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P V F 和 C a H P O 4

对 N y l o n 6 的

热行为和晶型的影响

冯榕荫 张金红 梁国眉 张 笙

(中山大学测试中心
,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 利用 D s c 法研究了甲酸部分醋化聚乙烯醇 (P v F’) 和二价金属盐 ca H P o ,

对晶态

一

非晶态 N y lo n 6/ P V F 共混体系中 N y lo n 6 的熔融
、

结晶及晶型结构的影响
.

结果表明
,

非

晶态 P V F 虽降低了 N y lo n 6 的结晶能力
,

却使 N y l o n 6 能同时形成
Q
和 下两种晶型 ; y 晶型

的相对含量 ( I
,

) 随共混物中 P V F 含量的增加而增加
,

而
。
晶型则相反 ; 在相同的共混组成

条件下
,

C
a H P O ,

有利于 N y l on 6了晶型形成
.

非等温结晶动力学结果表明
,

非晶态 P V F 对

N y fo n 6 的结晶生长速率和结晶生长方式均有显著影响 ; C
a H P O 、

导致 N y lo n 6从熔体中结

晶出现前期和后期结晶
,

前期和后期结晶的结晶生长速率均明显增大
,

表明 C
a
H P O

;

影响

N y lo n 6 的成核并起成核剂的作用
.

关键词 N y lon 6P/ v F 共混物
,

ca H P o
4

添加剂
,

热行为
, 。
和 , 晶型

,

结晶动力学

分类号 0 6 3 1
.

2

尼龙 6 ( N y lo n 6) 为半结晶性高聚物
,

存在
a 和 下两种晶型

,

其结晶型态主要以
a 晶

型为主
〔̀

,
2〕

.

与
a 晶相 比

,

下晶具有重复单元长度短
,

密度低
,

氢键相互作用强
〔3〕
等特点

,

因而能明显地影响 N y lo n 6 的物理
、

化学和机械等性能
.

目前有关 N y lo n 6 在共混体系中的晶型结构
,

特别是关于在共混体系中 y 晶的研究

尚未见报导
.

本文选择甲酸部分醋化聚 乙烯醇 (简称 P V F ) / N y 10 n 6 共混体系进行研究
,

同时选择极性二价金属盐 C a H P O
魂

作为添加剂
,

使用 D S C 技术研究其对共混体系中 N y
-

lo n 6 的热力学
、

结晶动力学以及晶型的影响
,

这对进一步 了解 N y lo n 6 和 N y lo n 6 P/ V F

共混物的结构
、

性能以及结构和性能之间的关系是很有意义的
.

1
.

1

实验与数据处理

样品与仪器

N y l o n 6
,

日本产
,

平均聚合度 1 4 0
,

熔融粘度为 2 3 0 0 P a ; P v 人
,

日本产
,

水解度

> 99 %
,

重均分子量为 8
.

4 X 1 0 ` .

N y l o n 6 / P V F 共混物的制备是把 N y l o n 6 和 P V A 的 1 0 % 甲酸溶液 (注
: P V A 分子

链上的部分轻基与甲酸发生醋化反应
,

经测定其平均酷化度为 41 % ) 按不同体积 比混合
,

制膜
,

干燥而成
;
若在共混物中加入 N y lo n 6 重量 4 %的 C a H (P )

、 ,

则得到含 C a H P O
;

添

加剂的 N y l o n 6 / P V F 共混物
.
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使用美国 P E R K IN 一 E L M E R 公司的 D S C 一 ZC 仪测量各种组份共混物
,

N
:

气氛
,

nI

校 正
.

以 20 ℃ /m in 加热试样至熔融
,

然后 以 20 C /m in 降温测 定共混物 的结 晶温 度

( T
。

) ;
再以 20 C /m in 进行重熔融

,

测定共混物的熔融温度 ( T m) 和熔融热 (△H )
.

使用 日本 iR g a k u
公司的 X 一

射线衍射仪测定 N y fo n 6 以及共混物的特征衍射峰
.

2 6

= 4 ~ 3 5
0 ,

C u K
。

辐射
,

4 0 kV
,

2 5 m A
.

1
.

2 数据处理

1
.

2
.

l y 晶型相对含量计算 使用 I
,

来表示 下晶型的相对含量

I ,
= △ S

。

/ (△ S
。

+ △S
,
)

式中 △S
。

和 △ S
,

为分峰法测得的
a 和 下晶型的熔融峰面积

.

1
.

2
.

2 结晶度计算

X
。

一△H /△H
“

式中 △H 为纯 N y fo n 6 及其在共混物中的熔融热恰
,

△H
“

为 1 00 %结晶 N y lo n 6 的熔融热

烩 (文献值 △万
。

= 2 0 4
.

S J
·

g 一 `
) 〔

` 〕
.

1
.

2
.

3 非等温结晶动力学处理
〔5 〕 D S C 分析及非等温结晶动力学处理不同结晶时间的

结晶度
,

可用下式表示

二
`

一

{;
( dQ / d` ,

从冷却曲线求得 T
。

一 T sm
、 ,

化度 ( X
,

.)

/

{二
( d Q / d ` ’

过冷度 △ T 一 T
m
一 T

。 ,

按分峰法求得不同 t 时刻的结晶转

结晶动力学数据可用 A vr a m i 方程处理

19 〔一 In ( l一 X
,

) 〕= n l g t + l g K
,

考虑到非等温结晶与等温结晶的差异
,

在等速或近乎等速的冷却过程中
,

对 K
`

进行校正

l g K ~ l g K
,

a/

式中
n
为 A vr a m i 指数

,

K
,

为结晶速率常数
,

K 为修正后的总结晶速率常数
, a
为冷却速

率
.

2 结果与讨论

2
.

1 P v F 和 e a H P o
、

对共混物 中 N y l o n 6 的熔融和晶型的影响

从图 1 一 a
可以看出

,

结晶高聚物 P V A 经甲酸部分醋化后形成的 P V F 失去了 P V A

的结晶熔融峰
,

表明 P V F 为非晶态高聚物
.

未经 1
2 一 K l 处理的 N y lo n 6 样品 l( ) 和经

I: 一 K l 处理后再用 N a Z
S

Z
O

:

饱和溶液除去 I
:

的样品 ( 2 )
,

其 D S C 加热曲线上均只有单一

的熔融峰
,

峰温分别对应于 2 2 o C和 2 1 0
`

C 〔6 〕
.

加入 C a H P O
;

(图 1 一 b )
,

当 P V F 含量较

低时
,

N y lo n 6 出现熔融肩峰
;
随 P V F 含量增加

,

熔融肩峰逐渐增强而变得尖锐
,

双峰

对应的温度分别与 N y fo n 6 样品 l( ) 和 (2 ) 的熔融温度相同 (表 1)
.

N y lo n 6 样品的广角 X 一
射线衍射测定表明

,

样品 ( 1) 和 ( 2) 分别在 20 一 20
.

1
,

24
.

20

和 2夕一 21
.

5
“

处存在尖锐的衍射峰 (如图 2 所示 )
.

据文献报导
,

2夕在 20
.

1
。

和 24
.

20 处的

衍射 峰是 N y lo n 6 a 晶的特征衍射峰
,

2夕在 21
.

5
“

处 的衍射峰则为 下晶型 的特征衍射

峰
〔7〕

.

与 ( 1 ) 和 ( 2 ) 样品的 D S C 熔融谱图相对应可知 T m = 2 2 o C和 T m = 2 1 0℃的熔融
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图 1 N y l o n 6 / P V F ( a ) 和含 C
a
H P O `

的 N y l o n 6 / P V F ( b ) 共混物的 D S C 熔融谱图

F ig
·

1 D S C h e a t i n g e u r v e s o f N y l o n 6 / P V F b le n
d

s ( a ) a n d e o n t a
i n i n g 4 % C

a
H P O ` ( b )

1 经 I : 一
K l 处理的 N y l o n g 6

,

2 未经 I
: 一

K l 处理的 N y lo n 6

表 1 N y l o n 6 / P V F ( a ) 和含 4% C a H P O
、
的 N y l o n 6 / P V F ( b )

共混物的 D S C 熔融分析数据

T
a b

.

1 D S C d a t a o f N y lo n 6 /P V F b le n d s ( a ) a n d e o n t a i n i n g 4% C
a
H P O ` ( b )

w ( N y l o n 6 ) T
m / (℃ ) △H / J

·
g 一 `

Xc l
,

/ w ( P V F ) ( a ) ( b ) ( a ) ( b ) (
a
) ( b ) (

a
) ( b )

1 0 0 / 0

内ho以自é9ó11njs
ōhà

.

…
OC
公
on
甘80 /2 0

6 0 /4 0

5 0 / 5 0

3 0 / 7 0

2 2 0
.

1 ( l )

2 1 0
.

0 ( 2 )

2 2 0
.

1 2 1 0
.

0

22 0
.

2 2 1 3
.

3

22 0
.

5 2 1 3
.

6

2 2 0
.

5 2 1 3
.

0

21 9
.

2

21 9
.

0

2 2 0
.

1

2 1 9
.

8

21 7
.

0

2 1 0
.

5 6 7
.

4 2
( l ) 5 2

.

9 2 0
.

3 3 ( 1 )
·

0
.

2 7

5 7
.

6 0 ( 2 ) 0
.

28
( 2 )

2 1 0
.

8 4 8
.

4 5 3 5
.

24 0
.

3 0 0
.

22

2 12
.

0 3 4
.

4 8 28
.

4 2 0
.

2 8 0
.

2 4

21 2
.

3 2 6
.

8 8 2 2
.

1 1 0
.

26 0
.

2 3

2 1 0
.

5 1 8
.

2 2 1 3
.

3 8 0
.

3 0 0
.

2 4

0
.

0 0 ( 1 )

1
.

0 0 ( 2 )

0
.

3 8

0
.

2 8

0
.

4 6

0
.

5 5

0
.

7 1

峰分别是由 N y fo n 6 的
a

晶和 y 晶的熔融产生
.

共混物中 N y lo n 6 的熔融 出现双重吸热峰
,

其峰温分别与 N y lo n 6 的
a 和 y 晶的熔

融温度相对应
,

此表明在 N y lo n 6/ P V F 共混物中 N y lo n 6 同时存在着
Q
晶和 下晶

.

共混

物的 X 一
射线衍射结果亦佐证了此结论

.

从图 1 中可以明显观察到
,

共混物中 N y lo n 6 的

双重熔融吸热峰的强度随非晶 P V F 含量的变化而有规律的变化
.

当 P V F 含量低于 50 %

时
,

共混物中 N y lo n 6 主要以
Q 晶为主

; a
晶的熔融吸热峰面积和强度随 P V F 含量增加

而逐渐减小
,

y 晶的熔融吸热峰 (肩峰 ) 面积和强度则随 P V F 含量的增加而增加
;
当 P V F

的含量超过 50 %时
,

共混物中 N y l o n 6 主要 以 y 晶型为主
.

用分峰法计算得到的 下晶的

相对含量 I
,

对 P V F 含量作图 (如图 3)
.

图 3 表明 I ,

随 P V F 含量的增加而增加
.

在相同
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b

洲/

伪

T’
、 、

丫
/

。
.

2卜 /

夕

/
“

0 0
.

2 0
.

4 0
.

6

环乍 v二

0
.

8 1
.

0

2 0 / (
。

图 2 N y x
o n 6 ( 1 ) 和 ( 2 ) 样品的广角 X 一

射线衍

射谱图

F ig
.

2 W i d e a n g le X 一
R

a y d i f f r a e t io n s p e e t r u m

o f N y lo n 6 ( 1 ) a n d ( 2 ) s a m P l
e s

图 3 N y lo n 6 / P v F 共混物中 N y l
o n 6的 了

,

与

P V F 含量关系图

F ig
.

3 T h e r e l e a t i
o n b e t w

e e n
l

, a n d P V F
e o n -

t e n t in t h e b l e n d
s

的共混比例下
,

加入 C a H P O
4

后
,

I
,

值相应增加
,

此表明共混物中 C a H P O
4

同样有利于

N y lo n 6y 晶型 的形成
·

N y lo n 6 晶胞中相邻两条分子链之间存在氢键相互作用
,

不同的相互作用方式产生

不同的晶型
.

反平行伸展链间通过氢键相互作用形成
a 晶

,

而平行伸展链 间通过氢键则形

成 y 晶
.

据研究表明
,

虽然热力学稳定的是
a

晶
,

但 y 晶的氢键键能却比
a 晶的大川

.

从

表 1 可以看出共混物中 N y lo n 6 的 X
。

基本保持不变
,

说明非晶 P V F 并没有使 N y lo n 6

中的无定形 区域转化成新的有序结构
,

因此共混物中 下晶含量的增加不是由无定形 的

N y lo n 6 分子转化形成的
,

而是由
a
晶的部分转变而引起的

,

因此认为当 P V F 和 C a H
-

P O
4

加入 N y l o n 6 后
,

会优先进入 N y l o n 6 中氢键键能相对较弱的
a 晶层面

,

迫使 N y l o n

6 a 晶分子链上的一 C O一 N H一基团扭 曲
,

离开原来的一 C H
Z

一平面形成一定的夹角
,

结

果导致相邻的反式平行分子键间的氢键断裂破坏或削弱
;
扭 曲断裂分子链上的一 C O一

N H一基团可重新形成新的氢键
,

从而转化为 y 晶
.

共混物中 P V F 对 N y lo n 6 晶型转变的

影响随 P V F 含量的增加而加大
,

因此 y 晶的相对含量 I
,

值随着 P V F 含量增加而增加
, a

晶则相反
.

2
.

2 P V F 和 C a H P O
4

对共混物中 N y l o n 6 结晶动力学的影响

加入 C a H P O
、

前后 N y lo n 6 / P V F 共混体系的非等温结 晶动力学处理结果列于表 2
.

共混物中 N y lo n 6 从熔体中结晶时
,

受到非晶 P V F 分子链的干扰和阻碍
,

较难排入

晶格
,

因而结晶温度 T
。

降低
,

过冷度 △T 增大
;
在相同组成的共混物中

, 加入 c a H PO
、

后
,

T
。

值增大
,

而 △ T 值则 明显减小
,

这表明 C a H P 0
4

在共混物中能够促进 N y lo n 6从

熔体中结晶
,

起着成核剂的作用
.
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表 2 N yl on6 /P VF ( a)和含 C aH P O
4

的 N yl on6 /P FV ( b )共混物的

非等温结晶动力学处理结果

T ab
.

2 D Sd C
at a and t h e k in et i ep r a a m et r e s of cr y st a

l l iz at in o
f

or t h
e

N yl
n o6 /P VF ( a) and N yl on6 /

P FV
e ont a in in g C

a
H P O峨 ( b )

w( N yl on6 )

/( wP FV )

T
。

/ C△T /℃ △H
。

/J
·

g一 ’

( a)( b ( ) a( b ( ) ) a( b ( ) ) a)( b )(
a)( b )

10 0 / O

80 /20

6 0 /4 0

50 / 50

30 /70

180
.

6 ( 1)

1 7 1
.

4 ( 2 )

8 10
.

3

17 3
.

3

8 1 3
.

0

.

8 9
.

0

1 7 9
.

9 39
.

5

38
.

6

18 1
.

0 3 9
.

8

8 10
.

4 4 6
.

9

1 7 3
.

72 8
.

5

6 16
.

8 1 3 1
.

5

3 9
.

6 38
.

5 5( 1)

6 1
.

4 5( 2 )

38
.

0 5 1
.

0 0

3 9
.

2 7 9
.

2 6

4 6
.

2 1 5
.

50

50
.

2 4
.

8 1

6 2
.

70 2
.

8 5` 1)

3
.

5 1( 2 )

4 0
.

4 6 3
.

1

2 3
.

2 3 5
.

0

19
.

2 3 5
.

5

1 1
.

2 94
.

4

4
.

2
,
2

.

0 0
.

5 8 3 ( 1 )
1

.

1 0 4
,

1
.

0 5 0

0
.

5 0 5 ( 2 )

3
.

8
,
2

.

1 0
.

5 2 5 1
.

0 7 2
,

1
.

0 3 4

3
.

6
,
2

.

3 0
.

6 1 7 1
.

0 3 6
,
1

.

0 0 2

2
.

6
,
2

.

5 0
.

5 1 3 0
.

9 8 3
,
0

.

9 8 2

2
.

4
,

3
.

0 0
.

4 0 7 0
.

9 7 5
,
0

.

9 8 3

2 5 3

/
/

,一nù
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产O一

夕
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/
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/
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.
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.
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.
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.

6 1
.

8

l g t

图 4 N y l
o n 6 /P V F ( a ) 和含 C

a
H P O 、

的 N y lo n 6 / p V F ( b ) 共混物结晶 A v r a m i 图

F i g
.

4 A
v r a m i p l o t s f o r t h e e r y s t a l li z a t io n o f N y l

o n 6 /P V F ( a ) b l
e n d s a n d e o n t a in i

n g C
a
H P O

4

( b )

1 1 0 0 / O ;
2 8 0 / 2 0 ; 3 6 0 / 4 0 ; 4 5 0 / 5 0 ; 5 3 0 / 7 0

图 4 是加入 4 % C a H P O
;

前后共混物的非等温结晶 A vr a m i 方程图
.

结果表明非晶态

P V F 对 N y ol n 6 的结晶生长速率 ( K ) 和结晶生长方式 ( n) 同时起着影响
.

C a H P 0
4

的

加入导致 N y ol n 6 的结晶生长速率 K 值明显增大
,

同样表明 C a H PO
;

促进 N y lo n 6 从熔

体结晶
;
同时使 N y lo n 6 从熔体中结 晶出现主期和次期结晶

,

表现在 19 [ 一 ln (1 一 x
,

) ]

对 l g t 作图
,

其直线存在着明显的转折点
.

这对深入了解成核剂对 N y lon 6和 N y lon 6/

P V F 共混物结晶行为的影响
,

以及对加工条件和性能的影响都是很有实际应用意义的
.
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