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聚丁二烯嵌段共聚改性 MC 尼龙的研究
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摘要：以聚丁二烯和异氰酸酯为原料合成大分子预聚体活化剂，在该活化剂存在下引发己内酰胺阴离子开环聚

合，合成了聚丁二烯改性铸型（MC）尼龙，探讨了大分子活化剂分子量及用量对改性后 MC 尼龙分子量、结晶度和力

学性能的影响。结果表明，大分子活化剂用量对材料的结晶度有明显的影响；引入大分子活化剂对 MC 尼龙材料的

冲击强度有明显的改善。
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Abstract ：Polybutadiene and isocyanate were used as raw materials to synthesize macromolecule prepolymer activator, 

then the ring opening polymerization of caprolactam anion was inititated in the presence of the activator and MC nylon modifed 
by polybutadiene was synthesized. The effects of the activator molecular weight and content on the molecular weight, crystallinity 
degree and mechanical properties of modified MC nylon materials were studied. The results showed the content of macromolecular 
activator had a significant impact on the crystallinity degree of MC nylon materials, the impact strength of MC nylon  was  
dramatically improved when the macromolecular activator was added.
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铸型（MC）尼龙是通过阴离子催化己内酰胺

(CL) 开环聚合合成的一种大型工程塑料［1］。它具

有拉伸强度和弯曲强度等力学性能好、耐磨自润滑、

耐化学腐蚀性等优点［2］，但普通 MC 尼龙的冲击性

能不理想，使材料呈现较大的脆性，尤其是在低温

条件下易脆裂，从而使其应用领域受到一定的限制。

所以，对 MC 尼龙进行改性，提高其综合性能是重

要的研究方向［3–6］。

MC 尼龙通过阴离子聚合制备，合成过程中各

种反应条件对制品的形态和性能会产生很大的影

响，其中引发剂和活化剂的用量对材料性能有极为

重要的影响。引发剂主要影响聚合反应速度，活化

剂主要影响材料的分子量［1］。

笔者利用含有双端羟基的聚丁二烯（PB）预聚

体，与甲苯二异氰酸酯（TDI）反应生成大分子活化

剂，然后在碱性阴离子催化条件下与 CL 进行共聚

合，研究了活化剂分子量的大小及用量对 PB 嵌段

共聚改性 MC 尼龙材料综合性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

CL ：化学纯，北京化工厂；

TDI ：分析纯，上海试剂一厂；

氢氧化钠：分析纯，北京化工厂；

端羟基 PB ：Mn=500～10 000，北京化工厂；

甲苯：分析纯，北京化工厂；

其它配合剂均为市售工业产品。

1.2　主要仪器及设备

双辊筒塑炼机：SK-160B 型，上海橡胶机械厂；

平板硫化机：XLZ-25T 型，青岛第三橡胶机械

厂；

气压自动切片机：GT-7016-AR 型，高铁检测仪

器有限公司；

橡胶硬度计（邵氏 A）：CYX-A 型，上海险峰电

影机械厂；

联系人：邱桂学，工学博士，从事聚合物改性研究工作
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差示扫描量热（DSC）仪：DSC204F1 型，德国

耐驰公司；

拉力试验机：AI-7000M 型，高铁科技股份有限

公司。

1．3　PB 嵌段共聚改性 MC 尼龙的制备

（1）大分子活化剂的合成

将一定量 TDI 与已脱水的端羟基 PB 混合、搅

拌，反应温度保持在 90℃左右，反应时间以产物中

异氰酸酯（—NCO）含量达到设定值为准。

（2）嵌段共聚物的合成

称取一定量的 CL 于 250 mL 的三口烧瓶中，

温度约为 120℃，抽真空约 10 min，然后将 2／3
体积的 CL 与定量的大分子活化剂混合；剩余的

CL 与定量的催化剂氢氧化钠混合，待氢氧化钠反

应完毕后，两个反应瓶同时抽真空脱水，温度约为

120℃，约 10 min。最后将催化剂瓶中的产物转入

另一反应瓶，搅匀，浇铸到预热至 170℃的模具内聚

合 20 min，冷却后脱模，得到聚丁二烯嵌段共聚改

性 MC 尼龙材料。

1．4　性能测试

（1）大分子活化剂分子量确定

取一定量的大分子活化剂向其中加入定量的

二正戊胺甲苯溶液，使其溶解，滴入 1～2 滴溴酚兰

乙醇溶液约为 1 g／L，用 0.1 mol／L 盐酸滴定，溶

液由兰变黄，即为滴定终点，同时做空白实验。用下

式计算—NCO 的质量分数：

	 % 100%NCO W
V N MHCl HCl NCO# #

#= -

大分子活化剂的分子量 Mn 为：

 
%n COM n M

N
NCO#= -

式中：VHCl——滴定二正戊胺和空白滴定时盐酸用

                         量的差值；

   NHCl——盐酸浓度；

           M–NCO——NCO 单元的摩尔质量；

           W——预聚体的质量；

   n——预聚体分子所带的—NCO 数量，此

             处为 2。
（2）拉伸强度及断裂伸长率按 GB/T 1040.1-

2006 测试，拉伸速率 50 mm／min ；

（3）冲击强度按 GB/T 1043.1-2008 测试；

（4）硬度按 GB 11204–1989 测试；

（5）DSC 测试，试样 50℃真空干燥 48 h，再进

行测试。升温、降温扫描速度 20℃／min。
2　结果与讨论

2．1　大分子活化剂对 MC 尼龙分子量的影响

为确定大分子活化剂对 MC 尼龙分子量的影

响，首先对大分子活化剂的分子量进行了测定，采用

上述的滴定方法，测定出不同－ NCO/ － OH 比例

的大分子活化剂分子量，如表 1 所示。
表 1　不同—NCO／—OH 比例的大分子活化剂分子量

—NCO／—OH 比例 -NCO／% Mn

1.3 0.73 11 500

1.5 2.12 3 900

在确定大分子活化剂的分子量大小之后，需进

一步确定加入大分子活化剂后的 MC 尼龙体系的

分子量的大小。分子量对聚合物的物理性能有很大

的影响，因此确定共聚物分子量十分必要，按照高分

子理论中，当结晶聚合物的单体与另一单体进行共

聚时，如果这个共聚单体本身不能结晶，或者本身虽

能结晶，但不能进入原结晶聚合物的晶格，与其形成

共晶，则生成共聚物的结晶行为将发生变化。如果

将另一单体当作杂质处理，共聚物的分子量对熔点

的影响可以表示为［7］：

 
T T H

R
X

1 1 2
'
m m u nD

#=

式中：Tm′，Tm 分别为共聚物、原聚合物的熔点，ΔHu

为每摩尔重复单元的熔融热，Xn 为共聚物中聚已内

酰胺段的数均聚合度；

对于 PB- 尼龙共聚体系，Tm ＝ 495.4 K，ΔHu

＝ 17 999.8 J／mol，R ＝ 8.31 J／（K · mol）。
通过测定嵌段共聚物体系的熔点，再根据上述

公式，可大致计算得到嵌段共聚物中尼龙的分子量

及体系中共聚物的分子量，如图 1 所示。

从图 1 可知，随着大分子活化剂含量的增加，

共聚物中 PA 段的分子量下降。这可能是由于随着

大分子活化剂用量的增加，活性中心增加，导致共

聚物中 PA 的分子量下降。当用量相同时，不同的

活化剂分子量对共聚物中 PA 的分子量影响程度是

不一样的。当分子量为 3 900 的大分子活化剂嵌段

共聚物的质量分数从 0 增至 10％时，尼龙的分子

量从 14  200 降到 2 400，下降 5.9 倍；而当分子量为

11 500 的大分子活化剂的质量分数从 0 增加至 10%
时，尼龙的分子量从 14 200 下降到 5 800，下降 2.4
倍。可能是因为大分子活化剂分子量小，其摩尔质

量也小，单位质量中所含－ NCO 末端基浓度增加，

即活性中心增加，使共聚物中尼龙段的分子量降低
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a—尼龙段分子量； b—共聚物分子量

图 1　大分子活化剂用量对共聚物中尼龙段、共聚物分子量的影响

更多。由图 1b 看出，大分子活化剂对共聚物的分子

量也有较明显的影响：对于分子量为 3 900 的大分

子活化剂，随其用量的增加，共聚物分子量下降；而

对于分子量为 11 500 的大分子活化剂，共聚物的分

子量随其用量的增加呈现先升高后下降的趋势。

由此可见，大分子活化剂的分子量大小、用量

多少对共聚物中PA及共聚物的分子量有较大影响，

并将最终影响共聚物聚集态及其性能。

2．2　大分子活化剂对 MC 尼龙结晶度的影响

结晶度提高，有利于提高材料的部分力学性能

及耐热性、耐溶剂侵蚀性等，但高结晶度使高分子材

料呈现出较大的脆性，从而使其应用受到一定限制。

因此，利用 PB 嵌段共聚改性 MC 尼龙以改善 MC
尼龙的冲击强度，采用 DSC 研究了大分子活化剂对

MC 尼龙结晶度的影响，如图 2 所示。
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图 2　大分子活化剂用量对 MC 尼龙结晶度的影响

从图 2 可以看出，无论是选用分子量为 3 900，
还是选用分子量为 11 500 的大分子活化剂改性 MC
尼龙，随着大分子活化剂用量的增加，PB 嵌段改性

MC 尼龙材料的结晶度先增加后减小。

当大分子活化剂质量分数为 20% 时，其分子量

分别为 3 900，11 500 时改性 MC 尼龙的结晶度分别

比未改性 MC 尼龙的结晶度下降 45.2%，27.2%。显

然，分子量小的大分子活化剂对 MC 尼龙结晶度影

响更大。

根据图 2 还发现，使用少量的大分子活化剂可

以使改性的 MC 尼龙材料的结晶度增加。选用分

子量为 3900 的大分子活化剂，在其质量分数为 5%
时，改性 MC 尼龙结晶度高于未改性 MC 尼龙，增

加幅度为 8.3% ；选用分子量为 11 500 的大分子活

化剂，当活化剂的质量分数为 5%，10% 时，改性 MC
尼龙结晶度均高于未改性 MC 尼龙，增加幅度分别

为 26.0%，19.1%。

MC 尼龙材料的 Tm、熔融焓（ΔHm）分别如表 2、
表 3 所示。
表 2　分子量为 3 900 的大分子活化剂对 MC 尼龙结晶度的影响

活化剂质量分数／% 0 5 10 15 20 25

Tm／℃ 220.6 218.1 211.8 210.6 203.3 193.1

ΔHm／J·g-1 89.0 96.2 78.3 73.5 48.8 59.4

结晶度／％ 43.4 47.0 38.2 35.9 23.8 29.0

表 3　分子量为 11 500 的大分子活化剂对 MC 尼龙结晶度的影响

活化剂质量分数／% 0 5 10 15 20 25

Tm／℃ 220.6 219.1 218.7 213.1 208.5 201.0

ΔHm／J·g-1 89.0 88.3 112.0 72.8 64.7 51.4

结晶度／％ 43.4 54.7 51.7 36.5 31.6 25.1

由表 2、表 3 可看出，无论选用分子量为 3 900
时，还是选用分子量为 11 500 的大分子引发剂时，

当其质量分数为 5%～10% 时，改性 MC 尼龙结晶

度虽然增加，但是其熔点没有超过未改性的熔点。

这种由于少量大分子活化剂的填充引起的结

晶度提高的现象主要是由 PB 与 MC 尼龙的嵌段共

聚物生成量较少，大分子活化剂与 MC 尼龙相容性

差造成。少量大分子活化剂在聚合过程中有可能起

到“成核剂”作用，诱发了 MC 尼龙的高结晶度；同

时，由于PB分子运动，又使整个共聚物的熔点下降。

因而，当较多的大分子活化剂与 MC 尼龙反应，生

成大量的嵌段共聚物时，改善了相容性，大分子活化

剂起不到“成核剂”作用，故 PB 嵌段共聚改性 MC
尼龙材料的结晶度和共聚物熔点均呈下降趋势。

2．3　大分子活化剂对 MC 尼龙力学性能的影响

图 3 为不同分子量的大分子活化剂含量对 MC
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尼龙冲击强度、拉伸强度的影响。从图 4 可以看出，

无论使用分子量多大的大分子活化剂，MC 尼龙的

冲击强度都随着大分子活化剂用量的增加而提高。

当使用分子量为 3 900 的大分子活化剂时，冲击强

度远远高于使用分子量为 11 500 时的 MC 尼龙。

并且在实验中发现，当大分子活化剂的质量分数达

20% 时，MC 尼龙材料不会被冲断。而 MC 尼龙的

拉伸强度从 93.6 MPa 下降到 22.8 MPa，下降 4.1
倍。可见，PB 的加入对 MC 尼龙材料的冲击性能、

韧性有明显的提高。
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图 3　不同分子量大分子活化剂含量对 MC 尼龙冲击强度、拉伸强度

的影响

图 4 为不同分子量大分子活化剂含量对 MC
尼龙的断裂伸长率、硬度的影响。由图 4 可以看出，

无论活化剂分子量的大小，随着大分子活化剂用量

的增加，材料的断裂伸长率也不断增加，且小分子量

的活化剂与大分子量的活化剂相比，相应材料断裂

伸长率增加的更为明显。硬度随着大分子活化剂用

量的增加先变大后变小，与结晶度的变化基本一致。

由图 3、图 4 可以得出结论，大分子活化剂的引

入对 MC 尼龙材料的冲击强度有了明显的改善，并

且分子量相对小的大分子活化剂更有利于改善 MC
尼龙材料的韧性。

3　结论

（1）端羟基 PB 改性 MC 尼龙材料的合成过程

中，大分子活化剂的分子量大小、用量多少，决定 着
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图 4　断裂伸长率、硬度随不同分子量大分子活化剂含量的变化

共聚物中尼龙段及共聚物的分子量的大小。

（2）随着大分子活化剂用量的增加，PB 嵌段改

性 MC 尼龙材料的结晶度先增加后减小。

（3）引入大分子活化剂对 MC 尼龙材料的冲击

强度有明显的改善，并且分子量相对小的大分子活

化剂更有利于改善 MC 尼龙材料的韧性。
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据张家港市科技局披露，4 月 26 日，国内光学膜行业最

大、总投资 45 亿元康得新年产 2 亿 m2 光学膜产业集群项目

在张家港奠基。

康得新 2 亿 m2 光学膜产业集群项目，包括年产 2 亿 m2

的光学膜、年产 6 000 t 的 UV 树脂、1 万 t 的光学保护膜和

5 万 t 的光学 PET。项目计划于 2013 年二季度投产，建成后

将成为全球规模最大、集中度最高、产业链最完整的光学膜

产业集群。                 （工塑网）

国内最大的光学膜产业集群项目开工




