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(57)摘要

本发明公开了一种耐高温抗熔滴的石墨烯/

尼龙6复合板材及其制备方法，属于高分子复合

材料领域。该石墨烯/尼龙6复合板材由石墨烯/

尼龙6复合材料经熔融挤出制得。上述石墨烯/尼

龙6复合材料由尼龙6、石墨烯和助剂通过原位聚

合反应得到。该方法所制的复合板材具有优良的

物理机械性能，与未复合的纯尼龙6本体板材相

比，热变形温度、抗熔滴性和高温下的屈服强度

均有显著的提高。此法所得石墨烯/尼龙6复合板

材制造工艺简单，成本低廉，具有良好的耐高温

和抗熔滴性能，可被用作耐高温工程件、阻燃建

筑材料等。
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1.一种耐高温抗熔滴的石墨烯/尼龙6复合板材的制备方法，其特征在于，该方法为：将

100重量份的石墨烯/尼龙6纳米复合材料和0.1~15重量份的助剂混合均匀后，经熔融挤出，

即得到耐高温抗熔滴的石墨烯/尼龙6复合板材；石墨烯的质量与尼龙6的总质量之比为

0.01~0.5:100，所述的石墨烯/尼龙6纳米复合材料由尼龙6和接枝有尼龙6的单层石墨烯组

成，均匀地分散在尼龙6基体的石墨烯在尼龙聚合的过程中形成网络结构并形成强的结合

力，该网络结构能增加燃烧的聚合物周围的熔体粘度；所述尼龙6/石墨烯纳米复合材料通

过以下方法制备得到：

（1）将0.01-0.5质量份的改性石墨烯和1-10质量份去离子水加入100质量份的己内酰

胺熔体中，在80℃下搅拌，搅拌速率为300-500rpm，混匀形成分散液，所述的改性石墨烯为

表面具有羧基、羟基的含氧官能团的单层石墨烯；碳氧比为2.5到6之间，横向尺寸为3-80μ

m；

（2）在氮气保护下，将上述分散液在缩聚反应釜中升温至250-270℃，在0.5-1MPa下反

应3小时；然后在真空下反应4小时，得到聚合物熔体；最后将聚合物熔体经水冷造粒得到石

墨烯/尼龙6纳米复合材料。

2.根据权利要求1所述的方法,其特征在于,所述助剂由抗氧化剂、抗静电剂中的一种

或多种按照任意配比组成。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，熔融挤出的条件为：熔体温度为260-290

℃，螺杆转速为30-90rpm，牵引速度为0.15-6  m/min。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 106751781 B

2



一种耐高温抗熔滴的石墨烯/尼龙6复合板材及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高分子复合材料领域，具体涉及一种耐高温抗熔滴石墨烯/尼龙6复合

板材及其制备方法。

背景技术

[0002] 尼龙6具有优异的力学强度，良好的耐磨自润滑性和耐化学药品性，低温性能好，

易于加工和生产，被广泛用于工程塑料、合成纤维、包装材料等领域。然而，传统的尼龙6材

料的力学强度会随环境温度的增高而快速下降，并且在燃烧时会发生快速溶滴现象，限制

了尼龙6的应用范围。

[0003] 石墨烯是一种二维的单层碳材料，sp2杂化的共轭碳碳双键结构赋予了其优异的

性能。石墨烯弹性模量可达1.1TPa，拉伸强度可达130GPa，石墨烯的热导率高达5000W/(m*

K)。由于石墨烯性能优异，因此在复合材料领域具有广泛的用途，可用来提高材料的力学强

度，并可以在复合材料内形成网络结构，产生阻隔效应提高材料的阻燃抗熔滴等性能。因

此，在尼龙6中加入石墨烯不仅能提高尼龙6的力学强度和高温使用性能，同时还能提高其

抗熔滴性能，这样的多重效果是而传统的尼龙6改性剂无法达到的。

[0004] 中国专利CN104277453A以红柱石等为改性剂提高尼龙的耐热性能，但其用量较

大，为5-25％。中国专利CN103923348A以石墨烯来替代聚四氟乙烯作为抗熔滴剂，取得了一

定的阻燃抗熔滴效果，但所用方法为机械共混，容易导致尼龙树脂的降解和氧化，而且需要

二次加工，耗能较高，且所用石墨烯量在0.5％以上。本发明就是通过在尼龙6聚合时即加入

石墨烯的方法来提高复合板材的高温使用性能和抗熔滴性，操作简单，耗能较少，适合工业

化生产。同时，本发明所用石墨烯单层率高，在尼龙6基体中分散性好，较低的添加量(0.01-

0.5％)就可以达到很好的效果。

发明内容

[0005] 本发明旨在提供一种分散均匀、与尼龙6基体相互作用紧密的低添加量石墨烯/尼

龙6复合板材及其制备方法，以提高其高温使用性能和抗熔滴性。

[0006] 本发明的目的是通过以下技术方案实现的：一种耐高温抗熔滴石墨烯/尼龙6复合

板材，由100重量份的石墨烯/尼龙6纳米复合材料和0.1～15重量份的助剂共同熔融挤出得

到。所述的石墨烯/尼龙6纳米复合材料由尼龙6和接枝有尼龙6的单层石墨烯组成，所述接

枝有尼龙6的单层石墨烯的横向尺寸大于3微米；石墨烯的质量与尼龙6的总质量之比为

0.01-0.5:100。

[0007] 一种耐高温抗熔滴的石墨烯/尼龙6复合板材的制备方法，该方法为：将100重量份

的石墨烯/尼龙6纳米复合材料和0.1～15重量份的助剂混合均匀后，经熔融挤出，即得到本

发明耐高温抗熔滴的石墨烯/尼龙6复合板材。

[0008] 进一步地，所述尼龙6/石墨烯纳米复合材料通过以下方法制备得到：

[0009] (1)将0.01-0.5质量份的改性石墨烯和1-10质量份去离子水加入100质量份的己
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内酰胺熔体中，在80℃下搅拌(300-500rpm)混匀形成分散液。所述的改性石墨烯为表面具

有羧基、羟基等含氧官能团的单层石墨烯；碳氧比为2.5到6之间；

[0010] (2)在氮气保护下，将上述分散液在缩聚反应釜中升温至250-270℃，在0.5-1MPa

下反应3小时；然后在真空下反应4小时，得到聚合物熔体；最后将聚合物熔体经水冷造粒得

到石墨烯/尼龙6纳米复合材料。

[0011] 进一步地，所述改性石墨烯的横向尺寸大于3μm。

[0012] 进一步地，所述改性石墨烯的横向尺寸为3-80μm。

[0013] 进一步地，所述助剂由抗氧化剂、抗静电剂、填充剂中的一种或多种按照任意配比

组成。

[0014] 进一步地，熔融挤出的条件为：熔体温度为260-290℃，螺杆转速为30-90rpm，牵引

速度为0.15-6m/min。

[0015] 本发明的有益效果在于：(1)提高了尼龙6板材的高温使用性能，石墨烯/尼龙6复

合板材的热变形温度、屈服强度和弹性模量较未改性纯尼龙6板材最高分别提高了

121.2％，32.6％和50％。(2)降低了板材燃烧时的滴落速度，提高了材料的抗熔滴性能。(3)

本发明的石墨烯添加量少，工艺简单，成本低廉，适合工业化生产。

附图说明

[0016] 图1为本发明石墨烯/尼龙6纳米复合材料的局部结构示意图，其中1为接枝有尼龙

6的单层石墨烯片，2为游离的尼龙6。

具体实施方式

[0017] 以下结合具体实例对本发明进行进一步的说明。

[0018] 以下实例中测试依据的标准如下：

[0019] 热变形温度依据GB/T  1634.1-2004测量。

[0020] 拉伸屈服强度、模量依据GB/T  1040.1-2006测量。

[0021] 阻燃性测试依据UL94水平垂直燃烧试验方法进行。

[0022] 实施例1：

[0023] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.6份质量份的石墨烯，所用石

墨烯横向尺寸为15微米，碳氧比为3.5，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加

入反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应

4h。所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔

融挤出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/

尼龙6复合板材的相关性能见表1。

[0024] 实施例2：

[0025] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.3份质量份的石墨烯，所用石

墨烯横向尺寸为15微米，碳氧比为3.5，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加

入反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应

4h。所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔

融挤出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/
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尼龙6复合板材的相关性能见表1。

[0026] 实施例3：

[0027] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.2份质量份的石墨烯，所用石

墨烯横向尺寸为15微米，碳氧比为3.5，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加

入反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应

4h。所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔

融挤出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/

尼龙6复合板材的相关性能见表1。

[0028] 实施例4：

[0029] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.1份质量份的石墨烯，所用石

墨烯横向尺寸为15微米，碳氧比为3.5，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加

入反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应

4h。所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔

融挤出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/

尼龙6复合板材的相关性能见表1。

[0030] 实施例5：

[0031] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.1份质量份的石墨烯，所用石

墨烯横向尺寸为15微米，碳氧比为2.5，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加

入反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应

4h。所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔

融挤出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/

尼龙6复合板材的相关性能见表1。

[0032] 实施例6：

[0033] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.1份质量份的石墨烯，所用石

墨烯横向尺寸为15微米，碳氧比为6，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加入

反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应4h。

所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔融挤

出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/尼龙

6复合板材的相关性能见表1。

[0034] 实施例7：

[0035] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.1质量份的石墨烯，所用石墨

烯横向尺寸为60微米，碳氧比为3.5，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加入

反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应4h。

所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔融挤

出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/尼龙

6复合板材的相关性能见表1。

[0036] 实施例8：

[0037] 将100质量份己内酰胺盐加热熔融，边搅拌边加入0.1份质量份的石墨烯，所用石

墨烯横向尺寸为100微米，碳氧比为3.5，含氧官能团主要由羧基和羟基组成。混合均匀后加
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入反应釜，在氮气气氛保护下，温度250℃，压力0.6-0.9MPa反应2-3h。而后在真空中反应

4h。所得熔体经水槽冷却后造粒。然后加入0.2质量份的含有抗氧化剂、抗静电剂的助剂熔

融挤出板材。挤出时熔体温度为275℃，螺杆转速为60rpm，牵引速度为2m/min。所得石墨烯/

尼龙6复合板材的相关性能见表1。

[0038] 以上实施例只用于对本发明做进一步的说明，不能理解为对本发明保护范围的限

制，本领域的技术人员根据上述发明的内容做出一些非本质的改变和调整均属本发明的保

护范围。

[0039] 表1是各实施例的高温条件下屈服强度、弹性模量和熔滴速度的汇总，对比了改性

石墨烯在不同添加量、尺寸、碳氧比时板材性能的差异。由表1可知，加入石墨烯之后石墨

烯/尼龙6复合板材的热变形温度、屈服强度和弹性模量较未改性纯尼龙6板材最高分别提

高了121.2％，32.6％和50.0％。这些性能的提高是因为均匀地分散在尼龙6基体的石墨烯

在尼龙聚合的过程中形成网络结构，并形成强的结合力，提高了其热稳定性和力学强度。同

时，该网络结构还能将燃烧的聚合物周围的熔体粘度增加，类似网兜碳层结构将熔体兜住

减少滴落，防止火势的扩散与蔓延。其中，实施例1中石墨烯与尼龙6质量比大于0.5:100，复

合板材的屈服强度和弹性模量相对石墨烯与尼龙6质量比小于0.5:100较低。实施例4.5.6

的性能对比说明石墨烯的碳氧比越高，复合板材的热变形温度、屈服强度、弹性模量提高幅

度越大。对比实施例4.7.8可知大尺寸的石墨烯有利于提高复合板材的抗熔滴性，但尺寸大

于80μm时，会导致力学性能的下降。

[0040] 表1.各实例测试结果汇总

[0041]
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