
原位插层聚合 PA6 / OM M T 纳米复合材料的性能

欧育湘
1  吕连营

1 , 2  吴俊浩
3

( 1 . 北京理工大学国家阻燃材料实验室 , 北京  100081;  2 . 石家庄师范专科学校化学系 , 石家庄  050801;
3 . 中国科学院上海有机化学研究所 , 上海  200032)

  摘要  以自行合成的 NJ - 1 型插层剂对蒙托土 ( MMT) 进行改性 , 并以 X 射线衍射、傅立叶变换红外光谱及热重

分析表征了改性蒙脱土 ( OMMT) 的性能。采用单体熔体插层 - 原位本体聚合的方法 , 制备了 PA6 / OMMT 纳米复合

材料 , 测定了该材料的热稳定性及力学性能。结果表明 , 含 1. 2% OMMT 的 PA6 / OMMT 纳米复合材料的拉伸强度、

弯曲强度及弯曲弹性模量较 PA6 分别提高 14% 、16. 2% 及 38. 1% , 断裂伸长率及冲击强度则分别下降 37. 7% 及

4. 5% 。

关键词  尼龙 6 蒙托土  插层聚合

  插层复合法是制备聚合物 /层状硅酸盐纳米复

合材料最具实际应用价值的一种方法, 它又可分为

聚合物直接插层及单体插层原位聚合两大类 [ 1 ] 。

对于制备尼龙 6( PA6) /改性蒙脱土( OMMT) 纳米复

合材料, 单体插层原位聚合法是很适用的 [ 2 , 3 ] , 该法

包括蒙脱土( MMT) 的离子交换及单体插层和聚合

两步, 不过日本还提出一步法, 即将离子交换、单体

插层及原位聚合一步完成
[ 4 ]

。

OMMT 及 PA6 / OMMT 纳米复合材料的结构与

性能常以 X 射线衍射 ( XRD) 、热重分析( TGA) 、差

示扫描量热 ( DSC) 、傅立叶变换红外光谱 ( FTIR ) 、

透射电子显微镜 ( TEM) 及核磁共振 ( NMR) 等分析

及表征。但对于这类图谱, 文献报道的还不是很多。

笔者以自行合成的 NJ - 1 型插层剂对 MMT 进行改

性制得 OMMT, 再以单体熔体插层 - 原位本体聚合

法制得 PA6 /OMMT 纳米复合材料, 以 XRD、FTIR、

TGA 等表征了 OMMT 和 PA6 / OMMT 纳米复合材料

的结构与性能, 并测定了 PA6 / OMMT 纳米复合材料

的力学性能。

1 实验部分

1. 1 主要原料

  MMT: 钠基, 离子交换容量 105 ～110 mmol /100
g, 河北丰润县化工厂;

插层剂: NJ - 1 型, 自制;
改性剂: D1812 , 即双 ( 十八烷基 ) 二甲基氯化

铵, 中国石化聚酰胺技术开发中心;
己内酰胺: 太原化工厂。

1. 2 主要设备及仪器

XRD 仪 : X1 Pert Pro 型, 荷兰 Philips 公司;
FTIR 仪: MAGNA 560 型, 美国 Nicolet 公司;

TGA 仪: DUPONT TGA - 2950 型, 美国 Du Pont
公司。

1. 3 材料制备

  ( 1) OMMT 的制备

  将钠基 MMT 置于定量的去离子水中, 搅拌使

之均匀分散, 同时将一定量的 NJ - 1 型插层剂溶于

定量去离子水中, 制成溶液。将 MMT 分散液加热

至 80℃, 向其中加入插层剂溶液, 在 80℃下继续搅

拌 3 ～4 h。冷却, 过滤, 将滤饼用 80℃去离子水洗

涤数次, 以除去残余的有机物。过滤出 OMMT, 在

60 ～80℃、1. 5 ～2. 0 kPa 下干燥, 再研磨备用。

  ( 2) PA6 / OMMT 纳米复合材料的制备

  采用单体熔体插层 - 原位本体聚合方法, 将自

制的 OMMT 与己内酰胺熔融混合, 再加入引发剂,
在 260℃下开环聚合, 即制得 PA6 /OMMT 纳米复合

材料。制备过程如图 1 所示。

图 1  PA6 /OMMT 纳米复合材料制备流程图

2 结果与讨论

2. 1 OMMT 的性能

( 1) XRD 分析

图 2 为 MMT 及 OMMT 的 XRD 谱图。MMT 中

整齐有序的硅酸盐片层在 XRD 图中呈现对应的衍

射峰, 由 2θ= 5. 68°, 根据 Bragg 方程计算出片层间

距 d = 1. 55 nm。MMT 经改性处理后, 有机阳离子

进入其片层间, OMMT 的层间距增大, 表现为衍射峰
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1—MMT; 2—O MMT
图 2 MMT 及 O MM T 的 XR D 图

明显向小角方向移动, 且出现两个衍射峰, 其 2θ分

别为 4 . 40°和 2. 11°, 对应的片层间距分别为 2. 01
nm 和 4. 18 nm。但 OMMT 经高温加热后, 层间距会

减小, 不过仍大于 MMT。
  ( 2) FTIR 光谱分析

  图 3 为 MMT 及 OMMT 的 FTIR 图谱。其中

1 050 cm - 1 和 1 150 cm - 1 的强吸收峰属于 MMT 中

Si—O—Si对称弯曲振动和伸缩振动, 520 cm - 1
和

460 cm - 1 处的 2 个强吸收峰分别为八面体中 Al—O
键的伸缩振动和四面体中 Si—O 键的弯曲振动。

OMMT 光谱中 2 850 cm - 1 和 2 950 cm - 1 的吸收峰为

亚甲基的伸缩振动; 1 474 cm - 1
的吸收峰则是亚甲基

的弯曲振动。亚甲基是改性剂中的有机基团, 说明

这类有机基团已进入 MMT 层间。

1—MMT; 2—O MMT
图 3  MMT 及 OMMT 的 FTIR 图谱 ( K Br 压片法 )

  ( 3) 热稳定性

  图 4 为 MMT 及两种 OMMT 的 TGA 曲线。从图

4 可以看出, 有机改性剂 D1812 改性的 MMT 热分解

温度降低。NJ - 1 改性的 MMT 由于插层剂与 MMT
以离子键结合, 故热稳定性几乎可与 MMT 相比。

在 PA6 的加工温度 260 ～280℃内, MMT 的热失重

率在 2% 以下, NJ - 1 改性的 MMT 与此相近。500℃

的条件下, NJ - 1 改性 MMT 的质量保持率仍可达

90% 以上。但 D1821 改性 MMT 的热稳定性则远为

逊色, 它在 PA6 加工温度下的热失重率超过 15% ,
500℃时则达约 40% 。显然, D1821 改性的 MMT 不

能满足 PA6 加工温度的要求, NJ - 1 改性的 MMT 则

可用于制备 PA6 / OMMT 复合材料而不必担心其发

生热分解。

1— MMT; 2— D1812 改性 MMT; 3— NJ - 1 改性 MMT
图 4 MMT 及 OMMT 的 TGA 曲线 ( 升温速度

10 ℃·min - 1 , 氮气氛 )
2. 2 PA6 / OMMT 纳米复合材料的结构与性能

  ( 1) XRD 分析

  图 5 为 PA6 /MMT 及 PA6 /OMMT 纳米复合材

料的 XRD 图谱 ( Cu 辐射源, 粉末法 ) 。前者由于

MMT 片层没有剥离, 因而呈现层状结构衍射峰; 后

者由于己内酰胺进入 MMT 层间聚合, 使 MMT 片层

充分剥离并分散在 PA6 基体中, 所以其 XRD 图上

层状结构的衍射峰消失, 仅显示 PA6 的无规宽漫散

射峰。

1—P A6 /MMT; 2—P A6 /O MMT
图 5 P A6 /MMT 及 PA6 /OMMT 纳米复合材料的 X RD 图

  ( 2) TGA 分析

图 6 为 PA6 及含 2 . 5% OMMT 的 PA6 / OMMT
纳米复合材料的 TGA 曲线。从图 6 可以看出, PA6
及 PA6 /OMMT 纳米复合材料的热分解过程是相似

的, 低于 350℃分解缓慢, 高于 350℃后分解加快,
PA6 及 PA6 / OMMT 纳米复合材料 分别在 400 ～

420℃及 430 ～460℃时分解速率达到峰值, 500℃以

上形成残炭。PA6 / OMMT 纳米复合材料的 TGA 曲

线较 PA6 右移, 即纳米复合材料的热稳定性有所提

高。表 1 为失重率相同时, PA6 及 PA6 / OMMT 纳米

复合材料的相应温度。与 PA6 相比, 含 3 . 5 % OM-
MT 的 PA6 / OMMT 纳米复合材料在失重 20% 、50 %
及 80% 时的 温 度 可分 别 提 高 30. 3、18. 6℃ 及

49. 6℃。但当 OMMT 含量为 1. 2 % 时, 只有失 重

20% 时温度能提高 14. 1℃, 失重 50% 及 80 % 时温度

只能提高 2 ～6℃。

从表 1 还可以看出, 在热失重率相同时, PA6 /
OMMT 的温度较 PA6 高, 即同一温度下, PA6 / OM-
MT 纳米复合材料热失重量明显降低。这可能是由
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1 —PA6; 2—含 2. 5 % OMMT 的 PA6 /OMMT
图 6  PA6 及 PA6 /O MMT 纳米复合材料的 TGA 曲线

于 OMMT 片层在 PA6 中形成纳米级分散后, 对材料

的传热增加阻隔, 且在一定程度上抑制了 PA6 分子

链及相应自由基的运动, 因而使 PA6 降解反应速率

有所降低所致。
表 1 PA6 及 PA6 / OMMT 纳米复合材料的热失重温度

O MMT 含
量 / %

热失重温度 /℃
失重 20% 失重 50% 失重 80%

PA6 398. 5 430. 2 440. 7
PA6 /OMMT 1. 2 412. 6 432. 8 446. 2
PA6 /OMMT 3. 5 428. 8 448. 8 490. 3

  注 : T GA 分析的升温速率 10℃ /min, 氮气氛。

图 7 是 PA6 及 PA6 / OMMT 纳米复合材料在

360 ～500℃下的成炭率。400℃及 500℃时, PA6 /
OMMT 纳米复合材料的成炭率比 PA6 分别高约 2 %
和 3 % , 这与材料中所加 OMMT 的量比较接近。

1 —PA6; 2—含 3. 5 % OMMT 的 PA6 /OMMT
图 7 PA6 及 PA6 /OMMT 纳米复合材料的成炭率

  ( 3) 力学性能

  表 2 为以单体熔体插层 - 原位本体聚合法制得

的 PA6 /OMMT 纳米复合材料的力学性能及其与文

献[ 5] 报道的本体聚合 PA6 / OMMT 纳米复合材料

的比较。

  从表 2 可以看出, OMMT 含量为 1. 2% 时, PA6 /
OMMT 纳米复合材料的拉伸强度、弯曲强度及弯曲

弹性模量比 PA6 分别提高了 14. 0 % 、16. 2% 及

38. 1% , 而断裂伸长率及冲击强度则分别下降了

表 2 单体熔体插层原位本体聚合法制得的 PA6 /O MMT 纳米复合

材料力学性能

性能 P A6
PA6 /OMMT

O MMT 含量1. 2% OMMT 含量3 . 5%

文献 [ 5] 数据

PA6 PA6 / OMMT( 5. 0% )
拉伸强度 /MPa 80. 9 92 . 2( 14. 0% ) 96. 2( 18 . 9 % ) 81 93( 14. 8% )

断裂伸长率 /% 53. 0 33 . 0( - 37 . 7% ) 32. 0( - 39. 6% ) 100
弯曲强度 /MPa 122. 6 142. 4( 16. 2% ) 142. 5( 16 . 2 % ) 108 158( 31. 6% )
弯曲弹性模

量 /GP a 2. 15 2. 97
( 38. 1% )

3 . 31
( 54. 0 % ) 2. 9 4. 5

( 55. 2% )
悬臂梁缺口冲
击强度 / J·m - 1 24. 2 23 . 1

( - 4. 5% )
20. 7

( - 14. 5% ) 49 45
( - 8. 2% )

  注 : 括号内数据为 PA6 /O MMT 与 PA6 相比所增高的比例 , 负号

表示降低。

37. 7% 及 4. 5% 。将 PA6 /OMMT 纳米复合材料中

的 OMMT 含量由 1. 2% 增加至3. 5% , 所增加的 OM-
MT 对材料力学性能的影响远不如低用量时明显,
特别是对断裂伸长率及弯曲强度的影响更微。

3 结论

  ( 1 ) 以 NJ - 1 型插层剂制得了 OMMT, 用 XRD、

FTIR 及 TGA 表征了其性能, 其层间距达 4. 18 nm,
260 ～280℃下失重率约 2% , 适用于制备 PA6 / OM-
MT 纳米复合材料。

( 2) 用单体插层 - 原位本体聚合法制得 了

PA6 / OMMT 纳米复合材料。当 OMMT 的含量 为

1. 2% ～3. 5% 时, PA6 / OMMT 纳米复合材料的热稳

定性及成炭率均优于 PA6。OMMT 含量为 1 . 2% 的

PA6 / OMMT 纳米复合材料拉伸强度、弯曲强度及弯

曲弹性模量比 PA6 分别提高 14. 0 % 、16. 2% 及

38. 1% , 而断 裂伸长 率及 冲击强 度则分 别下 降

37. 7% 及 4. 5% 。
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  ABSTRACT  Montmorillonite ( MMT) was modified by using self-made NJ - 1 intercalating agent. The performance of the or-
ganized MMT ( OMMT) was characterized via X - ray diffraction ( XRD) , Fourier transform infrared spectroscopy ( FTIR) and thermal
gravimetric analysis ( TGA) . PA6 / OMMT nanocomposites were prepared by using monomer melt intercalation-in situ bulk polymeriza-
tion technology, and their thermal stability and mechanical properties were measured. The results showed that the tensile strength, flex-
ural strength and modulus of elasticity in flexure increased by 14% , 16. 2% , 38. 1% seprately than those of PA6, while the breaking
elongation and impact strength decreased by 37. 7% and 4. 5% respectively, when the content of OMMT was 1. 2% .
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