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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии изучены образцы грану-

лята высоковязкого полиамида-6: 

1) промышленного производства,  

2) гранулята после проведения процесса совмещенной сушки-демономеризации, 

3)гранулята после последовательно проведенных процессов совмещенной сушки-

демономеризации и повторного плавления. 

Определены температуры и энтальпии плавления полимера исходного и подверг-

нутого технологическим термодинамическим процессам. Доказаны изменения кристал-

лической структуры полимера в ходе проведения процессов совмещенной сушки-демоно-

меризации и повторного плавления. Показано влияние содержания низкомолекулярных со-

единений и температурных параметров вышеобозначенных процессов на степень кри-

сталличности полимера. 
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Samples of high-viscosity polyamide-6 granulate were investigatied by differential scan-

ning calorimetry: 

1) industrial production granulate, 

2) granulate after the process of combined drying-demonomerization, 

3) granulate after consecutively carried out processes of combined drying-demonomeriza-

tion and remelting. 

The temperatures and enthalpies of melting of the original and subjected to technological 

thermodynamic processes polymers were determined. Changes in the crystal structure of the poly-

mer during the combined drying-demonomerization and remelting processes have been proven. 

The effect of the content of low molecular weight compounds and the temperature parameters of 

the above processes on the degree of polymer crystallinity is shown. 
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Основными структурными параметрами, 

ответственными за эксплуатационные, прежде 

всего, деформационно-прочностные и диффузи-

онно-сорбционные свойства кристаллизующихся 

полимеров, является плотность упаковки, дефект-

ность структуры и степень кристалличности [1]. 

Широко изучено влияние наполнителей, введен-

ных в полимеры [2-6], физико-механических воз-

действий [7-10] на данные параметры. При это ма-

лое внимание уделяется тому, что эти показатели 

непосредственно связаны со способами производ-

ства полимеров, методами их переработки и явля-

ются показателями, чувствительными к изменению 

условий получения изделий [11-13].  

Целью данной работы было исследование 

изменения кристаллической структуры поли-

амида-6 в ходе подготовки гранулята полимера к 

процессам переработки и в ходе его переработки.  

Нами разрабатывается процесс подготовки 

гранулята – совмещенная сушка-демономеризация 

[14-17].  

Настоящая работа является продолжением 

серии работ [18-19], посвященных изучению про-

цессов совмещенной-сушки-демономеризации и 

повторного плавления полиамида-6 (ПА-6) и влия-

нию технологических параметров данных процес-

сов на свойства гранулята полимера.  

Степень кристалличности полиамида-6 за-

висит от количества низкомолекулярных соедине-

ний (НМС) – капролактама (КЛ) и его олигомеров, 

находящихся в полимере. Количество НМС также 

влияет на температуру плавления полимера. С ро-

стом их содержания температура плавления поли-

мера уменьшается. Чтобы проанализировать изме-

нение данных характеристик гранулята ПА-6 в 

ходе процессов совмещенной сушки-демономери-

зации и повторного плавления, было проведено ис-

следование методом дифферениальной сканирую-

щей калориметрии (ДСК) образцов исходного гра-

нулята ПА-6 высоковязкого и образцов после про-

ведения вышеупомянутых процессов.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В качестве исходных образов применялись 

образы гранулята полиамида-6, согласно [20]. 

Процесс совмещенной сушки-демономе-

ризации проводили на опытно-эксперименталь-

ной установке лабораторного масштаба в потоке 

инертного газа-азота при определенной темпера-

туре [21]. 

Повторное плавление выполняли в стеклян-

ных ампулах, заполненных подготовленным грану-

лятом ПА-6 в течении 15 мин при Т=270±0,1°С [22]. 

Исследование фазовых переходов выпол-

нено на дифференциальном сканирующем калори-

метре DSC 204 F 1 фирмы Netzsch. Образец поме-

щался в запрессованный алюминиевый тигель с 

проколотой крышкой. Навески образца составляли 

до 10 мг. Измерения проводились в токе аргона, 

скорость потока газа составляла 15 мл/мин. Нагрев 

образцов выполнялся со скоростью 10 °С/мин. Об-

разцом сравнения был пустой алюминиевый ти-

гель. Измерения проводились относительно базо-

вой линии, полученной для двух пустых тиглей при 

аналогичной программе нагрева. Калибровка кало-

риметра была выполнена измерением температур и 

тепловых эффектов фазовых переходов для 3 стан-

дартных веществ в интервале от -86 до 950 ºС. По-

грешность измерения температуры образцов была 

равна 0,1°, чувствительность к тепловому потоку 

составляла до 4 мкВ/мВт. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты исследования фазовых перехо-

дов в образцах исходного высоковязкого гранулята 

ПА-6 и в образцах после проведения процессов 

совмещенной сушки-демономеризации и повтор-

ного плавления представлены соответственно на 

рисунках 1-3. 

 

 
Рис. 1. Результаты ДСК-исследований образца 1 (исходный 

образец ПА-6) 

 
Рис. 2. Результаты ДСК-исследований образца 2 (образец 

ПА-6 после проведения процесса совмещенной сушки-демо-

номеризации) 

 

Результаты анализа полученных термо-

грамм представлены в табл. 1. 
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Рис. 3. Результаты ДСК-исследований образца 3 (образец 

ПА-6 после проведения процессов совмещенной сушки-демо-

номеризации и повторного плавления) 

 
Таблица 1 

Температуры (Тпл) и энтальпии (ΔH) плавления 

гранулята ПА-6 до и после проведения процессов 

совмещенной сушки-демономеризации 

и повторного плавления 

образец Тпл, °С ΔHобщ, Дж/г 
ΔHпол, 

Дж/г 

1 224,3 73,84 60,95 

2 227,9 66,93 66,72 

3 225,7 63,49 55,47 

 
В приведенных данных: 

образец 1 – образец высоковязкого грану-

лята ПА-6 промышленного производства; 

образец 2 – образец после проведения про-

цесса совмещенной сушки-демономеризации 

(Т=160 °С, τ=60 ч, L = 36 л/ч); 

образец 3 – образец высоковязкого грану-

лята ПА-6 после проведения процессов совмещен-

ной сушки-демономеризации (Т=160 °С, τ=60 ч, 

L=36 л/ч) и повторного плавления (Т=270 °С, 

τ=15 мин); 

ΔHобщ – энтальпия процесса плавления оли-

гомеров и собственно полимера; 

ΔHпол – энтальпия процесса плавления соб-

ственно полимера. 

Полиамид-6 – аморфно-кристаллический 

полимер. Поэтому в процессе его обработки при 

высоких температурах его структура изменяется. В 

процессе совмещенной сушки-демономеризации 

гранулята ПА-6 степень кристалличности поли-

мера увеличивается за счет «отжига», а в процессе 

повторного плавления происходит разрушение его 

кристаллической структуры. Подтверждением из-

менений степени кристалличности полимера в 

ходе процессов совмещенной сушки-демономери-

зации и повторного плавления является изменение 

энтальпии его плавления. 

ДСК-исследования образца 1 показывают 

наличие КЛ в грануляте полимера, температура 

плавления которого составляет 112,9 °С. При этом 

общая энтальпия плавления КЛ и ПА-6 составляет 

73,84 Дж/г, а энтальпия плавления собственно ПА-

6 – 60,95 Дж/г. Данные значения принимаются ис-

ходными для оценки изменения степени кристал-

личности полимера в ходе процессов совмещенной 

сушки-демономеризации и повторного плавления. 

Практически полное удаление капролак-

тама из гранулята ПА-6 и встраивание олигомеров 

в полимерную цепь за счет дополимеризации в 

процессе совмещенной сушки-демономеризации 

при Т=160 °С доказывается ДСК-исследованиями 

образца 2. На рис. 2 не наблюдается пика плавле-

ния КЛ, а, следовательно, уменьшается общая эн-

тальпия плавления. При этом энтальпия плавления 

собственно полимера увеличивается до 66,72 Дж/г. 

Это доказывает увеличение степени кристаллично-

сти полимера в ходе проведения процесса ССД. 

А так как полимер обладает «термодинами-

ческой и структурной памятью» (температуры син-

теза полимера и повторного плавления совпадают 

и составляют 270 °С), он старается вернуться к ис-

ходному состоянию. В ходе процесса плавления 

идет процесс деполимеризации с образованием ка-

пролактама и олигомеров. Это доказывается ДСК-

исследованиями образца 3. Можно заметить пик 

плавления образовавшегося капролактама, соот-

ветствующего температуре 106,6 °С. Наблюдается 

уменьшение как общей энтальпии плавления до 

63,49 Дж/г, так и собственно полимера до 55,47 Дж/г. 

Это доказывает уменьшение степени кристаллич-

ности полимера в результате повторного плавле-

ния, однако вследствие короткого времени про-

цесса плавления гранулята ПА-6 последняя не до-

стигает первоначального уровня.  

Исследование выполнено в рамках выполне-

ния программы «Старт-1» Фонда содействия ин-
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