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尼龙 6／丙烯酸酯橡胶热塑性弹性体非等温结晶动力学

景铮，陈恒杰，胡红兵，刘生鹏，樊庆春
( 武汉工程大学化工与制药学院，绿色化工过程教育部重点实验室，武汉 430205)

摘要：采用动态硫化法制备尼龙 6／丙烯酸酯橡胶热塑性弹性体 (PA6／ACM TPE)，通过差示扫描量热仪研究了

PA6 和 PA6／ACM TPE 在 5 种不同冷却速率下的结晶过程，并分别用 Jezirony 法、Ozawa 法以及 Mo 法分析了 PA6

和 PA6／ACM TPE 的非等温结晶动力学。结果显示，冷却速率越大，PA6 和 PA6／ACM TPE 结晶峰的峰形变宽，半

高宽变大，初始结晶温度和结晶峰温度降低，半结晶时间缩短；Jezirony 法和 Mo 法均可分析 PA6 和 PA6／ACM TPE

的非等温结晶行为，而 Ozawa 法不适用；Jezirony 法分析得出 PA6 和 PA6／ACM TPE 的 Avrami 指数 (n) 在 2.0～3.0

之间，且 PA6／ACM TPE 的修正后的结晶速率常数 (Zc) 比 PA6 的大，说明随着降温速率的增加，结晶速率提升，结晶

时间缩短；Mo 法研究表明 PA6／ACM TPE 的结晶动力学参数 [F(T)] 比 PA6 的小，PA6／ACM TPE 的结晶速率高于

PA6 的结晶速率，说明添加 ACM 相加速了 PA6 的结晶过程。
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Non-isothermal Crystallization Kinetics of Polyamide 6／Acrylic Rubber Thermoplastic Elastomer
Jing Zheng， Chen Hengjie， Hu Hongbing， Liu Shengpeng， Fan Qingchun
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Key Laboratory of Green Chemical Engineering Process of Ministry of Education， Wuhan 430205， China)

Abstract ：The polyamide 6／acrylate rubber thermoplastic elastomer (PA6／ACM TPE) was prepared by dynamic vulcaniza-
tion method，and differential scanning calorimeter was used to study the crystallization process of PA6 and PA6／ACM TPE at five 
different cooling rates. The non-isothermal crystallization kinetics of PA6 and PA6／ACM TPE were analyzed by Jezirony method，
Ozawa method and Mo method. The results show that with the increase of cooling rate，the crystallization peaks of PA6 and PA6／
ACM TPE become wider，and the half-height width increases， the initial crystallization temperature and the crystallization peak tem-
perature decrease，the half-crystallization time is shorten. The non-isothermal crystallization behaviors of the PA6 and PA6／ACM 
TPE can be analyzed by the Jezirony method and the Mo method，Ozawa method is not applicable. The results of Jezirony method 
show that Avrami index (n) of PA6 and PA6／ACM TPE is between 2.0–3.0，and the corrected crystallization rate constant (Zc) of 

PA6／ACM TPE is larger than that of PA6，which shows that with the increase of cooling rate，the crystallization rate is increased 
and the crystallization time is shorten. The results of Mo method show that the crystallization kinetic parameters [F(T)] of PA6／
ACM TPE is smaller than that of PA6，the crystallization rate of PA6／ACM TPE is higher than that of PA6，which shows that the 
addition of ACM phase accelerates the crystallization process of PA6.

Keywords ：acrylate rubber ；polyamide 6 ；thermoplastic elastomer ；non-isothermal crystallization kinetics ；Jezirony meth-
od ；Ozawa method ；Mo method

热塑性弹性体 (TPE) 是在硫化体系以及高温、

高剪切力的作用下，将高含量的橡胶相剪切成细小

的交联颗粒并分散在塑料相基体中，呈现出独特的

“海 – 岛”型结构的一种具有实用价值的聚合物共

混材料 [1]。正是这种特殊的结构，使其同时具有橡

胶出色的力学性能及塑料的加工性能。丙烯酸酯橡
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胶 (ACM) 是一种具有功能性的工程型橡胶弹性体，

其主链中含有完全饱和的碳链和极性很强的侧链酯

基，因此具有出色的耐高温、耐油浸、耐老化及耐臭

氧等性能 [2]。尼龙 6 (PA6) 是一种应用广泛、性能出

色的工程塑料 [3]。其不仅具有出色的耐油、耐热性

能，而且在熔融状态下出色的流动性也使其适用作

为 TPE 材料中的塑料相。采用动态硫化的方法，将

ACM 和 PA6 置于密炼机内熔融共混制备的 TPE，
不仅同时具备两相出色的性能，而且控制了成本，在

耐油浸、耐高温材料研究领域得到了广泛的应用 [4]。

对聚合物结晶行为的研究，主要是围绕温度、

时间以及分子结构对聚合物结晶快慢和晶体结构

的影响而展开的。等温结晶动力学研究主要是在

恒定结晶温度下展开的，以减弱冷却速率对结晶过

程的影响。然而，在实际制备和生产过程中，加工条

件基本上都是在一定温度范围内进行的。所以，在

不同温度条件下，对聚合物结晶行为的研究更为实

用，也更具有实际生产意义 [5–6]。将 PA6 与橡胶弹

性体共混，研究其结晶行为是当下热门课题之一，如

马立峰等 [7] 通过动态硫化将 PA6 与三元乙丙橡胶

(EPDM) 共混，研究其结晶行为。随着 ACM 在汽

车领域的广泛应用，将 ACM 与 PA 共混的研究也开

始受到关注，笔者用 PA6 与 ACM 共混制备 PA6／
ACM TPE，并对 PA6 和 PA6／ACM TPE 的非等温

结晶行为进行研究，选用 Jezirony 法 [8]、Ozawa 法 [9]

以及 Mo 法 [10] 对其结晶行为进行了分析和对比。

1　实验部分

1．1　主要原料

ACM ：ACM2012，江西九江杜威橡胶科技有限

公司；

PA6 ：YH800，湖南岳化化工股份有限公司；

硬脂酸：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

升华硫：化学纯，天津市天力化学试剂有限公

司；

油酸钠：PX–N98，淄博鹏鑫化工科技有限公

司；

抗氧剂：1010，天津利安隆新材料股份有限公

司。

1．2　主要仪器及设备

分析天平：AR224CN 型，美国奥豪斯公司；

转矩流变仪：RM–200A 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 200 F3 型，德国

Netzsch 仪器制造有限公司。

1．3　试样制备

将剪成条状的 ACM 和 PA6 粒料于 80℃干燥

箱中恒温干燥 8 h。设置转矩流变仪参数为 230℃，

80 r／min。 将 65 份 ACM 加 入 转 矩 流 变 仪 中。

在开始阶段，加入 1 份硬脂酸、1 份抗氧剂，共混

1 min，紧接着加入 25 份 PA6，再熔融共混 3 min，
加入 2 份油酸钠和 0.2 份升华硫，动态硫化 16 min。
动态硫化结束后取出 PA6／ACM TPE 样品，剪粒。

1．4　性能测试

取约 6 mg PA6 和 PA6／ACM TPE 样品置于

密闭的铝坩埚中，在 N2 氛围保护下，以 50℃／min
升温速度将温度升至 250℃，恒定温度 5 min 以消

除热历史。之后分别以 5，10，15，20，25℃／min 速

率冷却至 50℃，得到 DSC 相关原始数据。

2　结果与讨论

2．1　不同冷却速率对 PA6 和 PA6／ACM TPE 非

等温结晶的影响

在不同冷却速率下，对 PA6 和 PA6／ACM TPE
的 DSC 数据进行分析，其 DSC 曲线如图 1 所示，相

应数据列于表 1。其中 φ表示冷却速率，T0 表示初

始结晶温度，Tp 表示结晶峰温度，ΔW 表示结晶峰

半宽，t1／2 表示半结晶时间。
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冷却速率：1—5℃／min ；2—10℃／min ；3—15℃／min ；

4—20℃／min ；5—25℃／min

a—PA6 ；b—PA6／ACM TPE

图 1　不同冷却速率下 PA6 和 PA6／ACM TPE 的非等温曲线
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表 1　PA6 和 PA6／ACM TPE 在不同冷却速率下的结晶参数

样品
φ／

(℃ · min-1)
T0／
℃

Tp／
℃

ΔW／
℃

t1／2／
s

PA6

5 197.8 178.7 8.21 3.56
10 194.8 171.5 10.0 2.01
15 191.7 166.8 11.1 1.54
20 190.3 163.3 11.6 1.17
25 188.8 160.4 12.2 1.05

PA6／ACM TPE

5 190.3 181.4 4.8 2.10
10 185.5 175.7 5.8 1.07
15 184.0 171.5 6.7 0.81
20 181.3 168.0 7.6 0.69
25 178.3 165.0 8.4 0.55

由图 1 可以看出，在不同的冷却速率条件下，

PA6 与 PA6／ACM TPE 的非等温曲线均呈现一

个结晶峰，且随着冷却速率的提升，PA6 与 PA6／
ACM TPE 非等温曲线的结晶峰的峰形变宽，ΔW
变大，T0 和 Tp 均向低温区域移动，这一趋势说明冷

却速率的提升会影响 PA6 的结晶行为。这是因为

过高的冷却速率会降低 PA6 分子链的活动能力，使

PA6 没有足够时间去堆砌排列，导致其在较低温度

区域形成晶体，即 T0 和 Tp 降低 [11]。由于分子链活

动能力较弱，加大了分子链进入晶格的难度，需要较

宽的温度范围才能使其达到平衡，导致其结晶峰峰

形变宽 [12]。

从表 1 可以看出，在相同的冷却速率条件下，

PA6／ACM TPE 非等温曲线的 t1／2 比 PA6 的短，

ΔW 比纯 PA6 的小，表明 PA6／ACM TPE 的结晶

速率比 PA6 大。这是因为 ACM 在 PA6／ACM TPE
中起到了一定的成核作用，加快了 PA6 分子结晶。

2．2　不同冷却速率对相对结晶度的影响

在非等温结晶动力学分析过程中，时间 (t) 的相

对结晶度 [X(t)] 可以通过式 (1) 计算求得。
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式中：T——任意时间 t 所对应的温度；

 T ∞——完成结晶所对应的温度；

 Hc——热焓。

通过计算、作图可以得到不同冷却速率下 PA6
和 PA6／ACM TPE 的 X(t) 与 T 的关系曲线，如图 2
所示。

从图 2 可以明显看出，PA6 和 PA6／ACM TPE
的曲线都有 3 个结晶阶段，随着温度降低，X(t) 先缓

慢增长，然后迅速增长，最后趋于平缓。且在初期，

PA6 的 X(t) 变化比 PA6／ACM TPE 缓慢。这是因

为 PA6／ACM TPE 中添加的 ACM 相能够促进晶

核形成和晶体的生长。

在非等温结晶动力学分析过程中，结晶时间 (t)
可以用式 (2) 表示：

 t
T T0

{
=

-  (2)

结合式 (2) 和图 2 所对应的数据可以得到相对

结晶度 X(t) 与 t 的关系曲线如图 3 所示。

从图 3 可以看出，曲线呈正“S”型，且随着冷

却速率的提升，整个结晶过程所需要的时间逐渐缩

短。在结晶初始阶段，PA6／ACM TPE 的 X(t) 的变

化值比 PA6 的大。这是因为 PA6／ACM TPE 中添

加的橡胶相和其它配合物有助于晶核的形成，提高

了其在初始阶段的结晶速率；在结晶生长阶段，X(t)
呈指数形增长；在结晶末期，由于分子链在晶体中

运动受到限制，以及受到了空间位阻效应的影响，

X(t) 增长变慢，曲线也趋于平缓。

从表 1 也可看出，当冷却速率从 5℃／min 提

升至 25℃／min 时，PA6 的 t1／2 从 3.56 min 缩短至

1.05 min，PA6／ACM TPE 的 t1／2 从 2.10 min 缩短

至 0.55 min，说明 PA6 和 PA6／ACM TPE 的结晶

速率明显提升 [13–15]。
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冷却速率：1—5℃／min ；2—10℃／min ；3—15℃／min ；

4—20℃／min ；5—25℃／min

a—PA6 ；b—PA6／ACM TPE

图 2　不同冷却速率下 PA6 和 PA6／ACM TPE

非等温结晶过程中 X(t) 随 T 变化的曲线
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2．3　非等温结晶动力学分析

(1) Jeziorny 法分析。

Jeziorny 法是将 Avrami 方程式 (3)[16] 直接应用

于分析聚合物非等温结晶过程，并通过参数 Zt 进行

修正。

 ( ) 1 ( )expX t Z tt
n= - -  (3)

式中：n——Avrami 指数；

 Zt——结晶速率常数。

对式 (3) 两边取对数得式 (4) ：
 { [1 ( )]}lg ln lg lgX t n t Zt- - = +  (4)

在非等温结晶条件下，以 lgt 为 X 轴，lg{-ln[1-
X(t)]} 为 Y 轴作图，得到不同冷却速率下 PA6 和

PA6／ACM TPE 的 lg{-ln[1-X(t)]} 与 lgt 的关系曲

线，如图 4 所示。对坐标点进行线性拟合可以得到

斜率即 Avrami 指数 n 以及截距 lgZt。但是考虑到

指数 n 与参数 Zt 是随着 φ的变化而变化，Jeziorny
法用 φ对 Zt 进行了修正，得到方程式 (5)，Zc 为修正

后的结晶速率常数。

 lg
lg

Z
Z

c

t

{
=  (5)

从图 4 可以看出，在相同冷却速率下 lg{-ln[1-

X(t)]} 与 lgt 的关系曲线大致分为三个阶段，第一阶

段为晶球快速生长，第二阶段出现二次结晶行为，最

后阶段晶球继续生长。出现二次结晶行为是因为在

第一次结晶之后，为了补充结晶过程中晶体结构的

缺陷，减少晶体内部残留的分子链而发生的二次结

晶行为 [17]。对第一阶段各点进行线性分析，得到的

相关参数列于表 2。
表 2　不同冷却速率下 Jeziorny 法分析得到非等温结晶动力学参数

样品 φ／(℃ · min-1) n lgZt Zc

PA6

5 2.24 -1.78 0.44
10 2.29 -1.09 0.78
15 2.32 -0.86 0.88
20 2.44 -0.47 0.95
25 2.24 -0.43 0.96

PA6／ACM TPE

5 2.29 -2.05 0.39
10 2.83 -0.87 0.82
15 2.26 -0.70 0.89
20 2.07 -0.66 0.93
25 2.44 -0.15 0.99

　　注：表中数据为第一阶段即晶球快速生长数据。

从表 2 可以看出，PA6 和 PA6／ACM TPE 的 n
均在 2.0～3.0 之间，与 PA6 的 n 相比，PA6／ACM 
TPE 的 n 明显增大。说明在结晶过程中，加入 ACM
相对晶体的成核过程和晶球的生长机理产生了影

响。PA6／ACM TPE 的 Zc 普遍比 PA6 的大，且 Zc
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冷却速率：1—5℃／min ；2—10℃／min ；3—15℃／min ；

4—20℃／min ；5—25℃／min

a—PA6 ；b—PA6／ACM TPE

图 3　不同冷却速率下 PA6 和 PA6／ACM TPE

非等温结晶过程中 X(t) 随 t 变化的曲线
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图 4　不同冷却速率下 PA6 和 PA6／ACM TPE 的

lg{-ln[1-X(t)]} 与 lgt 的关系曲线
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随着 φ的提升而增大，说明添加 ACM 相以及提高

φ都能提高晶体的结晶速率，结晶过程所需时间也

就缩短。这与前述分析结果一致。

(2) Ozawa 法分析。

Qzawa 分析法考虑到 φ会对结晶行为产生影

响，把非等温结晶设想为由众多无限小的等温结晶。

Ozawa 方程为：

 ( ) [
( )
]expX t

K T
1 m{
- = -  (6)

式中：K(T)——关于温度的函数，表示晶体结晶快慢

                          的参数，跟晶体成核、生长等行为相关；

 m——Ozawa 指数。

将方程式 (6) 两边取对数得式 (7) ：
 { [1 ( )]} ( )lg ln lg lgX t K T m {- - = -  (7)

在不同温度T下，对 lg{-ln[1-X(t)]}与 lgφ作图，

得到 PA6 与 PA6／ACM TPE 的 lg{-ln[1-X(t)]} 与

lgφ关系曲线，如图 5 所示。从图 5 可以看出，PA6
的 lg{-ln[1-X(t)]} 与 lgφ有一定的线性关系，但是

对于 PA6／ACM TPE 则没有呈现出线性关系。这

是由于不同的 φ影响了晶核的形成以及晶体的密度

而导致的。故 Ozawa 法不可用于描述分析 PA6 和

PA6／ACM TPE 的非等温结晶动力学。
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图 5　不同温度下 PA6 和 PA6／ACM TPE 的

lg{-ln[1-X(t)]} 与 lgφ的关系曲线

(3) Mo 法分析。

Mo 分析法 [18] 是考虑到 φ与 t 之间的关系，对

Avrami 方程和 Ozawa 方程进行研究后，提出的新非

等温结晶动力学方程，如式 (8) 所示：

 ( )lg lg lg lgZ n t K T mt {+ = -  (8)
将式 (8) 进一步处理得式 (9) ：

 ( )lg lg lgF T t{ a= -  (9)

式 (9) 中，F(T)=[K(T)／Zt]
1／m 为结晶动力学参

数，表示在单位结晶时间内达到一定 X(t) 所需的 φ，
其数值的大小与晶体结晶速率的快慢成反比；α为

Avrami 指数和 Ozawa 指数之比。

在不同 X(t) 下，对 lgφ 与 lgt 关系作图，得到

PA6 与 PA6／ACM TPE 的 lgφ 与 lgt 关系曲线，如

图 6 所示。由图 6 可看出，在同一 X(t) 下，PA6 和

PA6／ACM TPE 的各点呈现出良好的线性关系，说

明采用 Mo 法可用于分析 PA6 和 PA6／ACM TPE
的非等温结晶动力学。通过直线的截距和斜率可以

得出 F(T) 和 α，结果列于表 3。
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图 6　不同 X(t) 下 PA6 和 PA6／ACM TPE 的 lgφ与 lgt 的关系曲线

表 3　不同 X(t) 下 Mo 法分析得到的 PA6 和

PA6／ACM TPE 的 α和 F(T)

样品 参数
X(t)／%

20 40 50 60 80

PA6
α 1.28 1.31 1.37 1.31 1.32

F(T) 1.23 1.37 1.41 1.45 1.51

PA6／ACM TPE
α 1.18 1.21 1.23 1.24 1.27

F(T) 0.96 1.04 1.08 1.11 1.18
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从表 3 可知，在不同 X(t) 下，α变化不大。随着

X(t) 的增加，F(T) 增大，说明需要的 φ越大。PA6／
ACM TPE 的 F(T) 在 0.96～1.18 之间，PA6 的 F(T)
在 1.23～1.51 之间，说明 PA6／ACM TPE 的结晶速

率比 PA6 大 [19]，添加 ACM 加速了 PA6 的结晶过程。

3　结论

(1) 随着 φ的提升，PA6 和 PA6／ACM TPE 的

结晶峰均向低温区域移动，峰形变宽，ΔW 变大，T0

和 Tp 降低，t1／2 缩短。PA6／ACM TPE 的结晶速率

高于 PA6。
(2) 通过三种不同的方法分析 PA6 和 PA6／

ACM TPE 非等温条件的结晶过程。结果发现，

Jeziorny 法适用于分析 PA6 和 PA6／ACM TPE 非

等温条件结晶的初始阶段，PA6 和 PA6／ACM TPE
的 n 均在 2.0～3.0 之间，PA6／ACM TPE 的 Zc 比

PA6 的大。说明添加 ACM 影响 PA6 成核过程和

晶球生长，提高了 PA6 分子的结晶速率。Ozawa 法

不适用于分析 PA6 和 PA6／ACM TPE 非等温条件

的结晶动力学。Mo 法则适用于分析 PA6 和 PA6／
ACM TPE 的非等温结晶过程。PA6／ACM TPE 的

F(T) 在 0.96～1.18 之 间，而 PA6 的 F(T) 在 1.23～
1.51 之间，PA6／ACM TPE 的 F(T) 明显比 PA6 大，

说明单位时间内达到某一 X(t)，PA6／ACM TPE 所

需的结晶速率比 PA6 大，即添加 ACM 相加速了

PA6 的结晶过程。
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