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  摘要  用原位分散聚合法制备了一系列 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料 , 并对其结构和力学性能进行了表征。

结果表明, 纳米 Sm2 O3 使 MC 尼龙晶格尺寸发生了一定程度的改变 ; 纳米 Sm2 O3 的加入可以明显改善 MC 尼龙的力学

性能 , 对 MC 尼龙同时具有增强和增韧双重效果 ; MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料的力学性能随着纳米 Sm2 O3 用量的

增加呈先升高后降低的趋势。当纳米 Sm 2 O3 的质量分数为 0. 5% 时 , 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率达到最大

值 , 分别比 MC 尼龙提高了 18. 8% 和 91. 5% , 当纳米 Sm2 O3 的质量分数为 1. 0% 时 , 复合材料的缺口冲击强度、弯曲

强度和弯曲弹性模量达到最大值 , 分别比 MC 尼龙基体提高了 36. 6% 、11. 2% 和 11. 5% 。

关键词  MC 尼龙  纳米 Sm2 O3  纳米复合材料 原位聚合  力学性能

  单体浇注 ( MC) 尼龙是以己内酰胺为主要原

料, 在常压下, 通过阴离子聚合而成的一种新型工程

塑料。MC 尼龙正逐步替代铜、铝、钢铁等多种金属

材料而广泛应用于纺织、橡胶、石化、轧钢、矿山机

械、汽车等工业部门
[ 1 ]

。但是与金属相比, MC 尼龙

还存在强度、模量和热变形温度较低, 吸水率较大 ,
尺寸稳定性较差等缺点, 因而限制了它的应用范围。

于是, 科技工作者对 MC 尼龙进行了各种改性研

究
[ 2 ] , 结果表明, 传统的改性方法都是以牺牲材料

某方面的性能为代价, 在增加材料的冲击韧性时, 其
拉伸强度、刚度等相关性能却下降, 而在增加材料的

拉伸强度、刚度时, 其韧性却变差, 实属顾此失彼。

无机纳米粒子的出现为 MC 尼龙的改性提供了

新途径。近年来, 有关 MC 尼龙 /无机纳米复合材料

的研究报道逐渐增多 [ 3 - 7 ] , 已有的研究结果表明, 无
机纳米粒子对 MC 尼龙具有增韧、增强双重效果, 引
起人们的广泛关注。有关 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合

材料的研究鲜有文献报导。笔者用原位分散聚合法

制备了一系列 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料, 并对

其结构和力学性能进行表征。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

纳米 Sm2 O3 粉: 粒径约 50 nm, 自制;
己内酰胺: 工业级, 中国石化股份公司巴陵分

公司;
NaOH: 分析纯, 汕头市光华化学厂;
甲苯二异氰酸酯( TDI) : 分析纯, 上海试剂一厂。

1. 2 主要仪器及设备

超声清洗仪: SB3200 型, 上海新芝生物技术研

究所;

电热鼓风干燥箱: CS101 - 2 型, 常温 ～300℃,
重庆银河实验仪器有限公司;

旋片真空泵: 2XZ - 2 型, 浙江黄岩求精真空泵

厂;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 5600LV 型, 日

本 JEOL 公司;
X 射线衍射 ( XRD) 仪: D / Max2550 型, 日本理

学公司。

1. 3 试样制备

将己内酰胺和经偶联剂改性的纳米 Sm2 O3 加入

干燥的三口烧瓶中, 加热熔融, 超声分散一定时间,
在真空度大于 0 . 1 MPa、110 ～130℃条件下, 抽真空

脱水至出现大气泡, 然后解除真空, 加入定量的

NaOH, 继续抽真空脱水至出现大气泡, 再抽 10 min
以上真空, 然后解除真空, 将溶液调至一定温度, 加

入定量的 TDI, 搅拌均匀, 浇注入经 160℃预热的模

具中, 恒温反应 30 min, 自然冷却至室温, 脱模, 即得

到 MC 尼龙 /Sm2 O3 纳米复合材料, 制成标准试样。

1. 4 性能测试与表征

SEM 分析: 复合材料试样的冲击断口真空喷金

后, 采用 SEM 观测微观结构并拍照;
XRD 测试: 将复合材料制成粉, 在 XRD 仪上进

行测试, Cu 靶 K α 射线, 管电流 300 mA, 管电压

40 kV, 波长 0. 154 nm;
拉伸性能按 GB / T 1040 - 1992 进行测试;
缺口冲击强度按 GB / T 1043 - 1993 进行测试;
弯曲性能按 GB / T 9341 - 2000 进行测试。
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2 结果与讨论

2. 1 纳米 Sm2 O3 在 MC 尼龙基体中的分散情况

图 1 为 Sm2 O3 质量分数 1% 的 MC 尼龙 / Sm2 O3
纳米复合材料的冲击断口的 SEM 照片。从图 1 可

以看出, 纳米 Sm2 O3 粒子在 MC 尼龙基体中的分散

较均匀, 只存在少数粒径大于 100 nm 的团聚体。由

此说明通过原位分散聚合法制备 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳

米复合材料是可行的。

图 1 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料的 SEM 照片 ( ×10 000 )
2. 2 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料的晶体结构

图 2 为 MC 尼龙和 Sm2 O3 质量分数 1% 的 MC
尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料的 XRD 谱图。从图 2b
可以看出, MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料除了出现

MC 尼龙的特征衍射峰外, 还出现了 Sm2 O3 的特征衍

射峰。

a—MC 尼龙 ; b—MC 尼龙 / Sm2 O 3 纳米复合材料

图 2 MC 尼龙和 MC 尼龙 / Sm2 O 3 纳米复合材料的 X RD 谱图

  尼龙( PA) 6 是一种多晶型聚合物, 在不同条件

下, 将出现 α( 单斜晶系) 和 γ( 六方晶系) 两种不同

的晶体结构 [ 8 ] , 通常 PA6 以 α晶型存在。在 XRD
谱图上, α晶型分别在 20. 5°、24 . 0°处有两个特征衍

射峰, γ晶型是不太稳定的晶型, 其在 21. 5°处有特

征衍射峰。由图 2 可见, MC 尼龙 /Sm2 O3 纳米复合

材料在19. 98°、23. 56°处出现了两个衍射峰, 这归属

于 MC 尼龙在( 200) 和( 002, 202 ) 晶面的 α1 和 α2 晶

型的特征衍射峰, 而没有出现 γ晶型的特征衍射峰。

这说明纳米 Sm2 O3 没有改变 MC 尼龙的结晶形态,
但与 MC 尼龙相比, MC 尼龙 /Sm2 O3 纳米复合材料

的 α1 和 α2 特征衍射峰的位置( 2θ) 却发生了轻微的

位移, 具体数据见表 1, 这一结果与文献[ 9] 一致。
表 1 MC 尼龙及其纳米复合材料的 X RD 特征衍射峰

MC 尼龙 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料

α1 的峰值 ( 2θ) / ( °) 20. 08 19. 98
α2 的峰值 ( 2θ) / ( °) 23. 72 23. 56

  根据布拉格方程 dhk l = λ
2 cos ( 2θ) 可知, MC 尼

龙 / Sm2 O3 纳米复合材料中 MC 尼龙基体的晶面间距

( dh k l ) 发生了改变, 而 d hk l 与晶胞参数( a, b, c, α, β,
γ) 有关, 由此说明 Sm2 O3 使 MC 尼龙的晶格尺寸发

生了一定程度的改变。这可能是由于纳米 Sm2 O3 粒

子与 MC 尼龙分子存在较强的相互作用, 引起 MC
尼龙的晶格畸变所致。

2. 3 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料的力学性能

2. 3. 1  纳米 Sm2 O3 用量对复合材料拉伸强度和断

裂伸长率的影响

图 3、图 4 分别为纳米 Sm2 O3 用量对复合材料拉

伸强度、断裂伸长率的影响。由图 3、图 4 可知, 随

着纳米 Sm2 O3 用量的增加, 复合材料的拉伸强度和

断裂伸长率均呈先 升高后降低的趋势, 当纳 米

Sm2 O3 的质量分数为 0 . 5% 时, 复合材料的拉伸强度

和断裂伸长率均达到最大值, 分别比 MC 基体提高

了 18. 8% 和 91. 5% , 当纳米 Sm2 O3 的用量继续增

加, 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率均有所下降。

图 3 纳米 Sm2 O 3 用量对复合材料拉伸强度的影响

图 4 纳米 Sm 2 O3 用量对复合材料的断裂伸长率的影响
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2. 3. 2  纳米 Sm2 O3 用量对复合材料缺口冲击强度

的影响

图 5 为纳米 Sm2 O3 用量对复合材料缺口冲击强

度的影响。由图 5 可知, 随着纳米 Sm2 O3 用量的增

加, 复合材料的缺口冲击强度呈先升高后降低的趋

势。当纳米 Sm2 O3 的质量分数为 1. 0% 时, 复合材

料的缺口冲击强度达到最大值, 比 MC 尼龙基体提

高了 36. 6 % , 当纳米 Sm2 O3 的用量继续增加, 复合

材料的缺口冲击强度反而下降。

图 5 纳米 Sm 2 O3 用量对复合材料缺口冲击强度的影响

2. 3 . 3 纳米 Sm2 O3 用量对复合材料弯曲强度、弯曲

弹性模量的影响

图 6、图 7 分别为纳米 Sm2 O3 用量对复合材料弯

曲强度、弯曲弹性模量的影响。由图 6、图 7 可见 ,
MC 尼龙 / Sm2 O3 纳米复合材料的弯曲强度、弯曲弹

性模量随着纳米 Sm2 O3 用量的增加, 也都呈先升高

后降低的趋势。当纳米 Sm2 O3 的质量分数为1 . 0 %
时, 复合材料的弯曲强度和弯曲弹性模量达到最大

值, 分别比 MC 尼龙基体提高了11 . 2% 和11. 5% 。

当纳米 Sm2 O3 的用量继续增加, 复合材料的弯曲强

度和弯曲弹性模量均有所下降。

图 6 纳米 Sm2 O 3 用量对复合材料弯曲强度的影响

图 7 纳米 Sm 2 O3 用量对复合材料弯曲弹性模量的影响

2. 4 纳米 Sm2 O3 对 MC 尼龙的增强增韧机理探讨

上述研究结果表明, 在 MC 尼龙基体中加入少

量的纳米 Sm2 O3 便可明显改善 MC 尼龙的力学性

能, 而且对 MC 尼龙同时具有增强和增韧双重效果。

这一结果与常规材料和微米材料的改性效果截然不

同, 究其原因, 可能是由于纳米粒子的增强和增韧机

理与常规材料和微米材料的增强和增韧机理不同引

起的。

关于聚合物基纳米复合材料的增强增韧作用,
人们从不同的角度提出了多种不同的机理。综合起

来主要有物理化学增强增韧机理
[ 1 0 ]

、微裂纹化增强

增韧机理 [ 1 1 - 1 2 ] 、裂缝与银纹相互转化增强增韧机

理
[ 1 3 ]

和临界基体层厚度增强增韧机理
[ 1 0 ]

等。笔者

认为无机纳米粒子对聚合物基体的增强增韧作用是

由于无机纳米粒子和聚合物基体之间存在强烈的物

理化学作用引起的, 认同物理化学增强增韧机理。

这是由于稀土纳米氧化物粒子的粒径小, 比表面积

大, 表面层内原子所占比例大, 由于量子隧道效应等

原因在粒子表面形成大量的活性点, 可与 MC 尼龙

产生强烈的物理化学作用, 使复合材料可以承受更

大拉力或冲击载荷, 因而对 MC 尼龙具有增强、增韧

的能力。

从 MC 尼龙和 Sm2 O3 的分子结构来看, MC 尼龙

分子之间的作用力本质与 MC 尼龙分子与稀土纳米

氧化物之间的作用力本质不同 , MC 尼龙分子之间

只存在分子间作用力, 其中主要是酰胺键之间的氢

键作用, 而纳米 Sm2 O3 粒子表面存在大量的 Sm 原

子、氧原子和羟基, 一方面氧原子和羟基可与 MC 尼

龙分子的酰胺键之间形成氢键, 另一方面 Sm 原子

存在空的 f 轨道可与 MC 尼龙分子酰胺键上的 N 原

子形成配位键。由此可见, 纳米Sm2 O3 粒子与 MC 尼

龙分子之间的作用力既有物理作用也存在化学作

用, 比 MC 尼龙分子之间的作用力大得多, 纳米

Sm2 O3 粒子在 MC 尼龙基体中起到物理化学交联点

的作用, 因而可显著提高 MC 尼龙的综合性能。

3 结论

( 1 ) 用原位分散聚合法制备 MC 尼龙 / Sm2 O3 纳

米复合材料是可行的。

( 2 ) 纳米 Sm2 O3 没有改变 MC 尼龙的结晶形态,
但使其晶格尺寸发生了一定程度的改变。

( 3) 纳米 Sm2 O3 的加入可明显改善 MC 尼龙的

力学性能, 随着纳米 Sm2 O3 用量的增加, 复合材料的

拉伸强度、断裂伸长率、缺口冲击强度、弯曲强度和
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弯曲弹性模量都呈先升高后降低的趋势, 当纳米

Sm2 O3 的质量分数为 0 . 5% 时, 复合材料的拉伸强度

和断裂伸长率达到最大值, 分别比 MC 尼龙提高了

18. 8% 、91. 5% , 当纳米 Sm2 O3 的质量分数为 1. 0 %
时, 复合材料的缺口冲击强度、弯曲强度和弯曲弹性

模量达到最 大值, 分 别比 MC 尼 龙基体 提高 了

36. 6% 、11. 2% 和 11 . 5 % , 在一定的用量范围内, 纳

米 Sm2 O3 对 MC 尼龙同时具有增强和增韧双重效

果。当纳米 Sm2 O3 的用量超过某一定值时, 复合材

料的力学性能反而变差。

( 4) 纳米 Sm2 O3 粒子与 MC 尼龙分子之间的作

用力既有物理作用也存在化学作用, 纳米 Sm2 O3 粒

子在 MC 尼龙基体中起到物理化学交联点的作用 ,
因而可显著提高 MC 尼龙的综合性能。
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PREPARATION AND PROPERTIES OF MC NYLON /Sm2 O 3 NANOCOMPOSITES
Lin Xuan, Yin Guoqiang, Zhou Hongjun

( College of Chemis try and Chemical Engineering, Z hongkai Universit y of A griculture and Engineering, G uangzhou 510225 , China)
  ABSTRACT  A series of MC nylon / Sm2 O3 nanocomposites were prepared via in situ polymerization, and their structure and
properties were characterized. The result showed that: nano-Sm 2 O3 didn′t change the crystal structure of MC nylon, but changed the
crystal lattice size of MC nylon; nano-Sm2 O3 could obviously increase the mechanical properties of MC nylon, with the double result of
strengthening and toughing MC nylon at the same time; the tensile strength, elongation at break, impact strength, flexural strength and
flexural modulus of nanocomposites first increased, then decreased as the addition of the content of nano-Sm2 O3 . When the content of
nano-Sm2 O3 was 0. 5% , the tensile strength and elongation at break of nanocomposites reached maximum, which was 18. 8% and
91. 5% higher respectively than MC nylon. When the content of nano-Sm2 O3 was 1. 0% , the impact strength, flexural strength and
flexural modulus of nanocomposites reached maximum, which was 36. 6% , 11. 2% and 11. 5% higher respectively than MC nylon.
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