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摘要： 采用熔融挤出法制备聚酰胺6(PA6)/磷石膏(PG)和PA6/磷石膏晶须(PSW)复合材料，运用差示扫描量热法

分别研究了PG和PSW对PA6非等温结晶动力学的影响。结果表明，加入PG和PSW，均能使PA6的起始结晶温度和

结晶峰温度升高，总结晶速率加快，结晶时间缩短。Jeziorny法分析显示，PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料在结晶初

期[相对结晶度(Xt)<80%]，晶体呈三维生长，而在二次结晶阶段(Xt≥80%)，结晶的生长方式变为一维线性；在相同降温

速率时，PA6/PSW在初期结晶阶段和二次结晶阶段的非等温结晶速率常数Zc1及Zc2均大于纯PA6和PA6/PG，即添加

PSW 可促进 PA6 的结晶；莫志深法分析表明，在初期结晶阶段(Xt<80%)，PA6/PG 的结晶动力学参数[F(T)值]小于纯

PA6，PG的加入有利于PA6的结晶，但当Xt为80%时，PA6/PG的F(T)值略高于纯PA6，即结晶度较大后，PG抑制了PA6

的结晶，使其结晶速率变慢；当Xt大于20%时，PA6/PSW具有比纯PA6和PA6/PG更低的F(T)值，即具有更快的结晶速

率；通过Kissinger模型计算结晶活化能，通过Friedman微分等转换法计算不同Xt时的表观活化能，PA6/PSW的非等温

结晶活化能(-217.89 kJ/mol)低于 PA6/PG (-213.09 kJ/mol)和纯 PA6 (-200.57 kJ/mol)，PA6/PSW 的平均表观活化能

(-122.71 kJ/mol)低于 PA6/PG (-115.77 kJ/mol)和纯 PA6 (-104.59 kJ/mol)，进一步证实 PSW 具有更好的成核作用，能

促进PA6结晶。
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Abstract ： Polyamide 6/phosphogypsum (PA6/PG) and polyamide 6/phosphogypsum whisker (PA6/PSW) composites were 

prepared by melt extrusion. The effects of PG and PSW on the non-isothermal crystallization kinetics of PA6 were investigated using 

differential scanning calorimetry (DSC). The results show that the addition of both PG and PSW increases the initial crystallization 

temperature and crystallization peak temperature of PA6，accelerates the overall crystallization rate，and shortens the crystallization 

time. Jeziorny method analysis indicates that PA6，PA6/PG，and PA6/PSW composites exhibit three-dimensional crystal growth in 

the early stage of crystallization，with the relative crystallinity (Xt) of less than 80%. While in the secondary crystallization stage，the 

crystal growth mode transforms into one-dimensional linear growth，with a relative crystallinity (Xt) greater than 80%. At the same 

cooling rate，the non-isothermal crystallization rate constants Zc1 and Zc2 of PA6/PSW in the initial crystallization stage and second‐

ary crystallization stage are both greater than those of pure PA6 and PA6/PG，which means that addition PSW can promote crystalli‐
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zation of PA6. Mo method analysis reveals that in the initial crystallization stage，the crystallization kinetic parameter F(T) of PA6/

PG is smaller than that of pure PA6，indicating that addition of PG is beneficial to crystallization of PA6. However，when Xt is 80%，

the F(T) value of PA6/PG is slightly higher than that of pure PA6，implying that when crystallinity reaches a higher level，PG inhib‐

its crystallization of PA6 and slows down its crystallization rate. When Xt is greater than 20%，PA6/PSW has a lower F(T) value and 

a faster crystallization rate compared with pure PA6 and PA6/PG. Crystallization activation energy were calculated using Kissinger 

model and apparent activation energy at different Xt were calculated using Friedman differential isoconversional method. The non-

isothermal crystallization activation energy of PA6/PSW is -217.89 kJ/mol，which is lower than -213.09 kJ/mol of PA6/PG and 

-200.57 kJ/mol of pure PA6. The average apparent activation energy of PA6/PSW is -122.71 kJ/mol，which is also lower than 

-115.77 kJ/mol of PA6/PG and -104.59 kJ/mol of pure PA6. These results further confirm that PSW has a better nucleation effect 

and can more significantly promote crystallization of PA6.

Keywords ： phosphogypsum ； phosphogypsum whiskers ； polyamide 6 ； differential scanning calorimetry ； non-isothermal 

crystallization kinetics

磷石膏(PG)是湿法磷酸工业中产生的固体废弃

物，我国PG产排量位居世界前列，其堆存量已超 6

亿吨，除少部分被资源化利用外，堆存仍然是过剩

PG的主要处置方式。大量PG的长期堆存不仅对环

境造成影响，也阻碍了磷化工的绿色发展[1-3]，提高

PG的资源利用率具有重要意义。

目前，PG主要用于生产建材产品、化工产品和

土壤调理剂，也可用作聚合物填料[4-7]。PG 晶须

(PSW)是以PG为原料制备的CaSO4晶须(CSW)，它

是一种纤维状单晶材料，其成本低廉、性能优异且

绿色环保，对聚合物可起到增强增韧的作用[8-13]。目

前，有关PG及CSW应用于聚酰胺6 (PA6)中的研究

已有少量报道。Kowalska 等[14]将经硅烷偶联剂处

理和热改性的PG作为PA6的填料，发现PG可改善

PA6的力学性能，提高材料的拉伸和弯曲模量；胡杰

等[15]采用叶片挤出机，将硅烷偶联剂处理的CSW与

PA6 高速混合制备复合材料，发现添加质量分数

20%的CSW可有效提高PA6的拉伸强度、弯曲强度

等力学性能；孙文奎[16]采用微米级 CSW 改性 PA6，

发现当CSW与PA6的质量比为3∶7时，复合材料综

合力学性能较优，且CSW的加入可提高PA6热稳定

性，而采用质量分数为 3% 的硅烷偶联剂处理的

CSW，在质量分数10%的添加量下可使PA6复合材

料冲击强度比未偶联处理时提高 18.8%；刘志伟

等[17]将工业级CSW经硅烷偶联剂改性后与 PA6制

备复合材料，结果表明质量分数为 10% 的 CSW 可

促进PA6复合材料的结晶，但当CSW质量分数增大

到 20%后，复合材料的半结晶时间(t1/2)大于PA6，结

晶速率变慢。

笔者所在课题组前期已将PG及PSW用于聚丙

烯(PP)改性研究，发现硬脂酸改性的 PG可提高 PP

的冲击强度和弯曲强度[18]，而PSW[19]和超声改性的

PSW[11,20]可提高 PP 的 β 晶成核能力，增加其 β 晶含

量，使 PP 的弯曲强度和冲击强度得到提升；秦军

等[21]将以PG为原料制备的超微细PSW (亚微米级，

直径 100~1 000 nm)用于 PA6改性，研究发现，相比

于PG和微米级PSW，亚微米级PSW更有利于PA6

的成核和晶型的完善，并能显著提高PA6的力学性

能：当亚微米级PSW质量分数为 25%时，PSW/PA6

的弯曲强度从纯 PA6 的 84.39 MPa 增大至 111.22 

MPa，弯曲模量从纯 PA6 的 2 330.13 MPa 增大至

3 952.99 MPa。

PA6是一种用途广泛的半结晶性工程塑料，若

将PG及PSW与PA6共混制备复合材料，PG和PSW

的存在可能会对PA6起到异相成核作用，影响PA6

的结晶行为，进而影响其力学性能和热性能。另

外，由于聚合物的加工成型通常是在非等温情况下

进行，因此研究 PA6/PG及 PA6/PSW复合材料的非

等温结晶动力学，有利于优化PA6的加工工艺和拓

展PA6复合材料的应用。

笔者以PG、自制的亚微米级PSW，分别与PA6

共混，采用熔融挤出法制备了 PA6/PG 和 PA6/PSW

复合材料，通过差示扫描量热(DSC)仪分析了PG和

PSW对 PA6非等温结晶动力学的影响，为 PG的高

值资源化利用和 PA6 复合材料的加工应用提供

参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PG：工业级，贵州瓮福集团有限公司；

PSW：半水型，亚微米级，平均直径为0.42 μm，

长径比为45.17，采用水热合成法自制[22]；

PA6：1013B，日本宇部兴产株式会社。
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1. 2　主要仪器及设备

微 型 双 螺 杆 挤 出 机 ：LHFD1-130718，泰 国

LABTECH公司；

注塑机：PL860/290 V，无锡海天机械有限公司；

电热鼓风干燥箱：101-2型，北京科伟永兴仪器

有限公司；

DSC仪：Q20型，美国TA仪器公司。

1. 3　试样制备

将 PA6 在 80 ℃下干燥 8~10 h，PG 和 PSW 在

50 ℃下干燥 4~6 h，再将 PG，PSW分别与 PA6按质

量比25∶75均匀混合，每份总质量为1 000 g，在微型

双螺杆挤出机中挤出造粒，其中挤出机的工艺参数

设置为：机头温度230 ℃；十区至二区温度从240 ℃

逐渐递减至185 ℃，每区温度递减5 ℃；主机转速为

150 r/min，喂料转速为 15 r/min。粒料烘干后经注

塑机注射成型为标准测试样条[23]。注塑机的工艺参

数为：射嘴温度240 ℃；一段至四段温度从235 ℃逐

步递减至220 ℃，每段温度递减5 ℃[23]。

1. 4　测试与表征

采用 DSC 仪对样品进行测试：称取 3 mg 左右

材料样品，在N2氛围下，将待测样品先由室温升温

至 260 ℃，恒温 5 min，以消除复合材料热历史。然

后再以不同降温速率 (10，20，30，40 ℃/min) 从

260 ℃降至40 ℃，记录DSC曲线[23]。

2 结果与讨论

2. 1　PA6 及 PA6/PG，PA6/PSW 复合材料的结晶

性能

不同降温速率下，PA6 及 PA6/PG，PA6/PSW 复

合材料的结晶曲线见图 1。由图 1可得到纯PA6及

PA6/PG，PA6/PSW复合材料的起始结晶温度(T0)、结

晶峰温(Tp)、结晶峰半峰宽(ΔW)，具体数据见表 1。

从图1及表1可知，对同一个样品，随着降温速率从

10 ℃/min增加至 40 ℃/min，T0和Tp下降，ΔW增大。

这是因为随着降温速率的增加，PA6分子链缺乏足

够的时间来进行堆砌，结晶过程受阻，从而使PA6结

晶完善度降低，结晶峰变宽，T0和Tp降低[23-24]。而在

同一个降温速率下，PA6/PG 和 PA6/PSW 的 T0和 Tp

均高于纯 PA6，这表明加入 PG 和 PSW 对 PA6 具有

一定的成核作用[25]。另外，降温速率相同时，PA6/

PG的T0和Tp均高于PA6/PSW，这可能因为PG是不

规则颗粒，能提供更多成核位点，可在高温区快速

诱发结晶[7]，而PSW是纤维状结构，需分子链沿轴向

排列，初始成核位点虽少，但有利于后期晶体

生长[8,11]。

(T0-Tp)值的大小与结晶过程的总速率成反比，

其值越小，则说明结晶速率越快[26]。由表1可见，在

同一个降温速率下，PA6/PG 和 PA6/PSW 复合材料

的(T0-Tp)值均明显小于纯PA6，表明加入PG和PSW

均能提高PA6的总结晶速率，缩短其结晶时间。虽

(a) 10 ℃/min

(b) 20 ℃/min

(c) 30 ℃/min

(d) 40 ℃/min
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图1　不同降温速率下PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的非等温

结晶DSC曲线

Fig. 1　Non-isothermal crystallization DSC curves of PA6 and PA6/PG，

PA6/PSW composites at different cooling rates
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然降温速率为 20 ℃/min 时，PA6/PSW 复合材料的

(T0-Tp)值(2.86 ℃)略大于 PA6/PG (2.83 ℃)，但 PA6/

PSW的(T0-Tp)值在其他降温速率(10，30，40 ℃/min)

下最小，整体趋势表明PSW促进PA6结晶的效果更

为显著，表明PSW的加入使PA6晶体的界面自由能

降低得更多，从而使PA6的分子链更易于吸附成核

剂，因此更易于结晶[4]。由于 PA6 的总结晶速率主

要由成核速率控制[25]，因此可推断，与PG相比，PSW

对PA6起到了更好的异相成核作用。半峰宽ΔW是

晶体粒度大小分布的量度，反映晶体尺寸分布均一

性[26]，从图 1和表 1可知，降温速率为 10 ℃/min时，

ΔW 的大小顺序为：ΔW (PA6/PG)>ΔW (PA6)>ΔW 

(PA6/PSW)，这可能是 PG颗粒粗糙，分散稍差导致

的。但在其余降温速率下，ΔW的大小顺序为：ΔW 

(PA6)>ΔW (PA6/PG)>ΔW (PA6/PSW)，表明添加 PG

和 PSW，对 PA6 均具有异相成核作用，使 PA6 晶核

尺寸的分布变窄。

由DSC曲线结合式(1)和式(2)[23,27]，可得到降温

速率分别为 10，20，30，40 ℃/min 时，PA6 和 PA6/

PG，PA6/PSW复合材料的相对结晶度(Xt)与结晶时

间(t)的关系曲线，如图2所示。

X t = ∫
T0

T dH
dT dT

∫
T0

T∞ dH
dT dT

(1)

t = T0 - T
φ (2)

式中：T为 t时的结晶温度；T0为初始结晶温度；

T∞为终止结晶温度；dH/dT 为温度为 T 时的热流速

率；φ为降温速率。

由图 2可得到 t1/2，即Xt=50%时的结晶时间，结

果见表1。t1/2值越小，则结晶速率越快[25]。从图2及

(a) 10 ℃/min

(b) 20 ℃/min

(c) 30 ℃/min

(d) 40 ℃/min

t/s

t/s

t/s

t/s

20 40 60 80 100 120 140 160 1800

20

40

60

80

100

 
X

t 
/%

X
t 
/%

X
t 
/%

X
t 
/%

 PA6
 PA6/PG
 PA6/PSW

20 40 60 800

20

40

60

80

100

 PA6
 PA6/PG
 PA6/PSW

10 20 30 40 50 600

20

40

60

80

100

 PA6
 PA6/PG
 PA6/PSW

10 20 30 40 500

20

40

60

80

100

 

 PA6
 PA6/PG
 PA6/PSW

图2　不同降温速率下PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的Xt-t

关系曲线

Fig. 2　Xt-t relationship curves of PA6 and PA6/PG，PA6/PSW 

composites at different cooling rates

表1　PA6及PA6/PG、PA6/PSW复合材料的结晶参数

Tab. 1　Crystallization parameters of PA6 and PA6/PG，PA6/PSW 

composites

Samples

PA6

PA6/PG

PA6/
PSW

φ/
(℃·min-1)

10

20

30

40

10

20

30

40

10

20

30

40

T0/
℃

192.72

187.69

184.32

181.72

193.69

188.82

185.60

183.13

192.80

188.01

184.87

182.44

Tp/
℃

190.30

184.64

180.81

177.76

191.29

185.99

182.28

179.48

190.44

185.15

181.61

178.87

T0-Tp/
℃

2.42

3.05

3.51

3.96

2.40

2.83

3.32

3.65

2.36

2.86

3.26

3.57

ΔW/
℃

3.48

4.83

6.03

7.22

3.54

4.77

5.89

7.01

3.30

4.43

5.50

6.53

t1/2/
s

35.4

22.2

18.0

15.6

33.6

21.6

16.8

14.4

32.4

20.4

16.2

13.2

Notes：φ is cooling rate；T0 is initial crystallization temperature；Tp 

is crystallization peak temperature；ΔW is peak width at half height；t1/2 is 

crystallization half-time.
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表 1 可见，随着降温速率的升高，PA6 和 PA6/PG，

PA6/PSW 复合材料的 Xt 达到 100% 的结晶时间缩

短，t1/2 值减小。降温速率相同时，PA6/PG 和 PA6/

PSW 的结晶时间和 t1/2值均比 PA6 短，且 PA6/PSW

的 t1/2值最小，表明PG和PSW的加入对于PA6的结

晶过程具有促进作用，从而使结晶完成时间缩短，

且PSW促进PA6结晶的作用更明显。

2. 2　Jeziorny法分析

对于非等温结晶，Avrami方程[28][式(3)]和 Jezi‐

orny法[29][式(4)]通常被用于分析聚合物的初期结晶。

ln [-ln (1 - X t ) = n ln t + ln Z t (3)

式中：n 为 Avrami 指数，表示晶体生长维数；Zt

为非等温结晶速率常数。

ln Zc = ln Z t
φ (4)

式中：Zc为经 Jeziorny 法修正后的非等温结晶

速率常数，Zc增大表明结晶速率增快；φ为降温速率。

在不同的降温速率下，以 ln[-ln (1-Xt)]对 lnt 作

图，如图3所示。由图3可以看出，曲线按照结晶时

间对应的相对结晶度Xt，可以分为两个阶段[17]：初期

结晶阶段[Xt<80%]和二次结晶阶段[Xt≥80%]。材料

在结晶初期线性较好，但在结晶后期出现了一定程

度的偏离。

对两个阶段的曲线分别进行线性拟合，分别求

得两个阶段的 Avrami 指数 n1、n2 和结晶速率常数

Zt1、Zt2 (1代表初期结晶阶段，2代表二次结晶阶段)，

结果列于表2。为了消除非等温结晶过程中降温速

率的影响，采用 Jeziorny法将Zt进行修正，分别得到

两个阶段的非等温结晶速率常数 Zc1 和 Zc2，列

于表2。

从表 2 可以看出，在结晶的初期阶段，PA6 及

PA6/PG，PA6/PSW 复合材料的 n1 值均在 3.484~

3.876范围内，表明PA6，PA6/PG和PA6/PSW复合材

料在非等温结晶过程中，晶体呈三维生长；PA6/

PSW 的平均 n1 值为 3.589，PA6/PG 的平均 n1 值为

3.545，均低于纯PA6 (平均 n1值为 3.824)，表明添加

PG 及 PSW，对 PA6 晶体的成核过程和球晶的生长

机理均有一定影响[27-28]，但不明显。在二次结晶阶

段，PA6，PA6/PG 和 PA6/PSW 复合材料的 n2值均在

1.043~1.789范围内，这表明在二次结晶阶段，结晶

的生长方式由初期的三维生长变为一维线性。由

表 2 可见，随着降温速率由 10 ℃/min 逐渐升至

40 ℃/min，PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的Zc1

及Zc2均整体减小。当降温速率不变时，PA6/PSW的

Zc1及Zc2均大于纯PA6和PA6/PG，表明添加PSW，可

促进 PA6的结晶，使其结晶速率提高。这是因为添

加PSW，不仅可使PA6晶体成核的自由能位垒降低，

也使PA6分子链的活性增大，从而让PA6分子链能

更为有序地排列[4]。在同一降温速率下，纯 PA6 和

PA6/PG的Zc1及Zc2很接近。降温速率10 ℃/min时，

PA6/PG 的 Zc1 略大于纯 PA6，而其余降温速率时，

PA6/PG 的 Zc1略小于纯 PA6；降温速率 10 ℃/min 和

20 ℃/min时，PA6/PG 的 Zc2略小于纯 PA6，而 30 ℃/

min和40 ℃/min时，两者的Zc2相同。
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图3　不同降温速率下PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的

ln[－ln(1－Xt)]-lnt关系曲线

Fig. 3　ln[－ln(1－Xt)]-lnt relationship curves of PA6 and PA6/PG，PA6/

PSW composites at different cooling rates
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2. 3　Ozawa法分析

考虑到降温速率对结晶行为的影响，采用

Ozawa[30-31]方程式(式5)对非等温结晶进行分析。

ln [-ln (1 - X t ) ] = ln P (T ) - m ln φ (5)

式中：P(T)为冷却函数；m为Ozawa指数。

在不同的温度 T 下，以 ln[-ln(1-Xt)]对 lnφ作

图，结果如图 4所示。由图 4可见，PA6及 PA6/PG，

PA6/PSW 复合材料的 ln[-ln(1-Xt)] -lnφ 曲线，在

171，173 ℃时有较好的线性关系，随着温度升高，曲

线的线性逐渐变差。这可能是因为 Ozawa 方程忽

略了降温速率、聚合物折叠链长度和次级结晶造成

的不同影响。在指定的T下，一定的φ对应的Xt虽

处于初期结晶阶段，但当φ发生改变后，与T相对应

的 Xt可能处于二次结晶阶段。因此 Ozawa 法不适

于分析和描述 PA6 及 PA6/PG，PA6/PSW 复合材料

的非等温结晶[11,32]。

2. 4　莫志深法(Mo法)分析

结合Avrami方程和Ozawa方程，莫志深[33]提出

了一个非等温结晶方程[式(6)]。

ln φ = ln F (T ) - α ln t (6)

式中：F (T)为表征聚合物结晶速率的结晶动力

学参数，定义为单位时间达到一定Xt所需要的φ，其
大小与聚合物结晶速率成反比，即其值越小，则聚

合物的结晶速率越快；α为n与m之比。

在一定的 Xt下，绘制 lnφ对 lnt 曲线，如图 5 所

示。图5中 lnφ对 lnt的拟合直线的相关系数均大于

0.96，即线性关系良好，表明莫志深方程分析PA6及

PA6/PG，PA6/PSW复合材料的非等温结晶过程是适

用的。

由图5中直线斜率可求得α，由截距可得到F(T)，

其值列于表 3。由表 3 可见，随着 Xt的升高，PA6、

PA6/PG 和 PA6/PSW 复合材料的 F(T)值均增大，表

明在相同降温速率下，PA6、PA6/PG和PA6/PSW复

合材料达到一定结晶度所需时间延长，即局部结

晶速率随Xt升高而降低[33]。Xt < 80%时，PA6/PG的

F(T)值小于纯 PA6，仅在 Xt=80% 时，其 F(T)值才略

表2　纯PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的非等温结晶参数

(Jeziorny法)

Tab. 2　Non-isothermal crystallization parameters of pure PA6 and 

PA6/PG，PA6/PSW composites (Jeziorny method)

Samples

PA6

PA6/PG

PA6/
PSW

φ/
(℃·

min-1)

10

20

30

40

10

20

30

40

10

20

30

40

Initial crystallization 
stage

n1

3.821

3.812

3.876

3.785

3.501

3.596

3.525

3.558

3.594

3.598

3.680

3.484

Zt1

4.906

27.079

64.942

108.370

4.980

26.339

57.853

105.351

5.886

32.370

85.342

121.660

Zc1

1.172

1.179

1.149

1.124

1.174

1.178

1.145

1.123

1.194

1.190

1.160

1.128

Secondary crystallization 
stage

n2

1.043

1.376

1.629

1.789

1.052

1.326

1.540

1.728

1.051

1.354

1.636

1.769

Zt2

2.232

4.262

6.824

9.861

2.177

4.177

6.773

10.063

2.339

4.818

8.223

12.223

Zc2

1.084

1.075

1.066

1.059

1.081

1.074

1.066

1.059

1.089

1.082

1.073

1.065

Notes：n1 and n2 are Avrami exponents at the initial and secondary 

crystallization stage，respectively；Zt1 and Zt2 are crystallization rate 

constants at the initial and secondary crystallization stages，respectively；

Zc1 and Zc2 are the crystallization rate constants corrected by Jeziorny 

method at the initial and secondary crystallization stages，respectively.
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图4　PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的 ln[－ln(1－Xt)]-lnφ曲线

Fig. 4　ln[-ln(1-Xt)]-lnφ curves of PA6 and PA6/PG，PA6/PSW 

composites at different cooling rates
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高于纯PA6，这表明PG的加入，在初期结晶阶段有

利于PA6的结晶，但随着结晶达到后期阶段，结晶度

较大后，由于PG具有良好的隔热保温性能[34]，一定

程度上抑制了PA6的结晶，使PA6的结晶速率变慢。

Xt=20% 时，PA6/PSW 的 F(T)值明显低于纯 PA6，但

略高于 PA6/PG，当 Xt>20% 时，PA6/PSW 的 F (T)值

明显低于纯PA6和PA6/PG：可能是因为在结晶初期

(低温区)，PG 的不规则表面可提供密集成核位

点[4,7]，而PSW需分子链调整方向，所以PA6/PSW初

期结晶略慢但后期优势显著。也即表明添加PSW

可使PA6分子链更易排入晶格，从而提高了PA6的

结晶速率，促进其结晶。由表3可知，两种复合材料

的 α 值均小于纯 PA6：纯 PA6 的 α 值为 1.6098~

1.7885，而 PA6/PG 的 α 值为 1.5474~1.6865，PA6/

PSW的α值为1.4855~1.6402。α表示结晶成核和生

长的方式[35]，可见添加 PG和 PSW在一定程度上影

响了PA6的成核和晶体生长。

2. 5　活化能

用 Kissinger 模型[36]，对非等温结晶过程中 PA6

及 PA6/PG，PA6/PSW 复合材料的结晶活化能进行

分析，具体公式见式(7)：

d ( )ln φ
T 2p

d ( )1
Tp

= - ∆E
R (7)

式中：φ为降温速率，单位为℃/min；Tp为结晶峰

温，单位为℃；R 为气体常数，其值为 8.314 J/(mol·

K)；ΔE为结晶活化能，单位为kJ/mol。

以 ln (φ/Tp
2)对1/Tp作图，结果如图6所示。从图

6可知 ln (φ/Tp
2)对1/Tp有较好的线性关系，由拟合直

线斜率可求得ΔE，具体数据列于表4。

由表 4 可见，各材料 ΔE 的大小顺序为：ΔE 
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图5　PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的 lnφ-lnt曲线

Fig. 5　lnφ-lnt curves of PA6 and PA6/PG，PA6/PSW composites

表3　纯PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的非等温结晶参数(Mo法)

Tab. 3　Non-isothermal crystallization parameters of pure PA6 and 

PA6/PG，PA6/PSW composites (Mo method)

Samples

PA6

PA6/PG

PA6/PSW

Parameter

F(T)

α

F(T)

α

F(T)

α

Xt/%

20

2.682 8

1.609 8

2.520 5

1.547 4

2.581 6

1.485 5

40

3.615 4

1.639 1

3.430 1

1.575 8

3.418 7

1.519 3

60

4.528 4

1.708 7

4.366 8

1.638 6

4.247 0

1.579 8

80

6.311 1

1.788 5

6.402 4

1.686 5

5.924 3

1.640 2

Notes：F(T) is crystallization kinetics parameters characterizing 

polymer crystallization rate；α is the ratio of Avrami exponent to Ozawa 

exponent.
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图6　PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的 ln(φ/Tp
2)-1/Tp曲线

Fig. 6　ln(φ/Tp
2)-1/Tp curves of PA6 and PA6/PG，PA6/PSW composites
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(PA6)>ΔE (PA6/PG)>ΔE (PA6/PSW)。ΔE表示聚合

物在结晶过程中分子链段排列的难易程度。PA6/

PSW和PA6/PG的ΔE均低于纯PA6，且PA6/PSW的

ΔE最低，表明PSW和PG在PA6基体中均起到了很

好的成核作用，加速了PA6的结晶，使PA6分子链更

易排入晶格，因此结晶所需的活化能降低。其中，

PA6/PSW复合材料的ΔE最低，结晶速率最快。

采用 Friedman 方程[37] [式(8)]计算 PA6 及 PA6/

PG，PA6/PSW复合材料的表观活化能：

ln ( dX tdt )
Xt

= C - ∆EXt

RTXt
(8)

式中：dXt/dt，TXt和ΔEXt分别为一定的相对结晶

度 Xt时，材料的瞬时结晶速率、结晶温度和表观活

化能。

以 ln (dXt/dt)对1/TXt作图，对图中的点进行线性

拟合，由拟合直线的斜率即可得到不同Xt时的ΔEXt。

分别将 PA6 及 PA6/PG，PA6/PSW 复合材料不同结

晶度时的ΔEXt取平均值，结果列于表4。PA6及PA6/

PG，PA6/PSW复合材料的ΔEXt与Xt的关系，见图7。

由图 7 可见，随着 Xt 的增加，PA6 及 PA6/PG，

PA6/PSW复合材料的ΔEXt均增大。但当Xt由80%增

至 90% 时，PA6/PG 复合材料的 ΔEXt从-93 kJ·mol-1

降至-94.24 kJ·mol-1，略有下降。另外，由图7可知，

在任一Xt时，各材料ΔEXt的大小顺序为：ΔEXt (PA6)>

ΔEXt (PA6/PG)>ΔEXt (PA6/PSW)。从表 4 也可看出，

PA6/PG和PA6/PSW的平均ΔEXt均明显低于纯PA6，

且PA6/PSW的最低。这表明由于PA6中PG和PSW

的成核作用，促进了PA6的结晶，因此ΔEXt降低，且

PSW的成核效果更明显。

3 结论

(1)加入 PG和亚微米 PSW，均能使 PA6的起始

结晶温度和结晶峰温升高，总结晶速率加快，且使

PA6晶核尺寸的分布变窄。

(2)采用 Jeziorny法和莫志深动力学方程，均能

很好地描述纯PA6及PA6/PG和PA6/PSW的非等温

结晶行为，但 Ozawa 方程不适合描述：纯 PA6 及

PA6/PG，PA6/PSW复合材料的非等温结晶分为初期

结晶和二次结晶两个阶段，在初期结晶阶段，PA6及

PA6/PG，PA6/PSW复合材料的晶体均呈三维生长，

PG及PSW的添加对PA6晶体的成核过程和球晶的

生长机理没有明显影响；在同一相对结晶度下，

PA6/PSW 的结晶速率快于纯 PA6 和 PA6/PG，添加

PSW，可促进PA6的结晶，使其结晶速率提高；在结

晶初期阶段，PG的加入有利于PA6的结晶，但随着

相对结晶度增大，PG 在一定程度上抑制了 PA6 的

结晶。

(3)PA6/PG和PA6/PSW复合材料的非等温结晶

活化能和平均表观活化能均明显低于纯 PA6，且

PA6/PSW的最小，表明PSW和PG在PA6基体中均

起到了很好的成核作用，加速了 PA6 的结晶，且

PSW的成核效果更明显。
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表4　由Kissinger模型和Friedman方程得到的ΔE

Tab. 4　ΔE obtained from Kissinger model and Friedman equation

Samples

PA6

PA6/PG

PA6/PSW

ΔE/(kJ·mol-1)

Kissinger method

-200.57

-213.09

-217.89

Friedman equation

-104.59

-115.77

-122.71

0 20 40 60 80 100
�160

�150

�140

�130

�120

�110

�100

�90

�80

Δ
E

X
t /
(k

J·
m

o
l�

1
)

X
t 
/%

 PA6
 PA6/PG
 PA6/PSW

图7　PA6及PA6/PG，PA6/PSW复合材料的ΔEXt-Xt曲线

Fig. 6　ΔEXt-Xt curves of PA6 and PA6/PG，PA6/PSW composites
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