
第４６卷第１１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．１１
２０１８年１１月 NEW CHEMICALMATERIALS

蒙脱土改性大直径PA６单丝的制备及性能研究
赵化祎　马海燕∗ 　陆烨邦

(南通大学纺织服装学院,南通２２６０１９)

摘　要　将有机蒙脱土(OMMT)和聚己内酰胺(PA６)切片在双螺杆挤出机中熔融共混并造粒,通过单螺杆挤出

纺成大直径单丝,并检测其微观结构及性能.X射线衍射分析表明,添加 OMMT 有助于初生丝γ晶型的形成;扫描

电镜观察显示 OMMT在PA６基体中分散均匀;拉伸测试以及打结强度测试表明 PA６/MMT 单丝力学性能提高,

OMMT添加量为４％(质量分数)时,单丝拉伸强度可提高１７􀆰１％~２０􀆰２％,打结强度可提高３６􀆰２％~３９􀆰５％.
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Abstract　Organicmontmorilloniteandpolyamideweremeltblendedinatwinscrewextruderandgranulated．
Then,theywerespunintolargediametermonodilamentbyasinglescrewextruder．XＧraydiffractionshowedthatthe
formationofγＧcrystalduringprimaryfilamentstagewaspromotedbyorganic montmorillonite．Scanningelectron
microscopeshowedthatparticleswerehomogeneouslydispersedinPA６matrix．Mechanicaltestshowedthatwhenthe
additionoforganicmontmorillonitewas４％(massfraction),thetensilestrengthwasincreasedby１７􀆰１％~２０􀆰２％,the
knotstrengthwasincreasedby３６􀆰２％~３９􀆰５％．
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　　聚己内酰胺(PA６)单丝具有较好的韧性及耐冲

击性,主要用于制造钓鱼线、割草线等.PA６在力

学性能,尤其是在拉伸强度、打结强度方面有提升空

间,所以需要对其进行改性.目前改性方法主要有:
添加改性(添加纳米粒子等)、共混改性(接枝马来酸

酐等)、工艺改性(调节冷却水温度等).
蒙脱土(MMT)呈特殊的四面体与八面体堆积

结构,不易滑移,具有很高的刚性,可用于改善聚合

物尺寸稳定性,在二维方向上起增强作用[１],其作为

最热门纳米添加剂(纳米SiO２、碳纳米管等)之一,
引起了广泛关注.MMT 具有层状一维纳米结构,
并受片层表面亲水性以及电中性(表面吸附 Na＋ 、

Mg２＋ 等)限制[２],导致其很难与非极性聚合物复合,
在添加过程中面临着易团聚、分散不均的问题,限制

了PA６分子链的自由移动,反而使材料的性能下

降,这一点可由力学性能证明,所以需要对 MMT进

行有机改性,通过烷基、氨基取代钠离子,改善插层

以及剥落过程,提高分散程度.
本研究以硅烷偶联剂 KH５９０作为改性剂[３],

采用有机蒙脱土(OMMT)对 PA６进行改性,通过

单螺杆挤出得到大直径 PA６/MMT 单丝,考察了

OMMT添加量对PA６/MMT单丝拉伸强度、打结

强度的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

MMT(牌号 DK４),浙江丰虹新材料股份有限

公司;硅烷偶联剂 KH５９０,济南环正化工有限公司;
乙醇(分析纯),济宁佰一化工有限公司;乙酸(分析

纯),上 海 展 云 化 工 有 限 公 司;PA６ 切 片 (牌 号
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A３W７GBK),昆山名匠塑化有限公司.

１􀆰２　仪器与设备

傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,FTIRＧ６５０
型),济南鑫贝西生物技术有限公司;台式扫描电子

显微镜(SEM,SNEＧ３２００MB型),深圳市方特科技

有限公司;热重分析仪(TG,BOENＧ０２１１０１型),费
尔伯恩精密仪器(上海)有限公司;差示扫描量热仪

(DSC,７８３７８３型),费尔伯恩精密仪器(上海)有限

公司;X射线衍射仪(XRD,TDＧ３５００型),丹东通达

科技有限公司;快速研磨机(JXFSTPRPＧ１９２型),拓
赫机电科技(上海)有限公司;高速搅拌机(YGＧ５KG
型),深圳市进杰工业设备有限公司;双螺杆挤出机

(HTＧTE型),张家港市华洁机械厂;单螺杆挤出机

(SJＧ６５型),南京科尔克挤出装备有限公司;拉伸试

验仪(IMTＧ２０２AO８型),东莞市英特耐森精密仪器

有限公司.

１􀆰３　OMMT的制备

用电子天平称取一定量 MMT,溶于乙醇和水

混合溶液中(乙醇与水质量比９∶１),滴加乙酸调节

pH＝５􀆰５,通过磁力电热搅拌器８０℃搅拌３０min,冷
却至室温.加入一定量 KH５９０(质量分数控制在

１％~２％),９０℃磁力搅拌１h,冷却至室温,真空抽

滤后用乙醇反复洗涤,９０℃真空干燥５h,将产物研

磨,得到白色粉末状 OMMT.

１􀆰４　PA６/MMT单丝制备

将 PA６ 切 片 ８０℃ 干 燥 ２４h,添 加 质 量 分 数

１％~５％的 OMMT,用高速搅拌机混合后,送入双

螺杆挤出机中熔融共混,双螺杆挤出机温度控制在

２３０~２６０℃.共混物通过单螺杆挤出机挤出,经水

槽冷 却、后 拉 伸 等 处 理,得 到 直 径 分 别 为 ０􀆰２０,

０􀆰３１mm 的PA６/MMT单丝,纺丝工艺参数如表１
所示.

表１　纺丝工艺参数

　　　　项目 参数

单螺杆挤出机温度/℃ ２４０~２５０

冷却温度/℃ １５

拉伸倍率 ５􀆰２

拉伸温度/℃ １６０~１７０

卷绕速率/(m􀅰min－１) １００

１􀆰５　分析与测试

FTＧIR表征:使用傅里叶变换红外光谱仪,测试

改性前后 MMT 的红外吸收光谱,设定扫描次数

３０,分辨率２cm－１.

TG分析:采用热重分析仪测试样品的热性能,
分别称取５~８mg改性前后的 MMT,在 N２ 保护

下,升温速率为１０℃/min,温度范围３０~６００℃.

XRD表征:对初生丝进行扫描,扫描范围０~
４０°,扫描速率５(°)/min.

DSC分析:在 N２ 保护下,称取添加 OMMT前

后的单丝各５mg左右,升温范围１６０~３００℃,升温

速率为１０℃/min,降温范围３００~１６０℃,降温速率

－１０℃/min.

SEM 分析:使用液氮切断单丝,利用扫描电子

显微镜观察单丝纳米粒子的分散程度,扫描电压

２kV.
拉伸及打结性能:按照 GB/T１９９７５—２００５«高

强化纤长丝拉伸性能试验方法»测试单丝的力学性

能,每个单丝试样测试１５次取平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR表征

图１为改性前后 MMT 的 FTＧIR 谱图.从未

改性 MMT谱图可以看出:１１００cm－１处为Si—O键

伸缩振动峰;与此同时发现在３６００cm－１处出现振动

峰,表明存在水分子[４].

图１　改性前后 MMT的FTＧIR谱图

从 OMMT 谱图可以看出:与未改性 MMT 相

比,２７００cm－１ 处 为—C—H—伸 缩 振 动 峰,表 明

MMT改性成功[５],同时３６００cm－１处吸收峰明显减

弱,说明 OMMT 亲油性得到极大提高,有利于在

PA６基质中均匀分散.

２􀆰２　TG分析

改性前后 MMT的热失重曲线见图２.从图可

以看出:２７０℃之前,OMMT呈明显的下降趋势,失
重率达到１７􀆰５％;未改性 MMT 则趋于平稳,失重

率仅有２􀆰５％.这是因为 ２７０℃ 范围内损失的是

MMT片层之间的水分子等一系列小分子,所以改
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性后 MMT的亲水性大幅度下降.温度超过２７０℃
之后,OMMT出现二次失重,且失重率骤增,这是

有机分子链脱落导致的[６].PA６单丝的生产温度

一般低于２５０℃,OMMT亲水性能下降有助于提

高材料的热稳定性,克服了因含水量过高造成的

缺陷.

图２　改性前后 MMT的 TG曲线图

２􀆰３　结晶性能

２􀆰３􀆰１　XRD表征

图３ 为 OMMT 添 加 量 不 同 的 PA６ 初 生 丝

XRD谱图.从图可以看出,所有样品均未出现原始

MMT的特征衍射峰(６~７°)[７],说明 OMMT 在插

层过程中,能够充分地剥落于 PA６基质;衍射角等

于２２°时出现 PA６的γ结晶的(１１０)晶面衍射峰,

PA６初生丝呈现单一结晶峰且峰强度随 OMMT添

加量增加而增强,说明 OMMT 添加量的提高有助

于生成γ结晶.因为γ晶型相较于α晶型不稳定,

所以有利于初生丝的拉伸[８Ｇ１０].

图３　OMMT添加量不同的PA６初生丝 XRD谱图

２􀆰３􀆰２　DSC分析

选取 OMMT 添加量不同的 PA６单丝(直径

０􀆰２０mm),以１５℃/min升温,DSC 分析结果见图

４.从图可以看出,所有样品均呈现出单一的吸热

峰,但 峰 形 和 结 晶 温 度 均 发 生 明 显 变 化.添 加

OMMT使PA６单丝的结晶温度提高,结晶峰的宽

度变窄,表明 OMMT 加快了 PA６单丝的结晶速

率,这是因为 OMMT在PA６中起到了异相成核的

作用[７].

图４　OMMT添加量不同的PA６单丝 DSC曲线图

２􀆰４　SEM 分析

由图５可以看出:未改性 MMT 添加量仅为

１％~２％(wt,质量分数,下同)时,PA６基质中就出

现团聚现象,致使PA６/MMT单丝质量大打折扣.
由此进一步证明,有必要对 MMT进行改性,增强纳

米添加剂的分散性.OMMT 添加量为３％~４％
时,其在PA６基质中分散程度得到极大提高,同时

OMMT的使用量也增加;OMMT 添加量提高到

５％~６％后,OMMT 再次在 PA６基质中出现团聚

现象,同时PA６单丝缺陷增多,PA６基质的相对分

子质量减少,导致单丝品质下降.

图５　PA６/MMT单丝SEM 图

[(a)添加１％未改性 MMT;(b)添加２％未改性 MMT;

(c)添加３％OMMT;(d)添加４％OMMT;

(e)添加５％OMMT;(f)添加６％OMMT]

２􀆰５　PA６/MMT单丝力学性能分析

从表２—表３可以看出,随着 OMMT添加量的

提高,不同直径PA６/MMT单丝的拉伸强度和打结
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强度呈现出明显的先增后降趋势.从表２可知:

OMMT添加量为 ４％ 时,直径 ０􀆰２０mm 的 PA６/

MMT单丝拉伸强度比未添加 OMMT样品提高了

２０􀆰２％,打结强度提高了３９􀆰５％;OMMT添加量为

３％时,单丝拉伸强度比未添加 OMMT样品提高了

１６􀆰９％,打结强度提高了２５􀆰１％.从表３可以看

出:OMMT添加量为４％时,直径０􀆰３１mm 的PA６/

MMT单丝拉伸强度提高至７􀆰６３cN/dtex,打结强

度提高至５􀆰５７cN/dtex;OMMT 添加量为３％时,
单丝打结占比提高至７４％.由此可见,OMMT 在

PA６中分散均匀,对PA６单丝起到补强以及应力分

散作用,提高了单丝的力学性能.
表２　直径０􀆰２０mm的PA６/MMT单丝力学性能

OMMT
添加量/％

拉伸强度/

(cN􀅰dtex－１)

打结强度/

(cN􀅰dtex－１)

打结占比/

％

０ ６􀆰８４ ４􀆰９９ ７３

１ ７􀆰３５ ５􀆰２１ ７１

２ ７􀆰６７ ５􀆰５５ ７２

３ ７􀆰９５ ６􀆰２４ ７８

４ ８􀆰０１ ６􀆰９６ ８７

５ ７􀆰９８ ５􀆰８９ ７４

表３　直径０􀆰３１mm的PA６/MMT单丝力学性能

OMMT
添加量/％

拉伸强度/

(cN􀅰dtex－１)

打结强度/

(cN􀅰dtex－１)

打结占比/

％

０ ６􀆰３５ ４􀆰０９ ６４

１ ６􀆰９４ ４􀆰７６ ６９

２ ７􀆰１３ ４􀆰９７ ６９

３ ７􀆰４２ ５􀆰４９ ７４

４ ７􀆰６３ ５􀆰５７ ７３

５ ７􀆰３８ ５􀆰３１ ７２

３　结论

(１)OMMT热稳定性更高,能在双螺杆挤出机

中充分剥离,均匀分散于PA６基质,在加快PA６结

晶的同时,有利于γ晶型的形成.
(２)OMMT 在 PA６中分散均匀,对 PA６单丝

起到补强以及应力分散作用,提高了单丝的力学性

能.OMMT添加量为４％时,直径０􀆰２０,０􀆰３１mm
的PA６/MMT单丝拉伸强度均达到最大值,分别为

８􀆰０１,７􀆰６３cN/dtex;打结强度最大值分别为６􀆰９６,

５􀆰５７cN/dtex.
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