
摘要

MC尼龙及改性复合材料的研究

摘要

根据MC尼龙聚合原理和影响因数，改进实验装置，在静态浇铸

条件下制备了MC尼龙，并对其一系列性能进行测试、表征，如吸水

率、收缩率、邵氏硬度、拉伸强度、冲击强度等，得到试验的优化工

艺条件：真空度要求达到．O．099MP以上；催化剂质量分数为O．1 5％，

活化剂质量分数O．36％；催化剂加入温度应在120℃左右，活化剂加

入温度在155℃～160℃，模具温度170℃；加入催化剂后抽真空时间

为30min，在烘箱中恒温加热时间为30min左右。

对改性剂的加入次序进行研究探讨，对制得的改性MC尼龙各项

性能进行比较，实验结果表明：改性剂和单体己内酰胺一起加入制得

的MC尼龙复合材料综合性能明显优于改性剂和催化剂一起加入制

得的MC尼龙。

通过La203及硅烷偶联剂处理La203改性MC尼龙，考察了改性

剂对复合材料物理、机械性能的影响，总结规律，并用DSC对MC

尼龙进行表征。实验结果表明：La203及硅烷偶联剂处理的La203对

MC尼龙有增强、增韧的作用，吸水率、收缩率、硬度(邵氏)等性

能都有不同程度的改善；硅烷偶联剂IⅢ．550处理的La203作用效果

优于La203。

对超细粉末橡胶VP．401改性MC尼龙进行了系列研究。结果表
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明，超细全硫化粉末丁腈橡胶VP．401的加入对MC尼龙起到了很好

的增韧作用，吸水率也降低了：加入量为O．4w％时，复合材料的综

合性能最好，冲击强度、弯曲强度、断裂伸长率较纯MC尼龙提高了

71．5％、50％、55．5％，吸水率降低了42．3％；而拉伸强度和硬度分

别只下降了7．2％、2％。

关键词：MC尼龙，改性，复合材料，La203，KH．550，VP．401



摘要

Study on Monomer Casting Nylon and composites

ABSTRACT

Take埘nciple and V撕ous factors relev咖to the polymerization of

MC Nylon into consideration，irnproVe its e)【perimental deVices，MC

n姐on was pr印ared by static·casting．Properties of MC nylon were tested

and presented，such as water abso印tion，s¨nkage ratio，shore hardness，

tensile stren舀h， ilnpact strength， ect． Then， the optimization of

experimental par锄eters for the polymerization follows as：reaCh at less

．O．099MPa on vacuum meter，O．1 5w％CL of catalyst content，O．36w％

CL of activator content，add the catalyst at 120℃and Vacuum—pumping

for 30 min， drip the actiVator at 1 55～160℃， pour them into the mold

while heat up to 1 70℃ beforehand，hold on 30min in the constant

temperature oVen．

The composites of MC nylon were pr印ared by adding same

modifiers at diflj暑rent places and their propenies were also presented．The

results show that，compared to otherS，t11e propenies of MC nylon are

better when modifier droped with catalyst．

III
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La203 and La203 modified by KH一550 were used as assistants in the

polymedzation of MC nylon．Amd the e行．ect of additions on prIoperties of

the composites h硒been stlldied．The results show that La203 and L纠03

modified by KH-550 could contnbute to rdnforcing MC nylon’s physical

and mechanical properties，including water abso叩tion，shriI皿age ratio，

shore hardness， tensile stren或h and iInpact strength． In addition，

compared with La203，La203 modified by KH一550 takes the adv锄age in

modi研ng MC nylon．

EH’ect of the addition of VP-40 l on pr叩erties of MC nylon

cOmposite was alsO researChed．The conclusions indicate that ultra．fine

如ll-Ⅶlcanized powdered mbber VP-40 1 can improVe MC nylon’s

impact-strength and water abso印tion ratio．Ⅵmen the content is O．4w％，

the composite’s notch-impact stren百h，the composites’oVer．all properties

ar．e excellent． ConlpaI℃d to puI．e MC nylon， nexural str．en舒h，and

elongation at break of composites could increase 7 1．5％，50％，55．5％；the

water abso印tion ratio decreases 42．3％，while tensile strength and

hardness only lose 7．2％and 2％respectiVely．

1④Y WoImS：MC nylon，modi敏conlposite，La203，KH．550，VP．40 1

Ⅳ
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第一章绪论

1．1尼龙介绍

第一章绪论

近年来，随着我国国民经济发展，工程塑料的应用领域与应用数量以较高的

速度持续增长，1999年国内五大工程塑料消费量己达到了32万吨，比1998年增加

6万吨，增长率为23％，比1994年的11．4万吨，增长280％，2000年的消费量超过

了40万吨，接近世界总消费量的lO％，到2005年消费量已达到59万吨，年均增长

率15％。随着传统工业经济向知识经济的转变，新材料将成为推动传统产业技术

进步和产业结构调整的催化剂，成为现代高新技术的重要组成部分，它也必将成

为中国现代化工业，特别是高新技术产业必不可少的组成部分【l】。

聚酰胺(Poly锄ide，PA)俗称尼龙(Nylon，据说是New York、L0ndon组

合而来的)，它是含有许多重复的酰胺基团树脂的总称，是五大工程塑料之一。

据统计，2003年全国五大工程塑料的市场需求已达到80万吨，其中尼龙16．5万吨，

占总量的20．6％。根据统计数据，从1998年至2005年，国内工程塑料消费年均增

长速率为26％，预计今后几年的增长率为15％～18％f21。统计结果显示，2007年

国内工程塑料消费量为240万吨。工程塑料制品主要用于家电、电子、汽车、通

信等行业的配套件。相关制造业的蓬勃发展，带动了工程塑料需求量的大幅度上

升。

尼龙作为一种应用广泛的热塑性工程材料【3】，现有品种很多，但实际应用较

广的有尼龙6、尼龙66、尼龙610、尼龙1010、铸型尼龙(MC尼龙)和芳香尼龙等。

尼龙名称后面的数字是表示组成这种高聚物中的链节所含的碳原子数。制造尼龙

的方法有两种：由氨基酸脱水制成内酰胺，然后再聚合制得的尼龙称为尼龙x；

由二元酸与二元胺反应，成为兼含酰基和氨基的线型高分子化合物，称为尼龙

XY。其中X为氨基酸中的碳原子数，xY分别为二元胺和二元酸中的碳原子数。

尼龙的命名就是以这些碳原子数为依据的。由于所具有的碳原子数目的不同，因

而得到了不同品种的聚酰胺。例如，尼龙6是由含有6个碳原子的已内酰胺本体聚

合而成。尼龙66是由含有6个碳原子的己二胺和6个碳原子的己二酸缩聚而成。这

些品种的尼龙在结构上、性能上有它们的共同点，也有它们的不同点，总的来说，

尼龙具有良好的综合性能。不管哪种尼龙，其大分子链段中都重复出现有酰胺基

团，这是一个极性的基团，这个基团上的氢能够与另一个酰胺基团的链段上的给

出电子的羰基结合形成相当强力的氢键，这样，大分子链之间作用力很大，链的

内旋转受阻，使结构发生结晶化，导致熔点升高，使成型产品有良好的韧性、耐
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油和耐溶剂性，优良的机械性能，有一定的吸水性和耐热性。但形成这种氢键的

多少与分子链中两极性基团之间的碳原子数有关。碳原子数越少，相对来说氢键

较多，使其熔点、机械强度都较高；而吸水性增加又会导致尺寸稳定性较差【41。

1．2尼龙种类与特征

尼龙树脂的种类很多，以下就比较常见的几种做简单介绍【5】：

1．2．1尼龙6

尼龙6是日本最具代表性的树脂，由￡．己内酰胺聚合制得，其熔点为215～

225℃，比尼龙66低；另外，弹性模量亦低，吸湿性较大，但韧性好，是物美价

廉的树脂。用玻璃纤维增强效果大，玻璃纤维增强使热变形温度和弹性模量显著

提高，吸湿率下降。尼龙6主要作为注塑成型制品，用作汽车、机械和电器制品

的功能性部件。除注塑成型制品外，作为薄膜和单丝等挤出成型制品也被广泛应

用。

1．2．2尼龙66

在欧美，尤其在美国，所谓尼龙树脂，是指尼龙66，它由己二胺和己二酸缩

聚而制得。它比尼龙6的熔点高，耐热性优良，弹性模量较高，吸水率较低，作

为成型制品的特性优于尼龙6。特别是耐热性和耐油性好，它适合于制作汽车发

动机周围的机能部件和容易受热的电子电气制品的部件。

1．2．3尼龙610和尼龙612

与尼龙66相比，这两种尼龙的亚甲基链长，熔点低，柔软。尼龙610由己二

胺和癸二酸制得，尼龙612由己二胺和十二碳二酸制得。它亦可以制成玻璃纤维

增强制品，但与其作为工程塑料使用，还不如利用其柔软性和耐磨性，因而用作

电线包覆或单丝、刚毛等居多。

1．2．4尼龙11和尼龙1 2

尼龙11和尼龙12在尼龙树脂中属于低熔点和低吸水性树脂。这两种尼龙的柔

2
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软性、耐摩擦磨耗性和耐油性优良。亦可用于注塑成型，但以挤出成型、吹塑成

型和粉末涂装等用途居多。

1．3 MC尼龙

1．3．1眦尼龙的概念

1960年美国Monsanto公司首先发表了将熔融的己内酰胺单体连同碱性催化

剂一起直接浇注入比较简单的模具内，在150～200℃，常压下，经10～15分钟后

即得到成型制品的报道，该制品称为单体浇铸尼龙(MonomerC嬲tingNylon)，

亦即MC尼龙【6。。

MC尼龙是尼龙塑料中的一个特殊品种，在分子结构上属于尼龙6，故性能上

基本与尼龙6相似，但由于它是在较低的温度下快速聚合成型，具有较高的分子

量和结晶度，因此各项物理性能、机械性能都比尼龙6要好【_71。

1．3．2 MC尼龙的特点

不同的尼龙6生产工艺不同，性能也不一样，因而它们的适用场合也不相同，

机械性能性能优良，可适用于要求较高的工程领域，替代有色金属，但是加工

性能较差。单体浇铸尼龙6的方法可以在尼龙聚合体的熔点以下制造出上百公斤

或是更大的大型尼龙制件。从原料开始到聚合成型，整个操作只需半小时到2

小时。因为它是用强碱做催化剂，而且反应速度很快，所以也叫做碱聚合尼龙，

或者快速聚合尼龙。

单体浇铸成型的方法不仅能够制造出大型铸件，而且还有下列优点：

(1)生产工艺过程短。由于是单体直接浇铸在模具内聚合成型，这就不需要

像一般的水解聚合方法制造尼龙6那样长时间的聚合过程，而且不需要经过造粒、

水洗、干燥和后加工成型等一系列步骤。

(2)反应温度低(聚合体熔点以下)。

(3)因为聚合成型的温度比较低，产品中单体平衡含量比较少，聚合收率高，

降低了产品成本。

(4)生产工艺简单，模具成本低，设备效率高。因为是在常压下成型，设备

和模具都很简单。模具可以用薄壁材料，只要能承受粘度较低的溶液就可以。

(5)铸型尼龙产品的分子量比一般的尼龙大得多，普通尼龙6聚合体分子量一

般在3万以下，结晶度不超过40％，而阴离子聚合尼龙6的分子量一般在7～10万

3
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左右，有些甚至更高，结晶度可以超过50％，结晶程度很高，密度也较大。因而

机械强度，刚度耐磨性能比一般尼龙大，耐化学性能好，吸水性较小，尺寸稳定

性也较通常的尼龙好。成型的尺寸大小不受限制，而且由于聚合和成型都是在内

部各部位同时进行的，因此产品的结构比较均匀。

MC尼龙属于工程塑料，而工程塑料(En百ne甜ng PlaStics)这个词是杜邦公

司于1956年推出聚甲醛(POM)时开始采用的【51。它是20世纪50年代随着电子电

气、汽车工业、信息科技、航空航天及国防等高新技术产业的发展，在通用塑料

基础上崛起的一类新型高分子材料。它没有准确的定义，但一般认为工程塑料是

可代替金属，能在较宽温度范围及较长使用时间内保持优良性能，并能承受机械

应力及作为结构材料使用的一类塑料【引。

MC尼龙作为一般的工程塑料，它具有很多的优点pJ：

(1)质量轻，阴离子聚合铸型尼龙的密度在1．15～1．16，仅是钢(7．8)的1／7，

铜(8．9)的1／8，铝合金(2．7>的2／5。由于质轻，作为机械材料使用时可以减少

零部件不必要的强度和动力，并可减轻运动惯量，装卸和检修也极为轻便。

(2)机械性能好。MC尼龙制品机械强度大，韧度好，抗冲击，耐疲劳。铸

型尼龙是在其熔点(220℃)以下结晶成型的，分子量大(高达3．5～lO万)，因而机械

强度比一般尼龙(分子量为2～3万)制品大得多，尤其是具有较好的抗蠕变特性，

所以能长期承受轴承的重负荷。

(3)噪音低。铸型尼龙的模量比金属小得多，对振动衰减率比钢要大几十

倍，有吸音功能。因此，用铸型尼龙制作齿轮、车轮时，噪音小，是防止机械嗓

音的较为经济实用的途径。例如，铸型尼龙齿轮比钢质齿轮可降低10～15分贝。

(4)具有耐磨性和自润滑性。MC尼龙制品在一般轻负荷、低速度的情况下

使用时可以不另加润滑剂。尼龙的磨损特点是在使用初期稍有磨损，以后很少磨

耗，不像金属材料那样，随着使用时间的增长，磨损也成比例的增加。此外，铸

型尼龙的摩擦系数也很小，单位面积压力在0．98～6．87MPa范围内，摩擦系数为

O．3～O．4。并且，由于铸型尼龙的硬度比金属小得多，所以它不易损伤磨件，这

对于做辊筒、轴承、轴套、车轮、轮衬等制品是非常有利的。

(5)良好的回弹性。铸型尼龙制品可使弯曲曲面不发生永久变形，这样能

保持强韧度以抵抗由于反复冲击负荷所产生的断裂。这对用于承受高冲击负荷的

制件是非常必要的。

(6)非粘附性。MC尼龙具有与其它材料不易粘接的性质，可以作提升槽斗

等用途，因此也有难以找到合适粘结剂的缺点。

(7)电性质。铸型尼龙的电性能与普通尼龙相似，与其他工程塑料相比，

没有特别的优越性，特别是吸水率的影响，所以并不适宜制作高级电气制品，然

4
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而正因为铸型尼龙具有吸水性的特点，故而不易带静电，这一点在塑料中是属于

较特殊的一类。

(8)化学性质。铸型尼龙的化学性质大体上和普通尼龙6相似，对化学药品

有较强的抵抗力，一般而言铸型尼龙耐有机溶剂性强而耐酸性弱。

铸型尼龙在常温下溶解于酚、饱和氯化钙溶液、浓蚁酸等。遇到浓硫酸、浓

硝酸、浓盐酸时，会产生部分溶解。热时溶解的有苯甲酸、乙二醇、冰醋酸、氯

乙烷、三氯乙烷等。

铸型尼龙6在150℃以下，分子量很高，不易降解，而在此温度以上则开始急

剧的降解，通过酸提取出聚合物中催化剂残渣，可以明显的减少尼龙6的降解。

1．3．3 MC尼龙与尼龙6的区别

阴离子聚合的特点是反应时间短，聚合物粘度高，平均分子量比水解聚合高

得多，因而阴离子聚合的优点是反应快，设备利用率高，能耗低。阴离子聚合尼

龙6的成型，可用单体直接浇铸，也可以用反应注射成型工艺f反应成型尼龙RM

尼龙)，还可以用反应挤出生产(反应挤出尼龙I迎X尼龙)。不同的工艺，所得尼龙

6的性能各不相同，如下表1．1所示。

铸型尼龙与尼龙6的区别正如前述，铸型尼龙是尼龙中的一种，但铸型尼龙

又与普通尼龙6有明显的不同，其主要区别在于【6】：

(1)聚合方法途径不同。普通尼龙6是熔融的己内酰胺单体在酸性催化剂存

在下进行水解开环聚合，反应时需要高压(高压釜或聚合管)、高温(250℃)和长时

间(10～20小时以上)，聚合设备较为复杂，工序多。铸型尼龙则是熔融的己内酰

胺单体在碱性介质存在下进行阴离子开环聚合，在常压和170℃左右的温度下，

只需要几分钟即可完成。

(2)聚合产物性能的差别普通尼龙6聚合体的分子量一般在3万以下，结晶

度不超过40％；而铸型尼龙的分子量在3．5～10万左右，结晶度可超过50％，密

度也较大。因此，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聚合体需要经过铸带、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。铸型尼龙是将熔融的单体连

同碱性催化剂和其他助剂一起，在常压下直接注入模具内成型，聚合反应和制品

成型同时在一个模具内进行，工艺过程简短，浇铸设备简单，模具成本低。

(4)成型制品尺寸受限制的程度不同普通尼龙6制品是通过注射成型获得，
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制品的尺寸受注塑机和模具的限制，成型2公斤以上的产品就很困难了，所以一

般以小型制件为主。铸型尼龙制品在理论上只要模具允许制品的尺寸大小不受限

制而且无方向性。通常制品为几公斤至几十公斤重量，国外曾经制造出1100公斤

的大型制品，国内生产的最大制件也达200～500公斤规模。
表1．1普通尼龙6与MC尼龙性能比较

Table l-l Propen硫ofnylon 6锄dMC n”on

项目 普通尼龙6 MC尼龙

熔点(℃) 215～220 223～225

密度(∥cm3) 1．13～1．14 1．15～1．16

平均分子量(104) 2～3 5～10

吸水率(24h，％) 1．9～3．3 0．7～1．2

吸水率(饱和，％) 8～10 5．5～6．5

热变形温度(1．82MPa，℃) 55～58 150～190

马丁耐热(℃) 40～50 67～74

拉伸强度(MPa) 50～70 75～loo

断裂伸长率(％) 100～200 10～30

冲击强度(Ⅺ／m2) >100(缺口：10) 520～624

弯曲强度(MPa) 80～125 140～170

压缩强度(MPa) 60～90 loo～140

抗张强度(MPa) 50～70 75～100

线膨胀系数(a1) 8～13 4～7

洛氏硬度 R103～118 Rll0～120

剪切强度(MPa) 59 74～81

冲击强度(Izod，
10～20 7～9．6

kg·cn以．54nllll)

1．3．4 MC尼龙聚合反应原理

己内酰胺在水、酸、碱或其盐等的引发下发生不同形式的聚合，尼龙6的聚

合从聚合机理上划分，可分为：水解聚合、阳离子聚合、阴离子聚合、固相聚合；

从工艺上划分，可分为：高压间隙聚合、常压水解聚合、二段连续聚合(又称高

压前聚法)、单体浇铸反应、双螺杆挤出聚合、连续固相聚合和间隙固相聚合。

6
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目前，工业上应用最多的是水解连续聚合，水解连续聚合的产品分子量易于调节，

适合大规模生产。常压水解聚合适合生产中粘度、低粘度尼龙6；二段水解连续

聚合以及固相聚合适合生产高粘度尼龙6；阴离子聚合反应快，聚合时间短，对

反应体系水分含量及操作控制要求高；单体浇铸适合生产大型制件；双螺杆挤出

聚合是在单体浇铸反应基础上发展起来的新工艺，其主要特征是聚合速度快、流

程短。

已内酰胺在浇铸时的聚合过程是属于阴离子型的催化聚合反应。在碱催化剂

存在的条件下，如果加入少量助催化剂时，能大大降低反应活化能，使反应速度

成百倍的提高。这样，原本在200℃以下反应极其缓慢，一般要在200℃以上经过

一段诱导时问才能迅速聚合的过程，在加了助催化剂后，可在170℃(甚至低到120

℃)下很快聚合，本文研究以碱作引发剂进行阴离子开环聚合反应制得单体浇铸

尼龙‘6，1∞。其机理如下：

己内酰胺在氢氧化钠等碱性催化剂作用下，发生如下引发反应：

t】．
0 O

嚣———一l+背，≠鼎}——一I+BHL(CH2)5-J L(CH05_J
(1‘1)

函D

式(1．1)订∥中为碱金属化合物，BH为水或其它副产物。

在高温下，己内酰胺阴离子进攻另一个己内酰胺分子上的羰基，两个分子连

接起来生成为氨基己内酰胺。这一步所生成的胺阴离子，与内酰胺阴离子相比，

由于无共扼稳定作用，比较活泼。很快夺取单体上一个质子生成二聚体，同时再

生出己内酰胺阴离子，如式(1．2)所示。

匕d+吲≠肾鼢∞芑剖^ o 0

L(㈣5_J L(㈣广，且 L(㈣5．J

坠；j+m托鼢c。·仁=j P m@鼢co，仁；j+L一(cH加_J L一(cH加．J L一(cⅡ加J

O

(1-2)

酰化二聚体为聚合必须的引发活性种。由于酰胺键上的碳原子活性不够，不

容易与内酰胺阴离子作用，使得反应很慢。但是，在N．酰化内酰胺二聚体中，环

酸胺的氮原子上连接有羰基后，增加了酰胺键的缺电子性，因而增加了环酰胺结

构被内酰胺阴离子亲核进攻的活性。

生成的酰化二聚体——氨基己酰己内酰胺具有

7
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o o
¨ ¨

一C—N—C一

酰亚胺结构，有很强的亲电性质，成为链引发的活性中心。能与酰胺阴离子进行

反应，进行链增长反应。

增长反应首先为再生的环内酰胺阴离子与活性较高的N．酰化内酰胺二聚体

发生亲核加成反应，使N．酰化内酰胺环开环，形成活性N．酰化内酰胺三聚体，如

式(1．3)所示，活化的三聚体又很快与单体发生质子交换反应，生成N，酰化内酰胺

三聚体及环内酰胺阴离子，如此反应，不断再生出内酰胺阴离子和活泼的N．酰化

内酰胺，导致链分子不断增长。

O O O髓2(c鼢co—HI+H一矾(cH2)5co．氘H2)5co．jHI
L(cH05一j L(㈣5_J L(㈣5．J

型⋯嗍⋯⋯。．d+d
(1—3)

己内酰胺阴离子聚合开始有一诱导期，使得己内酰胺阴离子引发链增长的反

应较慢，当加入酰氯、酸酐或异氰酸酯类物质作为活化剂，如乙酰基己内酰胺、

TDI等，将大大缩短反应的诱导期。这样，如果在己内酰胺碱催化聚合时，直接

加入N一酰代内酰胺类化合物时，则会大大降低反应需要的活化能，可以在150

℃甚至低至120℃也能够很快进行聚合增长。根据这一现象，将催化剂分为引发

剂和活化剂两种。与己内酰胺作用生成己内酰胺活性阴离子的称为引发剂，加入

后能够形成酰亚胺

O O
¨ ¨

一C—N—C一

结构的称为活化剂。MC尼龙的聚合反应在聚合物熔点以下进行，聚合后期的特

征是分子量迅速增长的同时，伴随聚合物结晶和凝固。反应中直接加入带酰亚胺

结构的活化剂后，使整个聚合反应可以低温(120～150℃)下快速完成【1¨。避免因

继续加热而导致分子量下降的现象。

采用TDI作为活化剂时，和己内酰胺发生如下反应

8
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耳 O O摹一-o+目LR．矾．c。。吲I’L一(cH力5_j L(cH为5_J
(1．4)

R．N-C=O表示TDI，生成物中也有

0 0
¨ ¨

一C—N—C一

酰亚胺结构，成为链引发的活性中心，能以很快的速度与酰胺阴离子进行反应，

进行链增长反应：

O 0R-mc。‘吲I+习一L(CH匐5_J L(CH匐5-J

I己．NH．(：()一卫罩．c(：H匕，5一量．，i：：：：：：：：：三三：：；：l：：!i}

I乞．NH．(：()一!：f．c(：目b，5．塞．t21：：：：：：：I：；：：：；：l：j—-
I

¨
¨

R．NH-c o—N．(cH2)5一c-N—————■o+

R．NH—c。(警．cc飓b．星朱℃二兰：：：i：j+R．NH—c o(品．(cH2)5．兰耒N———————0I+

(1．5)

己内酰胺阴离子聚合反应需要催化剂和助催化剂引发生成活性阴离子。常用

的己内酰胺阴离子催化剂是金属钠或其氢化物、醇钠、氢氧化钠、碳酸钠等。直

9
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接用纯的碱金属如钠、钾、锂溶解在干燥的己内酰胺体中来制备碱金属盐，效率

比较高。但是产品容易发黄，而且由于取代过程中有氢的产生，在较高的温度下

易生成还原性物质，故一般温度须控制在100℃以下。用氢氧化钠或甲醇钠、乙

醇钠与己内酰胺作用时反应比较和缓，但是必须迅速除去生成的水或醇。与醇钠

的作用如反应式(1．6)，在氢氧化钠的情况下，如果不及时除水会引起己内酰胺的

水解，如反应式(1．7)所示。

耳 o o

NaoR+由———一于兰N吉N二一——一I+RoHL(cH力5_J L(cH力5 J
(1—6)

早 O
●

一

● _I

NaoH+N———————■‘——▲NH2(cH2》5cooNa

L(cH为5-J
(1．7)

如此就不能产生活泼的强碱性阴离子，失去催化活性。

此外，碳酸钠与己内酰胺作用时加热会脱去二氧化碳带走微量的水分，而

所生成的己内酰胺N．羧酸盐

O

Naoo cN—————一l
L(cH为5-j

也能引发聚合。

内酰胺阴离子聚合有两个显著特点：一、活性中心是N．酰化了的环酰胺键；

二、不是单体加到活性链上，而是单体阴离子加到活性链上。由于活性种和活化

单体的浓度是由引发剂浓度决定的，因而反应速率取决于碱的浓度。同时由于质

子交换反应很快，增长速率完全与单体无关，仅取决于活化单体的浓度即碱的浓

度。

从反应机理可以看出，要浇出合格产品，必须要控制好两个因素：一是反应

温度，由模具温度和原料在反应器中的温度决定：二是引发剂和催化剂的浓度。

在实际生产中，必须根据产品结构的不同，制定出适合的浇铸方法和浇铸工艺。

1．3．5铸型尼龙的加工方法

lO
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聚合物浇铸成形亦称铸塑成形，早期的聚合物铸塑成形是由金属的浇铸工艺

移植而来，故传统的聚合物铸塑工艺是指在常压下将树脂的液态单体或预聚物灌

入大口模腔、经聚合固化定形为制品的成形方法，这种铸塑方法现在称为静态铸

塑。随着聚合物成型技术的发展，在静态铸塑的基础上已发展了嵌铸、离心铸塑

和流涎铸塑等多种用于聚合物的铸塑新方法【121。

(1)静态浇铸

所谓静态浇铸，是指模具静止地放置在烘箱(加热炉)中，然后把活性单体料

浇铸到已预热的模具内，继续加热使其聚合成型。静态浇铸有常压浇铸和压力浇

铸两种，前者是常压下在敝口模具内物料依靠自身的重力充满模具各个部位，常

压浇铸时模具内空气排出较困难，因而制品容易出现气泡。压力浇铸则是物料借

助于压力由模具底部进入模腔，当熔料充填模具并逐步上升时，模具内的空气可

以被充分排出，这样制得的产品可避免气泡或空穴的存在。但用压力浇铸时，由

于物料聚合时的收缩，所以要不断的补充进料和补缩冒口。静态浇铸是铸塑成形

中较简便、使用较广泛和实用性最强的成型工艺。可以采用该方法生产制品的聚

合物品种有：聚酰胺、聚甲基丙烯酸甲酯、聚苯乙烯等。

(2)离心浇铸

离心浇铸是指将液态成形物灌入高速旋转并可加热的模具型腔内，使其在离

心力的作用下充满模腔或均匀分布在模腔壁上，而后随之固化定形为制品的工艺

方法。与静态浇铸的区别在于成形过程中模具是高速旋转的。离心浇铸大多采用

熔融粘度低、热稳定性高的热塑性熔体。离心浇铸是借助模具的旋转而使成形物

料成形，故离心浇铸大多数为圆柱形或近似圆柱形，如管材、轴承、齿轮、滑轮

等。离心浇铸成形时离心作用有利于液态物料的粘性流动，与静态浇铸相比较，

离心浇铸的优点是适宜生产薄壁或厚壁的大型制品，制品无内应力或内应力很

小，同时由于成形时存在离心力的压缩作用，制品密度、强度和粘度都较高，机

械加工量少。但缺点是成形设备较为复杂，生产周期长，难以成形外形和结构较

为复杂的制品。

(3)双向回转成型

双向回转成型又称为旋转模塑、滚塑成型，是模具同时具备有两个互相垂直

方向上的旋转，简单的表述为即有模具绕自身主轴线作自转，又有绕与主轴垂直

的副轴的公转。公、自转的转速都不太高，大多低于3仉，r血。一般来说，制品
小，则转速高些。根据制品的形状，有时仅需自转，有时公转只作一定角度的摆

动。适宜于回转成型工艺的原料，大致可分为热塑性树脂的粉状或糊状料、液态

的热固性树脂、内酰胺类单体等。
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1．3．6№尼龙的应用

铸型尼龙用途很广泛，主要用于代替铜、巴氏合金等有色金属及钢材，用作

机械设备的耐磨、传动、密封等零件。在冶金、国防、地质、矿山、食品、纺织、

化工、造纸、印刷、造船、汽车、机车、医疗器械等各轻、重工业部门都获得广

泛应用。可以根据需要制成各类大、小零件，从数百公斤重的涡轮到仅O．159重

的缝纫机零件等等，制品种类很多，在当前发展中起着越来越重要的作用。近年

来，铸型尼龙得到十分广泛的实际应用，并收到很好的效果【l 31。

(1)铸型尼龙在机械上的应用

从铸型尼龙各项物理特性指标可看出，铸型尼龙作为一类特种工程塑料，可

以在许多恶劣的工作环境中使用，特别是矿山机械和农业机械。在农业机械运用

方面，我国工程塑料制品厂开发出大类多种产品，主要有轴套类、连轴器弹性减

震块类和密封环类，主导产品有链式拖拉机台车及各种农业机械上的耐磨轴套，

特别是联合收割机上的各类易损件、联轴器。密封环类产品有各种油缸密封环和

防尘套，大型水泵密封环等。在制造过程中，对应用于不同的工作环境下的制品

进行改性处理，如轴套类产品，通过改性，增加其自润滑性能和耐磨性能，大力

提高使用寿命，为用户节约维修成本和保养时间。对于减震块类产品，着重提高

其韧性和抗冲击性能，能在恶劣的工作环境中保持很高的稳定性和较长的使用寿

命，在某些使用条件下，可使机件结构简化【141。

目前我国不少中小船舶的舰轴系机构形式为开式润滑结构，其艇轴承的材料

也多数为巴氏合金或木质。前者需增设一青铜轴承，故而制造复杂，成本高，特

别在修换时工序多、时间长，使用寿命一般在以年左右。后者又分为铁梨木等多

种木质轴承。由于近年来国内市场铁梨木短缺且价格昂贵，一般用的较少，而其

他的木材虽可就地取材，但其含水量难以严格测定。有人就采用铸型改性尼龙做

舰轴承材料，经过改装和应用取得了良好的使用效果和经济效益，使用含油尼龙

做材料，比其他材料有更好的抗腐蚀、耐磨损、易切削加工、成本低等优点【151。

(2)铸型尼龙在汽车工业上的应用

我国汽车工业经过五十年的发展，现已经形成了年产超过万辆的生产能力，

2002年汽车产量达到333万辆，居世界第六位。汽车工业在我国国民经济中的重

要性日益凸现。当前，汽车工业的主体技术正步入转型换代的新时期，以机械技

术为主的传统汽车技术将被微电子信息技术、新材料技术、新工艺技术和新能源

技术等高新技术所取代，轻量化、智能化、节能、安全和环保是当今汽车技术的

重要发展方向。减轻汽车自身质量是降低汽车排放、提高燃油经济性的最有效措
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施之一。世界铝业协会的报告指出，汽车的自身质量每减少10％，燃油的消耗可

降低6％～8％。塑料及其复合材料是一类重要的汽车轻质材料，从表一可以看出，

塑料的应用比例越来越多，它不仅可以减轻零部件约40％质量，而且还可使采购

成本降40％左右。近年来塑料在汽车中的用量迅速上升。据统计，世界汽车平均

每辆塑料用量在2000年就己达105kg，约占汽车总质量的8％～12蜊12J，而在这些

塑料中，铸型尼龙占有一定比例。 ．

(3)铸型尼龙在其他方面的应用

利用铸型尼龙作升降吊斗，与铁斗相比，耐腐蚀性和耐磨耗性能好，噪音小，

质轻而不生锈。实践证明，不仅提高寿命2倍，减少噪音50％，而且降低了驱动

马达的功率。王志勇【16】通过对架空索道中钢质托绳轮在运行中的一些缺陷的讨

论，提出了采用尼龙制作的托绳轮代替钢质托绳轮方法，经过实验证明可收到很

好的效果，由于铸型尼龙特有的性质，使整个索道线路的噪声大大降低，给周边

群众创造了一个好的环境。同时，索道钢丝绳的跳槽率也大大降低(<60db)，由

以前的20多次／年，降低为1～2次／年。实践表明，在同等条件下，当载荷为钢丝

绳强度11％、24％、34％时，尼龙绳轮上钢丝绳寿命分另I上是钢制绳轮上钢丝绳寿

命的11倍、5倍、3倍，由此可见MC尼龙能有效的减少对钢丝绳的磨损，大大提

高钢丝绳的使用寿命在食品包装方面，由于铸型尼龙无毒，可用于封瓶流水线中

的定时螺纹、星形轮、轴套齿轮、传动带等许多方面。在钢铁工业和金属加工中，

可作各种冷轧辊，用铸型尼龙包覆辊质轻而具有粘弹性，可以缓和碰撞时的冲击，

防止两种材料之间的损伤，特别是在防止噪音方面，效果尤其显著。利用铸型尼

龙制件的耐磨耗性能，在旋风除尘装置中，可以代替过去沿用的金属除尘器，与

不锈钢比，具有较好的耐磨性，与陶瓷相比则具有弹性，不必担心破损问题，又

容易进行保管与操作。另外，铸型尼龙在生物医学材料的研究中也有应用m】。

1．4 MC尼龙的改性研究

与其它的工程塑料相比，MC尼龙具有力学强度高、韧性好、电性能良好、

耐磨、抗震吸音、耐油、耐弱酸弱碱及一些有机溶剂、易于成型加工等优良的综

合性能。例如，MC尼龙的抗拉强度达90MPa以上；摩擦系数约是巴氏合金的l／3；

介电常数为3．4×106赫兹。但MC尼龙也存在着耐强酸强碱性差、干态和低温冲

击强度低、吸水率大，从而影响制品尺寸的稳定性和电性能，容易燃烧等缺陷，

这就限制了它的应用范围。为此，国内外通过共聚、共混、填充、增强、阻燃、

分子复合等方法对MC尼龙进行了改性研究，从而使某些原来的通用型品种向高

性能化和高功能化改性新品种方向发展。例如，MC尼龙回转成型大型中空器和

13
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连续聚合生产高分子量尼龙6粒料技术，就使它的应用范围扩大了【”J。总的来说，

改性后的MC尼龙在交通运输，机械工业，电子电器，家电，仪器仪表和办公机

器，娱乐用品，医疗器具，体育用品掣19】领域得到了广泛应用。

MC尼龙的改性可分为物理改性和化学改性两种【20】：MC尼龙的物理改性就

是对MC尼龙制品进行处理或在体系中加入无机填料、增塑剂、抗静电剂、阻燃

剂、成核剂等助剂，以期改善Mc尼龙的某些性能；MC尼龙的化学改性是指从

MC尼龙的分子链出发改变化学结构，从而达到改性的目的；MC尼龙的化学改性

又可从改变单体结构和改变活化剂结构这两方面考虑。

MC尼龙的改性还可以按改性目的不同分为：共聚合改性、增强和填充改性、

增韧改性、阻燃改性、抗静电改性等。本文按对聚合物性能的改善分述如下：

1．4．1减少摩擦，增加耐磨性和自润滑性

在MC尼龙的减摩、耐磨和自润滑研究方面主要是引入各种润滑剂的方法

【211。所使用的润滑剂主要有两类。一类是固体润滑剂，如石墨、聚四氟乙烯(PTFE)

粉末、二硫化钼(Mos2)等。刘学禄【22】等使用胶体石墨作减摩剂，所制得的材料摩

擦系数和磨损量明显下降；文献【2犯4】分别介绍了含二硫化钼、石墨和氮化硼的固

体润滑剂和含二硫化钼、石墨的固体润滑剂。另一类是液体润滑剂，主要是油类、

油脂类、碳氢化合物或硅酯，如白油、工业润滑油等。文献【25】报道将合成的热气

缸润滑油引入铸型尼龙船尾轴套，基体含润滑油量可高达30％。文献【26】介绍了一

种NZ．HA型矿物油，其主要成分为环烷烃油、聚c【．烯烃油、喹啉、咔唑、有机稀

土、交联剂等，将其引入浇铸尼龙轴承中后材料的摩擦系数为普通尼龙轴承的

1／3。文献【27】介绍了利用硅油和二硫化钼作润滑剂，使MC尼龙含油树脂轴承寿命

提高了一倍。

1．4．2增加强度、改进尺寸稳定性和耐热性

MC尼龙增强改性主要采用将填充物掺入到己内酰胺单体中聚合成型的方

法。所用的填充物主要有4类：
‘

(1)粉末填料

通常为提高MC尼龙制品的刚性、尺寸稳定性、耐磨性、绝缘性及降低成本

等需添加各种填料。常用的填料有PTFE、滑石粉、粉煤灰、稀土、云母、

A1203·3H20、高岭土、M甙OH)2等。但无论添加何种填料首先应满足下列4项

基本要求【6】：①无阻聚(含有自由水、羟基、羧基等)的组分，在220℃下不分解；
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②粒径在10u m以下，且有较均匀的分布；③密度尽量与己内酰胺的熔体密度接

近；④与熔体的亲和力较强，不出现相分离的现象。 ，

窦志成【28】等研究了用瓷土作填充剂改性Mc尼龙。用3％～5％75 u m以下的

瓷土作MC尼龙的填充剂明显提高了MC尼龙的硬度和耐热性能，同时降低了吸水

率、摩擦系数和磨耗量，其力学性能与MC尼龙基本相同。王新华【29】研究了冰滑

粉对MC尼龙的影响：在MC尼龙中添加20％的冰滑粉，其拉伸强度保留率为85％，

而压缩强度和压缩弹性模量均提高，且制品具有填料分布均匀、色浅如白玉、外

观光泽等优点。李国禄【30】研究制备了碳化硅微粒填充MC尼龙复合材料，发现制

各工艺流程对复合材料的力学性能有明显的影响；使用钛酸酯偶联剂对颗粒进行

表面处理比硅烷偶联剂(KH．550)更有效；填料质量分数大约在5％时拉伸强度和

弯曲强度出现峰值，材料具有最好的综合性能。吕瑶姣【3l】制备的活性煤灰增强铸

型尼龙，其吸水性、收缩率、热稳定性和尺寸稳定性都得到较大的改善。Pe仃nv P【32】

等通过MC尼龙／PE共聚改性得到的材料能较好地满足承受冲击载荷和低温室外

使用的实际需要。贾明君【33】在改性增韧尼龙浇铸件中加入钛粉、锰粉增强浇铸件

的硬度和摩擦系数，使制品性能更加优良。曲桂杰、唐功本等【34，35】用DSC法研究

了La203和Y203对MC尼龙结晶与熔融的影响以及III型改性剂对铸型尼龙等温结

晶行为的影响。La203，Y203使铸型尼龙熔体等速降温的结晶温度Tc升高，等速

升温的熔点Tm降低，结晶度)(c降低，拉伸过程的断裂能密度及断裂伸长率提高；

La203使铸型尼龙平衡熔点1rom降低，结晶速率增加，结晶完善程度变差；．Y203使

铸型尼龙的平衡熔点Tom升高，可改善铸型尼龙的耐热性。

(2)纤维材料及环氧树脂纤维材料

主要是碳纤维和玻璃纤维等。李小宁掣36】在单体浇铸尼龙中添加10％沥青基

短切碳纤维，显著提高了材料的导热性能，而且材料的弯曲强度、压缩强度、弹

性模量、硬度、耐磨性、自润滑性均得到提高。任紫菊等【37】利用树脂传递模塑成

型的原理，将中长碳纤维分散成乱纤维状，均匀地铺于模具中，再注入己内酰胺

活性料，通过阴离子聚合，制得了一种新型热塑性复合材料一碳纤维增强MC尼

龙。用这种方法制得的碳纤维增强MC尼龙的力学性能较普通MC尼龙有较大幅度

的提高，纤维在基体中具有良好的分散性，同基体的粘接性也相当好。当纤维体

积分数为8．2％时，弯曲强度和弯曲弹性模量分别提高了48％和169％，磨耗量降

低了43％。崔周平等【38】考察了玻璃纤维增强MC尼龙中玻璃纤维的表面处理及加

入量对力学性能的影响，发现使用KH．550作偶联剂对玻璃纤维增强MC尼龙复合

材料是很有效的；当加入40％玻纤时，拉伸强度比基体提高32．2％，拉伸弹性模

量提高152％，弯曲强度提高74．3％，弯曲弹性模量提高了117％，而缺口冲击强

度提高了162％。根据材料的制备工艺特点，玻纤的加入量以30％～40％为宜，
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既保证有良好的综合力学性能，又具有很好的工艺操作性。李国禄等【39】研究了高

含量玻璃纤维增强MC尼龙的制备方法，偶联剂为丫一氨丙基三乙氧基硅烷或钛酸

酯，玻璃纤维单丝直径lOu m左右，长度100～200p m。刘俊宁【40】研究了E．51环

氧树脂改性MC尼龙的方法和改性MC尼龙的性能，改性MC尼龙的缺口冲击强度

提高了6倍，其耐磨性能也有明显提高。

(3)液体材料

主要是环烷酸稀土、异辛酸稀土等。张永祥【4I】介绍了环烷酸钕稀土改性剂制

备稀土改性MC尼龙的方法，合成材料的各项力学性能均提高20％左右，耐热性

提高30℃，吸水率降低50％多。孙向东等【42】采用异辛酸稀土改性MC尼龙。结果

表明，加入异辛酸稀土后复合材料的力学性能普遍提高，其中弯曲强度提高44

％，耐热性提高37℃，吸水率降低72％，MC尼龙的尺寸稳定性和耐磨性得到改

善。

(4)纳米材料

纳米改性剂有纳米蒙脱土、纳米Si3N4、纳米Ti02、纳米Si02、纳米碳酸钙、

纳米灿203等。

张琴，盛兆碧等【43】用季胺盐处理的蒙脱土来改性Mc尼龙，制得Mc尼龙／蒙

脱土复合材料，当蒙脱土含量为4％左右时，复合材料的耐热性和硬度都有较大

的提高。

李国禄【删等研究了纳米Si3N4颗粒填充Mc尼龙的摩擦磨损性能，在干磨擦条

件下纳米Si3N4颗粒填充MC尼龙与钢环对磨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，Si3N4颗粒填充MC尼龙的摩擦

性能与载荷大小有关：当载荷较低时，复合材料的摩擦磨损性能比纯尼龙小，其

磨损机理主要是磨粒磨损和粘着磨损；当载荷较高时，复合材料的磨损性能不如

纯尼龙，其磨损机理主要是疲劳剥落，并伴有磨粒磨损和粘着磨损。

陈婉吟、黄丽丹等【4547】对MC尼龙／纳米Ti02复合材料熔融行为、等温结晶动

力学、性能等进行一系列的研究，表明纳米Ti02对MC尼龙有一定的成核作用，

其熔点提高了：在纳米Ti02质量分数低于2％时，纳米Ti02能较均匀地分散在复

合材料中，对复合材料同时具有增强和增韧的作用；纳米Ti02的加入提高了复合

材料热稳定性，使MC尼龙的起始降解温度提高2～3℃，最大失重速率温度大幅

度提高，并随纳米Ti02用量的增加而升高。

臧树良等【48’49】聚合法制备了MC尼龙／Si02纳米复合材料，结果表明Si02的加

入对MC尼龙的拉伸强度、弯曲模量、结晶度等都有影响，性能得到了改善。

郑立允等【50】采用原位聚合技术制备了纳米A1203增强MC尼龙复合材料，用

扫描电子显微镜观察其断口形貌及纳米粒子分布状况，并测试、分析了纳米A1203
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含量对材料力学性能的影响。结果表明，采用原位聚合技术可获得纳米粒子分布

均匀、综合性能优良的纳米复合材料，当纳米A1203质量分数为4％时，MC尼龙

纳米A1203复合材料的拉伸强度、冲击强度和弯曲强度均达到最大值，分别比纯

MC尼龙提高了19％、33％和11％。

林轩等【5l】用均匀设计法和人工神经网络法等技术对MC尼抛纳米碳酸钙
复合材料的制备工艺条件进行了深入的探讨，确定并验证了最优工艺条件。MC

尼龙／纳米碳酸钙复合材料的最优制备工艺条件为：纳米碳酸钙的质量分数为1．O

％，催化剂的质量分数为0．15％，活化剂的质量分数0．36％，模具温度为170℃。

1．4．3增加韧性，提高冲击性能

MC尼龙制品存在韧性较差、冲击强度偏低的缺点。在制作大型MC尼龙制品

时。这个缺点愈加明显。改进的方法有3种【52】：第一种是加入增塑剂，通过改变

形态相结构进行物理改性；第二种是开发研制新的催化剂或选用多官能团助催化

剂，通过改变分子结构进行化学改性；第三种是共聚改性，目前常采用嵌段共聚

方法进行MC尼龙的改性，即采用一种端基已被活化了的“长链活性剂’’，并以

此引发己内酰胺的阴离子聚合，最终获得聚酰胺嵌段共聚物。从理论上讲，只要

选择柔韧性、冲击性俱佳的软段，并使其端基活化，然后与己内酰胺进行阴离子

嵌段共聚反应，即可获得冲击性大幅度提高的嵌段共聚物。按添加量的不同，改

性范围不一。要与己内酰胺进行阴离子共聚合反应，软段组分应满足以下条件【53】：

①软段组分的一端或两端要接有己内酰胺阴离子聚合的增长中心；

②软段组分及软、硬段问的接合键在共聚反应及成型过程中应能保持稳定。

在软段中，应含有能与所使用的引发剂起反应的官能团，而且软段的要比较

低。通常多采用含有活性官能团的聚酯、聚氨酯、聚醚、液态聚丁二烯等。这种

嵌段共聚物是由聚酰胺硬段提供材料的强度、刚度、模量、耐热性、耐磨性等，

而由软段提供材料的冲击性、柔韧性和耐低温性等。如按20％的配比添加B长链

活性剂，制得的嵌段共聚尼龙既具有聚酰胺的刚性(硬度76、拉伸强度50MPa、

拉伸弹性模量1100MPa)，又具有软段的柔韧、高冲击性(断裂伸长率为284％、缺

口冲击强度110．6l(J／m2)。程晓春【54】以聚醚和异氰酸酯为原料合成预聚体活化

剂，在该活化剂存在下引发己内酰胺阴离子聚合。聚醚改性铸型尼龙的缺口冲击

强度比未经改性的普通铸型尼龙要高出1～4倍，而拉伸强度仅降低19％～38％。

当预聚体用量为聚合体质量的8％时，材料缺口冲击强度最高。高建国等【55】用丙

二醇和四氢呋喃共聚醚制备出不同分子量的大分子活化剂，引发己内酰胺聚合，

合成出不同软硬段比例的聚醚型MC尼龙。

17
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1．4．4抗静电改性、阻燃改性

随着MC尼龙在煤矿井下、电子等领域应用的不断扩大，以及在回转成型中

空容器中的应用，特别是贮油中空容器的开发应用，人们对MC尼龙抗静电性能

的要求日益提高。适合MC尼龙的抗静电剂是磺酸盐和烷基磷酸酯类(阴离子型)、

磺酸基甜菜碱类(两性型)和烷基醇酰胺类(非离子型)炭黑、石墨、金属粉末等。

通常添加炭黑、石墨及金属粉末等可赋予MC尼龙一定的抗静电性能，但由于添

加量较大，不仅影响材料的力学性能，而且带有较深的色泽，限制了其应用。目

前主要是通过添加无色抗静电剂和辅助剂对MC尼龙进行无色抗静电改性。抗静

电辅助剂通常为高沸点、强极性的有机惰性溶剂，如六甲基磷酰三胺(HPT)、N．

甲基吡咯烷酮，N，N．二甲基苯酰胺等。焦斌等【56】采用透明的抗静电剂磺酸盐A和辅

助抗静电剂HPT配合作Mc尼龙的抗静电改性助剂，改善了抗静电剂的分散性，

使材料表面电阻率长期稳定在l×107欧姆数量级，同时保持力学性能不变。

文献【57】对多种阻燃剂进行试验考察后认为，红磷一MgO、PL一10(含磷和

苯环的化合物)和Sb203．溴化物三种阻燃剂适合作MC尼龙的阻燃剂。

1．5本文的研究目的和内容

显然，MC尼龙独特成型工艺和综合力学性能使其成为一种应用很重要的工

程塑料，用以取代有色金属和合金钢，在众多领域有很好的应用前景。但其极性

强，吸水率较大，尺寸稳定性差，韧性较差，抗冲击强度较低，易于脆性破坏，

不宜在高温、潮湿及高负荷下长期使用。从上述大量的文献中可以看出，为使

MC尼龙的应用范围进一步地扩大，国内外对Mc尼龙进行了不同的改性研究及

开发工作。不过，对于采用(偶联剂表面处理)稀土氧化物及超细粉末橡胶改善

MC尼龙综合性能的报道较少。

本课题的研究目的就是为了探索提高MC尼龙韧性以及降低其吸水率的新

途径，改善MC尼龙制品的抗冲击性能和吸水率，扩大MC尼龙的应用领域。因

此，本文研究不同改性剂(La203、VP．40l等)对MC尼龙制品的性能影响规律，

希望摸索出合适的工艺，并尽量降低能耗、成本。本文主要从以下几个方面进行

探讨和研究：

(1)根据MC尼龙聚合原理和影响因数，改进实验装置，在静态浇铸条件下

制备了MC尼龙，并对其一系列性能进行测试、表征，如吸水率、收缩率、邵氏

硬度、拉伸强度、冲击强度等，得到制备纯MC尼龙的优化工艺条件，并确定加

入改性剂的次序。
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(2)通过La203及硅烷偶联剂处理La203改性MC尼龙，考察了改性剂用量

对MC尼龙复合材料吸水率、收缩率、硬度(邵氏)、冲击强度、拉伸强度、弯

曲强度的影响规律，并用DSC对MC尼龙进行分析表征。

(3)对超细粉末丁腈橡胶Ⅵ?-40l改性MC尼龙进行了系列研究，考察VP-40l

用量对MC尼龙复合材料吸水率、收缩率、硬度(邵氏)、冲击强度、拉伸强度、

弯曲强度等的影响规律。
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2．1实验原料

第二章实验部分

(1)基体：己内酰胺，石家庄化纤有限责任公司，工业级

己内酰胺为白色片状晶体和粉状固体物质，分子式为C6HIlNO，相对分子量

为113．16，熔点为68℃～69℃，O．1MPa下沸点为270℃，密度为1．023∥锄3，
手触有润滑感，有特殊的气味，具有吸湿性，易溶于水及乙醇、乙醚、丙酮、氯

仿及苯等有机溶剂，受热起聚合反应，遇火能燃烧。其分子式如下：

莘—一N———————V
l lL(CH为5_J

(2)催化剂：氢氧化钠(NaoH)·，北京华腾化工有限公司，分析纯

(3)助催化剂：甲苯二异氰酸酯(TDI)，北京汉丰聚酯有限责任公司，

分析纯

TDI是化学物质甲苯二异氰酸酯(TOLUNE DIISoCYANATE，有2，4和

2，6异构体)的英文缩写，无色或淡黄色的液体，沸点251℃，蒸汽压O．00399KPa

(25℃)，嗅阈O．36m咖3。TDI是新型高分子材料聚氨酯工业的一种主要原料，
2002年全世界产量130万吨，我国2002年产量不到4万吨，而消耗约22万吨，

绝大部分靠进口。其主要用于制造聚氨酯软质泡沫(用于沙发，床垫，汽车坐垫，

服装衬垫等)，聚氨酯铺装材料(主要为塑胶跑道)，防水材料，涂料，胶粘剂，

弹性体等。

游离的(即单体)TDI确实是有很大毒性的化学物质，吸入超过一定浓度的

TDI蒸汽则会引起呼吸道过敏和损害症状，如咳嗽，胸闷，甚至哮喘。世界各

国对TDI生产和使用现场车间散发到空气中的TDI浓度都有严格的限定标准。

我国从1996年起也颁布了国家标准，即GBl619．1996。该标准规定工人操作时

车间空气中TDI浓度不得超过O．2mg／m3。 ．

TDI虽然有很大毒性，但因其分子结构中所含的异氰酸酯基团(NCO基团)

是极为活泼的反应性基团，极易和包括空气中水蒸汽在内的含活泼氢化合物反

应，很快转化为无毒物质。在空气中即使仅由于和羟基自由基作用，其半衰期也

只有几个小时到1天。

(4)氧化镧(La203)，有研稀土新材料股份有限公司，含量99．99％

(5)超细(纳米级)全硫化粉末橡胶，vP一40l，中国石化北京化工研究院，

2l
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约lOOlⅡIl

(6)硅烷偶联剂(1Ⅲ．550)，北京富龙凯商贸中心，分析纯

2．2实验仪器与设备

表2．1实验仪器与设备

Table 2-l Exp耐m钮tal equipm％ts

真空泵 2XZ．8 北京仪器厂

差示扫描量热仪 DSC．2型 美国珀金埃尔默公司

模具 自制

电热鼓风烘箱 DF204 北京医疗设备二厂

台式离心机 TDL40C 上海安亭科学仪器厂制造

万能制样机 HY．W 河北承德实验机厂

邵氏硬度计 ⅫS型 新兴试验机械厂

简支梁冲击实验机 XCJ-4 河北承德实验机厂

万能材料实验机 WDW．I 深圳市凯强利试验仪器有限公司

2．3材料性能测试及表征

2．3．1测试及标征样品的制备

制备的单体浇铸尼龙材料，呈薄板形状，采用机械加工的方式，根据测试的

标准将其加工成各种测试样件。

2．3．2材料力学性能测试呻1

通过材料力学性能的测定，可以优化MC尼龙及其复合材料的制备工艺，评

定各种改性剂对材料力学性能的影响规律。

2．3．2．1拉伸强度

塑料的拉伸性能是塑料力学性能中最重要、最基本的性能之一。几乎所有的

塑料都要考核拉伸性能的各项指标，这些指标的高低很大程度决定了该种塑料的
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使用场合。

塑料的机械性能可以通过拉伸试验机进行检验。如拉伸强度、拉伸屈服应力、

偏置屈服应力、拉伸弹性模量、断裂伸长率等。

拉伸实验是用标准形状的试样，在规定的标准化状态下测定塑料的拉伸性

能。标准化状态包括：试样制备、状态调节、实验环境和试验条件等。这些因数

都将直接影响实验结果。此外，试验机特性、试验者个人操作熟练程度、责任心

等也会对测试结果产生影响。不过，在正常情况下，拉伸速度及温度对试样测试

结果的影响是主要的。首先：塑料属粘弹性材料，它的应力松弛过程与变形速率

紧密相关。当低速拉伸时，分子链来得及位移、重排，呈现韧性行为，表现为拉

伸强度减小，而断裂伸长率增大。高速拉伸时，高分子链段的运动跟不上外力作

用速度，呈现脆性行为，表现为拉伸强度增大，断裂伸长率减小。其次，高分子

材料的力学性能表现对温度的依赖型，随着温度的升高，拉伸强度降低，而断裂

伸长率随温度升高而升高。因此试验要在规定的温度下进行。

本实验拉伸强度参照GB厂]n040一1992执行，拉伸性能采用深圳市凯强利试验

仪器有限公司产的万能材料试验机，型号为WD、nI。试验条件：室温，拉伸速

度20mm／min。拉伸强度按下：

、

。 。，=与⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．协·，
式中：o广拉伸强度，MPa

P一最大负荷或断裂负荷，N

b一试样宽度，nun

h一试样厚度，l砌
断裂伸长率按下式计算：

￡．：监×loo⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2．2)￡．=———土×lUU ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯LZ·ZJ
’ ‘

Go

式中：8广断裂伸长率，％
G0一试样原始标距，lm
G一试样断裂是标线间距离，I砌

2．3．2．2弯曲强度

弯曲试验主要用来检验材料在经受弯曲负荷作用时的性能，生产中常用弯曲

试验来评定材料的弯曲强度和塑性变形的大小，是质量控制和应用设计的重要参

考指标。所以弯曲性能也是力学性能的一项重要指标。
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弯曲实验有两种加载方法，一种是三点式加载法，试验时将一规定形状和尺

寸的试样置于两支座上，并在两支座的中点加一集中负荷，使试样产生弯曲应力

和变形。此方法是使试样在最大弯矩处及其附近破坏，这种加载法由于弯距分布

不均匀，某些部位的缺陷不易显示出来，且存在剪力的影响，但由于加载方法简

单，目前在工厂的试验室中最常用的还是此种方法，因此，塑料弯曲性能测试方

法中也规定了对试样施加静态三点式弯曲负荷。另一种加载法为四点式加载法，

这种方法是使弯矩均衡地分布在试样上，试验时试样会在该长度上的任何薄弱处

破坏，试样的中间部分为纯弯曲，且没有剪力的影响。

弯曲试验的影响因数很多，大致可以分为以下几个方面：操作影响、跨厚比

的影响、应变速率的影响、上压头的影响、温度的影响等。在试验中，为保证试

验的准确度和精度，应严格按照要求及相应的标准执行，明确试验条件。

本实验的弯曲强度参照GB厂r1042．1992执行，对弯曲试样进行三点弯曲试验，

试验采用深圳市凯强利试验仪器有限公司产的万能材料试验机，型号为WDW．I。

试验条件：室温，加载速度20mm／mill。弯曲强度按下式计算：
1p，o，=等⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2．3)

‘

26^‘

式中：o广弯曲应力或弯曲强度，MPa
卜试样承受的弯曲负荷，MN
卜跨度，mm
卜试样宽度，Imn
l广试样厚度，IllIn

2．3．2．3冲击强度

冲击性能试验是在冲击负荷作用下测定材料的冲击强度。冲击强度用于评价

材料抵抗冲击的能力或判断材料的脆性或韧性程度，因此，冲击强度也称冲击韧

性。塑料材料的冲击韧性在工程上是一项重要的性能指标，它反映不同材料抵抗

高速冲击而致破坏的能力。 ，

通常，冲击性能试验对工程材料的缺陷特别敏感，而且影响因素也很多，特

别是对高分子材料，其抗冲击性能常常受到温度、湿度、冲击速度、试样的几何

形状以及应力方式等影响。

冲击试样的方法很多，下面简单介绍几种常用的试验方法：

(1)简支粱冲击试验

简支粱摆锤冲击弯曲试验方法规定用简支粱冲击试验机，对硬质塑料试样施

加一次冲击弯曲负荷使之破坏，并用试样破坏时单位面积所吸收的能量表征该材
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料的冲击韧性。使用己知能量的摆锤经一次支承成水平粱的试样并使之破坏，冲

击线应位于两支座的正中间，被测试样若为缺口试样，则冲击线应正对缺口，以

冲击前后摆锤的能量差确定试样在破坏时吸收的能力，并用试样的单位横截面积

所吸收的冲击能表示冲击强度。

无缺口试样在冲击负荷作用下，试样破坏时吸收的冲击能量与试样原始横截

面积之比，并以Ⅺ／m2表示，即为无缺口试样简支粱冲击强度；缺口试样在冲击

负荷作用下，试样破坏时吸收的冲击能量与试样缺口处的横截面积之比，并以

Ⅺ／m2表示，就是缺口试样简支粱冲击强度。

(2)悬臂粱冲击试验

悬臂粱冲击试验是对材料脆性(或韧性)进行测量的另一种实验方法，对使

用简支粱冲击试样中冲不断的材料，使用悬臂粱冲击试验就显得特别重要。其是

用已知能量的摆锤一次冲击垂直固定成悬臂粱的试样，测量试样破坏时吸收的能

量。摆锤的冲击线与试样的夹具和试样缺口的中心线相隔一定距离。

(3)落球、落锤冲击试验

如前所述，简支粱或悬臂粱冲击试验，是通过对固定形状尺寸的试样进行冲

击，因此所反映的是材料本身的抗冲性能。对于某些塑料制品，如管材、片材及

膜等，人们更关心的是制品本身的抗冲性能。落锤、落球冲击试验正是为满足这

一要求而制订的试验方法。

试样方法原理：在规定的条件下，用一特定形状及一定质量的重锤，在某一

高度上自由落下而对试样进行冲击，通过改变重锤的质量或落下的高度，对一定

量的试样进行试验，从而可测出制品冲击破坏所需的能量。

本实验冲击强度参照GB／T1043．1993执行，试验采用河北承德实验机厂的

xCJ-4简支梁冲击实验机。试验条件在室温下进行。缺口冲击强度按下式计算：

at2轰Ⅲ3⋯⋯⋯⋯⋯⋯协4，
式中：o K_缺口试样的冲击强度，Ⅺ／mz

AK—缺口试样吸收的能力，J

卜试样宽度，Inm
4—缺口试样的缺口处剩余厚度，mm

2．3．2．4硬度

硬度是指材料抵抗其他较硬物体压入其表面的能力。硬度值得大小是表示材

料软硬程度的有条件性的定量反映，它本身不是一个单纯确定的物理量，而是由
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材料的弹性、塑性、韧性等一系列力学性能组成的综合性能指标。硬度值的大小

不仅取决于该材料本身，也取决于测量条件和测量方法。

测量硬度的方法很多，可分为一下三类：

(1)测量材料耐顶针(球形顶针)压入能力的硬度试验，例如布氏(B血e11)

硬度、维氏(Vieke侣)硬度、努普(鼬100p)硬度、巴科尔(B锄∞1)硬度、邵

氏(Shore)硬度和塑料球压痕硬度等。

(2)测量材料对尖头或另一种材料的抗划痕性硬度试验，例如比尔鲍姆

(Bierbaum)硬度和莫斯(Mohs)硬度等。

(3)测定材料回弹性的硬度试验，例如洛氏(Rockwell)硬度和邵氏反弹

硬度等。

本实验采用新兴试验机械厂的ⅫS型橡塑用邵氏硬度计。邵氏压痕硬度计
的工作原理是将规定形状的压针在标准弹簧压力下， 并在严格的规定时间内，

把压针压入试样的深度转换为硬度值，表示该试样材料的硬度等级，直接从硬度

计的指示表上读取。指示表为100个分度，每一个分度即为一个邵氏硬度值。试

验时，在试样上相隔6mm以上不同点测量硬度五次，取其算术平均值。

2．3．3材料物理性能测试

2．3．3．1吸水率

塑料吸水性是塑料物理性能之一，是指塑料浸泡在水中，对水吸收的程度。

它对塑料制品的机械强度、电性能、热性能、化学稳定性都有很大影响。一般步

骤如下：

①将试样在50±2℃烘箱中干燥24h，移至干燥器中冷却至室温称重，精确到

O．1mg，并测量试样尺寸。

②将试样置入23±O．1℃恒温蒸馏水中浸泡24小时，保证试样不互相接触，

不沉在容器底，取出用滤纸或布擦干表面的水后称量，精确到O．1mg。

其吸水率计算如下：

矾：盟×100⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2．5)
。

％

式中： W一样重量吸水百分率，％
m厂试样浸水后的质量，g

ml—试样浸水前的质量，g
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2．3．3．2成型收缩率

常温下，塑料尺寸与模具尺寸之间存在着差值，这是成型收缩引起的，我们

用成型收缩率来表示。影响塑料制品收缩的因素很多，如材料特性、模具设计和

成型工艺条件等。它可用下式来表示：

， r朋S=刍凸×100⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2．6)
厶

式中： MS一成型收缩率，％

b一模具型腔的尺寸，mm

卜馘样的长度，mm

2．3．3．3尺寸热稳定性

尺寸热稳定性是指塑料制品在使用或存放过程中尺寸稳定的性能，由于高分

子材料在加工过程中，长链的分子被拉伸冻结，当分子的活化能提高后，使链段

有某种程度的卷曲，从而使制品的尺寸发生某种程度的变化。通常用尺寸变化率

表示(尺寸收缩率)。它是指规定尺寸的试样在规定的温度、以规定的方式放置

在规定的支撑上、经过规定的时间，然后将将试样冷却至室温，试样横向和纵向

尺寸变化的百分率。一般测试方法是这样的：将测量好的标准试样放在规定的支

撑物上，放入200±2℃的恒温烘箱中，恒定15min，取出放在恒温室中冷却至室

温，精确测量试样尺寸。

试验结果按下列公式计算：

墨(％)=半×100：⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(2—7)
“

珊)=警×100．．～⋯⋯⋯．(孑-8)
式中：Sl—试样长度(纵向)变化率，％

S一样宽度变化率，％
Ll—试样试验后的长度，mm

I一样试验前的长度，n蚰
wl—试样试验后的宽度，Im

w一样试验前的长度，衄
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2．3．4差示扫描量热(DSC)分析

采用美国珀金埃尔默公司，(DsC)差示扫描量热仪测试材料的结晶行为。

取真空干燥过的样品粉末(小颗粒)约10mg，在N2气氛中以10℃／mill的升温速

率从40℃升至280℃，记录样品的Dsc熔融曲线。
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第三章MC尼龙及复合材料的制备过程

3．1 MC尼龙成型装置设备的改进

由于MC尼龙的制备属于本体聚合过程，而且是边聚合边成型，所以己内酰

胺碱性阴离子开环聚合反应过程和产品的性能与形态受其成型装置和聚合过程

中各种反应条件的影响。根据MC尼龙的聚合原理和影响因数，对实验室的MC

尼龙合成装置进行改进，确定优化工艺参数，制备MC尼龙，并对制品的物理一

机械性能进行测试、表征。

3．1．1影响MC尼龙聚合成型的因素

己内酰胺碱催化聚合反应和聚合体制品的性能受许多工艺的影响‘59邡】。从单

体纯度、催化剂和助催化剂种类、催化剂及助催化剂的用量配比、温度条件及环

境条件等方面来说明如下。

①单体纯度及杂质的影响

在进行碱聚合反应时，有时结果不能重复，甚至不能聚合，最主要的原因就

是微量水分或杂质没有除尽。己内酰胺纯度对碱性阴离子催化聚合比通常对水解

聚合的影响更为敏感。在反应中，即使酰亚胺的浓度很低，聚合反应也进行得很

快，因此，如果存在着消耗酰亚胺的微量杂质，就会产生很大的阻聚作用。单体

不纯主要是含有水，微量的水不仅会使己内酰胺钠盐回复成己内酰胺与氢氧化

钠，还会使己内酰胺水解，而且氢氧化钠也使增长链活化中心酰亚胺水解成羧酸

胺。因此，无论是对于强碱性酰胺阴离子或是酰亚胺，微量的水都有破坏作用。

这种破坏作用及其他杂质，如醇、碱、胺等的阻聚作用，都会使分子量下降，使

铸型尼龙的机械性能劣化。

e．己内酰胺中的碱性杂质，如挥发性胺，以及在长时间加热过程中分解产

物如胺类化合物对反应都起阻聚作用。

下图3．1的a、b为聚合不完善(不聚或者有较多气泡)与聚合完善的MC尼龙

对照图。
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(a) (b)

图3．1 MC尼龙

Fig．3-1 MC nylon

a、不聚、有较多气泡b、充分聚合

因此，实验合原材料应保证足够的纯度，同时反应中要充分脱水，使体系的

含水量控制在300×10击(300ppm)以下。

②催化剂和助催化剂种类

催化剂作为e．己内酰胺阴离子聚合的催化剂有金属钠、醇钠、氢氧化钠、

碳酸钠等。本实验采用NaOH作为反应催化剂，己内酰胺与NaOH作用时会产生

水，加之NaOH本身易吸水，一旦水不能及时出去，就会出现不聚合现象。目前

一些企业己改用甲醇钠作为催化剂，避免了水的生成，实际生产效果比较好。

助催化剂又称活化剂，它的分子结构为：

O

x-N——————{I甙 x一￥一coR
L一(CH为5_J R。

即在酰胺基团的叔碳原子上有极性取代基X，易于形成酰亚胺类似的结构，极易

被内酰胺阴离子所攻击。助催化剂的种类有己酰基己内酰胺、各种异氰酸酯、氨

基甲酸酯衍生物、碳酸酯、羧酸酯等。助催化剂中有水等杂质也会阻聚，应对其

进行烘干等处理。本实验采用甲苯二异氰酸酯(TDI)作为助催化剂。

③催化剂、助催化剂的用量及配比

催化剂用量的选择要根据单体的纯度、设备的密封性、成型条件和聚合体要

求的分子量大小和性能来确定。催化剂用量变化影响材料的聚合速度和结晶度即

结晶速度和晶体大小，从而影响制品性能；而它对生成聚合物的分子量影响不大。

催化剂用量增加，将加快聚合反应速度，导致材料的刚度和强度增大，但柔韧性

迅速下降，脆性增加，而且，碱量过多，往往会使产品易于老化变黄。加入量与

单体的摩尔比为O．002～0．003时有较好的综合力学性能。助催化剂用量变化影响

材料的分子量，从而影响其力学性能。助催化剂用量增加，也能加快聚合反应速
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度，但会使聚合物分子量显著下降，影响制品的机械强度【611。同样，加入量与

单体的摩尔比为O．002～0．003时有较好的综合力学性能。

通过实验，确定了催化剂用量为己内酰胺质量分数的O．15％，助催化剂的用

量为单体质量的0．36％。

④温度条件的影响

用异氰酸酯类做助催化剂时，反应活化温度以130～140℃较为合适，这阶段

主要是形成e．己内酰胺钠盐和除去水。聚合成型浇铸温度以145～155℃为宜，

如果浇铸的物料温度(即起始温度)过高，则倾向于产生缩孔和孔道：起始温度过

低，如120℃以下，则由于瞬时分离出来的聚合物在单体中的不完全溶解，结果

造成微孔。模具的温度，由于聚合开始时需要吸热，一般都较高于注入的活性料

温度。模具预热的温度一般都控制在160～180℃。模具壁厚较大，以下限为好；

模具壁厚较小，则以接近上限温度为佳。

下图3．2为试验过程中聚合得到的MC尼龙。这是使用壁厚的模具时，制品与

模具壁接触的面上有白色物质，而且制品发生了弯曲变形。

(a)翘曲

(b)泛白

图3．2MC尼龙(翘曲、泛向)

Fig．3-2 MC nylons of distonion or whitening

a、翘曲b、泛白
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由于尼龙材料的热传导性能较差，铸件冷却过程的控制很重要。理论上，铸

件应该冷却的越慢越好，而且要整个截面均匀冷却。

应该说，铸型尼龙的结晶度、球晶和分子量的大小，是决定其物理．机械性

能的主要结构因素，而这些因素是受温度制约的。如果在浇铸过程中，适当的控

制成型条件，对熔体进行缓慢冷却，生成均匀的小球晶，结晶度可达50％以上，

这样不仅提高了韧性和耐热性质，也可提高极限屈服强度。

本实验的温度设置是这样的：催化剂加入温度应在l 20℃左右，活化剂加入

温度在155℃～160℃，模具温度170℃。得到的制品如下图3．3所示：

图3-3纯MC尼龙

Fig．3·3 Pure MC nylon

⑤真空度的影响

本实验是在一定的真空状态下反应的，反应前抽真空的目的是防止有氧气

的存在，因为当温度升高时，即使有少量的氧气也会使单体氧化。同时，氧气还

有阻聚的作用。反应过程中抽真空的目的主要是为了排除体系中的水，MC尼龙

的化学反应是碱催化聚合反应，必须在无水的条件下才能进行，因此，脱水是否

完全，决定着聚合反应是否能够进行。如果水不能及时除去，反应会向反方向进

行，这就是实际中出现的不聚合现象。生产中出现不聚合现象的主要原因是真空

度不够或假真空，前者表现为聚合速度缓慢，聚合不完全或局部不聚合；后者则

表现为完全不聚合。生产中一定要保证有足够真空度。另外，真空时间不够，或

真空度不够，导致体系内水分排除不完全，进入模具后，水分会受热变为水气，

从而在产品内部形成气孔缺陷，如图3．4所示。
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图3-4 MC尼龙(内部有气孔)

Fig．3_4 MC nylon with lots of gas holes

所以，实验前要检查实验装置的密封性，确保体系的真空度，本实验要求气

压表读数要达到．0．099MPa，且停止抽真空后气压表读数不下降，说明装置气密

性良好，实验才能进行。

⑥环境条件的影响

上文提到微量水的存在对强碱的己内酰胺阴离子和链的生长中心酰亚胺都

有破坏作用，使碱聚合反应不能重复甚至不能聚合。因此，在空气湿度大的环境

下，静态浇铸时面层出现较多的低聚物(俗称泛白)甚至不能聚合；动态浇铸时层

间粘接不良。通常情况下，如果反应物料是敝口接触环境空气时，空气中相对湿

度应控制在55～50％以下。

3．1．2改进后的实验装置

根据本实验的聚合成型特点和影响因数，参考实验室原有的实验装置，对其

进行改进；改进后的实验装置具有更好的稳定性，操作更加方便。下图即为MC

尼龙合成装置图：
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搅拌捧

千澡器

图3．5制备MC尼龙实验装置图

Fig．3—5 ne setcillgs for me polyInerization ofMC nylon

3．1．3 MC尼龙制备工艺流程

图3-6 MC尼龙制备的工艺流程

Fig．3—6 The proglless ofpolyITlerization ofMC nylon

实验前，将清理干净的实验用模具均匀地涂上脱模剂，涂好后放入170℃的

恒温烘箱中预热。

按合成装置图连接合仪器，并密封好，抽真空以检查装置气密性，当气压表

度数达到．O．099MPa，且停止抽真空后气压表度数不下降，说明装置气密性良好。

消除真空后，在反应瓶中加入1509己内酰胺，加热升温，当单体开始熔化时，开

启真空泵，抽真空，调节真空度，使气压度数达到．O．099MPa，升温并维持120
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℃左右。当三口烧瓶内的反应液由沸腾状态平静后停止抽真空，实验观察需要20

分钟左右，加入催化剂氢氧化钠，催化剂的用量按己内酰胺质量的O．15％加入。

继续加热并开启真空泵，抽真空，使气压表度数达到．0．099MPa以上。反应物沸

腾，并逐渐脱水，瓶内呈现大气泡，反应温度保持在130～140℃。实验维持约

30Il：liIl，升温到155℃左右，停止抽真空，迅速加入助催化剂TDI(质量分数为己

内酰胺的0．36％)，用玻璃棒搅匀，立即倒入预热好的模具中，置于170℃的恒

温烘箱中，保温聚合30mi舷右。试样随炉冷却至60℃以下，脱模，即得到乳黄
色的坚韧固体MC尼龙。

3．1．4 MC尼龙的制备及性能

通过实验的摸索，确定了MC尼龙的制各工艺条件为：真空度要求达到

．O．099MP以上；催化剂质量分数为0．15％，活化剂质量分数O．36％；催化剂加入

温度应在120℃左右，活化剂加入温度在155℃～160℃，模具温度170℃。加入催

化剂后的抽真空时间为30IIliIl，在烘箱中恒温加热时间为30min左右。下表3．1为

实验制得MC尼龙的物理．机械性能：
表3．1纯MC尼龙的物理．机械性能

Table 3·l Propeni髓ofMC nylon

项目 MC尼龙

颜色 微黄

吸水率，％ 1．23

热稳定性，％ O．47

成型收缩率，％ 2．93

邵氏硬度 58

冲击强度，Ⅺ／m2 不断

缺口冲击强度，Ⅺ／m2 7．17

拉伸强度，MPa 54．46

断裂伸长率，％ 35．75

弯曲强度，MPa 62．26

3．2 MC尼龙复合材料的制备工艺的确定

3．2．1改性剂加入次序对复合材料性能的影响
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图3-7改性MC尼龙制备工艺的选择

Fi93-7 Choo∞of p0岫丽zation of modif舛ng MC n姐on

改性剂的加入有两种方式：一种方式是改性剂与己内酰胺单体一起加入；另

一种是在第一阶段抽完真空之后与催化剂一起加入。

表3．2为同种该性剂等量，但不同添加方式(按上图3．7(1)或者(2)加入)制

得的MC尼龙与纯MC尼龙的一些性能比较：

表3．2纯MC尼龙与改性MC尼龙性能比较

Table 3-2 Pure MC nylon aIld modifyiIlg MC nylon

项目 MC尼龙 MC尼龙(2) MC尼龙(J)

团聚情况 较多 很少

气泡情况 较多 很少 没有或很少

吸水率，％ 1．23 l 0．75

邵氏硬度 58 60 63

缺口冲击强度，U／m2 7．17 8．6 9．56

拉伸强度，MPa 54．46 50．18 52．05

断裂伸长率，％ 35．75 38．1 42

弯曲强度，MPa 62．26 63．55 66．76
i

对改性剂加入位置l位、2位制得的MC尼龙复合材料的冲击强度、拉伸强

度、断裂伸长率、弯曲强度、硬度(邵氏)分别与纯MC尼龙进行比较，如图

3-4～3．7所示。

由图中可以看出，虽然1、2位制得的MC尼龙复合材料都能改善纯MC尼

龙各项性能，但由l位加入改性剂制得的MC尼龙复合材料的各项性能明显更好。

而且，从表3．2也可以看出，改性剂与单体一起加入，制得的改性MC尼龙较少

出现团聚(或分散不均现象)，制品明显没有气泡。
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可见，改性剂与单体一起加入，能制取更完美的改性MC尼龙，提高了复合

材料的各项性能，改性效果更好。因此，改性剂选择l位加入。

一
山
苫
＼
越
骥

MC尼龙 2位MC尼龙 l位MC尼龙

图3—8纯MC尼龙和不同改性MC尼龙的缺口冲击强度

Fig．3·8 Notch-妇pact strengtII of pure MC nybn锄d modified MC nylon

团拉伸强度

圜弯曲强度

Mc尼龙 2位MC尼龙 1位MC尼龙

图3—9纯MC尼龙与不同改性MC尼龙复合材料的拉伸强度、弯曲强度

Fig．3—9 Tensile锄d nexuraI stren舀h of pure MC nybn卸d modi倍d MC nylon
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MC尼龙 2位MC尼龙 1位MC尼龙

图3一10纯MC尼龙和不同该性MC尼龙复合材料的邵氏硬度

ng．3-l O Shore h盯dness of pure MC nybn狮d modi毹d MC nybn

MC尼龙 2位MC尼龙 l位MC尼龙

图3一ll纯MC尼龙和不同改性MC尼龙的断裂伸长率

Fig．3-l l E10ngation at break of pure MC nylon and modified MC nylon

3．2．2 MC尼龙复合材料的制备工艺

将己内酰胺和改性剂加人反应器中，开启真空泵减压加热熔融，待熔体温度

达120℃时，蒸馏20m访，加入氢氧化钠，真空下(真空度≥．O．099MPa)反应，

熔体在135～140℃下维持30miIl，解除真空和加热。加入助催化剂TDI，搅匀，

迅速注入已预热至170℃左右的模具中，在恒温干燥箱中聚合30lTlin，冷却后脱

模，得到MC尼龙复合材料制品。其工艺流程如下：
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第三章MC尼龙及复合材料的制备过程

图3．12 MC尼龙复合材料的制备工艺流程图

Fig．3·12 The progress ofpol蛐渤ion of MC nylon composit韶
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4．1前言

第四章La20。改性MC尼龙复合材料的研究

稀土元素(Rare Eanll ElemeIlts)指位于元素周期表中第三副族原子序数从57

至71的15个镧系元素(La，Ce，Pr，Nd，Pm，Sm，Eu，Gd，Tb，Dy，Ho，Er，

Tm，Yb，Tu)及与其电子结构和化学性质相近的钪(Sc)和钇m共17个元素。根
据物理化学性质和地球化学性质的差异和分离工艺的要求，可把稀土元素分为轻

稀土元素和重稀土元素。钆以前的镧、铈、镨、钕、钷、钐、铕等7个元素为轻

稀土元素，钆及钆以后的铽、镝、钬、铒、铥、镱、镥、钇等9个元素为重稀土

元素。

稀土元素的外层电子结构为4fn5dm6s2，其中n=O～14，m=0或1。由此可见，

镧系稀土元素的原子或离子都含有未充满的4鼽道，这就决定了稀土及其化合物
具有特殊的结构及性能。稀土在化工、冶金、陶瓷、电子和农业等领域有广泛的

用途。稀土及其化合物在磁性材料，半导体，能源及超导材料中起着十分重要的

作用。 ；

稀土氧化物的结构相当复杂，类型也很多，但主要取决于氧化物中稀土元素

的价态、粒离子半径及生成温度。稀土氧化物的制备可利用在空气中灼烧稀土元

素的氢氧化物、碳酸盐、草酸盐等含氧酸的方法，也可由稀土金属与氧直接反应

来制取。稀土氧化物的超微粉末可用醇盐法、热分解法、或沉淀法来制。稀土氧

化物不溶于水和碱溶液，但能溶于无机酸(HF和H3P04除外)生成相应的盐。稀

土氧化物具有不同颜色，其颜色变化规律与3价稀土离子的颜色基本一致，只是

由于离子极化而导致颜色加深。稀土氧化物的熔点都比较高，它们的热稳定性和

氧化钙、氧化镁相近。

稀土化合物在高分子材料(塑料、橡胶、合成纤维等)的制备和加工过程中

作为助剂(稳定剂、填充剂及功能性添加剂等)使用，可改进高分子材料加工和

应用性能以及赋予高分子材料新功能等方面具有独特的功效【62彤】。

本章以稀土氧化物(La203)为主要原料，用硅烷偶联剂对其进行处理，探

讨了它们对MC尼龙物理．机械性能的影响规律。

4．2 La：03／MC尼龙复合材料的制备

4．2．1硅烷偶联剂
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偶联剂也称表面处理剂或促粘剂，是一种能促进无机物与有机高聚物分子间

的粘合性能的主机，它们好像是两者之间的“桥梁一。其特点是分子中具有两种

亲和基团，一种能和无机物相亲和，另一种能与高聚物相亲和【眠671，即能使本

来不相容的两组分发生一定形式的化学结合，以化学力将两组分结合起来，从根

本上增进两者间的粘结力，从而提高复合材料的性能。用偶联剂对改性助剂进行

处理时，其两类基团分别通过化学反应或物理化学作用，一端与改性剂表面结合，

另一端与高分子树脂结合。

硅烷偶联剂最早是作为玻璃纤维增强塑料中玻璃纤维的处理剂而开发的，自

20世纪中期开发至今，品种相当繁多。KH．550分子结构式为HN2(CH)3Si(OCH)3，

又名A．11oo。一般KH．550可预先对填料进行表面处理，也可直接加入树脂中，

能改善填料在树脂中的分散性及粘结力，改善工艺性能和提高填充塑料(包括橡

胶)的机械、电气和耐候等性能【681。

4．2．2蹦一550处理La：0。的制备

取一定量的La203于三口烧瓶1中，加入80lIll无水乙醇，搅拌15min；取

一定量的KH一550于三口烧瓶2中，加入10ml去离子水后，将分散的La203转

入三口烧瓶2中，调节电机转速为1000转／min，将体系升温，并维持一定的温

度(55℃左右)一定时间。冷却后，将体系离心(3000转枷n，5幽)取出下
层膏状物，放入烘箱干燥后入袋待用。

4．2．3 La：0。改性MC尼龙制备工艺

将己内酰胺和La203加人反应器中，开启真空泵减压加热熔融，待熔体温度

达120℃时，蒸馏20min，加入氢氧化钠，真空下(真空度达到．O．099MPa)反应，

熔体在135～140℃下维持30min，解除真空和加热。加入助催化剂TDI，搅匀，迅

速注入已预热至170℃左右的模具中，在恒温干燥箱中聚合30min，冷却后脱模，

得到改性MC尼龙制品。一其工艺流程如图所：
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图4-1 La203改性MC尼龙制备工艺流程图

Fig．4．1 The progress of prepamtion of h203 modified MC nyl∞

4．3 La：0。／MC尼龙复合材料的研究

说明：A．偶联剂KH．550处理La203改性MC尼龙

B．未处理La203改性Mc尼龙

4．3．1 La：0。用量对肥尼龙物理性能的影响

4．3．1．1 La：0。用量对MC尼龙吸水率的影响

表4-l La203添加量对MC尼龙吸水率的影响

Table 4-l E仃ect of La203 content on wa衙absorption ofMC nylon
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图4-2 La203的用量对MC尼龙吸水率的影响

ng．4．2 Effbct of L加03 cont锄t 0n water absorpti0咀of MC nykm

从图4．2可以看出，随着添加改性剂La203份量的增大，改性MC尼龙的吸

水率有逐渐降低的趋势；当添加量为0．8w％时，其吸水率减少可达59％。由于

加入的La203，使酰胺键减弱，与水分子形成氢键数变少，吸水率降低。而且，

偶联剂KH．550处理过的La203改性MC尼龙对改善吸水率的效果好于未处理的

La203改性的MC尼龙。这主要是因为偶联剂的媒介作用使La203更容易有效的

接合MC尼龙大分子链，化学键互相结合较强。

4．3．1．2 La。0。用量对MC尼龙成型收缩率的影响

表4-2‰03添加量对MC尼龙成型收缩率的影响
Table 4-2 Effect of La203 conteIlt on m01ding sh—nkage mtio ofMC nylon
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如03的质量分数／％

图4-3 k03的用量对MC尼龙成型收缩率的影响
Hg．4-3 E溉t ofk03 content 0n mold缸g sh血kage rati0 of MC nylon

图4．3显示了，改性MC尼龙的成型收缩率随加入‰03比例的增加而缓慢下
降；相比于纯MC尼龙，改性MC尼龙成型收缩率降低了约5％～16％，原因和改

性剂用量较小有关系。此外，偶联剂处理La203改性的MC尼龙成型收缩率小于未

处理的La203改性MC尼龙。因为高分子偶联剂KH．550的作用，La203起成核剂的

作用优于未处理的La203，异相成核作用生成较小的球晶，聚合物结晶速率变快，

收缩较大。

4．3．1．3 La：0。用量对MC尼龙尺寸热稳定性的影响

表4．3№03添加量对MC尼龙尺寸稳定性(横向)的影响
TabIe 4-3 Ef诧ct of La203 content on diIllensional stability(cross)of MC nylon

表“№03添加量对MC尼龙尺寸稳定性(纵向)的影响
Table 4-3 Ef|‰t of L啦03 contellt on dimellsional stabili哆(Venical)of MC nylon
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0
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L赴03的质量分数／％

图4—4 La203的用量对MC尼龙尺寸热稳定性(横向)的影响

Fig．4-4 Eff＆t of La203 content∞d血饥siolml stab丑ity(cross)of MC nybn

O 0．1 0．2 0．3 O．4 0．6 0．8

L配03的质量分数／％

图4—5 k03的用量对MC尼龙尺寸热稳定性(纵向)的影响
Hg．4-5 Ef．fbct of La203 content on d抽饥sional stab丑icy(venicaD of MC nylon

图4．4、4．5是La203用量对MC尼龙尺寸稳定性的影响规律。从中可以看出，

La203原位聚合改性的MC尼龙的尺寸热稳定性较纯MC尼龙有明显的改善，随

La203用量的增加尺寸变化有逐渐减小的趋势。而且，KH．550处理过的La203

改性MC尼龙尺寸变化更微小。说明La203对改善MC尼龙的尺寸热稳定性有较

好的作用，偶联剂处理过的La203效果较佳。主要是因为lⅢ．550处理过的La203

改性MC尼龙化学交联作用，且随添加量的增加，对提高尺寸稳定性的效果越来

越明显，因受热而发生重结晶或者结晶破坏的少。

4．3．2 La：0。用量对MC尼龙力学性能的影响

4．3．2．1 La：0。用量对MC尼龙硬度的影响
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表4—5 La203添加量对MC尼龙硬度(邵氏)的影响

Table 4．5 Ef|‰t of La203 cont即t on shore h砌less of MC nylon

^
戗
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蜊
髫

0 0．1 0．2 O．3 O．4 O．6 0．8

‘‘

k03的质量分数／％

图4．6如03的用量对MC尼龙硬度(邵氏)的影响
Fig．4-6 Ef蕾∞t of k03 content 0n shore hardn岱s of MC nybn

从上图可以看出，随着La203添加量的增加，聚合物的邵氏硬度有不同程度

的提高，而且用偶联剂处理过的La203制得MC尼龙复合材料的硬度值较高些。

由于邵氏硬度仪的压入区域较小，所以邵氏硬度能比较灵敏地反映聚合物中分子

链排列的紧密程度。因此，从另一方面说明La203对改善MC尼龙的结晶性，使

分子间作用力加强有一定的作用。显然，KH．550有助于提高La203改善效果。

虽然聚合物内部分子链排列规整，缺陷少，但相互之间的“连接链’’减少，而“连

接链”的多少是决定力学强度的重要因数，因此聚合物的硬度会有所降低。

4．3．2．2 La：0。用量对MC尼龙冲击强度(缺口)的影响
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图4_7 k03的用量对MC尼龙冲击强度(缺口)的影响
Fig．4-7 Eff＆t of La203 content on notch·妇p∞t s缸饥gm of MC nylon

从图4．7中可看出：加入稀土后改性得到的MC尼龙的冲击强度曲线呈现稍微

下降而后上升，当La203用量为O．4％时其冲击强度达到最高，之后又下降的趋势；

而且，添加经过KH．550偶联剂改性的La203制得的MC尼龙冲击强度较未处理的

La203改性MC尼龙均略高些。显然，La203有改善MC尼龙韧性的作用，但加入量

太少做作用效果不明显，甚至有一定的破坏因素；添加O．4％时，制品吸水率较

大对其韧性也有一定的影响：而后韧性又有所下降是由于La203增加出现分散不

均、团聚现象，使得物理交联点减少，当制品受到外力作用时吸收能量变小，因

此冲击性能降低，使改性MC尼龙的增韧幅度变小。未做任何处理La203的加入，

只是作为一般刚性粒子使应力集中来达到增韧效果；而用KH．550偶联剂处理后

的La203相容性更好，化学交联作用、界面结合力较好因而对复合材料的增韧贡

献较大。

4．3．2．3 La：0。用量对MC尼龙拉伸强度的影响
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图4—8 L配03的用量对MC尼龙拉伸强度的影响

Rg．4-8 EfI＆t of La203 content∞t∞s丑e str饥gth of MC nybn

图4．8显示了La203用量对改性MC尼龙拉伸强度的作用效果：随La203用量的

增加，其拉伸强度上升到O．2％时的最高点，而后逐渐下降。虽然，两条曲线的

变化趋势大致相同，但KH．550偶联剂处理La203制得改性MC尼龙拉伸性能均优

于未处理的改性La203／MC尼龙。分析其原因，主要是La203与MC尼龙分子链之

间存在着较强的相互作用，这使得材料的拉伸强度有很大提高；高分子偶联剂

KH．550的加入极大地改善了两相间的界面粘接，同时偶联剂的长端基还与MC尼

龙发生缠结，发生化学交联反应形成很强的化学键，使体系的拉伸强度明显提高。

但随着加入量的增加，La203分散到MC尼龙体系中，并造成分散不均和部分团聚

的现象发生使制品的拉伸强度下降。

4．3．2．4 La：0。用量对MC尼龙断裂伸长率的影响
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图4-9 k03的用量对MC尼龙断裂伸长率的影响
ng．4—9 Eff＆t of La203 colltent on e10ngat妣at break of MC nybn

1

图4．9是复合材料的断裂伸长率与La203用量的关系图。由图可见，复合材料

的断裂伸长率随La203用量而提高，当其用量为O．2％时，出现一较大值，而后开

始下降，趋势趋于平缓。

4．3．2．5 La：0。用量对MC尼龙弯曲强度的影响

O 0．1 O．2 O．3 O．4 O．6 0．8 1

k03的质量分数／％

图4-10№03的用量对MC尼龙弯曲强度的影响
Fig．4-10 Ef‰t of La203 cont∞t on flexu脚str∞gm of MC nylon

从图4．10知道，La203用量对MC尼龙弯曲强度的影响变化趋势类似于拉伸

强度：随La203用量的增加，其弯曲强度先上升而后逐渐下降；当改性剂的用量

为o．2w％时，弯曲强度达到最高点。而且，lⅢ．550偶联剂改性的La203制得的

MC尼龙弯曲强度均优于未处理的改性La203／MC尼龙。原因是：一方面，La203

改性剂含量的增加，球晶很小，生成的晶体晶核数量增加，分散均匀，界面结合

以及化学交联作用增强，有效提高样品的弯曲强度；另一方面，当添加量继续增

加∞∞∞加∞的们

对复＼越骥丑静
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大后，造成整个体系分散不均和部分团聚的现象发生使制品的弯曲强度下降。而

偶联剂处理的La203改性Mc尼龙则受到大分子链及偶联剂的共同作用，所以才

会呈现如图变化趋势。

4．4 La：0。改性MC尼龙的DSC分析

图4-ll La203改性MC尼龙的DSC曲线

F蟾．4—11 Tlle DSC graph ofMC nylon modified by La203

A．MC尼龙，B．MC尼龙／未处理La203，c．MC尼龙／I<H．550处理La203

从上图DSc曲线可以看出，熔融单峰且La203改性的MC尼龙熔融峰右移

了2℃左右，说明La203对提高MC尼龙有成核剂的作用，结晶较完善，熔点升

高；另一方面，虽然熔点提高不大，但使其融化所需的热量增加了，耐热性增加，

表明了La203有助于改善MC尼龙的稳定性。

4．5本章小结

通过实验制备了La203及硅烷偶联剂KH．550处理La203改性MC尼龙，结果显

示La203提高了Mc尼龙韧性和强度，降低了吸水率；硅烷偶联剂KH．550处理

La203改性MC尼龙效果更好：

1．La203对MC尼龙复合材料起到了增强、增韧的作用：La203用量为O．4w％

时，用硅烷偶联剂KH．550处理La203制备的改性MC尼龙的冲击强度较纯MC尼龙

提高了44．8％，而La20旆0得的改性Mc尼龙则提高了33．3％。

2．用硅烷偶联剂KH．550处理La203制备的改性Mc尼龙，其吸水率、成型收缩
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率、尺寸稳定性较纯MC尼龙都有改善：吸水率最多可降低59％，成型收缩率可

减少16％；La203改性MC尼龙物理性能也有一定的改善。

3．通过DSC曲线分析，说明La203起成核剂的作用，对改性MC尼龙的稳定性

与熔点提高有一定的作用。
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5．1前言

第五章VP一401改性MC尼龙复合材料的研究

超细全硫化粉末丁腈橡胶VP．40l，是由北京化工研究院发明制备的，粒子粒

径在100IⅡn左右。此类超细全硫化粉末橡胶的制备方法是，在橡胶乳液中加入交

联助剂，依次经Y．射线或电子射线辐射交联和喷雾干燥，即可得到粒径与乳液

粒子相同的全硫化粉末橡胶。

超细全硫化粉末橡胶具有适合橡塑共混加工的特点，如：粉末橡胶颗粒表面

的交联度最高，橡胶粒子表面的硬度较大，从而保证了粒子间的独立分散性，橡

胶粒子能够良好地分散在塑料基体中，不易凝聚成团。另外，超细全硫化粉末橡

胶颗粒内部的低交联度依然能够保持橡胶的弹性。

由于超细全硫化粉末橡胶的粒径小，表面积小，容易形成“准网络"分布结

构，因此用超细全硫化粉末橡胶增韧塑料时，不但可大幅度提高塑料的韧性，还

可使增韧塑料保持较高的强度和耐热温度。当纳米级橡胶粒子在塑料中达到均匀

分散时，还可使塑料的强度和耐热温度高于纯的空白塑料样品【钞721。

本文用超细全硫化粉末丁腈橡胶VP．401和单体己内酰胺一起加入制取改性

MC尼龙复合材料，研究其对MC尼龙各项性能的影响规律。

5．2 VP一401／MC尼龙复合材料的制备

将己内酰胺和VP．401加人反应器中，开启真空泵减压加热熔融，待熔体温度

达120℃时，蒸馏20IIlin，加入氢氧化钠，真空下(真空度≥O．09MPa)反应，熔

体在135～140℃下维持30min，解除真空和加热。加入助催化剂TDI，搅匀，迅速

注入已预热至170℃左右的模具中，在恒温干燥箱中聚合30min，冷却后脱模，得

到改性MC尼龙制品。其工艺流程如图所：
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图§1Ⅵ，_40l改性MC尼龙复合材料的制备工艺流程图

Fig．5．1 Tlle progress of pr印aration of VP_40 1 modified MC nylon c伽posite

5．3 VP一401／MC尼龙复合材料的研究

5．3．1 VP一401用量对MC尼龙物理性能的影响

5．3．1．1 VP一401用量对MC尼龙复合材料吸水率的影响

表5．1Ⅵ，_40l用量对MC尼龙复合材料吸水率的影响

Table 5．1 Ef．fect of VP-40 l content on water absorption of MC 11ylon

添加量，％ 0 0．2 0．4 O．6 O．8

MC尼龙吸水率，％ 1．23 1．02 0．7l 0．85 O．82
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冀0．8
整O．6
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0．2

0 0．2 0．4 0．6 0．8

VP．40l的质量分巍％

图5_2Ⅵ，．401的用量对MC尼龙吸水率的影响

Hg．孓2 Ef慨t of VP一401 cont钮t 0n wat玎abso印如n of MC nyloll

从图5．2可以看出，随着ⅥP-401添加量的增加，改性MC尼龙的吸水率呈

现先下降而后稍微回升的趋势；当添加量为O．4w％时，吸水率降低程度最高。

5．3．1．2 VP一4们用量对MC尼龙复合材料成型收缩率的影响

表5．2 V】7．40l用量对MC尼龙复合材料成型收缩率的影响

Table 5_2 E虢ct ofVP_40l cont饥t 0n molding蛐ge mtio ofMC nylon

添加量，％ O 0．2 0．4 0．6 O．8

MC尼龙成型收缩率，％ 2．93 2．96 3．01 2．97 2．96

3．02

淡
3

蒋2．98

彗2．96
剥2．94

镫2．92

2．9

O O．2 O．4 O．6 O．8

VP一401的质量分数／％

图5-3 VP．401的添加量对MC尼龙成型收缩率的影响

Fig．孓3 Eff＆t of VP-40 l cont饥t∞moHiIlg sh而墩age ratio of MC nybn

上图为VP．401改性MC尼龙复合材料成型收缩率与VP．401的关系图。曲
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线图显示了，随着超细全硫化粉末橡胶VP-401用量的增加，MC尼龙的成型收

缩率先有所增大然后降低。这说明了超细全硫化粉末橡胶的加入，与MC尼龙大

分子链作用紧密，发生了某种反应；而且在超细全硫化粉末橡胶Vl，-401用量为

0．4％时，结合作用最强，聚合成型后产生的收缩也就较大。

5．3．1．3 VP一401用量对MC尼龙复合材料热稳定性的影响

表5-3Ⅵ，_401用量对MC尼龙复合材料热稳定性的影响

Tabk弼E仃ect of VP40 1 content on dimeIlsional s讪ilit)，of MC nylon

添加量，％ O 0．2 O．4 0．6 0．8

Mc尼龙热稳定性(横向)，％ 0．47 O．5 O．33 0．41 O．46

MC尼龙热稳定性(纵向)，％ O．52 O．5 0．36 O．39 0．42

O．6

透o．
掣
删
嚣0．
霰
-f7

壶o．

0．2

0 0．2 0．4 0．6 0．8

vP一401的质量分数／％

图孓4 vP一401的用量对MC尼龙尺寸热稳定性的影响

Fig．5-4 Eff＆t of VP一40 l conteIlt 0n d妇踟sional stabi母of MC nykm

上图为VP．401改性MC尼龙复合材料热稳定性与VP．401的关系图。不管

是横向还是纵向的变形，其变化规律相似：在Ⅵ，-401用量为已内酰胺质量的0．4

％时，制品的热稳定性最好，热致变形最小。说明，此时VP．40l对于提高聚合

物热稳定性效果明显。这与文献【70】中说明的超细粉末橡胶能提高聚合物的耐热性

是一致的。

5．3．2 VP一401用量对MC尼龙复合材料力学性能的影响

5．3．2．1 VP一401用量对MC尼龙复合材料硬度的影晌
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VP．401的质量分数／％

图孓5 VP一40l的用量对MC尼龙复合材料硬度的影响

Fig．5．5 EfI&t of VP一40 1 content on shore h盯d麟s of MC nykm

从图5．5可以看出，随着VP．401加入量的增加，MC尼龙复合材料的硬度

有降低的趋势。在室温下，橡胶处于高弹态，呈现良好的弹性。但是由于超细全

硫化粉末橡胶的粒径小，相界面大，在MC尼龙基体中分散良好，界面结合作用

完善，加上MC尼龙本身具有很高的刚性，所以vP．40l的加入虽然降低了MC

尼龙的硬度，但是下降的幅度不大。

5．3．2．2 VP一401用量对MC尼龙复合材料冲击强度的影响

吕
＼
h
蟹
＼
恻
想
伯
是

O O．2 O．4 0．6 0．8

VP．40 l的质量分数／％

图孓6 VP．40l的用量对MC尼龙冲击强度的影响

Fig．5-6 Ef：魄t of VP-40 l cont饥t∞notch-妇pact s㈣gm of MC nylorl

上图为VP．40l用量与MC尼龙复合材料冲击强度的曲线关系图。从图中可

以看出，VP．401用量增加，MC尼龙的冲击强度提高；超细全硫化粉末橡胶的

加入，较大程度的提高了MC尼龙的韧性。超细全硫化粉末橡胶粒子越小，橡胶
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粒子之间的距离越小，即MC尼龙基体层的厚度越小，连续相越易发生脆．韧转

变；而且，粉末橡胶在基体中分散均匀，相界面大，且与基体之间的界面相互作

用力强从而导致改性MC尼龙的冲击强度(韧性)提高。

5．3．2．3 VP一401用量对MC尼龙复合材料拉伸强度的影响

帕

垒
＼
倒
睡
廿

籍

0 O．2 0．4 O．6 O．8

VP．40l的质量分数／％

图5．7 VP．401的用量对MC尼龙拉伸强度的影响

Fig．孓7 Ef|‰t of VP一401 contellt on t饥s沁str∞gth of MC nylon

上图为vP．401用量与MC尼龙复合材料拉伸强度的关系曲线图。随超细粉

末橡胶VP-401用量的增加，MC尼龙的拉伸强度逐渐下降。超细全硫化粉末丁

腈橡胶颗粒为球形，尺寸在100衄左右，具有特殊的交联结构，即橡胶颗粒表
面的交联密度大于橡胶颗粒内部的交联密度，能够很好地分散于基体中。VP一40l

用量较少时，MC尼龙复合材料的拉伸强度以基体为主，性能接近于纯MC尼龙。

随着用量的增加，结晶受到破坏，基体原有的优势性能受到破坏。

5．3．2．4 VP一401用量对MC尼龙复合材料断裂伸长率的影响

∞弱的蚯∞踞∞筠加



第五章vP．40l改性Mc尼龙复合材料的研究

70

60

装

薅50
警40

翼30
20

10

O 0．2 0．4 0．6 0．8

VP．40l的质量分数／％

图5—8 VP．401的用量MC尼龙断裂伸长率的影响

Fig．孓8 Ef五∞t of VP·40 1 cont髓t∞ebngation at breal【0f MC nyl(m

上图为VP-40l用量与MC尼龙复合材料断裂伸长率的关系曲线图。随超细

粉末橡胶Ⅵ?401用量增加，断裂伸长率逐渐上升。很显然，VP．401的加入提高

了MC尼龙复合材料的断裂伸长率。

5．3．2．5 VP一401用量对MC尼龙复合材料弯曲强度的影响

日

复
＼
蜊
曛
魍
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0 0．2 0．4 O．6 0．8

、，P．40l的质量分数／％

图5-9 VP．40l的用量对MC尼龙弯曲强度的影响

Fig．5-9 Effect of VP-40l cont姐t 0n fkuraJ str饥gtll of MC nylon

上图为VP-40l用量与MC尼龙复合材料弯曲强度的关系曲线图。从图可以

看出，该性MC尼龙的弯曲强度提高了。随着VP-401用量增加，MC尼龙的弯

曲强度逐渐上升。超细全硫化粉末橡胶本身具有的特性，以及其在基体中均匀分

散，较大的相界面，且与基体之间强的界面相互作用力是MC尼龙弯曲强度提高

的主要原因。
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5．4 VP一401改性MC尼龙的DSC分析

图5一lOⅥ，_40l改性MC尼龙的DSC曲线

Fig．5．10The DSC鲫h ofMC nylon modified by VP_40 l

A．MC尼龙，D．MC尼龙册-40l
从图5．10可以看出，DSC曲线都呈现熔融单峰，Ⅵ，401改性的MC尼龙熔

融峰位置与纯MC尼龙非常接近，说明VP．401的加入对MC尼龙的结晶影响不

大：不过，虽然改性MC尼龙的熔点变化不明显，但熔融峰值升高了，使其融化

所需的热量增加了，复合材料的耐热性增加，表明VP．40l对改善MC尼龙的稳

定性有一定的效果。

5．5本章小结
j、

对实验制备的vP．401改性MC尼龙复合材料进行测试表征，结果表明VP．40l

显著提高了MC尼龙的韧性，降低了吸水率，对拉伸强度降低不明显：

1．VP．40l对改性MC尼龙起到了良好的增韧作用：加入量为0．4w％时，复合

材料的冲击强度、弯曲强度、断裂伸长率较纯MC尼龙分别提高了71．5％、50％、

55．5％，而拉伸强度只降低了7．2％。

2．当VP．401添加量为0．4w％时，吸水率降低了42．3％，成型收缩率提高了2．7

％，邵氏硬度有所降低。



第六章结论

第六章结论

1．以己内酰胺为单体，氢氧化钠为催化剂，甲苯二异氰酸酯(TDI)为助催

化剂，采用阴离子开环聚合的方法，确定了制备性能优良MC尼龙的工艺条件：

真空度要求达到．0．099MP以上，催化剂质量分数为O．15％，活化剂质量分

数O．36％；催化剂加入温度应在120℃左右，活化剂加入温度在155℃～160℃，

模具温度170℃。加入催化剂后的抽真空时间为30mill，在烘箱中恒温加热时间

为3岫左右。
2．在确定纯MC尼龙制备工艺的基础上，分析比较改性剂的加入次序对改性

Mc尼龙复合材料的影响，明确MC尼龙复合材料的制备工艺：采用原位聚合法，

即改性剂与单体一块加入的方式制备改性MC尼龙。

3．La203改性MC尼龙复合材料的研究

对La203及硅烷偶联剂KH．550处理La203改性MC尼龙进行研究，结果表明

La203提高了MC尼龙韧性和强度，降低了吸水率；硅烷偶联剂KH．550处理La203

改性MC尼龙效果更好：

a、La203对MC尼龙复合材料起到了增强、增韧的作用：用量为0．2w％时，

KH．550表面处理La203制备MC尼龙的拉伸强度、断裂伸长率较纯MC尼龙提

高了37．2％、54．4％，而La203制得的改性MC尼龙则提高了24．5％、34．2％；

La203用量为0．4w％时，硅烷偶联剂KH．550表面处理La203制备的改性MC尼

龙的冲击强度较纯MC尼龙提高了44．8％，而La203制得的改性MC尼龙则提高

了33．3％。

b、硅烷偶联剂lm．550表面处理La203制取的MC尼龙复合材料，其吸水

率、成型收缩率、尺寸稳定性较纯MC尼龙都有改善：吸水率最多可降低59％，

成型收缩率可减少16％；而La203制备的改性MC尼龙复合材料的物理性能也

有一定的改善。

c、通过DSC曲线分析，说明La203能起成核剂的作用，对改性Mc尼龙的

稳定性与熔点提高有一定的作用。

4．、伊-401改性MC尼龙复合材料的研究

研究分析制备的Ⅵ，．401改性MC尼龙复合材料，结果显示Ⅵ，．401显著提

高了MC尼龙的韧性，降低了吸水率，而对拉伸强度的降低不明显；添加量为

O．4w％时，改性MC尼龙的综合性能较好：，

a、当Ⅵ，-40l添加量为0．4w％时，改性MC尼龙吸水率降低42．3％，此时

制品的尺寸热稳定性最佳。

b、vP．40l的加入对MC尼龙起到了良好的增韧作用：加入量为0．4w％时，
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复合材料的冲击强度、弯曲强度、断裂伸长率较纯MC尼龙提高了71．5％、50

％、55．5％，拉伸强度只降低了7．2％；而且改性MC尼龙的邵氏硬度只有小幅

度的下降。
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