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不同成核剂对扩链增韧 PA6 结晶行为和力学性能影响
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摘要：通过在增韧尼龙 6 (PA6) 树脂中添加扩链剂、成核剂，研究了扩链剂、成核剂对 PA6 结晶行为和力学性能的

影响。结果表明，扩链剂 4468 可以促进增韧 PA6 材料的结晶，能显著提高缺口冲击强度，但会降低其它力学性能；成

核剂 (P22，LH–501，HK145) 可以促进增韧 PA6 材料的结晶，其中成核剂 P22 能显著提高弯曲弹性模量和熔体流动

速率，但会降其它力学性能。成核剂 (P22，LH–501，HK145) 和扩链剂 4468 协同作用可以促进扩链增韧 PA6 材料的

结晶，但会大幅度降低扩链增韧 PA6 材料的缺口冲击强度，其它力学性能有所提高。其中成核剂 P22 和扩链剂 4468

协同作用时，会大幅度降低对扩链增韧 PA6 材料的缺口冲击强度。
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Effect of Different Nucleators on Crystallization and Mechanical Properties of PA6
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Abstract ：The influence of chain agent and nucleator on the crystallization behavior and mechanical properties of nylon 6 (PA6) 
resin was studied. The results show that chain agent 4468 can promote crystallization of PA6 material，significantly improve impact 
strength but reduce mechanical properties. Nucleator (P22，LH–501，HK145) can promote crystallization of PA6 material，where 
nucleator P22 significantly improves the bending modulus and melting index，but reduces other mechanical properties. The syn-
ergy of nucleator (P22，LH–501，HK145) and chain agent 4468 can promote crystallization of PA6 material，but greatly reduce the 
impact strength of PA6 material and improve other mechanical properties. When nucleator P22 and the chain expansion agent 4468 
cooperate，the impact strength on the chain amplification PA6 material will be greatly reduced.

Keywords ：nylon 6 ；nucleating agent ；chain extender ；crystallization behavior ；mechanical property

尼龙 6 (PA6) 为半结晶聚合物，由于存在酰胺

基团，分子链间易形成氢键，在力学性能、耐热性、耐

化学腐蚀性以及金属粘附性能上具有良好的表现，

产品在纺织、家电、汽车等领域有广泛应用 [1-2]。加

工成型过程中需要经过熔融、冷却结晶的过程，在

冷却过程中部分分子链从无序状态转变到有序结

晶态。尼龙的结晶过程与加工工艺密切相关，产品

的最终性能与其结构 ( 包括结晶 ) 有着密切的联系
[3–4]。PA6 材料在受到冲击载荷时，容易发生破坏。

常通过添加增强剂、增韧剂提高材料的抗冲击强度，

但可能会造成其他力学性能的降低 [5-7]。PA6 作为

一种半结晶聚合物，其分子量和结晶情况很大程度

上决定了 PA6 的性能，目前提高 PA6 分子量的方法

中，扩链改性具有工艺简单、投资成本低、加工效率

高、可控性好等特点，成为增黏改性的研究热点。成

核剂则通过加快结晶速率、增加结晶密度和促使晶

粒尺寸微细化改变树脂的结晶行为，从而达到缩短

成型周期、提高制品透明性、表面光泽、拉伸强度、刚

性、热变形温度、抗冲击性。因此如何提高 PA6 的

分子量、改善其结晶具有重要意义。目前国内外对

聚酯的扩链、增韧研究开展了许多工作，但有关聚酰

胺 (PA) 扩链增韧体系的研究报道则较少。
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笔者通过添加成核剂、扩链剂，以及二者之间

的相互作用来研究其对增韧 PA6 材料结晶行为和

力学性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 ：YH800，湖南岳化化工股份有限公司；

抗氧化剂四 [β–(3，5– 二叔丁基 –4– 羟基苯基 )
丙酸 ] 季戊四醇酯：Irganox1010，德国巴斯夫公司；

抗氧化剂三 [2，4– 二叔丁基苯基 ] 亚磷酸苯酯：

Irgafos168，德国巴斯夫公司；

增韧剂马来酸酐接枝聚烯烃弹性体：N413，宁
波能之光新材料科技有限公司；

扩链剂：4468，德国巴斯夫公司；

成核剂：P22，布吕格曼化工亚洲有限公司；

成核剂：LH–501，北京泰纳科新材料科技有限

公司；

成核剂：HK–145，东莞三合化工有限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：TE35 型，南京瑞亚挤出机械设

备有限公司；

电热鼓风干燥箱：DHQ–9245A 型，上海一恒科

学仪器有限公司；

注塑机：90F2V 型，东华机械有限公司；

万能拉力试验机：CMT4204 型，美斯特工业系

统 ( 中国 ) 有限公司；

热变形／维卡软化温度试验机：ZWK1302–A
型，美斯特工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 试验机：ZRZ1452 型，美

斯特工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

简支梁冲击试验机：ZBC–1251–A 型，美斯特

工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

差式扫描量热 (DSC) 仪：DSC–3 型，梅特勒 –
托利多仪器 ( 上海 ) 有限公司。

1．3　试样制备

将经过干燥的所有原材料按表 1 中组成比例

混合均匀后，挤出、造粒，挤出温度 230～245℃，螺

杆转速 200 r／min，挤出料条经水槽冷却后切粒得

到 PA6 材料。将制备的 PA6 粒料经 80～100℃下

鼓风干燥 3～4 h，注塑温度 210～250℃，射嘴温度

255℃，在注塑机上注塑成标准测试样条。样条在恒

温恒湿箱中放置 24 h 后，按照国家标准测试。

                                       表 1　PA 材料配方设计                                 份
试样
编号

YH800 抗氧剂
增韧剂
N413

扩链剂
4468 成核剂 备注

1# 99.6 0.4 0 0 0 对照实验

2# 94.6 0.4 5 0 0 只加增韧剂

3# 94.4 0.4 5 0.2 0 加增韧、扩链剂

4# 94.4 0.4 5 0 0.2 成核剂：P22
5# 94.4 0.4 5 0 0.2 成核剂：LH-501
6# 94.4 0.4 5 0 0.2 成核剂：HK145
7# 94.2 0.4 5 0.2 0.2 成核剂：P22
8# 94.2 0.4 5 0.2 0.2 成核剂：LH-501
9# 94.2 0.4 5 0.2 0.2 成核剂：HK145

1．4　性能测试

(1) 力学性能测试。

拉伸强度按 ISO 527–2019 测试，拉伸速率

50 mm／min ；

弯曲强度按 ISO 178–2016 测试，测试速率

1 mm／min ；

简支梁缺口冲击强度按 ISO 179–2010 测试；

MFR 按 ISO 1133–2011 测试，温度和负荷分别

为 275℃，5 kg ；

热变形温度按 ISO 175–2010 测试，压力为 0.45 
MPa。

(2) DSC 分析。

称取 5～10 mg 干燥试样，在 N2 保护下，以

10℃／min 的升温速率从 50℃加热到 250℃，恒温

5 min 以消除热历史。然后以 10℃／min 的降温速

率从 250℃降到 50℃，记录降温曲线，再以 10℃／

min 的升温速率从 50℃升到 250℃，记录升温曲线。

2　结果与讨论

2．1　扩链剂对增韧 PA6 结晶行为和性能的影响

(1) 扩链剂对增韧 PA6 结晶行为的影响。

表 2 为加入扩链剂 4468 前后，增韧 PA6 的热

力学参数。
表 2　为加入扩链剂前后，增韧 PA6 的热力学参数

样品 Tc／℃ Tm／℃ △Tc／℃
△ Tm／

℃
△ Hm／
(J · g-1)

Xc／%

1# 187.45 220.66 33.21 16.61 41.33 20.77
2# 187.66 221.85 34.19 18.5 44.89 18.5
3# 188.57 221.43 32.86 18.19 42.21 17.51

 注：Tc 为结晶温度，Tm 为熔融温度，△ Tc 为过冷度；△ Tm 为熔程；

△ Hm 为熔融焓值；Xc 为结晶度，Xc= △ Hm／△ Hm0×100%，PA6 的

平衡熔融焓△ Hm0=199 J／g。

由表 2 可以得知，加入增韧剂后，PA6 的熔融

温度提高了 1.19℃，熔融焓提高了 3.56 J／g，结晶

温度提高了 0.21℃，结晶度提高了 1.79%，说明加入

增韧剂后，PA6 更易结晶；过冷度提高了 0.98℃，表
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明增韧剂的添加降低了 PA6 材料的结晶速率，主要

是因为 POE-g-MAH 上的酸酐基团在熔融过程中

与 PA6 中的端氨基发生化学键合反应，一定程度上

破坏了 PA6 分子链结构的规整性，从而导致了结晶

行为的变化 [7–8]。图 1 为加入增韧剂 N413、扩链剂

4468 前后，增韧 PA6 的 DSC 曲线。从图 1 看出 1#，

2#，3# 样品的熔融峰均为单峰，添加增韧剂 N413 后，

2# 样品的结晶峰向高温方向移动，说明增韧剂对

PA6 有异相成核作用。

100 125 150 175 200 225 250

100 125 150 175 200 225 250

(a)

(b)

1# 2# 3#

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 1　加入扩链剂前后增韧 PA6 的 DSC 曲线

由图 1 还可以得知，当继续加入扩链剂，3# 样

品的结晶峰向高温方向移动，说明扩链剂对增韧

PA6 有异相成核作用。增韧 PA6 的熔融温度降低

了 0.42℃，结晶峰温度提高了 0.91℃。同样，表 2 中

数据表明，扩链剂的加入使得增韧 PA6 的过冷度降

低了 1.33℃，表明加入扩链剂后，提高了增韧 PA6
结晶速率；另外结晶度、熔融焓的降低也表明了增

韧 PA6 材料结晶规整度的降低。造成这一现象的

原因是因为扩链剂中环氧基团与 PA6 的端羧基或

者端氨基反应，破坏了 PA6 分子链结构规整性，PA6
的分子量增加了，分子链的柔顺性降低了 [8–9]。分子

间作用力的提高，使得分子间相互靠紧，形成的交联

点过多，分子间彼此缠结比较严重，更易发生结晶。

(2) 扩链剂对增韧 PA6 力学性能的影响。

表 3 为加入扩链剂前后，增韧 PA6 的力学性能

数据。

表 3　加入扩链剂前后增韧 PA6 的力学性能

样品
拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

弯曲弹性
模量／

MPa

缺口冲击
强度／

(kJ · m-2)

热变形温
度／℃

MFR／
[g · (10min)-1]

1# 75.5 93.2 2 289 4.5 111 120
2# 64.3 78.3 1 904 17.7 95 88.9
3# 61.0 79.3 1 956 21.9 100 86

由表 3 可知，加入增韧剂后，PA6 的拉伸强

度、弯曲强度和弯曲弹性模量分别降低了 14.83%，

15.99%，16.82%，冲击强度提高了 2.93 倍，热变形

温度降低了 18℃，MFR 降低了 25.92%。加入增

韧剂 N413 后，显著提高了 PA6 材料的缺口冲击

强度，一方面是因为 POE 接枝马来酸酐表面呈极

性，这有利于 PA6 基体中分散和增强界面的相互

作用；另一方面是因为可以很好的分散于 PA6 树

脂中少量的弹性体，在受到冲击时产生的银纹和

剪切带，可以吸收大量的能量。另外，拉伸强度、

弯曲强度和弯曲弹性模量降低则是因为少量的增

韧剂会破坏 PA6 基材的均匀性，使得 PA6 的分子

间作用力降低，抵抗外力破坏的能力降低；PA6 刚

性的降低则是导致材料热变形温度降低的原因。

由表 3 还可以得知，当继续加入扩链剂，增韧

PA6 的拉伸强度则降低了 5.13%，是因为扩链剂的

加入降低了增韧 PA6 的结晶度和结晶规整度；弯曲

强度、弯曲弹性模量分别提高了 1.28% 和 2.73%，

是因为扩链剂中的环氧基团与 PA6 的端羧基或端

氨基发生反应，提高了增韧 PA6 的分子量；热变形

温度提高了 5℃，是因为扩链剂的加入提高了增韧

PA6 的刚性和分子量，耐热性也随之提高；MFR 降

低了 2.9 g／10 min，是因为增韧 PA6 的分子量提

高，黏度增加，导致材料的流动性降低；扩链剂的加

入对提高材料的缺口冲击强度最为显著，增韧 PA6
的缺口冲击强度提高了 23.73%，是因为增韧 PA6 分

子量的提高，在抵挡冲击载荷破坏时，可以吸收更多

的能量。

2．2　成核剂对增韧 PA6 结晶行为和性能的影响

(1) 成核剂对增韧 PA6 结晶行为的影响。

表 4 为加入成核剂前后，增韧 PA6 的热力学参

数。
表 4　加入不同成核剂增韧 PA6 的热力学参数

样品 Tc／℃ Tm／℃ △Tc／℃
△ Tm／

℃
△ Hm／
(J · g-1)

Xc／%

2# 187.66 221.85 34.19 18.5 44.89 22.56
4# 190.13 224.87 34.74 17.11 35.45 17.81
5# 189.53 220.85 31.32 17.3 43.84 22.03
6# 191.17 220.69 29.52 16.22 43.98 22.10
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图 2 为加入不同成核剂 (P22，LH–501，HK145)
增韧 PA6 的 DSC 曲线。

100 125 150 175 200 225 250

100 125 150 175 200 225 250

(a)

(b)

2# 4# 5# 6#

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 2　加入不同成核剂增韧 PA6 的 DSC 曲线

从表 4 和图 2 中数据可以看出，加入成核剂

P22，LH–501，HK145 后样品的结晶峰均向高温方

向移动，提高了 1.88～3.51℃，说明成核剂在熔体降

温过程中有异相成核作用，使增韧 PA6 在较高温度

下开始结晶；过冷度降低了 0.45～4.86℃，表明加入

成核剂 P22，LH–501，HK145 后，增韧 PA6 更易结

晶。这是因为 P22 为有机／无机粉末型成核剂，当

无定型成核剂粉末添加到聚合物熔体中，容易被均

匀分离成细小微粒，形成细致均匀的晶体结构，起到

非常有效的成核作用；LH–501 属于液体成核剂，能

较好的分散在基体中，与增韧 PA6 相容性好，增韧

PA6 能够快速结晶，有效提高结晶速率，另一方面

LH–501 分子上的环氧基能与增韧 PA6 的端羧基或

端氨基反应，破坏增韧 PA6 分子链结构的规整性，

增韧 PA6 的分子量也会增大；HK145 是芳基磺酸

钙成核剂，添加少量的 HK145 成核剂可使增韧 PA6
结晶成核自由能降低，大大提高结晶速率 [9–10]。

由图 2 可知，加入成核剂 P22，LH–501，HK145
后，结晶度、熔融焓均下降，但是下降的比例不同，说

明增韧 PA6 的结晶规整度并不相同。加入成核剂

P22，LH–501，HK145 后，熔程均变窄，加入 HK145
的样品比加入 P22，LH–501 的样品的结晶规整度相

对更均一 [2]。

(2) 成核剂对增韧 PA6 力学性能的影响。

表 5 为加不同成核剂 (P22，LH–501，HK145)
增韧 PA6 样品的力学性能。加入成核剂后，对增

韧 PA6 的力学性能造成了变化。加入成核剂 P22，
LH–501，HK145 后，拉伸强度分别降低了 4.2%，

5.6%，5.8% ；弯曲强度分别降低了 0.89%，0.9%，

2.9% ；缺口冲击强度分别降低了 28.8%，21.5%，

23.2%。弯曲弹性模量均有不同程度的提高，MFR
提高。主要是因为加入成核剂后，结晶度和结晶规

整度均一性降低，抵抗冲击载荷的能力降低，导致增

韧 PA6 的刚性提高，韧性降低。结晶度对热变形温

度影响比较大，导致热变形温度有所降低 [11]。MFR
提高，改善了流动和脱模性。

表 5　加入不同成核剂增韧 PA6 的力学性能

样品
编号

拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

弯曲弹性
模量／

MPa

缺口冲击
强度／

(kJ · m-2)

热变形温
度／℃

MFR／
[g · (10min)-1]

2# 64.3 78.3 1904 17.7 95 88.9
4# 61.6 77.6 2093 12.6 72 100
5# 60.7 77.3 2067 13.9 83 104
6# 60.6 76 2073 13.6 86 108

2．3　成核剂对扩链增韧 PA6 结晶行为和性能的影响

(1) 成核剂对扩链增韧 PA6 结晶行为的影响。

图 3 为加入不同成核剂 (P22、LH–501、HK145)
后扩链增韧 PA6 的 DSC 曲线。从图 3 看出，样品

熔融峰为单峰，熔点升高。由图 3 可知，加入成核剂

100 125 150 175 200 225 250

(a)

100 125 150 175 200 225 250

(b)

3# 7# 8# 9#

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 3　加入不同成核剂、扩链剂增韧 PA6 的 DSC 曲线
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P22，LH–501，HK145 后样品的结晶峰均向高温方

向移动，提高了 0.81～2.54℃，说明成核剂在熔体降

温过程中有异相成核作用，使扩链增韧 PA6 在较高

温度下开始结晶。加入成核剂 LH–501，HK145 后，

熔融焓和结晶度均下降，熔程降低，说明加入成核剂

后，扩链增韧容易结晶。而加入成核剂 P22 后，熔

融焓提高了 3 J／g，结晶度提高了 3.85%，表明加入

P22 成核剂后，扩链增韧 PA6 结晶速率降低；熔程

变窄，说明结晶规整度相对均一。表 6 为加入成核

剂前后扩链增韧 PA6 的热力学参数。
表 6 加入成核剂前后扩链增韧 PA6 的热力学参数

样品 Tc／℃ Tm／℃ △Tc／℃
△ Tm／

℃
△ Hm／
(J · g-1)

Xc／%

3# 188.57 221.43 32.86 18.19 42.21 17.51
7# 191.1 220.72 29.62 16.15 45.21 21.36
8# 189.38 220.75 31.37 16.56 35.41 17.79
9# 190.11 222.52 32.41 16.71 33.05 16.61

(2) 成核剂对扩链增韧 PA6 力学性能的影响。

表 7 为加入不同成核剂 (P22，LH–501，HK145)
后扩链增韧 PA6 的力学性能。

表 7　加入不同成核剂增韧 PA6／扩链剂材料的力学性能

样品
编号

拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

弯曲弹性
模量／

MPa

缺口冲击
强度／

(kJ · m-2)

热变形温
度／℃

MFR／
[g · (10min)-1]

3# 61.0 79.3 1956 21.9 100 86
7# 67.4 87.3 2214 9.6 108 103
8# 64.3 82.4 2139 14.4 105 107
9# 64.2 82.8 2040 13.7 103 105

由表 7 可知，加入成核剂 P22 后拉伸强度、弯

曲强度和弯曲弹性模量分别提高了 10.5%，10.1%，

13.2% ；加入成核剂 LH–501 拉伸强度、弯曲强度和

弯曲弹性模量分别提高了 5.4%，3.9%，9.4% ；加入

成核剂 HK1451 拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模

量分别提高了 5.2%，4.4%，4.3%。其中加入 P22 成

核剂对扩链增韧 PA6 拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹

性模量提高最为显著。这是因为 P22 成核剂更容易

形成细致均匀的晶体结构，扩链增韧 PA6 结晶度和

结晶规整度均一性得到提高。由表 7 还可知，加入

成核剂后热变形温度升高了 3～5℃，是因为加入成

核剂后，刚性提高；熔体流动速率提高了 17～21 g
／(10 min)，是因为加入成核剂后，刚性增强，提高

了脱模，改善了材料流动性；冲击强度降低比较明

显，降低了 34.25%～56.16% 其中加入 P22 成核剂

的扩链增韧 PA6 的缺口冲击强度降低最明显。主

要是因为成核剂很容易分散在 PA6 树脂中，减少了

PA6 与增韧剂之间的接触 [12]，增韧剂作为弹性体在

受到冲击时产生的微裂纹减少了，吸收的能量变少

了，抗冲击载荷能力降低，因此冲击性能降低明显。

3　结论

(1) 扩链剂 4468 可以促进增韧 PA6 材料的结

晶，能显著提高冲击强度，但会降低拉伸强度、弯曲

强度、弯曲弹性模量、热变形温度和 MFR。

(2) 成核剂 (P22，LH–501，HK145) 可以促进增

韧 PA6 材料的结晶，其中成核剂 P22 能显著提高弯

曲弹性模量和 MFR，但会降低拉伸强度、弯曲强度、

缺口冲击强度和热变形温度。

(3) 成 核 剂 P22，LH–501，HK145 和 扩 链 剂

4468 协同作用可以促进扩链增韧 PA6 材料的结晶，

拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量、热变形温度和

MFR 均有所提高，但会大幅度降低扩链增韧 PA6 材

料的缺口冲击强度，不过仍比纯 PA6 的冲击性能要

高。其中成核剂 P22 和扩链剂 4468 协同作用对扩

链增韧 PA6 材料的缺口冲击强度影响最大。
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