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微观纤维增强高分子复合材料分散相结构设计
Ⅰ . 单端羧基聚己内酰胺齐聚物的合成与表征

 

张全灵　许家瑞* *　张　艺　 曾汉民
(中山大学材料科学研究所 , 广州 510275)

摘　要　通过改进常规的ε-己内酰胺聚合方法 , 采用苯甲酸 -水体系作反应催化剂控制产物

的数均相对分子质量 (M- n ) 和端基的化学组成 , 合成了具有不同 M- n的单端羧基聚己内酰胺齐

聚物 , 并讨论了催化剂和反应条件的影响 . 同时 , 用广角 X-射线衍射仪、 差示扫描量热仪、 傅

立叶变换红外光谱仪、 核磁共振波谱仪等对产物进行了表征 .
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随着合成高分子液晶的迅速发展 ,分子复合材料和原位复合材料的概念被相继提出 ,微

观纤维增强复合体系的研究取得了很大的进展
[1 ]
. 然而微观纤维增强高分子复合材料体系

往往仍处于热力学亚稳定状态 ,在凝聚过程均发生相分离 [2 ] ,增强相的分散程度远未达到理

想的分子分散水平 .为了使微观增强相在高分子复合体系中尽可能达到或接近理想的分散 ,

拟通过对分散相的分子设计 ,制备一类具有软链 -刚性棒 -软链结构的模型嵌段共聚物 ,通

过化学结构和链序列结构的设计来改善分散相与基体的热力学相容性 . 具有不同长度的单

端羧基聚己内酰胺齐聚物是合成模型嵌段共聚物的重要中间体之一 . 本工作着重探索并改

进了制备具有不同数均相对分子质量 (M- n ) 的单端羧基聚己内酰胺齐聚物的合成方法 , 讨

论了各种反应条件的影响 , 并对所合成的产物进行了表征 .

1　实验部分

( 1)原料 .ε-己内酰胺 ,聚合级 ;苯甲酸 , AR;邻苯二甲酸二氢钾 ,光谱纯 ( w≥ 99. 95% );

苯甲醇 , CP, 经减压蒸馏 .

( 2)单端羧基聚己内酰胺齐聚物的合成 . 将一定量的ε-己内酰胺、苯甲酸、水装入自制

的反应器内 , 抽真空 , 密封 . 在盐浴中将反应器加热至 250℃ , 反应 12 h.

( 3)端基滴定法测定 M
-

n . 按照文献 [3] 的方法用 KOH溶液测定 .

( 4)表征方法 . 用甲酸作溶剂 , 使用乌氏粘度计在 25℃下测定特性粘度 ; 美国 Nico let

公司的 205 FT-IR红外光谱仪 , 甲酸溶液在单晶硅上滴膜制样 ; 日本 Rigaku公司的 D /
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MAX-3A型射线衍射仪 , CuKα辐射 , 波长 15. 4 nm, 管电压 35 kV , 电流 25 mA; Perkin-

Elmer DSC-7型热分析仪 , 温度经 In校准 , 升降温速率为 20℃ /min; 日本 JEOL FX-90Q

核磁共振仪 , 频率 89. 55 M Hz, CF3 COOD溶剂 , TM S内标 .

2　结果与讨论

2. 1　单端羧基聚己内酰胺齐聚物的合成方法

2. 1. 1　反应装置的设计和催化剂的选择　聚酰胺在高温时易氧化 ,在聚合过程中将整个聚

合过程控制在无氧气氛中非常重要 . 根据反复试验 , 在封管聚合的基础上设计了可方便抽

气、密封的不锈钢反应器 [4 ] ,成功地解决了高温氧化问题 . ε-己内酰胺的聚合反应必须有催

化剂存在 [5, 6 ] , 虽然各种催化剂对ε-己内酰胺聚合作用的研究已很深入 , 但对合成具有较低

M
-

n的单端羧基聚己内酰胺齐聚物不一定具有实际意义 . 通过比较实验 , 选择了熔点高、挥

发性低的有机一元羧酸 (苯甲酸 ) 作为聚合反应的催化剂 , 这样既可催化己内酰胺开环聚

合 , 又能封掉尼龙 6的端氨基、 调节 M
-

n , 非常适应于在高温密封下进行聚合反应 .

2. 1. 2　水的含量对聚合反应的影响　为了保证聚合反应顺利进行 ,在反应体系中适当保留

少量水是必要的
[5 ]
. 从表 1可以看到 ,如果反应体系中完全没有水或含水量很少 ,只能得到

白色蜡状物 ; 由于己内酰胺聚合是一个可逆平衡反应 , 如果体系中水太多会使反应产物 M
-

n

偏低 ; 只有当反应体系中的含水量适当时 , 聚合反应才能顺利进行 .

当 m (己内酰胺 )为 120 g ,m (苯甲酸 )为 10 g , 反应温度为 250℃ , 反应时间为 5 h, 体

系中 m ( H2O)为 0, 0. 05 g时 , 所得产物经过甲酸溶解、 沉淀、 热水多次洗涤、 干燥后的最

终产物 m分别为 45, 67 g , Y为 34. 6%和 51. 5% ,最终产物状况为白色蜡状 ,基本无强度 ;

m ( H2O)增加到 2 g时 , 最终产物 m为 100 g , Y为 76. 9% , 最终产物状况为白色棒状 ,有

一定强度 .

通过实验探索 , 确定合成单端羧基聚己内酰胺齐聚物的有效方法是在封管聚合的基础

上 , 设计不锈钢反应器中 , 在苯甲酸 -水体系的催化作用下进行反应 .

2. 2　不同 M
-

n的单端羧基聚己内酰胺齐聚物的合成及产物基本性质的表征

比较了采用不同配比的聚合反应和反应产物的基本性质表征结果 (表 1) . 聚合反应转

化率均可达 70%以上 . 同时 , 可以通过改变苯甲酸 -水催化剂的用量调节聚己内酰胺齐聚

物的 M
-

n . 由于ε-己内酰胺的聚合是一种可逆平衡反应 [ 5] , 体系总会存在一定量可以用热水

抽提除去的单体、环状低聚体和链状低聚体等 ,因而合成产物的实测 M
-

n与理论计算值不一

致 .若苯甲酸用量比较多 ,低 M
-

n的水溶性低聚物等副产物的比例大 ,抽提后产物中大于 M
-

n

部分占的相对比例大 , 测得的 M
-

n偏高 (如 N 1 , N2 ) . 若苯甲酸用量比较少 , 水对可逆聚合

反应的影响比较明显 , M- n降低 (如 N5 ) . 若苯甲酸用量比较适中 , 虽然水会使 M
-

n降低 ,但

由于除去了部分水溶性低聚物 , 最后产物的 M
-

n与理论值就比较接近 (如 N3 , N4 ) .

从表 1中还可以看到 , 所得聚己内酰胺齐聚物的熔融温度θmp和熔体结晶温度θc也增

加 , 这些都与聚合物性质与 M
-

n关系的基本规律相吻合 .

2. 3　单端羧基聚己内酰胺齐聚物的结构鉴定

尼龙 6的所有特征吸收峰 [ 7] ( 3 300, 2 940, 2 868, 1 651, 1 546, 1 468, 1 264

cm- 1 ) , 均可在齐聚物的 IR光谱图 (图 1)中检出 . 图 2为齐聚物的 1H NMR谱图 , 尼龙 6

各化学位移特征峰
[8 ]
( C F3 COOD作溶剂 ) [W= 3. 6( N CH2 ) , 2. 8( COCH2 ) ,
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表 1　不同配比的己内酰胺-苯甲酸 -水体系的聚合反应和产物的基本性质 1)

Tab. 1　 Effect of benzoic acid on the polymerization of

ε-capro lactam and proper ties o f the po ly caprolactam o ligomier s

实验

编号

m (苯甲酸 )
g

m (最终产物 )
g Y /%

产物

编号
[Z] M- n

2) P- n θmp /℃ θc /℃

1 15 95. 0 70. 4 N1 0. 11 1 460( 1 000) 12 205. 2 172. 1

2 10 100 76. 9 N2 0. 14 1 830( 1 500) 15 209. 8 176. 4

3 7. 2 103 81. 0 N3 0. 17 2 200( 2 000) 18 212. 0 180. 3

4 5 112 85. 6 N4 0. 20 2 980( 3 000) 25 214. 6 182. 0

5 3 115 89. 4 N5 0. 29 4 370( 5 000) 38 216. 8 183. 7

　　 1) m (己内酰胺 )为 120 g ,反应温度为 250℃ ,反应时间为 5 h ,经过甲酸溶解、

沉淀、热水多次洗涤、干燥后的剩余物 ; 2) 括号里的数字为理论值

图 1　聚己内酰胺齐聚物 ( N5 ) 的 IR光谱图 图 2　不同 M- n聚己内酰胺齐聚物的 1H NM R图

Fig. 1　 IR spect ra of po lycapr olactam Fig. 2　 1 HNM R spectr a of po lycapr olactam

o ligomer ( N5 ) o ligomer with different mo lecula r w eigh t

图 3　不同 M- n的聚己内酰胺齐聚物

和尼龙 6的 WAXD谱图

Fig. 3　WAXD pa tterns of PA6 and po ly capr o-

la ctam olig ome r with differ ent mo lecular w eight

1. 1～ 2. 0 ( C CH2 C ) ]都可以从产物

的 1H NMR谱图中检出 . 此外 , 还在W= 7. 6～

7. 9处出现了苯环氢的特征峰 . 从所得齐聚物

原始粉末和尼龙 6在同样条件下制备的样品的

WAXD谱图 (图 3) 中可以看到 , 各种齐聚物

都在衍射角 2θ= 20°和 24°出现典型的尼龙 6的

α (单斜晶系 ) 晶型的衍射峰
[5 ]
.

3　结　论

所合成的齐聚物确实具有与尼龙 6相同的

化学结构和结晶结构 ; 苯环氢特征峰的存在表

明热水抽提不能将产物中含苯环结构的物质洗

脱 , 即苯甲酸已经与齐聚物的端氨基起反应而

将其封端 , 所合成的齐聚物中只存在一个能下
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一步
[4 ]
用于模型嵌段共聚物合成反应的活性端基 ( COOH ) , 达到了设计合成的目的 .
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Molecular Structure Design of Dispersed Phase

for Microfibril Reinforced Polymeric

Ⅰ . Synthesis and Characterization of Polycapro lactam

Olig omers wi th Mono-Carbox yl End Group

Zhang Quanling
 　Xu J iarui　 Zhang Yi　Zeng Hanm in

Abstract　 Po lycaprolactam o lig omers w ith monocarboxy l end g roup and dif ferent molecu-

lar w eight w ere synthesized and characterized by wide-angle X-ray dif f raction ( W AXD) ,

di fferential scanning calo rimetric thermo-g rams ( DSC) . Fourier t ransfo rm inf ra-red spectra

( FTIR) , nuclea r magnetic resonance spect ra ( 1 H NM R).

Keywords　 monocarboxy l end g roup poly caprolactam , oligomer, characterization, disper-

sion phase
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