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摘要：采用熔融共混法制备了尼龙 (PA)11／空心玻璃微珠 (HGB) (PA11／HGB) 复合材料，应用差示扫描量热

(DSC) 仪研究了不同 HGB 用量下的 PA11／HGB 复合材料的非等温结晶过程，采用 Jeziorny 法和 Mo 法研究了复

合材料的非等温结晶动力学，采用 X 射线衍射 (XRD) 仪研究了复合材料的晶型变化情况。DSC 结果表明，随着降

温速率的增加，复合材料的结晶温度总体上降低，结晶温度区间变宽；HGB 在 PA11 基体中起到了异相成核作用。

Jeziorny 法不适用于 PA11／HGB 复合材料的非等温结晶动力学研究，而 Mo 法较为适合，其研究结果表明适量的

HGB 具有加速 PA11 基体结晶的作用，但当 HGB 用量达到 8 份后，这种作用趋于稳定。XRD 结果表明，HGB 可诱

导 PA11 基体生成新的 β 晶。
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Abstract ：Nylon (PA) 11／hollow glass bead (HGB) (PA11／HGB) composites were prepared by melt blending method. The 
non-isothermal crystallization processes of the composites under different HGB contents were studied by DSC and the non-isother-
mal crystallization kinetics was researched using Jeziorny method and Mo method. The crystal form changes of the composites were 
studied by XRD. The DSC results indicate that with increase of cooling rate，the crystallizing temperature of the composite decreases  
in total and the crystallizing temperature range enlarges，HGB has heterogeneous nucleation effect in PA11 matrix. Jeziorny method 
is inappropriate for studying the non-isothermal crystallization kinetics of the composites，but Mo method is suitable for studying the 
kinetics and its results show that HGB with proper contents has the effect of accelerating crystallization of PA11 matrix，when the 
content of HGB reaches 8 phr or more，the effect tends to stability. XRD results show that HGB can induce PA11 matrix forming a 
new β crystal.
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尼龙 (PA)11 作为性能良好的热塑性工程塑料，

在国防、汽车、仪表等方面被广泛应用，但纯 PA11
力学性能不太高，通过填充改性可赋予 PA11 材料

更好的力学性能、拓展其应用领域，具有很高的研究

价值 [1–3]。空心玻璃微珠 (HGB) 抗压强度高、熔点高，

抗龟裂性能和再加工性能好，易分散于基体树脂中，

是性能优良的无机填料，广泛使用于石油工业、航空

航天、新型高速列车等领域 [4]。

PA11 作为半结晶的聚酰胺，是有序相和无序相

并存的聚合物，在加入 HGB 后，PA11／HGB 体系

具有一定的结晶性，可有效提高材料的性能。笔者

采用差示扫描量热 (DSC) 仪研究了 PA11／HGB 材

料体系在非等温条件下的结晶动力学，同时利用 X

射线衍射 (XRD) 仪研究了 HGB 加入后 PA11 晶型

的变化情况。这对于控制 PA11 的结晶，改良 PA11
的性能，制备高性能的 PA11／HGB 材料具有理论

指导作用，对于该类材料的塑性加工和应用来说具

有一定的理论意义和实践意义。

1　实验部分

1．1　主要原料

PA11 ：zz-12，中联泽农化工有限公司；

HGB ：K37，美国 3M 公司。
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1．2　主要设备及仪器

真空烘箱：DZG–6020D 型，上海森信实验仪器

有限公司；

双螺杆塑料挤出机：KTE–65 型，南京科尔克装

备有限公司；

DSC 仪：DSC–214 型，耐优 ( 上海 ) 电子科技

有限公司；

XRD 仪：PW–1710 型，荷兰飞利浦公司。

1．3　试样制备

在 80℃的真空烘箱中，分别将 PA11 和经硅烷

偶联剂处理的 HGB 干燥 12 h，冷却至室温备用。

将 PA11 和 HGB 按一定配比投料，混合均匀后，

采用转速为 90 r／min 的双螺杆塑料挤出机造粒，

控制挤出机温度为 185~200℃。

1．4　测试与表征

DSC 测试：在氮气氛围中 ( 氮气流量 50 mL／

min)，向密闭铝坩埚中压入 2～3 mg 的试样，以空

坩埚作为参比，加热试样至 230℃，保持 10 min 消

除热历史；接着分别以 2.5，5，10，20℃／mim 的降

温速率进行等速降温扫描，得到相应的非等温结晶

曲线。

XRD 测试： CuKa 射线 ( 波长为 0.154 059 nm)，
电压 40 KV，电流 40 mA，扫描范围为 10°～60°。

2　结果与讨论

2．1　降温速率对非等温结晶曲线的影响

图 1 为不同降温速率下不同 HGB 用量的 PA11
／HGB 复合材料的非等温结晶曲线。由图 1 可知，

降温速率不同时，PA11／HGB 复合材料呈现出放

热的结晶单峰形态，降温速率越大，结晶峰形也越宽

大，且总体上向低温移动，表明复合材料的结晶温度

区间范围与降温速率基本成正相关 [5–6]。分析原因

在于，复合材料降温速率的加快，使得结晶的完善程

度变小，从而使结晶温度区间范围变宽。此外，降温

速率增加，温度下降的速度要快于 PA11 链分子进

入晶格的速度，在高温下 PA11 基体无足够的时间

成晶，此时只有处于更低温度的 PA11 才能够继续

结晶，故聚合物的结晶峰向低温方向移动 [7]，从而降

低了材料的结晶温度。

按照文献 [8]，复合材料某一温度 T 下的相对结

晶度 Xc(T) 可按式 (1) 获得。
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式 (1) 中，T0 与 T ∞分别为结晶的起始和终止温

度，Hc(T) 为某一温度下的结晶焓。

结晶时间 t 可用式 (2) 来表示 [9]。

	 t=|T0–T |／ø	 (2)
式 (2) 中，ø 为降温速率。

根据式 (1) 和式 (2)，可计算得到某一时刻下的

复合材料的结晶度 X(t)，将其绘制成曲线，如图 2 所

示。从图 2 可以看出，材料的结晶度曲线类似 S 形

线。随着降温速率的增加，材料达到相同结晶度所

需要的时间逐渐缩短，表明结晶速率在提高。相同

的降温速率下，复合材料达到最大结晶速率的时间
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HGB 用量：a— 0 份； b— 6 份； c— 8 份； d— 10 份

图 1　不同降温速率下不同 HGB 用量的复合材料的非等温结晶曲线
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都要短于 PA11 材料，出现此现象原因是，晶体成核

速率决定了结晶的总速率，HGB 在复合材料的结晶

过程中起到了异相成核作用，使得结晶速率提高。

2．2　非等温结晶动力学研究

(1) Jeziorny 法研究。

假设结晶过程中结晶温度保持恒定，如下的

Avrami 方程可以直接来描述材料的非等温结晶动

力学 [6]。

 1–X(t)=exp(–Ztt
n) (3)

 lg{–ln[1–X(t)]=nlgt+lgZt (4)
式 (3) 和 式 (4) 中，Zt 为 结 晶 速 率 常 数，n 为

Avrami 指数，为了消除冷却或加热速率的影响 [10]，

将式 (4) 修正为下面形式：

 lgZc=lgZt／ø	 (5)
式 (5) 中，Zc 为修正后的结晶速率常数。

按照式 (4) 处理得到材料的 lg{–ln[1–X(t)]–lgt 
关系曲线，见图 3。
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图 3　不同降温速率下不同 HGB 用量的复合材料的

lg{–ln[1–X(t)]–lgt 关系曲线
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图 2　不同降温速率下不同 HGB 用量的复合材料的结晶度曲线
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从 图 3 可 以 直 接 看 出，不 同 降 温 速 率 下 的

lg{–ln[1–X(t)]–lgt 关系曲线有部分出现了互相交叉

的现象，且线性关系不好，虽然可以通过拟合将复合

材料分为初期结晶阶段 ( 相对结晶度 10%~75%) 和

二次结晶阶段 ( 相对结晶度 75% 以上 ) 两部分 [7]，

并通过拟合曲线计算得到 n1，Zt1，Zc1 和 n2，Zt2，Zc2，

但计算所得到的数据波动范围较大，存在较大的偏

差，这表明研究范围超出 Jeziorny 法的使用区域，即

Jeziorny 法不适用于 PA11／HGB 复合材料的非等

温结晶动力学研究。

(2) Mo 法研究。

按照莫志深的方法，联合 Ozawa 方程和 Avrami
方程非等温结晶过程 [11–12]，得到 lgø–lgt 曲线，如图

4 所示。

由图 4 直线的斜率和截距可分别求出 Ozawa
指数与 Avrami 指数比值 α 和降温速率函数 F(T)，
如表 1 所示。

分析表 1 可发现，不同 HGB 用量下，随着相对

结晶度增加，F(T) 值均在增大，这表明单位时间内，

降温速率与结晶度呈正相关关系。而且，某一相对

结晶度下，HGB 用量为 6，8 和 10 份的复合材料的

F(T) 均低于纯 PA11，表明一定单位时间内复合材料

在较低的降温速率下可比纯 PA11 达到更高的结晶

度，即 HGB 的加入，利于异相成核，可加快晶核的

产生，从而加速了 PA11 的结晶。同时，随着 HGB
用量的增加，F(T) 值呈降低趋势，但在 HGB 用量达

到 8 份后，变化不明显，表明适量的 HGB 对 PA11
的加速结晶作用较突出，但当 HGB 达到一定程度

后，这种作用趋于稳定。

2．3　HGB 对 PA11 晶型的影响

图 5 为不同 HGB 用量的 PA11／HGB 复合材

料的 XRD 谱图。

由图 5 可明显看出，纯 PA11 在 2θ=10.58°(110)，
16.8°(001)，21.16°(110) 等处出现了 α 晶型的特征

峰，而所有复合材料在相同位置也出现了这些峰，但

与纯 PA11 不同的是，复合材料在 2θ=25.94°(300) 处

出现了一个 β 晶型特征峰，且随着 HGB 用量的增

加，该 β 晶型特征峰更加明显，这也说明 HGB 能

促进 PA11 形成 β 晶型。其原因可能是，PA11 在

冷却的过程中，大量的 HGB 起到晶核的作用，致使

PA11 的结晶速率增大，且受到 HGB 球形表面基团

的影响，诱使 PA11 分子链段在 HGB 表面逐渐以 β

晶型的状态形成晶体。
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图 4　不同降温速率下不同 HGB 用量的复合材料的 lgø–lgt 关系曲线

表 1　不同降温速率下不同 HGB 用量的复合材料的 α值和 F(T)

HGB 用
量／份

参数
X(t)／%

10 30 50 70 90

0
α 1.409 1.260 1.183 1.056 0.929

F(T) 1.489 1.592 1.656 1.678 1.726

6
α 1.740 1.786 1.874 1.943 1.960

F(T) 0.174 0.398 0.538 0.672 0.861

8
α 1.524 1.565 1.611 1.590 1.544

F(T) 0.101 0.312 0.434 0.550 0.707

10
α 1.638 1.704 1.750 1.793 1.807

F(T) 0.101 0.315 0.446 0.570 0.753
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图 5　不同 HGB 用量的 PA11／HGB 复合材料的 XRD 谱图

3　结论

(1) 非等温条件下，随着降温速率的增加，PA11
／HGB 复合材料的结晶温度总体上降低，结晶温度

区间变宽。HGB 在 PA11 基体中起到了异相成核作

用，加快了 PA11 的结晶速率。

(2) Jeziorny 法不适用于 PA11／HGB 复合材料

的非等温结晶动力学研究。

(3) Mo 法比较适用于 PA11／HGB 复合材料的

非等温结晶动力学研究，Mo 法结果表明，适量的

HGB 具有加速 PA11 基体结晶的作用，但当 HGB
用量达到 8 份后，这种作用趋于稳定。

(4) XRD 研究结果显示，HGB 能够诱导 PA11
基体生成新的 β 晶。
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