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  摘要  以 11-氨基十一酸对蒙脱土 ( MMT) 进行有机化改性 , 采用原位聚合法制备了尼龙 611 /有机蒙脱土 ( OM-
MT) 纳米复合材料。通过傅立叶变换红外光谱仪研究了 OMMT 及尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料的化学结构 , 使用

扫描电子显微镜观察了纳米复合材料的形貌。详细考察了 OMMT 含量对尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料阻隔性能和

力学性能的影响, 探讨了 OMMT 的阻隔机理。结果表明 , MMT 经有机化改性后 , 其片层在尼龙基体中分散均匀 , 并

与尼龙基体发生键合作用, 使尼龙 611 分子的内聚力增强 , 分子链堆积程度提高 , 极大地提高了阻隔性能 ; OMMT 质

量分数为 3% 时 , 材料的拉伸强度达到最大值 , 但在常温、低温下冲击强度略有下降。

关键词  尼龙 611 蒙脱土  阻隔性能  原位聚合

  共聚尼龙 611 具有耐磨、强韧、耐腐蚀、自润滑、

易染色等优点, 被广泛应用于机械、包装、管道及储

油容器等领域
[ 1 - 3 ]

。尼龙中含有强极性的酰胺基 ,
具有很强的亲水性, 对水分子、有机低分子等物质的

阻隔性较差, 随着环保要求的日益提高, 近年来对尼

龙材料的阻渗、防漏要求日益严格, 高阻隔性尼龙的

研究得到迅速发展
[ 4 ] 。

蒙脱土( MMT) 因其片层间连接作用力较弱( 弱

的偶极力) 、单体易于进入片层间而导致片层解离、

片层纵横比大、价格便宜等优点, 具有很强的纳米尺

寸效应和良好的阻隔性, 成为制备新型阻隔性材

料———纳米复合阻隔性材料的研究热点
[ 5 - 7 ] 。

笔者采用原位聚合法制备了尼龙 611 /有机蒙

脱土( OMMT) 纳米复合材料, 通过对其吸水性和吸

油值的分析, 研究了该纳米复合材料的阻隔性能。

1 实验部分

1. 1 原材料

11-氨基十一酸: 纯度大于 96% , 中北大学高分

子与生物工程研究所;
己内酰胺: 工业级, 石家庄化纤有限公司;
钠基 MMT: YH - Ⅴ, 浙江宇宏粘土化工有限公

司。

1. 2 仪器与设备

机械式拉伸试验机: LJ - 10000N 型, 承德试验

机厂;
悬臂梁冲击试验机: XC - 2. 75D 型, 承德精密

试验机有限公司;
扫描电子显微镜 ( SEM) : 438VP 型, 英国 LEO

公司;
傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: FTIR - 8400S

型, 日本岛津制作所。

1. 3 试样制备

( 1) MMT 的有机化处理

首先清除 MMT 所吸附的有机杂质。将 MMT
分散于水中, 浸泡 24 h, 溶胀后通过水煮清除表层的

有机杂质, 抽滤、烘干。

取 20 g 水煮、干燥后的 MMT, 通过强烈搅拌分

散于1 000 mL、80℃的蒸馏水中, 然后将 24 mmol 11 -
氨基十一酸和 2. 4 mL 浓盐酸溶于热蒸馏水中, 趁热

将其倒入 MMT 水悬浮液中, 强烈搅拌 3 h, 得白色

沉淀, 过滤, 真空干燥, 粉碎, 过 75 μm 筛后, 得到

OMMT。

( 2) 尼龙 6 预聚物及尼龙 611 的制备

在水存在的条件下, 以己内酰胺为原料, 采用本

体熔融聚合的方法, 用高压聚合釜制备出尼龙 6 预

聚物( 数均相对分子质量 M n = 380) 。

将尼龙 6 预聚物、11-氨基十一酸、去离子水按

一定质量配比混合均匀装入高压聚合釜中, 在反应

前用高纯氮气置换出釜内氧气。采用熔融聚合的方

法制得尼龙 611。
( 3) 尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料试样制备

将 OMMT、尼龙 6 预聚物、11 -氨基十一酸、蒸馏

水按一定质量配比混合均匀装入高压反应釜中, 以

制备尼龙 611 的工艺制备 OMMT 质量分数分别为

1% 、3% 、5 % 、8% 的尼龙 611 / OMMT 纳米复合材

料, 并制得试样。

1. 4 性能测试

( 1) 力学性能: 拉伸性能按 GB /T 1040 - 1992
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测试; 常温、低温 ( - 40℃, 2 h ) 冲击性能按 GB / T
1843 - 1996 测试。

( 2) 微观形貌分析: 将尼龙 611 / OMMT 纳米复

合材料破碎、干燥, 用 SEM 观察其断面形貌并拍照。

( 3) FTIR 分析: 将尼龙 611 / OMMT 纳米复合材

料磨成粉末, 经 KBr 压片, 利用 FTIR 仪测得材料的

FTIR 谱图。

( 4) 吸水率: 按 GB / T 1034 - 1998 ( 等效于 ISO
62 - 1980) 测试。将试样裁切成边长为( 50 ±1 ) mm
的正方形( 试样厚度小于 25 mm) , 放入 ( 50 ±2 ) ℃

的烘箱中干燥( 24 ±1 ) h, 在干燥器中冷却至室温进

行称量, 记为 m1 ; 再将试样浸于( 23 ±0. 5) ℃的蒸馏

水中, 浸水( 24 ±1) h 后取出并用清洁、干燥的滤纸

迅速擦去试样表面的水, 再次称量, 记为 m2 。按( 1 )
式计算吸水率 Wm :

Wm =
m2 - m 1

m1
×100% ( 1 )

  ( 5 ) 吸油值
[ 8 ]

测定: 将挤出物用模具压制成 1. 5
cm ×2. 5 cm ×2. 5 cm 的薄板, 在 60℃下干燥 15 h,
称其质量, 记为 W1 ; 将试样在 60℃的二甲苯中浸 15
h 后取出并用清洁、干燥的滤纸迅速擦去试样表面

的二甲苯, 快速称量, 记为 W 2 , 再在 80℃下干燥 20
h 后称量, 记为 W 3 。并按式( 2) 计算吸油值:

吸油值 = W 2 - W3
W 1

×100% ( 2 )
2 结果与讨论

2. 1 FTIR 分析

图 1 为 MMT、OMMT、尼龙 611 及尼龙 611 / OM-
MT 纳米复合材料的 FTIR 谱图。

a—MMT ; b— OMMT ;
c—尼龙 611 ; d—尼龙 611 /OMMT 纳米复合材料

图 1 几种材料的 FT IR 谱图

  由图 1 可以看出, 在 OMMT 的 FTIR 谱图中, 出
现了新的吸收峰: 2 933 cm - 1

和 2 856 cm - 1
处为 CH2

的伸缩振动峰, 3 300 cm - 1
处为 NH 的伸缩振动峰 ,

说明 11-氨基十一酸已进入到 MMT 的片层之间; 在

尼龙 611、尼龙 611 /OMMT 纳米复合材料的 FTIR 谱

图中, 都具有聚酰胺的特征峰: 3 303 . 8 cm - 1
处为氢

键的伸缩振动峰, 在 1 643、1 544. 8、721. 3、563 cm - 1

处分别有酰胺Ⅰ、酰胺Ⅱ、酰胺Ⅴ、酰胺Ⅵ的特征峰;
此外, 在尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料的 FTIR 谱

图中, 在 1 033、516、466 cm - 1
处出现了 OMMT 的特

征吸收峰, 且较 MMT FTIR 谱图中的 1 037 cm - 1 吸

收峰发生了偏移, 说明 OMMT 已经进入到尼龙基体

中并与尼龙基体发生了键合作用。

2. 2 SEM 分析

图 2 为尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料冲击断

面的 SEM 照片。由图 2 可以看出, 其断面较为光

滑, 同时没有明显的孔洞与变形, 也没有 OMMT 片

层团聚, 说明 OMMT 在尼龙 611 基体中分布较为均

匀, 并且与尼龙 611 分子链之间有较强的相互作用

力。

图 2 尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料冲击断面的 SEM 照片

  图 3 为尼龙 611 与 MMT 复合物冲击断面的

SEM 照片。由图 3 可以看出, 其断面上有明显的较

大孔洞, 说明 MMT 在尼龙 611 基体中有比较明显的

团聚, 并且与尼龙之间的相互作用力较小。显然,
MMT 用 11-氨基十一酸改性后, 其与尼龙 611 的相

容性增强, 并且其端基有可能与尼龙 611 端基发生

反应, 进一步增强了 MMT 与尼龙 611 基体之间的相

互作用。

图 3  尼龙 611 与 MMT 复合物冲击断面的 SEM 照片

2. 3 尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料的阻隔性能

高分子材料对低分子气体和液体的屏蔽能力称

为材料的阻隔性
[ 5 ] , 实际应用中最常考虑的是材料

对 H2 O、CO2 、O2 、油类等低分子物的阻隔性。图 4、
图 5 分别为不同 OMMT 含量的尼龙 611 / OMMT 纳

米复合材料的吸水率和吸油值曲线。由图 4、图 5
可以看出, 尼龙 611 的吸水率为 0 . 31% , 吸油值为

0. 48% 。随着 OMMT 含量的增加, 尼龙611 / OMMT
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图 4  不同 OMMT 含量的尼龙 611 /O MMT 纳米

复合材料的吸水率曲线

图 5  不同 OMMT 含量的尼龙 611 /O MMT 纳米

复合材料的吸油值曲线

纳米复合材料的吸水率和吸油值明显下降, 当 OM-
MT 质量 分数为 8% 时, 复合材料的吸水率只 有

0. 19% , 吸油值仅为 0. 20% , 阻隔性能明显提高。

  聚合物的阻隔性一般由如下几个因素决定: ①

聚合物的内聚力; ②聚合物的聚集态; ③聚合物的表

面极性 [ 9 ] 。当 OMMT 分散于尼龙 611 基体中时, 尼

龙分子插入 OMMT 的片层间, 由于 OMMT 片层为层

状纳米粒子, 其表面积效应、量子尺寸效应、宏观量

子隧道效应等限制了尼龙的链段运动, 增强了分子

链之间的相互作用, 使尼龙的内聚力增强, 分子链堆

积程度提高, 极大地提高了尼龙 611 的阻隔性能。

同时, OMMT 片层均匀分散在尼龙 611 中, 高纵

横比的片层交错分布( 见图 2 ) , 而硅酸盐片层对于

水分子及有机低分子等是不可渗透的, 即成为低分

子扩散的“屏障”, 增加了低分子渗透路径, 使得插

层复合材料的阻隔性有了很大提高( 见图 6 [ 4 ] ) 。

图 6 分散于树脂基体的 OMMT 片层结构模型图

( 箭头方向为低分子渗透过复合材料的路径 )
2. 4 尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料的拉伸性能

不同 OMMT 含量的尼龙 611 / OMMT 纳米复合

材料的拉伸性能如图 7 所示。从图 7 可以看出, 随

着 OMMT 含量的增加, 拉伸强度先增加后降低, 当

图 7  OMMT 含量与尼龙 611 /OMMT 纳米复合材料

拉伸性能的关系曲线

OMMT 质量分数为 3% 时, 拉伸强度达到最大值; 断

裂伸长率也呈先增加后降低趋势, 当 OMMT 质量分

数为 1 % 时, 断裂伸长率达到最大值。由于 MMT 片

层的剥离情况影响复合材料的强度
[ 1 0 ] , 当 OMMT

含量较低( 质量分数不高于 3 % ) 时, OMMT 片层可

以被剥离而分散于基体中, 这时由于尼龙 611 和

OMMT 之间“协同作用”的结果 [ 1 1 ] , 部分尼龙 611 大

分子链接枝到 OMMT 硅酸盐片层上, 并与其分子之

间产生了较强相互作用, 这种作用不仅限制了尼龙

大分子链的运动, 同时还起到分散、传递分子链所受

应力的作用, 使得纳米复合材料的拉伸强度上升, 但
同时也使得其断裂伸长率下降。OMMT 含量越高,
这种影响也越大。当 OMMT 含量较高( 质量分数高

于 3 % ) 时, 所制备的纳米复合材料可能形成了插层

结构, 这时 OMMT 片层只有很少一部分能与尼龙

611 分子之间发生强的相互作用; 随着 OMMT 含量

的进一步增加, OMMT 仅起到了常规填料的作用。

这时 OMMT 与基体的结合处是材料中应力最集中、

缺陷最多的地方, 使得材料易于在外力作用下发生

断裂, 同时也是拉伸强度和断裂伸长率下降的原因。

2. 5 尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料的冲击性能

  尼龙 611 /OMMT 纳米复合材料的常温和低温

冲击强度分别如图 8、图 9 所示。由图 8、图 9 可以

看出, 随着 OMMT 含量的增加, 尼龙 611 / OMMT 纳

米复合材料的冲击强度有所下降, 但下降不多。

OMMT 作为一种硬质硅酸盐, 一般说来, 刚性无机填

料的加入意味着冲击强度会有很大的减弱, 但是对

于尼龙 611 / OMMT 纳米复合材料, OMMT 的加入并

未使冲击强度降低很多。这是由于在复合材料中,
当 OMMT 的含量较小时, OMMT 能很好地分散于尼

龙 611 中, 并与尼龙 611 大分子链产生较强的相互

作用。当受到外力作用时, OMMT 作为应力集中点

能够产生银纹并带动尼龙 611 基体屈服, 共同消耗

冲击能量, 从而起到增韧的作用。但如果 OMMT 与

尼龙 611 大分子链段之间的相互作用过强, OMMT
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图 8  OMMT 含量与尼龙 611 /OMMT 纳米复合材料

常温冲击强度的关系曲线

图 9  OMMT 含量与尼龙 611 /OMMT 纳米复合材料

低温冲击强度的关系曲线

片层会“束缚”尼龙 611 大分子链段并使其刚性增

加, 表现为冲击强度降低。OMMT 的加入并未使材

料的冲击强度下降很多, 这也是填料达到纳米尺度

分散所特有的性能。

3 结论

以 11-氨基十一酸对 MMT 进行有机化改性, 采

用原位聚合法制备了尼龙 611 / OMMT 纳米复合材

料, OMMT 片层在尼龙 611 基体中分散均匀, 并与尼

龙 611 分子链之间发生较强的键合作用, 使尼龙

611 / OMMT 纳米复合材料的吸水率、吸油值随 OM-
MT 含量的增加而大幅下降, 阻隔性能明显提高; 拉

伸强度和断裂伸长率先增加后降低, 当 OMMT 质 量

分数为 3 % 时, 拉伸强度达到最大值; 常温、低温时

的冲击强度有所下降, 但下降不多。
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STUDY ON BARRIER NYLON 611 /ORGANIC MONTMORILONITE NANOCOMPOSITE
Hu Guosheng, Yang Yunfeng, Chen Li, Zhang Xianjun

( Instit ute of Macromolecules & Bioengineering , North University of China, Tai yuan 030051, China)
  ABSTRACT  The montmorillonite( MMT) was organic modified by 11-amino-undecanoic, then nylon 611 / organic montmorilo-
nite( OMMT) nanocomposite was prepared by in situ polymerization. The chemical structure of OMMT and its nylon 611 nanocomposite
were investigated by infrared spectrometry( IR) , and the morphologies of nanocomposite were examined by scanned electron microscope
( SEM) , The effects of OMMT content on the barrier properties and mechanical properties of the nanocomposite were studied in details,
and the barrier mechanism of OMMT was investigated. The results indicated that the organo-modified MMT dispersed in nylon matrix u-
niformly, and bonding with nylon matrix, so that the cohesion of nylon 611 molecules were strengthened, the accumulation lever of the
molecule chains incresed, and the barrier properties were greatly improved. When the content of OMMT was 3% , the tensile strength
achieved the maximum, but the normal temperature impact strenth and low temperature impact strenth decreased lightly.

KEYWORDS nylon 611, montmorillonite, barrier property, in situ polymerization

2008 年 8 月我国聚酯切片产量继续回落

  据国家统计局最新数据显示 , 2008 年 8 月我国聚酯切

片产量继续回落 , 较 7 月减少 1. 95 万 t, 环比下降 2. 44% 至

78. 10 万 t, 同比降幅则达到 11. 24% 。

2008 年 1 ～8 月我国累计生产聚酯切片 699. 44 万 t, 仅
较去年同期增加 4 万 t, 环比增长 0. 61% 。 ( 中聚网 )
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