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摘要：

MC尼龙、MC尼加CaC03纳米复合材料
的制备和性能研究

材料加工工程专业

研究生：冯德才指导老师：杨其副教授

MC尼龙(单体浇铸尼龙)具有质量轻、不产生噪音、机械性能好和良好

的回弹性等独特性能。然而与金属相比，MC尼龙存在强度、模量和热变形温

度较低，尺寸稳定性差，对缺口冲击敏感，因而限制其应用的范围。所以有必

要对MC尼龙进行改性，提高其综合性能。

己内酰胺阴离子开环聚合是制备MC尼龙及其复合材料的重要方法，合成

过程中各种反应条件的变化对制品的转化率、分子量、分子量分布、结晶度、

形态和力学性能有很大的影响。而引发剂(hfifiator)和活化剂(Acfivmor)用

量的变化则是主要影响因素之一。引发和主要控制聚合反应速度，而活化剂主

要控制制品的分子量。

无机刚性粒子原位聚合法简单实用，有利于进行更深入的研究。但要解决

好纳米粒子在基体的分散性。

本文通过阴离子聚合法，以氢氧化钠(NaOH)为引发剂和异佛尔酮二异氰

酸酯(mDI)为活化剂，制备了对四个纯MC尼龙系列，分别为：(1)保持ⅡDI

用量不变，改变NaOH用量制备的MC尼龙；(2)保持NaOH用量不变，改变
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IPDI用量制备的MC尼龙；(3)保持NaOH与IPDI用量等摩尔比，改变催化

剂用量制备的MC尼龙；(4)保持NaOH与IPDI用量为2：l摩尔比，改变催化

剂用量制备的MC尼龙。

将未经过表面改性的纳米CaC03分散在己内酰胺熔体中，制备MC尼龙

／CaC03纳米复合材料。

通过实验得出以下一些结论：

(1)引发剂NaOH的用量影响MC尼龙聚合的速度、结晶度)(c和粘均分子量

M。，但是聚合的转化率P、熔点T。和结晶温度Tc影响不是很明显。NaOH用

量的增加有利于形成厚度均匀的晶片。MC尼龙的流变行为是假塑性流体。当

NaOH用量为0．006moYl tool CL，得到最好的综合力学性能。

(2)活化剂IPDI主要是影响聚合物的分子量M。，用量越多分子量越低，同时

影响着聚合的速度，用量愈多，反应的速度越快。同时影响着MC尼龙的转化

率P、熔点T0和结晶温度Tc，但对结晶度)(c的影响不是很明显。活化剂IPDI

的增加使得晶片厚度分布不均匀。当在IPDI为0．003moYlmol CL时，MC尼龙

综合的力学性能最好。

(3)当NaOH与IPDI等摩尔比时，随着催化剂用量的增加，转化率P变化比

较小，粘均分子量M。是逐渐变小，结晶温度Tc变化逐渐变小，△T逐渐增加。

催化剂用量的增加，使得晶片的厚度变得不均匀。其拉伸强度是逐渐增大的，

缺口冲击强度是逐渐减小，弯曲强度和弯曲模量随着催化剂的用量逐渐增大的。

(4)当NaOH与IPDI摩尔比为2：1时，随着催化荆用量的增加，随着催化剂

用量的增加，对转化率P和熔点Tin影响不大，分子量M。和Tc是逐渐减小的，

而过冷度△T增大。催化剂用量的增加会使晶片厚度不均匀。NaOH用量为

0．006moYl mol CL和IPDI用量为0．003moYl tool CL时，得到最好的综合力学

性能。

(5)根据TG分析，随着加入未改性纳米CaC03用量的增加，其分解温度逐渐

降低，以及复合材料的燃烧残余量增大。根据Molau实验，没改性的纳米CaC03

表面没有与MC尼龙分子形成化学作用，而出现宏观两相的相分离。对MC尼

龙的转化率P并没有多大的改变，熔点1．m的变化规律不明显，丽结晶温度Tc

越来越小，提高了过冷度△T。纳米CaC03会影响MC尼龙基体的结晶行为，

使得晶片厚度变得不均匀了。MC尼舸cac03纳米复合材料的流变行为是假塑
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性流体，在相同的表观剪切速率，，下，表观剪切应力占和露表观粘度是随着纳

米CaC03的含量的增加，先增大后减小的。拉伸强度随着纳米CaC03含量的增

加而增大，在3份时候达到最大值，然后逐渐降低；缺El冲击强度逐渐减小，

并在加入3份纳米CaC03之后有所增加；弯曲强度和弯曲模量先增大，到加入

4份纳米CaC03时候达到最大，然后下降。

关键词：MC尼龙，引发剂，活化剂，合成，结晶，纳米碳酸钙，增韧，力学

性能
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Study on synthesize and properties ofMC nylon and
MC nylordCaC03 nanocomposites

ABSTRACT：

Major：Material Processing Engineering

Postgraduate：Feng Decal Supervisor：Yang Qi

MC nylon,is called monomer casting nylon,MC nylon has lots of very good

properties，such as light quality,no noise and good mechanical properties，and SO on．

But comparing to metal，owing to MC its low strength,modulus and heat distortion

temperature，bad size stabilization，and high notch sensitivity,the usefulness of MC

nylon is still limited．So WO have tO improve its integrateA propemes．

The anionic ring-opening polymerization of c-caprolactara is an important

method for synthesis of nylon 6 and its copolymcrs．n is well known that the

changing of synthesize conditions has a substantial effect on the degree of convcrsion,

the molecular weight，molecular weight disu'ibution,degree of crystallimty,

morphology,and mechanical properties behavior．The amount of catalysts，

containing initiators and activators，is One of the most important factors controlling

the rate of polymerization．The initiators control the polymerization rate，and the

activator control themolecular weight．

mgid inorganic particles in sire polymerization SO simple that is good for deep

study,but must tO solve the dispersibility in the matrix．

we synthesized four series MC nylon by anionic polymerization of CL using
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sodium hydroxide(NaOH)／isophorone diisoeyanates(IPDI)as the initiator／activator

system．The factors investigated include：(1)concentration of the initiator(Cr妇orO；(2)

concentration of the acdvator(CwD0；(3)concentration of the initiator equaling the

activator(CNaOW--CWD0；(4)concentration of the initiator twice of the

activator(CNaoH：CIFDl22：1)．

We dispersed the llano-CaC03 in the CL melt，which didn't have surface

modification．And produce MC nylon／CaC03 nanoeompostes．

In this paper,$OIIle results were obtained，which w61"e showed below：

(1)The concentration of initiator(NaO哪influenced the rate polymerization of MC

nylon,crystallinity(Xd and viscosity average molecular weightfMO，but had little

effect on the rate of conversion(P)，melting poinffrm)and crystallizing IX)intO'c)．

Increasing the concentration of NaOH Was good for formatting uniform crystal plate

thickness．The theological behavior ofMC nylon Was pseudoplasdc fluid．When the

concentration of NaoH was 0．006mol／l mot CL,we obtained the best integrated

properties．

(2)The molecular weight(M0 decreased and the rate of polymerization increase with

increasing the concentration of activator(IPDI)，which affect the rate of

conversion(P),meRing pointO'm)and crystallizing point(To),but has little effect 011

the erysmninity0(c)．Increasing the concentration of IPDl wasn’t good for

formatting uniform crystal plate thickness。啊1e rheological behavior of MC nylon is

pseudoplastic fluid．When the concentration of IPDI is 0．003mol／1 tool CL,we

obtained the best integrated properties．

(3)When the concentration of the initiator equalled the activator,with the increas,of

the concentration of the catalysts，the molecular wci#t(MO and crystallizing

point(To)decreased。and super cooling(AD increased，but rate of conversion(P)had

little change．Increasing the concen仃adon of catalysts caused non-homogeneous

crystal plate thickness．The tcmile mengtll，flexuraI strength and flexural modulus

increased with the increase concentration of the catMysts，but the izod impact

strength decreased．

(4)When the concentration of the initiator Was twice of the activator,with the
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increase of the concentration of the catalysts，the molecular weight(Mn)and

crystallizing point(Te)decreased,and super cooling(AD increased，but had no

obvious effect On the rate of convcrsion(P)and melting point(Tin)．Increasing the

concentration of catalysts caused non-homogeneous crystal plate thickness．The

rheological behavior of MC nylon was pseudoplasrie fluid．When the concentration

ofNaOH was 0．006mol／1 mol CL and the concentration of IPDI Was 0．003mol／1 tool

CL．we obtained the best inteFated properties．

(5)According to the thermogravimetric analysis(TGA)。with increasing the surface

non-modified CaC03 content，the decomposition temperamre decreased，and the

combustion residue inereasext In response to the Molau experiment,the surface of

non—modified CaC03 had no chemical action with the MC nylon molecule,and

showed the phase separation in the macrography．with increasing the concentration

of CaC03，crystallizing pointCrc)decreased and super cooling(AT)increasecL but

had 110 obvious effect on the rate of conversion(P)and melting pointCIo．Addition

CaC03 could affect the crystallization behavior,and induced non-homogeneous

crystal plate thickness．The theological behavior of MC／CaC03 nanocomposite was

pseudoplastic fluid,when the apparent shear rate(y)was the salne，the apparent

shear stress(万)and apparent viscosity(11)increased with the increase of the CaC03

centent，and then decreased．Tensile strength increased with the increase of the

CaC03∞nccnt when the content of CaC03 content is less than 3 phr,and then

decreased；Izod impact strength decreased with increasing the CaC03 content,and

increased gently after addition 3 phr；Hexural strength and flexural modIIlus

increasedwiththeincreaseoftheCaC03contentwhenthecontentofCaC03content

is less than 4 phr，and then decrcase吐

Keyword：MC nylong；initiator；activator；synthesize；crystallization；nano-CaC03；

toughen；mechanical properties
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第一章前言

1．1 Mc尼龙的简介

MC尼龙是在常压下将熔融的己内酰胺单体用强碱性的物质作催化剂，与

活化剂等助剂，直接注入预热到一定温度的模具中，物料在模具内很快地进行

聚合反应，凝结成坚韧的固体配件。用这种方法成型的尼龙，称为单体浇铸尼

龙，又称铸型尼龙，简称MC(Monomer Casting)尼龙【1】。铸型尼龙与普通尼

龙6的区别：

(1)聚合方法途径不同

普通尼龙6是熔融地己内酰胺单体在酸性催化剂存在下进行水解开环聚合，

反应需要高压(高压釜或聚合管)、高温(250℃)和长时间(10～20h以上)，

聚合设备较为复杂，工序多。

(2)聚合产物性能的差别 ．

无论在强度、刚度、耐磨损性能和耐化学性能方面，铸型尼龙均比普通尼

龙6优越得多，而且吸水性也比较小，尺寸稳定性较普通尼龙6好。

(3)制品的成型方法不一样

普通尼龙6聚合物需要经过铸带、造粒、萃取、干燥后，才能加工成型。

成型方法通常是采用注射法。注塑机设备要承受很大的压力；模具复杂，加工

精度要求很高，生产成本大。

(4)成型制品的尺寸不受限制

普通尼龙6制品是通过注射成型获得，制品的尺寸受注塑机和模具的限制，

成型2公斤以上的产品很困难，所以一般以小型制件为主。铸型尼龙在理论上

只要模具允许，制品的尺寸不受限制而且无方向性。

根据以上铸型尼龙与普通尼龙6地区别，总结出MC尼龙具有质量轻、不

产生噪音、机械性能好、良好的回弹性、具有耐磨性与自润滑性和非粘附性等

独特性能。然而与金属相比，MC尼龙还存在强度、模量和热变形温度较低，

尺寸稳定性差，对缺口冲击敏感，因而限制其应用的范围。所以有必要对MC

尼龙进行改性，提高其综合性能。MC尼龙的改性可分为物理改性和化学改性

两种：
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(1)物理改性

用物理方法对MC尼龙制品进行处理，或者在己内酰胺聚合活性单体料中

加入诸如无机填料、金属粉末、晶核试刑、填充增强刹、增塑剂和防老剂等助

剂，而后进行阴离子聚合成型。这些助剂的加入并不改变MC尼龙的分子结构，

而只是改变形态相结构，从而达到提高材料的物理机械性能，改善制品后加工

性能及降低成本等目的。其中以添加无机填料的物理改性的方法为最广泛。

(1)化学改性 ·

与物理改性不同，化学改性是从改性MC尼龙的化学结构出发，以达到改

性性能的目的。其中包括改变单体结构和改变助催化剂(活化剂)结构。

从单体结构出发，有各种c一甲基取代的己内酰胺与内酰胺共聚，还有己内

酰胺与十二内酰胺或庚内酰胺共聚。特别是与十二内酰胺共聚【2】，是日前应用

较普遍的一种方法，可以影响材料的许多性能，尤其是材料的塑性(或称韧性)，

能在比较宽的范围内得到很大的提高。

用不同官能团的助催化荆，可以得到不同分子结构和不同分子量的聚合产

物。例如，用三官能团的JQ—l胶作助催化剂时，比用双官能团的甲苯二异氰

酸酯作助催化剂，显示出有较好的冲击性能和低温性能。助催化利的品种很多，

可以根据制品的性能要求，选择合适的助催化剂应用。

1。2 MC尼龙的合成原理

阴离子聚合的blC尼龙结晶度高、密度大和分子量高，使其在强度、刚度、

吸水性能、尺寸稳定性能、耐化学药品性能等方面都比普通尼龙要优越得多。

已内酰胺碱催化聚合反应和聚合体制品的性能受很多工艺条件因素的影

响．其中包括单体纯度、各类助催化剂的纯度、催化剂及助催化剂的用量和配

比、温度条件、环境条件等。具体的影响会在实验中进行叙述。

以下是分析己内酰胺阴离子聚合反应过程【3，4l：

I引发反应

在己内酰胺分子上，与氮原子相连接的氢原子被钠原子取代，生成钠代己

内酰胺。其反应方程式如：

2
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⋯NdH 一(+)NL。(CH05J一一+E了一
川印

II活化反应(其中R为IPDI的己内环)

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)的两个异氰酸基团分别与一个己内酰胺单体

反应，反应如下：

0
(Ⅻ--R--N一2Ej—L⋯J

反应生成的氨基己酰己内酰胺具有酰亚胺结构，有很强的亲电性质，成为

链引发的活性中心。

fi I f『
一C——N—C一

Ⅲ聚合反应及链增长
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0白-【一⋯叫一【胁⋯-】一d
1．3尼龙6无机纳米粒子原位聚合复合材料及其研究进展

1．3．1纳米材料

纳米材料是指至少在一维方向上的尺寸在l～100nm范围内的材料，纳米

微粒一般是指直径在l～100nm范围内的颗粒。材料尺寸进入纳米级别，其理

化性能发生显著变化，产生如量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应及量子隧

道效应等嘲，导致材料的声，光、电、磁、热、力学等产生不同于常规固体的

新的特性。

1．3．2纳米微粒的表面处理

纳米微粒由于表面效应使其具有很高的表面活性，容易团聚在一起。从而形

成带有若干弱连接界面的尺寸较大的团聚体。引起纳米微粒团聚的原因很多，

主要包括以下几点嘲：

(1)分子间力、氢键、静电作用等通常引起微粒团聚的因素，在纳米微粒中

表现的更为强烈。

(2)。由于微粒间的量子隧道效应、电荷转移和界面原子的相互耦合，使微粒

极易通过界面发生相互作用和固相反应而团聚。

(3)由于纳米微粒的巨大比表面积，使其与空气或各种介质接触后，极易吸

附气体，介质或之作用，而失去原来的表面性质，导致粘结与团聚。

(4) 因其极高的表面能和较大的接触界面，使晶粒生长的速度加快，而使微

4
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粒尺寸保持不变十分困难。

未经表面处理的纳米微粒由于极易团聚，从而失去其特殊性能，因此纳米

微粒的表面处理显得极为重要。纳米微粒的表面处理主要包括以下几个方面

[6,71：

(1)机械化学改性

利用粉碎、摩擦等方法引起微粒化学键的断裂，新生的表面上有活性极

高的离子或基团，这些活性点可以和一些改性剂反应。

(2)表面化学改性

利用有机官能团对微粒表面进行化学吸附或化学反应，使表面改性覆盖

于微粒表面。 ．

(3)高能量法表面改性

‘利用电晕放电、紫外线、等离子体发射线对微粒表面改性。

(4)表面包覆改性

在微粒表面包覆一层其它物质的膜，以改变其表面性质。

1．3．3无机纳米原位聚合复合材料

聚合物，无机纳米复合材料是指以聚合物为基体、无机纳米为填充物的复合

材料。以制备方法主要可分为共混法、插层法、溶胶凝胶和原位分散聚合法等

四类18]。直接共混法制备聚合物基纳米复合材料，可采用聚合物加工的方法直

接制各，但制各出的复合材料中纳米粒子基本上以团聚体的方式分散在聚合物

材料中，达不到理想分散效果和优良的力学性能。插层法是最早用来制备聚合

物基纳米材料的方法，也是比较成熟的方法，但在制备纳米复合材料时必须对

层状无机物进行插层剂处理，处理过程产生一定的废液。溶胶凝胶法制备纳米

复合材料时，凝胶过程中的收缩使材料存在应力，制备过程中使用大量有毒溶

剂，造成环境污染问题，且难以工业化运作。原位分散聚合法是先使纳米微粒

在待聚合单体中均匀分散，再引发单体聚合的方法。此法可在水相或油相中进

行，单体可进行自由基聚合，在油相中还可进行缩聚反应。由于聚合物单体分

子小、粘度低，经表面改性的纳米微粒容易均匀分散在其中。这种方法简单实

用，有利于进行更深入的研究。

5
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1．3．4无机刚性粒子增韧聚合物的机理及其影响因素嗍

一般认为无机刚性粒子的增韧机理为：(1)聚合物受力变形时，R砸的存在

产生应力集中效应，引发其周围的基体届服(空穴化、银纹、剪切带)。这种

基体的屈服将吸收大量变形功，产生增韧作用；(2)当裂纹遇到RⅢ时会产生钉

扎．攀越或钉扎一裂纹二次引发效应，使裂纹扩展的阻力增大，消耗变形功，从

而阻碍裂纹的扩展“0l；(3)两相界面的部分受力脱粘而形成空穴化，使裂纹钝化

而不致发展成破坏性开裂。

影响无机刚性粒子增韧的主要因素包括：(1)基体韧性；(2)界面粘结性；(3)

粒子大小及用量；(4)粒间基带厚度；(5)分散相模量

(1)基体韧性

R]F对聚合物的增韧是通过促进基体发生屈服和塑性变形吸收能量来实现

的，因而要求基体有一定的初始韧性，即具有一定的塑性变形能力。因此，一

般而言，聚合物基体的初始韧性越大，则增韧的效果越明显

(2)界面粘结性

为了在无机刚性粒子赤道面上产生强应力，必须使基体与粒子界面有适当

的界面粘合以满足应力传递。对于R]F而言，对其进行表面处理，表面处理剂

在基体与填料之间形成一个弹性过渡层，可有效传递和松弛界面上的应力，更

好地吸收与分散外界冲击能，从而提高体系韧性【111。通过加入相容剂改善RⅡL

聚合物的界面粘结使体系韧性提高是R．IF增韧的一个有效途径。

(3)粒子大小及用量

一般使用的大粒径粒子易在基体内形成缺陷，尽管能提高体系硬度和刚度，

却损害了强度和韧性．如无机常规填料增韧改性体系，在其模量、硬度及热变

形温度等升高的同时，拉伸强度与冲击强度的下降幅度与其粒度大小有关，粒

度越小，下降幅度越平缓。随着粒子粒度变细，粒子的比表面能增大，非配对

原子增多，与聚合物发生物理和化学结合的可能性增大，粒子与基体之间接触

界面增大，材料在受到冲击时会产生更多的微裂纹和塑性变形，从而吸收更多

的冲击能，具有增强增韧的可能Ⅱ2l。但粒度过小，颗粒间作用过强也不利于增

韧。为此，需用偶联剂处理填料表面，改善界面粘结，保证填料在基体中均匀

分散。

6



四川大学硕士学位论文

RIF的加入量存在～最佳值，如果填充量太小，分散浓度过低，则吸收的

塑性形变能将会很小，这时承担和分散应力的主要是基体，因而起不到明显的

增韧作用。随着粒子含量增大，共混体系的冲击强度不断提高。但当填料加入

量达到某一临界值时，粒子之问过于接近，材料受冲击时产生微裂纹和塑性变

形太大，几乎发展成为宏观应力开裂，使冲击性能下降。

(4)粒间基带厚度

当粒间基带厚度小于临界基带厚度时，在相对小的应力下，基体产生空穴

化以及大量的局部银纹，强迫基体塑性变形的三维张力能够通过空穴化而释放，

围绕一个粒子周围的应力场已不再是简单的增加，而是明显地相互作用。这就

导致基体屈服的增强，扩大了粒子间基体的塑性变形，从而使体系得到增韧。

(5)分散相模量

模量是影响共混合金断裂方式，乃至韧性的重要因素。当分散相的模量比

较小，分散相在静压作用下发生屈服形变所需的力非常小，此时冲击能量的消

耗主要由基体来承担。随着分散相模量的增加，共混合金受力变形过程中，基

体除了本身产生大量的银纹和形成屈服剪切带吸收能量以外，对分散相要产生

静水压应力，分散相被迫发生形变而吸收大量的能量。而对于模量较大的RIF

而言，即使有静水压应力的作用，仍达不到屈服应力，故往往发生脆性断裂。

因此，只有当分散相的屈服应力与分散相和基体问的界面粘结接近，分散相能

随着基体形变而被迫形变，分散相方可吸收大量的能量而起到较好的增韧作用。

1．3．5无机纳米原位聚合复合材料最新的研究进展

Fukushima等人口习在1978年报道了采用己内酰胺原位插层法将蒙脱土片

层剥落，并使其均匀分散于尼龙6基体中，从而成功制备尼龙6，蒙脱土复合材

科。很多相关研究都是采用己内酰胺水解开环聚合法制备相应的纳米复合材料，

例如ou等【14’15l通过该法制备了纳米Si02／尼龙6复合材料，研究表明纳米粒子

的引入提高基体尼龙6的玻璃化转变温度和结晶速率，同时发现未经偶联剂表

面处理的纳米sich导致复合材料的力学性能随其含量的提高而降低，而经过偶

联剂处理的纳米Si02贝H恰好相反。“等人116J71采用不同的偶联剂对纳米Si02

粒子进行表面处理，从界面层的角度研究纳米粒子对复合材料性能的影响，实

验表明加入改性过的纳米Si02会在一定程度上提高了体系的刚性和韧性，而对

'
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尼龙6的结晶行为没有太大的影响。同时他们【l别发现无论是否对纳米Si02复合

材料进行偶联化处理，其表面均将在原位聚合过程中与尼龙6产生接枝；Si02

表面接技物的生成，可在某种程度上造成体系结晶程度的降低，但复合体系的

力学性能主要由Si02粒子的分散程度、粒子和基体之间的相界面性质等因素决

定；采用经偶联剂处理并具有较小粒径和较大比表面积的Si02对尼龙6进行复

合，可使复合体系的力学性能指标达到较高的水平，且硅烷偶联剂的最佳用量

为Si02的3％左右。

但近年来也要采用阴离子的聚合法制备无机纳米／MC尼龙复合材料，例如

余鼎声等人{191采用阴离子开环聚合法制备尼龙6，蒙脱土混杂复合材料，研究了

反应条件对其结构和性能的影响，结果表明蒙脱土以纳米级别分散在尼龙6中，

其含量的提高使得尼龙6的分子量有所下降。陈婉吟等人[20．21,223．31研究了MC尼

龙6／Ti02原位复合材料的制备、表征、熔融行为和等温结晶动力学。实验结果

表明：当Ti02含量小于l份时，Ti02在MC尼龙6基体中分散较为均匀，甚

至达到单分散，噩02含量高时，则产生团聚。Ⅲ02对MC尼龙6的结晶起到异

相成核作用，提高了MC尼龙6的结晶温度，使其原位纳米复合材料结晶速率

常数变大，半结晶时间变小。并没有改变MC尼龙6的a晶型结构。退火处理

结果表明，高温退火或加入纳米Ti02都有利于MC尼龙6基体中。晶型的生成，

加快Y晶向a晶的转变。不同温度下等温结晶的晶体的熔融行为呈三重熔融峰．

纳米面02提高了MC尼龙6原位复合材料的热稳定性。少量纳米面02就能起

到增强MC尼龙6的作用。张建中等[24．2S1研究了MC尼龙6，纳米Si02复合材

料的合成及表征，发现当纳米Si02的加入量为l％时，拉伸强度提高21％，弯

曲模量提高40．3％，简支梁冲击强度提高69．1％，断裂伸长率降低43％，力学

性能达到较理想的结果。随着纳米Si02加入量的增加，MC尼龙6／Si02的结晶

度下降。SiCh的加入不仅起到了诱导结晶作用，还作为结晶的异相成核点，改

变了基体的结晶形态，但并没有改变MC尼龙6的a晶型结构。蔡力锋等嘲

则对纳米Si02／MC尼龙6原位复合材料非等温结晶动力学进行了研究。随着冷

却速率的降低，倾向于形成较为完善和均匀的晶体；同时，纳米si02的引入提

高了基体MC尼龙6的结晶温度。纳米si02对基体MC尼龙6的结晶具有一

定的促进作用，提高了其结晶速率。林轩等∞’对MC尼龙／CaC03纳米复合材料

的制备及力学性能，MC尼龙／CaC03纳米复合材料的拉伸强度和缺口冲击强度
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随着纳米CaC03用量的增加先提高后降低，而其断裂伸长率随着纳米CaC03

用量的增加而降低，当纳米CaC03用量为2％～3％时复合材料的综合性能最好。

纳米CaC03的用量在一定的范围内时，对MC尼龙具有增强和增韧双重效果。

他们[281也应用用均匀设计法和人工神经网络法等技术对MC尼加纳米碳酸钙复

合材料的制各工艺条件进行了深入的探讨，确定了最优工艺条件，并验证了最

优工艺条件。郑立允等[291研究了MC尼龙，纳米A1203复合材料力学性能，发现

在纳米A1203的质量分数为4％时，纳米A1203增强MC尼龙复合材料的拉伸强

度、冲击强度和弯曲强度均达到最大值。李国禄等闭对纳米Si3N4颗粒填充铸型

尼龙的摩擦学性能进行了研究，当在干摩擦条件下，Si3N4颗粒填充MC尼龙与

钢环对摩的摩擦系数随载荷的升高而降低，在相同载荷时均高于纯尼龙。在一

定的滑动速度下，当载荷较低时，复合材料的耐磨性能比纯尼龙好；当载荷较

高时，复合材料的耐磨性能不如纯尼龙。

9
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己内酰胺(cL)

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)

氢氧化钠(NaOH)

甲酸

三氯乙酸

无水乙醇

丙酮

化学纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

纳米碳酸钙(CaCO') 平均粒径70rim

成都科龙化工试剂厂

德国BASF公司

成都科龙化工试剂厂

成都科龙化工试剂厂

成都科龙化工试荆厂

成都科龙化工试剂厂

成都科龙化工试剂厂

Solvay Advanced Functional

Minerals

己内酰胺(cL)在使用之前，放到真空烘箱里，在60℃温度下，烘3天。

纳米碳酸钙(CaC03)在使用之前，放到电热鼓风干燥箱里，在80"C温度

下，干燥一天，然后放到干燥器里密封保存。

作为活化剂的异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)，别名为3一异氰酸甲基一3，5，5一

三甲基环已异氰酸酯。一个在脂肪族伯位上与一个在脂环族仲位上的IPDI的两

个异氰酸酯基团(见Fig．2-1)，其反应活性不相等，这种不相等所造成的结果是：

分子量分布窄；游离的二异氰酸酯单体含量小等特点【311。但是以IPDI作为活化

剂合成尼龙6的文献并不多‘32∞·珊鲫，IPDI的用量与制品形态、性能之间关系
的研究仍未见报道。

10
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2．2实验仪器

F喀2-1 IPDI的分子结构

Table 2-2实验仪器名称、型号及生产厂家
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2．3 MC尼龙及Mc尼龙／Cae0。复合材料的制备

于三口玻璃瓶中加入己内酰胺单体，投料完毕后，即可加热升温熔化物料。

至单体全部熔化后，让体系温度升至140"C，物料在此温度下维持沸腾状态，并

抽真空至真空度达到0．093MPa[371，脱水20rain，以脱去单体中所含水分和低沸

点杂质。然后解除真空，投入配比量的引发剂NaOH，再迅速使体系重新处于

减压蒸馏状态．反应60rain，脱去反应生成的水。然后鼹除真空，加入配比量的

活化剂，迅速灌注到已预热至180"C模具中，保温适当时问后便可趁热脱模。制

备MC尼龙的工艺流程见Fig．2—2；制备聚合活性料的装髭见Fig．2．3

之所以选择反应的温度为180’2，因为Petrov等人【32．35l认为在180"C的温

度下所有以异氰酸作为活化剂的反应中，都会导致强烈的枝化和交联，而交联

有利于提高材料的一些力学性能，比如缺口冲击强度。

实验用的模具为自制，参考了文献【38l里的实验模具设计：在两块厚度为

5mm的钢板中，以硅橡胶作为密封圈，在两块钢板中形成大小为190×190x4mm

的U型空间，用螺母把两块钢板拴紧和固定。

制各MC尼抛cac03复合材料，只是在开始将不同分量的纳米与己内酰胺

均匀混合后，加入三口中。其它的实验环节与制备纯MC尼龙的一样。

’ 回
卜圊

Fig．2-2 MC尼龙制备的工艺流程图
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2．4测试试样的制备

Fig．2-3制备聚合活性料的装置

对于纯MC尼龙和MC尼：龙JCaC03复合材料，呈薄板形状，采用机械加工

的方式，根据相关的标准将其加工成各种测试样条，机械加工时出现的粉末做

为傅立叶变换红外光谱的样品，把其它的剩余的料用粉碎机粉碎，用于DSC和

高压流变的测试。

2．5试样分析和表征

2．5．1产率的测定

将MC尼龙或MC尼龙，Cacl03复合材料碎片置于称量瓶中，在130℃恒温

干燥至恒重Go，然后置于索氏抽提器中，以去离子水为溶剂抽提36小时，取

出样品再在130"C下恒温千燥至恒重G1，计算转化率：

尸=I Go-G,]×·oo％ c-，
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其中：C为纳米CaC03的质量百分含量。

2．5．2红外(FTlR)分析

采用荚国Nicilet公司的N[COLET--560型傅立叶变换红外光谱，样品在真空干

燥后，溴化钾压片法制样测试。

2．5．3差示扫描量热法(DSO分析

采用NETZSCHDSC一204型差示扫描量热仪测试材料的结晶行为。从粉碎

的颗粒切取5～10mg样品，在氮气气氛下以10"Clmin速度从室温升温蛩]260"C，

恒温5分钟，记录下熔融曲线。再VAl0"C／min速度降温至室温，记录结晶曲线。

其中取熔融曲线的峰点的温度为熔点(T二)，结晶峰的峰点温度为结晶温度(Tc)。
一 绝对结晶度磁从熔融曲线算出，用下式计算：

xc=l尚卜 ㈨

△日，一测试所得结晶样品的熔融热焓； ．

△日：—绝对结晶度为100％的尼龙6的平衡熔融热焓，230J／gD91；
C一加入填料的质量百分含量。

2．5．4高压毛细管分析

-流变性能在德国Gotffert公司的Rheograph 2002型高压毛细管流变仪上进

行测试，毛细管直径为lmm，长径比为30／1，测试温度为260℃，达到设定温

度后稳定0．5h，加料，在料筒内保持6rain，然后通过毛细管挤出，挤出速度、

表观粘度、温度等通过记录仪自动记录。

2．5．5微观形态分析

(1)冲断试样断面真空镀银后，+用JSM．5900LV型扫描电子显微镜(SEM)

观察断面结构，加速测试电压为20KV。

(2)取MC尼龙或MC尼加CaC03复合材料的表面部分用无水乙醇擦洗

14
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后，将其浸泡在刻蚀剂中，7min、30min和60rain后将其取出，然后在无水乙

醇中浸泡5min，取出晾干。本文所用的三氯乙酸溶液为15％无水乙醇溶液t40l。

将样品真空镀银后，用JSM一5900LV型扫描电子显微镜(SEM)观察球晶形态，加

速测试电压为20KV。

2．5．6轱均分子量(1lTI)测定阻1

在高聚物中，分子的聚合度不一定相同，因此高聚物的分子量往往是不均

一的，没有一个确定的值。通过实验的方法可测得某一聚合物的分子量分布情

况和分子量的统计平均值，即平均分子量。由于测定原理和计算方法不同，所

得结果也不相同，常见的平均分子量有：数均分子量、重均分子量、Z均分子量

和粘均分子量。在多种测量高聚物平均分子量的方法之中，粘度法具有设备简

单、操作方便、且有很好实验精度的特点，因而是常用的方法之一。

粘度是指液体对流动所表现的阻力，这种力反抗液体中邻接部分的相对运

动，因而是液体流动时内磨擦力大小的一种量度。因此，高聚物稀溶液的粘度

(")应包括溶剂分子之间的内摩擦、高聚物分子与溶剂分子之间的内摩擦以及

高聚物分子之间的内摩擦，三者表现出来的粘度的总和。其中溶剂分子之间的

内摩擦表现出来的粘度为纯溶剂粘度，用，7。表示。在相同的温度下，通常，7>r／。，

为了比较这两种粘度，将增比粘度定义为：

． ％=警=仉-1 (3)

· 式中T1。称为相对粘度，它是溶液粘度和溶剂粘度的比值，它反映的也是溶

液的粘度行为。增比粘度反映了扣除溶剂分子的内摩擦以后，仅仅高聚物分子

问与溶剂分子和高聚物分子间的内摩擦所表现出来的粘度。

高聚物溶液的增比粘度％往往随溶液浓度的增加而增加。为方便比较，将

单位浓度下所显示的增比粘度生称为比浓祜度，将里生称为比浓对数粘度。
f C

Huggins(1941年)和Kramer(1938年)分别发现比浓粘度和比浓对数粘度溶液

浓度之间符合下述经验关系式：

坠：b】+砌r。 (4)
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警=D7Mm (5)

式中c为溶液的浓度，k和B分别称为Huggins和Kramer常数。根据上述

二式，以坠～c或旦盟～c作图可得两条直线，对同一高聚物，外推至c：0

时，两条直线相交于一点，所得截距为白】，称白】为特性粘度，如Fig．2-4所示。

显然，特性粘度可定义为：

[玎]：lim坠：lim旦盟r (6)

当溶液无限稀释时，高聚物分子彼此相隔很远，它们之间的摩擦效应可以

忽略不计，因此，特性枯度主要反映了溶剂分子和高聚物分子之间的内摩擦效

应，其值决定于溶剂的性质，更决定于聚合物分子的形态和大小，是一个与聚

合物分子量有关的量．由于玎。和，7，均是无因次量，所以h】的单位是浓度单位
的倒数，它的数值随浓度表示方法的不同而不同。

Fig．2,4外推法求囟】值

C

实验证明，当聚合物、溶剂和温度确定以后，聚合物的特性粘度只与聚合

物的摩尔质量有关，它们之间的关系可用Mark-Houwink经验方程式来表示：

白】=K』lf芋 (7)
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式中肼q是粘均分子量，K和0‘都是与温度、聚合物、溶剂的性质有关的常数，

在一定的分子量范围内与分子的大小没有关系。K和a的数值只能通过其它绝对

方法(如：渗透压法、光散射法等)确定，若已知Z和a的数值，只要测得h】

就可求出坂。
根据文献嗍本实验选取的条件为：实验温度为20"C，溶剂为85％甲酸，K

为0．075，以及a为0．7。得出Mark-Houwink方程为：

M=o．075×M：' (8)

玻璃毛细管粘度计测量原理是：当液体在重力作用下流经粘度计中的毛细

管时，遵守泊塞勒(Poiseuille)公式：
’

一 旦：垄吐一m上 (9)
p 8／v 8瘕f

式中的r／是液体粘度，P是液体密度，l是毛细管的长度，r是毛细管半径，

g是重力加速度，t是流出时间，h是流经毛细管的液体平均液柱高度，v是流

经毛细管的液体体积，埘是动能校正系数，当；“1时，可取m=1。

对于指定的某一粘度计，令A=兰等，B2嚣， 则上式可写成：

翌：At．旦 (10)
P t

式中B<I，当t>lOOs时，等式右边第二项可以忽略。又因为通常测定是

在稀溶液中进行(c<lg／100mL)，溶液与溶剂的密度近似相等，则有
。

仇：旦：三 (11)
％ 岛

式中t为溶液的流出时间，to为纯溶剂的流出时间。所以只需分别测定溶液和

溶剂在毛细管中的流出时间就可得到r／。。

17
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1．尼龙6溶液的配制1421

准确称取尼龙6约0．1009于50ml锥型瓶，

加40mL左右甲酸，用磁力搅拌，直至完全溶解

后，用预先洗净并烘干的3号砂芯漏斗过滤溶液，

将溶液移至lOOmL容量瓶中，在20"C恒温下，加

甲酸稀释至刻度，并摇匀。

2．洗涤粘度计(见Fig．2．5)

先将经砂芯漏斗过滤的洗液倒入粘度计内进

行洗涤，再用自来水、蒸馏水冲洗。对经常使用

的粘度计需用蒸馏水浸泡，除去粘度计中残余的

聚合物。粘度计的毛细管要反复用水冲洗。最后，

加少量丙酮萃取管内水滴，将丙酮倒入指定试剂

瓶中，用电吹风的热风吹粘度计F、D球，造成

热气流，烘干祜度计。

3．调节恒温槽温度

恒定温度在20．O卸．05℃，将粘度计垂直置于

恒温槽中，使水浴浸在G球以上。

4．测纯溶剂的流出时间tD

A B C

移lOml已恒温的甲酸，由c管注入粘度计内，
隐2。5乌氏粘度计

再恒温5min后，封闭B管，用洗耳球由A管吸

溶剂上升至G球，同时松开A、B管。G球内液体在重力作用下流经毛细管，

当液面恰好到达刻度线a时，立即按下秒表，开始记时，待液面下降到刻度线b

时再按下秒表，记录溶液流经毛细管的时间。重复测定三次，每次测得的时间

不得相差0．2s，取其平均值，即为溶剂的流出时间to。

5．测定溶液的流出时间t

容量瓶中用移液管lOml溶液。密封B管，用洗耳球在A管多次吸液至G

球，以洗涤A管，并使溶液与溶剂水充分混合。用上述方法测定流出时间。此

后再依次加入5、10、lOmL甲酸，稀释成相对浓度为213、215、217的溶液，并

分别测定它们的流出时间。
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2．5．7 Mol8U实验

于50ml的比色管中，加入MC尼龙和MC尼J毙a／CaC03复合材料约0．59左

右，静置一周，观察乳化情况。

2．5．8热重分析(TGA)

将样品在130"C下真空干燥2天，然后采用上海天平仪器厂的WRT-2R型

热重分析仪，氮气气氛(64ml／mia)，升温速度为10"C／rain，DTG为20mg／min，

扫描范围50～700"0。

2．5．9力学性能的测定

拉伸强度的测试：采用符合ASTM638标准的哑铃形试样嗍(见t'ig．2-6)，

所用仪器为美国INSTRON万能材料试验机。测试条件：拉伸速度为10mm／min，

室温。

弯曲性能的测试：按GB／T 9341--2000执行，所用仪器为美国INSTRON

万能材料试验机。测试条件：速度为2mm／min，室温。

冲击性能的测试：按GB，r 1843--1996执行，所用仪器为UJ一40型悬臂梁

冲击试验机(河北省承德市材料试验机厂)。测试温度为室温。

Fig．2-6哑铃形试样

19
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第三章纯Mc尼龙合成、结构和性能分析

MC尼龙是阴离子聚合，合成过程中各种反应条件对制品的形态和性能产

生很大的影响，丽引发剂和活化剂用量的变化则是主要影响因素之一。在一定

量的活化剂情况下，随着引发剂的用量的增大时，聚合体链分子增加不多，对

聚合度(即分子量)的影响不大，但却能明显提高聚合反应速度。在引发剂量

过多的情况下，往往会使产品易于老化变黄，并且在反应过程中发生热降解。

在保持引发剂量不变的情况下，增加活化剂的用量，不仅加快聚合反应速度，

而且对聚合物的分子量也会显著降低，从而会影响到产品的机械强度。所以引

发剂主要控制聚合反应速度，而活化剂主要控制制品的分子量【11。

其中关于引发剂用量和活化荆用量对纯MC尼龙的影响，Dav6等M4]得出以

下的以下结论：第一，当聚合温度小于140～145"C的结晶温度时，存在着聚合

和结晶的竞争，如果聚合速度很低的时候，链增长的结晶能导致分子链增长的

末端活性受到限制，从而抑制了链增长。第二，凝胶状网状物(gel—lil(e network)

的形成，使得反应由动力学到扩散控制机理转变(diffusion controUed

mechanism)。由于尼龙6阴离子聚合中，分子量与活化剂的用量成正比，当活

化剂用量很低的时候，转化率会很低，并且形成长链，这些长链在低粘度的分

子中缠绕，形成了凝胶状结构。第三，引发剂的用量要与活化剂的用量要匹配。

本章对四个系列MC尼龙的性能进行了探讨，分别为：(1)保持IPDI用量

不变，改变NaOH用量制备的MC尼龙；(2)保持NaOH用量不变，改变IPDI

用量制备的MC尼龙；(3)保持NaOH与IPDI用量等摩尔比，改变催化剂用量

制备的MC尼龙；(4)保持NaOH与IPDI用量为2：l摩尔比，改变催化荆用量

制备的MC尼龙。
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3。1纯MC尼龙红外分析

Fig．3-1红外分析光谱图。其中最上面是IPDI镨图，中婀的是CL镨图，

最下面的是纯MC谱图

由Fig．3一l可知，异佛尔酮=异氰酸酯(IPDI)的镨图中的2956．31 cm"1处

的吸收峰是-CH2的不对称的伸缩振动，而2259．37 cm"1处是IPDl分子中异氰酸

基团的特征吸收峰。

由己内酰胺(CL)的镨图可得，在3298．65 cm"1处是v(NH)的伸缩振动，

而在2928．69 eral和2857．11 cm"1两个吸收峰是℃H2的不对称与对称伸缩振动，

在1666．90era"1处是属于NH的弯曲振动。
’

纯MC尼龙6的谱图可以看到3431．31era-1是Nil的伸缩振动，2925．62 cln"1

和2856．95 cml两个吸收峰，这两个特征吸收峰是cH2的不对称与对称伸缩振

动，1634．44cml为酰胺特征峰，属于NH的弯曲振动。并且发现IPDI在

2259．37cm"1处的特征峰没有了，说明异氰酸基团参与了反应。可以判定该物质
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为MC尼龙6嗍。

3．2引发剂对纯Mc尼龙的合成、结构和性能的影响

保持活化剂IPDI用量为0．002、0．003和0．004mol／lmol CL不变，改变引发

剂NaOH的用量，变化范围为0．002～0．008m01]lmol CL，合成MC尼龙。

3．2．1引发剂对纯_C尼龙的转化率、结晶和熔融行为的影响

由Table 3-1可知，当NaOH的用量在0．002～0．008mol／lmol CL之间变化，

单体的转化率P都在98％以上。可知虽然NaOH的浓度低的时候，可以影响

CL开环聚合速度，从而使自动加速效应引起的温升曲线变得平缓，到后期由于

体系的活性中心冻结，导致了部分没有反应的单体不能继续聚合，使得单体的

转化率降低[403。但是可能由于使用的活化剂IPDI具有文献口1】所说的特点，使得

单体的转化率都比较高。

粘均分子量M。随着NaOH的用量的增加，先增加，到№3达到最大值，

为1．09E+06，然后下降，但是所有的分子量都在60万以上，明显高于一般的尼

龙的分子量(1～2万)，并且根据Kazue等人【47】研究表明在聚合温度为150"C，

引发剂用量为0．1m01％，双官能团的活化剂为0．015m01％，以及控制水分含量

低于0．013 m01％时，可以得到M，=9．5×105的高分子量尼龙。

Table 3．I．引发剂NaOH用量变化对MC尼龙合成和结构的影响

注：所有配方中Cn,vc-0．002mol／l tool CL

MC尼龙的熔点Tm和结晶温度Tc没有多大的改变；AT基本上变化不大，

表明结晶诱导期和结晶速度基本相同；结晶度先增大，到N03达到最大值，然

后下降。由Fig．3-1的(A)可知，虽然熔点变化不大，但是熔融峰的峰宽，随

着NaOH的用量的增加而增加了，这可能由于MC的结晶是和聚合同时发生的，
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当体系的聚合反应速度提高了，使得结晶不完善，晶片厚度不均。由Fig．3．2的

(A)可知，随着NaOH的用量的增加，结晶峰的峰宽和峰高变化不大。

根据Table 3-2所示，随着NaOH用量的增加，转化率P基本都在99％以

上；粘均分子量M。规律性不是很强，以No．6和No．9最大，并且与Table 3-1

比较，发现总体的分子量要低，这正好说明了活化剂IPDI控制制品的分子量，

IPDI用量越多，分子量越低。△T以No．7最高，而以No．10最低，△T越小，

说明结晶温度越靠近熔点，结晶诱导期越短，越易结晶，结晶的速率越大，所

以No．10的结晶度最大，达到57．O％。结晶度基本上是逐渐上升，除No．6外。

由Fig．3．2的(B)可得，熔融峰的峰宽和峰高变化不大；结晶度却是最高，这

是由于结晶的程度比较高造成的。熔点的高低与结晶度的大小没有很大的联系。

结晶温度的规律性不是很好，以No．1最低，但是从Fig．3-3的(B)可知，结晶

峰峰宽变窄和峰高变高，说明结晶的晶片厚度变均匀了．

Table3-2．引发剂NaOH用量变化对MC尼龙合成和结构的影响

注t所有配方中C∞r--0．003mol／l tool eL

由Table 3-3可得，随着NaOH用量的增加，转化率P也基本在99％以上，

M。规律性不是很好，以No．1l最大；熔点随着NaOH的增加，逐渐减小，结晶

温度相差不大；过冷度△T以№．1l最大，其结晶度最大。由F堙．3．2的(c)

所示，熔融峰的峰宽变窄和峰高变高，说明晶片厚度变得均匀了．由Fi933的

(c)Me尼龙的结晶峰可知，结晶温度的变化规律性不好，但是峰宽变窄和峰

高变高了，说明NaOH用量的增加有利于形成均匀的晶片，这和熔融峰相对应

的。

综上所说，NaOH用量影响着Me尼龙的聚合速度，其实还影响了分子量

的大小。
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注：所有配方中cW户O．004mol／1 tool CL

te■毗砒l聃(℃)

(A)

Teape酬'C)
(B)

(C)

Fig．3-2 NaOI-I用量对纯MC尼龙的熔融行为的影响
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ThmI口●(℃)

(A)

Te-辨聪tn¨‘℃)

(B)

(C)

Fig．3．3 NaOH用量对纯MC尼龙的结晶行为的影响

3．2．2弓I发剂对纯_C尼龙流变性能的影响

材料加工性能的好坏与材料的流变性能有很大关系，同时流变性能变化也

反应了材料结构的变化。所以为了正确有效地进行加工成型，了解和掌握高聚

物的粘流温度和粘性流动规律是很重要的。

根据流变行为的指数定律m】：

，7=K矿‘ (1)

其中：K，n一为常数，为非牛顿参数；，7一表观粘度：y一剪切速率。

但是高压毛细管流变仪流变数据町和y是通过以下公式求出：

6：AP．R／2L (2)

Iilp{4』￡．{o§
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y=4QInR3

6=矿

q=6|．1

(3)

(4)

(5)

其中：AP为毛细管两端的压力差；R和L分别为毛细管的半径和长度；Q为熔

体通过毛细管的体积流率；J为表观剪切应力；y为表观剪切速率；Ⅳ为非牛顿

指数；玎为表观粘度。

由表观剪切速率y对表观剪切应力d的关系图可以知道(见Fig．3-4)，无

论是(A)、(B)或(C)，都可以看出纯MC尼龙的流变行为是假塑性流体，这

种流体是非牛顿流体中最为普通的‘种，它所表现的流动曲线是非直线的；并

且可以观察到在相同的表观剪切速率y下，随着NaOH的用量的增加，材料的

表观剪切应力6是逐渐降低的。在剪切塑料很低的时候发现流变行为规律性不

好，这是由于实验过程中MC尼龙的颗粒太大，造成熔体中由空隙，而使得实

验由误差。

由表观剪切速率y对表观粘度叩的关系图了解到(见Fig．3．5)，无论是(A)、

(B)或(C)，随着剪切速率的增加，MC尼龙的粘度均下降。在丫较高时，_

下降的速度逐渐减慢，有趋于一定值的趋势。这是因为在y增加时。即J增大，

高分子链在细管中随着流动取向，易于流动，这种流变行为就是“剪切变稀”。

根据大分子缠结的学说【艚】，假塑性流体的粘度随着剪切应力或剪切速率的增加

而下降的原因与流体分子的结构有关。对聚合物熔体来说，造成粘度现将的原

因在于其中大分子彼此之间的缠结。当缠结的大分子承受应力时，其缠结点就

会被解开，同时还沿着流动的方向规则排列，因此降低了粘度。缠结点被解开

和大分子规则排列的程度是随着应力的增加而加大的。

同时从图中可得，在相同的剪切速率下，随着NaOH用量的增加，其粘度

逐渐变小，并且其流动性对所施的应力的敏感性变小了。这与MC尼龙的分子

量、分子结构和分子量分布有关。根据文献鳓了解到粘度和分子量的关系。因

为流动过程的活化能随流动单元的增加而增加，所以当聚合的分子量增加时，

其熔体牯度也必然会增加。然而，随着聚合物链的增长，分子链便会开始缠结，

不再能独立运动。此时的流动单元时链段而不是整个分子链，且这些链段必须
26
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同她们周围的其它链段协同运动。“其它链段”可以是同分子链的一部分，也可

以是与缠结的另一个分子链的一部分。以链段为流动单元的性质可由以下事实

证明：分子量一旦达到某一水平，流动活化能几乎保持不变。此时进一步增加

分子量，粘度不在以指数关系，而仅以线性关系增加。也就是说阿累尼乌斯方

程中的比例常数芷变成粘度的函数，进而也是分子量的函数。经验式为：

K----常数×^矿4 (6)

其中M为分子量。

CA) (B)

(C)

Fig．3-4 NaOH用量对纯MC尼龙的流变性能的影响

(表观剪切速率一表观剪切应力)
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(A) (B)

(C)

l殛．3-5引发剂用量对纯MC尼龙的流变性能的影响(剪切速率一粘度)

3．2．3引发剂对纯MC尼龙力学性能的影响

Fig．3-6是NaOH用量纯MC尼龙的拉伸强度的影响。由图可知，随着NaOH

用量的增加，其拉伸强度总体上是先增加后减小。

发现当IPDI的用量为O．002mol／l tool CL和0．003moFl tool CL时，其拉伸

性能变化比较明显，并且发现当CNaoH／CIiDI等于2：l时，拉伸性能最好。Greenly

等【511建议具有两个官能团的活化剂分子相应的每边占有一个引发剂分子，这样

的关系其实在聚合反应的反应式不难发现，使得聚合更完善，有利于提高材料

的性能。

而当IPDI的用量为0．004mol／1 tool CL时，其拉伸性能随着NaOH的用量，

趋于平缓。引发剂用量的变化主要通过影响聚合反应速度来影响MC尼龙的性
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能，用量不宣过低。活化剂用量的变化则主要通过影响样品的分子量和转化率

来影响MC尼龙的性能。其用量不宜过高。当IPDI的用量过高了，不管NaOH

的用量怎样变化，都会使得总体的性能降低(见Fig．3．6、Fig．3-7和Fig．3．8)。

Fig．3．7是NaOH用量对纯MC尼龙的缺口冲击强度的影响。发现当IPDI

的用量为0．002tool／1 mol CL和0．004tool／1 mol CL时，随着NaOH用量的增大，

MC尼龙的缺口冲击强度降低。MC尼龙由非结晶部分和结晶部分组成，非晶部

分在受到冲击时能有效的吸收能量，在尼龙的分子量和分子结构一定的时候，

结晶度越高，缺口冲击强度会越低。但是由于

因为Petrov等人[32351认为在180"C的温度下所有以异氰酸作为活化剂的反应

中，都会导致强烈的枝化和交联，而交联有利于提高材料的一些力学性能，比

如缺口冲击强度。所以当IPDI的用量为0．003mol／l mol CL，在NaOH的用量为

0．006 mol／1 mol CL时，其结晶度(见Table 3-2)虽然达到46．4"／0，但是缺口冲

击强度仍然有9．8 KJ／m-2，当用量为0．008mol／1 mol CL，结晶度达到57．0％，这

时虽然也有交联和枝化，但是由于非晶部分太低了和分子量太小了，使得总体

的缺口冲击强度很低，只有3．7 KJ／m-2。 一

其实影响MC尼龙的缺口冲击强度有内部和外部的因素，内部因素是材料

本身的结晶度、结晶完善程度和球晶大小，外部因素为缺口尖端半径、温度以

及取向方向等。

Fig．3-8和F噜．3-9是NaOH用量对纯MC尼龙的弯曲强度和弯曲模量的影

响。随着NaOH用量的增加，MC尼龙的弯曲强度和弯曲模量逐渐增大，然后

有所回落。一般来说，结晶度比较高的时候，其弯曲强度和模量相对要高，但

是同时也受到材料本身的球晶的大小和分布，以及有没有缺陷的因素的影响。

当IPDI的用量为0．004mol／1molCL的时候，其弯曲强度和弯曲模量最低，

由Table 3-3可知，其结晶度比较接近，所以其强度和模量相差不大。

由以上的ng．3-6、Fig．3-7、卫豫．3-8和Fig善9得到，当NaOH用量为

0。006mol／1 mol CL和IPDI用量为0．003mol／1 mol CL时，等到最好的综合力学

性能。
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Fig．3-6 NaOH用量对纯MC尼龙

的拉伸强度的影响

Fig．3-8NaOH用量纯MC尼龙
的弯曲强度的影响

Fig．3-7 NaOH用量对纯MC尼龙

的缺口冲击强度的影响

F喀3-9NaOH用量对纯MC尼龙
的弯曲模量的影响

3．3活化剂对纯MC尼龙的合成、结构和性能的影响

保持引发荆NaOH用量为0．003、0．004和O．006mol／Imol CL不变，改变弓

发剂IPDI的用量，变化范围为0．002～0．006mol／lmol CL，合成MC尼龙。

3．3．1活化剂对纯Mc尼龙的转化率、结晶和熔融行为的影响

活化剂IPDI主要是影响聚合物的分子量，用量越多分子量越低，同时影响

着聚合的速度，用量愈多，反应的速度越快，从而对MC尼龙的合成和结构有

很大的影响。

由Table 3-4可知，随着IPDI用量的增加，转化率和熔点先上升，到№．7

t々6自Tp晶E置葺；0e皂_l{i，jR-导

冒直蓄，差，目a置冒目eo*口墨n薯{-五



四川大学硕士学位论文

达到最大值，随后下降，在No．17达到最小值；粘均分子量M|。基本上是逐渐变

小的，这正好说明了活化剂控制聚合物的分子量；而过冷度△T也是先上升，

到No．12达到最大，然后下降。由于活化剂用量过多，使得No．17的转化率、

熔点、结晶温度和结晶度最低。由Fig．3．10的(A)可以知道，MC尼龙的熔融

峰宽和峰高变化不大。由Hg．3．11的(B)可知，随着刀PDI用量的增加，结晶

峰宽变宽和峰高变低了。结晶温度越来越低，说明WDI对MC尼龙的结晶影响

很大，过多的mDI会使得晶片厚度分布不均匀，同时影响着球晶的尺寸晰】。

Table 3-4活化剂WDI用量变化对MC尼龙力学性能的影响

注：所有配方中CN|0d却．003 moI，1 tool CL

由Table冬5可知，随着口PDI用量的增加，MC尼龙的转化率基本上在99

％以上；熔点和结晶温度是先升高，在No．8时候达到最大后逐渐减小，在No．19

时达到最小；过冷度△T和结晶度以№．13最大。根据Hg．3-10的(B)可得，

熔融的峰宽和峰高变化不大。从Fi93．u的(B)，发现其结晶峰宽和峰高的规

律性和再毽311的(A)相同，结晶蜂宽变宽和峰高变低了，结晶温度越来越低，

说明叻I对MC尼龙的结晶影响很大，过多的丑PDI会使得晶片厚度分布不均
匀，同时影响着球晶的尺寸H61．

由TabIe 36可知，随着mDI用量增大，转化率也基本在99％以上；熔点

和结晶度的规律性不是很好，结晶温度逐渐变小。由Fi93-10的(c)，其熔融

峰蜂宽和峰高也时变化不大。由Fi93·n的(C)可得，其规律性与(A)和(C)

一样，结晶峰宽变宽和峰高变低了，结晶温度越来越低，说明Ⅱ)DI对MC尼龙

的结晶影响很大，过多的日PDI会使得晶片厚度分布不均匀，同时影响着球晶的

尺寸【蛔。

综上所述，可知疋DI的用量影响MC尼龙的分子量，对结晶过程中的晶片

厚度和球晶尺寸影响很大。
’
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Table 3-5活化荆IPDI用量变化对MC尼龙力学性能的影响
________●_--—●-____-————-●____-_●_________——-__-_______________-●__●———_●_-————————————— 一，、 ^个，”、

sa唧妇 L咧P(％) MII Tm(℃)T0(℃)
⋯～
K(％)

’(mol／lmolCL)

1',10．3 0．002 98．9 L1E+06 223．5 176．1 47．5 44．7

No．8

No．13

No．18

0．003 98．9 4．7E+05 226．2 177．3 48．8 43．7

0．004 99．3 5．9B山5 222．2 169．1 53．1 45．0

0．005 99．4 221．7 168．9 52．7 43．3

坐：!! !：竺 丝：! !!!：! !!!：! !!：! !!：!

注：所有配方中CⅢIF毋．004 mol／l tool CL

Table3-6活化荆IPDI用量变化对MC尼龙力学性能的影响

Samples
。⋯
P(％) Mn
Tm(℃)(moFlmolCL) ’’

To(℃) △T(℃)K(％)

No．4

No．9

No．14

No．20

0．002

O．003

0．004

0．o()5

98．9 9．IE,R)5 223．0 177．1 46．0 35．4

99．5 8．9E+05 224．8 175．2 49．6 46．4

99．4 6．5E+05 222．1 171．8 50．3 43-7

98．9 ．
225．o 164．7 60．2 43．o

坐：!! !：墅 竺：! !垫：! !竺：! !!：! !!：!

注：所有配方中cN oIf：O．006 moVl,lol CL

Te坤aratur*(℃)

(A)

Tmperatur*(℃)

(B)

11jpifHggi
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re嘲岫砒Ⅱ·(℃'

(C)

Fig．3·10 IPDI用量对纯MC尼龙的熔融行为的影响

Temperattere(℃)

(A)

Temperature C℃)

(B)

(C)

Fig．3·U IPDI用量对纯MC尼龙的结晶行为的影响

●●^E{o，i

li{§●li{o，i
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3．3．2活化剂对纯MC尼龙的流变性能的影响

由Fig．3．11为表观剪切速率Y对表观剪切应力5的关系图。可知了解到，

无论(A)、(B)或者(C)，MC尼龙的流变行为时假塑性流体，它所表现出的

流动曲线时非直线的；并且发现在相同的表观剪切速率下，随着IPDI用量的增

加，MC尼龙的表观剪切应力逐渐减小，除了No．7、No．8和NO．9。与Fi邸-4

相比，发现改变NaOH的用量的MC尼龙的流变性能要比改变IPDI的MC尼龙

的流变性能敏感。在表观剪切速率很低的时候，流变的规律性能不好，这也是

实验的误差造成的。

(A) (B)

(C)

Fig．3-12 IPDI用量对纯MC尼龙的流变性能的影响

(表观剪切速率一表观剪切应力)

由表观剪切速率y对表观粘度r【的关系图得到(见Fig．3．13)。无论是(A)、

(B)或(C)，随着Y的增加，MC尼龙的rI均下降。在Y较高时，刁下降的速
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度逐渐减慢，有趋于一定值的趋势。也出现“剪切变稀”现象a当在相同的Y

下，随着IPDI用量的增加，MC尼龙的rl逐渐减小，除了No．7、No．8和No·9，

这是与Fig．3．12相对应的。在表观剪切速率很低的时候，流变的规律性能不好，

这也是实验的误差造成的。

(A) (B)

(C)

Fig．3-13 IPDI用量对纯MC尼龙的流变性能的影响

(表观剪切速率一表观粘度)

3，3．3活化剂对纯Mc尼龙的力学性能的影响

Fig．3．14是IPDI用量对纯MC尼龙的拉伸强度的影响的关系图，在保持

NaoH用量为0．003moYlmolCL和0．006mol／ItoolCL刚"，随着璎DI用量的增加，

其拉伸强度的规律性不好，而当NaOH用量为O．004mol／1mol CL时，拉伸强度

逐渐增大，到1PDI为O．005mol／lmol CL时，达到最大，然后下降。与Fig．3-6
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相比，发现改变NaOH用量对纯MC尼龙拉伸强度的影响要比改变PDI用量对

纯MC的影响大。

Fi903．15是IPDI用量对纯MC尼龙的缺口冲击强度的影响的关系图。发现

随着IPDI的用量的增大，缺口冲击强度首先上升，在O．003mol／lmolCL时都达

到最大，然后下降，在IPDI用量为0．004～0．006mol／1mol CL之间，其缺口强

度差不多。由于母DI用量的变化主要通过影响MC尼龙的分子量来影响MC尼

龙的性能的，IPDI用量越多，分子量越低，其缺口冲击强度就会越低。

Fig．3-14 IPDI用量对纯MC尼龙

的拉伸强度的影响

Fig．3—15 IPDI用量对纯MC尼龙

的缺口冲击强度的影响

rig．3-16 IPDI用量纯MC尼龙 rig．3-17 IPDI用量对纯MC尼龙

的弯曲强度的影响
’

的弯曲模量的影响

Hg．3．16和Fig．3．w是IPDI用量对纯MC尼龙的弯曲强度和弯曲模量的影响

的关系图。随IPDI用量的增大，弯曲强度和弯曲模量都先增加，然后有所下降。

由以上分析可知，当在IPDI为0．003mol／lmol CL时，MC尼龙综合的力学

性能最好。恰好印证了IPDI用量不宜过高的论点。

々自e目}羞l雪置



四川大学硕士学位论文

3．4 Na0H与IPDI等摩尔比时不同催化剂用量合成的Mc尼龙

保持NaOH与IPDI等摩尔比时，改变催化剂总的用量，合成4种MC尼龙。

催化剂的用量变化为0．002～0．006 moFl tool CL。

3．4．1不同催化剂用量对纯Mc尼龙的转化率、结晶和熔融行为的影响

Table 3-7可见，随着催化剂用量的增加，转化率变化比较小；粘均分子量M。

是逐渐变小；结晶温度变化相对明显；AT逐渐增加，说明结晶温度越远离熔

点，结晶诱导期越长，越难结晶，结晶的速率越小。其中熔点以No．21最低，

但结晶度以No．1最小，可见催化剂的用量对MC尼龙的合成和形态影响是由引

发剂用量作用规律与活化剂用量作用规律两者叠加的结果H6l。并且从Fig．3—18

可得，结晶峰的峰宽变宽和峰高变低，说明了催化剂的用量影响了晶片的厚度，

随着催化剂用量的增加，使得晶片的厚度变得不均匀。

Table3-7不同催化；f!l用量变化对MC尼龙合成和结构的影响

Fig．3-18不同催化荆用量对纯MC尼龙的
熔融行为的影响

Fig．3-19不同催化剂用量对纯M．C尼龙的
结晶行为的影响
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3．4．2不同催化剂用量对纯Mc尼龙的流变性能的影响

由表观剪切速率Y对表观剪切应力6的关系图可得(见Fig．3-20)。MC尼

龙其熔体也是假塑性流体。在相同的Y下，随着催化剂用量的增加，其6时逐

渐降低的，而且其流动性对所施的应力的敏感性变小了。

Fig．3．21是表观剪切速率Y对表观粘度6的关系图。发现其流动行为也是

“剪切变稀”。并且相同的Y下，II是逐渐减小的，可见分子量也是逐渐减小的，

与Table 3．7相对应的。在剪切速率很低的时候，出现的误差是实验造成。

F培．3．加不同催化剂用量对纯MC尼龙的
流变性能的影响

(表观剪切速率一表观剪切应力)

Fig．3-21不同催化剂用量对纯MC尼龙的

流变性能的影响

(表观剪切速率一表观粘度)

3．4．3不同催化剂用量对纯MC尼龙的力学性熊的影响

Fig．3．22是不同催化剂用量对纯MC尼龙的拉伸强度的影响。由图可知，

随着催化剂用量的增加，其拉伸强度是逐渐增大的，前后相差llMPa，说明提

高催化剂的用量有利于提高MC尼龙的拉伸强度。

Fig．3．23是不同催化荆用量对纯MC尼龙的缺口冲击强度的影响。随着催

化剂用量的增加，其缺口冲击强度是逐渐减小，并在用量超过O．004mol／lmolCL

时，缺口冲击强度趋于平缓。结合Table 3-7可得，当用量为0．002 mol／lmol CL

时，其结晶度是最小的，就是非晶部分最多，非晶部分能在冲击时能有效的吸

收能量，并且分子量最高，使得缺口冲击强度最高；当用量增大时，分子量逐

渐减小，结晶度变大，使得缺口冲击强度降低。

Fig．3-24和Fig．3-25是不同催化荆用量对纯MC尼龙的弯龃强度和弯曲模
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量的影响。弯曲强度和弯曲模量随着催化剂的用量逐渐增大的。结晶度的增大

是弯曲强度和弯曲模量增大的一个原因。

Fig．3-22不同催化剂用量对纯MC尼龙

的拉伸强度的影响

rig．J-24不同催化剂用量纯MC尼龙

的弯曲强度的影响

rig．3-23不同催化剂用量对纯MC尼龙的

缺口冲击强度的影响

rig．3 25不同催化荆用量对纯MC尼龙的

弯曲模量的影响

3．5 8a0H与IPDI摩尔比为2：1时不同催化剂用量合成的Mc尼龙

保持引发剂NaOH与活化剂IPDI的摩尔比为2：1，改变催化剂的用量，合

成3种MC尼龙。
。

3．5．1不同催化剂用量对纯_c尼龙的转化率、结晶和熔融行为的影响

由Table 3-1～Table 3-4可知No．9总体的力学性能是最好的。发现这时引

发剂NaOH与活化剂IPDI的摩尔比为2：l，其实从分子的角度来看，IPDl分子

含有两个异氰酸宫能团(一Nco)，这样一Nco与NaOH的摩尔比就是l：l的

C置目i昔，品E．雪墨

奢^匕j{，口=，号l∞骨喜{等点旨{盖
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关系。正因为引发剂和活化剂用量之间的匹配，使得综合的力学性能最好。

由Table 3-8可知，MC尼龙的转化率基本上在99％以上，并且随着催化剂

用量的增加，其M。是逐渐减小的，是由于IPDI用量的增加，使得分子量减小。

熔点相差不大，但是Tc结晶温度就变小。△T增大了，与Table3-7的一样，说

明结晶温度越远离熔点，结晶诱导期越长，越难结晶，结晶的速率越小。结晶

度以No．9最高。并有Fig．3．26和Fig．3．”可知，熔融峰的峰宽和峰高变化不大，

而结晶峰的肴变宽变低的趋势，表明催化剂用量的增加会使晶片厚度不均匀。

Table 3-8不同催化剂用量变化对MC尼龙合成和结构的影响

rig．3-26不同催化荆用量对纯MC尼龙的
熔融行为的影响

Fig．3-27不同催化剂用量对纯MC尼龙的

结晶行为的影响

3．5．2不同催化剂用量对纯舱尼龙的流变性能的影响

由表观剪切速率Y对表观剪切应力6的关系图可得(见Fig．3-28)。MC尼

龙其熔体也是假塑性流体。在相同的y下，随着催化剂用量的增加，其6时逐

渐降低的，而且其流动性对所施的应力的敏感性变小了。
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Fig．3-29是表观剪切速率Y对表观粘度6的关系图。发现其流动行为也是

“剪切变稀”。并且相同的Y下，q是逐渐减小的，可见分子量也是逐渐减小的，

与Table 3-8相对应的。在剪切速率很低的时候，出现的误差是实验造成。

矾g．3-勰不同催化剂用量对纯MC尼龙的
流变性能的影响

(表观剪切速率一表观剪切应力)

Fig．3-29不同催化剂用量对纯Mc尼龙的流

变性能的影响

(表观剪切速率一表观粘度)

3．5．3不同催化剂用量对纯_c尼龙的力学性能的影响

由Table 3-9可得，综合的力学性能以No．9最好，说明控制好催化剂的用

量，可以很好的控制MC尼龙的力学性能，这样为指导MC尼龙的改性，提供

了很好的前提。

Table3-9不同催化剂用量变化对MC尼龙力学性能的影响

3．6本章小节

(1)引发剂NaOH对纯MC尼龙的合成、结构和性能的影响
。

引发剂NaOH的用量影响MC尼龙聚合的速度、结晶度】(c和粘均分子量

M。，但是聚合的转化率P、熔点T蚰I和结晶温度Tc影响不是很明显。J蚺,MC尼

龙的DSC熔融曲线和结晶曲线看，随着引发剂NaOH的用量的增加，对熔融峰

的峰宽和峰高影响不大，但是结晶峰的变高变窄了，表明NaOH用量的增加有

41
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利于形成均匀的晶片。从MC尼龙的高压毛细管流变性能关系图可以了解到，

其流变行为是假塑性流体，在相同的表观剪切速率y下，其表观剪切应力占和

表观粘度口是逐渐降低的，说明了材料的分子量随着NaOH用量的增大，而变

小。从MC尼龙的力学关系图可知，随着NaOH用量的增加，其拉伸强度总体

上是先增加后减小；mDI的用量为0．002mol／l tool CL和0．004mol／l tool CL时，

Me尼龙的缺口冲击强度逐渐较小，而当IPDI的用量为0．003mol／1molCL时，

是先增加后减小；弯曲强度和弯曲模量逐渐增大，然后有所回落。当Na0H用

量为0．006mol／1 tool CL和IPDI用量为0．003mol／1 tool CL时，得到最好的综合

力学性能。

(2)活化剂IPDI对纯MC尼龙的合成、结构和性能的影响

活化剂IPDI主要是影响聚合物的分子量M,I，用量越多分子量越低，同时

影响着聚合的速度，用量愈多，反应的速度越快。同时影响着MC尼龙的转化

率P、熔点T击和结晶温度Tc，但对结晶度)(c的影响不是很明显。从MC尼龙

的DSC熔融曲线和结晶曲线看，随着活化剂IPDI的用量的增加，对熔融峰的

峰宽和峰高影响不大，但是结晶峰的变低变宽了，表明了活化荆IPDI的增加使

得晶片厚度分布不均匀。从高压毛细管流变性能关系图可以了解到，其流变行

为是假塑性流体，在相同的表观剪切速率y下，其表观剪切应力6和表观粘度珂

是逐渐降低的，说明了材料的分子量随着IPDI用量的增大而变小。从MC尼龙

的力学关系图可知，随着IPDI用量的增加，其拉伸强度的规律性不好；缺口冲

击强度首先上升，在0．003mol／lmol CL时都达到最大，然后下降；弯曲强度和

弯曲模量都先增加，然后有所下降。当在IPDI为0．003mol／lmol CL时，Me尼

龙综合的力学性能最好。恰好印证了IPDI用量不宜过高的论点。

(3)NaOH与IPDI等摩尔比时不同催化剂用量对纯Me尼龙的合成、结构和

性能的影响

随着催化剂用量的增加，转化率P变化比较小，粘均分子量M,1是逐渐变小，

结晶温度Tc变化相对明显，△T逐渐增加。从DSC结晶曲线可知，结晶峰的峰

宽变宽和峰高变低，说明了催化剂的用量影响了晶片的厚度，随着催化剂用量

的增加，使得晶片的厚度变得不均匀。从高压毛细管流变性能关系图可以了解

到，其流变行为是假塑性流体，在相同的表观剪切速率y下，其表观剪切应力古

和表观粘度玎是逐渐降低的，说明了材料的分子量随着催化剂用量的增大而变
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小。从MC尼龙的力学关系图可知，随着催化剂用量的增加，其拉伸强度是逐

渐增大的；其缺口冲击强度是逐渐减小，并在用量超过0．004mol／lmol CL时，

缺口冲击强度趋于平缓；弯曲强度和弯曲模量随着催化剂的用量逐渐增大的。

(4)NaOH与IPDI摩尔比为2：1不同催化荆用量对纯MC尼龙的合成、结构和

性能的影响

随着催化剂用量的增加，转化率P基本上在99％以上，分子量M。和Tc是

逐渐减小的，熔点Tm相差不大，但是过冷度△T增大。熔融峰的峰宽和峰高变

化不大，而结晶峰的有变宽变低的趋势，表明催化剂用量的增加会使晶片厚度

不均匀。在相同的表观剪切速率y下，其表观剪切应力J和表观粘度口是逐渐

降低的，说明了材料的分子量随着催化剂用量的增大而变小。NaOH用量为

0．006mol／1 mol CL和妒DI用量为0．003tool／1 tool CL时，得到最好的综合力学

性能。
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第四章Mc尼龙／CaCO。纳米复合材料合成、结构和性能分析

． 根据第三章对纯MC尼龙的分析，当引发剂NaOH用量为0．006 mol／lmolCL

和活化剂IPDI用量为O．003mol／lmol CL时，综合的性能最好。所以选择了这个

合成配方，加入没有经过表面改性的纳米CaC03分别为2份、3份、4份和5

份，进行MC／CaC03纳米复合材料的合成、结构和性能分析和表征。

4．1红外分析

rig．4-1红外分析光谱，其中最上面为cac03镨图，中间的为纯MC尼龙镨图，
最下面的为MC尼龙，ca003纳米复合材科镨图

， 由Fig．4-1可知，由纳米CaC03的镨图可知，在1460．31 cra"1处由明显的

C．O伸缩振动的吸收蜂巧2l。
’

纯MC尼龙6的谱图嘲可以看到3431．31cml处是NII的伸缩振动，2925．62
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cml和2856．95 cm-1两个吸收峰，这两个特征吸收峰是一CH2的不对称与对称伸

缩振动，1634．44cml为酰胺特征峰，属于NH的弯曲振动。

MC尼#JCaC03纳米复合材料镨图中，各种特征峰的具体位置和纯MC尼

龙相差不大。而没有发现纳米CaC03在1460．31 cm4处由明显的C-O伸缩振动

的吸收蜂，可能是其在MC尼龙中的含量过低，难以测试到。

4．2 Me尼龙／CaC0。纳米复合材料的TG分析

rag．4-2 TG分析图

Fig．4-：Z为MC尼龙及其原位纳米复合材料在氮气气氛中的热失重曲线。．

Table 4．2列出失重率为10％、30％、50％、70％和90％时的分解温度。可以看

出，除了当加入的纳米CaC03为5份复合材料时，随着加入的CaC03用量的增

加，其分解温度逐渐降低。在失重率为90％时候，规律性不是很好。一般情况

下，加入纳米粒子，尤其是加入纳米蒙脱土，会提高尼龙6的热稳定性[531，但

是机理还没有完全清楚。Kyu等人[．541认为填料对尼龙6的吸附使得大分子在其

表面堆砌形成吸附层j吸附层的厚度、大分子在吸附层中的堆砌密度及体系中

参与形成大分子吸附层的聚合乌的量都影响真两相之间的相互作用力，进而影

响复合材料的热稳定性。尼龙6分子中的酰胺基团和填料表面粒子基团产生的
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离子一偶极作用对活性酰胺基团有屏蔽作用。从而提高复合材料的热稳定性

155,56)。

但是，根据Fig．4．9。除了加入2份纳米CaC03时分散性比较好外，其余的

都出现了或多或少的团聚现象。由于在纳米CaC03粒子分散不均匀的情况下，

其含量的增加并不有利于吸附更多的大分子和增强两相的相互作用力，反而由

于出现了团聚，在团聚的周围可能形成的材料的分子量相对较低，这样使得热

稳定性降低。

并且根据Hg．4-2可得，在570"(3之后，随着纳米CaC03含量的增加，复合

材料的燃烧残余量增大，说明加入有利于提高尼龙高温时的成焦结炭量【57】。

Table4-1 TG分析的实验数据

4．3 gOlau实验

根据Fig．4-3的Molau实验图，其中：

(a)纳米CaC03经过己内酰胺(CL)表面改性科完全溶于甲酸的透明溶液，

其中没有出现沉淀和混浊。说明纳米CaC03表面并没有与CL发生化学反

应。

(b)加入O份纳米CaC03的MC尼J／／_．JCaC03纳米复合材料完全溶于甲酸的透

明溶液。

(c)加入2份纳米CaC03的MC尼龙，caC03纳米复合材料完全溶于甲酸的透

明溶液。说明没改性的纳米CaC03表面没有与MC尼龙分子形成化学作

用，而出现宏观两相的相分离。比色管中没有观察到纳米CaC03的沉淀，

主要是加入的量少而且粒子尺寸小。

(d)加入3份纳米Cat03的MC尼龙，caC03纳米复合材料完全溶于甲酸的透

明溶液。理由同上。
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(e)加入4份纳米CaC03的MC尼)射CaC03纳米复合材料完全溶于甲酸的透

明溶液。理由同上。

(f)加入5份纳米CaC03的MC尼JUCaC03纳米复合材料完全溶于甲酸的透
明溶液。理由同上。

(b) (c) (d) (e) (f)

Fig．4-3 Molau实验图

4．4 MC尼龙／CaC0a纳米复合材料的原位聚合

4．4．1纳米CaC0a含量对№尼龙的合成、熔融和结晶行为的影响

由Table 4_2可知，随着纳米CaC03用量的增加，对MC尼龙的转化率P

并没有多大的改变，基本都在99％以上，说明未改性的纳米CaC03对MC尼龙

合成的阻聚作用不明显。熔点的变化规律不明显，而结晶温度越来越小，结合

Fig．4-5和Fig．4-6，发现熔融峰的峰高和峰宽并没有多大的改变，但是结晶峰的
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峰宽变宽了和峰高变低了，说明加入未改性的纳米CaC03会影响MC尼龙基体

的结晶行为，使得晶片厚度变得不均匀了。并且加入纳米CaC03提高了过冷度

△T，其中以加入4份CaC03的△T最大，说明结晶温度越远离熔点，结晶诱导

期越长，越难结晶，结晶的速率越小。

Table 4-2纳米CaC03含量对MC尼龙的合成和结构的影响

Fig．4-5纳米CaC％含量对MC尼龙的

熔融行为的影响

Fig．4-6纳米CaC03含量对MC尼龙的结
晶行为的影响

Fig．4-7是用三氯乙酸无水乙醇溶液刻蚀的纯MC尼龙SEM图。由于用

SEM研究纯MC尼龙的球晶结构，可以直接获得球晶大小及分布以及球晶完善

程度等方面的信息。根据文献[40l，用15％---氯乙酸无水乙醇溶液刻蚀尼龙时，

它既能较完全的除去MC尼龙的非晶部分，又不会影响其结晶部分，可以观察

到非常清晰的球晶结构。如图(A)由于刻蚀的时间不长，非晶部分还没有刻蚀，

还看不出有球晶：(B)刻蚀了30min，虽然非晶部分还没有完全刻蚀掉，但是

48
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可以观察到有“束状结构”，说明了球晶的存在；(c)中可以看到很多明显的“束

状结构”，发现球晶的尺寸大小为lO．m左右。其实有“束状结构”的出现，这

是早期球晶的典型特征，说明了MC尼龙的球晶生长不完善。

(A) (B)

(C)

l龟．4-7三氯乙酸无水乙醇溶液刻蚀的纯MC尼龙SEM图
(A)刻蚀7分钟(B)刻蚀30分钟(C)刻蚀60分钟

其实观察球晶大小可以借助偏光显微镜来观察[40l，但是，用于偏光显微镜

观察的样品必须是薄膜，通常是通过熔融压片而成。这样的过程改变了原料的

聚集态结构，尤其对MC尼龙这样的阴离子聚合制得的样品，其聚合结晶过程

更是压片过程无法模拟的。因此，偏光显微镜观察的结果无法准确反映原样品

的真实结构，也无法与该样品的其它结构信息及性能相关联。
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4．4．2纳米CaCOa含量对Mc尼龙的流变性能的影响

Fig．钾是表观剪切速率，，对表观剪切应力J的关系图。由图可知，都可以
看出流变行为是假塑性流体，它所表现的流动曲线是非直线的；随着y的增加，

其占急速增大的。并且在相同的r，万是随着纳米CaCOs的含量的增加，先增

大后减小的。
‘

Fig．4-8是表观剪切速率Y对表观粘度n关系图。在y较高时，n下降的速

度逐渐减慢，有趋于一定值的趋势。这是因为在y增加时，即6增大，高分子

链在细管中随着流动取向，易于流动。发现在并且在相同的Y，q是随着纳米

Caa03的含量的增加，先增大后减小的。根据YangWei等人【弼l研究了玻璃微珠

填充聚丙烯(PP)的流变行为，也是发现同样的现象，加入玻璃微珠使得表观

粘度rt增加，当玻璃微珠用量增加的时候，q减小，甚至比纯PP的要低。他们

认为玻璃微珠的相互作用，以及玻璃微珠与聚合物熔体之间的相互作用影响着

材料的流变性能。当填料用量很少的时候，由于玻璃微珠的微观租糙表面与聚

合物熔体之间的相互作用起主要作用，阻碍了材料的流动性，使得表观粘度q

上升；当填料用量增加，这时玻璃微珠之问的滑移起主要的影响因素，从而降

低rl。

脚4-7纳米cacq含量对MC尼龙的流变
性能的影响

(表观剪切速率一表观剪切应力)

F璩4-8纳米taCOs含量对MC尼龙的流
变性能的影响

(表观剪切速率一表观粘度)

所以根据以上分析，可知表观粘度T1，在纳米CaC03含量低时，当由于CaCOs

的微观粗糙表面与MC尼龙熔体之间的相互作用起主要作用，阻碍了复合材料
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的流动性，使得表观粘度T1上升；当纳米CaCO。含量，这时纳米CaC03之间的

滑移起主要的影响因素，从而降低T1。但是根据Yang Wei等的实验，在玻璃微

珠含量在30wt％时才出现表观粘度降低的现象，而本实验在加入3份和4份的

纳米CaC03时就出现了这种现象，这样的含量不足以让纳米粒子之间出现很强

的相互滑移，所以其机理有待以后更深一步研究。

4．4．3纳米Oa00。含量对眦尼龙力学性能的影响

Vlg．4．9是纯MC尼龙和MC尼龙,／CaC03纳米复合材料的液氮脆断断面的

SEM图。由图可知，断面很平整，这是典型的脆性断面。发现加入2份纳米CaC03

的复合材料的粒子分散的很好，而加入3份、4份和5份的出项大量的团聚，并

且在团聚的地方出现很多了空洞和缺陷，如(c)中的箭头所示。这些由于纳米

粒子团聚，使得基体聚合物不能很好的润湿粒子的表面，以及团聚造成的空洞

和缺陷，会进一步降低本来对缺口冲击很敏感的尼龙6的缺口冲击强度，．由此

可知没有经过表面改性的纳米粒子，在原位聚合过程中很容易出现团聚，这是

由于纳米微粒的巨大比表面积，导致粘结与团聚。

拉伸强度是材料重要的性能参数之一，她给出了材料在塑性形变中不严重

的情况下，材料所能承受的最大负荷。

Fig．4．10纳米CaC03含量对MC尼龙的原位复合材料的拉伸强度的影响。

由图可知，拉伸强度随着纳米CaC03含量的增加而增大，在3份时候达到最大

值，然后逐渐降低。

纳米粒子与基体之间存在一定的界面粘结力，纳米粒子在基体中起到类似

“物理交联点”的作用，在外力作用下，这些“物理交联点”受到破坏而吸收

能量而体格拉伸强度。根据Fig．4-9的SEM图，随着纳米CaC03含量的增加，

没有经过表面改性的纳米CaC03在原位聚合的过程中出现很严重的团聚现象。

由于团聚体的表面缺陷容易引起基体树脂损伤而产生引力集中，而团聚体内部

的作用力较弱，在外力作用下容易产生相互滑移，因此纳米粒子含量的进一步

增加会导致复合材料的拉伸强度的降低。
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(A)

(C)

(B)

(D)

(E)

Fig．4-9纯MC尼龙和MC尼=!t／CaC03纳米复合材料SEM图

(A)加入0份纳米CaCCh(B)加入2份纳米CaC03(c)加入3份纳米CaC03(D)

加入4份纳米CaC03(E)加入5份纳米CaC03
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Fig．4-10纳米CaC03含量对MC尼龙原位

复合材料的拉伸强度的影响

Fig．4-12纳米CaC03含量对MC尼龙
原位复合材料弯曲强度的影响

Fig．4．n纳米CaC03含量对Mc尼龙原位复

合材料缺口冲击强度的影响

Fig．4-13纳米CaCCh含量对MC尼龙原位复

合材料弯曲模量的影响

Fig．4-11是纳米CaC03含量对MC尼龙原位复合材料的缺口冲击强度的影

响。缺口冲击强度随着纳米CaC03的含量增加而减小，并在加入3份纳米CaC03

之后趋于平缓。结合Fig．4．9的SEM图，发现没有经过表面改性的纳米CaC03在

原位聚合的过程中出现很严重的团聚和缺陷现象。大颗粒状的纳米CaC03团聚

体可以作为应力集中中心，但它引发的将可能不是银纹，而是小裂纹。同时，界面

作用的影响也比纳米CaC03阻止银纹发展的作用大，这必将导致体系的冲击强

度降低。

Fig．4-12和Fig．4-13是纳米CaC03含量对MC尼龙原位复合材料的弯曲强

度和弯曲模量的影响。弯曲强度和弯曲模量随着纳米CaC03的含量的增加而增

大，到加入4份纳米CaC03时候达到最大，然后下降。并且发现在加入4份纳

(1鱼警{{量翟g日
(Iee皂_i品1EgE
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米CaC03的弯曲强度提高了30MPa左右，而弯曲模量提高1GPa左右，这说明

了加入纳米粒子对复合材料的弯曲性能影响很大。

4．5本章小结

(1)由MC尼龙及其原位纳米复合材料在氮气气氛中的TG曲线可知，可以看

出，除了当加入的纳米CaCth为5份复合材料时，随着加入的CaC03用量的增

加，其分解温度逐渐降低。在570"(2之后，随着纳米CaC03含量的增加，复合

材料的燃烧残余量增大，说明加入有利于提高尼龙高温时的成焦结炭量。

(2)根据Molau实验图，MC尼加CaC03纳米复合材料完全溶于甲酸的透明

溶液。说明没改性的纳米CaC03表面没有与MC尼龙分子形成化学作用，而出

现宏观两相的相分离。

(3)随着纳米CaC03用量的增加，对MC尼龙的转化率P并没有多大的改变，

基本都在99％以上，熔点的变化规律不明显，而结晶温度越来越小，提高了过

冷度△T。发现熔融峰的峰高和峰宽并没有多大的改变，但是结晶峰的峰宽变宽

了和峰高变低了，说明加入未改性的纳米CaC03会影响MC尼龙基体的结晶行

为，使得晶片厚度变得不均匀了。用15％--氯乙酸无水乙醇溶液刻蚀尼龙时，

它既能较完全的除去MC尼龙的非晶部分，又不会影响其结晶部分，可以看到

很多明显的“束状结构”，说明了球晶的存在，发现球晶的尺寸大小为lOg．m左

右。

(4)Mc尼J篼．JCaC03纳米复合材料的流变行为是假塑性流体，在相同的表观

剪切速率，，下，表观剪切应力艿和J7表观粘度是随着纳米CaC03的含量的增加，

先增大后减小的。这不同于纯MC尼龙的流变特性。

(5)根据MC尼龙和MC尼龙，cac03纳米复合材料的液氮脆断断面的SEM图，

可知断面很平整，这是典型的脆性断面。加入3份、4份和5份的纳米CaC03

出项大量的团聚，并且在团聚的地方出现很多了空洞和缺陷。

(6)拉伸强度随着纳米CaC03含量的增加丽增大，在3份时候达到最大值，

然后逐渐降低；缺口冲击强度逐渐减小，并在加入3份纳米CaC03之后有所增

加；弯曲强度和弯曲模量先增大，到加入4份纳米CaC03时候达到最大，然后

下降。
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第五章总结论和以后工作设想

5．1总结论

5．1．1纯MC尼龙合成、结构和性能分析

(1)引发剂NaOH对纯MC尼龙的合成、结构和性能的影响

引发剂NaOH的用量影响MC尼龙聚合的速度、结晶度)(c和粘均分子量

M。，但是聚合的转化率P、熔点Tk和结晶温度Tc影响不是很明显。从MC尼

龙的DSC熔融曲线和结晶曲线看，随着引发剂NaOH的用量的增加，对熔融峰

的峰宽和峰高影响不大，但是结晶峰的变高变窄了，表明NaOH用量的增加有

利于形成均匀的晶片。从MC尼龙的高压毛细管流变性能关系图可以了解到，

其流变行为是假塑性流体，在相同的表观剪切速率y下，其表观剪切应力J和

表观粘度口是逐渐降低的，说明了材料的分子量随着NaOH用量的增大，而变

小。从MC尼龙的力学关系图可知，当NaOH用量为0．006mol／1molCL时，得

到最好的综合力学性能。

(2)活化剂IPDI对纯MC尼龙的合成、结构和性能的影响

活化剂IPDI主要是影响聚合物的分子量M。，用量越多分子量越低，同时

影响着聚合的速度，用量愈多，反应的速度越快。同时影响着MC尼龙的转化

率P、熔点T。和结晶温度Tc，但对结晶度K的影响不是很明显。活化剂IPDI

的增加使得晶片厚度分布不均匀。当在IPDI为0．003mol／Imol CL时，MC尼龙

综合的力学性能最好。

(3)NaOH与IPDI等摩尔比时不同催化剂用量对纯MC尼龙的合成、结构和

性能的影响

当NaOH与IPDI等摩尔比时，随着催化剂用量的增加，转化率P变化比较

小，粘均分子量M。是逐渐变小，结晶温度Tc变化逐渐变小，△T逐渐增加。催

化剂用量的增加，使得晶片的厚度变得不均匀。其拉伸强度是逐渐增大的，缺

口冲击强度是逐渐减小，弯曲强度和弯曲模量随着催化剂的用量逐渐增大的。

(4)NaOH与IPDI摩尔比为2：1不同催化剂用量对纯MC尼龙的合成、结构和

性能的影晌
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随着催化剂用量的增加，转化率P基本上在99％以上，分子量M。和Tc是

逐渐减小的，熔点Tin相差不大，但是过冷度AT增大。熔融峰的峰宽和峰高变

化不大，而结晶峰的有变宽变低的趋势，表明催化剂用量的增加会使晶片厚度

不均匀。NaOH用量为0．006tool／1 mol CL和IPDI用量为0．003mol／1 mol CL时，

得到最好的综合力学性能．-

5．1．2MC尼龙，caC03纳米复合材料合成、结构和性能分析

根据TG分析，随着加入未改性纳米CaC03用量的增加，其分解温度逐渐

降低，以及复合材料的燃烧残余量增大。根据Molau实验，没改性的纳米CaC03

表面没有与MC尼龙分子形成化学作用，而出现宏观两相的相分离。对MC尼

龙的转化率P并没有多大的改变，熔点T。的变化规律不明显，而结晶温度Tc

越来越小，提高了过冷度△To纳米CaCOs会影响MC尼龙基体的结晶行为，

使得晶片厚度变得不均匀了。Mc尼jUCaC03纳米复合材料的流变行为是假塑

性流体，在相同的表观剪切速率y下，表观剪切应力艿和j7表观粘度是随着纳

米CaC03的含量的增加，先增大后减小的。拉伸强度随着纳米CaC03含量的增

加而增大，在3份时候达到最大值，然后逐渐降低；缺口冲击强度逐渐减小，

并在加入3份纳米CaCOs之后有所增加；弯曲强度和弯曲模量先增大，到加入

4份纳米Cac03时候达到最大，然后下降。

5．2以后工作设想

由于之前的研究工作中得到的实验结果，并不理想，尤其是在纳米CaC03

的分散问题上，并没有得到很好的解决，使得MC尼龙的复合材料的缺口冲击

强度并没有提高，反而降低了．所以以后的工作主要是：

(1)进一步研究纯MC尼龙、MC尼龙复合材料的结晶熔融性能。

(2)提高纳米CaCOb分散性，以提高复合材料韧性，方法主要是进行纳

米CaC03的表面改性，或者用超声波进行分散。

(3)在MC尼龙刚性分子链中引入软性分子段，比如与PPG、PEG等分

子量低的、端基有羟基(一0H)进行共聚反应，从而提高复合材料

的韧性。

56
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