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摘　要：利用阴离子表面活性剂对单体浇铸尼龙 6（MCPA6）体系进行发泡，

制备具有泡孔的 MCPA6，使材料轻量化。利用扫描电镜（SEM）对材料的

泡孔进行观察，利用差示扫描量热（DSC）和热失重分析（TGA）表征其性

能。研究结果表明：十二烷基硫酸钠（SDS）发泡 MCPA6 形成网络状的孔隙，

显著降低了 MCPA6 的成型收缩率；串联的微球促进了 MCPA6 分子链的运动，

提高了其结晶速率；同时抑制了 MCPA6 的六方晶系 γ 晶型的形成，并降低

了材料的结晶度。发泡对 MCPA6 晶型的抑制和结晶度的降低有利于其吸收

冲击能。
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1 研究背景

单 体 浇 铸 尼 龙 6（monomer casting nylon 6，

MCPA6）是以阴离子开环聚合原理聚合成型，工艺

上是单体配合催化剂和助催化剂直接浇铸到一定温

度的模具中，短时间内从流动的溶体直接固化成高

分子量的聚合物。相较于普通尼龙 6，浇铸尼龙 6 工

艺简单且不会产生废气废液，更为清洁环保。另外，

浇铸尼龙 6 结晶度高，分子量可高达 5~6 万，因此

赋予材料高强度、高模量和耐磨耗的性能特点，加之

尼龙的韧性和吸水性，MCPA6 被广泛应用于以塑代

钢和摩擦领域 [1-4]。但是 MCPA6 因其自身聚合原理

和成型方式存在一些缺点，例如成型收缩率高、表面

硬度高、低温韧性差等 [1]。在纯浇铸尼龙 6 基材上，

需对其进行进一步增强改性，例如在聚合过程中加入

MoS2、SiC、Zr(HPO4)2、ZnO、石墨烯和碳纤维等 [5-8]，

不仅可以提高 MCPA6 的强度，还可以降低摩擦系数

提高耐磨性能；另外，利用聚氨酯预聚体、ABS、石

蜡、液体橡胶和粉末橡胶对浇铸尼龙进行增韧改性，

可使 MCPA6 的抗冲击强度和韧性得到显著提高 [9-11]。

从以塑代钢的角度出发，MCPA6 还可以进一步微发

泡轻量化。

聚合物发泡材料是指以聚合物为基础而其内部

具有无数气泡的微孔材料，也可以视为以气体为填充

材料的复合材料。聚合物发泡材料品种众多，大多数

热塑性塑料和热固性塑料都能加工成泡沫塑料。典型

的发泡材料有聚氨酯泡沫、聚苯乙烯泡沫、聚氯乙烯

泡沫、酚醛泡沫等热塑性和热固性泡沫塑料。它们常

用作家庭日常用品、交通工具、包装材料、电器材料、

运动设施等；高性能泡沫在军事、航空航天等尖端领

域也发挥着重要作用。

目前，研究较为成熟的微发泡技术主要以聚氨
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酯 [12] 和聚苯乙烯 [13] 为基体。尼龙为基体的微发泡技

术大多关注于超临界气体发泡的领域 [14-15]，化学发

泡尼龙 6 则主要利用甲苯磺酰氨基脲发泡剂，通过双

螺杆挤出机制备 [16]，鲜有对 MCPA6 微发泡的研究。

因此，本研究用适合 MCPA6 阴离子开环聚合体

系的阴离子表面活性剂，对 MCPA6 进行轻量化微发

泡改性。该方法不仅可以降低 MCPA6 的成型收缩率，

解决成型制品无法充分填充模具的问题，还可以提高

材料的韧性。

2 实验

2.1 原料与仪器

1）原料

二苯基甲烷 -4, 4'- 二异氰酸酯（diphenylmethane-

4, 4'-diisocyanate，MDI），液化分析纯，德国拜耳公司；

氢氧化钠（NaOH），分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

己内酰胺（caprolactam，CL），工业级，岳阳巴陵

石化化工化纤有限公司；十二烷基硫酸钠（sodium 
dodecyl sulfate，SDS），分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司。

2）仪器

热失重分析仪（thermogravimetic analysis，TG），

209C 型，德国耐驰仪器制造有限公司；差示扫描

量 热（differential scanning calorimetry，DSC） 分 析

仪，DSC821 型，瑞士梅特勒公司；扫描电子显微

镜（scanning electron microscope，SEM），SEM-

6380LV 型，日本 Leol 公司。

2.2 发泡 MCPA6 的制备

发泡 MCPA6 的制备与纯 MCPA6 的制备流程 [1]

大致相同，区别在于前者需对体系进行脱水处理后加

入发泡剂。将己内酰胺置于圆底烧瓶中于 70~85 ℃

搅拌 30 min；然后加入一定量 NaOH，在 120~130 ℃
下真空脱水 30 min；再升温至 130~140 ℃，加入一

定量的发泡剂 SDS 和引发剂 MDI，迅速把熔体混合

均匀浇入 150~170 ℃模具内，保温 15 min 后脱模，

自然冷却至室温，得到发泡 MCPA6 样品。最终制备

了添加 SDS 质量分数分别为 0%, 1%, 3%, 5%, 7% 的

发泡 MCPA6 样品。

2.3 测试与表征

1）TG 分析  在 N2 保护下，以 20 ℃ /min 的升温

速率，从室温加热至 800 ℃。

2）DSC 分析  在 N2 保护下，以 30 ℃ /min 的升

温速率，从室温加热至 250 ℃，恒温 10 min 消除热

历史；再以 10 ℃ /min 的速率降至室温；最后以 10 
℃ /min 的升温速率二次升温至 250 ℃。

3）SEM 检测  用扫描电子显微镜对液氮脆断的

样品断面进行微观表征。

3 结果与分析

3.1 发泡对 MCPA6 微观结构的影响

对 MCPA6 的发泡处理可以直接观察其 SEM 图。

图 1 为纯 MCPA6 和发泡剂 SDS 含量不同的 MCPA6
断面 SEM 图。从图 1a 可以看出，纯 MCPA6 的断面

非常质密，在一个较为平整的平面内，呈现出发散的

断裂纹路和银纹褶皱，但未发现泡孔。从图 1b 可以

看出，截面出现较大的裂纹，但还是未出现比较规整

的泡孔。从图 1c、1d、1e 可以明显看出，当 SDS 质

量分数为 3% 时，出现了大量不规则的泡孔；当 SDS
质量分数为 5% 时，基体大致呈现为 MCPA6 微球的

相互串联，在 MCPA6 微球串联结构中间出现大量不

同的空穴，部分空穴被包覆在 MCPA6 微球中间，大

部分空穴是互通的，形成串孔结构；当 SDS 质量分

数达到 7% 时，MCPA6 微球会部分趋于粉末状，可

能是因大量的阴离子表面改性剂再聚合过程中产生

大量的泡沫，阻碍了聚合的传质过程，使较多低聚

物无法聚合成高聚物。因此 SDS 质量分数为 5% 时

MCPA6 呈现的串联微球和网络微孔是最优的结构。

 
 
 

a）SDS 质量分数为 0%

b）SDS 质量分数为 1%
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3.2 发泡对 MCPA6 成型收缩率的影响

发泡 MCPA6 的一个主要目的是解决其成型收缩

率大的缺点。纯的 MCPA6 的成型收缩率可达 12%，

这对成型制品尺寸有巨大的影响。另外，大的收缩率

对制品会产生内应力和边缘翘曲，影响 MCPA6 制品

的实际应用。

图 2 为 SDS 发泡 MCPA6 的成型收缩率与 SDS
含量的关系曲线。由图可知，SDS 发泡 MCPA6 对其

收缩率起着显著的作用，收缩率从 12% 降至 5% 左右。

当 SDS 的质量分数为 5% 时即可使 MCPA6 的收缩率

降到约 5%，然而再提高 SDS 的含量对降低收缩率的

影响不明显。可能的原因是，SDS 这种阴离子活性

剂化学发泡原理是利用物理气泡的作用，使 MCPA6

产生泡孔，而且从 SEM 图片看出 MCPA6 基体中形

成的是串孔结构的泡孔，所以其发泡体积有所受限。

3.3 发泡对 MCPA6 结晶的影响

发泡会影响聚合物在熔融和冷却结晶过程中对

能量的吸收和释放，而且会影响分子链的运动和晶

型。图 3 为纯 MCPA6 和发泡 MCPA6 的 DSC 熔融曲

线。从图中可以看出，第一次升温后，发泡 MCPA6
的熔融峰较纯 MCPA6 的都有所降低。纯 MCPA6 出

现了一大一小的两个熔融峰，分别对应单斜晶系的 α
晶型和六方晶系的 γ晶型 [3]。加入发泡剂 SDS 之后，

MCPA6 的 γ 晶型熔融峰消失。这说明在 MCPA6 快

速冷却成型的过程中，发泡抑制了 γ 晶型的产生。

发泡对结晶分子链运动的影响更显著。图 4 为纯

MCPA6 和发泡 MCPA6 的 DSC 冷却结晶曲线。从图

中可以看出，相较于纯的 MCPA6，复合材料的结晶

温度都有所提高。当 SDS 的质量分数为 1% 时，结

晶峰变宽，但随着 SDS 含量的增加，结晶峰向原有

宽度恢复。这说明少量的孔隙能够阻碍 MCPA6 分子

c）SDS 质量分数为 3%

d）SDS 质量分数为 5%

e）SDS 质量分数为 7%
图 1 纯 MCPA6 和发泡 MCPA6 的 SEM 图

Fig. 1 SEM of MCPA6 and foamed MCPA6

 图 2 MCPA6 成型收缩率与 SDS 含量的关系曲线

Fig. 2 The relation curve between the forming shrinkage 
and SDS content of MCPA6

 图 3 纯 MCPA6 和发泡 MCPA6 的 DSC 熔融曲线

Fig. 3 DSC melting curves of MCPA6 and 
foamed MCPA6
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链的运动，使其结晶温度变宽。然而，随着发泡剂用

量的增加，MCPA6 呈现为串联的微球形式结合成发

泡材料，进而 MCPA6 单个微球的结晶受发泡剂的影

响降低。

一次升温消除热历史之后，图 5 为纯 MCPA6 和

发泡 MCPA6 的 DSC 二次升温熔融曲线。从图中可

以看出，第二次升温后，MCPA6 的熔融峰随 SDS 含

量的增加而提高，且以纯 MCPA6 的 220 ℃处 α 晶型

为主峰和 210 ℃附近 γ 晶型为副峰的整体峰型。这说

明在一次升温消除热历史和缓慢降温的条件下，发泡

更有利于 MCPA6 微球受热，从而利于微球内的分子

链重新排列，进而产生 α 晶型和 γ 晶型。

 

3.4 发泡对 MCPA6 耐热性能的影响

MCPA6 发泡之后因其致密性下降，往往会引起

耐热性能降低。图 6 为纯 MCPA6 和发泡 MCPA6 的

热失重曲线。从图中可以看出，随 SDS 含量的增加，

发泡 MCPA6 的热分解温度较纯 MCPA6 呈整体下降

趋势，且 wSDS ≥ 3% 的发泡 MCPA6 的热分解温度

直接降至 300 ℃左右。这是因为 wSDS ≥ 3% 的发泡

MCPA6 已经出现不规则的孔隙，破坏了样品的整体

规则性；而且 wSDS ≥ 5% 时，出现串联的 MCPA6 微

球，使基体出现网络状的空隙，因此 MCPA6 更易受

热分解。当 wSDS=1% 时，MCPA6 基体还未出现孔隙，

只是出现了比较大的裂缝，因此在 300 ℃时裂缝处的

无定型区先分解，而后 400 ℃时块状基体内的结晶区

继续分解，从而出现了两个失重阶段。这也进一步说

明材料的泡孔形式对其发泡材料耐热性能的重要性。

4 结论

本文通过十二烷基硫酸钠对 MCPA6 进行发泡

处理，制备发泡 MCPA6，并研究发泡对 MCPA6 成

型收缩率、结晶性能和耐热性能的影响，可得如下

结论。

1）阴离子表面活性剂 SDS 适合 MCPA6 阴离子

开环体系，对其进行物理发泡形成串孔式的泡孔形

态，且在 SDS 质量分数为 5% 时达到了最佳的发泡

效果，MCAP6 的成型收缩率降至 5% 左右。

2）在 MCPA6 快速成型过程中，SDS 发泡抑制

了 γ 晶型的产生；然而熔融升温消除热历史后，重新

结晶发泡又有利于部分 γ 晶型的产生。

3）当 wSDS=1% 时，发泡 MCPA6 呈两个阶段的

热失重；但当 wSDS ≥ 3% 时由于 SDS 发泡形成了不

规则的泡孔，使 MCPA6 的耐热性能有所下降。

SDS 发泡 MCPA6 虽然使材料的耐热性能有所下

降，但显著降低了材料的成型收缩率，使材料轻量化，

而且抑制结晶有利于其吸收冲击能量。因此拓展了

MCPA6 在减震抗冲领域的应用。

 图 4 纯 MCPA6 和发泡 MCPA6 的 DSC 结晶曲线

Fig. 4 DSC crystallization curves of MCPA6 and
 foamed MCPA6

图 5 纯 MCPA6 和发泡 MCPA6 的

DSC 二次熔融曲线

Fig. 5 Second DSC melting curves of MCPA6 and
 foamed MCPA6

 图 6 纯 MCPA6 和发泡 MCPA6 的热失重曲线

Fig. 6 TG curves of MCPA6 and foamed MCPA6
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Preparation and Characterization of Foamed MCPA6 by Anionic Surfactants

LAI Dengwang，YAN Xiaohang，LI Shijie，LI Yuhua

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：By using anionic surfactant to foam monomer casting nylon 6 (MCPA6), MCPA6 with foam cell 
was prepared so as to make the material lightweight. The cell structure of the material was observed by scanning 
electron microscopy (SEM), and its properties were characterized by differential scanning calorimetry (DSC) and 
thermogravimetric analysis (TGA). The results showed that the shrinkage of MCPA6 foamed with sodium dodecyl 
sulfate (SDS) decreased remarkably by forming a series of pores, which promoted the movement of the molecular chain 
of MCPA6 and increased its crystallization rate, while inhibited the formation of the gamma crystal form of MCPA6 
and reduced the crystallinity of the material. The inhibition of foaming on the crystalline form and the decrease of 
crystallinity of MCPA6 were beneficial to its absorption of impact energy.

Keywords：foaming；MCPA6；sodium dodecyl sulfate；forming shrinkage；crystallization；thermal property
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