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电化学法-石墨烯/原位聚合PA6复合材料的制备及其阻燃性能
操吴言 1，赖登旺 1，刘丽 1，曹丞 1，李玉华 1，刘跃军 1，杨军 2

(1.湖南工业大学包装工程学院，湖南株洲 412007； 2.株洲时代新材料科技股份有限公司，湖南株洲 412007)

摘要:采用石墨纸为阳极的电化学剥离法获得片层结构完整的石墨烯(GR)，并在聚酰胺6(PA6)原位聚合过程中引

入GR，从而制备GR/PA6复合材料。对原位聚合PA6进行了结构表征，并对GR/PA6复合材料进行了热学、力学、阻燃

等性能的测试。结果表明，GR显著提升了材料的热稳定性和阻燃性能。当GR质量分数为0.6%时，GR/PA6复合材

料初始分解温度由纯PA6的257.85 ℃提高至361.14 ℃；复合材料的结晶温度由纯PA6的182.65 ℃升至190.03 ℃，结

晶焓也由纯PA6的71.43 J/g增至81.31 J/g。GR质量分数为1.5%时，锥形量热测试结果显示复合材料的热释放速率

峰值和总热释放量分别由535.2 kW/m²，52.7 MJ/m²降至166.8 kW/m²，14.5 MJ/m²；残炭率也增至2.01%。GR/PA6复合

材料的极限氧指数值保持在 26%~28%，其中 GR 质量分数为 1.2% 和 1.5% 的复合材料样品在 UL 94 测试中达到 V-0

级。GR质量分数为1.5%时，复合材料的拉伸断裂应力由纯PA6的37.66 MPa升至65.96 MPa，拉伸强度和弯曲强度

也分别提升至69.21 MPa和68.34 MPa。综上，电化学剥离法制备的GR能有效分散于原位聚合的PA6基体，显著改善

了材料的热稳定性、阻燃性、结晶行为和力学性能。
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Preparation of electrochemical graphene/in situ polymerised PA6 composites and their flame retardant properties
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Abstract :Graphene (GR) with a complete lamellar structure was obtained via the electrochemical exfoliation method using 

graphite paper as the anode，and then GR was introduced during in-situ polymerization process of polyamide 6 (PA6) to prepare GR/

PA6 composite. The structural characterization of in-situ polymerized PA6 was carried out，and the thermal，mechanical，and flame 

retardant and other properties of GR/PA6 composites were tested. The results show that GR significantly improves the thermal 

stability and flame retardancy of GR/PA6 composites. When the mass fraction of GR is 0.6 wt%，the initial decomposition tempera‐

ture of the composite increases from 257.85 ℃ of pure PA6 to 361.14 ℃，the crystallization temperature of GR/PA6 composites 

increases from 182.65 ℃ of pure PA6 to 190.03 ℃，the crystallization enthalpy also rises from 71.43 J/g of pure PA6 to 81.31 J/g.

When the mass fraction of GR is 1.5 wt%，cone calorimeter tests show that peak heat release rate and total heat release of PA6 

composites decrease from 535.2 kW/m² and 52.7 MJ/m² (of pure PA6，implied in the context) to 166.8 kW/m² and 14.5 MJ/m²，

respectively，the char residue rate rises to 2.01%. The limiting oxygen index of the composite remains between 26% and 28%，

among which the samples with 1.2 wt% and 1.5 wt% GR content achieve V-0 rating in UL 94 test. When the mass fraction of GR is 

1.5 wt%，the composite′s tensile fracture stress increases from 37.66 MPa of pure PA6 to 65.96 MPa，and the tensile strength and 

flexural strength also increase to 69.21 MPa and 68.34 MPa，respectively. In summary，GR prepared by the electrochemical exfolia‐

tion method can be effectively dispersed in the in-situ polymerized PA6 matrix，significantly improving the material's thermal stabili‐

ty，flame retardancy，crystallization behavior，and mechanical properties.
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尼龙(PA)是主链含酰胺键的热塑性工程塑料，

自1930 年美国杜邦公司实现工业化生产后，已成为

工程塑料领域中品种最丰富、产量最高且应用最广

的材料体系[1-4]。常用于改性工程塑料的石墨烯

(GR)是由单层碳原子排列组成的二维晶体材料，具

备出色的导电性和导热性[5-6]。GR的研究领域面临

着如何低成本、大批量地生产高质量的片层GR这

些难题。其中一种最早的制备方法是机械剥离法，

也被称为气体剥离法[7-9]。这一方法涉及使用胶带

或其他黏性材料，通过多次剥离，逐渐将石墨剥离

成单层。这一方法主要用于实验室研究。还有化

学气相沉积法是一种适用于大规模生产制备GR的

方法[10]。通过在金属衬底上加热并引入碳源气体，

GR层在表面沉积而成，这种方法具有可控的生长

方向和形态。另外，还可以通过还原剂还原法、高

温热处理还原法、电化学还原法、溶剂热还原法、催

化还原法和微波还原法等多种还原方法来制备

GR[11-12]，但制备的GR质量不稳定。

以石墨为原料用电化学剥离法制备GR主要包

括石墨阳极氧化和阴离子剥离。电化学剥离法是一

种借助电化学原理，通过在电解液中施加电流来剥

离材料的技术，具有非破坏性、精确控制、高效性、适

用性广泛、可控性高等优点[13-15]。该方法以压延石

墨纸为阳极、铂片为阴极，经氧化剥离制备GR分散

液，再经抽滤、离心、洗涤、干燥后得到所需片层

GR。将其与聚合物单体混合均匀，通过原位聚合可

制备GR/聚合物复合材料[16]。此法能够使GR均匀

分散于聚合物单体中，抑制纳米填料团聚，可让GR

的优异性能在复合材料中充分发挥，显著提升复合

材料性能。

制备 PA6 复合材料的常用方法主要有溶液共

混法、熔融共混法和原位插层复合法。溶液共混法

是将阻燃剂分散在溶剂中，再通过超声或机械搅拌

等方式将混合溶液分散于PA6基材，经持续加热制

得复合材料[17]。其操作简单，但存在溶剂选择难题。

另外该方法还存在溶剂毒性大、难重复利用等缺

点，导致实验成本高，且溶剂去除困难，残留溶剂还

会降低复合材料力学性能。熔融共混法先将PA6基

材与阻燃剂混合均匀，再通过注塑机或双螺杆挤出

机熔融，在高剪切应力作用下混合均匀后挤出切

粒[18-19]。熔融共混法虽然没有溶剂的参与，但相比

溶液共混法，其劣势在于阻燃剂分散不均。因为混

合熔体温度高、黏度大，不利于阻燃剂的分散[20-22]。

原位插层复合法是制备层状纳米粒子/PA6 复

合材料的常见方法之一[23]。原位插层聚合法是一种

将聚合物单体与纳米材料均匀混合后，在催化剂和

引发剂作用下，于特定温度和压力条件下引发单体

聚合以制备复合材料的方法[24-27]。该方法中，纳米

材料的分散与聚合物分子链的生长同步进行，反应

过程中体系黏度逐渐升高。相较于其他方法，其优

势在于能使聚合物单体插层进入纳米片层的层间，

从而使纳米材料均匀分散在PA6基体中。另外还可

以利用纳米粒子的表面官能团与PA6分子链发生化

学反应，通过键合作用既利于纳米粒子在基体中进

一步分散，也有助于增强纳米粒子与基体的界面结

合[28-30]。因此，笔者采用原位插层聚合法，将电化学

剥离的 GR 分散于 PA6 基体中制备 GR/PA6 复合材

料，并对其阻燃等性能展开研究。一方面利用电化

学剥离法高效制备优质GR，解决其团聚问题；另一

方面结合原位插层聚合法的优势，促进 GR 与 PA6 

基体的化学反应及键合作用，增强界面结合。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

己内酰胺：试剂级，山东科源生化有限公司；

商用 PA6：YH-800，东莞市曾诚塑胶原料有限

公司；

石墨纸：中车株洲时代新材料科技股份有限

公司；

聚磷酸铵、钼酸钠、聚乙烯吡咯烷酮、十二烷基

苯磺酸钠(SDBS)：分析纯，山东科源生化有限公司；

氯化铵：分析纯，天津市北辰方正试剂厂；

浓硫酸：纯度98%，昆山金城试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；

6-氨基己酸：纯度98%，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司。

1. 2　仪器及设备

集热式恒温加热磁力搅拌仪：DF-101S，巩义市

予华仪器有限责任公司；

循环水式真空泵：SHZ-D (III)，上海凌科实业发

展有限公司；

悬臂式电动搅拌机：LC-ES-120，上海力辰邦西

仪器有限公司；

电热鼓风干燥箱：DHG-9245，上海一恒科学仪

器有限公司；
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电子天平：BT457，深圳市博涂电子科技有限

公司；

注射成型机：MA860/260G，海天塑机集团有限

公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：JYH-127，美国

珀金埃尔默股份有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JYJ-023，卡尔蔡司光

学(中国)有限公司；

透射电子显微镜(TEM)：Talos F200S G2，赛默

飞世尔科技(中国)有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪:DSC204F1，德国耐驰仪

器制造有限公司；

热重(TG)分析仪：JYH-085，梅特勒托利多科技

(中国)有限公司；

垂直燃烧仪：CZF-4，广州广电计量检测股份有

限公司；

极限氧指数(LOI)仪：COI，苏州阳屹沃尔奇检

测技术有限公司；

锥形量热仪：FTT0077，英国FTT公司；

万能试验机：E43.504，美特斯工业系统(中国)

有限公司；

X 射线光电子能谱 (XPS)仪：Nexsa，赛默飞世

尔科技(中国)有限公司；

X 射线衍射 (XRD)仪：XRD-6100，日本岛津

公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　电化学法制备GR

第一步，以石墨纸片为正极，铂片电极为负极，

在浓 H2SO4 (98%)中以 10 V 电压恒压电解，电流会

随电解的持续和石墨片的层间距扩大而趋于 0 A。

第二步，待电流归为0 A时，将第一步初步电解的石

墨纸转移至另一个电解液(200 mL的去离子水中加

入聚磷酸铵 4.24 g、SDBS 4.24 g)中，10 V电压下持

续剥离直至石墨纸片完全散开。第二步中的电解

时间较长，大约持续近 4 h，期间需要一直观察电流

电压变化情况，若有变动须增大电压直至稳流。最

后超声、抽滤、干燥即可得到片层GR。具体制备示

意图如图1所示。

1.3.2　纯PA6的制备　

此实验需要全程通氮气。称取700 g已干燥的

己内酰胺，置于三口烧瓶中，在氮气的氛围下130 ℃

持续加热搅拌1 h以去除己内酰胺中的水分。加入

5%的6-氨基己酸35 g，升温至180 ℃持续加热搅拌

1 h 充分开环(由 130 ℃升温至 180 ℃的时间约为

20 min)。升温至 245 ℃持续加热(由 180 ℃升温至

245 ℃的时间约为20 min)，3.5 h后出料。将PA6熔

体冷却后切料，并将所得粒料在流动的去离子水中

萃取 36 h 以去除未反应完全的己内酰胺单体。

110 ℃真空干燥8 h得到最终所需要的纯PA6粒料。

1.3.3　GR/PA6复合材料的制备　

制备过程同上述纯PA6的制备一致，仅在第一

步干燥己内酰胺时分别加入质量分数为 0.3%，

0.6%，0.9%，1.2%和 1.5%的GR，并标记为GR/PA6-

0.3，0.6，0.9，1.2，1.5，见表 1。表 1 中 6-氨基己酸和

SDBS用量都是电化学法剥离GR时所用的量。

1. 4　测试与表征

相对黏度测试：将样品溶解于 96% 的浓硫酸

中，得到均匀溶液，备用。采用乌式黏度计分别测定

溶液和溶剂流过毛细管的时间，计算得到相对黏度。

测试温度为(25.0±0.1) ℃，三次得到有效数据后取平

均值。

FTIR测试：采用 FTIR仪进行产物特征基团的

表征。将干燥后的测试样品切片热熔压成薄片，进

行全反射红外吸收光谱测试。测试扫描范围 560~

3 700 cm-1，频率 50~60 Hz，环境温度 25.0 ℃，工作

电压 220~240 V。

SEM 测试：通过 SEM 在加速电压下观察具有

导电金涂层的样品的微观形貌，放大倍数根据需要
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electrode 

H2SO4(98%)

Sheet
graphene

Transfer

Ammonium polyphosphateU
SDBSUdeionized water

mixed solution

Ultrasonic

Sheet
graphene

suspension 
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Sheet

graphene

ElectrolyteElectrolyte

图1　电化学法制备片层GR示意图

Fig. 1　Schematic diagram of preparation of lamellar GR by

electrochemical method

表1　PA6复合材料的配比

Tab. 1　Proportion of PA6 composites

g

Sample

PA6

GR/PA6-0.3

GR/PA6-0.6

GR/PA6-0.9

GR/PA6-1.2

GR/PA6-1.5

Caprolactam

700

700

700

700

700

700

GR

0

2.1

4.2

6.3

8.4

10.5

6-Aminohexano‐
ic acid

35

35

35

35

35

35

SDBS

0

1.26

2.52

3.78

5.04

6.30
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进行调整。

TEM 测试：通过 TEM 来观察电解出来的片层

GR。

DSC测试：采用DSC仪测试样品的热性能，称取

3~5 mg干燥后(100 ℃下真空干燥12 h)的待测样品置

于铝坩埚中，在流速为50 mL/min的氮气保护下进行

测定。先以 10 ℃/min的速率从室温升温至 260 ℃

消除热历史，保温 3 min；接着以相同的速率从

260 ℃降温至30 ℃，保温3 min；再以同样的速率从

30 ℃升至260 ℃，完成测试。

TG 分析：采用 TG 分析仪测试材料的耐热性，

称取 5~10 mg 干燥后的待测样品置于氧化铝坩埚

中，从 30 ℃升温至 800 ℃，升温速率 10 ℃/min，氮

气氛围保护。

垂直燃烧性能测试：根据 GB/T 2408-2021，使

用垂直燃烧仪对样品进行垂直燃烧测试(UL94)，样

品尺寸为80 mm ×10 mm ×4 mm。

LOI 测试：根据 GB/T 2406.2-2009，测试样品

的LOI值，样品尺寸为80 mm×10 mm×4 mm。

锥形量热测试：根据 ISO 5660-1：2015，使用锥

形量热仪对样品进行锥形量热测试，样品尺寸为

100 mm×100 mm×4 mm。

力学性能测试：根据 GB/T 1040.3-2006，使用

万能试验机获得样条的拉伸应力-应变曲线，拉伸速

度为20 mm/min。

XPS 测试：采用 XPS 仪对样品表面进行分析，

样品尺寸为1 mm×1 mm×1 mm。

XRD测试：采用XRD仪测试后，运用软件对数

据进行处理分析，样品尺寸为1 mm×1 mm×1 mm。

2 结果与讨论

2. 1　PA6的XRD谱图

图 2 为商用 PA6 和自制 PA6 的 XRD 谱图。由

图2看出，商用PA6与自制PA6在20°至80°(2θ)范围

内的衍射峰特征存在差异。商用PA6在2θ=21.4°和

23.7°附近显示出典型的α，γ晶型特征峰，峰形尖锐

且强度较高，表明其结晶度较高、晶体结构较为规

整。而自制PA6的衍射峰在相同位置但强度略低或

峰宽增加，则可能反映结晶度较低或晶粒尺寸减

小，这可能与自制工艺中冷却速率、拉伸条件或分

子链排列的差异有关。在2θ为21.4°~23.7°内，自制

PA6多出现了一个峰，这反映的就是自制的工艺问

题导致其他晶型的出现。总体来看，商用PA6以α

晶型为主，而自制PA6的工艺条件可能影响了其结

晶行为，导致α晶型减少γ晶型增多。

2. 2　PA6材料的XPS谱图

图3为自制的PA6与商用PA6的XPS谱图。由

图 3可知，自制PA6与商用PA6在结合能 531.97 eV 

(O1s)，399.73 eV (N1s)和 284.78 eV (C1s)处均检测

到氧、氮、碳的特征峰，表明两者的化学组成及表面

官能团类型具有一致性。O1s峰位于531.97 eV，对

应 PA6 中酰胺基团(—CONH—)的羰基(C=O)氧原

子，其结合能值符合文献中羰基氧的典型范围(531~

533 eV)，验证了 PA6分子链中酰胺键的完整存在。

N1s峰位于399.73 eV，对应酰胺基团中氮原子的化

Self-made PA6
Commercial PA6

2θ/(°)
20 40 60 80

图2　商用PA6和自制PA6的XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of commercial PA6 and self-made PA6
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图3　自制的PA6与商用PA6的XPS谱图

Fig. 3　XPS profiles of self-made PA6 and commercial PA6
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学环境，其结合能与仲胺(—NH—)的典型值(399.5~

400.5 eV)高度吻合，进一步证实了PA6主链中酰胺

键的规整排列。C1s峰位于 284.78 eV，主要来源于

PA6 主链中的脂肪族碳(C—C/C—H)及少量与氮、

氧相连的碳(如 C—N，C=O)，其结合能值与聚合物

中非极性碳链的参考值(284.8 eV)一致，说明材料主

体结构未发生显著氧化或化学降解。

尽管峰位相同，但自制PA6与商用PA6在峰强

度上存在显著差异。O1s峰方面，自制的PA6聚合

产物高温出料时暴露于空气中，导致表面轻微氧

化，生成额外含氧官能团，或残留未完全反应的含

羰基己内酰胺单体，而商用PA6经严格后处理去除

低分子量氧化产物，降低了表面氧含量。N1s峰强

度上，自制PA6略低于商用样品，反映其酰胺基团密

度较低，聚合度可能稍低或存在局部链段缺陷，商

用PA6则因工业化生产工艺精确，分子链规整，酰胺

键密度更高。C1s峰强度上，自制PA6略低，可能由

于残留单体、低聚物短链碳结构未完全去除或表面

吸附有机污染物，商用PA6则因碳链结构更纯净、结

晶度更高而强度较高。进一步分析峰形，两样品的

O1s，N1s及C1s峰均呈对称单峰，无明显分峰或肩

峰，表明氧、氮、碳元素在各自化学环境中均一性较

高，验证了PA6主链结构的完整性。但商用PA6峰

形略窄且半峰宽较小，表面化学状态均一性更优，

这与工业化生产中对反应及纯化工艺的严格控制

相关。

XPS分析显示，自制PA6与商用PA6在化学组

成及官能团类型上高度相似，但在表面氧含量、酰胺

基团密度及碳链纯度方面存在差异。这些差异主要

源于聚合工艺参数(如引发剂效率、反应氛围控制)及

后处理步骤(如单体去除、表面清洁)的优化程度不

同。为进一步提升自制PA6的性能，可通过优化聚

合条件以减少氧化副反应(如加强设备气密性)、延长

萃取时间以去除未反应单体，以及引入表面处理技

术(如等离子体清洗)以降低污染物吸附等方式实现。

2. 3　“两步法”电解制备片层GR

通过“两步法”来电解出 GR。以石墨纸为正

极，铂片电极为负极，浓H2SO4为电解液接通电源以

后，石墨纸片的边缘和晶界被氧化打开。在电场力

的作用下 SO4
2-会进入石墨纸的层间，进行第一步

“初打开”。有了第一步的插层后，将两电极移入新

电解质中，继续电解。此过程中，磷酸离子、H2O分

子会进入石墨纸层间，继续撑大石墨纸片。最终

H2O 分子电解产生的 O2会撑开石墨片层，剥离出

GR。选用聚磷酸铵、聚乙烯吡咯烷酮、去离子水混

合溶液作为“两步法”的第二个电解液，成功制备出

了片层的GR。图4为制备的GR片层TEM照片。

2. 4　GR/PA6的相对黏度

图 5为PA6及其复合材料的相对黏度。由图 5

可知，商用PA6与自制PA6的黏度差异很小，可能源

于原料纯度或工艺参数差异。GR的添加使PA6的

黏度呈现单调性降低。GR 低质量分数(0.3%)时

PA6复合材料的黏度较纯PA6高，可能是因为少量

的GR在基体中分散比较均匀，从而体现出了纳米

级 GR 大比表面积的作用。GR 中、高质量分数

(0.6%~1.5%)时材料黏度波动则可能是由于 GR 的

分散、聚集及界面作用的动态平衡。此外，从图中

也不难看出，当 GR 的添加量不断增加时，GR/PA6

复合材料的相对黏度呈现出逐步下降的趋势。实

验时各组的变量仅有GR和SDBS的添加量的变化。

事实上，随着阻燃剂含量增多会出现明显的阻聚现

象。这可能是GR的分散剂SDBS有一定的阻聚作

用引起的。此前也做过同样条件下将阻燃剂添加

量增加到 15%，结果发现，有的实验批次聚合时间

(a) Device of electrolytic
 graphite paper sheet

(b) TEM photos of 
lamellar graphene

 (c) Local magnification
 of figure(b)

500 nm 50 nm

图4　电解石墨纸片装置及片层GR的TEM照片

Fig. 4　Device of electrolytic graphite paper sheet and TEM photos of 

lamellar GR
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Fig. 5　Relative viscosity of PA6 and its composites
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延长3~4 h，有的甚至聚合失败。这说明有机分散剂

虽然能很好地使GR呈纳米级分散于基体中，但在

原位聚合的过程中反而起到了阻聚的作用，使聚合

物基体分子量下降。

2. 5　GR/PA6复合材料的FTIR谱图

图 6 为自制 PA6、商用 PA6 及 GR/PA6 复合材

料的FTIR谱图。对比自制PA6 与商用PA6 (图 6a)

可见，两者主要特征峰位高度一致：3 300 cm⁻¹ 处的

N—H伸缩振动表明 PA6 分子链中酰胺基团完整，

1 640 cm⁻¹ 处的C=O伸缩振动强度与峰形一致，说

明自制PA6的羰基环境与商用样品无异，1 540 cm⁻¹ 

处的 N—H 弯曲振动未见明显位移，反映氢键网

络结构相似；但自制 PA6 在 1 450 cm⁻¹(CH₂弯曲振

动)与 1 260 cm⁻¹(C—N伸缩振动)的峰强度略低，可

能因合成工艺差异导致分子链规整度和结晶度稍

低。综上，自制PA6的化学结构与商用PA6 基本一

致，具备相同的酰胺基团与氢键网络，适用于后续

复合材料制备。

对于不同添加量 GR 的 PA6 复合材料，所有含

GR样品在 1 580 cm⁻¹处均存在 sp²碳骨架振动的G

峰，峰形尖锐且未位移，表明GR在PA6 基体中保持

结构完整性，未发生化学氧化或破坏；1 720 cm⁻¹处

未观察到明显 C=O 峰，验证电化学剥离法制备的

GR氧化程度低，与PA6仅为物理混合。由此可知，

合成产物为预期的 PA6 和 GR/PA6 复合材料，且通

过与商用纯 PA6 对比，证实此方法已成功制备出

PA6。

2. 6　GR/PA6复合材料的TG分析

为研究 PA6 与 GR/PA6 复合材料的热稳定性，

在氮气气氛下对纯 PA6 及添加不同份数 GR 的

GR/PA6复合材料进行TG分析，如图7所示，相关数

据见表2。TG曲线显示，370 ℃以下5%的质量损失

主要源于复合材料中未完全萃取的低分子量物质

表2　PA6和GR/PA6复合材料的TG和DTG数据

Tab. 2　TG and DTG data of PA6 and GR/PA6 composites

Sample

PA6

GR/PA6-0.3

GR/PA6-0.6

GR/PA6-0.9

GR/PA6-1.2

GR/PA6-1.5

Tonset/℃

257.85

264.39

361.14

374.43

368.91

368.32

Tmax/℃

458.12

456.70

440.23

429.82

407.79

400.41

Residues at 
600 ℃/%

1.04

1.13

1.26

1.21

1.60

2.01

Notes：Tonset is initial decomposition temperature； Tmax is maximum 

decomposition rate temperature；residues at 600 ℃ is residual carbon 

content of sample at 600 ℃.
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Fig. 7　TG and DTG curves of PA6 and GR/PA6 composites
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(如未反应的己内酰胺单体等杂质)的分解；370~

500 ℃的大量质量损失则由 PA6 复合材料分解导

致，且随GR用量增大，质量损失有效减少，表明其

热稳定性提高。随着 GR 含量增加，PA6 复合材料

的初始热分解温度(Tonset)显著提高，说明GR通过物

理阻隔和导热网络延缓了PA6热分解起始阶段，显

著提升初始热稳定性(Tonset提高45%)；残炭率略有上

升但增幅较小，表明GR对成炭贡献有限，主要作用

是延缓分解；最大分解速率温度(Tmax)逐渐降低，可

能因GR高导热性加速热量传递，引发局部热降解，

加快主链断裂速率(Tmax下降 6.2%)。综上，GR虽提

升了PA6的初始热稳定性，但加速了高温区分解。

2. 7　GR/PA6复合材料的DSC分析

对 PA6 及 GR/PA6 复合材料的 DSC 数据分析

表明，随着 GR 添加量的增加，复合材料热性能发

生显著变化，测试结果见图 8和表 3。由表 3可知，

纯 PA6 的熔点(Tm)为 221.57 ℃，GR/PA6-0.3 至 GR/

PA6-1.5 的 Tm 整 体 呈 轻 微 下 降 趋 势 ，其 中

GR/PA6-1.5 降至 218.92 ℃，提示高含量GR可能干

扰 PA6 的晶体完整性；熔融起始温度 (Tm-onset)从

212.04 ℃降至 206.64 ℃，熔融结束温度 (Tm-end)从

225.78 ℃降至 223.16 ℃ ，熔融温度范围 (ΔT)从

13.74 ℃升高至 16.52 ℃，表明GR的引入使熔融过

程更宽泛且起始更早，可能与GR作为异相成核剂

改 变 PA6 分 子 链 排 列 有 关 。 结 晶 温 度 (Tc) 从

182.65 ℃提升至 190.03 ℃，结晶起始温度(Tc-onset)从

188.83 ℃升至 194.38 ℃，结晶结束温度 (Tc-end)从

176.81 ℃升至 184.81 ℃，显示GR显著促进结晶过

程，其成核效应加速晶体形成并提高结晶温度。结

晶焓(ΔHc)方面，纯 PA6 为 71.43 J/g，GR/PA6-0.6 和

GR/PA6-1.5 分别增至 81.31 J/g和 79.28 J/g，其他添

加量下略低，说明适量GR可增强结晶度，过量则可

能因分散不均降低效率；熔融焓从纯PA6的67.9 J/g

增至 GR/PA6-0.6 的 77.06 J/g，而当 GR 含量进一步

增加，反而呈现下降趋势，这反应高添加量情况下

可能因GR的团聚导致晶体缺陷。综上，GR的加入

优化了 PA6的结晶行为(如 Tc提升 7.38 ℃)，但过量

添加(如 1.5%)可能导致熔点降低及熔融焓波动，需

通过调控 GR 含量平衡结晶增强与熔融性能的稳

定性。

2. 8　GR/PA6复合材料的阻燃性能

材料的LOI值和垂直燃烧等级可以反映材料在

燃烧过程中的状态。采用极限氧指数法和UL94垂

直燃烧测试对PA6与GR/PA6复合材料的阻燃性能

进行了分析，测试结果见图 9和表 4。由表 4可知，

不同份数的 GR 对 PA6 复合材料的 LOI 值影响很

小，整体在 26%~28% 之间波动，这与 GR 分散不均

或团聚导致阻隔效果下降有关。仅当GR添加质量

分数达到1.2%时，UL94级别提升至V-0级，表明高

含量GR通过形成连续致密的物理屏障，有效抑制

(a) Crystallization curve 
Temperature/°C

Temperature/°C 
(b) Melting curve
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图8　PA6与GR/PA6复合材料的DSC曲线

Fig. 8　DSC curves of PA6 and GR/PA6 composites

表3　PA6和GR/PA6复合材料的DSC数据

Tab. 3　DSC data for PA6 and GR/PA6 composites

Item

Tm/℃

Tm-onset/℃

Tm-end/℃

ΔT/℃

Tc/℃

Tc-onset/℃

Tc-end/℃

ΔHc/
(J·g-1)

ΔHm/
(J·g-1)

PA6

221.57

212.04

225.78

13.74

182.65

188.83

176.81

71.43

67.9

GR/PA6
-0.3

221.12

208.96

225.41

16.45

189.44

193.73

184.89

70.8

74.19

GR/PA6
-0.6

220.16

207.73

224.72

16.99

189.21

193.86

183.61

81.31

77.06

GR/PA6
-0.9

220.52

208.65

225.12

16.47

190.47

195.20

184.74

72.91

75.54

GR/PA6
-1.2

220.65

208.60

225.23

16.63

190.14

194.95

184.20

72.26

71.67

GR/
PA6-1.5

218.92

206.64

223.16

16.52

190.03

194.38

184.81

79.28

78.24

Notes：Tm is melting point；Tm is onset temperature of melting；

Tm-end is end temperature of melting；ΔT is melting temperature range；Tc 

is crystallization temperature；Tc-onset is onset temperature of crystalliza‐

tion；Tc-end is end temperature of crystallization；ΔHc is crystallization 

enthalpy；ΔHm is melting enthalpy.
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熔滴并阻断燃烧链。LOI值仅反映材料点燃难度，

而UL 94更关注燃烧持续性与熔滴行为。GR的加

入虽未显著提高材料的LOI值，但通过物理阻隔抑

制熔滴，从而改善UL 94评级。

通过锥形量热仪实验模拟了PA6与GR/PA6复

合材料在真实的火灾中的燃烧性能。PA6 与 GR/

PA6 复合材料的 THR 和 HRR 曲线见图 10，点燃时

间(TTI)、平均热释放速率(MARHE)等数据见表 5。

结果显示，GR的引入显著延缓了材料的点燃过程，

TTI 由纯 PA6 的 202 s 延长至 GR/PA6-1.5 的 316 s，

提升约 56%，说明GR通过形成导热网络和物理屏

障有效抑制了初始热积累。TTI最高提升了372%，

说明GR显著延长点燃时间，表明其通过高导热性

分散热量，延缓材料热分解，抑制初始燃烧。pHRR
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(c) Residual carbon and SEM photos
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图10　PA6与GR/PA6复合材料的THR、HRR曲线和锥形量热测试后

的残炭及对应的SEM照片

Fig. 10　THR，HRR curves and residual carbon after cone calorimetry 

test and corresponding SEM photos of PA6 and GR/PA6 composites
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图9　PA6和GR/PA6复合材料的垂直燃烧测试

Fig. 9　Vertical combustion test of PA6 and GR/PA6 composites

表4　GR/PA6复合材料的阻燃性能测试结果

Tab. 4　Flame retardancy test results of GR/PA6 composites

Sample

GR/PA6-0.3

GR/PA6-0.6

GR/PA6-0.9

GR/PA6-1.2

GR/PA6-1.5

LOI/%

27

26

28

26

26

UL 94

t1/s

8

4

6

0

0

t2/s

2

3

2

2

0

Dripping or not

Yes

Yes

Yes

No

No

Rating

V-2

V-2

V-2

V-0

V-0

Notes：t1 is the first ignition time；t2 is the second ignition time.

表5　PA6和GR/PA6复合材料的阻燃性能测试结果

Tab. 5　Flame retardancy test results of PA6 and GR/PA6 composites

Sample

PA6

GR/PA6-0.3

GR/PA6-0.6

GR/PA6-0.9

GR/PA6-1.2

GR/PA6-1.5

TTI/s

202

206

252

265

273

316

THR/
(MJ·m-2)

52.7

46.8

44.5

37.7

33.4

14.5

PHRR/
(kW·m-2)

516.7

453.8

457.3

389.9

485.6

166.8

MARHE/
(kW·m-2)

132.1

160.3

88.0

39.6

36.7

12.2

Notes：TTI is ignition time；THR is total heat release；PHRR is peak 

heat release rate；MARHE is maximum average rate of heat emission.
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方面，纯 PA6 为 516.7 kW/m²，复合材料随着 GR 含

量增加则呈下降趋势，在GR质量分数为1.5%时降

至 166.8 kW/m²，降幅约 68%。相比之下，MARHE

的变化更为显著，纯PA6为 132.1 kW/m²，0.3%时升

至160.3 kW/m²。这可能因GR含量较少，未能起到

全面阻隔的作用，反而起“灯芯作用”。而在高含量

时显著降低，GR 质量分数为 1.5% 样品仅为 12.2 

kW/m²，几乎下降一个数量级，表明GR在燃烧过程

中能够形成致密阻隔层，显著抑制火焰蔓延和热释

放速率。

2. 9　GR/PA6复合材料的力学性能

表 6 为 PA6 与 GR/PA6 复合材料的力学性能。

根据表 6数据，GR/PA6复合材料的力学性能随GR

填料含量的变化呈现显著规律性。拉伸断裂应力

随GR含量增加持续提升，从PA6的37.66 MPa增至

GR/PA6-1.5 材料的 65.96 MPa，增幅达 75.1%，表明

GR的引入显著增强了材料的抗断裂能力。拉伸强

度则呈现先降后升的趋势，PA6 为 59.67 MPa，GR/

PA6-0.3 材料则降至 46.84 MPa (可能因为 GR 含量

过少，未能充分分散于基体的各个角落，导致其不

能充分发挥纳米级效应)，但随GR含量增加逐渐恢

复，GR/PA6-1.5材料拉伸强度可达到 69.21 MPa，优

于纯PA6材料。弯曲性能的变化更为复杂，PA6的

弯曲模量为 2 205.99 MPa，添加 0.3份GR后骤降至

1 251.41 MPa，随后随 GR 含量增加逐步回升，至

GR/PA6-0.9材料时接近纯PA6水平(2 097.08 MPa)，

最终 GR/PA6-1.5 材料为 2 103.25 MPa。弯曲强度

则从 PA6 的 53.48 MPa 先降至 GR/PA6-0.3 材料的

34.60 MPa，随后持续上升至 GR/PA6-1.5 材料的

68.34 MPa (较PA6提升 28.0%)。可能是少量的GR

未能在聚合物基体中形成桥架结构，反而使弯曲模

量和强度有所降低。

进一步提高GR含量，GR通过形成桥架结构提

高了应力传递效率、GR与基体的界面结合和接触

面增加，显著提升了PA6材料抗弯能力。综合来看，

GR的加入在低含量时可能因填料分散问题导致部

分性能下降，但随质量分数增加(尤其≥0.9%后)，增

强效应主导，显著提升了材料拉伸和弯曲性能，GR/

PA6-1.5 材料表现出最优综合力学性能。图 11 为

PA6与GR/PA6复合材料的断裂伸长率。结合图 11

中材料断裂伸长率随GR含量增加而降低，符合填

料增刚但牺牲材料延展性的普遍规律。

3 结论

研究了电化学制备片层GR和GR/PA6复合材

料的制备工艺。通过电化学剥离法成功制备了

GR，并以原位聚合工艺制备了 GR/PA6 复合材料，

研究了GR的形貌特征及其对 PA6热稳定性、阻燃

性能与力学性能的影响。

研究结果表明，以聚磷酸铵为电解质、SDBS为

分散剂，在恒压 10 V条件下，电化学剥离法可制备

片层GR，SEM表征显示其片层结构完整。通过原

位聚合将GR均匀分散于 PA6基体，显著提升了复

合材料的热稳定性。TG数据显示，当GR添加质量

分数为 0.6%时，PA6复合材料的Tonset较纯PA6提高

45%；锥形量热测试表明，GR 质量分数增至 1.5%

时，PHRR 和 THR 分别从 516.7 kW/m2，52.7 MJ/m2

降 至 166.8 kW/m2，14.5 MJ/m2，降 幅 达 95% 和

72.5%。阻燃性能方面，GR/PA6-1.2 材料的 LOI 值

表6　PA6与GR/PA6复合材料的力学性能

Tab. 6　Mechanical properties of PA6 and GR/PA6 composites

Sample

PA6

GR/PA6-0.3

GR/PA6-0.6

GR/PA6-0.9

GR/PA6-1.2

GR/PA6-1.5

Tensile fracture stress/MPa

37.66±3.42

41.27±5.32

44.55±3.89

56.66±7.10

53.56±3.70

65.96±8.07

Tensile strength/MPa

59.67±2.63

46.84±1.09

54.34±3.31

59.56±4.48

63.01±1.28

69.21±4.02

Flexural modulus/MPa

2 205.99±367.89

1 251.41±153.76

1 645.94±170.73

2 097.08±387.36

1 977.41±418.11

2 103.25±257.62

Flexural strength/MPa

53.48±2.99

34.60±2.68

43.39±3.69

57.26±8.82

65.56±1.42

68.34±2.76
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图11　PA6与GR/PA6复合材料的断裂伸长率

Fig. 11　Elongation at break of PA6 and GR/PA6 composites
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达 26%，UL 94测试通过V-0等级(无熔滴)，燃烧自

熄时间显著缩短。SEM残炭分析显示，GR在燃烧

过程中形成连续致密炭层，有效阻隔热质传递与火

焰蔓延。其阻燃机理为片层GR的物理阻隔作用，

片层GR延缓热量传递，抑制熔滴形成。
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