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!!摘要%利用)A聚合釜$采用熔融聚合的方法合成了尼龙*#!%*共聚物$探究不同质量分数的己内酰胺
!M3A"对尼龙*#!%*共聚物材料力学性能的影响$并通过端基滴定-切片含水率和L射线衍射!L,@"分析M3A
添加量对尼龙*#!%*共聚物力学性能影响的原因*确定M3A的质量分数为#)c时$尼龙*#!%*共聚物能够获

得较佳的综合力学性能$与尼龙*#!相比$缺口冲击性能提高##’c$断裂伸长率提高#!%c$拉伸强度下降

(c$弯曲强度下降!(c*对尼龙*#!和质量分数为#)cM3A的尼龙*#!%*共聚物的等温结晶行为进行了研

究$利用>T0/S6方程分析得出$>T0/S6指数7分别在!_"!"!_)’和!_!’"!_’(之间$尼龙*#!和尼龙*#!%*
共聚物的等温结晶过程均为二次成核$成核后沿着晶核二维盘状生长*利用>002-76E.方程求出两者的等温结

晶活化能&O分别为o%)*_’(‘D%S4<和o##)_"$‘D%S4<+

!!关键词%尼龙*#!*尼龙*#!%**力学性能*等温结晶动力学

聚合物材料因为其易于成型和染色-密度小-耐腐蚀性能好等特点$越来越多地替代铁-铜等传统金
属材料$尤其是高性能工程塑料$比如聚酰胺-聚碳酸酯-聚甲醛-聚苯硫醚等+尼龙*#!具有良好的低温
性能-拉伸强度和冲击强度$主要应用于汽车-电器-兵器-机械行业的一些耐低温-耐摩擦及精密部件
等.#/+同时$尼龙*#!作为生物基尼龙中的一种$其单体十二碳二元酸可通过生物发酵法制得并且具有
很高的转化率$相对于石油基化工原料$拥有一定的可再生性与环保优势+但由于在一些应用中对高冲
击强度和高韧性的需要$因而限制了其应用+而相比生产与应用规模较大的尼龙**和尼龙*而言$尼龙

*#!的力学性能并不突出$且市场价格较高$这也在一定程度上阻碍了它的发展+本研究从这一点出发$
通过在尼龙*#!盐中添加M3A以获得高韧的尼龙*#!%*共聚物材料$并且在一定程度上降低了原料成
本$并通过对共聚物样品进行端基滴定-含水率与L射线衍射测试!L,@"来分析不同M3A添加量的共聚
物力学性能变化的原因*而高聚物结晶动力学是研究不同条件下高聚物的宏观结晶结构参数随时间变化
规律的科学$也就是研究不同条件下结晶度或相对结晶度随时间变化的科学+大多数高分子材料如合成
纤维-工程塑料等都是结晶性高聚物$其结晶程度和结晶形态对材料的强度-尺寸稳定性-耐磨性-耐热性
等使用性能有着极其重要的影响+另外$结晶放热过程也是大多数高聚物品种加工成型中传热方面必须
考虑到的问题$而结晶动力学理论是研究这一问题的必要基础.!/+因此$利用差示扫描量热仪!@HM"对
尼龙*#!及尼龙*#!%*共聚物的等温结晶动力学进行相应研究$获得其成核与生长参数-等温结晶活化
能$分析两者结晶行为的差异$为后续的具体应用提供理论依据+

#!实验部分

:>:!主要原材料与试剂
尼龙*#!盐$建湖县兴隆尼龙有限公司*己内酰胺$巴陵石化公司*抗氧化剂#"$($天津美商捷美科

技有限公司*去离子水$中纺院!天津"科技发展有限公司自制*苯甲醇$分析纯$北京益利精细化学品有限
公司*氢氧化钾$分析纯$国药试剂化学有限公司*酚酞$分析纯$国药试剂化学有限公司+苯酚$分析纯$
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北京益利精细化学品有限公司*乙醇$分析纯$国药试剂化学有限公司*百里酚蓝$分析纯$国药试剂化学
有限公司+

:>8!实验过程

#_!_#!原料的预处理!尼龙*#!盐在聚合前在真空干燥箱进行干燥$干燥温度%)b-干燥时间#!2*己
内酰胺!M3A"干燥温度)"b-干燥时间#!2+真空干燥箱为上海精宏实验设备有限公司生产的@P]&
*")"型真空干燥箱+

#_!_!!聚合工艺!在)A聚合釜中加入#)""5左右的物料$按照不同的质量分数比例选择己内酰胺的添
加量分别为#"c-#)c-!"c-!)c*加入一定量的去离子水使聚合釜中物料含水率为#)c*添加抗氧化
剂#"$(为总物料质量分数的"_#c*聚合过程分为升温-保压-泄压-常压-抽真空-加压出料等几部分$
其中保压-泄压-常压-抽真空聚合时间分别为#2-"_)2-#_)2-"_)2左右$聚合温度!+""!*"b$保压压
力#_+"#_)83/*逐级抽真空至真空度在$"‘3/左右+电机转数在不同阶段分别为#!"0%S67-)"0%S67-

’"0%S67-#)0%S67+聚合完成加热出料口-加压出料-切粒以获得切片+

#_!_’!样条的制备!使用由无锡海天机械有限公司生产的3A(*"%!$"Z型的塑料注塑成型机进行测试
样条的制作+拉伸-弯曲与冲击样条分别符合对应的国家标准+尼龙*#!样条注塑温度分别为注塑机头

!+"b-一区!’"b-二区!!"b-三区!#"b-四区#("b$注塑压力("83/-注射速度为)"SS%.$成型周
期为#!".*尼龙*#!%*共聚物样条的注塑温度分别为注塑机头!!"b-一区!#"b-二区!""b-三区

#$"b-四区#%"b注塑压力()83/$注射速度为)"SS%.$成型周期为#!".+

:>?!测试与表征

#_’_#!力学性能测试!实验所用电子万能试验机型号)BCHQ,GC&)$*$$拉伸性能按J[%Q#"+"&#$$!
测试$拉伸速率为#""SS%S67*弯曲强度按J[%Q$’+#&!"""测试$速率#"SS%S67*缺口冲击强度按

J[%Q#"+’&!""(测试$使用LDDF@&)"H数显简悬组合冲击试验机+

#_’_!!端基滴定测试!取#5!精确到"_#S5"左右干燥处理过的切片样品$溶于)"S<的苯甲醇溶液中$
置于!!"b的热台上加热溶解#2后$标准溶液为已知浓度的苯甲醇氢氧化钾溶液$指示剂为酚酞溶液$
通过判断滴定过程中溶液的颜色由无色变为粉红色且半分钟内不会褪色为滴定终点$并且设置空白对比
样+.1MGGN/含量计算公式如下式!#"所示)

.1MGGN/!SS4<%‘5"W
!XYX""Z=Z#"""

5
!#"

式中)X 为实际样品消耗的标准溶液的体积$X" 为空白样消耗的标准液体积$+为标准溶液的物质量浓
度$5 为样品的质量+

取"_)5!精确到"_#S5"左右干燥处理过的切片样品$溶于!)S<苯酚&乙醇混合溶中$置于!!"b的
热台上加热溶解约#2后$标准溶液为已知浓度的盐酸溶液$指示剂为百里酚蓝溶液$通过判断滴定过程
中溶液的颜色由淡黄色变为粉红色且半分钟内不会褪色为滴定终点$并且设置空白对比样+.1CN!/含
量计算公式如下式!!"所示)

.1CN!/!SS4<%‘5"W
!XYX""Z=Z#"""

5
!!"

式中)X 为实际样品消耗的标准溶液的体积$X" 为空白样消耗的标准液体积$+为标准溶液的物质量浓
度$5 为样品的质量+

#_’_’!相对湿度)"c环境中吸水量的测定!将试样放入)"_"bs!_"b真空烘箱中干燥!+2$然后冷却
至室温称量每个试样$精确至"_#S5!质量5#"+根据相关标准规定$将试样放入湿度为)"cs)c的房
间内$温度控制在!’_"s!_"b$放置!+2后$称量每个试样$精确至"_#S5!质量5!"+试样相对于初始
质量的吸水质量分数$可用下式!’"表示)

=W
5!Y5#

5#
Z#"" !’"
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!!实验结果以在相同暴露条件下得到的三个结果的算术平均值表示+

#_’_+!L射线衍射测试!实验所用仪器为德国布鲁克公司的粉末L射线衍射仪$型号为@!32/.-0$ME
靶a/线%e#_)+#(p$工作电流是#"S>$工作电压是’"‘Z+取#5左右干燥处理过的尼龙样品$利用平
板硫化机进行压片处理+从制得的样片上剪下规整的约#1S! 大小样品进行使用由L射线衍射测试$扫
描角度范围)q"’"q$步长"_"!q+

#_’_)!等温结晶动力学分析!实验所使用的仪器是美国3-0‘67&O<S-0公司生产3-0‘67&O<S-0@HM&
("""型热分析仪+分别取!"’S5尼龙*#!和尼龙*#!%*共聚物样品在氮气氛围下进行@HM分析$从

!"b升温到熔点温度以上’""+"b左右$恒温)S67以消除残余热历史$然后分别以)"b%S67快速降温
到设定的等温结晶温度!#$!"#$*b-#+""#+(b"$记录结晶过程中的热焓变化+

!!结果与讨论

8>:!尼龙X:8’X共聚物性能表征

!_#_#!尼龙*#!%*及其共聚物力学性能!通过)A聚合釜合成尼龙*#!%*共聚物$改变己内酰胺的添加
含量以获得不同性能的共聚物材料+在对其进行相关的力学性能测试后确定较佳的综合力学性能的共
聚比例+下表为不同己内酰胺添加量的尼龙*#!%*共聚物的力学性能+

表:!不同己内酰胺含量的尼龙X:8’X共聚物的力学性能

)DN6B:!.BFGDJIFD6RE1RBEMIBC1LJ761JX:8’XF1R167TBEQIMGKILLBEBJM<+,F1JMBJM

"c #"c #)c !"c !)c

拉伸强度 !83/" *" )% )) +) ’%

断裂伸长率!c" !*" *’" )$" )%" )$)

弯曲强度 !83/" )" ’$ ’* ’# !)

缺口冲击强度 !‘D%S!" ( ## #% !# !%

!!从表#可以看出$随着M3A含量的增加$共聚物的拉伸强度和弯曲强度在逐渐下降$缺口冲击强度
和断裂伸长率大幅度上升+因此通过在尼龙*#!盐中添加己内酰胺可获得具有较高韧性的尼龙*#!%*
共聚物材料$同时对尼龙*#!%*共聚物材料的力学性能随M3A添加量变化的原因进行分析+由于成型
加工与测试方式相同$因此其力学性能的差异由材料结构不同所引起+分子量大$作为高聚物的结构特
点之一$其对力学性能的影响非常明显*而尼龙*#!由于具有长碳链结构-酰胺键密度小-吸水率低等特
点$导致其室温下韧性不够$同时己内酰胺的加入在一定程度上破坏了尼龙*#!的分子链排布$故对结晶
性能也会造成一定的影响+

!_#_!!尼龙*#!及其共聚物平均相对分子量与含水率!通过对不同M3A添加量的尼龙*#!及其共聚
物切片的端基进行滴定$同时由公式!+".’/计算得到各样品的平均相对分子量$结果如表!所示)

87e
!n#"*

.1MGGN/m.1CN!/
!+"

表8!不同己内酰胺含量的尼龙X:8’X共聚物的相对平均分子量与含水率

)DN6B8!/B6DMIUBDUBEDHBT16BF56DEQBIHGMDJKQDMBEF1JMBJM1LJ761JX:8’XF1R167TBEQIMGKILLBEBJMFDRE16DFMDTF1JMBJM

M3A%c 1CN!!SS4<%‘5" 1MGGN!SS4<%‘5" "7 M%c

" #%_(* *)_$+ !’(** "_+’)

#" !)_’$ *’_!+ !!)** "_+()

#) ’#_%! )#_(* !’$!$ "_))"

!" ’"_!# )!_"! !+’!! "_)$’

!) !(_’+ )’_!$ !+)"" "_*##
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!!从表!的结果可以看出$不同M3A添加量的尼龙*#!%*共聚物切片的平均相对分子量基本处于同
一水平$因此可以说明尼龙*#!%*共聚物力学性能变化的原因不是由于分子量所引起的+同时对其含水
率进行测试发现$尼龙*#!%*共聚物的含水率随着M3A添加量的增加而逐渐上升$由于己内酰胺的加入
使得共聚物的酰胺键浓度增大$故其含水逐渐增加+试样中的水分可以起到塑化的作用$使得聚合物样
条的韧性提高+因此$在一定程度上使得尼龙*#!%*共聚物的冲击强度上升.+/+

!_#_’!尼龙*#!及其共聚物L,@测试!通过对尼龙*#!及其共聚物进行L,@分析$从图#中可以看
到$尼龙*#!样品具有很明显且尖锐的两座峰$其对应两种晶面$分别为#""以及"#"%##"$其结晶度为

!+c$此时结晶形态比较稳定$晶型为!型$属于三斜晶系.)/+而尼龙*#!%*共聚物在衍射角!’e!"_’q
时L,@曲线则显示为相对平缓的一座峰$其晶型随M3A含量的减少由"型向更加稳定的!型转变$

!)cM3A添加量的共聚物样品的结晶度降至)c$而!’e!$_(q处对应的宽峰则为尼龙*所形成半结晶
峰$晶型为相对稳定的"型$对应晶面为"*"+从其峰型的变化来看$M3A含量的增加$破坏了尼龙*#!
原有大分子链的规整排列$使得其结晶度降低$结晶能力变差$同时分子链间只能形成部分氢键$而呈现

"晶型
.*/+尼龙*#!的分子链因规整性高而呈现顺向排列$分子链间的氢键全部被利用$由于氢键的键

能较大$分子链间作用力较大$进而形成一种稳定的晶型$即!晶型.%/+结晶能力的减弱$使得尼龙*#!%

*共聚物比尼龙*#!的刚性低$而韧性得到提高$同时M3A含量越高$酰胺键的密度也会越大$吸水率会
有一定程度的上升$使得尼龙*#!%*共聚物具有更加优越的力学冲击强度+

图#!尼龙*#!及尼龙*#!%*共聚物的L,@图

]65E-#!L&0/=96::0/1;647R/;;-074:7=<47*#!/797=<47*#!%*

8>8!尼龙X:8’X共聚物材料的等温结晶动力学
通过)A聚合釜合成了尼龙*#!%*共聚物$上述测试结果表明)共聚物的力学性能变化主要是由于其

结晶形态与结晶度差异所引起$因此对共聚物进行等温结晶分析+高聚物的等温结晶过程与小分子物质
相似$也可以用>T0/S6.($$/方程来描述+高聚物的等温结晶对温度具有强烈的依赖性$通过对不同的温
度下的等温结晶行为分析可以获得相关的结晶信息包括结晶速率-晶体成核与生长方式等+假定相对结
晶度随时间的延长而增大$>T0/S6方程可以用于分析高聚物的等温结晶过程)

T!>"W#Y-WR!YD>’" !)"

<5.Y<7!#YT!>""/W’<5>[<5D !*"
式中)T!>"为>时刻的相对结晶度$D 为结晶动力学速率常数$’为>T0/S6指数$其值与成核及结晶生
长方式有关+以<54o<7.#oT!>"/5对<5>作图进行线性拟合$其斜率为’$截距为<5D$>T0/S6指数依
赖成核和生长过程)对于球晶三维生长$’为’或+*盘状二维生长$’为!或’*纤维一维生长$’为#或

!+但是许多实验结果表明$由于受壁面-杂质等因素影响$结晶过程以异相成核为主+由于结晶过程的
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复杂性$成核过程不可能完全按一种方式进行$晶体形态也不一定按一种均一的形态生长$因而>T0/S6
指数不恒为整数$多为小数$故不能根据其值直接判断结晶成核和生长方式+虽然许多学者对 >T0/S6
方程进行了改进和发展$但是由于建立的新模型只考虑球晶碰撞$而没有考虑球晶内部的进一步完善化$
因而该方程仍是目前研究高聚物等温结晶过程最常用的方法.#"/+

本实验所使用的仪器是美国3-0‘67&O<S-0公司生产3-0‘67&O<S-0@HM&("""型热分析仪+取!"
’S5的聚合物在氮气氛围下进行@HM分析$其中选择不同的结晶温度以获得相应的结晶曲线+

将样品在@HM中从!"b升温到熔点以上!""’"b$恒温)S67以消除热历史$然后以)"b%S67快
速降温到设定的温度$得到等温结晶曲线!如图!所示"$其中!/"为尼龙*#!$!?"为尼龙*#!%*共聚物+
从不同等温结晶过程的曲线中可以看出$尼龙*#!的结晶峰比尼龙*#!%*共聚物的结晶峰更加尖锐$结
晶过程更加剧烈$而尼龙*#!%*共聚物的结晶程度较低$结晶过程更加缓慢+同时可以看到$不同温度下
的等温结晶过程的结晶峰均为单峰$峰的位置随着等温结晶温度的提高沿着L轴正向移动$且峰的形状
逐渐变得平缓$表明随着等温结晶温度的提高$结晶过程中阻力增大$结晶总时间延长$结晶速率降低+
这是因为结晶温度越低$体系的粘度越高$分子链舒展程度较低$更加趋向于规整排列于是结晶开始得就
越早$结晶过程也就越快*相反$结晶温度越高$分子链自由伸展程度较高$活动能力较强$导致结晶开始
得较晚$大分子链段的微布朗运动加剧$不利于链段的聚集成核$因此更难结晶.##/+

图!!不同温度下的结晶曲线
!/"尼龙*#!*!?"尼龙*#!%*共聚物

]65E0-!!M0=.;/<<6U/;6471E0T-/;96::-0-7;;-SR-0/;E0-.
!/"7=<47*#!*!?"7=<47*#!%*14R4<=S-0

图’为不同温度下等温结晶的尼龙*#!和尼龙*#!%*共聚物的相对结晶度随时间变化的曲线+由

图’和表!-表’中最大结晶速率的时间>S/W-半结晶周期>#%!!相对结晶度到达)"c时对应的时间"-以及

结晶完成时间>O 可看出$随着等温结晶温度提高$完成结晶的总时间延长$结晶速率a逐渐减小$半结晶
期也是随着结晶温度的提高而相应增大+当结晶温度较低时$尼龙*#!的结晶速率明显大于尼龙*#!%*
共聚物的结晶速率$而随着温度的提高$尼龙*#!完成结晶的时间却比尼龙*#!%*共聚物的长+推测认
为$尼龙*#!的分子链更加规整$最佳结晶温度区间比较窄$且对温度的依赖性较大$而对于尼龙*#!%*
共聚物而言$其分子链的有序程度远不如尼龙*#!$因此$结晶的温度区间比较宽$结晶完善程度较低$结
晶速率较慢+

以#54o<7.#oT!>"/5对<5;作图$得到尼龙*#!和尼龙*#!%*共聚物的>T0/S6拟合方程!如图+
所示"+图+中所得曲线线性关系均较好$这表明两者的等温结晶过程基本符合>T0/S6方程$二次结晶
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图’!相对结晶度随时间变化曲线
!/"尼龙*#!*!?"尼龙*#!%*共聚物

]65E0-’!,-</;6T-10=.;/<<676;=T-0.E.;6S-1E0T-
!/"7=<47*#!*!?"7=<47*#!%*14R4<=S-0

现象不明显+这可能是由于尼龙*#!及其共聚物的链段较长-柔性较好$在该温度下很容易规整排列$堆
砌成晶格$完成结晶+由图+中拟合的直线斜率和截距可以求得>T0/S6指数和动力学速率常数D+表

!和’分别列出了尼龙*#!和尼龙*#!%*共聚物的>T0/S6指数-动力学速率常数D-半结晶期>#%!-最大
结晶速率的时间>S/W-结晶完成时间>O 以及线性拟合的决定系数(!+

图+!<5.o<7!#oT!>"/对<5;的等温结晶拟合曲线
!/"尼龙*#!*!?"尼龙*#!%*共聚物

]65E0-+!3<4;4:<5.o<7!#oT!>"/T-0.E.<5;:406.4;2-0S/<10=.;/<<6U/;647/;96::-0-7;;-SR-0/;E0-.
!/"7=<47*#!*!?"7=<47*#!%*14R4<=S-0

8>?!尼龙X:8及其共聚物的等温结晶活化能
我们可以认为$尼龙的结晶过程是热活化过程$其动力学速率常数可以用>002-76E..#!/方程描述)

D#%’ WD"-WR!Y*?%(-+" !%"
!#%’"<7DW<7D"Y*?%(-+ !("

式中)D" 是与温度无关的前置因子$&?是等温结晶活化能$(为气体常数+由!#%’"<7D 对#%-+ 作图$可
以由直线的斜率确定尼龙*#!和尼龙*#!%*共聚物从熔体结晶的等温结晶活化能&?分别为o%)*_’(‘D%S4<
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!! 表8!尼龙X:8等温结晶动力学参数

)DN6B8!(C1MGBETD6FE7CMD66I\DMI1J_IJBMIFRDEDTBMBEC1LJ761JX:8

-M!b" #$! #$’ #$+ #$) #$*

’ !_)’ !_’+ !_++ !_!( !_"!

D!S67o#" #*_"% %_’( !_"$ "_%! "_’%

>S/W!S67" "_#$ "_!( "_(’ #_%# ’_(!

>#%!!S67" "_’% "_)" #_"’ #_*( ’_()

>O!S67" "_%* #_!" !_+# +_"! *_%#

(! "_$$ "_$$ "_$$ "_$$ "_$$

表?!尼龙X:8’X等温结晶动力学参数

)DN6B?!(C1MGBETD6FE7CMD66I\DMI1J_IJBMIFRDEDTBMBEC1LJ761JX:8’X

-M!b" #+" #+! #++ #+* #+(

’ !_!’ !_!’ !_’" !_’’ !_’(

D!S67o#" "_** "_’( "_’’ "_!# "_#’

>S/W!S67" "_$! #_!" #_’! #_** !_##

>#%!!S67" #_"% #_’% #_+* #_*( !_"$

>O!S67" !_+% ’_"’ ’_!# +_+% )_#)

(! "_$$ "_$( "_$$ "_$$ "_$(

和o##)_"$‘D%S4<+由此可见$尼龙*#!%*共聚物的等温结晶活化能低于尼龙*#!的等温结晶活化能+
基于以上理论可以推测$等温结晶过程中$活化能越大表示结晶放热越多$分子链的活动能力越强$结晶
速率较大+

图)!!#%7"<7a对#%Q1拟合曲线
!/"尼龙*#!*!?"尼龙*#!%*共聚物

]65E0-)!Q2-1E0T-4:!#%7"<7aT-0.E.#%Q1
!/"7=<47*#!*!?"7=<47*#!%*14R4<=S-0

’!总结

!#"使用)A聚合釜合成尼龙*#!%*共聚物$通过改变己内酰胺的质量分数来获得不同性能的尼龙

*#!%*共聚物材料$并确定M3A的质量分数为#)c时$共聚物能够达到一个较优的综合力学性能$其缺
口冲击强度提高##’c-断裂伸长率提高#!%c-拉伸强度微弱下降(c-弯曲强度下降!(c+可以认为$

该尼龙*#!%*共聚物材料相比尼龙*#!具有较高的韧性*
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!!"通过对尼龙*#!及其共聚物进行端基滴定-含水率与L,@测试分析$结果表明尼龙*#!及其共
聚物的平均相对分子量相差不大*含水率则随M3A添加量的增加而上升*L,@图谱显示尼龙*#!%*共
聚物的晶型随M3A添加量的增加$由!型向"型转变$结晶能力减弱$结晶度降低*

!’"通过@HM研究了尼龙*#!和尼龙*#!%*共聚物的等温结晶动力学$其 >T0/S6指数7分别在

!_"!"!_)’和!_!’"!_’(之间$因此两者的结晶均为二次成核$成核后沿着晶核二维盘状生长*并且结
合L,@分析结果表明)尼龙*#!%*共聚物晶型的变化以及结晶能力的减弱使得其相比尼龙*#!具有较
高的韧性+
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