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尼龙 66 与尼龙 6 及其共混物的熔融与结晶行为

张永，周华龙，王丰，岑茵，梁惠强，孙东海
( 上海金发科技发展有限公司，上海 201714)

摘要：分别将尼龙 66(PA66)、尼龙 6(PA6) 以及不同比例的 PA66／PA6 共混物，经双螺杆挤出机挤出造粒，得到不

同类型的 PA 粒料。使用自动黏度测定仪测试了挤出加工前后 PA66 和 PA6 的相对黏度，其中 PA66 和 PA6 的相对

黏度分别下降了 10.1% 和 2.5%。结果表明，PA66 与 PA6 经过双螺杆挤出加工后都产生了降解现象，且在相同的加

工条件下，PA66 比 PA6 降解得更快。采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱 (ATR–FTIR) 与差示扫描量热 (DSC) 法

研究了 PA66、PA6 及其不同比例共混物的熔融与结晶行为。结果表明，加工历史对 PA66 与 PA6 的熔融与结晶行为

影响很大，当两者共混时，PA6 质量分数超过 40% 时共混物才开始出现 PA6 的熔融峰与结晶峰。
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Melting and Crystallization Behaviors of Nylon 66 and Nylon 6 and Their Blends
Zhang Yong， Zhou Hualong， Wang Feng， Cen Yin， Liang Huiqiang， Sun Donghai

(Shanghai Kingfa Science and Technology Co.， Ltd.， Shanghai 201714， China)

Abstract ：Nylon 66(PA66)，nylon 6(PA6) and their compounds with different proportions were obtained through twin screw 
extruder. The relative viscosity of PA66 and PA6 was tested by automatic viscosity meter, fell by 10.1% and 2.5% respectively. The 
results indicate that the degradation phenomena of PA66 and PA6 are produced by twin-screw extruder processing. Furthermore, 
PA66 degrade faster than PA6 under the same processing condition. The melting and crystallization behaviors were studied 
by attenuated total reflection infrared spectroscopy (ATR) and differential scanning calorimetry (DSC). The results indicate 
that processing history play a key part on melting and crystallization behavior of PA66 and PA6. For the blends，melting and 
crystallization peaks of PA6 could not be found unless its content exceeds 40%.
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尼龙 (PA) 是一种半结晶性高分子，分子链之间

存在强烈的氢键作用，使其具有良好的结晶性、化学

稳定性以及优良的力学性能。尼龙 6(PA6) 和尼龙

66(PA66) 是目前聚酰胺塑料中产量最大、应用最广

泛的品种。它们具有弹性好、力学强度高、韧性好、

耐磨和自润滑优良、耐油性和化学稳定性好、易于成

型加工等优良的综合性能，而被广泛应用于汽车、

电子电气、机械等领域 [1-2]。笔者利用衰减全反射

傅里叶变换红外光谱 (ATR–FTIR) 和差示扫描量热

(DSC) 法研究了 PA66，PA6 及两者共混物的熔融与

结晶行为。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：EPR27，神马实业股份有限公司；

PA6 ：BE3280，江苏弘盛新材料股份有限公司。

联系人：张永，硕士，工程师，主要从事尼龙复合材料的功能化研

究与应用

收稿日期：2015-04-05

1．2　主要设备及仪器

自动黏度测定仪：NCY 型，上海思尔达科学仪

器有限公司；

双螺杆挤出机：NE27E／40–1500 型，四川中装

科技有限公司；

ATR–FTIR 仪：TENSOR 27 型，德国布鲁克公

司；

DSC 仪：200F3 型，德国耐驰仪器制造有限公

司。

1．3　试样制备

将干燥好的 PA66，PA6 按表 1 的配比在双螺杆

挤出机上共混、造粒，得到塑料粒子。机筒温度设定
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为 200，260，270，260，260，250，240，250 ℃，机头温

度为 260℃，螺杆转速为 350 r／min。
                                     表 1　PA66／PA6 共混配方                      份 
组份 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

PA66 100 80 60 50 40 20 0
PA6 0 20 40 50 60 80 100

1．4　性能测试

黏度测试：分别准确称量 0.25 g 干燥后的 1#，

7# 挤出前后的四种样品于 25 mL 容量瓶中，加

入 15 mL 左右 96% 浓度的硫酸，放在温度不超过

30℃恒温水浴振荡器中，待样品完全溶解后，冷却，

定容至刻度，摇匀。将定容后的溶液通过砂芯漏斗

过滤至乌氏黏度管 ( 内径 1.03 mm) 中，采用自动黏

度仪在 (25±0.02)℃下测定纯溶剂和样品的流动时

间 (t0 和 t)，则相对黏度 ηr 按式 (1) 计算：

 
t
t

r
0

h =  (1)

比浓黏度 ηsp／c( 粘数 ) 按式 (2) 计算，单位为

mL／g，其中浓度 c=0.01 g／mL。

 1
c c
sp rh h

=
-  (2)

ATR–FTIR 测试：将样品固定在 ATR 附件反射

晶体的表面上，扫描分辨率 4 cm-1，然后通过计算

机软件测定试样的 ATR–FTIR 谱图。

DSC 测试：氮气气氛中，将 5 mg 左右的样品

以 10℃／min 的升温速率从 30℃升至 290℃，恒温

2 min 消除热历史后以 10℃／min 的降温速率降

至 30℃，再以 10℃／min 升温至 290℃，氮气流量为

20 mL／min。
2　结果与讨论

2．1　PA66 与 PA6 挤出前后黏度的变化

1#，7# 样品即 PA66，PA6 挤出前、后的相对黏度

与粘数见表 2。经双螺杆挤出机加工后，PA66，PA6
的相对黏度与粘数下降，表明树脂发生了降解。其

中 PA66 相对黏度下降了 10.1%，PA6 相对黏度下

降了 2.5%，说明相同的加工条件下，PA66 比 PA6
更易发生降解。

表 2　挤出前后 1#，7# 样品的相对黏度与粘数

样品 t0／s t／s 相对黏度 粘数／(mL·g-1)
1# 挤出前 113.32 314.65 2.78 178
1# 挤出后 110.58 276.43 2.50 150
7# 挤出前 116.81 332.37 2.85 185
7# 挤出后 110.81 307.96 2.78 178

2．2　PA66 与 PA6 挤出前后的熔融与结晶行为

1#，7# 样品即 PA66，PA6 挤出前、后的 DSC 曲

线见图 1、图 2，表 3 为 DSC 的熔融峰温度 (Tm)、结
晶峰温度 (Tc)、熔融焓 (ΔHm) 与结晶度 (Xc)，结晶

度根据式 (3) 进行计算，其中 Hm
03 是聚合物结晶度

达到 100% 时的熔融焓，依据参考文献选取 PA6 的

Hm
03 =190 J／g[3]，PA66 的 Hm

03 =188 J／g[4]。

 X
H
H

c
m

m
03

3
=  (3)

从图 1、图 2 与表 3 中可以看到，经双螺杆挤出

机加工的 PA66 和 PA6 结晶温度 Tc 比相应的纯树

脂的 Tc 分别提高了 22.8，26.7℃。这种结晶温度的

提高是由于双螺杆挤出过程中应力诱导分子链取向

所致 [5]，材料更易结晶，所以挤出加工后 PA 的结晶

度也增大。有文献指出 [6]，此种“剪切诱导的尼龙

结晶加速现象”与分子间氢键有关，而不能形成氢

键的聚乙烯 (PE)、聚丙烯 (PP) 和聚对苯二甲酸丁二

酯 (PBT) 体系中，不会出现此种现象。
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图 1　PA66(1#) 挤出前后的 DSC 曲线
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图 2　PA6(7#) 挤出前后的 DSC 曲线

表 3　挤出前后 1#，7# 样品的熔融和结晶参数

样品 Tm／℃ Tc／℃ ΔHm／(J·g-1) Xc／%
1# 挤出前 262.1 210.8 54.2 28.8
1# 挤出后 262.1 233.6 61.4 32.7
7# 挤出前 221.8 162.6 48.5 25.5
7# 挤出后 220.4 189.3 52.2 27.5

从图 1 中的升温曲线 ( 已消除热历史 ) 可以看

出，经双螺杆挤出加工后，PA66 的熔融峰由单峰分

裂成双峰，表明挤出后，由于应力诱导分子链取向

造成多重熔融行为。图 3、图 4 分别为 PA66 和 PA6
挤出前后的 ATR–FTIR 谱图。从图 3 中 PA66 挤出

前后的 ATR–FTIR 谱图可以看出，代表结晶区域的
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906 cm-1 和 936 cm-1 两处红外峰 [7-8] 未发生变化，

表明 PA66 挤出加工前、后晶型未发生变化。PA6
的熔融行为与 PA66 正好相反 ( 见图 2)，PA6 的

DSC 升温曲线 ( 已消除热历史 ) 出现两个熔融峰与

一个冷结晶峰，经双螺杆挤出后的 7# 样品只出现一

个熔融峰。冷结晶的出现表明 PA6 树脂结晶极不

完善，经双螺杆挤出加工后冷结晶峰消失，这是因为

黏度的降低有利于分子链的运动，分子链堆砌相对

容易，导致 PA6 更易结晶，所以冷结晶峰消失。而

PA6 经双螺杆挤出机加工后熔融双峰合并为单峰，

是由于其晶型转变所致，挤出加工前 PA6 中不稳定

的 γ 晶 (214.9℃ ) 与稳定的 α 晶 (221.8℃ ) 共存 [9]，

而挤出加工后经过双螺杆应力诱导，不稳定的 γ 晶

基本消失 [10]。观察图 4 中 PA6 的 ATR–FTIR 谱

图，其中 929 cm-1 与 960 cm-1 红外峰代表 α 晶型，

976 cm-1 红外峰代表 γ 晶型 [11-12]，经挤出加工后，

976 cm-1 处的红外峰基本消失，说明 PA6 的 γ 晶型

转变为 α 晶型。
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图 3　PA66(1#) 挤出前后的 ATR–FTIR 谱图
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图 4　PA6(7#) 挤出前后的 ATR–FTIR 谱图

2．3　PA66／PA6 共混物熔融与结晶行为

图 5、图 6 分别为 PA66／PA6 共混物的一次降

温与二次升温 DSC 曲线，结晶峰与熔融峰的具体数

值见表 4。从图 5 中的 DSC 降温曲线来看，PA66／
PA6 共混物的结晶峰向 PA66 与 PA6 结晶峰中间移

动，共混物中 PA6 含量在 40%～60% 时 (3#，4#，5#)，
出现相对不明显的另一较宽结晶峰。6# 的 DSC 降

温曲线峰宽最大，与 PP／PA12[13] 共混物的结果相

似，高熔点的 PA66 在共混物的界面异相结晶，从

而使 PA66 起到 PA6 的结晶成核剂的作用，提高了

PA6 的结晶温度 ( 由 189.3℃提高到 201.3℃ )。
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图 5　PA66／PA6 共混物的一次降温 DSC 曲线
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图 6　PA66／PA6 共混物的二次升温 DSC 曲线

表 4　PA66／PA6 共混物的 Tc 与多重熔融峰温度

项目 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

Tc 233.6 230.4 226.1 224.0 219.4 201.3 189.3
Tm1 262.0 260.4 257.2 255.5 253.2 247.6 ／
Tm2 254.4 252.7 251.1 248.9 247.9 ／ ／
Tm3 ／ ／ 206.8 210.9 212.8 216.1 220.4

从表 4 及图 6 中的 DSC 二次升温曲线来看，

PA66／PA6 共混物呈现多重熔融行为。当 PA6 质

量分数超过 40% 时，开始出现 PA6 的熔融峰 Tm3，且

向高温方向移动。而代表 PA66 的熔融峰 Tm1，Tm2

逐渐向低温方向移动，直到 PA6 的质量分数达 80%
时，PA66 的两个熔融峰合并为一个。图 7 为 PA66
／PA6 共混物的 ATR–FTIR 谱图，谱图的主要区别

在 850～1 000 cm-1 波数区域，其余区域基本一致。

975 950 925 900 875

929 cm

936 cm
906 cm

960 cm

1

1 1

cm 1

1

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

图 7 PA66／PA6 共混物的 ATR–FTIR 谱图

随着 PA66 中 PA6 含量的增大，PA66 结晶区域
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的 906 cm-1 红外峰逐渐消失，936 cm-1 处红外峰向

PA6 结晶区域的 929 cm-1 处移动，代表 PA6 的 α 晶

型的 960 cm-1 处红外峰开始显现，与图 6 的 DSC
分析基本一致。

3　结论

用 DSC 和 ATR–FTIR 研究了 PA66、PA6 及其

共混物的熔融与结晶形为，得出以下结论：

(1) 加工历史对 PA66，PA6 的熔融与结晶行为

影响很大，经双螺杆挤出后，PA66 与 PA6 的结晶峰

温度和结晶度均提高，但 PA66 的晶型未发生变化，

而 PA6 由 γ 晶型与 α 晶型共存转换为 α 晶型。

(2) PA66 与 PA6 共混时，当 PA6 质量分数超过

40%时，共混物才开始出现PA6的熔融峰与结晶峰，

随着 PA6 含量的继续增加，PA6 熔融峰与结晶峰的

强度逐渐增加，同时显著降低 PA66 的熔融温度与

结晶温度。
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“植物油”可用于制作聚氨酯材料
华盛顿州立大学的研究人员们开发出一种新的方

式——使用橄榄油和亚麻籽油等类似的植物油来制造聚氨

酯塑料。这种塑料可以应用于生活的各个领域，从绝缘泡沫

板到轮胎、软管和密封剂。这项研究成果是由迈克尔凯斯

勒、贝瑞董事长和华盛顿州立大学机械与材料工程学院的教

授组成的科研小组研究发现，而且已经发表在《ACS Applied 
Materials & Interfaces》杂志上。虽然已经有一些由植物材

料制成的聚氨酯，但是凯斯勒的研究小组开发出一种全新的

方法，即用植物油去制造具有好的塑性、刚度和形状的聚氨

酯塑料。而且植物油价格低廉，容易获得，可再生，也可转基

因生产。制造商使用两种化合物的反应合成聚氨酯，其中一

种化合物是多元醇，它具有多个羟基官能团利于反应。诸如

亚麻籽油等类似的油，都有五六个反应官能团从而使材料更

硬。其它如橄榄油这样的油，反应官能团少，导致材料塑性

较高。“创新点是采用一种全新的方法制造多元醇，”凯斯勒

说，“而且这项特殊研究的创新点是在于采用一种新的化学

方法，即通过借助蓖麻油脂肪酸和改性的植物油化合生成聚

氨酯，”他说。

国家科学基金会和汇集的商业伙伴讨论了这项科研成

果，认为这项研究非常适用于工业而且商业化潜力很高，最

终共有 24 家公司达成合作并且加入研究中心。  ( 中塑在线 )
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