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摘要：利用自行研制的叶片式混炼装置，实现了正应力支配下聚合物复合体系的熔融共混。实验研究了混合顺序以及

混合时间对高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）／尼龙６（ＰＡ６）／碳纳米管（ＣＮＴｓ）共混物的微观结构、流变特性、热性能及宏观力学性

能的影响。结果表明：正应力支配作用能在短混合时间内实现ＰＡ６粒子和ＣＮＴｓ的均匀分散，分散效率高；相比于将

ＨＤＰＥ，ＰＡ６，ＣＮＴｓ三者同时共混或者是先将ＰＡ６与ＣＮＴｓ混炼制成母料，再与 ＨＤＰＥ共混这两种混合顺序，先将

ＨＤＰＥ与ＣＮＴｓ混炼制成母料，再与ＰＡ６共混制得的共混物中分散相ＰＡ６粒径最小，分散更均匀，共混物的热性能以及

力学性能更好。
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　　熔融共混可以实现聚合物共混体系各组分间性能

优势互补，是制备新型材料的有效方法之一。然而大

部分聚合物共混体系各组分之间是不相容的，其界面

结合力差，影响载荷的有效传递，使共混材料的综合品
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质非但没有改善反而有所下降。ＨＤＰＥ具有优良的

韧性、电绝缘性和良好的加工性能，在工农业中被广泛

使用，然而其较低的强度、易老化、不防油等缺点限制

了其使用范围；与ＨＤＰＥ相比，ＰＡ６防油性好、不易老

化，具有较高的机械强度。将ＰＡ６与 ＨＤＰＥ共混，不

仅能提高 ＨＤＰＥ的机械强度，改善其抗油性能和抗老

化能力，还能提高 ＰＡ６的韧性和加工性能
［１］。但

ＨＤＰＥ和ＰＡ６的分子链化学结构差别大、极性不同，

因而相容性较差，两相之间的界面结合力较弱，提高

ＰＡ６和 ＨＤＰＥ之间的相容性是实现共混物具有高强

度、高韧性、既防油又防水特性的有效途径。

国内外学者研究发现在不相容聚合物共混体系中

添加碳纳米管能有效改善共混物中分散相的相形态，

当碳纳米管大量存在于两相界面上时，可有效提高不

相容相的界面结合力，从而提高共混物的性能［２３］。目

前，制备高性能的聚合物共混体系所用的方法主要包

括熔融共混和溶液共混，溶液共混所用溶剂往往需要

挥发出去且具有毒性，有一定安全隐患，同时工艺流程

复杂，不利于产业化生产，而熔融共混由于其加工设备

成熟，工艺简单，得到了广泛应用［４］。在高分子材料熔

融共混加工中，根据物料在装置中所受应力情况可将

共混设备分为正应力支配和剪切应力支配两种类

型［５］，其中，正应力支配的设备中熔体流动方向与其速

度梯度方向基本平行。剪切应力支配的混炼装置如转

子密炼机、双螺杆挤出机等被很多学者用来进行聚合

物复合体系熔融共混研究，Ｈｕ等
［６］采用反应性挤出

法在双螺杆挤出机中制备了 ＨＤＰＥ／ＰＡ６共混物，研

究原位增容 ＨＤＰＥ／ＰＡ６不相容共混物对其断裂伸长

率以及冲击强度的影响；Ｐｉａｈ等
［７］用 ＨａａｋｅＲｈｅｏｍｉｘ

６００型密炼机制备ＮＲ／ＨＤＰＥ／ＭＫ生物复合材料，

研究了 ＭＫ作为填料对共混物微观结构和力学性能

的影响。众所周知，聚合物成型加工过程中通常是剪

切流动和拉伸流动同时存在的熔体流动，已有研究表

明，相同形变速率下拉伸流动相比剪切流动具有更高

的混合效率与更好的效果［８］。因此，有学者尝试改变

设备的结构参数来强化拉伸形变的作用，从而设计

出更高效的混合装置，王小林［９］开发了一种拉伸剪

切可变的流变仪，研究了改变偏心距等参数对拉伸

剪切复杂流场强度和比例的影响；另有学者采用正

应力支配的混合装置进行熔融共混研究，Ｊｉａ等
［１０］用

叶片挤出机熔融共混聚氨酯（ＴＰＵ）和聚丙烯（ＰＰ）制

得ＴＰＵ／ＰＰ共混物，研究了不同加工工艺对 ＴＰＵ／

ＰＰ共混物热稳定性以及力学性能的影响。然而，该

叶片挤出机中拉伸流场的强度与混炼时间不能同时

控制。

目前，在正应力支配作用下ＣＮＴｓ在 ＨＤＰＥ／ＰＡ６

体系中的分散性能及其影响因素方面的相关研究还鲜

有文献提及。本研究利用自行研制的正应力支配的叶

片式混炼装置，实现拉伸流场的强度与混炼时间可同

时调控，通过改变混合顺序熔融共混制得 ＰＡ６／

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ共混物，分析正应力支配作用下混合顺

序和混合时间对ＣＮＴｓ在 ＨＤＰＥ／ＰＡ６体系中分散规

律及其对制品性能的影响。

１　实验部分

１．１　实验材料

多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）：牌号ＪＣＭＴ９５４０

１５，纯度≥９５％，直径５～１５ｎｍ，长度１０～２０μｍ，吉

仓纳米科技有限公司；高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）：牌号

５０００ｓ，密度０．９４９～０．９５３ｇ／ｃｍ
３，中国石油天然气股

份有限公司兰州石化分公司；聚酰胺６（ＰＡ６）：牌号

ＢＬ２３４０Ｈ，密度１．１５６ｇ／ｃｍ
３，中国石油化工股份有

限公司巴陵分公司；浓硝酸：分析纯，广州化学试剂厂。

１．２　实验方案

１．２．１　碳纳米管的预处理

称取１５ｇ多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）于５００ｍＬ

的圆底烧瓶中，加入３５０ｍＬ 的 ＨＮＯ３，超声分散

１０ｍｉｎ，然后在８０℃下搅拌３ｈ，搅拌速率为３５０ｒ／ｍｉｎ，

再用蒸馏水稀释混合溶液，使其接近中性。将稀释后

的溶液真空过滤，把剩余固体置于１００℃下真空干燥

１０ｈ，得到氧化多壁碳纳米管。为叙述方便，氧化多壁

碳纳米管统一简写为ＣＮＴｓ。

１．２．２　共混物制备

混合过程中所用共混设备为叶片式混炼装置，理

论容积为５０ｍｍ３，聚合物成型加工工程教育部重点实

验室自主研制，其结构及工作原理在参考文献［１１］中

已详细论述。转子转速恒定为３０ｒ／ｍｉｎ，混合温度恒

定为２５０℃，混合时间分别为３０，６０，１２０，２４０ｓ，共混

物总质量为５０ｇ，其中 ＨＤＰＥ，ＰＡ６，ＣＮＴｓ三者之间

的组分比恒定为７８．５∶２０∶１．５。３种混合顺序分别

为：（１）先将ＰＡ６与ＣＮＴｓ共混制得ＰＡ６／ＣＮＴｓ母

料，再将 ＰＡ６／ＣＮＴｓ母料和 ＨＤＰＥ 共混，代号为

ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ；（２）ＨＤＰＥ，ＰＡ６和ＣＮＴｓ三者

同时共混，代号为ＨＤＰＥ／ＰＡ６／ＣＮＴｓ；（３）先将ＨＤＰＥ

与ＣＮＴｓ共混制得 ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ母料，再将 ＨＤＰＥ／

ＣＮＴｓ母料和 ＰＡ６ 共混，代号为 ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋

ＰＡ６。

１．２．３　试样制备

将不同混合顺序下制得的共混物自然冷却后切

８８
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粒、干燥。从中取一部分直接用于差示扫描量热分析

以及热重分析；用平板硫化机制成厚度为１ｍｍ薄板

（压力１２ＭＰａ、温度２５０℃、模压时间６ｍｉｎ），然后裁

得哑铃型样条用于力学性能测试（ＧＢ／Ｔ１０４０．２－

２００６）；用圆形裁刀裁得直径为２５ｍｍ的圆形试样用

于流变性能测试；用剪刀裁得长宽尺寸为４０ｍｍ×

１０ｍｍ的方形样条用于脆断制备扫描电镜测试试样。

１．３　测试与表征

１．３．１　力学性能测试

采用１０４Ｂ型万能测试仪，将制好的哑铃型样条

按照 ＧＢ／Ｔ１０４０．２－２００６标准测试，拉伸速率为

５ｍｍ／ｍｉｎ，测试温度为２５℃。每组样品测试５个

样条。

１．３．２　流变性能测试

将制好的直径为 ２５ ｍｍ 的圆形试样，采用

ＭＣＲ３０２型平行板旋转流变仪，测试温度为１９０℃，角

频率分别为０．０１，０．１，１，１０，１００ｒａｄ／ｓ，记录各试样在

各个频率下的实验数据。

１．３．３　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

将制好的方形样条置于液氮中浸泡３０ｍｉｎ，取出

后迅速脆断处理，将脆断面进行喷金处理后采用

ＱＵＡＮＴＡ２５０型扫描电子显微镜观察样品断面的微

观形态。

１．３．４　差示扫描量热分析（ＤＳＣ）

使用ＤＳＣ２０４ＣＦ１型差示扫描量热仪，从准备好

的干燥粒料上取４～６ｍｇ作为测试样品，气流流速设

为５０ｍＬ／ｍｉｎ，在氮气气氛下以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率从

３０℃升温到２５０℃，保温３ｍｉｎ以消除热历史，然后

再以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率降温至３０℃，再次保温３ｍｉｎ

后以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率升温到２５０℃。共混物的熔融

温度和熔融热焓通过二次升温曲线得到，结晶温度则

通过降温曲线测量得到。聚合物结晶度犡ｃ的计算公

式为［１２］：

犡ｃ＝
Δ犎ｍ

Δ犎
０
ｍ×φ

×１００％

式中：Δ犎ｍ 是通过ＤＳＣ测试中的二次熔融曲线实测

得到的聚合物熔融焓；Δ犎
０
ｍ 是 ＨＤＰＥ或者ＰＡ６完全

结晶时的熔融焓；φ是ＨＤＰＥ或者ＰＡ６在样品中的质

量分数。本工作采用 ＨＤＰＥ和ＰＡ６的Δ犎
０
ｍ 分别为

２９３Ｊ／ｇ和１９０Ｊ／ｇ
［３］。

１．３．５　热重分析（ＴＧＡ）

采用ＴＧ２０９Ｆ３型热重分析仪来分析共混物的热

稳定性。从准备好的干燥粒料中取５ｍｇ作为测试样

品，将其置于坩埚中，实验起始温度为３０℃，在氮气环

境下以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率升温到６００℃。记录实验过

程中样品的质量变化、残留质量和失重起始温度等数

据，分析不同混合顺序对共混物热稳定性的影响。

２　结果与讨论

２．１　不同混合顺序对复合体系微观结构的影响

图１为不同混合顺序及不同混合时间下共混物的

扫描电镜图。从图１看出，ＰＡ６／ＨＤＰＥ两相呈现出典

型的“海岛”结构，ＰＡ６组分作为分散相呈现出“岛”的

样貌。与ＨＤＰＥ相比，ＰＡ６和ＣＮＴｓ极性相近，亲和

力较强，且ＰＡ６黏度低，因此在混合过程中，ＣＮＴｓ更

倾向于分布在ＰＡ６相中。如图１（ａ）所示，随着混合时

间增加，ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ共混物的相界面和分散

相的粒径基本没有变化，这是因为在共混初期ＣＮＴｓ

就几乎全部进入ＰＡ６相并在其中形成网络结构，该网

络结构能帮助ＰＡ６抵抗共混过程中拉伸流场的破碎

作用，减弱分散相粒子的形变程度，降低粒子破碎概

率；从图１（ｂ）观察到，随着混合时间增加，ＨＤＰＥ／

ＰＡ６／ＣＮＴｓ共混物的分散相在基体中分散更均匀且

粒径不断减小，同时分布在两相界面上的ＣＮＴｓ数量

越来越少，相界面也越来越明显。这是由于混合时间

增加，越来越多的ＣＮＴｓ分散在ＰＡ６相中，导致在相

界面起桥接作用的ＣＮＴｓ数量减少，从而使界面缠结

程度降低，但相比ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ共混物，进入

ＰＡ６相中的ＣＮＴｓ还不足以形成网络结构以抵抗拉

伸流场的破碎作用；与其他两种混合顺序比较，图１

（ｃ）中ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混物分散相ＰＡ６在基体

中分散更均匀且粒径减小的幅度和速度更大。这是因

为在该混合顺序下随着混合时间增加，ＣＮＴｓ大量分

布于基体以及相界面上，一方面，存在于两相界面上的

ＣＮＴｓ将ＰＡ６粒子包裹起来，防止ＰＡ６粒子之间相互

团聚形成大颗粒；另一方面，由于只有少量的ＣＮＴｓ

进入ＰＡ６相，无法在其中形成网络结构，以抵抗拉伸

流场的破碎作用。通过比较相同混合时间下３种混合

顺序共混物的微观形态发现，混合时间为１２０ｓ时，

ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ共混物分散相ＰＡ６粒径大，相界

面几乎没有 ＣＮＴｓ存在，两相间界面明显；ＨＤＰＥ／

ＰＡ６／ＣＮＴｓ共混物分散相ＰＡ６粒径较小，相界面有

少量 ＣＮＴｓ存在，两相间有部分缠结；而 ＨＤＰＥ／

ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混物分散相ＰＡ６粒径很小，相界面有

大量ＣＮＴｓ存在，两相间有大量缠结（图１（ｃ）中已标

记）。总而言之，在混合顺序 ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６下，

分散相粒径最小且在基体中分散最均匀，同时ＣＮＴｓ

能大量分布于ＨＤＰＥ／ＰＡ６两相界面达到显著的增容

效果［１３］。

９８
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图１　在不同混合条件下制备的共混物的扫描电镜图

（ａ）ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ；（ｂ）ＨＤＰＥ／ＰＡ６／ＣＮＴｓ；（ｃ）ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂｌｅｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ）ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ；（ｂ）ＨＤＰＥ／ＰＡ６／ＣＮＴｓ；（ｃ）ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６

２．２　混合顺序对共混物流变性能的影响

通过ＳＥＭ 图已清楚观察了ＣＮＴｓ在共混物中的

分散，但这只是局部区域的分散情况，因此有必要通过

流变实验对ＣＮＴｓ在整个共混物的分散情况进行进

一步表征。图２为不同混合顺序共混物的流变性能曲

线。从图２（ａ）看到，低频段３种共混物的复数黏度从

低到高分别为 ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ，ＨＤＰＥ／ＰＡ６／

ＣＮＴｓ，ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６。由前面微观结构分析可

知，ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ共混物，ＣＮＴｓ几乎全部进入

ＰＡ６相，相界面明显（图１（ａ）），ＣＮＴｓ和ＰＡ６粒子对

基体分子链的阻碍作用很小；而对于 ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋

ＰＡ６混合物 ＣＮＴｓ大量分布在基体及相界面上，

ＨＤＰＥ／ＰＡ６相界面结合力强，同时ＰＡ６相的粒径小

且在基体中均匀分散（图１（ｃ）），ＣＮＴｓ和ＰＡ６粒子对

ＨＤＰＥ基体的分子链起到了双重阻碍作用。值得指

出的是，黏度的增加会引起共混过程拉伸流场的作用

增强，从而使分散相ＰＡ６粒子更容易发生形变，粒径

变小，这正好和前面ＳＥＭ 观测结果相吻合。从图２

（ｂ）可看出，低频段３种共混物的储能模量从低到高分

别 为 ＰＡ６／ＣＮＴｓ ＋ ＨＤＰＥ，ＨＤＰＥ／ＰＡ６／ＣＮＴｓ，

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６。这是由于共混物的储能模量与

ＣＮＴｓ在基体中的分布情况、分散相的粒径、分散相在

基体中分布是否均匀密切相关，因此图２（ｂ）中的结果

同样与前述微观结构分析的结论吻合。

２．３　混合顺序对共混物热性能的影响

图３为不同混合顺序共混物中 ＨＤＰＥ和ＰＡ６的

结晶和熔融曲线，表１为不同混合顺序共混物的热性

能参数，包括结晶度（犡ｃ）、结晶温度（犜ｃ）和熔融温度

（犜ｍ）。从表１看出，相比于其他两种混合顺序的共混

物，ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ共混物中 ＨＤＰＥ的结晶度最

０９
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图２　混合顺序对混合时间为６０ｓ的共混物流变性能的影响

（ａ）复数黏度；（ｂ）储能模量

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｉｘｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｏｎｂｌｅｎｄｓ’ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｕｎｄｅｒｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅｏｆ６０ｓ

（ａ）ｃｏｍｐｌｅｘｖｉｓｃｏｓｉｔｙ；（ｂ）ｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ

图３　混合时间为６０ｓ时 ＨＤＰＥ和ＰＡ６在不同混合顺序下共混物中的ＤＳＣ曲线

（ａ）ＨＤＰＥ；（ｂ）ＰＡ６

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＤＰＥａｎｄＰＡ６ｉｎｂｌｅｎｄｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｓｕｎｄｅｒｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅｏｆ６０ｓ

（ａ）ＨＤＰＥ；（ｂ）ＰＡ６

低，仅为５７．６５％。这是由于ＣＮＴｓ和ＰＡ６粒子都可

作为异相成核点诱导 ＨＤＰＥ 结晶
［１４１５］，然而对于

ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ共混物，ＣＮＴｓ绝大多数分布于

ＰＡ６相中，在基体及相界面上分布的 ＣＮＴｓ数量少

（图１（ａ）），ＣＮＴｓ异相成核诱导 ＨＤＰＥ结晶的作用微

弱，同时共混过程中分散相ＰＡ６粒子由于ＣＮＴｓ在相

界面上阻隔作用小，相互团聚形成大颗粒，减少了诱导

结晶的异相成核点；对于分散相ＰＡ６的结晶度，由低

到 高 分 别 是 ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ ＨＤＰＥ，ＨＤＰＥ／ＰＡ６／

ＣＮＴｓ，ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６，其中 ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋

ＰＡ６共混物中ＰＡ６的结晶度为３０％。由前述分析可

表１　混合顺序对混合时间为６０狊的共混物热性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｘｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆｂｌｅｎｄｓｕｎｄｅｒｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅｏｆ６０ｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＨＤＰＥ ＰＡ６

Χｃ／％ 犜ｃ／℃ 犜ｍ／℃ Χｃ／％ 犜ｃ／℃ 犜ｍ／℃

ＨＤＰＥ／ＰＡ６／ＣＮＴｓ ６８．４９ １１５．２ １３３．２ ２９．９０ １９３．９ ２２０．２

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６６８．４０ １１６．９ １３３．１ ３０．００ １９５．６ ２１９．３

ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ５７．６５ １１５．２ １３４．６ ２６．０５ １９４．９ ２１９．５

知，分散相中ＣＮＴｓ的量达到一定程度后，ＣＮＴｓ能在

其中形成网络结构，使分散相ＰＡ６的结晶度下降。此

外，从图３看出，混合顺序对共混物中 ＨＤＰＥ和ＰＡ６

的熔融结晶行为影响不显著。

２．４　混合顺序对共混物热稳定性的影响

共混物热稳定性与多种因素有关，如结晶度、微观

结构等［１６］，由前述分析可知３种混合顺序共混物的内

部微观结构、结晶度都有较明显的差异，因此其热稳定

性也应该有较大差别。表２为不同混合顺序共混物的

热稳定性参数，包括热失重率为１０％的温度（犜１０％）和

热失重率为５０％的温度（犜５０％）。图４为不同混合顺

序共混物的热重曲线。然而由表２和图４可看出，

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混物的 犜１０％ 和 犜５０％ 分别为

４２７．２℃和４６８．９℃，相比其他两种混合顺序仅略有

提高，这种提高甚至可认为是在实验误差范围内。这

一结果可能是以下两方面因素相互竞争引起的：在该

混合顺序下，一方面 ＣＮＴｓ大量分布于两相界面，

ＣＮＴｓ对两相起到增容作用，进而对 ＨＤＰＥ和ＰＡ６分

１９
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子链降解产物的挥发能形成有效的阻碍，降低了共混

物的分解速率；另一方面，ＣＮＴｓ在 ＨＤＰＥ和ＰＡ６任

意一相内部都不能形成碳网络结构，无法对两相内部

分子链起到热阻隔作用，导致共混物热稳定性降低。

表２　混合顺序对混合时间６０狊时共混物失重率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｘｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｏｎｍａｓｓｌｏｓｓｒａｔｅ

ｏｆｂｌｅｎｄｓｕｎｄｅｒｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅｏｆ６０ｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犜１０％／℃ 犜５０％／℃

ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ ４２３．４ ４６６．５

ＨＤＰＥ／ＰＡ６／ＣＮＴｓ ４２５．８ ４６７．８

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６ ４２７．２ ４６８．９

图４　混合时间为６０ｓ时不同混合顺序下共混物热重分析曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｂｌｅｎｄｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｓ

ｕｎｄｅｒｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅｏｆ６０ｓ

２．５　混合顺序对共混物拉伸强度的影响

图５为不同混合顺序共混物的力学性能图，展示

了３种混合顺序共混物在不同混合时间下的拉伸强

度。总体上比较，３种混合顺序共混物的拉伸强度从

低到高分别为：ＰＡ６／ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ，ＨＤＰＥ／ＰＡ６／

ＣＮＴｓ，ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６。这是由于在ＰＡ６／ＣＮＴｓ

＋ＨＤＰＥ混合顺序下，混炼初期ＣＮＴｓ就大量分布在

ＰＡ６相并过早形成网络结构阻碍了ＰＡ６的结晶，使

ＰＡ６相的模量较低，同时在两相界面基本没有ＣＮＴｓ

分布（图１（ａ）），ＣＮＴｓ桥接 ＨＤＰＥ／ＰＡ６两相的作用

十分微弱，相界面结合力差；对于ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６

共混物，分散于两相界面的ＣＮＴｓ能增加 ＨＤＰＥ和

ＰＡ６分子链之间的缠结，使界面结合力增强。外力作

用下，ＣＮＴｓ能利用其自身超高的强度将裂纹两端拉

住以抑制裂纹在两相界面的产生和扩展从而改善共混

物的力学性能。此外，从图５观察不同混合时间下

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混物的拉伸性能发现，混合时

间为１２０ｓ时共混物拉伸强度最高，随着混合时间增

加，拉伸强度降低。这是因为在混合时间为１２０ｓ时，

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混物分散相ＰＡ６的粒径较小

并均匀分散在 ＨＤＰＥ基体中，同时大量ＣＮＴｓ分布于

ＨＤＰＥ基体以及 ＨＤＰＥ／ＰＡ６相界面上，相界面缠结

程度高（图１（ｃ）），ＣＮＴｓ和ＰＡ６粒子都起到了异相成

核促进ＨＤＰＥ相结晶的作用。受外载荷作用时，载荷

在ＣＮＴｓ的引导下均匀分布于两相及相界面，极大地

减少了应力集中区域；而随着混合时间增加，ＣＮＴｓ不

断迁入ＰＡ６相，界面结合力减弱，同时 ＨＤＰＥ基体发

生了降解。总而言之，ＣＮＴｓ在共混物中的分散情况

会影响材料的拉伸强度，不同混合顺序通过影响ＣＮＴｓ

在共混物中的分散，得到共混物的拉伸强度差异明显。

综合比较，混合时间为１２０ｓ的ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混

物拉伸强度最高，为２６ＭＰａ，混合时间为３０ｓ的ＰＡ６／

ＣＮＴｓ＋ＨＤＰＥ共混物拉伸强度最低，为２０．５ＭＰａ。

图５　不同混合顺序下共混物的拉伸强度

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｂｌｅｎｄｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｓ

３　结论

（１）不同混合顺序影响ＣＮＴｓ在 ＨＤＰＥ／ＰＡ６体

系中的分散情况，得到共混物的微观结构和性能有明

显差别。

（２）混合顺序对共混物热性能有较大影响，

ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混物的热性能最好；现有实验

范围内 ＨＤＰＥ／ＣＮＴｓ＋ＰＡ６共混物拉伸强度最高可

达２６ＭＰａ，适当的混合时间可进一步提高共混物的拉

伸强度。

（３）正应力流场为ＣＮＴｓ提供了足够的能量，使

其能克服ＨＤＰＥ／ＰＡ６两相界面的能垒得以迁徙进入

ＰＡ６分散相，实现其在 ＨＤＰＥ／ＰＡ６体系中的分散，证

明了正应力流场具有更高的分散效率。
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收稿日期：２０１９０３２１；修订日期：２０１９０７０４

通讯作者：杨智韬（１９８１－），男，副教授，博士，主要从事高分子材料加

工装备以及高分子材料改性研究，联系地址：广东省广州市天河区华南

理工大学聚合物新型成型装备国家工程研究中心（５１０６４０），Ｅｍａｉｌ：

ｍｅｚｔｙａｎｇ＠ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：解　宏）
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