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LiCl改性尼龙6的结晶行为及受限机制
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摘 要: 为了扩宽尼龙6(PA6)的工程应用领域,首先,通过熔融挤出制备了LiCl/PA6复合材料;然后,利用

XRD、DSC、流变仪及电子拉伸试验机等研究了LiCl含量对PA6结晶行为和力学性能的影响及结晶的受限机制。

结果表明:随LiCl含量的增加,LiCl/PA6复合体系的成核温度、晶体生长温度及熔融温度均向低温方向移动;成
核密度和速率均逐渐减小,导致结晶能力下降,结晶度由原来的36.5%降低为5.6%;γ晶结晶度逐渐降低,而α
晶结晶度先增大后减小,γ晶与α晶发生转变。此外,LiCl/PA6复合材料的拉伸强度和冲击强度均先增大后减

小;当LiCl含量为6.0wt%时,冲击强度达到最大值7.9kJ/m2,是纯PA6的冲击强度(5.5J/m2)的1.44倍。
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  尼龙6(Polyamide,PA6)因具有良好的力学

性能、热稳定性、抗蠕变性和低磨擦系数等优异性能

而被广泛应用于电子、机械和包装等领域[1]。PA6
也常作为第三组分添加到其他聚合物(如聚丙烯、聚
碳酸酯及聚氯乙烯等)中,制备力学性能优良且阻

隔性能较好功能材料[2-3]。但一些聚合物(如聚氯乙

烯等)在较高加工温度下会发生分解,因而降低

PA6的熔点成为解决问题的关键。在酸碱理论中,
路易斯酸可以接受电子,而PA6酰胺基团中的 O
原子和N原子都具有给出电子的能力,因此PA6
能够与路易斯酸发生络合作用,继而影响PA6分

子链间的氢键结构及结晶行为,这为制备低熔点

PA6提供了新的思路。
一些学者[4-7]通过DSC和XRD等表征手段研

究了路易斯酸(CaCl2、LiCl、ZnCl2 及 GaC13 等)改
性PA6的结晶行为;研究发现加入路易斯酸后,

PA6的熔点下降且结晶度降低,而当路易斯酸过量

后在DSC曲线上观察不到熔融结晶行为;对此,一

些学者认为是这可能是由PA6呈无定形态引起的。
聚合物材料的结晶过程十分复杂,并且在结晶后形

成晶区和非晶区共存的体系。目前,对于半结晶聚

合物的在线测试仪器主要有小角激光散射仪、热台

偏光显微镜、广角X射线衍射仪、小角X射线衍射

仪、毛细管流变仪和旋转流变仪等。而在应变较小

的前提下,动态流变测试并不会破坏或影响材料本

身的结构,且流变表征参数对分子结构的改变很敏

感,所以流变测试很适合被用于研究聚合物结晶过

程中的液-固转变[8-9]。
笔者利用易加工处理的熔融挤出法,采用路易

斯酸(CaC12 和LiCl)对PA6进行络合改性,制备

低熔点的改性PA6。由于对CaCl2 与LiCl使PA6
结晶行为受限的机制知之甚少,因此选用金属离子

LiCl为研究模型,通过对比DSC曲线并结合流变

学方法研究LiCl改性PA6的结晶行为,探讨PA6
的受限机制。

1 实验原料及方法

1.1 实验原料

采 用 的 实 验 原 料 有:PA6,粒 料,牌 号 为

1013B,黏均分子量为3.25×104,日本宇部公司;
无水 LiCl,分 析 纯,天 津 科 密 欧 化 学 试 剂 有 限

公司。

1.2 样品制备

首先,将无水LiCl置于80℃的高速混合机中



 

 

搅拌40min;然后,经100mm筛过筛后得LiCl粉

末;接着,将其置于100℃的干燥箱中烘干10h;最
后,在进行实验前将PA6置于80℃的干燥箱中烘

干12h,以除去水分。
不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的配方如

表1所示。首先,将干燥后的PA6和LiCl粉末按

表1中的配比混合均匀;而后,将混合物料在南京

瑞亚高聚物制备有限公司的TSE-40A型同向双螺

杆挤出机上挤出(主机螺杆转速为160r/min,加料

速度为8r/min,各加热段温度分别为200、205、

210、215、220、225、230、235、240、240℃),并牵引

至切粒机上造粒,制得不同LiCl含量的LiCl/PA6
复合材料;接着,将制备好的物料在80℃的干燥箱

中干燥12h;随后,在震德塑料机械厂有限公司的

CJ80MZ-NCII型注塑机上注塑成样条(注塑压力

为45~60MPa,注射速度为40~70mm/s,各区间

温度介于210~230℃范围内,冷却时间为10~
15s);最后,将注塑成型的样条在恒温生化箱(温
度为23℃,相对湿度为80%)中放置24h,消除内

应力以用于DSC、XRD和力学性能测试。另外,采

用热压法(温度为230℃,压力为10MPa,时间为

15 min)将 LiCI/PA6 复 合 材 料 制 成 直 径 为

25.0mm、厚度为1.5mm的圆片,用于动态流变

测试。

表1 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的配方

Table1 CompositionsofLiCl/PA6compositeswith

differentLiClcontents

Number
Content/wt%
PA6 LiCl

1 100.0 0
2 98.5 1.5
3 97.0 3.0
4 95.5 4.5
5 94.0 6.0
6 92.5 7.5

1.3 测试与表征

1.3.1 XRD分析

利用日本理学电机株式会社的 D/MAX-2200
型广角X射线衍射仪进行测试。测试采用CuKα
辐射,管电压为40kV,管电流为30mA,记录2θ
介于0°~40°范围内的连续扫描谱图。

1.3.2 DSC分析

采用美国TA公司的 Q2000型差热扫描量热

仪进行测试。在氮气保护下,首先将LiCI/PA6复

合材料快速升温至250℃,恒温5min消除材料的

热历史;然后,先以5℃/min的速率降至80℃,再

以5℃/min的速率升温到250℃使材料熔融,记

录降温与升温过程中热焓ΔH 随时间t的变化。

1.3.3 流变性能测试

利用美国TA公司的ARES-G2型应力控制型

旋转流变仪,在平行板模式下对复合材料进行应

变、温 度 和 频 率 扫 描。应 变 扫 描 的 测 试 温 度 为

230℃,频率为10rad/s,应变扫描范围为0.1%~
200.0%。温度扫描的频率ω 为10rad/s,应变为

0.5%,扫描时先在230℃下保温5min,再以5℃/

min的降温速率降至80℃。频率扫描的测试温度

为230℃,频率扫描范围为0.1~500(°)/s,应变

为2%。

1.3.4 FTIR分析

采用热压片法制备测试样片,试样经KBr压片

后,在美国Thermo公司的 NEXUS670型傅里叶

红外分光光度计上进行测试,扫描范围为400~
4000cm-1,分辨率为2cm-1,扫描次数为32次。

1.3.5 力学性能测试

采用济南耐而试验机有限公司的 WDW-10C
型万能试验机,按 GB/T1040—2006[10]进行拉伸

性能测试,拉伸速率为50mm/min,取5~8根样

条实验数据的平均值作为测试结果。
缺口冲击强度测试参照GB/T1843—2008[11],

在东莞源科检测仪器有限公司的k-5033型冲击试

验机上进行,通过万能制样机制得V型缺口试样,
缺口深度为2mm、尖角半径为0.25mm,冲击速率

为3.5m/s,取5~8根样条实验数据的平均值作为

测试结果。

2 结果与讨论

2.1 结晶性能

图1为纯LiCl和不同LiCl含量的LiCl/PA6
复合材料的XRD谱图。由图1(b)可知,位于21°
处的尖锐衍射峰对应PA6中γ晶的(001)晶面,而

位于20°处的衍射峰对应PA6中α晶的(200)晶面,
位于24°处的衍射峰对应PA6中α晶的(002)和
(202)晶面[12-13]。由图1(a)中纯LiCl的XRD谱图

可知,LiCl在30.0°、32.9°和34.8°处存在特征衍射

峰;而由图1(b)可知,所有LiCl/PA6复合材料中

均未发现LiCl的特征峰。这表明LiCl不是以无机
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图1 纯LiCl和不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofpureLiClandLiCl/PA6compositeswithdifferentLiClcontents

粉体的形式存在于复合材料中的,而是与PA6发

生了配位反应,并且反应完全。

2.2 结晶熔融行为

为研究LiCl含量对PA6中γ晶与α晶晶体结

构与结晶度的影响,对复合材料的XRD数据进行

拟合处理[14]。图2为PA6的分峰拟合曲线。PA6
中γ晶和α晶的结晶度及总结晶度分别为

Xc-α = Aα-form

Aα-form+Aγ-form+Ames-form
×100% (1)

Xc-γ = Aγ-form

Aα-form+Aγ-form+Ames-form
×100% (2)

Xc= Aα-form+Aγ-form

Aα-form+Aγ-form+Ames-form
×100% (3)

式中:Xc-α、Xc-γ和Xc 分别为α晶、γ晶的结晶度和

总结晶度;Aα-form、Aγ-form和Ames-form分别为α晶、γ晶

衍射峰和无定形峰的总面积。

图2 PA6的分峰拟合曲线

Fig.2 Peak-differentiatingandimitatingcurvesofPA6

不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的结晶度

如表2所示。可见,随着 LiCl含量增加,LiCl/

PA6复合材料的总结晶度减小。这是因为LiCl与

PA6的络合反应破坏了PA6分子间的氢键,络合

物的形成严重限制了PA6分子链的运动,进而使

得PA6结晶困难。同时,α晶较γ晶更为稳定[15],
使得在PA6结晶困难时更倾向于形成α晶,γ晶与

α晶发生转变。因此,随着LiCl含量的增加,LiCl/

PA6复合材料的γ晶结晶度逐渐下降,α晶结晶度

呈现出先增加后降低的趋势。
图3为不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的

结晶和熔融曲线,相关DSC数据如表3所示。由

图3可知,当LiCl含量低于4.5wt%时,随LiCl含

量增加,复合材料的熔融温度Tm 向低温方向移动。
另外,当LiCl含量小于4.5wt%时,复合材料出现

双重熔融行为;而当LiCl含量大于4.5wt%时,复

合材料的双重熔融行为消失。结合XRD谱图的分

析结果可知,LiCl/PA6复合材料的双重熔融行为主

表2 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的结晶度

Table2 CrystallinitiesofLiCl/PA6compositeswith

differentLiClcontents

LiClcontent/wt% Xc-γ/% Xc-α/% Xc/%
0 29.8 6.7 36.5
1.5 20.9 9.8 30.7
3.0 11.3 11.4 22.7
4.5 4.3 7.9 12.2
6.0 3.4 5.6 9.0
7.5 1.8 3.8 5.6
 Notes:Xc-α—α-crystalcrystallinity;Xc-γ— γ-crystalcrystallini-
ty;Xc— Totalcrystallinity.
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图3 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的结晶和熔融曲线

Fig.3 CoolingandheatingcurvesofLiCl/PA6compositeswithdifferentLiClcontents

表3 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的DSC数据

Table3 DSCdataofLiCl/PA6compositeswithdifferentLiClcontents

LiClcontent/wt% ΔH/(J·g-1) Tp/℃ Ts/℃ Tm/℃ D/℃ Xc/%
0 51.54 196.08 198.02 222.07 1.94 37.11
1.5 54.60 187.00 189.35 212.11 2.35 33.61
3.0 35.54 169.36 173.79 206.63 4.43 18.25
4.5 26.11 146.15 155.08 196.19 8.93 7.43
 Notes:ΔH — Meltingenthalpy;Tp— Crystallizationpeaktemperature;Ts— Onsetcrystallizationtemperature;Tm— Meltingtempera-
ture;D —Crystallizationhalfwidth,D =Ts-Tp;Xc—Crystallizationdegree.

要由其在高温时形成α晶、在低温时形成γ晶引起

的[15]。随LiCl含量增加,PA6结晶行为受限严重,
结晶热流变小,以至于DSC检测不出形成少量γ晶

时引起的热流,导致DSC曲线上的双重熔融峰消失。
另外,复合材料的起始结晶温度Ts、结晶峰温

Tp 与结晶度均随LiCl含量的增加而降低,而结晶

半峰宽D 表现出增大的趋势。复合材料的 Ts 和

Tp 均向低温方向移动主要是由结晶不完善程度增

大及结晶度降低引起的,D 表征晶体粒径分布的宽

窄,其值越大,粒径分布越宽,结晶越不完善[16]。
由此可知,随着LiCl含量的增加,PA6结晶愈

发困难,结晶不完善程度增大。这可能是因为一方

面LiCl中的Li+与PA6中的酰胺基团发生络合反

应,破坏能促进PA6结晶的氢键,并释放出游离的

N—H;另一方面,Li+与PA6反应形成的络合物限

制了PA6分子间链段的运动,链段运动时阻力增

大,使PA6分子链结晶时难于排入晶格,结晶行为

受到限制。

2.3 动态温度扫描

不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的非等温

结晶曲线如图4所示。可见,随温度降低,LiCl/

PA6复合材料的储能模量 G'首先缓慢增大(AB

图4 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的非等温结晶曲线

Fig.4 Non-isothermalcrystallizationcurvesof

LiCl/PA6compositeswithdifferentLiClcontents

段),然后迅速增大(BC 段),接着缓慢增大(CD
段),最后趋于不变。按照Teh理论[17],PA6在B
点时开始成核,而在C 点时成核基本完成,此后,
形成的晶体不断长大,在D 点后,PA6的结晶基本
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完成。
利用多项式拟合后,可算得不同LiCl含量的

LiCl/PA6复合材料非等温结晶行为的流变数据,
如图5所示。可见,随 LiCl含量的增加,LiCl/

PA6复合体系的成核温度Tb、晶体的形成及生长温

度Tc 均表现出逐渐降低的趋势。PA6成核密度逐

渐降低,表明结晶的不完善程度增大。另外,随

LiCl含量的增加,PA6的成核速率(BC 段的斜率)
及晶体形成和生长速率(CD 段的斜率)均呈减小

趋势。

图5 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料

非等温结晶行为的流变数据

Fig.5 Rheologydatafornon-isothermalcrystallizationbehaviorsof

LiCl/PA6compositeswithdifferentLiClcontents

结合DSC的分析结果可知,当LiCl含量低于

6.0wt%时,通过DSC测得的Ts、Tp 与通过流变学

方法测得的Tb、Tc 基本相同,这表明当LiCl含量

低于6.0wt%时,通过DSC与流变学方法研究所得

的复合材料结晶行为基本一致。而当LiCl含量大

于6.0wt%时,PA6的结晶行为受限严重,结晶热

流较小,DSC测试的误差较大,而利用流变学方法

可以精确地反映模量的变化。因此,在PA6结晶

行为受限严重时,利用流变学方法研究复合材料的

结晶行为不失为一个较有效的方法。

2.4 表面极性基团

图6为PA6和7.5wt%LiCl/PA6复合材料的

FTIR 谱 图。可 知,在 PA6 的 FTIR 谱 图 中,

1529cm-1处为C—N的伸缩振动峰,1640cm-1

处为C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,3300cm-1处为氢键

N—H的伸缩振动峰,3400cm-1处为游离 N—H
的伸缩振动峰[18-19]。加入LiCl后,3300cm-1处的

伸缩振动峰减弱,在3400cm-1处的伸缩振动峰增

图6 PA6和7.5wt%LiCl/PA6复合材料的FTIR谱图

Fig.6 FTIRspectraofPA6and7.5wt%LiCl/PA6composite

强。这是因为在PA6中,C和 H原子没有参与配

对的孤对电子,而 O原子有2个孤对电子,属于

sp2 杂化,N原子有1个孤对电子,属于2pz2 杂化,
因此Li+有2种参与配位的可能;而在平面构型的

酰胺基团中,C、O和 N原子2pz轨道的重叠会降

低N原子上的电子云密度,从而有利于Li+进攻羰

基上的O原子并发生络合,进而破坏PA6分子间

的氢键。而在自由环境下,PA6利用羰基和胺基形

成氢键,从而使 PA6易结晶化[20]。当加入 LiCl
后,PA6分子中缔合态的N—H减弱,PA6分子间

的氢键被破坏,使得PA6结晶行为受限。

图7 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的

储能模量-应变曲线

Fig.7 Storagemodulus-straincurvesofLiCl/PA6compositeswith

differentLiClcontents

2.5 动态流变性能

不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的储能模

量G'-应变γ曲线如图7所示。可见,在线性黏弹
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区,LiCl/PA6复合材料的G'随着LiCl含量的增加

而增加;这是因为LiCl与PA6发生配位反应,在复

合材料中形成了缠结度较高的结构。当γ超过临界

应变γC(即G'下降了5%)后,随γ增加,G'非线性

下降,出现“Payne”效应[21],G'下降与复合材料网

络结构的破坏和重组相关[22]。随 LiCl含量的增

加,复合材料的γC 显现出增大的趋势。这主要是

因为在线性黏弹区,复合材料的结构未被破坏,G'
不发生改变;而当γ超过γC 后,复合材料的结构被

破坏,G'开始下降;加入LiCl后,由于复合材料中

发生了络合反应,使分子链的缠结程度增大,需较

大能量才能破坏复合材料的结构,所以表现出γC

随LiCl含量增加而增大的趋势。为了保证在线性

黏弹区进行实验,选择γ为2%进行动态流变实验。
由于分子间链段相互缠结,单个分子链不能整

体发生移动,只能依靠链段的运动,这种流动特性

和聚合物的分子结构密不可分。不同LiCl含量的

LiCl/PA6复合材料的储能模量-角频率曲线和损耗

摸量G″-角频率曲线如8所示。可知,随LiCl含量

增加,LiCl与PA6的络合反应程度逐渐增大,分子

链的缠结程度也增大,在熔体内分子间链段运动时

受到的摩擦力增大,流动阻力增大,从而在整个交

变应力作用阶段内都表现出 G″增大的现象,如

图8(b)所示。

图8 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的储能模量-角频率曲线和损耗摸量-角频率曲线

Fig.8 Storagemodulus-angularfrequencycurvesandlossmodulus-angularfrequencycurvesof

LiCl/PA6compositeswithdifferentLiClcontents

  另外,复合材料的G'在低频区出现平台,且随

LiCl含量的增加而向低频区移动。这主要是因为

PA6链段间缠结程度较低,链段容易松弛,因而在

频率较低时,链段能够跟得上作用力的变化,从而

在曲线上表现为低频区的平台;而LiCl的加入破坏

了PA6分子间的氢键结构,形成了缠结程度更高

的结构,从而使复合材料中的链段运动受到限制,
松弛困难,这导致PA6在结晶时难以排入晶格,结

晶行为受限。

2.6 力学性能

不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的拉伸强

度和缺口冲击强度如图9所示。可见,随着LiCl
含量的增加,LiCl/PA6复合材料的拉伸强度和缺

口冲击强度均表现出先增大后减小的趋势;当LiCl

图9 不同LiCl含量的LiCl/PA6复合材料的拉伸强度和

缺口冲击强度

Fig.9 Tensilestrengthandnotchimpactstrengthof

LiCl/PA6compositeswithdifferentLiClcontents
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含量为1.5wt%和6.0wt%时,LiCl/PA6复合材料

的拉伸强度和冲击强度分别达到最大值82.2MPa
和7.9kJ/m2,与纯PA6的拉伸强度(65.5MPa)和
冲击强度(5.5kJ/m2)相比,分别提高了25%和

44%。结合XRD分析结果可知,可能是α晶有助

于提高复合材料的力学性能。另外,结合图8可

知,尽管LiCl的加入破坏了PA6分子间的氢键,
降低了结晶度,但LiCl与PA6的络合作用使复合

材料中形成了更稳定且缠结度更高的结构,因此与

纯PA6相比,LiCl/PA6复合材料的力学性能有显

著提高。

3 结 论
(1)随着LiCl含量的增加,尼龙6(Polyam-

ide,PA6)的成核温度和晶体生长温度均显著降低,
成核密度和成核速率也逐渐减小。复合材料的总结

晶度显著下降,LiCl/PA6复合材料的γ晶结晶度

逐渐降低,α晶结晶度呈先增加后降低的趋势,γ
晶与α晶发生转变,PA6的结晶行为受限。

(2)当LiCl含量大于4.5wt%时,在DSC曲

线上的结晶熔融峰消失;这是因为在PA6结晶行为

受限严重时,结晶热流较小,测试误差较大。而流

变学方法可以灵敏地反映结晶行为受限严重时体系

中模量的变化,比DSC更为准确和敏感。在研究

LiCl改性PA6的结晶行为及受限机制时,动态流

变学方法不失为一个较有效、较客观的方法。
(3)加入LiCl后,一方面LiCl与PA6中羰基

上的O原子发生络合反应,破坏了有助于PA6结

晶的氢键,并且释放出游离的 N—H;另一方面

LiCl与PA6反应,形成了缠结度更高且更稳定的

络合物,从而限制了PA6链段的运动,链段松弛的

流动阻力增大,发生“Payne”效应的临界应变增大,
导致PA6结晶时排入晶格困难。两者的协同作用

使得PA6的结晶行为受限,力学性能提高。
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CrystallizationbehaviorsandconfinedmechanismsofLiClmodifiedpolyamide6

HUXiaoying1,2,LIUDianxin1,2,HEMin1,2,ZHENGQiang1,2,YUJie1,2,LUShengjun1,2,*

(1.CollegeofMaterialsandMetallurgical,GuizhouUniversity,Guiyang550025,China;2.NationalEngineering
ResearchCenterforCompoundingandModificationofPolymericMaterials,Guiyang550014,China)

Abstract: Inordertobroadentheengineeringapplicationareasofpolyamide6(PA6),LiCl/PA6compositeswere

preparedbymeltingextrusionfirstly.Then,theeffectsofLiClcontentoncrystallizationbehaviorsandmechanical

propertiesofPA6aswellastherestrictedmechanismsofcrystallizationwereinvestigatedbyXRD,DSC,rheometer
andelectronictensiletestingmachineetal.TheresultsshowthatwithLiClcontentincreasing,thetemperatureof
nucleation,thegrowthtemperatureandmelttemperatureofspherulitesofLiCl/PA6compositesystemsallmoveto-
wardlowtemperaturedirection;thedensityandrateofnucleationbothdecreasegradually,whichleadstothede-
creaseofcrystallizationability,andthecrystallinitydecreasesfromtheoriginal36.5%to5.6%;thecrystallinityof
γ-crystaldecreasesgradually,whilethecrystallinityofα-crystalinitiallyincreasesandthendecreases,transforma-
tionoccursbetweenγ-crystalandα-crystal.Inaddition,thetensilestrengthandimpactstrengthofLiCl/PA6com-

positesbothincreasefirstlyandthendecrease,whenLiClcontentis6.0wt%,impactstrengthreachesthemaximum
7.9kJ/m2,whichis1.44timesoftheimpactstrengthofpurePA6(5.5kJ/m2).
Keywords: meltextrusion;LiCl;polyamide6;crystallizationbehaviors;restrictedmechanisms
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