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PA11／白炭黑纳米复合材料非等温结晶动力学研究
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摘要：采用原位聚合法制备了聚酰胺（PA）11／白炭黑纳米复合材料，利用差示扫描量热仪研究了 PA11 纳米复

合材料的非等温结晶过程，用经 Jeziorny 修正的 Avrami 方程、Mo 法对其非等温结晶动力学进行了分析，计算并得到

了非等温结晶动力学参数。结果表明，Avrami 方程、Mo 法都适用于处理 PA11 及其纳米复合材料的非等温结晶过程；

在非等温结晶过程中，PA11 及其纳米复合材料都包括初期结晶和二次结晶两个阶段；Avrami 方程和 Mo 法表明，白

炭黑含量较低时可提高复合材料的结晶速率， 含量过高时则阻碍晶体的生长。
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Study of Non-isothermal Crystallization Kinetics of Polyamide 11／Silica Nanocomposites
Wang Zhiqiang， Zhang Yunsheng， Zhang Kai， Hu Guosheng

（Institute of macromolecules and Bioengineering， North University of China， Taiyuan 030051， China）

Abstract ：Polyamide（PA） 11／silica nanocomposites were prepared via in situ polymerization. The nonisothermal 

crystallization behavior of the nanocomposites was investigated using differential scanning calorimeter （DSC）with the data 
described with Jeziorny and Mo methods. The results showed that both Jeziorny and Mo methods described well the nonisothermal 
crystallization behavior of PA11 and its nanocomposites. In nonisothermal crystallization process, PA11 and its nanocomposites both 
had primary and secondary crystallization stages. Avrami and Mo methods showed that the low contents of silica would accelerate 
the crystallization rate, but too much of it would hinder the growth of crystal.
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聚酰胺（PA）由于其独特的性质而被广泛使用，

特别是 PA11 以其良好的压电性和耐低温、耐油、耐

水性能，在汽车和船舶等工业领域获得广泛应用［1］。

然而，聚合物与金属和陶瓷相比具有较低的弹性模

量和强度，所以可向聚合物中加入填充剂如纤维、晶

须或微粒等以提高聚合物的性能［2］。白炭黑即水合

二氧化硅，是一种优异性能的无机硅化合物［3］，而无

机纳米粒子的引入与界面性质的改善将影响到聚合

物的结晶行为，从而影响材料的性能［4］。笔者采用

原位聚合的方法制备 PA11／白炭黑纳米复合材料，

并且采用差示扫描量热（DSC）法研究 PA11 及其复

合材料在不同温度的结晶行为，采用 Avrami 方程、

Mo 法处理非等温结晶过程，计算结晶动力学参数，

以期为无机纳米粒子增强的聚合物基复合材料的性

能调控提供理论依据。

1　实验部分

1．1　原材料

11- 氨基十一酸：太原中联泽农化工有限公司；

白炭黑：粉料，自制。

1．2　仪器、设备

扫描电子显微镜（SEM）：438VP 型，英国 LEO
公司；

DSC 仪：DSC822e 型，瑞士梅特勒公司。

1．3 PA11／白炭黑纳米复合材料的制备

将干燥的 11- 氨基十一酸和改性白炭黑加到粉

碎机中粉碎并使它们均匀混合，然后将其装入双口

烧瓶，将烧瓶置于油浴锅中，先抽真空再充氮气，如

此重复几次，然后开始升温，在升温反应过程中一直

通氮气，然后自然冷却，制得 PA11／白炭黑（白炭黑

质量分数为 1％）纳米复合材料。将所制备的复合

材料切成块状，经挤出后备用。

1．4　性能测试

非等温结晶行为在 DSC 仪上进行测试，用空
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坩埚作参比，在高纯氮气保护下工作，样品用量 2～
3 mg。先升温到 230℃，恒温 10 min 消除样品热

历史，再分别以 2.5，5.0，10.0，20.0，40.0℃／min 的

降温速率降至 50℃，得到一系列不同降温速率的非

等温结晶曲线。

2　结果与讨论

2．1　白炭黑对 PA11 非等温结晶行为的影响

图 1 示出 PA11 及其纳米复合材料在不同降温

速率下的非等温结晶曲线。由图 1 可以看出，在不

同的降温速率下，PA11 及其纳米复合材料的结晶放

热峰均为单峰，并且随着降温速率的增大，峰的位置

逐渐向低温方向移动，同时峰形变宽，表明结晶温度

范围增大。这是由于降温速率越快，结晶时的过冷

度（ΔT）越大，结晶峰峰温（Tp）越低。同时，由于

降温速率的增加，聚合物大分子链没有充足的时间

更好地堆砌而使结晶完善程度降低，从而导致结晶

温度范围变大，结晶峰变宽。
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图 1　PA11 及其纳米复合材料在不同降温速率下的非等温结晶曲线

相对结晶度 X（T）与温度的关系可用下式表示：
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式中 dHc（T）/dT 为温度 T 时的结晶热流率，

T0 和 T ∝分别为结晶时的起始温度和终止温度。另

外，对于非等温结晶，结晶时间与结晶温度存在以下

关系：

  t
T T0; ;

{
=

-  （2）

式中 T 为结晶时间 t 时的温度，φ为降温速率。

PA11 及 PA11／白炭黑纳米复合材料的相对结晶度

X（T）对温度 T 的曲线都呈反 S 型，如图 2 所示。
 

4

3

2
1

130 140 150 160 170
0

20

40

60

80

100

X(
T)
／

%

5

（a）

80 100 120 140 160 170
0

20

40

60

80

100
X(

T)
／

%

4

3

2
1

5

（b）

降温速率：1—2.5℃／min ；2—5.0℃／min ；3—10.0℃／min ；
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a—PA11 ；b—PA11／白炭黑纳米复合材料

图 2　PA11 及其纳米复合材料的相对结晶度随温度的变化

通过式（1）、式（2）将图 2 所示的相对结晶度对

温度的关系曲线转变为相对结晶度对时间的关系曲

线，如图 3 所示。

从图 2、图 3 可以看出，随着降温速率的增大，

纯 PA11 及其纳米复合材料的结晶起始温度降低，

说明降温速率加快，使 PA11 在高温时没有充分的

时间形成晶核，因而结晶起始温度降低；同时 PA11
及其纳米复合材料达到最大结晶速率所需的时间

（tmax）减小，说明在此试验条件下，结晶的总速率取

决于成核速率。

在非等温结晶过程中涉及到其它一些重要的

参数，包括峰温（Tp）、tmax 和结晶放热焓（ΔHc）等。

表 1 列出了非等温结晶过程中的部分参数。从表

1 可以看出，降温速率越快，完成结晶所需的时间越
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短。
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降温速率：1—2.5℃／min ；2—5.0℃／min ；3—10.0℃／min ；

4—20.0℃／min ；5—40.0℃／min

a—PA11 ；b—PA11／白炭黑纳米复合材料

图 3　PA11 及其纳米复合材料的相对结晶度随时间的变化

表 1　不同降温速率时 PA11 及其纳米复合材料的非等温结晶参数

试样 φ／℃ · min–1 Tp／℃ tmax／min △ Hc／J · g–1 X（T）／%

PA11

2.5 166.51 1.05 28.69 48.79
5.0 164.22 0.567 30.52 44.61
10.0 161.35 0.433 36.37 39.90
20.0 157.87 0.317 43.98 35.69
40.0 152.10 0.217 43.63 31.88

PA11／
白炭黑
纳米复
合材料

2.5 168.89 1.117 32.91 52.41
5.0 166 0.600 36.25 52.26
10.0 162.43 0.400 40.86 49.07
20.0 154.17 0.283 44.71 45.72
40.0 118.53 0.233 47.11 48.23

2．2　利用 Avrami 方程分析非等温结晶动力学

假设结晶时温度不变，可直接用 Avrami 方程描

述非等温结晶动力学：

 1 ( ) [ ]T expX Z tt

n- = -   （3）

  { [1 ( )]}Tlg ln lg lgX n t Zt- - = +  （4）

式中 Zt 是非等温结晶过程中的速率常数，为了

消除冷却或加热速率的影响，Jeziorny 将其修正为：

  lg
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Z

c

t
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=  （5）

图 4 为在不同降温速率下 PA11 及其纳米复合

材料的 lg{-ln[1-X（T）]} － lgt 曲线。用与等温结

晶过程相似的方法，其拟合直线的斜率为 Avrami 指

数 n，截距为 Zt，经 Jeziorny 修正后为 Zc，其值列于

表 2 中。
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降温速率：1—2.5℃／min ；2—5.0℃／min ；3—10.0℃／min ；
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a—PA11 ；b—PA11／白炭黑纳米复合材料

图 4　PA11 及其纳米复合材料的 lg{-ln［1–X（T）］} 与 lgt 的关系

表 2　不同降温速率下 PA11 及其纳米复合材料的 n、Zt 与 Zc

试样 φ／℃ · min–1 初期结晶阶段 二次结晶阶段
n1 Zt1 Zc1 n2 Zt2 Zc2 

PA11

2.5 3.83 0.57 0.80 2.71 116.36 6.70
5.0 3.73 4.91 1.38 2.54 346.03 3.22

10.0 4.15 18.72 1.34 2.42 263.39 1.75
20.0 4.17 47.37 1.21 1.85 70.23 1.24
40.0 3.68 130.25 1.13 2.28 189.99 1.14

PA11／
白炭黑
纳米复
合材料

2.5 4.02 0.18 0.5 3.28 0.25 0.58
5.0 3.84 0.46 1.24 3.36 2.4 1.19

10.0 5.52 21.38 1.36 2.92 4.9 1.17
20.0 5.68 584.89 1.45 2.64 15.14 1.15
40.0 3.15 38.9 1.1 2.63 19.50 1.08

图 4 中所有的曲线都可以分为两个阶段，即初

期结晶阶段和二次结晶阶段，这说明结晶成核机理

和晶体的生长过程都发生了改变，这是由于在结晶

后期球晶长大导致晶体颗粒相互接触、球晶之间发

生相互吞并出现二次结晶所致。在初期结晶阶段，

PA11 及其纳米复合材料的 Avrami 指数 n 分别为

3.68～4.17 和 3.15～5.68，说明改性白炭黑的加入对

基体 PA11 的成核和晶体生长规律有一定的影响。

由表 2 可知，Zc1 先增大后减小，这说明在同一降温

速率下，白炭黑含量较低时提高了复合材料的结晶

速率，含量过高时则阻碍晶体的生长。在二次结晶
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阶段，PA11 及其纳米复合材料的 Avrami 指数 n 分

别为 1.85～2.71 和 1.77～3.06，说明 PA11 纳米复合

材料的结晶方式为一维线性、二维盘状和三维球晶

生长并存［5］，白炭黑的加入对基体 PA11 的成核和

晶体生长规律有一定的影响。

2．3　利用 Mo 法分析非等温结晶动力学

Z.S.Mo 等［6–7］把 Ozawa 方程和 Avrami 方程联

合起来用以处理非等温结晶过程，可得公式：

 ( )lg lg lg lgZ n t K T mt {+ = -   （6）
 

 [
( )

]lg lg lg
m Z
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t
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 ( )lg lg lgF T t{ a= -  （8）

式中 m 为 Ozawa 指数，F（T）=[K（T）/Zt]
1/m，

它的物理意义是在单位时间内达到某一相对结晶

度时所用的降温速率；α＝ n／m。图 5 为 lgφ对 lgt
的曲线。
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图 5　PA11 及其纳米复合材料的 lgφ与 lgt 的关系曲线

从图 5 可以看出，lgφ与 lgt 有良好的线性关系，

由直线的斜率和截距可分别求出 α和 F（T），其值

列于表 3 中。从表 3 可知，F（T）先增大后减小，

这说明白炭黑含量较低时提高了复合材料的结晶速

率，含量过高时则阻碍晶体的生长。
表 3　PA11 及其纳米复合材料在不同相对结晶度下的 α和 F（T）

试样 项目
X（T）

10% 30% 50% 70% 90%

PA11
α 1.99 1.94 1.93 1.99 2.13

F（T） 0.93 1.68 2.35 3.18 4.88
PA11／白炭黑
纳米复合材料

α 1.51 1.57 1.65 1.7 1.79
F（T） 1.35 2.72 2.63 2.49 2.32

3　结论
通过用 Avrami 方程和 Mo 法描述 PA11 及其纳

米复合材料的非等温结晶过程，发现在同一降温速

率下，随着白炭黑含量的增加，PA11／白炭黑纳米

复合材料的结晶速率常数 Zc 和 F（T）都先增大后

减小，这说明白炭黑含量较低时提高了结晶速率，含

量过高阻碍了晶体的生长。

PA11 及其纳米复合材料的 Avrami 指数 n1 值

范围分别为 3.68～4.17 和 3.15～5.68，n2 值分别为

1.85～2.71 和 1.77～3.06，α 值范围分别为 1.93～
2.13 和 2.63～3.36，说明白炭黑的加入对基体 PA11
的成核和晶体生长规律有一定的影响。
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茂名石化试产高抗冲聚丙烯专用料
 3 月 21 日，茂名石化化工分部 1# 聚丙烯装置成功

试产超高流动性抗冲共聚聚丙烯专用料 EPH312。该

产品综合性能优良，刚韧平衡性好，具有较高的抗冲性

和刚性，完全满足用户对后加工性能的要求。超高流动

性抗冲共聚产品主要用于洗衣机内桶等构件较复杂的

大型注塑件，是目前市场紧缺的产品。但是，超高流动

性共聚聚丙烯生产难度大，技术含量高，而且降解法生

产的产品容易降解过度、发黄、有异味，严重影响产品性

能。                    ( 中聚网 )




