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摘要    通过引入富镧稀土化合物等添加剂, 成功实现了细旦尼龙 6 纤维的熔融纺

丝. 考察了在纺丝卷绕成型以及牵伸过程中尼龙 6 纤维的晶型变化. 借助 XRD 和

FT-IR 等研究手段, 发现尼龙 6 在纺丝过程中可以生成亚稳态的 β晶型晶体. 这种 β
晶型经过沸水处理后很容易转化为 α 晶型, 而 γ 晶型尼龙 6 经沸水处理后不发生相

转变. 因此可以通过沸水热处理的方法区分尼龙 6的 β和 γ晶型. 在纤维的卷绕过程

中, 当熔体拉伸倍数较高时, 尼龙 6 可能产生 β晶型; 当熔体拉伸倍数较低时, 则以

γ晶型为主. 在纤维的牵伸过程中, γ晶型经过 β晶型中间态向 α晶型相转变. 上述结

果对于指导改进细旦尼龙 6 纤维的加工工艺以及提高产品性能有指导意义. 
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1  引言 

细旦纤维是指单根纤维的纤度很小的纤维. 目
前国际上一般称单丝纤度在 1 旦以下的化学纤维为

细旦纤维. 由于细旦纤维具有优异的性能和独特的

风格, 成为一种高技术含量、高附加值的产品, 越来

越受到人们的重视. 细旦丙纶以及细旦涤纶纤维已

经实现了工业化生产, 而尼龙 6 纤维(亦称为锦纶纤

维)由于其分子结构的特殊性阻碍了其细旦化的实现. 
大量研究表明, 尼龙分子中的酰胺基团与金属离子

具有一定的络合配位能力[1~7]. 这种相互作用, 能够

影响尼龙 6 体系中的氢健结构, 从而对尼龙 6 加工技

术的发展有一定的意义.  

近些年来, 我们系统地开展了各类金属盐与尼

龙 6以及尼龙 66分子之间相互作用的研究[8~11]. 通过

富镧稀土化合物的引入, 有效抑制了尼龙分子之间

氢键的形成, 从而成功实现了尼龙结晶行为的调控, 
并已将富镧稀土化合物作为添加剂引入尼龙 6 纺丝

的过程, 在传统熔融纺丝设备上成功纺制出细旦尼

龙 6 纤维, 单丝纤度达到 0.7 旦以下.  
为了研发细旦尼龙纤维的制造技术, 我们开展

了对细旦尼龙 6 纤维的结晶行为研究. 研究发现, 尼
龙 6 往往表现出多晶型(polymorphism)现象, 且在加

工过程中存在复杂的相转变行为. 尼龙 6 晶体结构以

及各种晶型之间的互相转变一直受到研究者们的广

泛关注[12~38]. 目前被广泛接受的晶型主要有两种：α 
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和γ晶型. 尼龙 6 的α晶型的结构模型由Holmes[12]等

提出, 其中高分子链完全伸展, 反平行排列的分子链

在(002)面内形成氢键; XRD谱图在 16°~30°区间有两

个特征的衍射峰(20.5°和 24°), 分别对应(200)面和

(002)/(202)面; α晶型的晶体可以通过溶液结晶、熔体

缓慢冷却结晶得到. 尼龙 6的γ晶型晶体中[17,18], 酰胺

基团碳氮键与分子链亚甲基骨架之间扭转一定角度, 
使得平行排列的分子链在(200)面内形成氢键; XRD
谱图在 16°~30°区间仅有一个特征衍射峰位于 21.5°, 
对应于(001)面. α与γ晶型在一定条件下可以互相转化, 
α晶型经I2/KI处理并用Na2S2O3除去I2之后, 可转化为

γ晶型; γ晶型的尼龙 6在牵伸过程中可转化为α晶型. γ
晶型一般可以通过高速纺丝或者熔体快速冷却结晶

得到. 尼龙 6 的第三种晶型(β)最早由Holmes[12]等提

出, 认为其中存在准六方结构. 此后Ziabicki[14]报道

了在纺丝过程中出现的β晶型. 但是对于β晶型的具

体结构甚至存在与否一直存在着广泛争议. 
Auriemma等[33]认为β晶型是一种介晶态, 在六方结构

的(100)、(010)和(1⎯1 0)面的方向上形成氢键. 事实上, 
尼龙 6 结晶形貌较为复杂, 确实存在这种亚稳态的β
晶型, 通过结构与性质的分析可以与标准的α晶型和

γ晶型区分. Seguela以及Lefebvre等人[31, 34]报道了尼

龙 6 薄膜在淬冷过程中生成β晶型. 由于β晶型的特征

衍射峰也在 21.5°附近, 因此通过XRD谱图很难与γ晶
型区分, 而通过红外光谱中 975 cm−1处特征峰的峰宽

可以区别β和γ晶型. 为深化细旦尼龙 6 纤维的制造工

艺, 有必要对尼龙 6 纤维的结晶及其晶型转化行为进

行深入的研究.  
本文运用 FT-IR、XRD 等手段研究了不同工艺条

件下尼龙 6 纤维的结晶行为, 发现尼龙 6 纤维在卷绕

成型以及牵伸过程中确实存在亚稳态的 β晶型, 这种

β 晶型可能是尼龙 6 的 γ 晶型向 α 晶型转化的中间 
状态.  

2  实验部分 

2.1  试剂与原料 

尼龙 6 原料为宁波亨润聚合有限公司生产的高

速纺切片, 特性粘度为 2.45. 在制备γ晶型尼龙 6实验

中所使用的I2、KI以及 Na2S2O3等试剂均为北京化学

试剂公司产品, 分析纯.  

2.2  纤维样品的制备及后处理 

尼龙 6 纤维在FMS2400 型纺丝机上制备, 纺丝

温度为 220℃~260℃, 所用喷丝板孔径为 0.3 mm, 每
块喷丝板含 60 个喷丝孔. 卷绕设备所能达到的最高

卷绕速度为 780 m⋅min−1. 在本论文中主要涉及到三

类卷绕丝, 第一类卷绕丝ASF1 在制备过程中泵动量

较大, 得到的纤维纤度较大且往往具有较大延展性, 
可以进一步牵伸; 第二类卷绕丝ASF2 在制备过程中

泵动量较小, 卷绕成型过程中纤维取向度高而没有

较大的延展性; 第三类卷绕丝ASF3 为根据文献报道

所制备的标准γ晶型尼龙 6 纤维. 标准的γ晶型尼龙 6
纤维按如下步骤制备：取适量尼龙 6 纤维置于I2/KI
溶液(I2：6.4 g; KI：7.0 g; 水：90 mL)48 h, 然后用 15% 
Na2S2O3溶液浸泡除去其中的碘离子以及碘单质, 最
后用去离子水洗涤若干次.  

对于纤维 ASF1 进行下一步的牵伸定形. 牵伸实

验在室温下进行, 牵伸倍数分别为 1.3 倍、2 倍以及 3
倍. 所得到的牵伸丝分别为纤维 DR1.3、DR2 以及

DR3.  
对于所得到的尼龙 6 纤维在沸水中进行热处理

浸泡 30 min, 并在室温条件下放置 48 h 干燥.  

2.3  纤维结构的表征 

纤维样品的 X 射线衍射实验是在 Rigaku D/Max 
2000 型粉末衍射仪上进行的, 采用铜靶 Cu Kα(λ＝
1.54Å)单色辐射源, 加速电压 40 kV, 电流 150 mV, 
扫描范围：16°~30°. 

纤维样品的红外光谱是在Nicolet Magna IR-750
型以及Nicolet iN10 MX型傅立叶变换红外光谱仪上

测定, 采用衰减全反射(ATR)附件, 光谱分辨率为 4 
cm−1, 扫描次数为 32.  

3  结果与讨论  

3.1  尼龙 6 纤维卷绕成型过程中出现的亚稳态 
结构 

制备尼龙 6 纤维可采取两种工艺条件：(1) 制备

取向度较低的卷绕丝, 再经过牵伸处理, 得到断裂伸

长以及强度满足应用要求的纤维 ( 断裂强度在

3.5cN/dtex 以上, 断裂伸长率在 25%~35%左右). 我
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们的实验中, 通过制备相对较细的低取向纤维卷绕

丝 ASF1(单丝纤度小于 3 dtex), 经过下一步的牵伸工

艺, 如经过 3~4 倍的牵伸, 得到单丝纤度较小(小于 1 
dtex)的纤维 . 纤维 ASF1 的断裂伸长率可以达到

300%~400%左右. (2) 逐步提高纺丝速度, 使得卷绕-
牵伸工艺一步完成, 得到满足应用要求的纤维. 在我

们的实验中, 通过降低计量泵的喂料量提高喷丝头

牵伸比, 以制备较细的尼龙 6 纤维卷绕丝 ASF2. 纤
维 ASF2 在卷绕过程中尼龙 6 分子已高度取向, 因此

断裂伸长率仅在 40%~60%之间.  
对于纤维ASF1 和ASF2 的XRD结果表明, 此两

类卷绕丝均以 21.5°的衍射峰为主(图 1(a)和(b)虚线), 
而 20.5°和 24°附近的α晶型特征衍射峰很弱甚至不出

现, 谱图与用I2/KI处理得到的标准γ晶型(纤维ASF3)
相仿(图 1(c)虚线). 说明不同工艺条件下制备的尼龙

6 卷绕丝ASF1 和ASF2 中, α晶型含量较少, 主要以β

或γ晶型为主. 但仅用XRD方法, 无法确定和区分两

类卷绕丝中主要含β晶型还是γ晶型.  
Seguela和Lefebvre[31,34]曾对尼龙 6 的β晶型开展

了红外光谱研究. 他们认为, 红外光谱方法在区分尼

龙 6β晶型与γ晶型方面比XRD更具有优势. 利用红外

光谱的方法对上述三类纤维进行表征的结果表明(图
2), 三个样品均在 976 cm−1附近出现特征吸收峰, 其
中纤维ASF3在该处的特征峰比较尖窄, 符合γ晶型尼

龙的特征(图 2(c)). 而对于纤维ASF1 和ASF2, 在该

处的吸收峰都明显宽于标准γ晶型(图 2(a)和(b)), 与
文献中所报道的β晶型红外光谱特征相仿[31,34]. 实际

上, 尼龙 6 纤维ASF1 和ASF2 在纺丝过程中是经过熔

体从高温骤冷至室温而结晶, 因此结晶速度过快, 结

晶较不完善, 也会造成谱带较宽; 而纤维ASF3 则是

在水溶液中, 通过先向尼龙 6 晶体中引入碘, 再除去

碘, 产生晶型转化, 结晶速度由于受溶质扩散速度的

制约而较慢, 结晶完善程度较高而造成谱峰较尖窄. 
因此, 仍不能确定 976 cm−1谱峰宽度的差异是来源于

尼龙 6 的β晶型与γ晶型之间的差别, 还是源于样品之

间结晶完善程度的不同.  
据文献报道[36], 尼龙 6 的γ晶型在热处理过程中

结构保持稳定, 在加热到熔点之前不发生相转变. 而
β晶型可以在 190℃的条件下热处理转变为α晶型[31]. 
三类卷绕丝在沸水中进行热处理 30 min之后的XRD
实验结果表明(图 1(a)~(c)实线部分), 对于纤维ASF1
和ASF3, 沸水处理前后其XRD谱图的衍射峰位置以

及相对强度基本不变 ,  而纤维ASF2 经过沸水热 
处理后, 21.5°的衍射峰强度明显减弱, 在 20.5°以及

24°左右出现较强的α晶型的特征衍射峰, 说明沸水热

处理使纤维ASF2 的晶型发生了相转变, 产生大量α
晶型. 纤维ASF2 中的晶型相对不稳定, 符合β晶型热

稳定性相对较弱的特征, 因此可以推断纤维ASF2 中

尼龙 6 晶体主要为β晶型. 对于纤维ASF1, 虽然其红

外光谱在 976 cm−1处的吸收峰也出现宽化, 但是XRD
结果表明它在沸水中处理同样时间后结构依旧稳定, 
更接近于γ晶型的特征, 表明可能是一种结晶相对不

完善的γ晶型. 比较纤维ASF1在经沸水热处理前后的

红外光谱变化(图 3), 可以看到处理之后在 976 cm−1

处的吸收峰的峰宽减小, 说明纤维ASF1 中主要以结

晶完善程度较差的γ晶型为主, 通过沸水处理, 虽然γ
晶型不能转化为α晶型, 但γ晶型在热处理过程中实

现结晶完善化. 
 

 
 

图 1  不同类型尼龙 6 纤维的 XRD 谱图 
虚线和实线分别代表经过沸水热处理前和处理后的纤维.  
(a) 纤维 ASF1; (b) 纤维 ASF2; (c) 纤维 ASF3 
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图 2  尼龙 6 纤维FT-IR谱图(1150~850 cm−1) 
(a) 纤维 ASF1; (b) 纤维 ASF2; (c) 纤维 ASF3 

 

 
 
图 3  纤维ASF1 的FT-IR谱图(1000~900 cm−1) 
虚线和实线分别代表经过沸水热处理前和处理后的纤维 

 
上述结果表明, 在尼龙 6 卷绕丝中, 尼龙 6 的结

晶主要以β或 γ晶型存在. 简单采用 XRD 或红外光谱

测试不能区分尼龙 6 的β晶型和 γ 晶型. 目前比较可

靠的区分方法是将尼龙 6 纤维进行沸水热处理, 并采

用 XRD 或红外光谱方法观测尼龙纤维样品在沸水处

理前后的光谱变化. 利用这种方法, 我们对尼龙 6 卷

绕丝的结晶行为进行了研究, 初步结果表明, 在尼龙

6 熔体纺丝过程中, 当熔体拉伸倍数较低时, 卷绕丝

中尼龙 6 结晶主要为 γ晶型; 当熔体拉伸倍数较高时, 
主要为β晶型, 这种 β 晶型很容易在沸水处理之下发

生向 α晶型的相转变.  

3.2  尼龙 6 纤维在牵伸过程中的晶型变化 

在上述工作的基础上 ,  我们同样利用XRD、

FT-IR等方法对尼龙 6 纤维牵伸过程中的晶型转化行

为进行了研究. 从未用沸水处理的初始纤维ASF1 以

及不同牵伸丝样品的XRD结果中(图 4(a)~(d)虚线)可
以看到, 在对富含γ晶型的尼龙 6 纤维卷绕丝样品的

牵伸过程中, 随着牵伸倍数的提高, α晶型在 20.5°和
24°的特征衍射峰相对强度提高, 说明在牵伸过程中

发生了γ晶型向α晶型的相转变. 牵伸丝DR3 的XRD
谱图中只观察到在 20.5°和 24°附近α晶型的特征衍射

峰, 衍射峰较宽且两个衍射峰之间间距较小, 说明所

得α晶型的晶粒小且结晶不完善(图 4(d)虚线). 在
XRD谱图中没有观察到γ和β晶型的特征衍射峰, 但
是从牵伸丝DR3 的红外光谱中(图 5 虚线)可以明显看

到尼龙 6 的γ晶型和β晶型的在 976 cm−1处的特征吸

收峰. 红外结果说明牵伸丝DR3 中仍然含有一定数

量的γ晶型或者β晶型, 在XRD谱图上不能明显观察

到γ晶型和β晶型的特征衍射峰, 是由于α晶型特征衍

射峰被宽化且间距拉近, γ晶型或β晶型被强度较高的

α晶型特征峰遮盖所致. 而将DR3 样品用沸水进行处

理后, 从XRD谱图(图 4(d)实线)可以看到, α晶型的两

个衍射峰变窄, 彼此之间的峰间距变大, 说明样品在

沸水中进行处理后结晶完善, 且晶粒增大. 而此时, α
晶型的两个衍射峰对γ晶型或β晶型在 21.5 左右的衍

射峰形成遮盖的可能性下降. 但是在这种情况下, 仍
无法观察到γ晶型或β晶型在 21.5 左右的衍射峰. 红
外实验结果(图 5 实线)也表明, 在沸水处理后牵伸丝

DR3 在 976 cm−1处的特征峰强度大幅减弱. XRD和红

外的实验结果都表明在沸水处理后, 牵伸丝DR3 中γ
或β晶型的含量下降到几乎难以观察的程度, 而未经

沸水处理之前的DR3 样品中含有一定数量的β或γ晶
型 ,  由 于 这 部 分 β 或 γ 晶 型 可 以 在 热 水 
处理中转化为 α 晶型, 基于β和 γ 晶型在沸水处理条

件下不同的稳定性, 可以认为在未经热水处理之前

的 DR3 样品中含有β晶型.  
牵伸丝DR1.3以及DR2沸水处理前的XRD结果

如图 4(b)和 4(c)虚线部分所示, 两个样品的主要衍射

峰为 21.5°附近尼龙 6 的β或γ晶型特征衍射峰, 同 
时可以观察到 20.5°和 24°处尼龙 6 的 α 晶型衍射峰, 
与未牵伸样品相比, α 晶型的含量略有提高. 经过沸

水处理后(图 4(b)和(c)实线部分), 可以看到两者的 α
晶型的两个特征峰相对强度都明显提高, 说明在沸

水处理过程中有更多的 α晶型生成.  
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图 4  不同牵伸倍数尼龙 6 纤维以及沸水热处理之后的 XRD 谱图 
虚线和实线分别代表经过沸水热处理前和处理后的纤维.  
(a) ASF1; (b) DR1.3; (c) DR2; (d) DR3 
 

 
 
图 5  牵伸丝 DR3 沸水处理前后的 FT-IR 谱图 
虚线和实线分别代表经过沸水热处理前和处理后的纤维 
 

为了对牵伸丝DR1.3 和DR2 以及初始纤维ASF1
在沸水处理前后各相组成进行定量的分析, 我们对

这些纤维的XRD谱图进行了分峰拟合处理. 纤维的

XRD谱图被分成四个子峰, 分别为α晶型在 20.5°(α1)
和 24°(α2)处的两个特征衍射峰、β晶型和γ晶型在

21.5°处的特征衍射峰和无定形相的宽峰.  
根据拟合结果, 可以估算相应的尼龙 6 纤维样品

中α晶型、β和/或 γ晶型以及无定形相的相对含量. 为
此可以定义： 

α晶型结晶指数：Iα=Aα1+Aα2/(Aα1+Aα2+Aβ+γ+Aam); 
β/γ晶型结晶指数：Iβ+γ=Aβ+γ/(Aα1+Aα2+Aβ+γ+Aam); 
无定形指数：Iam=Aam/(Aα1+Aα2+Aβ+γ+Aam), 

其中, Aα1, Aα2, Aβ+γ, Aam,分别指曲线分峰拟合结果得

到的α晶型在 20.5°(α1)和 24°(α2)处的两个特征衍射

峰、β/γ晶型在 21.5°处的衍射峰以及无定形相宽峰的

峰面积.  
图 6 给出了纤维样品 ASF1、DR1.3 以及 DR2 在

沸水处理前后样品中 α 晶型、β/γ 晶型以及无定形相

的含量指数与牵伸倍数之间的关系. 可以看到, 对于

卷绕丝 ASF1, 经过沸水热处理后 α 晶型的含量略有

提高, 而无定形的含量有所下降, β/γ晶型含量变化不

大, 说明对于没有经过牵伸的卷绕丝中主要以 γ晶型 
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图 6  根据曲线拟合结果计算尼龙 6 纤维在较低倍牵伸过

程中各结晶相以及无定形相的含量变化 
○和●分别指 α 晶型在沸水处理前后的含量; ▽和▼分别指 β/γ 晶
型在沸水处理前后的含量; ☆和★分别指无定形相在沸水处理前

后的含量 

 
的形式存在. 当卷绕丝经过低倍牵伸之后(DR1.3 以

及 DR2), 无定形含量降低, α 晶型含量提高, 两者变

化幅度大致相同, 而 β/γ晶型含量变化幅度相对较小, 
说明在低倍牵伸的过程中, 纤维中结晶度的提高主

要来自于无定形部分在取向诱导下发生向 α 晶型转

化所致.  
虽然在整个低倍牵伸过程中, β/γ 晶型总量没有

发生较大变化, 但是其中存在 γ晶型向 β晶型转变的

过程. 从图 6(实线部分)可以看到对于低倍牵伸的纤

维 DR1.3 以及 DR2 进行相同时间的沸水热处理之后, 
α 晶型的含量比热水处理之前有进一步的提高, 而
β/γ 晶型含量以及无定形相的含量有所下降, 且两者

的降幅之和与 α 晶型含量的增幅相当. 说明牵伸丝

DR1.3 以及 DR2 在沸水处理后, α晶型含量的提高来

自两部分, 一部分为无定形相在热水处理条件下结

晶成为 α 晶型; 另一部分为 β/γ 晶型在沸水处理之下

发生相转变形成 α晶型. 而尼龙 6 的 γ晶型在沸水处

理的条件下结构保持相对稳定, 此部分转化成 α晶型

的 β/γ 晶型只可能来源于 β 晶型. 以上结果说明, 在
牵伸过程中, 发生了 γ 晶型向 β 晶型的转变, 从而使

得有些牵伸丝特别是较低倍的牵伸丝中含有了一定

数量的 β晶型. 我们推测, β晶型可能是在拉伸过程中

γ 晶型向 α晶型转化的中间态.  

4  结论 
通过将富镧稀土化合物等作为添加剂引入到尼

龙 6 熔融纺丝过程中, 成功研制出细旦尼龙 6 纤维. 
同时, 研究了尼龙 6 纤维在纺丝卷绕成型以及牵伸过

程中晶型的变化. 在纺丝过程中, 我们观察到 β 晶型

的形成, 从 XRD 和 FTIR 的结果来看, 虽然尼龙 6 的

β 晶型与标准的 γ 晶型差异不明显, 但两者在沸水中

处理的热稳定性具有很大差别. β 晶型尼龙经过沸水

处理后, 很容易转化为 α 晶型, 因此可以通过沸水热

处理的方法区分尼龙 6 的 β晶型和 γ晶型. 在卷绕过

程中, 当熔体拉伸倍数较高时, 尼龙 6 纤维的结晶以

β 晶型为主; 当熔体拉伸倍数较低时, 尼龙 6 纤维中

的结晶以 γ晶型为主. 在牵伸过程中, γ晶型经过 β晶
型中间态向 α晶型相转变. 
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Crystalline behaviors and phase transition during the manufacture of 
fine denier PA6 fibers 
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mer Science and Materials, Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 
2 State Key Laboratory of Rare Earth Materials Chemistry and Applications, College of Chemistry and Molecular Engineering, 
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Hangzhou 310012, China; 
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Abstract: Recently we have successfully produced fine denier PA6 fibers by using additive containing Lanthanide 
compounds. Meanwhile, crystallization and phase transition of PA6 fibers during spinning and drawing processes 
were investigated. During the spinning process, β phase crystal could be obtained in as-spun PA6 fibers which were 
produced with relatively high melt draw ratio, while γ phase crystal predominated when the melt draw ratio was rela-
tively low. β phase crystal, whose behaviors are similarly with γ phase by FT-IR and XRD characterization, could 
transformed to α form easily when PA6 fibers is immersed in boiling water. However, γ phase crystal of PA6 remains 
unchanged in boiling water. Thus, β and γ phase crystals of PA6 can be differentiated by the crystalline behaviors of 
PA6 fiber after treatment by using boiling water. Further experiments demonstrate that the β phase can also be pro-
duced during a drawing process where a phase transformation from γ to α occurs. That is to say, β phase may act as 
an intermediate state during the phase transformation.   

Keywords: nylon 6, fiber, crystallization, FT-IR, XRD 
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