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改性氧化石墨烯相容剂的制备
及在聚酰胺６/聚丙烯共混物中的应用研究

李云艳　张　倩　李会凡　孟　清　王月欣∗

(河北工业大学高分子科学与工程研究所,天津３００１３０)

摘　要　通过静电作用将氧化石墨烯(GO)与２,３Ｇ环氧丙基三甲基氯化铵(GTA)结合,得到 GOＧGTA,再与极性

部分(HDE)和聚丙烯接枝马来酸酐(PPＧgＧMAH)反应制得相容剂 PPＧHDEＧgＧGO,将其加入聚酰胺６(PA６)/聚丙烯

(PP)共混物中.通过扫描电子显微镜、X 射线 多 晶 衍 射 仪、热 重 和 力 学 性 能 分 析,研 究 了 PPＧHDEＧgＧGO 含 量 对

PA６/PP共混物性能的影响.结果表明:PPＧHDEＧgＧGO 改善了复合材料中两相的相容性,PP粒子均匀地分散于

PA６基体;复合材料的热稳定性和力学性能均提高;当 PPＧHDEＧgＧGO 添加量为０􀆰２％(质量分数)时,复合材料综合

性能最优.
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SynthesisofPPＧHDEＧgＧGOanditsapplicationinpolyamide
６/polypropyleneblend
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Abstract　GOＧGTA wasobtainbyelectrostaticinteractionofgrapheneoxide(GO)and２,３Ｇepoxypropyl
trimethylammoniumchloride(GTA)．ThecompatibilizerPPＧHDEＧgＧGOwaspreparedbythereactionofpolarsegment
(HDE),maleicanhydridegraftedbypolypropylene(PPＧgＧMAH)andthemodifiedGO(GOＧGTA),whichwasaddedto
polyamide６(PA６)/polypropylene(PP)system．TheinfluenceofPPＧHDEＧgＧGO withdifferentcontentsonthe
propertiesofPA６/PP wasanalyzedusingscanningelectron microscopy,XＧraydiffraction,thermogravimetricand
mechanicalanalysis．TheresultsindicatedthatthePPＧHDEＧgＧGOin PA６/PP blendsenhancedthecompatibility
betweentwophases,PPwashomogeneouslydispersedinPA６matrix,boththermalstabilityandmechanicalproperties
ofblendswereimproved．WhentheaddingamountofPPＧHDEＧgＧGO was０􀆰２wt％,thematerialhadthebestoverall
performance．

Keywords　grapheneoxide,compatibilizer,polyamide６,polypropylene

基金项目:河北省应用基础研究计划重点基础研究项目(１４９６１２１０D);河北省高等学校科学技术研究项目(ZD２０１３１０７１)

作者简介:李云艳(１９９４Ｇ),女,硕士研究生,主要研究方向为高聚物复合材料.

联 系 人:王月欣(１９６５Ｇ),女,教授,从事高聚物复合材料研究工作.

　　聚酰胺６(PA６)是一种强极性的结晶性聚合

物,具有优良的力学性能、耐磨性和较好的加工成型

性,但强极性的特点使其吸水率大、尺寸稳定性差,
因此限制了其在工程塑料领域中的应用[１].聚丙烯

(PP)具有拉伸性能优异、不吸水、易加工和成本低

等优点,但也存在成型收缩率大和低温易脆裂的缺

点[２].若将PA６和PP共混可克服单一聚合物的缺

点,但两者的极性和晶体结构相差较大导致共混物

不相容,影响混料的性能[３].目前,改善混料相容性

的方法主要是加入带反应性官能团的增容剂与

PA６和PP共混,使增容剂与PA６在共混过程中生

成具有增容作用的共聚物,从而可以充分发挥两组

分自身的优点,实现优势互补,得到质优价廉的新型

复合塑料.国内外有关PA６/PP共混物相容剂的研

究非常活跃,主要是一些含有酸酐和酯基等基团的共

聚物.如:聚丙烯接枝马来酸酐[４](PPＧgＧMAH)、苯
乙烯Ｇ乙烯/丁二烯Ｇ苯乙烯接枝马来酸酐[５Ｇ６](SEBSＧ

gＧMAH)和聚丙烯接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯[７]

(PPＧgＧGMA)等.然而这些增容 PA６/PP 的方法

不仅相容剂添加量大,增容效果不明显,而且难以同
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时增强增韧复合材料[８].
氧化石墨烯(GO)是一种具有独特的二维蜂窝状

晶格结构的新型碳纳米材料,由于其比表面积大且综

合性能优异,因此在增容增强等诸多领域应用潜力较

大.但是GO易发生团聚并且与非极性高分子材料

相互作用力弱,因此限制了其应用.研究发现,利用

GO边缘的羧基、羟基和环氧基等活性官能团[９]与非

极性物质(如PPＧgＧMAH)发生反应可以平衡 GO的

极性,然后将其发展成为高分子共混增容剂.
本研究合成了一种新型相容剂PPＧHDEＧgＧGO.

其中,２,３Ｇ环氧丙基三甲基氯化铵(GTA)通过静电

作用插层到 GO 片层,得到纳米片 GOＧGTA,此方

法使 GO片层更容易剥离,提高 GO 在聚合物基体

中的分散性,并且向纳米片中引入极性部分和非极

性部分调节 GO的极性.最终相容剂不仅能发挥组

分各自的特性,而且还可发挥组分间的协同效应,对
极性与非极性高分子共混体系起到了极好的增容作

用.通过调节复合材料中 PPＧHDEＧgＧGO 的含量

改善PA６/PP共混物的耐热及力学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

天然石墨鳞片(３２５目),青岛兴和石墨有限公

司;PPＧgＧMAH,熔融指数０􀆰８５３g/１０min,苏州辉通

旺塑化有限公司;GTA(纯度＞９６％),东营艺胜石

油技术开发有限公司;己二胺(HDA)、环氧氯丙烷

(ECH),均为分析纯,天津市福晨化学试剂厂;四丁基

溴化铵,分析纯,天津市希恩思生化科技有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,VECTOR２２

型),德国布鲁克公司;X 射线多晶衍射仪(XRD,

D８FOCUS型),德国布鲁克 AXS有限公司;场发射

扫描电子显微镜(SEM,NovaNanoSEM４５０型),
美国 FEI公司;同步热分析仪(SDT/Q６００型),美
国TA公司;万能试验机(CMTＧ６１０４型)、冲击试验

机(XCJＧ４０型),河北承德市材料试验机厂.

１􀆰２　相容剂PPＧHDEＧgＧGO的制备

首先采用改良 Hummer[１０Ｇ１１]法制备 GO;然后

在 GO 水 溶 液 中 加 入 一 定 量 GTA,超 声 分 散

３０min,用玻璃棒搅拌直至析出浅棕色絮状物;最后

将混合物用离心机水洗至中性,再经真空干燥,得到

GOＧGTA.
在三口瓶中加入０􀆰０９molHDA 和５０mL蒸馏

水,缓慢滴加０􀆰０５molECH,待单体滴加完毕,将体

系温度控制在２５℃反应６h,然后升温到７０℃回流

反应１h.减 压 脱 水、干 燥,得 到 极 性 部 分,记 作

HDE.将７􀆰５gMAPP(MAPP为PPＧgＧMAH 的缩

写)与３gHDE在二甲苯中混合,升温至１３０℃回流

反应７h.然后将其倒入乙醇并用玻璃棒搅拌,洗去未

反应的 HDE;抽滤、干燥,得到中间部分PPＧHDE.
将１􀆰００gPPＧHDE和二甲苯置于三口瓶中,升

温至１００℃加入０􀆰５０gGOＧGTA,随后加入０􀆰０１５g
(PPＧHDE与 GOＧGTA 质量之和的１％)四丁基溴

化铵,于１３０℃回流反应７h,抽滤、干燥、研磨后得到

PPＧHDEＧgＧGO.

１􀆰３　复合材料的制备

以在PA６/PP共混物中添加质量分数０􀆰１％的

PPＧHDEＧgＧGO为例.首先,将０􀆰０５gPPＧHDEＧgＧ
GO、４５gPA６和５gPP加入到２３５℃哈克转矩流变

仪中以５０r/min的速度混合１０min,得到混料.将

混料放在２３５℃模具(１７０mm×１７０mm×４mm)中
压制３０min,最后将模具放在压力试验机上冷却至

室 温,得 到 PA６/PP/PPＧHDEＧgＧGO 板 料 记 作

PA６/PP１.分别在PA６/PP共混物中添加０􀆰２％和

０􀆰３％的PPＧHDEＧgＧGO,用相同方法制得板料,分
别记作 PA６/PP２、PA６/PP３.采用类似方法制得

PA６/PP/MAPP复合材料.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 GO、GOＧGTA、PPＧHDEＧgＧGO的FTＧIR
谱图.从 GO 的 FTＧIR 谱图可以看出,３４００cm－１、

１７３５cm－１、１６３０cm－１、１４０５cm－１、１２２５cm－１和１０５５cm－１

处的吸收峰分别对应 O—H 的伸缩振动,GO 边缘

羧基中C􀪅􀪅O的伸缩振动,未被氧化的石墨结构中

C􀪅􀪅C骨架的振动,羧基中C—OH 的弯曲振动以及

环氧基中 C—O—C、C—O 的 伸 缩 振 动[１１Ｇ１３].与

GO相比,GOＧGTA在２９２０cm－１、２８５５cm－１处出现

了２个新峰,分别对应于甲基和亚甲基的 C—H 伸

缩振动;在１４７２cm－１处出现了—N＋ (CH３)３ 的弯曲

振动,证明 GTA 成功接枝到 GO 上.从 PPＧHDEＧ
gＧGO的FTＧIR谱图可以看出:２９２３cm－１、２８５５cm－１

处的峰增强,因 MAPP富含甲基和亚甲基,并且在

１６８９cm－１、１５７２cm－１和１４６２cm－１处出现了３个吸

收峰,分别对应于酰胺基团中C􀪅􀪅O 拉伸振动、N—

H 弯曲振动和 C—N 拉伸振动.此外,在７２６cm－１

处的吸收峰与—(CH２)n(n＞４,n 为连续连接的亚

甲基—CH２ 的个数)的面内摇摆振动相对应,均表

明PP链成功接枝到 GO片层上.
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图１　GO、GOＧGTA和PPＧHDEＧgＧGO的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

图２ 为 GO、GOＧGTA 和 PPＧHDEＧgＧGO 的

XRD谱图.由图看出:GO 在２θ＝１１􀆰６°出现１个

尖锐的衍射峰,对应的层间距为０􀆰７６nm.与 GO
相比,GOＧGTA的衍射峰值降低到１０􀆰６°,使 GO层

间距增加到了０􀆰８３nm,表明 GTA通过静电作用插

层到 GO 上.与 PPＧHDE 耦合后,PPＧHDEＧgＧGO
的衍射峰值降到１０􀆰３°,层间距为０􀆰８６nm[１４].与此

同时,PPＧHDEＧgＧGO 在 ２θ＝１４􀆰１°、１６􀆰９°、１８􀆰５°、

２１􀆰１°、２１􀆰９°处出现５个新峰,对应PP的晶体结构.
这些均表明PP成功接枝到 GO 片层,与 FTＧIR的

分析结果一致.

图２　GO、GOＧGTA和PPＧHDEＧgＧGO的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为复合材料的SEM 图(放大１５００倍).由

图可知,PA６/PP两相相容性差,添加相容剂 MAPP
后,PP在 PA６基体中的分散性有所改善,PP粒径

为１２μm,但相容剂 MAPP的增容效果不明显.加

入相容剂PPＧHDEＧgＧGO 后,PP粒子在 PA６基体

中的分散性明显改善,PP 相的粒径与 PA６/PP/

MAPP中的 PP粒径相比均缩小,分别为７􀆰９２μm
(PA６/PP１)、５􀆰５３μm(PA６/PP２)和７􀆰０４μm(PA６/

PP３).这 是 因 为,PPＧHDEＧgＧGO 一 方 面 含 有—

NH、—C􀪅􀪅O 官能团与 PA６链中的酰胺基形成的

氢键,GO与PA６链之间的机械缠绕使得相容剂与

PA６基体形成较强的作用力;另一方面相容剂中带

有PP部分,PP是非极性聚合物,(一般情况下,可
根据聚合物所含官能团的性质来判别,如带有酰胺

基团、腈基、酯基、卤素等的聚合物都具有极性,而

PP分子链上带的甲基不是极性基,故聚合物也没有

极性),与 PP链的相容性应该比较好.因此,PPＧ
HDEＧgＧGO降低了混料中PP与PA６的界面张力,
提高了两相的相容性.由图还可以看出,PA６/PP２

中PP在 PA６中的分散性最好,即当 PPＧHDEＧgＧ
GO添加量为０􀆰２％(wt,质量分数,下同)时,相容

剂的增容效果最佳.

图３　PA６/PP/MAPP(a)及PA６/PP１(b)、PA６/PP２(c)和

PA６/PP３(d)复合材料的SEM 图

２􀆰４　复合材料的热性能及力学性能分析

２􀆰４􀆰１　热失重分析

图４为复合材料的热失重(TG)曲线图.由图

看出:加入相容剂 PPＧHDEＧgＧGO 后,复合材料的

热稳 定 性 与 PA６/PP/MAPP 相 比 均 提 高,而 且

PA６/PP１、PA６/PP２ 和PA６/PP３ 质量损失５％时的

温度(T５)均比 PA６/PP/MAPP的T５ 高.原因在

于 GO与PA６基体间较强的相互作用在很大程度

上限制了PA６大分子的活动,同时 GO优异的耐热

性能在共混体系中得以发挥.由图还可以看出,

PA６/PP２ 的T５ 最大,即PPＧHDEＧgＧGO 添加量为

０􀆰２％时,相容剂与PA６的作用达到最佳.

图４　PA６/PP/MAPP及PA６/PP１、PA６/PP２ 和

PA６/PP３ 复合材料的 TG曲线图

２􀆰４􀆰２　力学性能研究

复合材料的力学性能见图５.由图可知:加入
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PPＧHDEＧgＧGO 后,复合材料的力学性能均优于

PA６/PP/MAPP.当 PPＧHDEＧgＧGO 添 加 量 为

０􀆰２％时,复合材料PA６/PP２ 的拉伸强度、压缩强度

和缺 口 冲 击 强 度 分 别 为 ７０􀆰６MPa、９８􀆰９MPa 和

８􀆰０kJ/m２,与 PA６/PP/MAPP 相 比 分 别 提 高 了

１８􀆰１％、１５􀆰８％ 和 ５０􀆰９％.这是因为 PPＧHDEＧgＧ
GO可以看作复合材料的应力集中器,在材料受到

冲击时吸收大量的能量.相容剂的加入在一定程度

上提高了两相的相容性,促进了分子链之间的相互

作用,降低了界面张力,并且 PPＧHDEＧgＧGO 也在

一定程度上抑制了分子链的运动,所以当受到外力

拉伸时,蜷曲的分子链需要吸收更多的能量才能在

拉伸方向伸展开,宏观就表现为应力增大,材料强度

提高.但是,当PPＧHDEＧgＧGO 添加量太高时,GO
含量提高,导致相容剂在PA６基体中分散不均形成

表面气孔,可能会成为材料冲击破坏的应力集中点.
综上所述,当PPＧHDEＧgＧGO添加量为０􀆰２％时,可
获得力学性能最佳的复合材料.

图５　复合材料的拉伸强度(a)、压缩强度(b)和
缺口冲击强度(c)

３　结论

(１)从改善 PA６/PP共混物相容性、热稳定性

以及力学性能出发,将 PPＧHDEＧgＧGO 作为改性

PA６/PP的相容剂,通过熔融共混制备了PA６/PP/

PPＧHDEＧgＧGO复合材料.
(２)在 PA６/PP共混物中引入 PPＧHDEＧgＧGO

后,降低了两相间的界面张力,起到很好的界面增容

作用.
(３)通过调节 PA６/PP 共混物中 PPＧHDEＧgＧ

GO 的添加量,考察了不同含量的相容剂对 PA６/

PP综合性能的影响.研究结果表明,复合材料的拉

伸强度、压缩强度和缺口冲击强度均提高,且缺口冲

击强 度 提 高 最 为 显 著,较 PA６/PP/MAPP 提 高

５０􀆰９％,相容效果和热稳定性也有所改善.其中,当
PPＧHDEＧgＧGO添加量为０􀆰２％时,增容作用达到

饱和,复合材料的综合性能最优.
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