描量热分析结果显示:尼龙的分解温度和最后的残炭量也得到了提高.从扫描电镜对

改性尼龙断面的观察可以看出,氧化石墨烯均匀分散在共聚尼龙本体中.与未添加氧化石墨烯的尼龙相比,氧化石

墨烯对尼龙的增强作用明显.
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Abstract　Usinghydrogenateddimeracid,１,６Ｇhexamethylenediamine,polyetheramineDＧ２３０andcaprolactam

asrawmaterials,thegrapheneoxideＧenrichedhydrogenateddimeracidＧbasednyloncompolymerwassynthesizedbyin

situpolymerization．Theresultsshowedthatthetensilestrengthwas５１􀆰３MPa,theelongationatbreakwas４５７􀆰３％,

theflexuralstrengthwas３６􀆰３MPaandtheabsorptionenergyofnotchedimpactstrengthwas８４kJ/m２,whenthe

contentofgrapheneoxideinthenylonmatrixwas０􀆰０８％．Thermogravimetricanalysisanddifferentialthermalanalysis

showedthatthedecompositiontemperatureofnylonandthefinalresidualcarboncontentwerealsoimproved．Fromthe

observationofmodifiednylonbyscanningelectronmicroscopy,itcanbeseenthatthegrapheneoxidewasuniformly
dispersedinthenylon．Theenhancedeffecstofoxidizedgraphene wereobviousandthepropertiesofprepared

copolymerizednylonweremorethanthoseofcommonnylon．
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　　石墨烯的发现扩大了材料的应用领域,为材料

科学增添了新活力.石墨烯具有较高的比表面积、
优异的电学性能、较高的热性能、较强的机械性能和

较高的化学稳定性[１].将石墨烯应用于材料领域是

目前的热点课题,将石墨烯应用到材料中,理论上会

大大增强材料的综合性能.直接将石墨烯应用于极

性聚合物如尼龙时,制备的尼龙/石墨烯复合材料综

合性能并不理想.这是由于尼龙是极性分子,石墨

烯是无机非极性材料,尼龙分子和石墨烯之间相容

性较差.氧化石墨烯的成功制备,解决了石墨烯与

尼龙之间相容性的问题.氧化石墨烯表面拥有大量

的含氧基团,如羧基、羟基和环氧基团,这极大地增

强了石墨的极性,增加了氧化石墨烯与尼龙分子间

的作用[２Ｇ３].
与传统尼龙６、尼龙６６相比,氢化二聚酸尼龙

具有韧性好、吸水率低、耐低温等优点.但是为满足

应用的要求,还需要对其进行改性.本研究采用原

位聚合法制备氢化二聚酸尼龙/石墨烯复合材料,考
察了氧化石墨烯对氢化二聚酸尼龙力学性能的增强

效果,分析了添加氧化石墨烯前后尼龙的力学性能

以及分解温度、熔融温度、吸水率的变化;将氢化二

聚酸尼龙/石墨烯复合材料与原尼龙材料进行了对

比,结果表明氧化石墨烯对尼龙的力学性能增强效

果明显[４Ｇ５].
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１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

氢化二聚酸(９９􀆰８％,工业级),福建省连城百新

科技有限公司;１,６Ｇ己二胺(分析纯),上海凌峰化学

试剂有限公司;聚醚胺DＧ２３０(分析纯),扬州晨化新

材料有限公司;次亚磷酸钠(分析纯),西陇化工股份

有限公司;己内酰胺(９９％,工业级),中国石油化工

股份有限公司;氧化石墨烯(９８％,工业级),苏州恒

球石墨烯科技股份有限公司;氮气(９９􀆰９９％),南京

三乐集团有限公司.

１􀆰２　氧化石墨烯增强氢化二聚酸共聚尼龙的制备

称取原料氢化二聚酸、聚醚胺 DＧ２３０、己内酰胺

和１,６Ｇ己二胺投入２L反应釜中(其中氢化二聚酸

的羧基与聚醚胺DＧ２３０和１,６Ｇ己二胺的总氨基的摩

尔比为１∶１,聚醚胺 DＧ２３０与１,６Ｇ己二胺摩尔比为

３∶７,己内酰胺占总质量的５０％保持不变).称取一

定量 的 氧 化 石 墨 烯 (分 别 占 总 质 量 的 ０􀆰０２％、

０􀆰０４％、０􀆰０６％、０􀆰０８％、０􀆰１０％)与适量的水混合,
于超声设备中超声３０min,使氧化石墨烯完全均匀

分散于水中,然后加入装有原料的反应釜中.关闭

反应釜,用真空泵将釜内空气抽去,然后充入氮气至

０􀆰５MPa,最后放出氮气抽真空,如此反复３次,使反

应釜内的原料处在纯氮保护状态.开启加热系统,
当釜内温度升至９５℃时,保持该温度１h后升温至

２６５℃.随着温度的升高,反应釜内的压力慢慢提

高,压力超过１MPa时保持０􀆰５h,然后释放压力至

常压,继续反应１h.最后减压反应１h,取出产物冷

却、烘干、粉碎并注塑成标准样条.

１􀆰３　测试与表征方法

拉伸 测 试:利 用 微 机 控 制 电 子 万 能 试 验 机

(CMT５２５４型,深圳市新三思计量技术有限公司)测
试样 品 的 拉 伸 强 度 和 断 裂 伸 长 率.采 用 GB/T
１０４０—１９９２进行测定,标距为２５mm,拉伸速度为

５０mm/min.测试时将哑铃形样条夹于两端,每种样

品随机取５个样条测试,取平均值.
弯曲测试:采用 GB/T９３４１—２０００测试样品的

弯曲性能,横梁跨度为６４mm,形变量为８mm,实验

速度为２mm/min.测试所用样条为长方体样条,每
种样品选取５个样条测试,取平均值.

缺口冲击测试:将长方体样条在多功能车床上

铣出２mm 的缺口,所得样条用于缺口冲击测试.
测试在 TYＧ４０２０型冲击实验机上进行,先取下砝码

调至零,完成后装上砝码,将样条固定,开始测试.

测试标准参照 GB/T１８４３—１９９６,测试温度为室温

(２３℃±２℃),每种样品取５个样条测试,取平均值.
断面扫描电子显微镜(SEM)观察:先将长方体

样条在低温下(－１８℃)冷冻一段时间,然后取出脆

断,接着将样条裁剪成２cm 左右.先将样条在JFCＧ
１６００型真空镀膜仪中喷金镀膜,然后使用JSMＧ
６５１０型SEM 观察处理过的共聚尼龙材料.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１(a)是氧化石墨烯在共聚尼龙基体中的质

量分数为０􀆰０８％时的断面SEM 图,图１(b)是氧化

石墨烯在共聚尼龙基体中的质量分数为０􀆰１０％时

的断面SEM 图.从图中可以看出:断面处的白色

小颗粒即为加入的氧化石墨烯,当氧化石墨烯的质

量分数为０􀆰０８％时,氧化石墨烯依然能均匀地分散

在尼龙当中,未出现团聚现象,且氧化石墨烯颗粒与

共聚尼龙材料之间的相界面比较模糊,表明氧化石

墨烯被共聚材料浸润,表现出良好的相容性和结合

能力;但是当氧化石墨烯的质量分数达到０􀆰１０％
时,可以发现白色颗粒的体积变大,可以明显地看到

氧化石墨烯颗粒团聚在一起[６].

图１　不同氧化石墨烯含量的共聚尼龙断面SEM 图

(a:氧化石墨烯质量分数０􀆰０８％;b:氧化石墨烯质量分数０􀆰１０％)

２􀆰２　氧化石墨烯含量对共聚尼龙热性能的影响

氧化石墨烯增强共聚尼龙的分解温度、成炭率

和熔融温度见表１.从表１可以看出:氧化石墨烯

增强共聚尼龙的熔融温度随着氧化石墨烯含量的增

加而升高,基本都在１８０℃左右;分解温度随着氧化

石墨烯含量的增加有所提高.这可能是由于氧化石
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墨烯含有羧基,尼龙的链端与氧化石墨烯上的羧基

键合,使得氧化石墨烯成为交联点,提高了尼龙分子

间的结合力,使得尼龙分子的热稳定性提高,所以改

性尼龙的熔融温度和分解温度略有上升.同时随着

改性剂的增加,尼龙的残炭量也提高[７].
表１　氧化石墨烯增强氢化二聚酸共聚尼龙的性能测试结果

项目
氧化石墨烯质量分数/％

０ ０􀆰０２ ０􀆰０４ ０􀆰０６ ０􀆰０８ ０􀆰１０

拉伸强度/MPa ４４ ４５􀆰２ ４９􀆰１ ４９􀆰３ ５１􀆰３ ４５􀆰５

断裂伸长率/％ ４５０ ４１０􀆰２ ４３５􀆰６ ４５５􀆰１ ４５７􀆰３ ４３６􀆰５

缺口冲击强度/(kJ􀅰m－２) ６５ ６５ ７５ ８１ ８４ ７２

弯曲强度/MPa １９􀆰５ １９􀆰２ ２６􀆰１ ２９􀆰２ ３６􀆰３ ２９􀆰１

吸水率/％ ０􀆰８０ ０􀆰７８ ０􀆰７５ ０􀆰７３ ０􀆰６５ ０􀆰５１

熔融温度/℃ １７７ １７８ １８０ １８１ １８５ １８９

成炭率/％ ２ ２ ３ ４ ５ ７

分解温度/℃ ４２０ ４２１ ４２５ ４２９ ４３０ ４３０

２􀆰３　断裂伸长率

从表１可以看出,随着氧化石墨烯在共聚尼龙

中含量的增加,共聚尼龙的断裂伸长率先增大后减

小,在氧化石墨烯质量分数为０􀆰０８％时,断裂伸长

率达到最大(４５７􀆰３％).在进行拉伸测试时,原本折

叠的分子链沿力的方向伸展,宏观表现为样条的伸

长[８].氧化石墨烯含量较低时,与共聚尼龙基体之

间发生了很好的浸润,使得粘结强度很高,同时形成

了可变形层,可以很好地缓解受到的应力,避免或减

少了界面裂纹的扩展,因此断裂伸长率提高.当氧

化石墨烯含量继续增加时,石墨烯与基体之间交联

度增加,强大的结合力阻止了大分子链之间的滑移,
限制了材料的形变能力.分子链段在受力方向的延

伸能力变弱,表现为材料的断裂伸长率降低.

２􀆰４　拉伸强度

共聚尼龙拉伸强度随氧化石墨烯含量变化的结

果如表１所示.从表１可以看出:增强共聚尼龙的

拉伸强度随氧化石墨烯含量的增大而降低;氧化石

墨烯质量分数为０􀆰０８％时,拉伸强度达到最大,之
后拉伸强度下降[９].原因在于,氧化石墨烯在共聚

材料中作为一个交联点存在,表现出很好的相容性

和结合力,提高了材料的抗拉伸能力,同时产生的微

形变区有吸收能量、缓解受力的作用,这种作用使得

材料的抗拉能力增强,即提高了材料的拉伸强度;而
当氧化石墨烯含量继续增加时,拉伸强度反而下降.
这是因为氧化石墨烯与基体的结合接近饱和,氧化

石墨烯是无机刚性粒子,其含量继续增加反而增强

了材料的塑感和脆性;另一方面氧化石墨烯含量提

高也会增加它在共聚材料中团聚的可能性,导致产

物力学性能降低.

２􀆰５　弯曲强度

表１列出了增强共聚尼龙的弯曲强度.共聚尼

龙的弯曲强度随氧化石墨烯含量的增加而增大,当
氧化石墨烯质量分数为０􀆰０８％时,共聚尼龙的弯曲

强度最大,随后开始减小.原因在于氧化石墨烯与

基体之间的界面层很好地传递了应力,同时粒子与

材料之间的结合力也起到了弥补界面层结合力不足

的作用,对材料具有增韧增强的效果,所以弯曲强

度随着氧化石墨烯含量的增加而提高[１０].当氧化

石墨烯含量过多时,过多的石墨烯产生团聚,在基

体树脂中产生应力集中点,使这种增强作用开始

减弱.

２􀆰６　缺口冲击强度

共聚尼龙的缺口冲击强度随氧化石墨烯含量变

化情况见表１.从表１可以看出:随着氧化石墨烯

含量的增加,缺口冲击强度先表现为上升;当氧化石

墨烯质量分数超过０􀆰０８％时,缺口冲击强度开始下

降.原因在于,刚开始添加氧化石墨烯时,由于氧化

石墨烯与共聚尼龙之间的结合力,以及界面层的应

力传导和松弛作用,对共聚材料起到了很好的增韧

增强作用,防止了裂纹的出现,使得材料的抗冲击能

力增加;但是随着氧化石墨烯含量的继续增加,填充

材料的刚性显现出来,材料硬度的提高导致脆性增

强,因此缺口冲击强度开始下降,从而整体上表现为

共聚材料的缺口冲击强度随着氧化石墨烯含量的上

升而先提高后下降[１１].

２􀆰７　吸水率

共聚尼龙的吸水率随氧化石墨烯含量变化的数

据见表１.从表１可以看出,增强共聚尼龙的吸水

率随着氧化石墨烯含量的增加而下降.这是因为在

真空反应时,体系温度达到２６０℃,在此温度下氧化

石墨烯被热还原为石墨烯.石墨烯为疏水性无机

物,将其添加到尼龙基体会降低尼龙的吸水率,其含

量越高,尼龙的吸水率越低.

３　结论

(１)氧化石墨烯增强氢化二聚酸尼龙的 SEM
分析表明,氧化石墨烯质量分数不大于０􀆰０８％时,
其能均匀分散于尼龙基体中.

(２)力学性能测试结果表明,氧化石墨烯的增强
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