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摘　要 : 研究了己内酰胺在氢氧化钠催化剂和异氰酸酯助催化剂的存在下 ,采用季铵盐改性的蒙脱土由阴离子开

环原位聚合法制备尼龙 6/蒙脱土混杂复合材料的工艺 ,并讨论了各种反应条件的影响。XRD测试结果表明 ,混杂

材料中改性蒙脱土的晶层间距进一步扩大 ,而未改性蒙脱土熔融反应产物中蒙脱土晶层几乎没有变化 ,说明混杂

材料中单体已嵌入蒙脱土层间形成聚合物 ,并达到纳米水平的分散。混杂材料的 TEM观察也支持这个结论。粘

度测定结果指出 ,随改性蒙脱土含量增加 ,混杂材料分子量略有下降 ,但仍然具有 410以上的高相对粘度。
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　　自从 1987年日本 Y. Fukushima等[1 ]首次报道

采用原位插层聚合方法制备尼龙 6/粘土纳米复合

材料 (目前常称为混杂复合材料 ,或混杂材料)以来 ,

有机/无机纳米复合材料已经成为新世纪前后材料

科学的研究热点之一。由于不易找到像尼龙 6单体

己内酰胺那样容易插入粘土层间的单体 ,所以目前

国内外的相关研究大多集中在聚合物的插入制备法

上 ,原位聚合法制备此类材料的报道反而逐渐减少。

Fukushima等报道的尼龙 6 的原位插层聚合 ,以及

包括笔者在内的许多研究单位进行的相关研究 ,采

用的是己内酰胺的水解开环聚合法[2～5 ]。而采用

制备单体浇铸尼龙的阴离子开环聚合法来制备尼龙

6/蒙脱土分子混杂材料却鲜见报道。浇铸尼龙 (MC

尼龙)是一种性能优良的工程塑料。它是以己内酰

胺为主要原料 ,在常压下将熔融的己内酰胺单体 (用

强碱性物质作催化剂)减压脱水后 ,与助催化剂 (如

异氰酸酯)等助剂混合均匀 ,直接注入预热到一定温

度的模具中 ,物料在模具中快速进行聚合反应 ,凝结

成坚韧的固体配件。与其它聚合方法得到的尼龙相

比 ,它具有聚合温度低 ,工艺简单 ,分子量高 ,结晶度

高 ,力学性能和自润滑性能好等特点 ,广泛应用于各

种机械零部件。

本工作的目的是通过设计合适的合成工艺 ,经

由阴离子开环聚合制备尼龙 6/蒙脱土分子混杂材

料 ,并对其结构进行表征和分析。

1　实验部分

111　主要原料

己内酰胺 ,聚合级 ,日本宇部公司 ;蒙脱土

(MM T) ,可交换阳离子容量 ( CEC)为 913 ×10 - 4

mol/ g ,吉林刘房子煤矿 ;十六烷基三甲基氯化铵

(C - 16) 、十八烷基三甲基氯化铵 (C - 18)和双十八

烷基二甲基氯化铵 (2C - 18)均为分析纯 ,北京化工

厂 ;甲苯二异氰酸酯 ( TDI) ,工业品 ,北京化工研究

院 ;其它的化学试剂均为分析纯 ,用前不再处理。

112　有机改性蒙脱土的制备

蒙脱土先用水浮法除去大颗粒的杂质。然后将

一定量的季铵盐配成水溶液 ,加到提纯后的蒙脱土

悬浮液中 ,加热到适合的温度 ,强烈搅拌一定时间。

然后将反应液抽滤 ,得到白色沉淀物 ,用去离子水洗

涤至中性。产品于 80 ℃真空下干燥过夜 ,研磨过筛

后密封保存。

113　尼龙 6/蒙脱土混杂材料的制备

将己内酰胺 ,有机土和氢氧化钠混合后放入反

应瓶内 ,抽真空 ,充氮气 ,循环若干次后升温到熔融 ,

并搅拌。100 ℃后开始抽真空 ,升温到 150 ℃后保

持恒温 ,抽真空 30 min后充入氮气 ,保持常压 ,加入

TDI后继续升温到 170 ℃,保温一段时间。冷却后



得到尼龙 6/蒙脱土混杂材料。

114　分析与测试

X - 射线衍射 ( XRD)测试 :日本 DP - D1 型

X - 射线衍射仪 ,Cu 射线 ,Ni 滤波 ,辐射管电压 40

kV ,管电流 40 mA ,扫描速度 4°/ min。TEM测试 :

日立 H - 800型透射电子显微镜 ( TEM) ,液氮冷冻

后 ,超薄切片 ,切片用铜网作支持。DSC 测试 :

PER KIN - ELMER DSC - 2C型热分析仪 ,氮气气

氛 ,升温速率 10 ℃/ min。分子量 (粘度)的测定 :乌

氏粘度计 ,测试温度 25 ℃。蒙脱土交换率的测定 :

称取一定量的季铵盐改性土加入浓 H2SO4 和促进

剂 CuSO4/ Na2 SO4 ,煮沸使铵离子氧化分解生成

N H4 HSO4。用水蒸气蒸馏法蒸出 N H3 ,再用标准的

酸碱滴定法测出 N H3 量 ,由此计算交换率 (克氏定

氮法) 。

2　实验结果与讨论

211　改性蒙脱土的制备

同水解开环聚合方法一样 ,在插入单体之前 ,蒙

脱土必须进行有机修饰改性 ,以使粘土层间的环境

由亲水性改变为亲油性。为了降低制备的成本 ,经

常采用长链胺的盐酸盐处理粘土。但是 ,阴离子开

环聚合是用氢氧化钠作引发剂 ,故对蒙脱土的有机

改性必须用季铵盐而不是盐酸盐。这样得到的改性

蒙脱土呈中性 ,而非酸性 ,否则有机土的阻聚作用将

非常明显 ,最终得不到聚合物。

为了选取比较适合的季铵盐 ,分别比较了 C -

16、C - 18和 2C - 18三种长链季铵盐的对蒙脱土层

间的 Na + 离子交换效果。表 1 是在反应条件为

60 ℃和 6 h 下 ,交换比与季铵盐的剂量之间的关

系。

表 1　交换比与季铵盐用量之间的关系

Table 1　The relations between exchange ratio and

dosage of quaternary ammonium salts

n (季铵盐) 交换率/ %

n 3 (可交换阳离子) C - 16 C - 18 2C - 18

015 41 49 46

110 71 81 63

210 97 96 70

　　3由蒙脱土质量与可交换阳离子容量的乘积求得。

由表 1 可见 ,C - 16、C - 18 和 2C - 18 季铵盐

在该条件下的交换率最高分别达 97 %、96 %和

70 % ,表明蒙脱土晶层中的可交换阳离子基本被替

换出来。而 2C - 18的交换量低于前两者的原因在

于其非极性基的体积过大 ,进入蒙脱土层间后扩散

困难 ,阻碍了其它离子的交换。另外这些季铵盐的

XRD研究也表明 C - 16和 C - 18改性后的蒙脱土

层间间距要比 2C - 18大 ,显然在同样的条件下 ,这

和交换量有关[6 ]。所以 C - 16和 C - 18 的改性土

更适合于制备插入型的分子混杂材料。

212　反应条件的讨论

搅拌在反应过程中尤为重要 ,在己内酰胺熔融

时 ,搅拌要快 ,以使更多的单体进入到有机土晶层

间 ,使有机土尽可能地被溶涨分散 ,此后只要保持搅

拌均匀即可。在 150 ℃加入助催化剂 TDI后要剧

烈搅拌 15 s以使 TDI尽快分散到体系中。此后应

停止搅拌后再继续升温聚合 ,否则由于体系粘度升

高 ,会有大量气泡残留在聚合物中 ,影响聚合物的性

能。

聚合温度越高 ,所用气体要求越纯净 ,因此在聚

合反应前必须抽真空 ,用高纯氮气置换体系中的空

气 ,在聚合过程中不能有空气漏进体系。在反应前

抽真空尤为重要 ,一旦未能充分排除体系中的氧气 ,

就会造成聚合失败。

在反应前抽真空主要是为了防止反应气氛中有

氧气的存在 ,因为在温度高时 ,即使只有少量的氧气

也会发生氧化反应 ,同时氧气也有阻聚作用。在反

应中抽真空的主要作用是排除水分子 ,因为引发剂

为 NaOH ,故在生成内酰胺阴离子时会有水生成。

为提高内酰胺阴离子的浓度 ,必须抽真空 ,不断排除

副产物水 ,使平衡向右移动 ,反应才能接着进行下

去。对己内酰胺的聚合 ,水同时也是阻聚剂。原因

是在反应的引发阶段 ,水的存在阻碍了平衡的移动 ,

从而使内酰胺阴离子的浓度不高 ,阻碍反应的进行 ;

在反应的末期 ,水又有可能作为链转移剂 ,影响分子

量的提高。

213　混杂材料的结构分析

蒙脱土经过季铵盐的改性 ,能够在己内酰胺中

形成稳定的悬浮体。己内酰胺嵌入蒙脱土层间后 ,

在碱催化剂作用下开环聚合形成聚合物链。在此过

程中进一步增大有机土的晶层间距 ,甚至导致有机

土的晶层解离 ,从而使蒙脱土的晶片在聚合物基体

中达到纳米水平的分散 ,获得分子混杂材料。图 1

分别比较了各种反应物和产物的 XRD谱图。己内

酰胺在室温下是一种晶体 ,因而在 XRD谱图上出现

·33·第 4 期　　　 　　　　　余鼎声等 :阴离子开环原位聚合法制备尼龙 6/蒙脱土混杂复合材料



应有的衍射峰 ,但在小角度区域则几乎没有响应。

蒙脱土在小角度区域出现明显的 d001衍射峰 ,由布

拉格衍射公式计算其厚度为 1155 nm。经季铵盐改

性后的蒙脱土 d001达到 2107 nm。从图中可以看

出 ,己内酰胺与未改性的蒙脱土经常规熔融混合得

到的产物 ,其第一峰的位置与蒙脱土相比基本未变 ,

说明己内酰胺几乎没有嵌入蒙脱土层间 ;而己内酰

胺与改性蒙脱土经熔融混合反应后的产物 ,其第一

峰的位置向小角度方向移动 ,计算的 d001为 3159

nm ,这是己内酰胺插入蒙脱土层间的有力证据。

a.未改性蒙脱土 ; b.季铵盐改性蒙脱土 ; c.己内酰胺与未改性

的蒙脱土经常规熔融混合得到的产物 ; d.己内酰胺与改性蒙脱

土经熔融混合反应后的产物 ; e.己内酰胺单体

图 1　各种反应物和产物的 XRD谱图

Fig11　XRD patterns of various reactants and products

图 2　尼龙 6/蒙脱土混杂材料的 TEM照片

Fig12　TEM photo of nylon 6/ MM T hybrid

214　混杂材料的相态结构

图 2 为嵌入混杂材料的 TEM 照片 ,其中的黑

色细线代表蒙脱土晶层 ,晶层的长度在 100～500

nm ,厚度约 1 nm。电镜下可以看到所形成的混杂

材料由若干不同的相态组成 ,大致可分为尼龙 6 相

(a) ,晶束相 (片晶夹层中含有尼龙 6分子链) (b) ,以

及由尼龙 6中混有不同剥离晶层的临界相 (c)等。

215　混杂材料的结晶行为

尼龙 6是多晶型的结晶性聚合物 , 加入蒙脱土

必然影响其结晶行为。在 DSC 中将样品升温至

260 ℃恒温 10 min消除热历史 ,以 10 ℃/ min的速

度降温得到结晶曲线 (图 3a) ,再以同样速度升温得

到熔融曲线 (图 3b) 。

(a)

(b)

1. 纯尼龙 6 ; 2.尼龙 6/蒙脱土混杂材料 ( w (MMT) = 4 %)

图 3　尼龙 6混杂材料的 DSC曲线

Fig13　DSC curves of nylon 6/ MM T hybrid

图 3b显示混杂材料呈现熔融双峰 ,而纯尼龙 6

则只有单一的熔融峰。显然前者除了尼龙 6常见的

α(单斜晶系)外还出现了不太稳定的γ(六方晶系)

晶型[7 ]。熔融后再结晶的曲线都表现出单一的放

热峰 (图 3a) 。但是由于蒙脱土的加入还起到了异

相成核的作用 ,使混杂材料的结晶温度略有提高 ,结

晶过冷度减少 (峰型明显变锐) 。

216　尼龙 6/粘土分子混杂材料分子量变化情况

分子量的高低直接影响到材料的加工和使用性

能。分子量的变化在宏观上最直接的表现是溶液和

熔体粘度的变化。工程塑料尼龙 6树脂的相对粘度

通常为 218～315 ,相对粘度增加可以提高树脂的力

学性能 ,但加工性能 ,特别是注射性能变差。用阴离
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子方法制备的尼龙 6树脂聚合物的相对粘度一般大

于 315 ,甚至可高达 510左右 ,但其加工方法只能是

浇铸成型 ,然后进行机加工。表 2 列出了不同含量

有机改性蒙脱土 ,未改性蒙脱土的尼龙 6/蒙脱土混

杂材料的相对粘度 (ηr) 及特性粘度[η]。从表中可

以发现加入蒙脱土后尼龙 6 的粘度下降 ,这和用水

解开环法制备尼龙 6混杂材料时观察的现象类似。

表 2　混杂材料的相对粘度和特性粘度

Table 2　Relative viscosity and intrinsic viscosity of hybrid

编号 蒙脱土性质
w (蒙脱土)

/ %
ηr

[η]

/ (dL·g - 1)

1

2

有机改性

有机改性

2

4

4122

4147

1172

1198

3

4

未改性

未改性

2

4

2148

2106

1107

0182

分析其原因可能是蒙脱土晶层断面上的反应性羟基

与聚合活性种发生反应的缘故。未改性的蒙脱土的

晶层通常含有一分子层的结合水 ,这些水在聚合反

应温度下很难脱出 ,因此造成分子量明显下降

(No3 ,4) 。有机改性土制备的尼龙 6 混杂材料 ,尽

管其分子量随改性蒙脱土含量增加比常规产物略有

下降 ,但仍显示优异的综合性能。有关这类尼龙 6

混杂材料的浇铸成型及其与机械性能关系的研究将

在另文报道。
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Study on preparation of nylon 6/ montmorillonite hybrid composites
by in2situ polymerization via anionic ring2opening path

YU Ding2sheng　ZHAN G Nan　XU Ri2wei　WAN G Yi2zhong
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Process of preparation of nylon 6/ montmorillonite (MM T) hybrid composites by in2situ polymeri2za2
tion via anionic ring2opening path using MM T modified with quaternary ammonia salts in the presence of NaOH

catalyst and isocyanate co2catalyst was studied. Various reaction condition were also discussed. The XRD results

showed that the interlayer distances of MM T in hybrid were larger than that in the modified MM T and the in2
terlayer distances of MM T were not changed in the product produced by melt2reacting the unmodified MM T and

caprolactam , indicating the monomer intercalated into layers of MM T had been formed the polymer and a dis2
persion in molecule scale had been reached. The observation of TEM also supported the conclusion. The results

of viscosity measurement showed that the molecular weights of the hybrid were decreased slightly with the in2
crescent of MM T content , but still reached a high relative viscosity above 4. 0.

Key words : nylon 6 ; montmorillonite ; hybrid composites ; in2situ polymerization via anionic ring2opening path
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