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!!摘要%石墨烯具备独特的结构和优异的性质)仅添加少量的石墨烯就能使聚合物的性能得到大幅度的提

高-本文采用R射线衍射法!ROW"和差示扫描量热法!WF8"研究了尼龙*!I+*"和尼龙*$氨基化石墨烯
!I+*$+H"复合材料的晶型和非等温结晶行为-结果表明)氨基化石墨烯!+H"加入前后)I+*的晶型没有发

生明显转变)且+-6.@3方程可以很好地描述I+*和I+*$+H的非等温结晶行为)氨基化石墨烯在尼龙*结晶

过程中起着异相成核作用)提高了I+*的结晶温度和结晶速率-

!!关键词%原位聚合+尼龙*+氨基化石墨烯+非等温结晶

石墨烯是具有六角蜂窝状的二维网络状的碳单质材料)是单层原子厚度的石墨)被认为是世界上最
薄的材料.#/-特殊的结构赋予了石墨烯优异的机械性能,导热性能和导电性能)有助于提高聚合物基纳
米复合材料的性能-尼龙*!I+*"是聚酰胺工程塑料中的重要品种)其综合性能优异)但吸水率高及尺寸
稳定性差限制了尼龙*的应用领域.!/-尼龙*是典型的半结晶性工程塑料)对于结晶性的聚合物)材料
的结晶形貌,结构以及结晶度等因素对其性能有很大的影响.&/-当尼龙*作为基体)石墨烯作为增强相
时)复合材料的性能可以得到提高.))%/-相对于其他改性的石墨烯)经氨基化处理的石墨烯在I+*聚合
体系有以下优点*!#"分散性好+!!"表面的反应位点多)可以增加I+*在石墨烯表面的接枝率-很多学
者研究了不同材料的结晶动力学与性能的关系)从而调整结晶速率和结晶度)以获得需要的结晶形态和
性能.*)(/-杨旭宇等._/采用液相共混法制备了氧化石墨烯$I+*复合材料)并研究了该体系的等温结晶
行为-但实际的生产加工过程一般均为非等温的结晶过程)因此)研究材料的非等温结晶行为更有助于
为实际生产提供理论依据-基于原位聚合的氨基化石墨烯增强尼龙*复合材料的结晶行为还鲜有报道)
本文采用ROW和WF8研究原位聚合I+*$+H复合材料的结晶度和结晶动力学)探讨了氨基化石墨烯
对尼龙*非等温结晶行为的影响-

#!实验材料与方法

8K8!原材料

I+*)相对粘度&‘")荷兰皇家帝斯曼集团+I+*$+H)相对粘度&‘")+H含量为"‘&[5b)常州恒利
宝纳米科技有限公司-

8K6!+"Y("!复合材料的制备

I+*$+H复合材料的制备过程简单描述如下*称取!"E己内酰胺,#E*’氨基己酸和"‘"*E氨基化石
墨烯倒入三口烧瓶)在氮气氛围下升温至!*"f-物料熔融后搅拌数小时)得到I+*$+H .$/-
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8KL!测试与表征
尼龙*的晶型研究采用 J+TBC+; 公司的 R射线衍射分析仪!WR’!(""4J")铜靶)射线波长

#‘%)/@)步进角度"‘"))扫描范围!u"*%u-
非等温结晶动力学研究采用德国耐驰公司的差示扫描量热仪!!")’P#")称取_@E的样品)在氮气保

护!气流量为!"@Q$@3/"下)以!"f$@3/的速率从室温升至!*"f)恒温%@3/以消除热历史)再分别以

%,_,#",#!,#%f$@3/降至#""f)并记录差示扫描量热法!WF8"的非等温结晶曲线-

!!结果与讨论

6K8!晶型分析
采用ROW对I+*及I+*$+H复合材料的晶型进行表征)从图#中可以看出)I+*及I+*$+H复合

材料在!-q!#u附近都出现了相应的衍射峰-但加入氨基化石墨烯改性后)I+*的衍射峰强度增强-对
曲线进行分峰拟合后)得到I+*及I+*$+H的结晶度分别为&%‘#b和&$‘$b)结果表明用氨基化石墨
烯改性过的I+*结晶度更高-在!-q!#u处尖峰的右边出现一个较宽的肩峰)这可能是由于尼龙*中存
在较多的%晶型)而(晶只有很少的部分)两种晶型的衍射峰位置相近)因此发生部分重叠.$/-I+*$+H
的ROW曲线的肩峰比I+*的更加明显)这可能是氨基化石墨烯的加入使得尼龙*基体中的(晶增加-

图#!I+*和I+*$+H复合材料的ROW谱图

P3E961#!ROWA.5516/2:<I+*./,I+*$+@3/:E6.AN1/10:@A:23512

图!!I+*和I+*$+H复合材料的熔融曲线

P3E961!!>1753/E096-12:<I+*./,I+*$+H0:@A:2351

6K6!尼龙Y和尼龙Y(氨基化石墨烯的熔融行为
由图!可以看出)I+*的熔融曲线是一个单峰)而用氨基化石墨烯改性过的I+*出现了熔融双峰)

这可能是由于I+*的晶体中主要是%晶型)而I+*$+H的晶体中(晶有所增加)导致熔融曲线出现了双
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峰.#"/-结晶度根据式!#"计算得到*

V4 R
/J
&J"

!#"

!!式中/J为样品单位质量的热焓)/J" 为I+*#""b结晶时的单位质量标准热焓)其值为#$"D$

@:7.##/)计算得纯I+*的V 8为!(‘!b)I+*$+H的V 8为!$‘%b-

6KL!尼龙Y和尼龙Y(氨基化石墨烯的非等温结晶行为
图&为 I+*及 I+*$+H 复合材料的 WF8非等温结晶曲线)降温速率分别为%,_,#",#!和

#%f$@3/-随温度变化的相对结晶度!V0"可由下式表示*

V5R
(

>

>"
!7I+$7>"7>

(
>v

>"
!7I+$7>"7>

R
@"
@v

!!"

!!公式!!"中)M" 和Mv分别是结晶开始时的温度和结晶结束时的温度+> 是任意结晶温度+@ "和@

v分别是温度在>" (> 和>" (> v范围的结晶峰面积-

图&!不同降温速率下的I+*及I+*$+H复合材料的WF8曲线
!."I+*+!="I+*$+H

P3E961&!WF8096-12:<I+*./,I+*$+@3/:E6.AN1/10:@A:23512.5,3<<161/50::73/E6.51
!."I+*+!="I+*$+H

结合公式!!"和不同降温速率下的I+*及I+*$+H复合材料的结晶放热曲线)可以得到不同降温
速率下的相对结晶度V0-将两种材料不同降温速率下的相对结晶度V0 和温度> 作图)如图)所示-

图)!不同降温速率下的I+*及I+*$+H复合材料的V 5与> 关系图

!."I+*+!="I+*$+H

P3E961)!c.63.53:/:<617.53-106V25.773/35V-1629251@A16.5961.5-.63:920::73/E6.512,963/E/:/32:5N16@.7

06V25.773S.53:/<:6I+*./,I+*$+@3/:E6.AN1/10:@A:23512
!."I+*+!="I+*$+H
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温度> 与时间0的关系如公式!&"所示)将V0 与0作图)得到图%-

0R!>"F>"$M !&"

图%!不同降温速率下的I+*及I+*$+H复合材料的R5与5关系图

!."I+*+!="I+*$+H

P3E961%!c.63.53:/:<617.53-106V25.773/35V-1629253@1.5-.63:920::73/E6.512,963/E
/:/32:5N16@.706V25.773S.53:/<:6I+*./,+@3/:E6.AN1/1$I+*0:@A:23512

!."I+*+!="I+*$+H

!!结合图&"图%)得到I+*$+H复合材料的结晶动力学参数!见表#"->" 为开始结晶的温度)>! 为
结晶峰的峰温)&>4 为过冷温度!定义为>%F>.)>% 为样品实际测得的熔点")0#$!为半结晶时间!定义为
相对结晶度为%"W 时的时间"-

表8!不同降温速率条件下的+"Y及+"Y("!复合材料的结晶动力学参数

)4<=>8!:H5GC4==@T4C@1DO4H4E>C>HGA1H+"Y4D?+"Y("!B1EO1G@C>

试样 M$!f0@3/a#" >"$f >!$f &>4$f &I4$!D0Ea#" 0#$!$@3/

I+* % #$_‘) #_"‘" %_‘( *&‘)( &‘))

_ #$)‘( #(_‘& *!‘( *!‘$( !‘##

#" #$%‘" #((‘# *!‘! *!‘*$ #‘((

#! #$)‘& #((‘_ *!‘" *&‘*) #‘)&

I+*$+H % !")‘" #$!‘* ))‘" %(‘_# !‘&

_ !""‘! #$"‘) )(‘! %)‘&( #‘&%

#" #$_‘_ #_$‘# ))‘% )$‘*( "‘$(

#! #$$‘) #_$‘% )&‘% )*‘$) "‘_(

#% #$_‘$ #_$‘) )&‘$ ))‘$$ "‘*(

!!根据图&及表#)可以看出随着降温速率的增加)>" 和>! 同时向低温方向移动)&>4 逐渐增
大)说明在较低的降温速率下)聚合物分子链有充足的时间进行重排折叠)材料在较高温度时就开
始结晶-降温速率较高时)聚合物分子链的运动跟不上降温速率)结晶过程相对困难)需要较大的
过冷度才能在较高的降温速率下完成结晶.#!"#)/-在相同的降温速率下)I+*$+H复合材料的>"

和>! 高于I+*)这是因为氨基化石墨烯在I+*$+H复合材料中起到了成核剂的作用)使I+*分子
链结晶加快-

从图),图%的曲线可以看出)降温速率增加)结晶过程所需的温度范围或时间范围都在缩小)表明
较高的降温速率会使I+*分子链结晶加快-而I+*在#%f$@3/的降温速率下)未能完成结晶)判断是
热滞后现象引起的-
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6KM!"PH4E@动力学参数分析
在等温条件下)聚合物结晶前期的结晶过程可以用+-6.@3方程描述*

#FV0R&L.!FA001" !)"

!!式中)V0是时间为0时的相对结晶度+A0为结晶速率常数+1为+-6.@3指数-研究聚合物的非等温
结晶动力学通常采用WF8法)从等温结晶出发)并结合非等温结晶过程的特点加以修正-将方程!)"两
边取对数)可得*

#1.F#1!#FV0"/R#1A0S1#10 !%"

!!以7/.’7/!#’V0"/对7/0作图)拟合可得直线斜率1)截距7/A0 和回归系数’!)其结果列于表!中-

D1S3:6/V考虑到非等温结晶过程中的降温速率的不同)对结晶速率常数A0 用降温速率M 来修正)即*

#1A+R#1A0$M !*"
式中)A+ 为用降温速率M 修正过后的结晶速率常数!见表!"-

表6!"PH4E@动力学参数

)4<=>6!"PH4E@W@D>C@BGO4H4E>C>HG

试样 M$!f0@3/a#" A0 A+ 1 ’!

I+* % "‘"#!) "‘)#%% &‘!_!# "‘$$*#

_ "‘"(#" "‘(#_) &‘"$_% "‘$$)!

#" "‘"__( "‘(_)_ &‘*#&# "‘$_"#

#! "‘!#(& "‘__"* &‘&_*_ "‘$_$"

I+*$+H % "‘"#)* "‘)!$# &‘$$%) "‘$_#)

_ "‘#)!" "‘(_&% &‘(#%) "‘$_##

#" "‘%(&_ "‘$)*" &‘(**& "‘$()#

#! "‘$"## "‘$$#) )‘"($# "‘$$"%

#% !‘&"%# #‘"%(& &‘%__& "‘$_!!

!!由表!可以看出)纯I+*的1值在&‘"$(&‘*#之间变化)!@*$@G复合材料的1值在&‘%_()‘"_
之间变化)由于1值与成核机理以及晶体的生长方式有关)所以+H的加入改变了I+*分子链的成核和
晶体生长机理-随着降温速率的增加)A0和A+都是一致增加的)A+越大)结晶速率越快-回归系数!’!"
均大于"‘$()说明式!%"和实验数据拟合良好)故+-6.@3方程能较好地描述I+*及I+*$+H复合材料
的非等温结晶过程-

&!结论

!#"+H的加入能提高I+*的结晶度)且随着+H的加入)I+*晶体中的(晶增加+
!!"+-6.@3方程可以较好地拟合I+*$+H复合材料的非等温结晶动力学)+H缩小了I+*完成结

晶所需的时间和温度范围+
!&"I+*基体中的 +H起到异相成核的作用)使I+*的结晶温度提高)同时加快了I+*的结晶

速率-

参考文献%
.#/!F3HB)W1/31771FM ;̂./:Q155)!""_)_*#*($"#*_!̂
.!/!Q3JO)G./EDG)Q3HJ)Q9BZ)G./E;B)LN./EZR)Z9RG Î:7V@+,-M10N/:7)!"#()!_**$$"("(̂
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