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　　摘要:由于粘土的异相成核作用以及硅酸盐片层间形成的纳米受限空间 , 使聚酰胺 6 粘土纳米复合材料

(PA6CN)的结晶行为与纯聚酰胺 6(PA6)相比 ,有着很大的差别 ,其结晶行为和影响因素倍受关注。本文着重从

PA6CN 结晶行为的基本特征 、热处理 、成型加工和结晶动力学等四个方面对 PA6CN 的结晶行为进行了综述。

　　关键词:聚酰胺 6;结晶行为;纳米复合材料;粘土

聚酰胺 6(PA6)是一种多晶型的半结晶聚合物 ,其结晶型态对于机械力学性能与耐热性能等材料的

诸多性能影响显著。通常 ,PA6主要呈现α(单斜晶系)、γ(假六方晶系)两种不同的晶体结构。α晶型最

稳定 、常见 ,其晶区的分子链是完全伸展的 ,亚甲基链段和酰胺基处于同一平面内 ,反平行的分子链之间

由氢键联结;γ晶型通常是不太稳定的晶型 ,酰胺基平面与亚甲基的锯齿面不在同一平面内
[ 1 ～ 4]

。近年

来 ,聚合物 粘土纳米复合材料引起了人们的广泛兴趣
[ 5, 6]
。当前研究最多也最成熟的材料之一是 PA6 粘

土纳米复合材料(PA6CN),其中PA6与粘土纳米复合后的结晶行为如何变化及其影响因素倍受学者和产

业界的关注。

1　基本特征

对PA6而言 ,通过XRD通常可以观察到在 2θ=20°和23.7°有两个α晶型的特征衍射峰 。而在PA6CN

中 ,除了以上两个衍射峰外 ,还常常在 2θ=21.4°和 2θ=10.7°(粘土含量>5wt%)附近出现γ晶型的衍射

峰
[ 7]
,说明粘土的加入可以诱导γ晶型的形成 ,在 PA6的结晶过程中可能起异相成核作用 。并且随着粘

土含量的增加 ,γ相的结晶衍射峰强度逐渐增强 ,也表明了粘土的加入促进了γ相的生成
[ 7]
。

对PA6CN进行 DSC升温扫描
[ 8]
,在 225℃和215℃附近呈现熔融双峰 ,一般认为

[ 2 , 3 , 9]
,225℃附近的为

α晶的熔融峰 ,215℃附近的为γ晶熔融峰 。当粘土含量大于 2.5%(wt),γ相熔融焓逐渐增强 ,但其熔融

温度基本恒定。然而α相熔融焓数值却在逐渐减小 ,其熔融温度向更低温度移动 ,表明粘土的加入促进

了γ相的形成。这与上述的 XRD结果是基本一致的 。在降温过程中 ,PA6CN的结晶温度和峰形发生了

较明显的变化
[ 8]
,并且表现为单一的放热峰。在 PA6CN 中 ,由于粘土的加入 ,使 PA6 的结晶温度向高温

方向移动 ,结晶峰的宽度变大
[ 8]
。这可能是由于粘土的加入一方面因异相成核作用提高了结晶温度;另

一方面却使 PA6分子链的运动受到不同程度的限制 ,阻碍了晶体的生长 ,并生成晶粒尺寸分布很宽的不

完整晶体 。从小角激光散射
[ 8]
(SALS)谱图中可以看到 PA6明显的四叶瓣状的球晶 ,而粘土的加入完全破

坏了 PA6的球晶结构 ,说明粘土的加入使PA6的结晶形态发生了很大的变化 。

Devaux 等
[ 10]
用固态

13
C NMR研究了 PA6CN的结晶行为。结果表明:相对 PA6而言 ,在 PA6CN 中 ,由

于粘土的加入 ,使位于33.7ppm 的峰值(与γ晶型相关)强度得到增强 ,而位于 36.5ppm 的峰值(与α晶型

相关)强度明显减弱 。这说明粘土的加入可以诱导γ晶型的形成 。
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2　热处理

不同的热处理条件可以导致不同的结晶过程 。热处理主要有两种方式:一种方式是退火处理 ,即把

聚合物从熔融状态降温到某一温度 ,保温一段时间;另一种方式是淬火处理 ,即把聚合物从熔融状态迅速

下降到 Tg 以下 ,使分子链迅速冻结 ,形成无定形聚合物。

图 1　PA6和 PA6CN 在不同温度退火处理的 XRD曲线[11]

Figure 1　WAXD patterns of PA6 and PA6CN annealed at different temperatures

关于 PA6热处理的研究有过很多报道
[ 4, 11-13 , 18]

。Liu等
[ 11]
研究了不同退火温度下 ,PA6和 PA6CN 相

转变的情况。XRD的研究结果表明(如图 1所示):PA6与 PA6CN的相转变情况有很大差异 。PA6在淬火

后基本上为无定形的 ,但在 100℃退火 1h后 ,在 2θ=21.8°
[ 2 , 14～ 17]

出现与γ晶型相关尖锐的衍射峰;当退火

温度为 120℃时 ,在 2θ=20.3°(α1)和 23.7°(α2)分别出现与α晶型相关的衍射峰
[ 2 , 14 ～ 17]

;退火温度增加到

160℃以后 ,α相的衍射峰强度继续增加 ,而 γ相的衍射峰强度开始下降;更高的退火温度会促进这种趋

势。在 200℃退火处理 1h 后 , XRD 谱图中最主要的衍射峰均由 α相所引起 ,而 γ相的衍射峰基本消

失
[ 11]
。除此之外 ,在α相随退火温度升高而增加的过程中 ,α1 和α2 的峰值分别向较低和较高角度移动。

PA6CN在液氮中淬火后 ,其晶体结构主要为γ晶型
[ 11]
。在 100℃退火处理 1h ,PA6CN 仍然在 2θ=

21.8°保持γ相的特征衍射峰;退火温度达到 160℃时 ,出现与γ晶型相关的两个衍射峰 ,并且其峰值强度

在180℃时达到最大值 。与此同时 ,γ相的峰值强度开始减弱;然而在更高温度时 ,α相的峰值强度也开始

减弱 ,在 200℃时 ,α1 的峰值甚至消失
[ 11]
。尽管γ相的峰值强度随着退火温度升高有所减弱 ,但在 PA6CN

中 ,γ晶型仍为最主要的晶型。

综上可知 , PA6在 120℃时发生 Brill转变 ,而 PA6CN则在 160℃时才发生 Brill转变 ,比 PA6 高了近

40℃
[ 11]
。这可能是由于硅酸盐片层间形成的受限空间限制了 PA6分子链的运动所引起的。

Lincoln等
[ 4]
用小角X射线散射(SAXS)、XRD以及调制式DSC研究了 PA6CN 从室温到熔融之间纳米

分散蒙脱土片层和加工历史对PA6晶体结构的影响。纯PA6从室温到223℃之间主要以α晶型为主。与

此相反 ,PA6CN则主要以α晶型为主。Smitha等
[ 18]
把 PA6CN 在 100℃油浴中退火后 ,用变温广角 X射线

散射(WAXS)研究了 PA6CN从室温到 230℃的结晶行为 。在室温下 ,PA6CN主要以γ晶型为主 ,并伴有少

量的α晶型;210℃时 ,α晶型的衍射峰消失 。

冷却速率的快慢对于 PA6CN晶体结构和结晶度有着很大的影响。将PA6和PA6CN分别在油浴中加

热至 250℃,然后采用 4种不同的冷却方式:(1)在油浴中自然冷却到 20℃;(2)从油浴中移出 ,在 20℃的

空气中进行冷却;(3)快速从油浴中移出 ,在20℃的水中淬火处理;(4)快速从油浴中移出后 ,在液氮中淬

火处理
[ 1]
。然后利用XRD研究 PA6和 PA6CN的晶型变化(如图 2和图 3所示)。在缓慢冷却条件下(油

浴中自然冷却 、空气中冷却),PA6在 2θ=20.1°和 23.9°出现α晶型的衍射峰 ,在快速冷却条件下(20℃水

和液氮淬火),PA6基本为无定形的。而 PA6CN只是在油浴中淬火后 ,晶体结构为α晶型 ,其它三种冷却

条件下 ,晶体结构均为γ晶型(2θ=21.7°),并且液氮淬火处理的PA6CN的γ晶型衍射峰强度最大。吴秋
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菊等
[ 19]
用 FTIR光谱研究了 PA6CN在各种冷却历史下的情况 ,包括快速冷却 、中等冷却速度和慢速冷却 。

纯PA6主要以α晶型为主 ,只有在快速和中等冷却速度下 ,才出现γ晶型 。而 PA6CN无论是在何种冷却

历史下 ,都存在γ晶型。这说明加入粘土后可以诱导γ晶型的形成。

图 2　PA6CN在不同冷却速率下的 XRD曲线[ 1]

Figure 2　WAXD patterns of PA6CN at different cooling rates

图 3　PA6在不同冷却速率下 XRD曲线[ 1]

Figure 3　WAXD patterns of PA6 at different cooling rates

(A 在油浴中淬火;B在 20℃的空气中淬火;C在 20℃的水中淬火;D 在液氮中淬火)

(A cooled in an oil bath;B cooled in 20℃ air;C quenched in 20℃water;D quenched in liquid nitrogen)

3　成型加工

注塑 、挤出成型 、纺丝成型和模压成型是 PA6比较常见的成型方式 ,它们对于 PA6CN的晶体结构也

有着不同的影响 。在注塑 、挤出成型中 ,成型样条的不同部位 ,其晶体结构也有着差别。将样条分为表面

皮层和中部芯层两部分。WAXD和DSC研究结果表明
[ 7 ,20 , 21]

:在表面皮层 ,纯 PA6 和 PA6CN 的晶体结构

均为γ晶型;在中部芯层 ,则存在α和γ两种混合晶型。这可能归因于在表面皮层存在高剪切应力和快

冷却速率 ,使结晶温度降低。此时 ,结晶速率受到聚合物分子链运动限制 ,而这种限制可能是γ晶型生成

的原因所在 。另一方面 ,在中部芯层剪切应力小 ,冷却速率缓慢 ,结晶出现在较高温度下 ,冷却速率主要

由驱动力或过冷程度所支配 ,这些条件下更易于α晶型的生成。以上因素使 PA6CN 表面皮层的晶体结

构为γ晶型 ,而中部芯层的晶体结构则存在α和γ两种晶型。

图 4　PA6(a)和 PA6CN(b)在不同牵伸比下的 DSC 曲线[ 23]

Figure 4　DSC curves of PA6(a)and PA6CN(b)at different spin-cast ratios

PA6CN在纺丝以后 ,晶区取向程度大于非晶区取向程度 ,而且晶区和非晶区的取向程度均大于纯

PA6纤维
[ 22]
。DSC的研究表明(如图 4所示):在纯PA6中 ,γ晶型在很低的牵伸比下 ,就能够很容易地转

变为α晶型;PA6CN在纤维牵伸过程中 ,γ晶型也可以转变为α晶型 ,但转变的比例要比纯 PA6小得多 ,
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并且在高牵伸比下 ,仍可以观察到γ晶型的存在
[ 23]
。在模压成型中 ,纯 PA6的晶体结构为α晶型 ,而在

PA6CN中 ,由于粘土的加入 ,诱导γ晶型的形成 ,因此存在α和γ两种混合晶型
[ 24]
。

4　结晶动力学

PA6CN的等温结晶行为可以用Avrami方程描述。通过DSC测试可知
[ 25]
:PA6CN与纯PA6相比 ,其诱

导期要短约 63%。在 205℃时 ,PA6CN(5wt%)的半结晶时间减少了约 67%
[ 26]
,表明纳米粘土粒子的加入

使PA6的结晶速率增大 。

聚合物的结晶过程由结晶成核和球晶生长两个阶段组成。当粘土含量很低时(≤0.01wt%),结晶由

球晶生长速率所控制 ,粘土纳米粒子与PA6基体间的强界面相互作用阻碍了 PA6结晶生长所需的链段运

动 ,从而使结晶活化能升高;而粘土含量大于 0.01%(wt)时 ,粘土微粒的异相成核作用开始起主导作用 ,

导致成核活化能降低 ,从而结晶总活化能降低
[ 25 , 27]

。PA6CN的结晶速率常数 k 在粘土含量很低时(<

1%),达到最大值(1.71×10
-2
)
[ 20]
。Avrami指数 n ,在粘土含量大于 3%(wt)时 ,呈下降趋势 ,表明纳米粘

土粒子在 PA6的结晶过程中起到了异相成核的作用 ,改变了PA6基本的成核机理。

在对 PA6CN非等温结晶行为的研究中发现:随着冷却速率的增加 ,PA6CN的结晶温度降低 。在同一

冷却速率下 ,PA6CN的结晶速率和生长速率常数要高于 PA6 ,表明硅酸盐片层有效地促进了晶核的生

成
[ 28]
。
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Abstract:Due to the nucleate of clay and confined space formed by the silicate layers , crystallization behavior of

polyamide 6 clay nanocomposites(PA6CN)is greatly different with polyamide(PA6), which attracts widely interests.

Here , recent studies of the basic character , effect of thermal treatment , processing on the crystallization and the

crystallization kinetics of PA6CN have been reviewed.
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Terminated Polyimides
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Abstract:Aromatic polyimides are widely used during the last twenty years , especially phenylethynyl terminated

polyimide because of their excellent properties.Recent advances in the development of phenylethynyl terminated

polyimides are presented.In addition , relationship of chemical structure , synthesis and properties were are also

analyzed.

Key words:Phenylethynyl terminated polyimide;Structure and properties;Thermal properties
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