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尼龙 !与半芳香性非晶尼龙原位共混物的结构与性能!
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摘 要 一种半芳香的非晶尼龙共聚物溶解于熔融的己内酰胺中，引发后者负离子开环聚合原位制备尼龙 #
与非晶尼龙的共混物 9与纯尼龙 #相比较，此原位共混物的强度与模量显著提高 9非晶区呈现单一的玻璃化转
变，表明共混物为均相体系，其组分的相容性源于负离子聚合过程中链交换反应引起的共聚 9与纯尼龙 #相比
较，此共混物的熔点与结晶度显著降低 9此外，与纯尼龙 #只存在!晶不同，共混物中伴生有大量的"晶 9当
非晶尼龙含量为 !" @AB时，绝大部分晶体为"晶 9然而，共混物中球晶仅有一定程度细化 9共混物强度和模量
的提高被认为主要源于非晶区分子活动能力降低以及"晶相对含量的提高 9
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己内酰胺的负离子聚合具有反应速率高和单

体残余率低的特点［&，!］，尤其适合于制造大型制

品 9针对负离子尼龙 #进行的改性包括共聚［) C #］、
增强［* C %］和原位共混［&" C &?］9其中，原位共混能控制
共混物的相形态，因而获得不同的性能 9各种结构
的尼龙在己内酰胺中均有良好的溶解性，可以基

于己内酰胺的负离子聚合原位制取与尼龙 #之间
的共混物 9高温下尼龙之间的熔融共混过程中常
发生酰胺交换反应 9链交换得到的共混物可以原
位增容两种尼龙［&%］9已有研究结果表明，尼龙间
链交换首先形成嵌段共聚物，随着共混时间延长

转变为无规共聚物［!"］9然而尼龙间的酰胺交换速
率很低，例如尼龙 #与尼龙 ## 在 !?’D下 ? 1之
后才能形成完全无规的共聚物［!&］9我们近期的研
究证明，尼龙 #与尼龙 &!&!的原位共混过程中也
会发生链交换形成共聚物［!!］9但是链交换的机理
不同于尼龙聚合物之间的熔融共混，主要来自于

尼龙 #分子链增长过程中的链降解副反应［!)］9对
于结晶E非晶二元共混体系而言，非结晶组分被排
斥于晶区之外，聚集在片晶之间、微纤之间或球晶

之间［!(］9非晶组分在共混物内部的分布状态决定
了共混物性能 9通常认为，非晶组分的分布取决于
其扩散系数和晶体增长速率两者之比；前者较小，

则主要分布于片晶之间，反之则主要存在于微纤

或球晶之间［!’］9我们的前期研究发现，把尼龙 #E

#F共聚物（GHI）添加到己内酰胺中制取的原位
共混物具有比纯尼龙 #更高的强度、模量以及韧
性［!#］；但是，添加尼龙 ##则共混物的强度与模量
下降而韧性增加［&"］9本文将半芳香性的非晶尼龙
溶解于己内酰胺中，基于己内酰胺的负离子聚合

原位制取共混物，研究此类共混物的形态结构与

力学性能之间的关系 9

" 实验部分

"#" 原料
半芳香性非晶尼龙 IJKH（规格 LI$F&"&），为

平顶山华伦塑料有限公司产品，由长链二胺（碳链

长度为 &"与 &!）与对苯二甲酸和间苯二甲酸经多
元共缩聚制得，玻璃化转变温度为 &!*M(D（NJO
数据）9 己内酰胺为 P87-Q-A JA-A2 R2QA./.02Q= S
O12,.;-/= O>9 T3:.-生产 9氢氧化钠（I-UG）和甲苯$
!，($二异氰酸酯（FNT）均为分析纯，使用前未经提
纯 9
"#$ 原位共混物的制备
己内酰胺投入三口烧瓶中加热至 &("D，减

压除水 !" ,.3后用干燥的 I! 卸除真空 9加入经
&!"D真空干燥 &! 1 的 IJKH 颗粒，I! 保护下搅

拌，同时升温至 !""D并保持至 IJKH全部溶解 9
回流把溶液温度降至 &%"D，倒入计量的粒状
I-UG（每 &"" 4己内酰胺用量为 "M&? 4），立即真
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空除水 !" #$%&控制溶液温度 !’()，*+ 放空并立

即倒入精确计量的 ,-.（每 !(( /己内酰胺用量为
(01 #2）&快速振荡混合均匀后，立即倒入放置在
!’()烘箱内的金属模具中 &聚合 +( #$%后取出，
放置于 "()烘箱中缓慢降温 &冷却液保护下采用
机械加工去除表面，并把芯部材料加工成力学性

能样条 &样条于 !"()真空干燥 ’ 3后存放于干燥
器中 &
!"# 性能测试
拉伸与弯曲性能测试按 45,6 -78’ 和 -9:(

标准在 .%;<=>%?!!++材料试验机上进行，拉伸速率
为 "( ##@#$%&将样条在液氮中脆断，断面真空喷
金后在 ABCD A56?787(2E上进行扫描电子显微镜
（5B6）观察 &从块状样品上切割薄片，于室温下在
CFG#HI; JK"!偏光显微镜（LC6）下观察与拍照 &
采用 L$/MNI -@6MO?...型 K射线衍射仪进行晶体
结构分析 & 测试角度范围 8 P "(Q，扫描速率
!（Q）@#$%&约 " #/的样品在 ,4 R!((上进行 -5D
测试，测试温度范围为 8( P +"()，升降温速率 !(
S@#$%&采用 ,4 R’(( 进行动态力学分析（-64），
单悬臂梁模式，频率 !( TU，温度范围 V "( P
!"()，升温速率 " S@#$%&

$ 结果与讨论

$"! 形态结构表征
+0!0! 5B6 图 !给出了含 +( W<X *54Y的原
位共混物脆断面的 5B6照片 &可见，无明显的相
分离出现 &尽管在所采用的放大倍数范围，基于
5B6不能断言共混物为均相体系，但结合后述的
-64结果所显示的单一玻璃化转变，我们认为，
非晶区中两组分是相容的 &

Z$/& ! 5B6 $#M/[ >\ <3[ !" #!$% ]F[%^ _>%<M$%$%/ +( W<X *54Y

+0!0+ -64 图 + 为纯尼龙 7 与含 +( W<X
*54Y的原位共混物的 -64曲线 &可以发现，原位
共混物与纯尼龙 7一样，也呈现单一的玻璃化转
变，且比后者高 !8) &这说明共混物为均相体系，

且非晶区分子链平均活动能力显著下降 &此外，与
纯尼龙 7 相比较，共混物的损耗角正切峰（ <M%!）
高度明显增加，意味着体系中的非晶区含量的增

大，结晶度的降低 &这与后述的 -5D 分析结论一
致 &

Z$/& + -64 _I=‘[; >\ ‘$=/$% Y47 M%^ <3[ !" #!$% ]F[%^;

与纯尼龙 7 相比较，Y47@*54Y 原位共混物
的 &/ 升高，这与 Y47@Y477以及 Y47@TY*原位共
混体系中所观察到的 &/ 降低的现象相反 &而

Y477、TY*（&/ a !(+)）与 *54Y的 &/ 均较纯尼龙

7高 &我们认为共混物的 &/ 取决于两个作用相反

的因素之间的竞争 &首先是链交换导致共混体系
中的氢键密度降低而减小了分子间作用力，同时

共混物结晶度下降也减弱了晶区对非晶区链段活

动能力的限制，均起到降低 &/ 的作用 &另一个因
素是引入的刚性链段会增加共聚物分子的活动阻

力，使得 &/ 升高 &对于 Y477与 TY*的引入，第一
个影响因素占优势，导致二者与尼龙 7原位共混
所形成共聚物的 &/ 降低 &但对 *54Y而言，由于
其分子中除含有对苯二甲酰胺外还含有更不易转

动的间苯二甲酰胺，导致其分子刚硬程度较 TY*
更高，也造成其自身丧失结晶能力 &正是由于
*54Y分子链僵硬，致使尼龙 7中加入 *54Y之后
导致 &/ 升高的作用抵消了因链交换与结晶度减

小所产生的 &/ 降低的效果，因而总体表现出 &/

升高 &这个变化对共混物的力学性能产生显著
影响 &
+ 0!08 YC6 已有研究结果表明，尼龙 7在无
应力作用下可形成球晶［+9］&图 8为纯尼龙 7与原
位共混物的 YC6照片 &可以看到，两者均呈现出
典型球晶的黑十字消光图像 &对纯尼龙 7而言，球
晶平均直径为 :(!#&加入 +( W<X *54Y后，晶粒
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细化，平均直径降为 !"!#$说明 %&’(分子对共
混体系内部尼龙 )晶粒的聚集形态产生了一定影

响，降低了球晶尺寸 $

*+,$ ! (-. +#/,01 23 4+5,+6 (’)（/）/67 890 !" #!$% :;067 <268/+6+6, =" >8? %&’(（:）

=@A@B C&D 图 B为纯尼龙 )与共混体系经 !
次温度循环的 C&D曲线，对应第一次升温的熔点
和热焓列于表 A 中 $可见，随 %&’( 含量增高，共
混物熔点和熔融热焓逐步降低 $这表明由于添加
%&’(，共混物中尼龙 )晶片厚度和结晶程度均降
低 $当 %&’(含量为 =" >8?时，在较低温度出现另
外一个熔融峰 $把第一次升温曲线在 AE"F附件
放大（如图 B右上角），可见所有样品都有一个极
弱的熔融峰，源于样品 AE"F真空干燥处理所生
成微晶（#+<52<5G18/;）的熔融［=H，=I］$从熔体降温曲
线可以看出，随着 %&’(含量的增高，结晶起始及
峰值温度逐步移向低温 $当 %&’(含量为 =" >8?
时，降温过程中未出现结晶峰，但在二次升温过程

中出现冷结晶 $这说明共混物中尼龙 )链段的结
晶成核受到明显抑制，%&’(分子链的引入阻碍了
尼龙 )的结晶，并导致 (’)晶体的熔点以及结晶
度显著下降 $有关共混体系的结晶与熔融行为已
在另文中详尽讨论［!"］$

*+,$ B C&D 85/<01 23 !J<+5<;0 5K61 325 4+5,+6 (’) /67 890 !" #!$%

(’)L%&’( :;0671

!"#$% & C&D 7/8/ 23 890 3+518 90/8+6, 5K6

%&’( <268068（>8?） .0;8+6, 80#M05/8K50（F） N0/8 3;2>（OL,）

" ="I@A B)@PE
P AIE@!) !A@"P
A" AHI@"H !=@P!
=" AP!@"P =H@=I

=@A@E QRC 根据结晶条件的不同，尼龙 )通
常呈现两种晶型———!［!A］和"［!=］晶 $!晶是尼龙 )
最稳定的晶体结构［!!］$在 Q射线衍射图谱上，尼
龙 )的!晶在 ="S和 =BS左右出现双峰，分别来自
于（=""）和（""= T ="=）晶面的衍射；而"晶则在
==S左右出现单峰 $图 E为纯尼龙 )以及原位共混
物的 Q射线衍射图谱 $可见，纯尼龙 )只显示了对
应!晶的衍射峰；而随着 %&’(的加入，"晶的衍
射峰变得明显 $当 %&’(含量为 =" >8?时，几乎所
有的晶体均为"晶 $此变化表明，在共混体系中
%&’(导致尼龙 )分子链段在晶区中的排列方式
发生了变化，而这也决定了晶体对外力作用的响

应行为，比如是否容易产生晶片滑移等 $

*+,$ E QRC M/880561 23 4+5,+6 (’) /67 890 !" #!$% :;0671
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!"! 结构形态与力学性能关系分析
!"#$注射成型后的拉伸和弯曲强度分别为

%& ’$(和 )*& ’$(+表 ,列出了纯尼龙 -与原位共
混物的力学性能 +可见，随 !"#$含量的增高，共
混物的强度及模量明显增高 +然而，断裂伸长率却
有一定程度的下降 +当 !"#$含量为 )* ./0时，共
混物强度即与 !"#$基本相当 +当 !"#$含量为 ,*
./0时，弯曲强度、弯曲模量和拉伸强度分别提高
了 &10、1*0和 ,&0 +

#$%&’ ! ’234(563(7 89:829/62; :< /42 $#-=!"#$ !" #!$% >725?;

!"#$ 3:5/25/
（./0）

@72AB9(7 /2;/ C25;672 /2;/
"/925D/4
（’$(）

’:?B7B;
（’$(）

"/925D/4
（’$(）

E7:5D(/6:5 (/ >92(F
（0）

* G-HG ,*-- G1HI &I
G I&HJ ,)IG %*HG J1
)* )*) ,1-* %&H) J1
,* ))% ,%IJ IJH- J*

聚合物的韧性受控于塑性变形与断裂的竞

争［J1］+晶片滑移被认为是聚合物晶体获得塑性形
变的最主要机理［J&］+ K/:等［J-］研究发现尼龙 -的!
晶比"晶具有更高的延展性，因为!晶具有更低
的密度，而形成的氢键更长 +然而，也有研究者认
为!晶比"晶更为稳定［JG，J%］+但是，鉴于 K/:等［J-］

研究的测试温度均高于 )**L，我们认为这个结
论难于推广到室温 +对比!和"晶的分子空间排
列可知，后者更容易沿氢键面产生滑移 +因为"
晶相邻的氢键面之间仅存在范德华力而无氢键和

化学键连接 +对于尼龙 -和非晶尼龙两者之间的
原位共混物来说，!晶相对含量显著提高 +这导致
在应力作用下于局部区域因应力集中而产生的晶

片滑移被抑制，甚至抵消了晶片厚度变小而可能

引起的晶体临界滑移应力的降低 +这意味着共混
物内晶区塑性形变对断裂伸长率的贡献减小 +此
外，因芳香性 !"$#链段的引入，共混物内非晶区
的分子链段活动能力显著下降，以至于相同应力

作用下所产生的塑性形变明显降低 +同时，链段运
动困难，也导致材料承受更高应力时引发裂纹，且

难于通过链段运动松弛掉应力集中而终止扩展，

以至于裂纹快速扩展而造成材料断裂 +这也是共

混体系虽然结晶度与熔点下降，韧性却未见改善

的原因 +共混物内晶区和非晶区承受应力时的塑
性形变均降低，最终导致材料的断裂伸长率降低 +
尼龙 -与 !"#$原位共混后 &D 升高 +当 !"#$

含量为 ,* ./0时，&D 升高 )JL，意味着非晶区分
子平均活动能力明显下降，受力时不易发生分子

链解纠缠和滑移 +因而，共混物与纯尼龙 -相比，
抵抗破坏的能力提高，强度增大 +尼龙吸水后的强
度损失也正是因为 &D 下降 +
通常，高聚物只有在很小应变下才呈现出线

性弹性 +对结晶性聚合物而言，线性弹性的应变主
要是由非晶区形变引起的［J,］+由前述的形态结构
表征结果可知，共混体系由于引入 !"#$ 分子上
半芳香性的刚性链段而导致 &D 升高 +也就是说，
在室温下非晶区分子链的活动能力降低，并未因

体系的结晶度下降而提高 +因此，共混物在宏观上
表现出更高的模量 +
综上所述，通过将半芳香性非晶尼龙 !"#$

溶解于己内酰胺，并基于后者的负离子开环聚合

原位制取了 !"#$与尼龙 - 的共混物 +此原位共
混物呈现单一的玻璃化转变，且具有比尼龙 -更
高的 &D +这个变化与我们之前研究的 $#-=$#--
以及 $#-=M$! 原位共混体系的情况相反 +这说
明，尼龙 -原位共混过程中的链交换并非必然导
致 &D 下降 +共混物两组分间的相容性源于负离子
聚合过程中链交换引起的共聚 +共聚导致共混物
的熔点和结晶度显著降低，同时!晶相对含量明
显提高 +然而，球晶仅有小幅细化 +共混物 &’ 升

高以及!晶相对含量的增加，对共混物晶区与非
晶区应力作用下的形变与破坏行为产生了显著影

响，导致其强度与模量提高而断裂伸长率降低 +
&’ 升高以及!晶相对含量增大抵消了由于共聚
引起的结晶度下降以及晶片厚度减小而对力学性

能可能造成的影响 +

致谢 感谢平顶山华伦塑料有限公司为本研究提供非晶

尼龙原料 +
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