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热处理对尼龙 ! 及其与聚酰胺嵌段共聚物
共混体系晶体熔融行为和结晶结构的影响!

5uU $ $VW $ X8Y $ 5 $ Z!!$ [\N $ ]R^!!
（聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室 新型聚合物材料设计合成与应用广东省高校重点实验室

中山大学化学与化学工程学院 材料科学研究所 $ 广州 $ :#"!;:）

摘 $ 要 $ 采用溶液共混9共沉淀的办法获得尼龙 = 及聚酰胺嵌段共聚物 P尼龙 = 共混体系粉末，样品在 !="Q

下熔融之后经程序降温的方法得到非淬火样品，然后分别在 #8"Q下高温退火不同时间（" R >< S），采用示差

扫描量热仪（T0&）、广角 U 射线衍射仪（V%UT）、偏光显微镜（(),）等表征手段研究热处理对体系晶体熔融

行为和结晶结构的影响 3结果表明，（#）在相同的热历史条件下，嵌段共聚物的存在影响了尼龙 = 的结晶行为

及结晶结构；（!）退火处理对两种样品有着不同的影响，对于尼龙 = 体系，退火处理促进了非晶相向晶相的转

变，大大提高样品的结晶完善程度和结晶度；对于共混体系，退火处理同样促进了非晶相向晶相的转变，同时

形成新的 ! 型和 " 型结晶，体系的结晶完善程度明显提高，退火 >< S 后，结晶度比原始样品提高约 <>W 3

关键词 $ 尼龙 =，聚酰胺嵌段共聚物，芳香聚酰胺，热处理

$ $ 尼龙 = 是工程塑料中发展最早也是最重要的
品种之一，具有优异的综合性能和加工性能 3现已
有很多关于尼龙 = 结构和形态研究的文献报道 3
尼龙 = 是典型的结晶性聚合物，重复单元中含有
极性的酰胺基团（—&)1X—），可以形成分子间
和分子内氢键，分子间作用力大，分子链排列整

齐 3随着结晶条件的不同，尼龙 = 可形成多种不同
的晶态结构 3研究表明，稳定存在的有 !、"［# R <］等

晶型，另外也有关于中间相 #、"!、褶状 !、假六方
"、六方 " 等［8］的报道 !在 !［:，#"］晶型中，分子链呈
反平行排列，均为单斜晶系，其晶区的分子链是完

全伸展的，亚甲基链段和酰胺基团处于同一平面

内，分子链之间由氢键联结，成平面片层，这是尼

龙 = 较常见、也较稳定的一种晶型结构 3在 " 晶型
中，分子链呈平行排列，晶体结构为单斜［7］或简

单六方结构［##］，分子链间的氢键方向接近垂直于

碳骨架平面，联接成打褶的片层 3 ! 晶型一般出现
在淬火样品中，热力学上不太稳定，经过退火等处

理可以转变为 ! 晶型，但在熔融纺丝和尼龙 = P黏
土纳米复合材料中 " 晶型是主要存在的形
式［8，#! R #>］3 ! 晶型为热力学稳定态，通过碘化钾 Y
碘水溶液处理可转变为 " 晶型［#:］3 图 #（ A）、（ 6）
分别为尼龙 = 的 !、" 晶型的结构示意图［!］3
热处理影响着尼龙 = 的结晶行为和晶态结

构，不同的热历史将可能产生不同的结晶结构，并

促进晶型之间的相互转变 3 ,IZEI@AEA［#=］在他的
文章中指出，[DSBJA 通过红外吸收光谱法研究得
出在 #<"Q 以上等温结晶或经淬火的样品在
#<"Q以上退火主要得到 ! 型晶体，而他的研究则
发现 从 熔 体 中 也 可 得 到 " 型 晶 体 3 最 近
.A@5ES［#;］还发现分别在 #>"Q、#<"Q和 !>"Q等
不同温度下等温结晶，V%UT 结果显示所得的结
晶结构在升降温过程中的晶态变化行为存在着差

异 3最近 \SA2 等［#<］在他们的研究中发现，通过二
次淬火的尼龙 = 在 V%UT 上不仅出现了常见的
!、" 晶型的特征衍射峰，同时还出现了 7 个尖锐
的尚不知结构的衍射峰（ !$ ] 8O >^，#<O 8:^和
!<O :^）3在晶态结构研究中，退火处理是常用的一
种热处理方法，一般认为，退火可提高聚合物的结

晶度或促进晶型转变 3研究发现，在不同温度下对
尼龙 = 进行退火处理将会影响尼龙 = 的晶体结
构 3 /CC5NE 等［#8］指出，熔融的尼龙 = 经淬冷后，一
般得到 " 型晶型，在高于 #7"Q进行热处理后则 !
和 ! 型两种晶型共存，在 !#"Q以上结晶时则形
成 ! 型结晶 3
本文以本实验室自行设计合成的脂肪聚酰

胺9芳香聚酰胺9脂肪聚酰胺嵌段共聚物与尼龙 =
的共混体系（ (%=9"9((/%9"9(%= P (%=）作为研究
对象 3由于嵌段共聚物同样具有聚酰胺的结构，并
且其两端为尼龙 = 链段，因此可以预期，共混体系
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中两组分之间也可形成较强的分子间相互作用 (
本工作重点研究热处理对非淬火尼龙 6 及其与聚
酰胺嵌段共聚物共混体系晶体熔融行为和结晶结

构的影响，并探讨其机理 (

!" 实验部分

!# !" 实验原料
尼龙 6 树脂，日本宇部生产的低黏度级产品，

牌号为 789:$#$;8，经溶液沉淀处理后得到的粉
末样品 (
聚酰胺嵌段共聚物 <尼龙 6 共混体系，含芳香

聚酰胺结构的嵌段共聚物为聚己内酰胺:聚间苯
二甲酰对苯二胺:聚己内酰胺嵌段共聚物（=>6:!:
==?>:!:=>6，简称 @6?;），由本课题组设计合
成［"#］，其中软链段———脂肪聚酰胺的分子量为

A###、硬链段———芳香聚酰胺的聚合度为 "B( 共
混体系粉末样品由聚酰胺嵌段共聚物与尼龙 6 以
BC DB的重量比通过溶液共混:共沉淀法制得 (
!# $" 样品的前处理和制备
聚酰胺嵌段共聚物 <尼龙 6 共混体系粉末样

品在使用之前于真空干燥箱中 A#E下真空干燥
"F G( 将干燥过的样品在氮气气氛下升温至
"6#E，恒温 B H&5 或 A H&5（分别用于作 IJ)、
K>LI 表征），然后分别通过程序降温（降温速率
为 ;# M < H&5）或液氮淬冷的方式，分别获得非淬
火样品（ 135-*3//2N 133/&5’ ,.HO/2，简称 ))J）和淬
火样 品（ /&P0&N 5&-*3’25 133/&5’ ,.HO/2，简 称
Q@)J）(所得样品置于真空烘箱中，于 $D#E下高
温退火不同时间（# R FA G）(
!# %" 仪器及表征方法
示差扫描量热法分析（IJ)），使用美国 S>

?5,-*0H25-, 公司的 T$# 型测试仪对样品的晶体熔
融行为进行表征，用高纯铟进行温度校正，样品质

量为 ;U # R BU # H’，在 @" 气氛下，以 $# M < H&5 的
加热速率从室温升温至 "6#E，记录一次升温熔
融曲线 (
广角 L 射线衍射分析（K>LI），德国 8*0V2*

IA 型 L 射 线 衍 射 仪，)0M! 辐 射 源，波 长
#U $BF 5H，管电压 F# VW，电流 F# H>(扫描角度范
围 "" X BY R ;BY，扫描速度 F（ Y）< H&5(分别采用常
温和高温测试两种方法，常温测试时在上述条件

下扫描，记录一次扫描曲线；高温测试时使用液氮

冷却装置，以一定的升降温速率（6 R $# M < H&5）
到达每个设定的温度点后，进行扫描，记录一次扫

描曲线 (
偏光显微镜（ =Z[），使用 Q2&-\ Z*-G3O/.5 偏

光显微镜观察尼龙 6 及其共混体系的结晶结构 (
将粉末样品置于两片盖玻片之间，在 Q&5V.H
J-.’2, S][J96## 热台上于 "6#E 熔融后恒温 B
H&5，然后程序降温至室温，获得非淬火样品，分别
观察其结晶结构 ( 另外将非淬火样品置于真空烘
箱中，于 $D#E 下高温退火 FA G，观察其结晶结
构 (

$" 结果和讨论

不管是纯尼龙 6 还是共混体系，由溶液沉淀
法制得的初始粉末样品，广角 L 射线衍射结果均
表明其结晶结构为典型的 ! 晶型（ "" 分别为
$DU AY和 ";U ^Y）( 两种粉末样品经过熔融并恒温
一定时间以消除热历史，然后经过程序降温制得

非淬火样品，再于 $D#E的真空烘箱中退火不同
时间后用 K>LI 与 IJ) 表征其结晶结构和晶体
熔融行为，探讨热处理过程中，芳香聚酰胺

（==?>）链段的存在对尼龙 6 晶体熔融行为和结
晶结构的影响及机理 (

";"
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!" #$ 尼龙 % 及其与聚酰胺嵌段共聚物共混体系
的晶体熔融行为

图 !，# 分别为非淬火尼龙 " 样品和共混体系
在 $%&’下退火不同时间后的 ()* 升温曲线，图
+ 为退火时间与熔融热焓关系曲线 , 如图可见，由
于聚酰胺嵌段共聚物的加入，两种样品的结晶熔

融曲线显示出不同的特征；随着退火时间的延长，

两种样品所对应的晶体熔融行为均发生了明显的

变化，但是退火处理对两种样品结晶行为的影响

不尽相同 ,

-./, ! 0 ()* 123456 78 9:5 **) 78 ;<=7;" >.9: ?.88535;9

@;;5@=.;/ 9.A5 2;?53 $%&’

-./, # 0 ()* 123456 78 9:5 **) 78 B=5;?6 >.9: ?.88535;9

@;;5@=.;/ 9.A5 2;?53 $%&’

对于尼龙 " 样品，未经退火处理样品的晶体
熔融主要发生在 !$& C !!D’范围内；退火 D : 后，
$%&’附近出现新的熔融峰，随着退火时间的延
长，低温处的多重熔融峰逐渐向 !A!靠近，直至融

合为一个峰，!A!处的熔融峰面积逐渐增大，而高

温处熔融峰的面积逐渐变小；退火处理的结果使

尼龙 " 的结晶度有较明显的提高，结果如图 + 所
示，退火 +E : 后其结晶度提高了约 "$F，然而样

-./, + 0 G5=@9.7;6:.H B59>55; @;;5@=.;/ 9.A5 @;? A5=9.;/

5;9:@=H<

品主要的晶体熔融发生在 !&& C !$D’范围内，相
比起始样品，往低温偏移了 $&’左右 ,
对于含有 DF 聚酰胺嵌段共聚物的共混体

系，未经退火处理的非淬火样品显示出特征的熔

融双峰；退火 D : 后，同样地，在低温处（$%&’左
右）出现新的熔融峰，并且随着退火时间的延长，

低温处的熔融峰逐渐向 !A!靠近，最后融合为一

尖锐峰型，形成主要的晶体熔融峰，而高温处熔融

峰的位置和峰型几乎不变，从上述结果可以初步

判断，退火处理大大改善了共混体系中尼龙 " 的
结晶完善程度 ,图 + 结果显示，退火处理大幅度提
高了尼龙 " 的结晶度，退火 +E : 后，其结晶度提
高了约 E+F ,
!" !$ 尼龙 % 及其与聚酰胺嵌段共聚物共混体系
的结晶结构研究

图 D，" 分别为非淬火尼龙 " 及其与聚酰胺嵌
段共聚物共混体系在 $%&’下退火不同时间后的
IJK( 曲线 ,图中 & : 曲线显示，尼龙 " 样品经过
程序降温后，分别在 !! 为 !&L !M和 !#L "M处出现
特征的衍射峰，表明其主要形成 " 型的结晶结
构 ,这是因为在程序降温情况下，由于结晶时间较
长，尼龙 " 分子链有较充分的时间运动和组合，相
对来说比较容易形成热力学上稳定的 " 晶型 ,
对于共混体系，则在 !! 为 !$L $M和 $&L "M处

出现特征衍射峰，表明其主要形成 #$ 和 ## 型结
晶结构［$N，$E］, 这说明嵌段共聚物的加入改变了尼
龙 " 的结晶结构 ,前面提到，嵌段共聚物的两端为
尼龙 " 链段，与基体尼龙 " 之间可产生分子间相
互作用，在程序降温的过程中，芳香聚酰胺硬链段

的存在可阻碍尼龙 " 分子链的运动，难以形成平
面片层结构的 " 晶型，而形成了打褶片层结构的

##!
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! 晶型 (
对比图 ) 和 = 可以发现，退火处理对两种体

系的结晶结构有不同的影响 ( 对于非淬火尼龙 =
样品，退火过程中并未产生新的衍射峰，但 "" 为
"EF =G处的衍射峰的强度明显增强，晶面间距变
窄，这说明退火过程中，尼龙 = 并没有发生明显的
晶型转变，仅表现为结晶度和完善程度的提高 (结
合 -98 的研究结果，未经退火处理的非淬火尼龙
= 样品其熔融双峰对应的是不同结晶完善程度 #
晶体的熔融，在退火过程中，原有结晶完善程度不

高的晶体发生部分的熔融重结晶，或者部分非晶

链段在热处理过程中重新排列形成有序的晶区结

构，此时所形成的结晶结构仍然为 # 晶型，但晶
片较薄，故熔融发生在低温处；随着退火时间的延

长，结晶结构的完善程度不断提高，晶片变厚，故

其晶体熔融峰逐渐往高温偏移，熔程逐渐变窄 (
对于添加 )H聚酰胺嵌段共聚物的共混体系

（ 图=），未经退火处理的非淬火样品为!型结晶

结构；退火一定时间后，!$ 和 !E 衍射峰的强度有
所增强，晶面间距变窄，同时其左右两边出现了微

弱的衍射峰（"" 分别为 "#F $G和 "IF #G），此为 #
晶型的特征衍射峰，说明退火处理一方面使 ! 型
结晶结构更加完善，另一方面也促进了 # 晶型的
形成，至于这部分 # 晶型的产生是来源于非晶区
的重排结晶还是由 ! 晶型转变而来，后面将结合
变温 *+,- 研究做进一步说明 (
为了研究 ! 晶以及退火过程所形成的 # 晶

的稳定性，本文通过液氮淬冷的方式获得 ! 晶型
的样品（JK89），之后在 $B#C下退火 IL 7，获得
具有 # 和 ! 晶型共存的尼龙 = 样品，并对其进行
变温 *+,- 研究（图 M）( 结果表明，退火过程中
所形成的 # 晶型，其热稳定性并不高，当加热到
$L#C时，其特征衍射峰已基本消失 ( 而通过淬冷
所形成的 ! 晶型则在高温下稳定存在，升温过程
中并没有发生晶型的转变，8/& 等［"$］曾报道这种
! 晶与热力学上稳定的 # 晶型有着相近的自由
能，难以发生 ! 晶向 # 晶的转变 ( 因此对于退火
后的样品所出现的 # 晶型衍射峰，初步认为是在
$B#C下高温退火过程中，部分非晶相链段经过热
运动重排成有序的 # 型结晶结构 (

%&’( M ! *+,- ./0123 45 JK89 45 :;<4: = @5620 @::2@<&:’

540 IL 7 @6 $B#C

图 L 为非淬火尼龙 = 及其共混体系的偏光
显微镜照片，如图可见，# 晶和 ! 晶在偏光显微镜
下显示出不同的结构；对于尼龙 = 的样品，退火处
理使得结晶尺寸变得更加致密 (对于共混样品，退
火 IL 7 后的样品比未经退火处理的样品，其结晶
结构更为完善，同时照片上出现了少量的类似 #
晶的结构 (偏光显微镜的结果进一步印证了前面
-98 和 *+,- 的研究结果 (

IE"
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#$%& ’( )*+,-$./0 *12$3,+ 4$3-*53*1/ 16*2*%-,165 *7 889 *7 :;+*: " ,:0 <"=>（?@）A :;+*: " B+/:0
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通过程序降温方法获得非淬火样品，详细研

究了基体尼龙 " 和芳香聚酰胺 A尼龙 " 共混体系
的晶体熔融行为和结晶结构在不同退火时间下的

变化和规律 &结果表明，（=）在相同的热历史条件
下，嵌段共聚物的存在影响了尼龙 " 的结晶行为

及结晶结构；（!）退火处理对两种样品有着不同
的影响，对于尼龙 " 体系，退火处理促进了非晶相
向晶相的转变，大大提高样品的结晶完善程度和

结晶度；对于共混体系，退火处理同样促进了非晶

相向晶相的转变，同时形成新的 ! 和 " 型结晶，
体系的结晶完善程度明显提高，退火 F’ 6 后，结
晶度比原始样品提高约 ’F@ &
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