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尼龙����结构与性能研究进展�下�

—结晶
、

熔融
、

性质
、

改性

朱诚身
�郑州大学材料工程 来

，

郑州
，

�������

提要 本文介绍了尼龙���。的结晶过程与动力学
、

晶体的熔融与转化
�并论述了其稀溶液

、

热

降解与动态力学性质及共聚
、

共混
、

填充
、

增强
、

交联改性方面的研究进展
。

关镇词 尼龙���。 ，

结晶动力学
，

熔融
，

性质
，

改性

� 尼龙����的结晶过程与动力学

结晶过程和动力学研究对于阐明结晶机理

及 为生产加工提供依据具有重要意义
。

笔者

等
〔 ‘ 〕
研究了降温速率 �，

对结晶过程的影响
，

发

现结晶温度随 � �

增大线性降低 ���

毛�� ℃����

时
，

终止温度 ��
��

� ，

结晶热 △� 。

不随 ��

而变
�

尺，
� ��� ����� 时

，
��

��
。 ，△� 。

低许多
��

，
�

��� ����� 时
，

结晶峰温��
� ，△� 。

更小
，

多生

成玻璃体
。

陈寿羲
〔�〕
曾用膨胀计研究尼龙����的等温

结晶动力学
，

但没报道结果
。

黄雪英等
〔�〕
用 ���

研究了不同热历史样品的等温结晶动力学
，

发

现
� �������指数�、 �

，

为异相成核二维生长
，

热处理对
�
影响不大

，

对生长速率有一定影响
。

薛小芙等
〔‘ ’
研究了 尺，

� �
�

�一�� ����� 时

的非等温结晶动力学
，

应用 ���������� 和 ��
�

������ 法求得速率常数 �
。 、 �
和动力学结晶能力

�
。 ，

随 �，
增大

，�
由�降到 �

�

�
，
�

。

变化很大
，

��

约为�
�

��
。

笔者
〔�〕
利用 ���������。 。

方程研究了

��� ������℃���� 时的非等温结晶动力学
，

发现动力学曲线均有转折
�

前段
� 、 �

，

为均相成

核三维生长
，

速率常数变化不大
�后段

�一 �
�

��

�
�

��
，

是次级结晶所致 ��
。

相近
，

平均为�
�

���
。

� 尼龙����结晶的熔融与转化

尼龙 ����的熔融研 究相 对较多
。

冯金华

等川 利用 ��� 等温结 晶
，

求得其平衡熔融热

△万 。 �� ���
�

����
。

将 � 。
对退火时间 �的倒数作

图
，

外推到 �一二
，

求得平衡熔点 ���一 ���℃ 。

但

此值较低
，

有时真实熔点都大于此值
，

有待进一

步测定
。

与许多结晶聚合物相似
，

尼龙����熔融过

程中存在多重熔融现象
，

傅树人等
〔卜

�〕
认为结晶

结构再组合所致
，

低温峰反映试样本身结晶完

善程度与数量
，

接下的峰直观地再现了试样结

构的重组过程
。

液氮淬火样品加热
，

形成一低

于原始样品的 �
�

转变
，

接着是一冷结晶峰
�在

玻璃态退火 �分钟一��小时
，

发现随 �增加
，

冷

结晶峰面积减小
，

峰温升高
〔 ‘ 。 〕 。

在 ��

处等温结

晶形成的晶体
，

能保持原有的熔融特性
，

不是由

低熔点晶体转化而成
，

电子衍射表明是形成单

曰 〔��〕
日日

曾汉民等
〔，�〕
研究了固态缩聚尼龙����的熔

融认为
，

多重转变与分子量有关
�

随缩聚温度的

提高与时间的延长
，

趋向于成单一高温峰
�
分子

量增大
，

高温峰温升高
，

低温峰温及大小基本不

变
。

笔者结合球晶的熔融与转化研究
，

认为尼

龙����的多重熔融转化与不同种类的球晶间的

相互转化有一定联系
。

将等温结晶样品����
〔，�，

和室温
、

液氮淬火后等温退火样品�简称 �� 和

���〔
‘，
熔融

，

发现等温结晶温度 �
。

����℃时有
�个熔融峰

，

低温峰温随 �
。

线性升高
，

第二峰在

�
�

� �����时为 ���℃ ，
���℃时升至 �����

，

第
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三峰为 ��

峰
��

�

���� ℃时一般有 �个峰
�

低

温峰刀 ����
，

高温峰为 �。 �室温淬火未退火样

品有 �个峰
，

退火温度 �
�

� ���
‘

�样品有两个

峰 �液氮淬火未退火样品只�个峰
，
�

�

� ����时

两个峰
，
�

。

镇 ��� �时 �个峰
�相同温度和相同

时间结晶或退火样品的转变温度是 ������

��
，

而结晶度是 ��������
，

这可从成核速

率 与 自由体 积 两 方 面 得 到 解 释
。

将熔 体 以

��� ℃���� 骤冷
，

然后加热
，

在熔融峰前有一

冷结晶峰
�由冷却过程的结晶热和熔融前的冷

结晶热求得的结晶度
，

小于由 △��

求得的结晶

度
，

说明熔融过程中伴随有结晶作用
〔，‘ 〕 。

不同速

率冷却所得样品
，

若起始结晶温度高于正环状

球晶的生成温度��� �时
，

样品有 �个熔融峰
，

对应于环状和放射状球晶的转化与熔融
���� ℃

��
�

间结晶
，

无对应于放射球晶的转化峰
〔，〕 。

以上 �种观点实际上并不完全矛盾
，

而是

有一定的内在联系
，

并互为补充
。

分子量不同的

样品其熔融显然受到多分散性的影响
�
球晶的

转化可能就是结构重组的形式
。

有关结晶高聚

物多重熔融转化过程的结构变化本质
，

还有待

利用动态结构分析法来进一步确定
。

� 尼 龙����的性质

有关尼龙����的物理和化学性质在上篇文

章
〔，一们 中已有详细介绍

，

这里主要介绍其稀溶

液
、

热降解
、

动态力学和流变性能
。

高笃杰等
〔，�，
研究了尼龙 ����的稀溶液性

质
，

用端基滴 定和 膜渗透 法 标定 了 ����
�

������方程

����在空气中的热氧降解由 �个紧连的步骤组

成
，

随升温速率 ��

升高
，

对应于各降解峰的降解

率呈峰值变化
，

但对总降解率影响不大
，

且有残

碳存在
，

表观反应级数
�
为�

�

�级
，

表观活化能

�一 ���
�

������� � ��

气中的热降解为一步反

应
，
��

增大降解温度线性升高
，

降解率变化不

大
，

也无残碳
，� � �

�

�
，
�� ���

�

�������
。

降解

温度与降解率
，
� �

气中均高于空气中
。

杨小震等
〔 ‘�〕
发现

，

随样品密度增加
，

粘弹谱

上
� 、

日
、
�转变温度提高

， 、 �
与 日峰高则下降

。

�

峰对应于非氢键酞胺基团运动
，

等温结晶时最

小
，

说明晶区的氢键很多 �下峰对应于碳链的运

动
，

而等温结晶时并非最小
，

说明最低能态的规

整碳链并不与较大的晶区成正 比
，

即晶区有不

很规整碳链
，

存在氢键面畸变
。

曾汉民等
〔 ‘ ’ 〕
发现

，

次级弛豫与主转变峰温

均随测量起始温度提高而提高
，

认为在试验前

的降温过程中
，

受晶区限制的非晶部分链构象

数减少
，

构象嫡下降
，

因此下降温度越低
，

内耗

测定的起始温度越低
，

开始升温后嫡增越大
，

平

均弛豫时间减少
，

峰温下降
。

李新法等
〔绷 利用毛细管流变仪在���一

���℃测定了尼龙����的流变性能
，

发现为假塑

性流体
，

非牛顿指数为�
�

����
�

��
，

粘流活化能

随表观剪切速率的增大而减小
。

上述有关性质方面的研究对于尼龙����的

分子量测定
、

加工与应用条件的选择具有重要

参考意义
。

〔甲〕 � �
�

��� ��一 “
材

。
�

’ �

��� ℃ ，
����

���
�
�

���

〔�〕 � �
�

�� � ��一 “
材

。
�

��

���

��� ℃ ，

苯酚
�
乙醇 一 ����

式中 夕—物性粘数 �

�—分子量

第二维利系数 ��

与分子量的关系为

� �
� �

�

�� 又 ��一 书

�
一 �

·

“ �
���

笔者等
〔 “ ” ’ 〕

利 用 �� 和 ��� 发现
，

尼龙

� 尼龙����的改性

为提高性能
、

扩大应用
，

对尼龙����的改性

已做了大量工作
，

按用量大小可分为尼龙����

基体的改性和尼龙����作为改性剂改性其他高

聚物两类
�
按改性方法分

，

有共聚
、

共混
、

填充
、

增强与交联等
，

现简介如下
。

�
�

� 共聚

无规
、

嵌段共聚已用于尼龙����的改性
。

笔

者等
〔，‘ ’
研究了尼龙�����尼龙��和尼龙���。�尼

龙�的无规共聚物的组成与热力学参数的关系
，
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并从链节单元含量与组成的关系出发
，

探讨了

最低熔点时共聚物的组成
，

结果与理论值相近
。

有人用双梭基尼龙����预聚物
，

经熔融缩聚制

得 了不 同嵌段长度和不同软硬段含量 的尼龙

����一聚
￡ 一 己 内醋多嵌段共聚物

〔�� 〕 �刘方新

等
〔���制得了尼龙���于聚四氢映喃多嵌段共聚

物
，

发现硬段分子量愈大
，

刚性愈好
。

�
�

� 共混

在尼龙����的改性中
，

共混最多
，

主要分两

类
，

一是与通用高分子的共混
，

及其界面改性剂

的应用
。

如尼龙���。与 ���聚 乙烯�和接枝 ��

�����的共混增韧
，
���对 �� 和尼龙两不相

容体系起界面活性剂作用
〔��� �氯磺化 ���聚丙

烯�对尼龙�������中的增容作用
〔，�〕 �加 �种不

同马来酸醉接枝率的 ��� 与尼龙����共混物

的等温结晶动力学
〔���等

。

另一类是液晶材料增

强 尼 龙 ����
，

如 聚 对 苯 二 甲 酞 对 苯 二 胺

�������尼龙����复合体系
〔��〕 ，

发现 ���� 含

量为��时
，
�� 、

结晶温度
、

结晶度等有极大值 �

热致液晶共聚醋与尼龙����的溶液共混
〔���

，

其

含量为���时由分散相变为连续相
。

还有人研

究了 ���聚碳酸醋�尼龙����的流变行为与热

稳定性
〔��〕 ，
尼龙��尼龙����的相分离等

〔�幻 。

�
�

� 填充

矿物填充尼龙����的研究主要集中在最佳

配方和工艺条件的选择
，

表面处理剂的选用等
，

并已部分投入使用
。

选用的填料有石墨
〔，‘ 〕 、

硅灰

石
‘��’

��，、
����

�〔，�，
等

，

并研究�填充体系的流变

性
。

�
�

� 增强

各种纤维增强尼龙���� 已有较系统的研

究
〔��〕 ，

如碳纤
、

玻纤
、

混杂纤维增强原位固态缩

聚尼龙����
，

研究了其性能
、

破坏形态和熔化行

为
，

结果表明纤维不同
，

界面粘接不同
，

其强弱

对性能和破坏有很大影响
�固态缩聚条件

，

纤维

含量及产物分子量对增强体系的熔化有明显影

响
。

还研究了短纤维增强尼龙����的界面形态

与摩擦磨损性能
。

�
�

� 交联

主要研究了 �辐射交联尼龙����的结晶行

为
、

聚集态结构及其对结晶温度的影响等
〔��〕 。

发

现 �辐照后使用温度可提高到��� � �结晶速率

降低
，

过冷度增大
，

初级结晶阶段短
，

但机理无

明显改变
，

结晶温度随辐照量增加而降低
。

综上所述
，

对尼龙����的等温与非等温结

晶动力学进行了初步研究
，

对了解其结晶机理

和形态特点将有所帮助
�对其多重熔融探讨较

多
，

可用来指导产品的热处理和加深对结晶性

聚 合物熔融与转变的研究
�而对性质与改性的

影响更将为生产
、

应用提供直接的指导依据
。
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则越大
。

此外
，

其他研究者
〔��一 ” 〕

用 ��� 对具有 �

不同交联度的环氧树脂结构进行研究
，

并计算

了不同温度下自由体积孔穴的平均尺寸及 自由

体积分数
。

��‘次�
，工

���
� ��� �

以】���

��，����名

〔���巧�吕

一
����

�����

甘口﹃急
矛�、�矛、

、‘�、‘�、卜�、
�
卜」��‘含

�‘ ��
�

一�一
�

�刁一 ��� 一�� � ��

沮度

���

�℃

��� ��� ���

图 � 具有不同交联度的 �种环氧树脂的
。 一

�� 强度与温度的关系
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