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尼龙 6 在高压退火中的晶体生长
∗

徐伟杰，曹大呼，俞　强
(常州大学材料科学与工程学院，江苏常州　21 3 1 64；常州高分子材料重点实验室，江苏常州　21 3 1 64)

　　摘要：利用六面顶压机制备了高压退火的尼龙 6 样品，通过宽角 X 射线衍射(WAXD)、差
示扫描量热(DSC)和红外光谱等手段，探索了高压退火对尼龙 6 结晶度以及晶体结构的变化。
研究发现，在高压退火过程中尼龙 6 分子链段运动受到压力的限制，材料中晶体的形成主要依

靠转氨基反应实现。

　　关键词：高压结晶；伸直链晶体；尼龙 6；高压退火

　　中图分类号：O52 1.2；O63 1.1 　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　1964 年，Wunderlich[1]发现聚乙烯经过高压熔融结晶后，形成了一种新的结晶形态———伸直链晶

体，这一发现引发了高分子科学工作者对聚合物高压研究的极大兴趣。在过去的几十年中，世界各地的

研究者对聚乙烯[2]、聚偏氟乙烯[3]、聚对苯二甲酸乙二醇酯[4]等常见聚合物进行了较为深入的高压研究。
尼龙 6 是一种综合性能优良的结晶性工程塑料，通常由己内酰胺开环聚合或者 6-氨基己酸缩合得

到，重复单元为(CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CONH)n。在高压条件下，尼龙 6 熔融结晶[5]或者退火[6]都可以

形成伸直链晶体。研究表明，聚乙烯形成伸直链晶体过程依赖于一个中间相，即六方相[7]，但是尼龙 6
并不存在这样一个中间相。Gogolewski[8]指出，尼龙 6 在高压下片晶增厚依赖于两个过程，一个是链段

的调整，另一个是转氨基反应，两者对片晶增厚过程都有贡献。本研究在此基础上，通过高压对尼龙 6
分子链段的调整进行不同程度的限制，从而进一步揭示转氨基反应对尼龙 6 在高压下晶体生长的作用。

2　实　验

2.1　实验原料

　　实验中采用的尼龙 6 牌号为 1 0 1 3B，产地为日本宇部兴产株式会社，常压熔点为 222 ℃。为了去除

尼龙 6 原料中含有的少量己内酰胺单体，在研究尼龙 6 的高压结晶之前首先进行了净化处理。其方法

是将尼龙 6 加入浓甲酸中，使其充分溶解后以丙酮和水溶液使其析出，然后进行真空干燥，以除去原料

中可能含有的游离己内酰胺[9]。通过硫化压片机分别将提纯后的尼龙 6 粉末熔融压制成厚度为 2 mm
的薄板，然后切割为直径 1 6 mm 的圆片。

2.2　样品制备

　　尼龙 6 样品用银箔包覆，放入盐管中，用等厚度的盐片上下填充，如图 1 所示，在盐管外套以紧配的石

墨管石墨片，在石墨管外套叶蜡石和相应的铁质堵头。在实验过程中，加热开启后，堵头、石墨管中有大电

流通过，石墨管发热，从而对尼龙 6 样品进行加热。温度和压力分别由 K-型热偶和锰铜线进行校正。
将尼龙 6 样品和高压装配真空烘干一夜之后，放入到高压腔体中，启动六面顶压机，压力分别上升
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图 1　高压装配图

Fig.1　The diagram of sample assembly for
high pressure annealing

到 400、600、800、1 500 MPa 后，启动加热装置，
根据尼龙 6 熔点和压力的关系，热处理温度选

为 2 50 ℃，以确保样品在退火过程中不发生熔

融。保温保压 0.5 h 后停止加热，冷却至室温，
卸去压力，取出样品，磨掉样品表层，以消除银

箔基体对聚合物结晶的影响，然后对样品进行

表征。

2.3　样品表征

2.3.1　宽角 X 射线衍射（WAXD）分析

　　采用日本理学 D/Max 2500PC 型 X 射线

衍射仪，测试条件为：Cu 靶，石墨单色器；管电

压 40 kV，管电流 1 00 mA；采用步进扫描，步长

为 0.02°，以 1 0°/min 的速度从 1 0°扫到 70°；测
试温度为室温。
2.3.2　差示扫描量热（DSC）测量

　　采用 PerkinElmer Pyris 1，升温速度为 1 0°C/min，N2 保护。样品的结晶度按下面的公式进行计算

x c ＝ΔH c/ΔH 0
m (1)

式中：ΔH c 为样品的熔融热，ΔH 0
m 为 1 00%结晶样品的熔融热，ΔH 0

m 取值为 230 J/g。
2.3.3　粘均分子量测量

　　将尼龙 6 原料溶于 85%的甲酸中，用乌氏粘度计法测得不同样品的特征粘度[η]。粘均分子量Mη
由 Mark-Houwink 公式[10]计算

[η]＝ KMη
α (2)

式中：Mη 为粘均分子量，K 和α取决于特定高分子溶液体系和温度。对于 85%甲酸溶液，在 2 5 ℃时，α
＝0.82，K＝2.26×10－4 [1 1]。
2.3.4　红外光谱测量

　　采用傅里叶变换红光光度计，型号为 Nicolet Avatar 3 70，波长范围为 3 70~4 000 cm－1，波数精度为

0.01 cm－1，测量方式为反射式。

图 2　高压退火尼龙 6 样品的 WAXD 图谱

Fig.2　Wide-angle X-ray diffraction patterns for
Nylon 6 annealed under different pressures

3　结果与讨论

3.1　WAXD 结果

　　图 2 为对样品平面进行 WAXD 测试的结果，
从图中可以看到，高压退火后曲线的散射背景减弱，
峰形变得尖锐，说明样品的结晶度得到了提高。
图 2 中只有两个主要的衍射峰，20°(α1 峰)和 24°(α2
峰)，分别对应于α型尼龙 6 的(200)面和(202)＋
(002)面，说明压力没有改变尼龙 6 的晶型。

与原料相比，α2 峰/α1 峰的相对强度发生显著

变化。但是当把样品切成颗粒以确保晶体的无归取

向之后，两峰的相对强度又与原料的相近。这表明，
在高压退火过程中，片晶在某个方向上存在优先生

长，该方向对应于α2 峰的平面，并平行于样品的平

面。在文献[6]中报道的高压退火研究中，α2 峰/α1 峰

的相对强度比在高压退火之后虽然也有一定增强，但
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图 3　尼龙 6 在 600 MPa下退火不同时间的 WAXD 图谱

Fig.3　Wide-angle X-ray diffraction patterns for
Nylon 6 annealed under 600 MPa for

different times

不超过 3/1。而在本实验中可以观察到最大的相对

强度比已经接近 1 0/1。这一区别可能是由高压退

火条件的不同造成的：在本实验中，使用的压力较

高，使得尼龙 6 分子链更趋向于平行于样品平面排

列；此外文献[6]中退火的时间大于 60 h，远远长于

本实验中的 0.5 h，晶体生长更加充分，在各方向上的

区别可能随着时间的延长而慢慢缩小。将 600 MPa
样品退火时间延长为 1 0 h 时，α2 峰/α1 峰的相对强

度有明显的减小(图 3)，从而证实了这一推断。

3.2　DSC 结果分析

　　图 4 显示了高压退火尼龙 6 样品的 DSC 曲线，
并且在表 1 中列出了各个样品的熔点和结晶度。从

中可以看出，在高压退火之后，除了 1.5 GPa 的样品

之外，其它样品的熔点与原料相比都有所上升，标志

着在这些样品中有片晶增厚的迹象。

图 4　高压退火尼龙 6 的 DSC 曲线

Fig.4　DSC curves for various Nylon 6 annealed
by high pressure

根据 Gibbs-Thomson 公式，样品的熔点 Tm 和

片晶的厚度 l 存在以下关系

Tm ＝T 0m ( 1－ 2σe
Δh•l ) (3)

式中：T 0m 为尼龙 6 的平衡熔点，取值 2 70 ℃[12]；σe
为尼龙 6 折叠链的表面自由能，根据 Magill 等人的

研究σe＝6.5μJ/cm2
[1 3]；Δh 为单位体积晶体的熔融

焓，其值为 230 J/cm3 [1 4]。当 Tm 为 22 5 ℃时，计算

得到片晶的厚度大约为 6.9 nm，这一结果与 Gogo-
lewski[1 5]在扫描电镜下观察到的尺寸(7.0 nm)相
近。表 1 列出了不同熔点对应的片晶厚度。可以看

到片晶的厚度最大为 7.9 nm，远低于常见伸直链晶

体的厚度(1μm)。说明在本实验条件下，样品中并

未有伸直链晶体生成。
值得注意的是，当压力达到 600 MPa 时，熔点

和结晶度开始随着压力的增加而降低，当压力达到

1.5 GPa 时，熔点与原料相同，结晶度却与其它压力条件下处理的样品保持在同一水平。

表 1　尼龙 6 样品的熔点、结晶度和晶片厚度

Table 1　Melting point，crystallinity and crystal thickness of Nylon 6 sample

p/(MPa) Melting point/(℃) Crystallinity/(%) Crystal thickness/(nm)

Untreated 222 2 7.0 6.5

400 22 7 6 3.5 7.0

600 23 1 6 5.7 7.9

800 22 7 6 3.5 7.0

1 500 222 62.8 6.5
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图 5　HDPE 样品的 DSC 曲线

Fig.5　DSC curves of HDPE samples

　　退火是将材料升温至低于熔点的某个温度，以

等温或者缓慢变温的方式使晶体逐渐完善的过程。

退火过程不发生通常意义上的熔融。因此常压下，

聚合物在退火过程中结晶度的升高主要依靠分子链

段的调整。由此可以根据自由体积理论推测，当在

样品上施加外压时，分子链段的调整将变得越来越

困难。我们选择了分子链柔性较好的高密度聚乙烯

(HDPE)作为辅助实验对象，在 1.5 GPa、250 ℃条

件下对 HDPE 进行退火处理 2 h，结果发现其熔点

和结晶度并未有任何变化(图 5)。李鹏[1 6]的研究结

果也指出，高压退火处理对 HDPE 的熔点和结晶度

并无明显的作用。说明在 1.5 GPa 压力下，分子链

段的调整已经很困难。

但是对于尼龙 6 样品来说，经高压退火之后，结晶度相对于原料都有了很大的提高。尼龙 6 和

HDPE 在结构上的区别在于酰胺基团(CO—NH)的存在，因而可以推断，正是这一基团的存在造成了

结晶性能上的差异。

通过常压退火处理使得尼龙 6 结晶度升高是一个缓慢的过程，但在本实验中，尼龙 6 在 0.5 h 内结

晶度即提高了一倍，结合 WAXD 的结果可以得出，在高压退火过程中尼龙 6 晶体的形成不是依靠链段

的调整，而是转氨基反应，即平行于样品平面的分子链，通过转氨基反应形成反平行结构的α型晶体。

根据这一推断，可以解释为什么 1.5 GPa 的尼龙 6 样品的结晶度较其它样品具有同等程度的提高，

而熔点却没有提高。片晶增厚的过程需要链段运动为基础，压力主要的效应在于限制链段的运动，当压

力高到一定程度时，自由体积已经被严重压缩，链段的运动变为不可能，此时晶体的形成主要是转氨基

反应实现晶体生长，而以这种方式在短时间内形成的晶体尺寸都不会很大，Gogolewski 等人[6]在对尼

龙 6 高压退火 20 h 以上时才得到了熔点高于 230 ℃的样品。

3.3　红外光谱分析

　　转氨基反应形成晶体有一个重要特征：在通过转氨基反应形成的晶体中，尼龙 6 分子链不是完全排

列的，会存在一定量的平行排列方式，而平行排列的尼龙 6 分子链只能形成最大氢键数的一半，所以转

氨基反应形成晶体后将存在大量未形成氢键的 N—H 基团，即自由的 N—H[8]。

图 6 显示了高压退火尼龙 6 样品的红外光谱图，从中可以看出，3 400~3 500 cm－1处的吸收峰强度

相对于原料有明显的增加，而此区域正是对应于自由的 N—H 基团的振动吸收[5，8，1 5]。虽然该处的吸收

峰强度和压力变化并不一致，但是已经可以说明，经过高压处理之后，自由的—NH 基团增加了，晶体的

形成确实是依靠转氨基反应完成的。

3.4　分子量

　　Gogolewski[8]在研究转氨基机理时发现了分子量减小、分子量分布变宽的现象。这是由转氨基反

应不完全造成的，即在—CO—NH—在折叠处断开后，由于临近的基团相隔太远，从而不能形成新的

—CO—NH—，造成分子量减低。如图 7 所示，经过高压退火之后，尼龙 6 的分子量明显减小，从而进一

步证明了晶体形成过程中转氨基反应的存在。
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图 6　尼龙 6 样品的红外光谱图

Fig.6　Infrared spectra
of Nylon 6 samples

图 7　粘度法测得的尼龙 6 样品的分子量

Fig.7　Viscosity average molecular weight
of Nylon 6 samples

4　结　论

　　高压退火过程中，高分子链沿着样品平面的方向取向，即垂直于样品轴线方向取向，这一取向使得

晶体的(002)面，即氢键层所在平面，平行于样品的平面，但是分子链的轴线方向在样品平面内仍是无归

排布的，所以在 WAXD 图谱中可以看到α2 峰/α1 峰相对强度的显著增加。
高压可以促进片晶增厚的过程，但是片晶的增厚必须以链段调整为基础。在短时间内通过转氨基

反应形成的晶体尺寸较小。高压退火可以较快地提高尼龙 6 样品的结晶度，这种结晶度的提高依赖于

邻近分子链间转氨基反应形成的微晶结构。
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Crystal Growth of Nylon 6 by High Pressure Annealing

XU Wei-Jie，CAO Da-Hu，YU Qiang

(School of Materials Science and Engineering，Changzhou University，Changzhou 2 1 3 1 64，China；

Changzhou Key Laboratory for Polymer Materials，Changzhou 2 1 3 1 64，China)

Abstract：Using a cubic-anvil high pressure apparatus，Nylon 6 samples were annealed under different
pressures.The crystallinity and crystal structure changes of Nylon 6 were studied by the methods of
wide-angle X-ray diffraction (WAXD)，differential scanning calorimetry (DSC)and infrared spectra.
The results showed that the adj ustment of nylon 6 molecular chains was suppressed because of the
pressure loading，and the formation of the crystals was mainly realized by the reaction of transamida-
tion.
Key words：high pressure crystallization；extended-chain crystals；Nylon 6；high pressure annealing
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