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摘
!

要!以工业废丝尼龙
#

为原料溶于氯化钙$甲醇溶液中!加入一定量的油酸酰胺(增白剂(聚醚与碳酸钙制

成涂层浆%采用傅里叶红外光谱"

_7VG

#分析尼龙
#

与氯化钙$甲醇体系的作用机理!应用流变仪与粘度计研究涂层

浆的流变性能!利用电子万能材料试验机测定涂层膜的力学性能!并分析了涂层浆的组成及制备工艺条件对涂层浆

流变性能及涂层膜力学性能的影响%结果表明!氯化钙$甲醇在
C"[

条件下反应
ABI2*

达到反应平衡'尼龙
#

废丝

%B

份!

L+LK

!

$"

份!涂层浆在温度为
A"[

!搅拌速度为
$""

"

!"":

@%条件下流变性稳定!制成的涂层膜断裂伸长率达

到
!F>CFP

!应力
">#!cZ+

!柔韧性好!更适合于商标织物涂层%

关键词!氯化钙$甲醇'红外光谱'尼龙
#

废丝'流变性'力学性能

中图分类号!

74%FB>#

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

聚己内酰胺又称尼龙
#

"

ZQ#

$#是一种无定形

"透明$聚酰胺型树酯)

%

*

#具有 ).

?T

"

LT

$

$

B

"

LK

$.*的重复基团#聚合物链之间以氢键相连&

尼龙
#

是一种重要的高分子聚合物#可制成纤维)

$

*

+

塑料)

!

*薄膜#满足相关领域的需求&在纺织印染领

域#尼龙
#

可用于尼龙织物或含尼龙纤维混纺织物

的涂层#生产适合各种印刷方式的商标涂层织物#涂

层的产品不仅有布的风格#而且还具有纸张的性能&

本文利用尼龙
#

废丝溶于氯化钙,甲醇溶液#加

入一定量的助剂与填充剂制成涂层浆&通过红外光

谱分析氯化钙,甲醇反应的关键影响因素对谱图的

影响#探讨了尼龙
#

废丝在氯化钙,甲醇溶液中的溶

解机理#并研究了涂层浆的组成及制备工艺条件对

其流变性能的影响%在此基础上确定了适宜于涂层

浆生产加工的溶解工艺参数%同时还研究了填充剂

L+LK

!

用量对涂层膜力学性能的影响#为商标涂层

织物的实际生产提供了理论依据&

!

!

实验部分

%>%

!

实验材料及仪器

材料!尼龙
#

废丝"杭州化纤厂$#甲醇+氯化钙

"纯度均
$

FF>CP

#杭州高晶精细化工有限公司$#增

白剂+油酸酰胺+聚醚"均为工业级#由湖州新利商标

制带有限公司提供$#轻质碳酸钙"

ZLL

$"粒径
%

"

!

#

I

#浙江省常山化工有限公司$&

主要仪器!

=0);0WC"

型红外光谱仪"德国
O)(d0)

公司$#

Z/

<

:25+c5)!"%

型流变仪"奥地利
Q*;'*Z++)

公

司$#

M=@VVgZ)'

型粘度计"美国
O)''d-20,X

公司$#

V*:;)'*BB#B

电子万能材料试验机"美国
V*:;)'*

公司$&

%>$

!

实验方法

%>$>%

!

涂层浆的制备

"

%

$涂层浆配方,份

甲醇
!!!!!!!!!!!

%""

%

氯化钙
!B

%

尼龙
# %"

"

!"

%

碳酸钙
%"

"

!"

%

油酸酰胺
">!

%

聚醚
$>#

%

增白剂
">%

&

"

$

$制备工艺

在
$B"IU

三口烧瓶中加入定量的增白剂和

油酸酰胺#接上冷凝管#加适量的甲醇搅拌溶解&



在恒温水浴锅中加热#达到一定温度后#分两次迅

速加入氯化钙&反应
ABI2*

后#停止搅拌#称取适

量的尼龙
#

废丝剪碎后加入到上述混合物中#

%/

后待废丝完全溶解#成为清亮的液体时开始搅拌#

%/

后加入轻质碳酸钙#继续搅拌
!"I2*

后降低水

浴温度至适宜的温度后加入聚醚#搅拌
%BI2*

取

出备用&

%>$>$

!

涂层膜的制备

取一块洁净的玻璃板#尺寸约
%"5I]%"5I

#

两边以
A

层透明胶带"总厚度为
">%#II

$粘贴#以

控制薄膜厚度&水平放置#将适量涂层浆倒在玻璃

板上#用玻璃棒沿胶带方向迅速刮过&然后将玻璃

板以一定的倾斜角度缓慢放入水与甲醇混溶的凝固

浴中#待薄膜成型后#将玻璃板置于清水浴中清洗&

洗净后小心取下薄膜#用清水冲洗并平贴于玻璃板

上#在
%!"[

烘箱内烘干#取出后剥下即得所需的涂

层膜&

%>!

!

测试与表征

"

%

$傅立叶红外光谱仪分析"

_7VG

$!采用德国

O)(d0)

公司
=0);0WC"

型红外光谱仪#利用
Q7G

法

测定
_7VG

曲线&波长扫描范围
A"""

"

A""5I

@%

#

分辨率
A5I

@%

#扫描
!$

次#取信号平均值&

"

$

$流变性能测试!采用奥地利
Q*;'*Z++)

公

司
Z/

<

:25+c5)!"%

型流变仪&常温下#在剪切速率

$

范围为
"

"

A"":

@%条件下测定流变曲线&

"

!

$粘度测试!采用美国
O)''d-20,X

公司
M=@

VVgZ)'

型粘度计&分别在
$"

+

!"

+

A"[

温度下#使

用
#

号转子在转速为
"

"

$"")

,

I2*

范围内测定

粘度&

"

A

$力学性能测试!采用美国
V*:;)'*

公司电子

万能材料试验机&试验机夹距为
$5I

#拉伸速率

BII

,

I2*

&在恒温恒湿房"温度
$"[

#湿度
B"P

$

内测定涂层膜的应力
6

应变曲线&本文涂层膜的力

学性能数据参照纤维的力学性能计算公式计算&

'

!

结果与讨论

$>%

!

涂层浆的溶解机理研究

本文利用氯化钙,甲醇溶液作为溶剂溶解

ZQ#

#加入一定量的助剂与填充剂制成涂层浆&考

察了尼龙
#

与氯化钙,甲醇三者的反应机理&

$>%>%

!

氯化钙,甲醇的反应

前期试验表明#当
L+L,

$

摩尔质量浓度"溶液中

某溶质的物质的量除以溶剂的质量$超过
!>!I',

,

d

3

时#

L+L,

$

不能够完全溶解&本文选用
!>!I',

,

d

3

的氯化钙,甲醇溶液进行实验&利用红外光谱法#分

析了氯化钙甲醇溶液中钙离子和甲醇的相互作

用&由于甲醇分子结构比较简单#红外光谱图中

强峰较少#因此选取
L

.

K

与
K

.

T

两处具有强峰

的振动谱带作为讨论对象&在氯化钙,甲醇反应

体系中#

L+L,

$

会导致甲醇红外谱图的移动和强度

变化&

实验选取反应温度
C"[

#时间
!"I2*

#

L+L,

$

浓

度
!>!I',

,

d

3

进行反应#通过观察
L

.

K

与
K

.

T

伸缩振动峰红外吸收频率变化情况来研究其反应机

理&图
%

+图
$

分别为
L

.

K

与
K

.

T

伸缩振动红

外光谱图&

由图
%

看出#

L+L,

$

导致甲醇分子的
L

.

K

"

%"$!5I

@%

$伸缩振动吸收峰峰位向短波方向移

动#且吸收峰强度增大&主要是由于带正电荷的

L+

$g与氧的孤对电子发生反应#有文献表明#

L+

$g

与甲醇发生溶剂化作用)

A

*

&

图
%

!

氯化钙对
L

.

K

伸缩振动红外光谱图影响

图
$

!

氯化钙对
K

.

T

伸缩振动红外光谱图影响

由图
$

看出#

L+L,

$

导致甲醇分子的
K

.

T

"

!!%"5I

@%

$伸缩振动吸收峰向短波方向移动#吸

收强度增加#峰宽变宽&分析其原因#

L+L,

$

溶液中

"!D
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具有游离的
L,

@与
L+

$g

#

L,

@存在孤对电子#与.

KT

作用形成氢键#降低了
K

.

T

的键力常数#导致

谱图峰值变大#峰型变宽&

图
!

为
L+L,

$

摩尔质量浓度
!>!I',

,

d

3

#反应

温度
C"[

#氯化钙与甲醇反应
%B

+

!"

+

AB

+

#"I2*

后#

K

.

T

伸缩振动的红外光谱图&由图
!

可见#随

着反应时间的增加#峰值变小#峰宽变窄#但实验所

选时间内峰位未发生移动&可能是由于甲醇与金属

离子
L+

$g发生络合反应#对
K

.

T

产生影响#导致

其浓度的降低&

ABI2*

与
#"I2*

的
K

.

T

红外光

谱图几乎重叠#峰型不再变化#表明
ABI2*

后反应

达到平衡&因此#为使甲醇与氯化钙反应程度高且

提高效率#优选反应时间为
ABI2*

&

图
!

!

反应时间对
K

.

T

的红外光谱图影响"箭头代

表时间增长的方向$

$>%>$

!

尼龙
#

的溶解

参照
%>$>%

的涂层浆制备工艺过程#取以质量

比为
!Bi%""

的氯化钙与甲醇"即
L+L,

$

浓度
!>!

I',

,

d

3

$作为溶剂#

L+L,

$

与
ZQ#

质量比
$i%

制成

ZQ#

溶液&利用傅立叶红外光谱仪测定纯尼龙
#

与其溶液的
_7VG

曲线&

ZQ#

溶液的红外谱图中#酰胺
V

带和酰胺
VV

为

两处特征谱带&图
A

为不同配比的氯化钙,甲醇与

尼龙
#

废丝溶液在
%C""

"

%B""5I

@%波数范围内的

红外光谱图&该图中
%#!"5I

@%波数附近为酰胺
V

带"

%%

L K

伸缩振动带$#

%B#"5I

@%波数附近为酰胺

VV

带"

?

.

T

的面内弯曲振动带$吸收峰&图
A

可以

看出#

ZQ#

溶液酰胺
V

带的
%%

L K

伸缩振动峰强变

弱&由于
L+

$g与
%%

L K

发生反应#降低了
%%

L K

的

极性#破坏了
ZQ#

分子间氢键#酰胺基释放出自由

的.

?T

增多#与溶液中
L+L,

$

电离出来的
L,

@形成

氢键#导致尼龙
#

溶解)

B

*

&酰胺
VV

带
?

.

T

面内弯曲

振动红外吸收频率随着
L+L,

$

比例的增加有减小的

趋势&这是由于
L+L,

$

比例增加到一定程度后#

.

?T

与
L,

@形成的氢键逐渐多于破坏了的氢键#因

此导致
?@T

整体峰位向短波方向移动&

图
A

!

氮化钙,甲醇对
ZQ#

酰胺
V

+

VV

带红外光谱图影响

$>$

!

涂层浆的流变性能分析

$>$>%

!

L+LK

!

用量的影响

在尼龙
#

废丝涂层浆中#

L+LK

!

的添加不但能

降低生产成本#提高涂层的白度和耐磨性#还能够调

节涂层浆的粘度#更好地适应生产加工&但是
L+6

LK

!

用量过高会导致涂层浆流变性能的不稳定&按

照
%>$>%

的配方及制备工艺配制涂层浆#其中尼龙

#

为
%B

份#

L+LK

!

用量为
%"

+

$"

+

!"

份#利用流变仪

测试各涂层浆的流变性能&

图
B

+图
#

分别为涂层浆的力学性能及流变曲

线&由图
B

可见#在相同的剪切速率条件下#剪切力

随着
L+LK

!

用量的增加而增大#且在高用量
L+LK

!

涂层浆中增幅较大#说明
L+LK

!

能够促使
ZQ#

溶

液中分子的缠绕交联#阻碍了涂层浆的流动&图
#

可以看出#

L+LK

!

用量为
%"

份时#涂层浆粘度在速

率为
$"":

@%左右条件下趋于稳定%而当其用量达到

图
B

!

L+LK

!

用量对涂层浆剪切速率
6

剪切力曲线的影响

%!D

第
#

期 陈杨轶等!尼龙
#

废丝涂层浆的制备及其涂层膜性能



!"

份时#涂层浆粘度在剪切剪切速率为
A"":

@%时

仍有较大的下降趋势&为保证涂层浆流变性能的稳

定性#优选
L+LK

!

用量为
%"

"

$"

份&此外可以发

现#随着剪切速率的提高#涂层浆粘度逐渐降低#但

剪切速率达到
$B":

@%后#粘度变化趋于平缓&这是

由于尼龙涂层浆为假朔性的高分子溶液#一般在第

一牛顿平台后#由于分子取向或解缠结#继续增大剪

切速率#会导致溶液的粘度下降#称'剪切变稀(

)

#

*

&

根据流变曲线可以看出#在一定剪切速率范围内#适

当提高剪切速率#降低材料粘度#增加流动性#从而

能够降低能耗#提高效率&

图
#

!

L+LK

!

用量对涂层浆流变曲线影响

$>$>$

!

温度的影响

温度是影响涂层浆流变性能的一个重要因素&

选取
$"

+

!"

+

A"[

条件下进行涂层浆粘度的测定"尼

龙
#%B

份#

L+LK

!

$"

份#其他工艺参数参照
%>$>%

制成涂层浆$&

图
C

可以看出#当温度从
$"[

到
A"[

#涂层浆

稳定时的粘度从
C""5Z

下降到
B""5Z

#粘度降低

图
C

!

温度对涂层浆粘度影响

显著&这是因为#温度升高#分子运动加快#从而使

ZQ#

分子链间的缠绕降低#分子间距增大#导致其

粘度降低&但是如果继续升高涂层浆的温度#涂层浆

粘度过低易造成流延现象&因此为确保涂层加工高

效顺利地进行#应控制涂层浆温度为
A"[

&

综合
$>$>%

与
$>$>$

#选取尼龙
#

废丝用量
%B

份#

L+LK

!

用量为
%"

"

$"

份#制浆温度为
A"[

#控

制剪切速率在
$""

"

!"":

@%内#则可提高生产效率#

避免因剪切速率的波动而引起粘度的波动#使最终

的涂层产品质量稳定&

$>!

!

涂层膜的力学性能分析

尼龙
#

废丝涂层浆成型后最终将以薄膜形式与

织物结合#因此涂层膜性能的研究对其涂层生产工

艺的确定也具有一定指导作用&

L+LK

!

作为填充

剂#不仅能够增加涂层浆的粘度#而且对成型后涂层

膜的力学性能有较大影响&

根据纤维力学性能计算公式得出表
%

&由图
D

和表
%

可知#

L+LK

!

用量的增加导致涂层膜断裂伸

长率与断裂应力降低#且断裂功也呈下降趋势&这

主要是由于
L+LK

!

的体积效应和粒子周围存在空

隙)

C

*

#导致涂层膜产生缺陷#弱环的形成几率增加#

容易发生断裂#且断裂应力下降&其次#

L+

$g能与

尼龙
#

分子链上的羰基发生配位作用#插入尼龙
#

分子链#破坏尼龙
#

的氢键#降低尼龙
#

分子链的规

整排列#使尼龙
#

的结晶度减小#降低涂层膜的强

力&考虑到
L+LK

!

对涂层浆稳定性的影响#并兼顾

到其用量的增加可降低生产成本#最终优选出
L+6

LK

!

用量为
$"

份#此时涂层膜断裂伸长率为

!FhCFP

#断裂应力
">#!cZ+

#具有较好的柔韧性#

适用于尼龙
#

商标织物涂层&

图
D

!

L+LK

!

用量对涂层膜应力
6

应变曲线影响
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表
!

!

<-<K

$

用量对涂层膜力学性能的影响

L+LK

!

用量,份 断裂应力,
cZ+

断裂伸长率,
P

断裂功,
&

%" %>%$B AA>CB ">""F%

%B ">CD# !F>D! ">""#$

$" ">#!% !F>CF ">""BD

$B ">B"A !B>"" ">""AF

!" ">A%B !!>!! ">""A%

$

!

结
!

论

通过尼龙
#

与氯化钙,甲醇的反应以及涂层浆+

涂层膜性能分析#得出如下结论!氯化钙,甲醇在

C"[

条件下反应
ABI2*

达到反应平衡%尼龙
#

废丝

%B

份#

L+LK

!

$"

份#涂层浆在温度为
A"[

#搅拌速

度为
$""

"

!"":

@%条件下流变性稳定#制成的涂层

膜断裂伸长率达到
!F>CFP

#应力
">#!cZ+

#柔韧

性好#更适合于商标织物涂层&
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