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PA6／硫酸钙晶须复合材料的非等温结晶动力学研究
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摘要：采用差示扫描量热 (DSC) 法研究了 PA6／硫酸钙晶须复合材料的非等温结晶行为，通过 Jeziorny 法分析

并计算得到复合材料非等温结晶过程的相关参数。结果表明，硫酸钙晶须的加入改变了 PA6 复合材料的非等温结晶

行为，少量硫酸钙晶须 (10%) 的加入促进了 PA6 复合材料的结晶。复合材料的结晶分为初期结晶和二次结晶两个阶

段，降温速率越大，结晶温度越低，结晶温度范围和结晶速度均增大。Jeziorny 法能较好地描述复合材料的初期非等

温结晶过程。
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Study on Non-isothermal Crystallization Kinetics of PA6／Calcium Sulfate Whiskers Composites
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Abstract: The non-isothermal crystallization behavior of PA6／calcium sulfate whiskers composites was studied by 
differential scanning calorimetry (DSC).Through Jeziorny method analysis and calculate the relevant parameters of the non-
isothermal crystallization process of composites. The results show that addition of calcium sulfate whiskers can affect the non-
isothermal crystallization behaviors of PA6／calcium sulfate whiskers composites，the crystallization behaviors of PA6／calcium 
sulfate whiskers composites could be promoted by adding 10% calcium sulfate whiskers. The crystallization process of composites 
includes two stages ：the primary crystallization stage and the secondary crystallization stage. With increasing of the cooling rate，the 
crystallization temperature decreases，the range of crystallization temperature becomes wide，the rate of crystallization increases. The 
Jeziorny method can describe the early non-isothermal crystallization stage of this system effectively.
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硫酸钙晶须又称为石膏晶须，为无机盐晶须，

是一种具有完善内部结构的纤维状 ( 须状 ) 单晶体
[1–2]。硫酸钙晶须具有高强度、高模量、高韧性、耐磨

耗、耐高温、耐酸碱、易于表面处理、易与聚合物复

合、无毒环保等诸多优异性能，是聚合物材料中常用

的补强增韧填料，可提高复合材料的耐热性、强度以

及尺寸稳定性等性能 [3–6]。尼龙 6(PA6) 是应用广泛

的工程塑料，具有强度高、耐磨、耐腐蚀等优良性能。

PA6 是典型的结晶性聚合物，其结晶行为的不同将

导致材料物理力学性能的巨大改变。目前，国内外

众多学者对无机填料填充 PA6 复合材料的结晶行

为进行了广泛研究 [7–9]，其研究方向主要集中在无机

纳米粒子方面，但对于无机纤维，特别是硫酸钙晶须

填料影响 PA6 结晶行为方面的研究则较为少见。

笔者通过引入纤维状硫酸钙晶须作为增强增
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韧剂，探讨了 PA6 复合材料中由于各组分的相容性

及界面作用引起的成核作用改变进而导致结晶行为

的变化。运用 DSC 法以及非等温结晶动力学的理

论方法 ( 即 Jeziorny 法 ) 研究了 PA6／硫酸钙晶须

复合材料的非等温结晶行为。通过分析其结晶行

为获得部分结晶动力学参数，对由硫酸钙晶须引起

的复合材料结晶行为的变化做进一步研究，以期对

PA6／硫酸钙晶须复合材料的后续研究应用提供一

定的理论支持。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 ：M2400，广东新会美达锦纶股份有限公

司；
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硫酸钙晶须：工业级，山西天聚矿物纤维有限

公司；

硅烷偶联剂：KH–570，曲阜市万达化工有限公

司；

高熔体流动速率 (MFR) 聚丙烯 (PP) ：自制；

马来酸酐接枝聚丙烯 (PP–g–MAH) ：自制。

1．2　主要仪器与设备

同向双螺杆挤出机：SHJ–36 型，南京诚盟机械

有限公司；

注塑机：SZ–100／80 型，张家港市维达利源机

械有限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：822e 型，瑞 士

METTLER 公司。

1．3　复合材料制备

将硅烷偶联剂 KH–570 与硫酸钙晶须置于高

速搅拌机中混合均匀，将改性后的硫酸钙晶须与高

MFR PP 按照 9 ∶1 比例混合均匀后经同向双螺杆

挤出机挤出，制作母料。然后按照一定比例与 PA6，
PP–g–MAH 混合均匀，经注塑机注塑测试样条。

1．4　性能测试

将所制得的复合材料研磨成一定粒径的粉末，

在 80℃真空条件下干燥 8 h 以备 DSC 测试。

测试时先用高纯铟进行校正，称取 2～3 mg 样

品，在高纯度氮气保护下进行测试。测试过程为：

首先升温至 270℃ (50℃／min)，恒温 5 min 以消

除残余热历史，再以不同的降温速率 (5，10，15，20，
30℃／min) 降至常温，从而获得一系列非等温结晶

曲线。

2　结果与讨论

2．1　降温速率对非等温结晶行为的影响

图 1 为根据 DSC 测试结果得到的 PA6／硫酸

钙晶须复合材料的降温结晶曲线，降温速率 (Φ) 分
别为 5，10，15，20，30℃／min。

在非等温结晶过程中，结晶时间 (t) 与温度 (T)
直接存在如下关系式 [10] ：

 t
T T0

z
=

-  (1)

式中：T0 为聚合物初始结晶温度，根据式 (1) 得
到相对结晶度 (X) 与 t 的关系，其关系曲线如图 2 所

示。

以相对结晶度 X 为 1% 和 99% 时的温度 (T0.01

和 T0.99) 分别作为结晶过程的起始和终止的温度 (Ti

和 Te)
[11]，△ T 为 Ti 与结晶峰值温度 (Tp) 之差。根

据复合材料体系的结晶曲线和 X—t 曲线获得相应

的结晶行为参数，列于表 1。
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图 1　PA6 及其复合材料在不同降温速率下的结晶曲线
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图 2　PA6 及其复合材料的 X 与 t 的关系曲线

根据以上图表分析可知，随着降温速率的增

加，Ti，Te 和 TP 的位置明显向低温方向偏移，且峰形

逐渐变宽。达到最大结晶速率的时间 (tmax) 和半结

晶时间 (t1／2) 明显缩短。这表明当降温速率较小时，

聚合物在较高的温度开始结晶，随着降温速率的增

大，聚合的分子链折叠进入晶格的速度跟不上温度

下降的速度，导致晶核形成和生长的时间变短，复合

材料体系不能进行完善结晶，且 Φ越大，结晶的过

冷度越大，结晶的时间缩短，达到同一结晶度所用的

时间变短， 结晶温度范围 ( △ T) 变宽。  同时，随着
表 1　PA6 及其复合材料在不同降温速率下的结晶行为参数

试样类别
Φ／

(℃ · min-1)
Ti／℃ TP／℃ Te／℃ △ T／℃ tmax／s t1／2／s 结晶焓／

(J · g-1)
X／%

PA6

5 198.12 194.92 189.68 3.20 57.42 58.53 52.19 47.21
10 193.70 189.70 181.63 4.00 35.10 37.37 50.81 42.30
15 191.10 186.80 179.29 4.29 27.23 29.02 52.06 41.23
20 188.88 183.81 173.71 5.06 24.09 24.99 53.72 44.89
30 185.17 179.87 167.66 5.31 17.08 19.33 53.24 35.29

PA6／10% 硫
酸钙晶须

5 197.26 194.05 190.38 3.21 54.45 55.17 42.66 48.12
10 192.87 188.93 181.81 3.95 35.26 35.28 48.38 49.92
15 190.27 185.63 178.92 4.64 26.01 26.84 44.69 45.81
20 187.92 182.90 175.39 5.03 20.67 21.47 44.52 45.27
30 184.15 178.46 169.89 5.69 15.14 16.35 43.08 41.21

PA6／20% 硫
酸钙晶须

5 196.87 193.37 188.39 3.50 38.28 66.63 36.38 46.72
10 193.69 189.53 183.06 4.16 31.19 39.77 41.22 44.72
15 189.38 184.96 175.93 4.42 26.41 32.52 36.78 43.85
20 187.72 182.29 171.24 5.43 21.53 28.11 42.61 41.90
30 183.73 177.06 163.18 6.67 20.50 22.97 42.41 36.70

硫酸钙晶须含量的增加，在相同的 Φ下，PA6／硫

酸钙晶须复合材料的 Ti 和 Te，以及 TP 都向低温方

向移动，且 tmax 和 t1／2 均减小，这说明硫酸钙晶须的

加入使复合材料的结晶行为发生了改变。

2．2　Jeziorny 法分析复合材料的非等温结晶动力

学行为

Avrami 方程是常用的描述聚合物初期结晶行

为的动力学方程 [12]。其式经整理得：

                 lg[-ln(1-X)]=lgZ+nlgt                      (2)
式中：X 为聚合物体系 t 时刻的相对结晶度；n

为 Avrami 指数；Z 为结晶速率常数。

Jeziorny 法是经过修正的 Avrami 方程，其方法

考虑了结晶过程中冷却或加热速率的影响，在一定

的冷却或加热速率条件下表征非等温结晶过程中的

动力学参数 [13-14]。即将非等温结晶过程看成是等

温结晶过程来处理，然后再将所得的 Avrami 结晶速

率常数用式 (3) 进行校正，从而可以获得校正后的

非等温结晶速率常数 Zc。

 lg
lg

Z
Z

c z
=  (3)

根据式 (2)，以 lg[-ln(1–X)] 对 lgt 作图，所得关

系曲线如图 3 所示。由图 3 可以看出，复合材料在

结晶初期具有较好的线性关系，而在后期曲线出现

一定程度的偏离，所以认为 PA6／硫酸钙晶须复合

材料的结晶过程分为初期结晶阶段 (X=10%～70%)
和二次结晶阶段 (X>80%)。在初期结晶阶段拟合得

到 Avrami 指数 n1 和 Z1，在二次结晶阶段拟合得到

n2 和 Z2。其相关动力学参数列于表 2。
由表 2 可知，在初期结晶阶段，随着降温速率的

增大，PA6 及 PA6／硫酸钙晶须复合材料的 n1 分别

介于 3.97～4.60 和 3.59～4.80 之间，尤其是当硫酸

钙晶须质量分数为 20% 时，n1 值均大于 4。加入硫

酸钙晶须后，PA6 分子链在硫酸钙晶须表面进行异

相成核，并以束状形式生长，因此，其 n1 值均超过 4。
在二次结晶阶段，PA6 及 PA6／硫酸钙晶须复合材

料的 n2 值分别介于 1.67～2.05 和 1.76～2.52 之间。

说明在结晶后期，球晶的相遇或碰撞改变了结晶生

长方式， 硫酸钙晶须的加入更容易使 PA6 复合材料

进行三维结晶 [15]。在整个结晶过程中，随着晶须含
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量的增大，在同一降温速率下，Zc1 和 Zc2 整体上先

增大后减小，说明加入一定量的硫酸钙晶须可使复

合材料的结晶速率增大，但晶须过量 (>20%) 又使

结晶速率降低。
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图 3　PA6 及其复合材料的 lg[-ln(1–X)]～lgt 关系曲线

表 2　Jeziorny 法处理 PA 及其复合材料的非等温结晶动力学参数

试样
类别

Φ／
(℃ · min-1)

初期结晶阶段 二次结晶阶段
n1 Z1 Zc1 n2 Z2 Zc2

PA6

5 4.09 0.71 0.93 1.85 1.23 1.04
10 3.97 4.49 1.16 1.67 2.58 1.10
15 4.60 19.54 1.22 2.05 4.81 1.11
20 4.60 38.75 1.20 1.71 5.25 1.09
30 4.43 108.10 1.17 1.93 8.95 1.08

PA6／
10% 硫
酸钙
晶须

5 3.73 0.86 0.97 2.52 1.26 1.05
10 3.78 5.01 1.17 1.76 2.98 1.12
15 4.40 15.60 1.20 2.16 5.22 1.12
20 4.04 32.50 1.19 2.25 8.58 1.11
30 3.59 72.59 1.15 2.39 18.81 1.10

PA6／
20% 硫
酸钙
晶须

5 4.60 0.35 0.81 2.13 0.90 0.98
10 4.27 3.91 1.14 2.17 2.57 1.10
15 4.80 12.98 1.18 1.81 3.75 1.09
20 4.40 19.32 1.16 1.89 4.55 1.08
30 4.31 43.69 1.13 1.97 6.67 1.07

3　结论

(1) 随着降温速率的增加，非等温结晶的起始温

度和结晶峰温度都逐渐向低温方向移动，且结晶峰

变宽，结晶速率增大。

(2) 运用聚合物非等温结晶动力学理论的分析

发现：PA6／硫酸钙晶须复合材料的初期非等温结

晶行为适合用 Jeziorny 法描述。

(3) PA6／硫酸钙晶须复合材料的非等温结晶

过程分为初期结晶和二次结晶两个阶段。在初期结

晶阶段为异相成核，且随着降温速率的增大，非等温

结晶速率常数 Zc 随之增大；在二次结晶阶段，由于

球晶的相遇或碰撞改变了结晶的生长方式，呈现一

维线性、二维片状和三维球晶共存的复杂生长方式。
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我国推首款通过 YY／T0242-2007 测试的
医用聚丙烯

不久前，北方华锦化学工业集团有限公司成功开发

出新型医用透明聚丙烯 RP344P–K，并成功通过了 YY／T 

0242–2007( 医用输液、输血、注射器用聚丙烯专用料 ) 测试。

据介绍，RP344P–K 在透明度和加工适用性方面都领先

于国内外其它同类树脂，可在 190～200℃的温度下进行加

工，相比传统增透剂树脂，其加工温度最高可减少 40℃。在

此基础上，RP344P–K 可帮助塑料铸模商和加工商提高产

量，减少生产成本，并且节能降耗，符合医疗器械应用的需

求。

除通过医用测试外，RP344P–K 同时符合美国食品和药

物管理局 (FDA)、欧盟危险物质限制法令 RoHS、欧共体的

REACH 规章以及我国 GB 9693–88 食品包装用聚丙烯树脂

卫生标准中的相关规定，并已经获得了相关认证。

                                                                      ( 工程塑料网 )

商业性 100% 植物 PET 瓶问世为期不远
亨氏食品公司全球包装创新和执行副总裁 Okoroafor 表

示，商业性 100% 植物 PET 瓶在未来 5 年内就可实现应用。

全球最大和最知名的一些公司正联合致力于这一项目，

成立了 Plant PET Technology Collaborative 组织 (PTC)，亨氏

就是其中之一。其它成员还包括宝洁公司、耐克、福特汽车

公司、可口可乐。该组织旨在推动植物原料在 PET 中的使

用量。

可口可乐自 2009 年以来已生产数以亿计的植物瓶

(PlantBottles)，含 30% 植物基材料。亨氏已经许可将这项技

术用于其 PET 包装容器中。

目前，100% 植物基塑料瓶已经可以实现生产，但尚未为

关键时刻做好准备。

“如果你是在谈论实验室，现在当然可以做了，但意义不

大，”在 2 月 3 日于奥兰多举行的包装会议上，Okoroafor 告
诉与会者，“我们相信，至 2018 年我们将能大规模生产植物

PET 瓶，与化石燃料基 PET 瓶相抗衡。”

他指出，要实现 100% 的水准超出了任何一家公司的能

力，“我们认为单靠一己之力无法做到，事实上，不管是可口

可乐还是亨氏，单独来做是实现不了的。”

但寻找可以合作的公司需要一些规划和思考。“你

必须建立起信任，在合作的团队中建立信任，这非常重

要。”Okoroafor 说道。

目前，PTC 成员公司不会在同一市场中竞争，使其

得以在分享敏感信息的同时，无需担心损害自己的品牌。

Okoroafor 指出，在组织内部，这种不存在竞争的关系对成功

至关重要。

尽管 Okoroafor 预测 2018 年商业性 100% 植物瓶即将

问世，但他补充道，具体日期仍取决于市场情况，包括油价的

变动。                                                                     (工程塑料网 )

大阳日酸开发出高性能氟树脂
大阳日酸不久前宣布，凭借约为原来 1／1 000 的极少碳

添加量，成功实现了具有出色的导电性、导热性及力学性能

的氟树脂。添加了碳的氟树脂具有防静电功能，而且在成型

和切削加工时的热膨胀小，因此，在半导体部件及汽车部件

等方面的应用备受期待。而原来添加的碳材料主要使用碳

黑，需要的碳添加量较多，使氟树脂具有防静电功能时，碳黑

的添加量要占总质量的 5%～15%。                           ( 慧聪网 )
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