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柔性支化聚酰胺6的制备及其非等温结晶动力学
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摘要： 高流动聚酰胺在薄壁注塑和连续纤维增强热塑性复合材料的应用中广受关注。通过分子结构设计合成高

分子量的支化聚酰胺是工业和学术界获得高流动聚合物的常见策略。利用己内酰胺与多官能度聚醚胺共聚，成功制

备了具有支链结构的聚酰胺6 (BPA6)，并采用傅里叶变换红外光谱、核磁共振波谱以及凝胶渗透色谱对其进行了结构

表征。支链结构赋予了BPA6高的熔体流动速率(214 g/10 min)与良好的冲击韧性(6.84 kJ/m2)，同时保持良好的拉伸

强度与热性能。进一步利用差示扫描量热法研究了BPA6的非等温结晶动力学，结果表明BPA6结晶过程包括初级结

晶与二次结晶过程。初次结晶通过混合成核实现由二维片晶向三维晶体生长，其动力学受限于分子扩散和初步成

核。二次结晶呈现出连续成核或三维生长效应，对应着BPA6的晶体完善、重排和局部再结晶，新的成核和高维生长

效应共同作用，使得剩余无序区转化为更完善的晶体结构。随后，通过 Kissinger 法计算得到 BPA6 的结晶活化能为

-140.9 kJ/mol。。
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Abstract ： High-flow polyamide has garnered significant attention in thin-wall injection molding and continuous fiber rein‐

forced thermoplastic composites. The synthesis of high-molecular-weight branched polyamides via structural design is a common 

strategy in both industry and academia. Branched polyamide 6 (BPA6) was successfully prepared through melt copolymerization of 

caprolactam with a multifunctional polyether amine. The polymer structure was characterized by infrared spectroscopy，nuclear 

magnetic resonance spectroscopy，and gel permeation chromatography. The branched architecture impart BPA6 with a high melt 

flow rate (214 g/10 min) and excellent impact toughness (6.84 kJ/m²)，while maintaining favorable tensile strength and thermal 

properties. Differential scanning calorimetry analysis reveal that the crystallization process of BPA6 comprises a primary crystalliza‐

tion stage and a secondary crystallization stage. The primary crystallization achieves growth from two-dimensional lamellar crystals 

to three-dimensional crystals through mixed nucleation，whose kinetics are limited by molecular diffusion and initial nucleation. 

Secondary crystallization exhibits successive nucleation or three-dimensional growth effects corresponding to crystal refinement，

rearrangement，and local recrystallization of BPA6，where new nucleation and higher-dimensional growth effects work together to 

transform the remaining disordered regions into a more refined crystal structure. The crystallization activation energy of BPA6，deter‐

mined via the Kissinger method，is -140.9 kJ/mol.
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聚酰胺 6 (PA6)因具有轻质高强、耐腐蚀、耐高

温等特性被广泛应用在低空经济、轨道交通、汽车

家电、工业器件、纺织化纤等领域。平行排列的线

性分子结构促使PA6中的酰胺键形成大量的氢键，

赋予其良好的结晶性能[1]。随着分子量增长，线性

结构的PA6更容易发生分子链的无规缠结，导致熔

体黏度增大、流动性能下降，但这也会使力学性能

得到改善[2]。通常采用分子量调节剂来控制分子链

的增长，制备不同黏度的PA6以满足多种应用场景

的需求。

尽管具有优异的综合性能，但是在高强度、高

耐磨等特殊应用场景下，PA6难以满足下游的应用

需求。除了引入共聚单体制备高性能共聚物，例如

合成阻燃、耐高温、抗菌、高弹性的共聚酰胺，通过

加工改性制备PA6复合材料则是另一种高效、便捷

的解决思路[3-6]。相比通过熔融共混引入无机填料

实现PA6增强改性，连续纤维增强PA6 (CFRT-PA6)

具有更优异的力学性能，在高强度、高模量的应用

场景下更受青睐[7-8]。然而，常规的PA6由于熔体流

动性较差，在连续浸渍过程中黏滞阻力大，容易断

纤，同时难以充分浸渍增强纤维，致使CFRT-PA6中

存在较多缺陷，整体性能受限。

尽管通过调节分子量可以合成高熔体流动速

率(MFR)的 PA6，但是由此形成的低分子量会造成

树脂基体的综合性能下降，从而影响 CFRT-PA6 复

合材料力学性能。在聚合过程中适量引入多官能

度的活性单体合成支化PA6可在保证高分子量的前

提下改善其熔体流动性[9-11]。常用支化单体主要有

赖氨酸(ACL)[12]、环三磷腈类化合物(HCPCP)[13]、均

苯 三 甲 酸 (TMA) [14]、三 (３ - 氨 基 苯 基) 氧 化 磷

(TAPPO)[15]、聚酰胺胺(PAMAM)[9]等，不过这类刚性

大位阻支化单体容易降低聚合物的柔韧性和结晶

性能，影响共聚酰胺力学性能。例如，以TMA为支

化剂，共聚质量比例增加至 3%，PA6的相对黏度从

2.6降低至 2.0，拉伸强度从 72 MPa降低至 52 MPa，

缺口冲击强度从2.8 kJ/m2降至2.4 kJ/m2 [14]。笔者在

己内酰胺的开环熔融缩聚过程中引入一定分子量

的三官能度聚醚胺，通过共聚形成支链结构，在提

高PA6熔体流动性的同时聚醚链段能够赋予分子链

较高柔性。反应活性基团与柔性聚醚段相连保证

了较高的反应自由度，并成功制备了高分子量的支

化高流动PA6(BPA6)。聚醚胺柔性链段的引入破坏

了PA6原有的氢键网络，影响其结晶行为与加工特

性，因此研究了BPA6的非等温结晶动力学，为其加

工应用提供理论支撑。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

己内酰胺、6-氨基己酸、己二酸、三氟乙酸钠：纯

度99.0%，阿拉丁试剂(上海)有限公司；

三羟甲基丙烷三聚丙二醇醚(氨基封端)：T403，

阿拉丁试剂(上海)有限公司；

氘代三氟乙酸：纯度 99.5%，阿拉丁试剂(上海)

有限公司；

间甲酚：纯度99.0%，上海麦克林生化科技股份

有限公司；

六氟异丙醇：纯度99.5%，上海麦克林生化科技

股份有限公司；

去离子水：实验室自制。

1. 2　主要仪器及设备

高温高压反应釜：GSHA-3 L，威海环宇化工机

械有限公司；

旋片式真空泵：2XZ-4，北京利伟永兴仪器有限

公司；

真空干燥箱：DF-6050，上海精宏实验设备有限

公司；

高速粉碎机：2500A，永康市速锋工贸有限

公司；

集热式智能磁力搅拌器：ZNCL-GS，上海凌科

实业发展有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Cary 630，美国

安捷伦科技有限公司；

核磁共振波谱 (NMR)仪：Bruker Avance NEO 

400MHz，德国布鲁克科技有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC8000，美国铂金埃

尔默公司；

热重(TG)分析仪：TGA8000，美国珀金埃尔默

公司；

MFR仪：MP600，美国天氏欧森公司；

旋转流变仪：Anton Paar MCR302，奥地利安东

帕公司；

凝胶渗透色谱 (GPC)仪：LC20AD，日本岛津

公司；

自动黏度仪：SC200，杭州中旺科技公司。
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1. 3　试样制备

称取678.96 g己内酰胺(6 mol)、80.6 g的三羟甲

基丙烷三聚丙二醇醚(氨基封端)(0.2 mol)、43.8 g己

二酸(0.3 mol)、2% 的去离子水和 0.5% 的 6-氨基己

酸，将上述物质放入聚合反应釜中并利用氮气置换

釜内空气，温度设置为 80 ℃，熔融 20 min，开启搅

拌，转速为 80 r/min。升温至 250 oC，开环反应 1 h，

然后设置温度为 240 oC 并缓慢放气，2 h 内放至常

压并排出水分。恒温反应 1 h，然后缓慢抽真空至

-0.90 MPa 以上，真空反应 2 h，充入氮气，恢复常

压，排出产物经过拉伸水冷、切粒得到BPA6切片，

其反应方程式如图1所示。将切片置于过量去离子

水中，沸水萃取 2 h，趁热过滤、洗涤，100 ℃真空干

燥6 h得到纯化后的BPA6。

将合成的BPA6切片放于 100 ℃的真空干燥箱

内干燥 4 h，采用微型注塑机制备拉伸、弯曲性能测

试样条。螺杆温度设置为 230 ℃，注塑料筒温度

230 ℃，模具温度为60 ℃，注射压力为0.8 MPa。取

5~10 根弯曲样条铣出 2 mm 缺口得到缺口冲击

样条。

1. 4　测试与表征

FTIR 测试：将 BPA6 切片夹在载玻片间，置于

230 oC的热台上，熔融后缓慢下压得到BPA6薄片。

利用衰减全反射模块进行测试，波数范围为

4 000~400 cm-1，扫描次数16次，分辨率4 cm-1。

NMR测试：将BPA6溶于氘代三氟乙酸中(四甲

基硅烷内标)，浓度20 mg/mL，氢谱(1H NMR)扫描次

数为16次，碳谱(13C NMR)扫描次数为512次。

GPC测试：所使用的流动相和溶剂是重蒸后添

加了67 mg/L三氟乙酸钠的六氟异丙醇溶液，PA6的

浓度为5 mg/mL，测试温度为40 ℃，洗脱速度为1 mL/

min，所用标样为标准聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA，分

子量范围500~100 000)。

DSC测试：取 5 mg样品在氮气氛围下(气流速

度 40 mL/min)，以 10 ℃/min 的速率从 30 ℃加热至

260 ℃并恒温3 min，消除热历史；然后，以5，10，15，

20，30 ℃/min的速率进行降温，降温至30 ℃并保温

3 min，最后以10 ℃/min的速率进行二次升温测试，

以获得PA6非等温结晶和熔融曲线。

TG 测试：取 5 mg 样品在氮气氛围下升温至

650 ℃记录样品质量变化，升温速率为 10 ℃/min，

氮气流速为40 mL/min，温度范围为50~650 ℃。

MFR测试：按照 ISO 1133-1:2011进行测试，测

试条件为 235 ℃，载荷 2.16 kg。测试前，样品在

100 ℃下真空干燥 12 h以去除水分，测试 3次取平

均值。

流变性能测试：将BPA6和PA6在100 ℃真空干燥

4 h，取适量粒料放在旋转流变仪 235 ℃的热台上，

利用平行板模具轻压至完全熔融。设置振幅 1%，

角频率100~0.05 rad/s，每个频率数量级取点5~7个，

采集储能模量和复数黏度。

力学性能测试：拉伸性能参照 GB/T 1040.2-

2006测试，使用Ⅰ型标准哑铃状试样，试验速度为

50 mm/min，测试环境温度为(23±2) ℃，湿度为 50%

±5%；弯曲性能按照GB/T 9341-2008测试，采用三点

弯曲方法，跨距为64 mm，加载速度为2 mm/min，试样

尺寸为80 mm × 10 mm × 4 mm；缺口冲击强度依据

GB/T 1043.1-2008 测试，采用简支梁模式，冲击能

量为 5.5 J，冲击速度为 3.5 m/s，试样制备标准 V 型

缺口。对于力学性能每组样品均测试 5次，取其平

均值作为测试结果。

黏度测试：溶剂是浓度为99%的间甲酚，PA6溶

液浓度为 0.005 g/mL，测试温度为(25±0.01) ℃，测

定溶剂与溶液的流出时间，测量三次取平均值，相

对黏度ηr，增比黏度ηsp和特性黏数[η]计算公式见式

(1)至式(3)。

ηr = η
η0

= t0
t (1)

ηsp = ηr - 1 (2)

[η ] = 2 ( )ηr - 1 - lnηr
c (3)

黏均分子量按照式(4)的Mark-Houwink方程计

算，式(4)中K和α为常数。PA6在 25 ℃，98%的间

甲酚溶液中时，K=18 000 mL/g，α=0.654。
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图1　BPA6的反应方程式

Fig. 1　Reaction equation for BPA6
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[η ] = KMα (4)

式中：M 为相对分子量；K 为 Mark-Houwink

常数。

而在 25 ℃新蒸馏的间甲酚溶液中 (98%)，当

PA6的数均分子量(Mn)=10 000~30 000时，PA6的Mn

又可转化为式(5)，其中c=0.5 g/dL。

Mn = 1. 56 × 104 ( lnηr
c ) (5)

2 结果与讨论

2. 1　BPA6和PA6分子结构表征

(1) FTIR分析。

图 2 为 BPA6 和 PA6 的 FTIR 谱图。如图 2 所

示，BPA6的红外吸收振动峰与PA6相似，3 293 cm-1

处是酰胺键中 N—H 的伸缩振动峰。1 633 cm-1处

强吸收峰是酰胺Ⅰ谱带，对应 C=O 的伸缩振动。

1 535 cm-1处的峰对应着BPA6的N—H弯曲和C—

N 的伸缩振动，即酰胺Ⅱ谱带。结合 1 265 和 691 

cm-1处的酰胺Ⅲ带和酰胺Ⅴ带，说明己内酰胺成功

聚合成了 PA6。不同的是在 1 123 cm-1和 826 cm-1

处的吸收峰则对应着 BPA6 中聚醚胺链段上 C—O

—C的伸缩振动峰，表明支化单体与PA6分子发生

共聚。

(2)NMR分析。

相同工艺参数下制备的线性 PA6 和 BPA6

的 1H NMR谱图如图3a所示，PA6分辨率更高，受N

原子电负性影响，紧邻—NH的CH₂向低场移动形成

a 峰。而在羰基诱导效应的影响下，靠近 C=O 的

CH2同样具有高的化学位移 δ(e 峰)。b 和 d 处的亚

甲基远离强吸电子基团，且环境相似、导致信号重

叠，出现多重宽峰。位于中间的亚甲基展现出最低

的化学位移。而在 BPA6 的 1H NMR 谱图中，g 和 f

处的微弱信号表明了聚合物中聚醚结构的存在。

图 3b 中 13C NMR谱 f和 f’处出现不同的C=O信号

则表明聚醚胺 (PEA)与 PA6 成功共聚。另外，13C 

NMR有着相对高的分辨率，支化单体上其他的碳原

子信号能够进一步证实BPA6的分子结构。

(3)分子量与流动性

通过 2 h 沸水萃取测定了 BPA6 的转化率为

96.2%，与PA6的 96.1%差别不大，表明PEA并未影

响己内酰胺的开环聚合，并且两者能够有效共聚形

成高分子量的共聚物。PA6和BPA6的GPC流出曲

线如图4所示，左峰对应聚合物流出峰，右侧峰完全

重合则为溶剂峰。经过普适校正的标准曲线计算

两种聚酰胺的Mn均达到13 000以上。不过BPA6分
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图2　BPA6和PA6的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of tBPA6 and PA6
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子量分布指数D略宽，表明PEA的引入在形成支化

结构的同时能够具有一定分子链长。还通过黏度

法测定了两种聚合物的黏均分子量，结果见表1。

由表 1 可知，BPA6 的相对黏度为 1.595 与 PA6

相近，通过 Solomon-Ciuta 方程计算出特性黏数[η]

为 0.715，黏均分子量为 14 953，黏度法计算数均分

子量Mn=14 566，两者相差不大，再次表明高分子量

BPA6 的成功制备。随后，在 230 ℃ 、2.16 kg 负载

下，测定了它们的 MFR。BPA6 的 MFR 可以达到

214 g/10 min，远高于线性 PA6 (180 g/10 min)。另

外，通过旋转流变仪进一步分析了支化结构对聚酰

胺熔体流动性的影响，结果如图5所示。

由图 5可知，在线性弹性范围内，BPA6的储能

模量(G')和复数黏度(η*)均显著低于PA6，表明其熔

体弹性和整体流动阻力均有所降低。BPA6在剪切

场中具有更高的流动性，这归因于支化结构的引入

打断了分子链的规整排列，降低了分子间的摩擦阻

力和熔体的内耗。低的熔体黏度不仅能够应用于

薄壁注塑，在制备连续纤维增强复合材料时还有利

于树脂渗透并充分浸渍增强纤维，形成良好的连续

界面。此外，良好的熔体流动性能可减小纤维浸渍

过程的阻力，有效防止纤维束的断裂和浮纤的

产生。

2. 2　BPA6的性能研究

(1)热性能分析。

良好的热稳定性是PA6广泛应用的基础性质。

BPA6 的 TG 曲线如图 6a 所示，其热分解起始温度

(T5%)为 395.9 ℃，相比PA6略有降低。不过在T5%之

前没有明显的质量损失，且DTG曲线表现为单一窄

峰，表明 BPA6 的降解过程简单，分子组成相对均

一。另外，通过DSC表征了BPA6的结晶和熔融行

为(图6b)。在降温过程中，BPA6具有一个较宽的放

表1　BPA6的黏度以及用黏度法计算的分子量

Tab. 1　Relative viscosity of BPA6 and its molecular weight

calculated by viscosity method

Sample

BPA6

PA6

ηr

1.595

1.618

ηsp

0.595

0.618

[η]/(dl·g-1)

0.715

0.737

Mv

14 953

15 642

Mn

14 566

15 013

Notes:ηr is relative viscosity；ηsp is shear-thinning viscosity；[η] is 

characteristic viscosity number；Mv is viscosity average molecular weight；

Mn is number-average molecular weight.
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Fig. 5　Storage modulus and complex viscosity profiles of BPA6 and 
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热峰(195~156 ℃)，且结晶温度更低，意味着分子链

柔性增加，结晶过程减慢，且存在不同的结晶过程，

形成的支链结构影响了分子链重排。在第二次升

温过程中，BPA6的玻璃化转变温度(Tg)为 49 ℃，而

PA6的Tg变化并不明显，原因在于PEA导致非晶区

增加，而PA6中的无定形区变化不明显。BPA6的熔

融温度(Tm)为 226 ℃，相比PA6也有略微下降，并且

在主熔融峰前存在较小的冷结晶峰，说明在冷却时

BPA6形成了不完整的晶体结构，相比PA6而言结晶

过程具有阶段复杂性。

(2)　力学性能分析。

BPA6的力学性能见表2，相比同聚合度下的线

性 PA6 而言 PEA 的引入导致拉伸强度与弯曲强度

略微下降，这是因为柔性聚醚链段减弱了聚酰胺分

子间的相互作用，同时结晶度略微下降。不过自由

度更高的聚醚链段略微改善了PA6的冲击性能。与

其他支化聚酰胺相比，BPA6 拥有更均衡的力学性

能，其拉伸强度与弯曲模量处于较高水平，三官能

度 PEA 的引入既能够改善冲击强度又可以保持

PA6的强度与刚性。

2. 3　BPA6的结晶动力学研究

图 7为BPA6在不同降温速率下的结晶曲线和

二次升温曲线。图7a展示了BPA6在不同降温速率

下的放热曲线，相应的结晶起始温度T0、结晶峰值温

度Tp、结晶半峰宽FWHM、结晶焓ΔHc、结晶周期 t和

结晶度Xc等参数列于表3中。

由图7和表3可知，随着降温速率增加，结晶峰

向低温方向移动，具有明显的滞后现象，结晶半峰

宽增加，这是因为冷却速率增加，分子链因重排速

度的限制而未能在降温过程中及时规则排列，导致

链段运动能力受限，降低了结晶速度。经过非等温

结晶后，BPA6的DSC二次升温曲线如图7b所示，缓

慢降温(降温速率 5 ℃/min)的 BPA6 展现出最高的

熔融温度和最窄的半峰宽。随着冷却速率增加，

BPA6熔点降低，半峰宽增加，同时在 215 ℃处出现

小熔融峰，表明有不完善的晶体率先熔融。同时，

表2　BPA6与其他支化PA6的力学性能

Tab. 2　Mechanical properties of BPA6 and other branched PA6

Samples

PA6

1#

2#

3#

4#

5#

BPA6

Tensile strength/
MPa

65.3±3.2

58

52

58.2

53

38.4

62.5±2.5

Flexural strength/
MPa

77.5±4.1

63

45

58.2

67

68.4±3.6

Flexural modulus/
GPa

2.40±0.12

2.18

2.40

1.64

2.34±0.1

Notched impact strength/
(kJ·m-2)

6.02±0.4

9.3

2.4

4.8

6.84±0.3

Branched monomer

HCPCP

TMA

ACL

PAMAM

PAMAM

T403

References

[13]

[14]

[10]

[16]

[17]
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图7　BPA6在不同降温速率下的结晶曲线和二次升温曲线

Fig. 7　Crystallization curves and second heating curves of BPA6 at 

different cooling rates

表3　BPA6非等温结晶的动力学参数

Tab. 3　Kinetic parameters of non-isothermal crystallization of BPA6

φ/
(℃·min-1)

5

10

15

20

30

T0/℃

200.8

197.3

195.3

193.1

190.7

Tp/℃

179.7

172.2

167.5

163.6

157.9

FWHM/
℃

18.0

20.6

23.1

24.9

28.9

ΔHc/
(J·g-1)

-66.4

-64.6

-61.4

-59.8

-58.5

t/min

5.6

3.4

2.5

2.0

1.5

Xc/%

31.6

32.4

33.1

32.5

32.4

Notes: T0 is crystallization onset temperature；Tp is crystallization 

peak temperature；FWHM is full width at half maximum； ΔHc is crystal‐

lization enthalpy； t is crystallization period； Xc is crystallinity.
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在 190 ℃的冷结晶峰也更加明显，这是因为在结晶

过程中降温过快，分子链尚未完全重排结晶便冻

结，再次升温后晶体会进一步完善。该现象初步表

明，降温速率增加使BPA6结晶受限。

将BPA6的非等温结晶曲线按照式(6)绘图，得

到其相对结晶度变化曲线(图8a)。相对结晶度X(T)

与温度的关系呈现反“S”形，表明结晶初期成核受

限，而结晶末期晶体生长速度下降。

进一步根据式(7)可以得到图 8b中相对结晶度

X(t)与结晶时间 t的曲线。随着降温速率增加，结晶

时间缩短。

XT = ∫
T0

T dHc
dT dT

∫
T0

T∞ dHc
dT dT

(6)

t = ||T - T0
φ (7)

式中：T，T0和 T∞分别为结晶温度、起始温度和

完成温度，单位℃；XT为相对结晶度，单位%；dHc/dT

为热流；t为时间，单位min；φ为冷却速率，单位℃/

min。

据成核与生长理论，通常采用 Avrami 方程(式

8)描述等温结晶过程中结晶度Xt与时间 t的关系。

Xt = 1 - exp(-Ztn ) (8)

式中：Xt为 t时刻的结晶度，单位%；Z为复合结

晶速率常数，n 是 Avrami 指数，反映了成核和生长

机制。

(1) Jeziorny法修正Avrami方程。

Jeziorny在等温结晶下引入了冷却速率φ来校

正非等温结晶速率常数。在式(8)中令 lgZc=lgZ/φ，
然后取对数得到式(9)。

lg { - ln [1 - Xt ] } = φlgZc + nlgt (9)

式中：Zc为校正后的结晶速率常数，表示以固定

冷却速度为比较条件表征非等温结晶和增长过程

的动力学参数[19]。

将结晶度 Xt与时间 t 的关系按照式(9)进行转

换，可以得到图9，其中曲线斜率为Avrami指数。表

4 列出了对应 Avrami 指数 n、修正前后的结晶速率

常数 Z 和 Zc。显然，BPA6 存在明显的二次结晶过

程，结晶初期线性关系较为明显，其Avrami指数 n1

约为2.40，说明结晶过程为混合成核，晶片由二维片

晶向三维晶体生长。结晶后期，曲线发生偏离，二

次结晶对应的 Avrami 指数 n2 则在 3.40~3.62 范围

内，出现了更多的连续成核或三维生长效应，这可

能与晶体完善、重排和局部再结晶有关。修正后的

结晶速率常数Zc1和Zc2均呈现增大的趋势，说明更高

的冷却速率带来更大的过冷度，从而加速了成核和

晶体生长过程。初次结晶阶段对应大部分晶体的

形成，其动力学受限于分子扩散和初步成核；二次

结晶阶段则反映了BPA6在初次结晶后的结构调整

和完善，新的成核和高维生长效应共同作用，使得

剩余无序区迅速转化为更完善的晶体结构。
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Fig. 8　Relationship between crystallinity X and crystallization
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(2)　Ozawa法修正Avrami方程。　

聚合物非等温结晶速率与结晶过程密切相关，

Ozawa提出了另一种修正方法，即引入不同的温度

下的转化分数，以适应非等温条件下的结晶行为[20]。

用 T/φ替代 Avrami 方程中的时间 t，整理后得到

式(10)。

lg { - ln [1 - X (T ) ] } = lgK (T ) - mlgφ (10)

式中：X(T)为相对结晶度，单位%；K(T)为温度

函数；m为Ozawa指数。选取BPA6在特定温度下的

结晶度，按式(10)作图，得到图 10曲线。由图 10可

知，快速降温时结晶时间短，因此高温下取点较少，

难以描述其结晶过程。而在低温时结晶曲线线性关

系较差，表明 Ozawa 指数 m 并非常数。尽管 m 与

Avrami指数 n具有相同的物理含义，但该方法难以

准确反映BPA6的结晶行为。

(3)　莫志深法修正Avrami方程。　

莫志深等综合考虑了成核和生长过程在非等

温条件下的复杂性，将Avrami方程与Ozawa方程结

合，得出新的非等温结晶动力学方程，见式(11)[21]。

lgφ = lgF (T ) - a∙lgt (11)

式中：φ为降温速率，单位℃/min；F(T)为冷却函

数；a为Avrami指数n和Ozawa指数m的比值。

图11展示了 lgφ与 lgt关系曲线，二者呈现出良好

的线性关系，对应参数列于表5。斜率a近似为常数，

说明Avrami指数n和Ozawa指数m存在一定比例关

系。结合前面的Avrami指数，可以得出BPA6初次结

晶的m大约为1.90，表明冷却速率对晶体生长有显著

作用，同时体系可能存在晶体生长受限的情况。

为进一步研究柔性支化结构对PA6结晶行为的

影响，分析了线性PA6在不同降温速率下的结晶过

程(图12a)。PA6的结晶峰更窄，表明均一的线性结

构在结晶过程中对温度更敏感。同时，图 12b显示

PA6具有更短的结晶时间，表明长直链有利于快速

重排。随后，采用 Jeziorny法和莫志深法对相同聚

合度下的线性PA6进行了非等温结晶动力学分析，

见图13。如图13a所示，PA6也存在二次结晶过程，

整个结晶过程与BPA6相似。不过，PA6的结晶初期

的线性关系更明显，具有更低的Avrami指数n和更

高的结晶速率常数Zc，这意味着线性PA6的晶体更

接近二维生长，且结晶速率更快。而支化结构能促

进晶体在多维方向上的生长，表现出更慢的结晶动

力学特征。图13b展示了采用莫志深法修正的PA6

的Avrami方程，更大的 a也再次说明PA6的结晶过

程对冷却速率变化更敏感。

随后，通过Kissinger方程[式(12)]计算了BPA6
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图11　BPA6的莫志深法非等温结晶动力学分析

Fig. 11　Kinetic analysis of non-isothermal crystallization of BPA6 by 

Mo’s method

表5　莫志深法修正BPA6和PA6的非等温结晶参数

Tab. 5　Non-isothermal crystallization data of BPA6 and PA6 by 

Mo’s method

Item

F(T)BPA6

aBPA6

F(T)PA6

aPA6

Xc

0.2

14.79

1.24

15.15

1.36

0.3

19.41

1.26

17.78

1.37

0.4

23.44

1.26

20.42

1.40

0.5

26.92

1.27

22.91

1.42

0.6

30.90

1.29

25.11

1.43

0.7

34.67

1.30

26.92

1.42

0.8

38.90

1.30

29.51

1.43

表4　BPA6的非等温结晶拟合参数

Tab. 4　Non-isothermal crystallization fitting parameters of BPA6

φ/(℃·min-1)

5

10

15

20

30

n1

2.30

2.41

2.41

2.48

2.56

Z1

0.01

0.02

0.04

0.15

0.25

Zc1

0.29

0.66

0.80

0.91

0.95

n2

3.62

3.44

3.40

3.40

3.54

Z2

0.02

0.16

0.38

0.97

2.68

Zc2

0.44

0.83

1.07

1.00

1.04

Notes:n is Avrami index for primary crystallization；Z and Zc denote 

crystallization rate constants before and after correction； 1 and 2 denote 

primary crystallization and secondary crystallization.
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process of BPA6
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和PA6的非等温结晶活化能∆E[22]。

ln φ
T 2p

= - ∆E
R ( 1

Tp ) (12)

式中：φ为冷却速率，单位K/min；Tp为结晶峰值

温度，单位K；R为气体常数；∆E为结晶活化能，单位

kJ/mol。

根据式(12)，非等温结晶过程中的 ln(φ/Tp
2)与 1/

Tp关系曲线如图14所示，通过线性拟合的斜率计算

得出BPA6的结晶活化能∆E为 140.9 kJ/mol，而PA6

的非等温结晶活化能为 134.8 kJ/mol。相较于线性

结构，BPA6需克服更大能垒才能结晶，这种差异主

要源于支化结构所带来的分子链规整性下降、空间

位阻增加及链段运动受限等结构效应。总体而言，

BPA6 在低冷却速率下具备一定结晶性优势，但在

结晶动力学上存在一定障碍，需在加工条件或配方

结构上进一步优化以提升其结晶效率。

3 结论

通过己内酰胺与三官能度的 PEA共聚制备了

具有高熔体流动特性的 BPA6，对聚合产物进行了

结构与性能分析。利用DSC研究了BPA6的非等温

结晶动力学，分析了柔性聚醚链段的引入对 BPA6

结晶行为的影响，结论如下：

(1)通过 FTIR、1H NMR、13C NMR 确认了 BPA6

的结构，证明PEA与己内酰胺成功共聚并形成支化

聚酰胺BPA6。

(2)柔性链段PEA的引入并未造成BPA6热性能

降低，Tg为49 ℃，Tm达到226 ℃，T5%超过395 ℃。

(3) BPA6保持良好的力学性能，PEA链段改善

了PA6的冲击韧性，相比其他支化聚酰胺，BPA6能

够兼顾高流动性、良好的强度以及冲击性能。

(4) BPA6结晶包括初次结晶和二次结晶过程，

初次结晶为混合成核，晶片由二维片晶向三维晶体

生长，其动力学受限于分子扩散和初步成核，二次

结晶则为片晶的三维生长，对应着初次结晶后剩余

100 150 200 250
Temperature/℃ 

(a) Cooling curves 

(b) Xt-t curves

 5 ℃/min 
 10 ℃/min
 15 ℃/min
 20 ℃/min
 30 ℃/min

1 2 3 4 5
0

20

40

60

80

100

Time/min

5 ℃/min
10 ℃/min
15 ℃/min
20 ℃/min
30 ℃/min

X t/%
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Fig. 12　Crystallization curves of PA6 at different cooling rates and 

curves of Xt-t
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Fig. 13　Non-isothermal crystallization kinetic analysis of PA6 
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无序区的结构调整和完善。通过 Kissinger 法计算

BPA6的非等温结晶活化能为140.9 kJ/mol。

(5)引入三官能度 PEA改变了 PA6的结晶方式

与结晶速率。该结晶行为变化对实际加工具有重

要指导意义，需优化成型温度和冷却时间以确保结

晶完善，支化结构提供了更宽的加工窗口与柔性特

征，有助于开发兼具成型稳定性与韧性的工程塑料

制品。
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