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阴离子聚合 A9, 与苎麻纤维复合反应中的阻聚
与变色机理的研究!
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摘&要&通过浇注成型的方法研究并发现了苎麻纤维与阴离子聚合尼龙 8#’*’:8$反应加工过程中严重的

阻聚和变色问题5为了分析阻聚和变色的机理并寻找解决方案!选取了 9 种不同的引发剂#氢氧化钠%己内酰

胺钠盐和己内酰胺溴化镁$分别与微晶纤维素#.(($在 $!# h的真空条件下反应5然后分别采用傅里叶变换

红外光谱%原子吸收光谱%@:射线衍射和核磁共振波谱表征了引发剂和 .((反应前后的变化5结果证明!阻聚

和变色的机理是在强碱性和高温条件下!纤维素发生了剥皮反应!产生的副产物又极易与引发剂反应!因此导

致 ’*’:8 中起引发作用的己内酰胺阴离子被消耗!从而使得聚合反应终止5另外!由于己内酰胺溴化镁#($$

的低活性和弱碱性!使得剥皮反应很大程度的降低!进而避免了引发剂阴离子的消耗!从而使得阻聚和变色问

题得到明显改善!最终实现了通过反应加工的方法制备 ’*’:8 与苎麻纤维复合材料的目的5

关键词&阴离子聚合尼龙 8! 苎麻纤维! 反应加工! 剥皮反应

&&环境恶化%资源缺乏和能源危机使人类认识
到保护环境和有效利用资源对实现社会和经济持
续发展的重要性和迫切性5复合材料以高强度%节
能等不可替代的优势在材料科学领域占有一席之
地!但是许多复合材料的废弃%回收和再生困难等
带来日益严重的环境问题5随着人们环保意识的
增强!可再生%可持续利用与可降解生物材料的应
用倍受关注和重视5而天然纤维作为一种价廉%质
轻%比强度和比刚度高%可自然降解的环保型材料
尤其受到越来越多的学者关注 )$ U8*5天然纤维中
麻类纤维和竹类纤维的综合性能最高!称为高性
能天然纤维5另外纤维织物材料由于其具有连续
的结构!能够达到更好的增强效果!所以本文采用
的天然纤维为纯苎麻纤维织物5

纤维织物增强复合材料越来越多的被应用于
制备高性能%质轻的结构材料 )>! ;*5但是其加工中
存在浸润的难题!传统熔融加工的方法很难得到
浸润均匀的材料!所以目前对于纤维织物增强复
合材料的研究还主要集中在以热固性树脂为基材
的方面 )8! = U$$*5但是由于热固性树脂的低韧性%低
温脆性以及不可回收性等缺点!已经有逐渐被热
塑性树脂代替的趋势 )$"*5本文中采用的基材是阴

离子聚合尼龙 8 #’*’:8$!其反应聚合温度在树
脂的熔点和结晶温度以下!因此结晶和聚合过程
是同时发生的!从而使得 ’*’:8 具有独特的聚合
物形态!包括高结晶度%较小的球晶尺寸和高分子
量!是一种综合性能优异的工程材料 )$9! $%*5更重
要的是其原料在加工条件下具有非常低的黏度!
不仅有利于对纤维的浸润!而且提供了纤维表面
与聚合物基体之间形成化学键合的机会!因此有
利于提高纤维与树脂基体之间的界面性能!从而
使得新材料具有更加优异的机械性能 )>! $! U$>*5

目前!传统类纤维织物增强 ’*’:8 复合材料
的研究已经有所报道 )>! ;! $; U"#* !但关于天然纤维
增强 ’*’:8 的研究在国内外还鲜有涉及5其原因
首先是阴离子聚合对实验环境的要求极为苛刻!
反应加工中很容易被氧化或被质子类杂质阻
聚 )"$* !其次天然纤维主要的成分纤维素中!带有
大量高活性羟基和末端还原性醛基!所以 ’*’:8
与苎麻纤维反应加工中容易发生一些物理或化学
反应!这些反应可能会影响到阴离子聚合的顺利
进行 )>! ""*5因此!本文的重点是分析 ’*’:8 与苎
麻纤维反应加工中可能发生的反应!并深入探讨
两者之间的反应机理!希望实现通过反应加工的
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方法制备 ’*’:8 与苎麻纤维复合材料的目的!从
而制备出综合性能优良的新型环保材料5

!"实验部分
!K!"主要原料

己内酰胺 #(,$! 含水量 " #P#%\!德国
<’2T化工公司"氢氧化钠#36+W$!含量#=8\!
成都科龙化工试剂厂"己内酰胺钠盐#($#$!含量
为 $ A4CQXO(,!德国 <ZmOOKA6FF 化工公司"己内
酰胺溴化镁 #($$!含量为 $P; A4CQXO(,!德国
<ZmOOKA6FF 化工公司"双酰化内酰胺:$!8:己二胺
#("#$!含量为 " A4CQXO(,!德国 <ZmOOKA6FF 化
工公司"普通水解尼龙 8 #W*’8$!牌号 ’?j,+3
T""9S!S2.公司"苎麻纤维织物!由原麻经脱胶
纺织而成!四川川东麻纺织有限公司"微晶纤维素
#.(($!药用级!含量 =>\ U$#"\!成都科龙化
工试剂厂"S"+!氘含量 ==P=\!北京崇熙科技公
司5引发剂和活化剂用量分别为 $P" A4C\和 #P8
A4C\5
!K#"试样制备
$P"P$&浇注成型制备 ’*’:8 与苎麻纤维复合材
料

首先将一定量的 (,加入到烧瓶中!升温至
反应混合温度#$$# h$!待充分熔融后抽真空除
水5然后加入适量的引发剂#($# 或 ($$并继续抽
真空除水!最后加入适量的活化剂#("#$!混合均
匀后再次抽真空除水5随后将精制的原料浇注至
经真空烘箱预热并干燥的苎麻纤维织物中!迅速
抽真空至 f#P#= .*6!在聚合温度#$!# h$下反
应 8# ABF!制得所需的样品5
$P"P"&引发剂与 .((反应样品的制备

选取 9 种碱性不同的引发剂 #36+W%($#%
($$分别与 .((混合均匀!升温至 $## h抽真空
除水后!继续升温至 $!# h!反应 9# ABF5随后冷
却至室温!通过抽滤将 .((与溶于水的引发剂分
离!分别表征其反应前后成分的变化!用于两者之
间反应机理的分析5
!K$"结构与性能测试
$P9P$&傅里叶变换红外光谱#T)10$

将粉末状待测样品与溴化钾混合研磨均匀后
压片!采用 !8#T)102IKMJZ4AKJKZ型红外光谱仪进
行透射分析!波数范围为 %## U%### MAf$5
$P9P"&原子吸收光谱#’’2$

将 ($# 和 .((反应前后的粉末状样品分别

溶解于水和硝酸中配成一定浓度的溶液!采用美
国 e’01’3公司的 2IKMJZ’’""#T2 型原子吸收
光谱仪定量分析 % 种样品中 36元素的含量5
$P9P9&核磁共振波谱#3.0$

将适量干燥的粉末状样品溶于重水中!采用
瑞士 <ZHXKZ公司的 ’e11:8## .WY型核磁共振波
谱仪进行碳谱扫描测试5
$P9P%&@射线衍射#@0S$

采用荷兰飞利浦公司 @{*KZJ*Z4.*S@射线
衍射仪表征 .((反应前后的变化5采用 (H 靶#&
_#P$!% FA$!操作电压和电流分别为 %! Xe和
%# A’5"*角的扫描范围为 #yU!#y!速度为
9#y$QABF5
$P9P!&转化率

取少量试样磨成粉末后称重 #<J4J$!然后在
索氏抽提器中用蒸馏水回流 $" N5干燥后!再对试
样称重#<I4C$5由于己内酰胺单体在水中易溶解!

而 *’8 不溶!因此!可根据式#$$和#"$分别计算
纯’*’:8 和复合材料的转化率!分别记为S+(和
S+(̂5纤维含量 #<b$通过甲酸溶解复合材料获
得5

S+(P
<I4C
<J4J

Q$##R #$$

S+(̂ P
<I4CW<b
<J4JW<b

Q$##R #"$

$P9P8&结晶度
采用 )’l"# 型示差扫描量热仪#S2($测定

各试样的结晶度5先将试样在 !# h烘箱中干燥
$" N!然后称取 9 U! AO!在 3" 保护下以 $# ?Q
ABF 的升温速率升至 "!# h!记录熔融曲线!结晶
度按方程#9$和#%$分别计算纯 ’*’:8 和复合材
料的结晶度!分别记为 OM和 ÔM

OM P
’FA
’F( )

$##

$( )S+(
Q$##R #9$

OIMP
’FA
’F( )

$##

<J4J
<J4JW<

( )
6

$( )S+(̂
Q$##R #%$

其中!’FA为试样的熔融焓!’F$##为试样在 $##\

结晶时的熔融焓!取 $=# RQO)"9*5
$P9P>&黏均分子量

采用乌氏黏度计测量 W*’8%纯 ’*’:8 及其
复合材料的黏均分子量5各取 $!# AO的粉末状试
样充分溶解于 9# AC;!\的甲酸中!其中复合材
料需要先其溶解于甲酸中!过滤去除纤维后!再用
去离子水沉淀出 ’*’:8 树脂5采用公式#!$计算
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其黏均分子量!记为 .5其中),*为特性黏度!1̂
_#P#"9 ACQO!$_#P;" )"%*5

),* P1I"$ #!$

#"结果与讨论
#K!"9A90, 与苎麻纤维反应加工中的阻聚和变
色现象

首先以传统钠盐类作为引发剂#($#$!通过
浇注成型研究了 ’*’:8 与苎麻纤维反应加工过
程中的现象!结果如图 $ 所示5经浇注后纤维迅速
由白色变为棕色!且反应完毕后浸润至纤维内的
原料仍呈液体状!未能进行聚合反应"相反未浸润
至纤维内的原料则是顺利聚合成为白色固体5

TBO5$&(6VJBFOIZ4MKVVb4ZZ6ABKbBaKZ:ZKBFb4ZMKL ’*’:8

M4AI4VBJKV( #6$ aKb4ZKM6VJBFO6FL # a$ 6bJKZM6VJBFO

经初步分析后认为!导致上述反应现象的原因可
能是由于苎麻纤维在聚合温度下发生热降解!导
致了变色现象!进而产生了阻聚"又或者是由于苎
麻纤维自身分子结构中发生了一定的化学反应所
致5

目前已知苎麻纤维在空气中的热降解过程!
大致可以分为以下几个阶段("! U$!# h!物理吸
附水受热蒸发"$!# U"%# h!脱去化学结合水!间
或有去氢作用""!# h以上开始有断键反应发生!
热稳定性剧降 )"!! "8*5然而众所周知’*’:8 是在无
水和无氧的条件下进行的!此条件下苎麻纤维的
热稳定性比空气中更高!因此在以上聚合温度下
苎麻纤维显然未到达降解的条件!所以可以判断
以上反应中的变色和阻聚问题并不是由于苎麻纤
维的热降解所致5

另外!’*’:8 是在碱性和高温的条件下进行
的!在此加工条件下苎麻纤维主要可能发生以下
反应 )"> U"=* (#$$剥皮反应!是指末端含有还原性
醛基的纤维素脱去含有该醛基的葡萄糖分子的反
应!每分子大约脱去 !# U8# 个糖单位直到产生的
纤维素末端基转化为偏变糖酸基的稳定反应为
止!因此剥皮反应实际上是 9 个条件!即碱液%
$!# h以下温度和末端醛基5#"$碱性水解反应!
是指当反应温度在 $!# h以上时!纤维素葡萄糖
苷键断裂!产生还原性末端基和水解产物单糖!聚
合度下降5#9$羟基氢离子化反应!如图 " 所示!
是指纤维素结构上的大量高活性羟基与浓碱作用
时生成碱纤维素的过程!根据葡萄糖基环中处于
不同位置上的醇羟基对碱的反应能力不同!可以
生成分子化合物或醇化物型化合物5

TBO5"&0K6MJB4F AKMN6FBVAb4ZJNKOKFKZ6JB4F 4b6CX6CBMKCCHC4VK

&&总之!苎麻纤维在反应加工中的变色和阻聚
问题并不是由于纤维热降解造成的!从而可以排
除降解使得纤维性能下降的忧虑5关于变色和阻
聚现象的机理!下面就将通过实验和进一步表征
予以深入探讨5

#K#"9A90, 与苎麻纤维反应加工中的阻聚和变
色机理的探讨

为了进一步探讨 ’*’:8 和苎麻纤维在反应
加工中的阻聚和变色机理!选择了 9 种不同的引
发剂分别与微晶纤维素在 $!# h的真空条件下进
行反应5采用 .((代替苎麻纤维织物可以排除其
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中半纤维素%木质素等杂质的影响5选用 36+W是
为了排除己内酰胺对反应的影响!而 ($ 是一种
在 ’*’:8 中应用量相对较少的新型引发剂 )$!*5另
外!9 种引发剂碱性强弱有所不同!依次为 36+W
v($# v($5

9 种混合物反应后的结果如图 9#6$所示5其
中不溶于水的纤维素沉于底部!颜色变化不大"上
层溶液中可能是引发剂和副产物的水溶液!36+W
和 ($# 体系上层水溶液为深褐色!而 ($ 体系几
乎未变色5由此可以初步得出!变色反应与体系碱

性强弱有关!碱性越强!变色反应越明显5然后将
反应后的 9 种混合物经抽滤!分离出 .((固体!
如图 9#M$ U9#K$所示!可以发现纤维素自身颜色
的确无明显变化5进而!将 ($#Q.((体系反应后
经抽滤得到的深褐色液体冷冻干燥!可得到图 9
#b$所示的棕色粉末5因此!通过以上研究结果可
以得到一定的结论!即变色反应是在强碱性和高
温条件下!由纤维素反应产生的某种副产物所引
起的!这种副产物应为小分子且极易溶于水的物
质5

& &

& &

TBO59&#6$)NKM4AI4HFLV6bJKZZK6MJB4F LBVV4CkKL BF LBVJBCCKL D6JKZ! $:36+WQ.((! ":($#Q.((! 9:($Q.((" # a$.((" #M$ .((6bJKZ

ZK6MJB4F DBJN 36+W" # L$ .((6bJKZZK6MJB4F DBJN ($#" #K$ .((6bJKZZK6MJB4F DBJN ($" #b$ )NKI4DLKZ4aJ6BFKL bZ4AbZKKYK:LZ7BFOJNK

LBVM4C4Z6JB4F V4CHJB4F #A6ZXKL 6V($# $̂

&&通过 "P$ 节中对纤维素在碱性和高温条件下
可能发生的反应分析!可知能够产生小分子副产
物的反应可能为剥皮反应或碱性水解反应5由于

反应体系是在真空除水的条件下进行的!所以发
生碱性水解反应的几率大大减小5剥皮反应的机
理如图 % 所示#其中#‘$ - _纤维素$ )">! ";*5

TBO5%&)NKZK6MJB4F AKMN6FBVA4bJNKIKKCBFOZK6MJB4F 4bMKCCHC4VK

&&若要证明变色反应是由纤维素的剥皮反应所
致!只需证明在其反应后的变色产物中含有剥皮
反应如图 %#K$式所示的最终主要产物5首先采用
T)10表征了图 9#b$所示棕色粉末#($# $̂以及其
经乙醚提纯后的产物 ($# :̂IHZK#乙醚可溶解其中

含有的己内酰胺 $!如图 ! 所示5与 ($# 相比!
($# 的̂红外图谱几乎没有变化!主要还是己内酰
胺的特征图谱 )9#*5唯一不同的是其在 9%## MAf$

处的峰强度明显变大!这可能是 .((副产物分子
中带有羟基或样品中含有水分造成的!但仍没有
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直接证据判断副产物的生成5($# :̂IHZK经乙醚提
纯后除掉了其中含有的大量己内酰胺!使得副产
物的相对含量大大提高!结果使得其图谱发生了
明显的变化5虽然在 $!>$ MAf$和 $8!# MAf$处仍
出现明显的吸收峰!但前者峰强度明显比后者要
强5由于其中大部分己内酰胺已经去除!说明此处
$!>$ MAf$代表的不完全是 3+W键的振动峰!而
更可能是羧酸盐的振动峰5同时在 $#!# MAf$和
9%## MAf$处出现 (++键的吸收峰!表明副产物
中有羟基的存在5$8!# MAf$处的 ( +吸收峰和
$9$9 MAf$处的 (+3吸收峰也证明了 ($# :̂IHZK
中除了 .((的副产物!还有部分少量的己内酰胺
钠盐或己内酰胺的存在 )9$*5

TBO5!&T)10VIKMJZ64b($#! ($# 6̂FL ($# :̂IHZK

为了进一步表征副产物的结构!采用 3.0
对 ($# 和 ($# :̂IHZK进行$9(分析!结果如图 8 所
示5从图 8#6$($# 的图谱中可以得到代表己内酰
胺和己内酰胺钠盐中不同碳元素的化学位移!分
别为 $;"P> # $($%9!P8 # "($%""P> # 9(!=($%";P!
# %($% "=P= # !($% %"P! # 8($% $;9P= # >($% 9>P;
# ;($%"!P;# $#($%9$P;# $$ ($和 %#P8# $" ($ )9"*5从
($# :̂IHZK图谱中可以看出!其中仍存在一定量的
己内酰胺和己内酰胺钠盐的结构!但在 ’为 8$ U
8%#6(!K(!b($%>"P9# a($%$>$P" 和 $8!P$ #M($%
%"P!# L($处出现了新的吸收峰!其中 ’_8$ U8%
代表 (:+W或 (:+36结构中碳的化学位移!而 ’
_$>$P" 和 $8!P$ 则分别代表 (++36和 (++W
结构中碳的化学位移 )"=! 99*5综上所述!可以得出
结论!变色溶液中的副产物的结构符合纤维素的
剥皮反应最终产物的结构!因此可以判定变色反
应发生的原因是由纤维素的剥皮反应所引起的5

通常 ’*’:8 阻聚的发生是由于反应中的引

TBO58&)NK$9(:3.0VIKMJZ64b#6$ ($# 6FL # a$ ($# :̂IHZK

发剂阴离子被质子类杂质消耗而引起的!而纤维
素自身结构中的羟基和剥皮反应的产物均可以提
供质子5为了探讨阻聚作用的机理!首先通过
’’2 测量了 ($# 和 .((反应前后 36元素含量
的变化!如表 $ 所示5($# 和 .((反应前后 36元
素含量的变化量分别为 f#P#"\和 g#P#$8!\!
变化量很小5另外!据研究证实碱纤维素的生成会
引起苎麻纤维原始 @射线衍射图谱的改变!但通
过对 .((反应前后 @0S的表征!如图 > 所示!发
现其反应前后衍射图谱也没有发生变化 )"=! 9%*5所
以通过以上实验证实纤维素自身结构中的羟基与
($# 发生羟基氢离子化反应的程度较低!并没有
大量碱纤维素的生成5因为生成碱纤维的条件与
碱的活性%碱液浓度%处理温度等密切相关!所以
上述结论原因可能是 ($# 中己内酰胺钠盐的含
量较低!且己内酰胺钠盐的活性也较低所致5然而
从以上红外图谱和核磁图谱中都发现了羧酸盐的
峰出现!所以可以确定阻聚作用产生的原因是由

纤维素反应产生的副产物上的活性羟基或羧基与

M()=-!")NKM4FJKFJ4b36KCKAKFJBF ($# 6FL .((aKb4ZK6FL 6bJKZ

ZK6MJB4F

26AICKV (4FJKFJ4b36KCKAKFJ#\$

($# "P>>
($#:6bJKZZK6MJB4F "P>!

.(( #P##$!
.((:6bJKZZK6MJB4F #P#$;
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TBO5>&@0SI6JJKZFV4b.((aKb4ZK6FL 6bJKZZK6MJB4F

己内酰胺钠盐反应!消耗了起引发作用的己内酰
胺阴离子所致5
&&综上所述!’*’:8 与苎麻纤维反应加工中的
阻聚和变色的机理是在强碱性和高温条件下!苎
麻纤维的主要成分纤维素发生了剥皮反应!产生
的副产物又极易与引发剂反应!因此导致 ’*’:8

中起引发作用的己内酰胺阴离子被消耗!从而聚
合反应被终止5另外!对于 ($Q.((共混体系反
应后水溶液为透明液体!说明在弱碱性的条件下!
纤维素剥皮反应被很大程度的减弱!那么副产物
的含量也大大减少!从而体系中未发生变色反应5
#K$"新型引发剂 5! 对 9A90, 与苎麻纤维反应
加工的改善

采用 ($ 作为引发剂制备了 ’*’:8 与苎麻纤
维复合材料!用于研究是否弱碱性引发剂 ($ 对
阻聚作用也能起到一定的改善作用5为了确切的
表征浸润至纤维内部的原料是否发生聚合!分别
测量了复合材料的转化率%分子量和结晶度5如表
" 所示!由于反应中仍可能会发生少量的剥皮反
应从而消耗一定量的引发剂!因而导致复合材料
的转化率%分子量%结晶度均比纯 ’*’:8 的略低!
但仍可以确定浸润至苎麻纤维内部的原料顺利聚
合!使得阻聚作用得到了明显的改善5
&&为了进一步探讨($改善阻聚和变色的机

M()=-#"*Z4IKZJBKV4bJNKI4C76ABLKV

*Z4IKZJBKV ’*’:8 #($Q("#$ ’*’:8 M4AI4VBJKV#($Q("#$ W*’:8

SKOZKK4bM4FkKZVB4F #\$ ="P$ =#P$ ==P;
SKOZKK4bMZ7VJ6CCBFBJ7#\$ %"P9 9=P# 9"P#
eBVM4VBJ7:6kKZ6OKA4C6ZA6VV $#P$ r$#% =P9 r$#% 9P8 r$#%

TBO5;&(NKABM6CVJZHMJHZK4b($# 6FL ($

理!对比了 ($# 和 ($ 的分子结构!如图 ; 所示5
两者结构类似!仅存在反离子的不同5据研究报
道!反离子的不同直接会影响到离子化合物的分
离能力和反应活性5由于受反离子的限制流动能
力和电离能力的影响!离子化合物的分离能力和
反应活性与反离子的尺寸密切相关!通常随反离
子尺寸增大而降低 )$!*5很明显 .O<Zg的尺寸比
36g的大的多!所以引发剂 ($ 分离阴离子的能力
和反应活性均要比 ($# 低5因此!一方面!($ 分离
阴离子能力较低决定了其具有弱碱性!从而减弱
了剥皮反应发生的条件!使得发生剥皮反应的程
度降低!减少了副产物的生成"另一方面 ($ 较低
的反应活性又进一步减弱了与剥皮反应副产物中

活性基团反应的程度5

$"结论
’*’:8 和苎麻纤维在强碱性和高温条件下进

行反应加工时!极易发生严重的阻聚和变色现象5
基于以上研究!得出阻聚和变色的机理是在强碱
性和高温条件下!苎麻纤维的主要成分纤维素发
生了剥皮反应!产生的副产物又极易与引发剂反
应!因此导致 ’*’:8 中起引发作用的己内酰胺阴
离子被消耗!从而聚合反应被终止5

由于新型引发剂 ($ 的低活性和弱碱性!使
得苎麻纤维发生剥皮反应的程度大大降低!同时
其副产物消耗引发剂阴离子的反应也很大程度的
减弱!所以反应中的阻聚和变色现象得到明显的
改善5从而克服了 ’*’:8 与苎麻纤维反应加工中
最大的挑战!最终实现了采用反应加工的方法制
备 ’*’:8 与苎麻纤维复合材料的目的5不仅进一
步开阔了天然纤维的应用领域!而且对环保复合
材料的开发开辟了新的途径5
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