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摘&要&以 %! %x=二胺基二环己基甲烷&十二碳二酸&己二酸己二胺盐为反应单体制备了#亚氨基=$!%=亚环己

基亚甲基=$!%=亚环己基亚氨基十二碳二酰$=7*=#亚氨基亚己基亚氨基己二酰$共聚物材料#*’(.$"=*’::$!

并研究了其光学性能和力学性能5光学性能研究表明!当 *’(.$" 含量高于 %#U时!为可见光#%## R9## K?$

透光度良好的高分子材料!其透光度与纯 *’*’(.$" 材料相当"共聚物材料的折光指数随 *’(.$" 含量的降

低而略微增加5d0[结果分析表明!随 *’(.$" 含量的降低共聚物材料的晶粒尺寸变大!这是透光度降低的

原因5力学性能研究表明!共聚物材料拉伸强度和冲击强度随 *’(.$" 含量的降低而增加5当 *’(.$" 含量为
%#U时!共聚物材料拉伸强度值#:%t"9 .*@$和冲击强度值#$% i6<?" $分别比纯 *’(.$" 材料提高了 $:U和
>>U5

关键词&聚酰胺! 透明性! 力学性能! 共聚

&&透明聚酰胺#*’$是一类具有特定光学性能
的功能材料!同时由于其良好的耐溶剂性&高韧性
和低吸湿率!被广泛应用于机械&交通和生物医用
等领域 ’$!"(5传统的透明 *’材料通常由不对称性
单体#如芳香族或分子链带有侧基的二胺和二
酸$共聚得到 ’>!%( !为完全非晶态的聚合物!它具
有良好的透光性5但是!这种通过降低结晶度甚至
使 *’材料完全不结晶的方式来获得的透明材
料!其力学性能也往往下降严重5例如!*_IA_Î’;(

以对苯二甲酸和十二碳二酸为单体!共聚得到了
非晶态透明尼龙!其可见光透过率超过 P;U!但
强度低于 ;# .*@5近来发现了一类具有微晶结构
特征的聚十二碳二酰 %=亚甲基二环己基二胺
#*’*’(.$"$新型透明 *’材料 ’:!!( !*’(.结构
如图 $ 所示5这种材料结晶速率较低!结晶过程中
晶粒生长困难!形成的晶粒尺寸也较小!所得到的
晶体也不完善5但经过一定热处理能够缓慢结
晶 ’9( !并形成晶粒细小的微晶结构5这种结构的
晶粒尺寸小于可见光波长!从而也呈现出很高的
透明性5同时!该微晶结构又能赋予该材料较好的

力学强度 #大于 ;# .*@$和较高的韧性 ’P R$"(5但
与 *’::&*’: 这些结晶性聚酰胺等相比!其力学
强度仍然偏低5
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一些文献报道了通过共聚的方法得到透明共
聚酰胺用于制备光学镜片!保鲜膜以及某些医用
材料 ’$> R$;( !通过共聚将环状基团引入脂肪族聚酰
胺分子链中!环状基团的含量将显著影响产物的
结晶性能!+C?@K ’$:(认为环状基团的引入会降低
聚合物分子链间的氢键作用力!从而抑制聚合物
结晶5另外由于环状二胺或二酸往往具有同分异
构体!这使得共聚物中存在共结晶现象!(4̂
X4KAKF等 ’$!(在制备半环状共聚酰胺时研究发现
由于 [’(c中含有对位和间位两种异构体!使得
共聚物 d0[衍射峰和 [2(熔融峰变宽5董建廷
等 ’$9(对于纯 *’*’(.$" 的结晶行为进行了研
究!通过等温结晶实验!他们发现等温时间越长聚
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合物能缓慢形成细小晶粒结晶度得到提高!但是
并不能形成完善的球晶结构5由于 *’(.中含有
两个环己烷基团!使得它对聚合物结晶行为和性
能的影响更为复杂!因此对这种微晶聚合物的研
究还不够充分!而 *’(.$" 与其它聚合物的共聚
尚鲜见报道5

*’*’(.$" 是一种结晶很不完善的聚酰胺!
在一定热处理条件下能形成特殊的微晶结构!而
*’:: 则属于结晶型聚酰胺!本文提出通过制备
*’(.$" 和 *’:: 共聚物来综合的二者性能!通过
改变共聚物中单体组成含量!使得共聚物结晶行
为有所差异!从而得到了光学和力学性能均十分
优异的功能材料!并且探讨了这种结晶行为对于
共聚产物性能的影响5

"#实验部分
"K"#实验原料

%!%x=二氨基二环己基甲烷#北京恒业中远化
工有限公司$"己二酸己二胺盐溶液!固相含量为
;#U#神马集团尼龙 :: 盐有限公司$"十二碳二
酸#神马集团尼龙 :: 盐有限公司$"苯甲酸#国药
集团化学试剂有限公司$"己二酸#国药集团化学
试剂有限公司等$5
"K%#E@2M"%IE@NN 共聚物的制备

将一定量的己二酸己二胺盐水溶液&%!%x=二
氨基二环己基甲烷&十二碳二酸以及相关试剂添
加到反应釜中!重复抽真空充氮气 % R; 次5加热
反应釜使反应釜温度缓慢升高至 ""# b!维持釜
内压力 $t! .*@!继续加热反应釜将反应釜温度
逐步升至 "9# b!" M 内匀速降低反应釜内的压强
至常压!并排除反应釜内的气体物质"最后在温度
为 "9# b保温 ># ?AK 后!打开真空泵并将真空度
调至 q#t$ .*@!反应一段时间后出料水冷得到
固体树脂5该树脂洗涤后干燥切粒!得到颗粒状样
品5样品经干燥洗涤后于密封袋中存放备用5
"K&#测试

使用 ,1Z=$:#$*(型紫外=可见光谱仪#日本
岛津公司$对材料的可见光透过率进行测试!样
品大小 $# ?? Y$# ?? Y" ??光滑小片!扫描
波长范围 %## R$### K?5

使用 c)(=$## 椭 圆 偏 振 仪 #美 国 65’5
W4488@?$对材料折光指数进行测试!制备样品通
过将不同单体组成的共聚物溶于甲酸中配制 $
]HU的溶液!然后用旋转甩膜机在硅片基底上制

备 >## R;## K?的薄膜!椭圆偏振仪扫描波长范
围 %## R$### K?5

使用 )(6="" 型悬臂梁拉伸试验机测试#吉林
泰合试验机有限公司 $ 按 12+;"! 标准 测试
*’(.$"<*’:: 共聚物的拉伸性能!样品尺寸 $##
??Y$# ??Y% ??5使用 d6=>##’型冲击试验机
#北京路业通达科技有限公司$按 12+$9# 标准测
试材料的缺口冲击性能!样品尺寸 $## ??Y$#
?? Y% ??! Z型缺口5

使用 [<.@f=";## 型 d射线衍射仪#日本理
学公司$实验条件为 (7X!辐射扫描速度 ; #{$<
?AK5样品的结晶度参照 cÎ?@KEI法 ’$P( 进行计
算!即在 "+h$%{R"9{间对原衍射曲线在特定角
度进行分峰!然后确定无定型峰位置及高度并使
其两端峰线与原曲线相切!便得到样品结晶度 %̂

^K$ I%
P

式中 % 为无定型峰面积!P为拟合#无定型峰 e结
晶峰$曲线总面积5样品晶粒尺寸大小 2#统计平
均值$根据 2EMÎ̂ Î公式 ’"#(计算!即%

2 K G&
)E4C"+

其中 G为 2EMÎ̂ Î常数#取 #t9P$!&为入射 d射
线波长#&h#t$;%#: K?$!) 为衍射峰的半峰宽!
"+为衍射峰位置5

使用 j"### 型差示扫描量热仪#美国 )’公
司$进行热分析!温度范围 # R"9# b!扫描速率
"# X<?AK5

%#结果与讨论
%K"#光学性能的表征

聚合得到的 *’*’(.$" 树脂目测为透明材
料!而 *’:: 树脂为完全不透明材料5共聚得到的
*’(.$"=*’:: 树脂!当 *’(.$" 含量高于 %#U

时为透明材料5各种材料的透明度值进一步通过
紫外=可见光透光度试验来加以测定!结果如图 "
和图 > 所示5由图 " 可以看到!经淬火后同一材料
的透 光 度 随 着 波 长 的 增 加 而 增 加5对 于 纯
*’(.$" 材料!透光度值在 %## RP## K?波长范
围内超过 9#U!而在 ;## RP## K?波长范围内超
过 P#U!这反映了纯 *’(.$" 材料具有良好的透
光性能5当 *’(.$" 和 *’:: 共聚后!共聚物材料
的透光度随 *’(.$" 含量的降低而降低5当
*’(.$" 含量高于 %#U时!共聚物材料的透光度

!!P
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与纯 *’*’(.$" 材料相比下降幅度很小!在 %##
K?处其透光度超过 !;U!而当波长增加至 :##
K?以上时其透光度几乎与纯 *’*’(.$" 一样"
而当 *’(.$" 含量降低至 >%U时!共聚物材料的
透光度下降显著5图 > 为经过一定热处理 #即在
$"# b等温 $%%# ?AK$后!材料透明度随波长的变
化关系!与淬火后样品相比当 *’(.$" 含量大于
%#U时!材料的透明性在可见光波长范围内略微
有所降低!并且随着 *’(.$" 含量的增加透光度
逐渐增加!但透光度均能维持在 9#U以上5这表
明当 *’(.$" 含量高于 %#U时材料仍能较好保
持与纯 *’(.$" 材料相当的透光度!并且经过适
当的热处理不会显著降低材料的透明性!但当
*’(.$" 含量低于 %#U时共聚物材料透光度将严
重受损5

\AF5" & lZ=ZACCBIEĤ@4_N7IKEMIJ *’(.$"=*’::

E4B48‘?Î?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC% #@$

$##U! # D$ !;U! #E$ ;#U! # J$ %#U @KJ #I$ >%U

\AF5 > & lZ=ZAC CBIEĤ@ 4_ ĤI@HIJ *’(.$"=*’::

E4B48‘?Î?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC% #@$

$##U! # D$ !;U! #E$ ;#U! # J$ %#U @KJ #I$ >%U

此外!也对制备的聚合物的折光指数进行了
表征5图 % 给出不同 *’(.$" 含量的聚合物折光

指数随波长的变化关系5可以看到!不同材料的折
光指数均随光波长的增加而降低5其平均折光指
数均为 $t;"!可见材料折光指数随 *’(.$" 含量
的变化趋势并不十分明显!这主要是因为材料的
折光指数主要取决于聚合物的聚集态结构!在
*’(.$" 含量大于 %#U时材料透明性较好!分子
结构与结晶行为相似!因此材料对光的散射作用
也十分接近5

\AF5% & 0I_̂@EHATIAKJIf4_*’(.$"=*’:: E4B48‘?Î

?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC% #@$ $##U!

# D$ !;U! #E$ ;#U @KJ # J$ %#U

%K%#结晶性能的表征
*’(.$"=*’:: 共聚物材料的透光性能与它

的晶粒尺寸大小有关!晶粒尺寸越小透明性越好5
当晶粒尺寸小于可见光波长时!材料能表现出好
的透明性5
&&图 ; 给出了共聚物材料淬火后经 $"# b等温
$%%# ?AK 后 d0[衍射曲线!表 $ 为对应的相关参
数5从 d0[图谱中可以看到纯 *’*’(.$" 在
$P{出现衍射峰!说明材料具有一定的结晶能力!
但峰宽较大说明结晶结构十分不完整!晶粒生长
困难 因 而 只 能 形 成 尺 寸 较 小 的 晶 粒! 另 外
*’(.$" 含量为 ;#U 和 !;U 时具有与纯 *’
*’(.$" 相当的衍射角和晶粒尺寸统计平均值!
说明它们结晶行为与纯*’*’(.$" 类似!但结晶
度降低!这可能是共聚物无规度的增加所致5但当
*’(.$" 含量为 %#U和 >%U时!衍射峰逐渐变得
尖锐!结晶度也逐渐增加!说明材料的结晶逐渐变
得完善"且衍射角位置位移至 "${且在 ">{出现较
弱的衍射峰5该结果也就印证了共聚物材料透明
度将随 *’(.$" 含量的变化关系!当 *’(.$" 含
量大于 %#U时!由于分子链上环状基团相对含量
较多!分子链运动受到阻碍!导致聚合物结晶困
难!晶粒尺寸很小!因而具有优良的透明性5

9!P
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\AF5;&d0[B@HHÎKC4_ĤI@HIJ *’(.$"=*’:: E4B48‘?Î

?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC% #@$ $##U!

# D$ !;U! #E$ ;#U! # J$ %#U @KJ #I$ >%U

’()*+"#(̂‘CH@88AKAH‘4_ĤI@HIJ *’(.$"=*’:: E4B48‘?Î?@HÎA@8C

]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC

(4KH54_*’(.$" $##U !;U ;#U %#U >%U

[IF̂II4_Ê‘CH@88AKAH‘ #t": #t$! #t#9 #t$: #t>9
(̂‘CH@8CALI# K?$ $t:> $t:$ + "t$% :t;P

"+#{$ $Pt> $Pt> $Pt" "$t" "$t$

\AF5 : & d0[ B@HHÎKC 4_N7IKEMIJ *’(.$"=*’::

E4B48‘?Î?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC% #@$

$##U! # D$!;U! #E$;#U! # J$ %#U @KJ #I$ >%U

&&图 : 所示为各组分样品淬火后未经处理得到
的 d0[衍射曲线!表 " 为各组分样品结晶度及衍
射角位置!从中可以看出!随着*’(.$" 含量的变
化!各样品均出现十分宽泛的衍射峰! 其中
*’(.$" 含量为 >%U的共聚物仍具有较高的结晶
度!这说明共聚物中 *’(.$" 含量越低越有利于
结晶!而 *’(.$" 含量大于 %#U的共聚物则结晶
较为缓慢5与图 ; 比较分析可知!各组分样品的衍
射峰型&衍射强度均发生变化!说明各组分样品在
相同处理条件下结晶能力存在较大的差距5由此

可见!通过将 *’(.$" 与 *’:: 共聚一方面共聚
结果使得共聚物分子链无规排列导致结晶能力变
弱!另一方面当 *’:: 含量增加至一定值后!共聚
物的晶粒容易生长!晶体结构变得完善5综合以上
结果说明共聚材料在 *’(.$" 含量超过 %#U时
淬火得到的基本为无定型聚合物!通过适当的热
处理时具有较不完善的微晶结构!因而具有良好
的透明性5

’()*+% # (̂‘CH@88AKAH‘ 4_N7IKEMIJ *’(.$"=*’:: E4B48‘?Î

?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC

(4KH54_

*’(.$"

[IF̂II4_

Ê‘CH@88AKAH‘

(̂‘CH@8CALI

# K?$
"+#{$

$##U #t#: + $Pt;
!;U #t#> + $Pt;
;#U #t#> + $Pt$
%#U #t#" + "#t%
>%U #t$: + "#t;

&&*’(.$"=*’:: 共聚物材料的结晶性能进一
步通过 [2(进行表征5图 ! 给出了 *’(.$"=*’::
共聚物材料淬火后经 $"# b等温 $%%# ?AK 后得
到的升温曲线5由图中可以看出!当*’(.$" 含量

\AF5! & [2( MI@HAKFCE@KC4_ĤI@HIJ *’(.$"=*’::

E4B48‘?Î?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC% #@$

$##U! # D$ !;U! #E$ ;#U! # J$ %#U @KJ #I$ >%U

为 >%U!%#U!!;U和 $##U时共聚物出现明显的
熔融峰!但随着*’(.$" 含量的增加!熔融峰逐渐
变得弥散!熔融热焓先减小后增加"*’(.$" 含量
为 !;U的和 $##U的共聚物在 $"9 b和 $:; b出
现冷结晶峰!结晶热焓和熔融热焓差值说明材料
在等温处理时材料发生了微弱结晶!并在进一步
升温时能继续结晶!但结晶很不完善5该结果表明
随着*’(.$" 含量的增加材料结晶程度先减小后
增加!而在 *’(.$" 含量为 %#U以上时形成的晶
体不完善!晶粒尺寸较小!这与之前 d0[测试结

P!P
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果是一致的5
图 9 给出了去除热历史的 *’(.$"=*’:: 共

聚物的升温 [2(曲线5即将共聚物样品在 [2(中
于 "9# b熔融 $# ?AK 后从 "9# b淬火至 # b!然
后以 "# X<?AK 速率升温至 "9# b得到的热流曲
线5从图中同样可以看出!*’(.$" 含量为 >%U的
共聚物出现明显的冷结晶峰5对于 *’(.$" 含量
高于 >%U的共聚物材料!则没有出现冷结晶和熔
融转变行为5
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E4B48‘?Î?@HÎA@8C]AHM JA__ÎIKH*’(.$" E4KHIKHC% #@$

$##U! # D$ !;U! #E$ ;#U! # J$ %#U @KJ #I$ >%U

与 d0[比较分析可知当 *’(.$" 含量大于
!;U时!经 $"# b等温 $%%# ?AK 后材料可以缓慢
结晶!但由于聚合物分子链中环状基团相对含量
较多!结晶过程受到抑制只能形成尺寸微小的晶
粒!这种晶体结构是十分不完善的"当*’(.$" 含
量为 ;#U时!材料几乎不结晶"而当 *’(.$" 含
量降低至 %#U后又能形成不完善的微晶结构"而
*’(.含量 >%U的材料!其结晶过程逐渐完善!小
晶粒可以进一步生长5综合以上说明共聚材料在
*’(.$" 含量大于 >%U时结晶极其缓慢!晶粒生
长困难!但长时间等温处理能缓慢形成不完善的
微晶结构!但正是由于这种不完善的微晶结构赋
予了材料极好的透明性5此外!共聚物材料只出现
一个玻璃化转变温度#<F$!这说明得到的共聚物
为均相无规聚合物!从而没有发生微相分离5<F值
随着共聚物中 *’(.$" 含量的增加而逐渐增加5
%K&#力学性能的表征

图 P 给出了 *’(.$"=*’:: 共聚物材料拉伸
强度与断裂伸长率随 *’(.$" 含量的变化关系5
可以看出!共聚物材料拉伸强度与断裂伸长率均
随 *’(.$" 含量的降低而增加5纯 *’(.$" 材料

的拉伸强度为 ;: .*@!而纯 *’:: 材料则高于 !;
.*@’"#(5当 *’(.$" 含量降低至 %#U和 >%U时!
共聚物材料的拉伸强度分别达到 :; .*@和 !"
.*@!这与纯 *’(.$" 材料相比有明显提高5图 $#
给出了共聚物材料的冲击强度和弹性模量随
*’(.$" 含量的变化关系图!可以看到!随着
*’(.$" 含量的降低共聚物材料的冲击强度显著
增加!弹性模量则是随着 *’(.$" 含量的降低先
减小后增加5其中!当 *’(.$" 的含量达到 %#U
时!材料的冲击强度为 $% i6<?"!比纯*’(.$" 材
料提高了 %#U5材料的力学性能随 *’(.$" 含量
的变化规律与材料的结晶行为有关! 纯 *’
*’(.$" 结晶结构虽然不完善只能形成微小晶
粒!但结晶度依然较高因而相对于其他完全无定
型透明尼龙仍具有较好的力学性能!随着 *’::
的引入在初始时#*’(.$" 含量大于 ;#U$!共聚
并没有显著改变材料的结晶方式反而使得共聚物
结晶度下降因而导致力学强度降低!冲击韧性增
加5但是继续降低*’(.$" 的含量!导致共聚物结
晶变得逐渐完善!能够得到较为完整的晶体结构!
且具有较高的结晶度这使得材料的力学强度明显
变高!但冲击韧性开始下降5
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&&结合光学性能结果可以看到!当控制共聚物
材料中 *’(.$" 含量 %#U 时!可以得到与纯
*’(.$" 材料相比透明性能基本得到保持!同时
力学性能提升显著的共聚物透明材料5

&#结论

当 *’(.$" 含量高于 %#U时!*’(.$"=*’::
共聚物材料透光度与纯 *’(.$" 材料大致接近"
当 *’(.$" 含量低于 %#U时!共聚物材料透光度
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下降显著5晶体结构分析表明!*’(.$" 含量为
%#U&!;U和 $##U的共聚物在 $"# b等温 $%%#
?AK 后能形成不完善的微晶结构!因而具有较好
的透明性!而在 *’(.$" 含量达到 >%U时共聚物
结晶度!晶粒尺寸显著增加!结晶结构十分完善!
这是导致透光度逐渐降低的原因5

力学性能研究表明!随着共聚物中 *’(.$"
含量的增加材料力学强度先下降后增加!冲击强
度则先增加后下降!这与结晶度的变化规律是一
致的5此外!与纯 *’(.$" 相比!*’(.$" 含量为
%#U时 *’(.$"=*’:: 共聚物材料的拉伸强度和
冲击强度均得到提高!同时透明性较好!即可以通
过控制共聚单体含量得到力学性能较优异的共聚
材料5
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