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用 +,-评价 ./0 1粘土纳米复合材料的结晶性能

白晓丽，王亚明，李 倩，申长雨

（郑州大学橡塑模具国家工程研究中心，河南 郑州 23"""!）

摘 要：利用差示扫描量热法测试了 ./0，./0 1粘土纳米复合材料、增粘 ./0 1粘土纳米复合材料的一些
结晶性能，对其冷结晶峰、过冷度和结晶温度范围分别进行对比，结果表明：./0 1粘土纳米复合材料的冷
结晶起始温度较 ./0低；./0，./0 1粘土纳米复合材料、增粘 ./0 1粘土纳米复合材料相同条件下过冷度
!" # !#" 大小顺序为 ./0 1粘土纳米复合材料 4增粘 ./0 1粘土纳米复合材料 4 ./0；而其结晶温度范围

的大小顺序为：./0 1粘土纳米复合材料 5增粘 ./0 1粘土纳米复合材料 5 ./0)这表明粘土纳米片层在
./0中的分散，使 ./0结晶倾向变大，结晶变得容易；而增粘则使其结晶变得困难 )
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聚对苯二甲酸乙二醇酯（./0）是一种具有优
良物理机械性能的结晶性塑料 )但由于热变形温
度和模量不够高，结晶速率较慢，故而限制了其在

模塑制品方面的应用［’］) ./0 1粘土纳米复合材料
是由 ./0和经过有机改性的粘土复合制备出的
强度、模量和热性能较之 ./0都有显著提高的聚
合物 1粘土纳米复合材料 )有资料表明，./0与纳
米尺寸的粘土片层具有良好的界面粘结作用［!］，

由于 ./0是一种结晶性聚合物，无机纳米粒子的
引入及其与 ./0基体之间大的界面和粘结力必
将影响到 ./0的结晶行为，进而影响复合材料的
最终性能 )一般情况下，./0树脂加工时的模温的
确定主要是看其冷结晶温度范围，太低，制品结晶

不完全，结晶时间长；太高，则工艺上实现有困

难［’］)因此以常规 ./0材料为参比，研究 ./0 1粘
土纳米复合材料及增粘 ./0 1粘土纳米复合材料
的结晶性能特征具有重要的意义 )
俞强从结晶动力学的角度分析了其结晶行

为［!］，本文的目的是通过 +,-所测的各种热参数
来直接评价 ./0 1粘土纳米复合材料的结晶行为，
并在此基础上分析了 ./0在分散在其中的粘土
纳米层片及增粘的双重作用下的结晶行为 )

’ 实验部分

’ )’ 样品

原料来源：燕山石化厂产品 )
’ 8样品：./0树脂，!9 ") &3；! 8样品：./0 1粘

土纳米复合材料，!9 ") &’，粘土含量 ’ ) 3:（质量
分数）；$ 8样品：增粘 ./0 1粘土纳米复合材料，!
9 ")*!，粘土含量 ’ )3:（质量分数）)
’ !! "#$扫描
设备：使用 07 # !(!"型示差扫描量热计测量，

该仪器是一种热流型差示扫描量热仪器 )结晶测试
条件：高纯氮气保护，氮气流量为 3" ;< 1 ;=>)用高
纯铟以 ’" ? 1 ;=>的升温速率进行仪器校正 )
试样重量：’ 8 样品为 3 ) &! ;@；! 8 样品为

2 )%2 ;@；$ 8样品为 & )&& ;@
实验 7：首先将原始样品以 2" ? 1 ;=>速率升

温到 !(" ?，恒温 ’" ;=>，然后以 ! ? 1 ;=>的降温
速率降至 ’"" ? )
实验 A：将 7实验后的样品以 2" ? 1 ;=>速率

升温到 !(" ?，恒温 ’" ;=>，消除热历史的影响，
然后以 ! ? 1 ;=> 的降温速率降至 ’"" ?，再以
!" ? 1 ;=>升至 !(" ? )

! 结果与讨论

用冷结晶峰温可比较上述三种材料的结晶快

慢［$］)图 ’为实验 7中以 2" ? 1 ;=>的升温速率升
温过程中用 +,-测得的原始试样的冷结晶情况 )

!""!年 ( 月
第 !$卷 第 $期

郑 州 大 学 学 报（ 工 学 版 ）

BCDE>FG CH IJK>@LJCD M>=NKEO=PQ（/>@=>KKE=>@ ,R=K>RK）
,KS) !""!

TCG)!$ UC)$

万方数据



图 ! 原始样品升温过程中的热流 "温度曲线
!"#$% &’() *+,- ./$ )’01’2()32’ 432.’/ ,* )5’

/(01+’/ ,2"#"6(+ 732"6# 5’()"6#

由图 !可知，#$%、#$% &粘土纳米复合材料的
冷结晶峰温度 !" 分别为 !’( ) *+ ,，!*( ) -! , )从
这个指标情况来看，( .试样比 ! .试样的冷结晶

峰温要低，其冷结晶发生得较早，故 #$% &粘土纳
米复合材料成型时模温低，工艺上实现起来较简

单；而增粘 #$% &粘土纳米复合材料如图 ! 所示，
没有呈现出明显的冷结晶峰（即熔体升温过程中

发生的结晶），这大概由于在可能的冷结晶温度范

围下，由于增粘 #$% &粘土纳米复合材料粘度较
大，分子内摩擦力大，分子链移动困难，故其冷结

晶没有出现 )
结晶放热峰的大小、形状也可体现出材料结

晶的一些情况 )图 (为实验 /中测得的原始试样
升温至 (01 ,，以 ( , & 234的降温速率降温过程
中观察到的结晶情况 )

图 ( 原始样品由熔体降温过程中的热流5温度曲线
!"#$8 &’() *+,- ./$ )’01’2()32’ 432.’/ ,* 0’+)

,* )5’ /(01+’/ ,2"#"6(+ 732"6# 4,,+"6#

如图 (所示，试样 (、试样 6的熔融结晶峰的
形状、大小都差别不大，只是前者较之后者的峰形

较为尖锐，结晶终止温度较高；而试样 !较之二者
覆盖的温度范围要宽得多，且其峰形要平缓得多，

总之，三种试样中 #$% &粘土纳米复合材料试样的
峰形最为尖锐，而 #$% 峰形最为平缓，说明其结
晶速率很快达到最大值，而 #$% 结晶最慢［*］，在
分子链段运动比较容易，晶体生长很快的情况下，

粘土片层在 #$%及增粘 #$%中的分布确实起到
异相晶核的作用，使其晶核的生成、晶体的长大这

两个结晶二要素都能够很好的满足，使尼龙 -的
结晶速率提高，宏观上表现为很快结晶完毕 )这与
前边的结论是一致的 )
一般情况下，如果熔体冷却结晶的起始温度

和峰温高，而其冷结晶温度低（从玻璃态结晶），即

两个结晶峰的温差大的树脂，其表观结晶温度范

围就大，结晶倾向也就较大［6］)由图 !、图 ( 可以
看出，样品 ! .，( .的 !#" " !" 即表观结晶温度分别
为：-( )!7 ,，7’ )0 , )相同条件下 ! .，( .，6 .样品

的!$#"，即熔体降温结晶热分别为：*6 )’* 8 & 9，
*0 )’! 8 & 9，*+ ) *6 8 & 9 )这表明纳米级粘土片层在
#$%中的分散使其表观结晶温度范围变宽，使其
结晶倾向变大，而增粘 #$% &粘土纳米复合材料的
结晶倾向也较大，但略微小于 #$% &粘土纳米复合
材料 ) #$% &粘土纳米复合材料的!$#" 也较 #$%
大，这说明在相同的条件下，#$% &粘土纳米复合
材料生成的结晶较多或生成的结晶较完善 )而增
粘的 6 .样品，由于其熔体粘度较大，分子链运动

阻力增大，使其晶体生长受阻，其晶体完善程度变

差，故其相同条件下!$#" 的又有所减小 )
表 !为实验 :得到的样品在相同条件下的有

关热参数 )其中过冷程度的大小，即!!过冷 ; !% "
!#"（如表 !所示），可用以评价 #$%在变温过程中
的结晶难易程度，!!过冷愈大，结晶愈难，反之，结
晶较易［’］)

表 ! 样品非等温结晶有关热参数的平均值
9(:$% ;.’2(#’ .(+3’ ,* /,0’ 6,6"/,)5’20(+ 42</)(++"=()",6 1(2(0’2/ ,* )5’ /(01+’/

项目 &<4=>? & , !$’ &（8 & 9） !% & , !#" & , !$#" &（8 & 9） !!过冷 & ,

! .样品 (!+)-- *-)*- (’()7! (!6)7( *!)07 6+)00
( .样品 (!0)77 ’1)!7 (*-)7+ (!+)-- *6)!1 (+)!(
6 .样品 ((1)(! *0)-0 (*-)1( (!-)’+ **)(! (0)**

说明：&<4=>?为熔体降温起始结晶温度；!$’ 为熔融热；!% 为熔融峰温度（熔点）；!#" 为熔体降温结晶峰温度（热结晶峰温
度）；!$#" 为熔体降温结晶热；!!过冷 ; !% " !#"，为过冷程度；!&<4=>? ; !% " &<4=>?，为起始过冷度 )

(0 郑 州 大 学 学 报（ 工 学 版 ） (11(年

万方数据



由表 !可明显看出，"#$ %粘土纳米复合材料
的!!过冷较 "#$明显要小，即其熔体冷却结晶可
在较高温度下发生，结晶较容易发生；而增粘

"#$ %粘土纳米复合材料的!!过冷则介于 "#$ 和
"#$ %粘土纳米复合材料之间，作者认为这主要是
由于增粘 "#$ %粘土纳米复合材料结晶过程的影
响因素较之上述其他试样要复杂得多，其粘土纳

米复合起到异相结晶作用，使其结晶变得较为容

易，而其增粘则使其熔体粘度增大，分子链由熔体

到晶核表面的移动，即晶体长大过程受到限制，这

使其结晶变得较为困难，增粘 "#$ %粘土纳米复合
材料的结晶过程受到这两方面因素的影响，故其

结晶难易程度介于 "#$和 "#$ %粘土纳米复合材
料之间［&］’
可见，纳米级粘土片层在 "#$中的分散使其

结晶变得较容易 ’作者认为这可能是因为在冷却
结晶过程中，由结晶速度与温度的关系可知，其结

晶速度是由晶核生成速度和晶体生长速度的不同

的温度依赖性所决定 ’而在冷却结晶的开始阶段，
其温度较高，只要有晶核，链段向晶核扩散和规整

堆积容易进行，故这个阶段结晶过程主要由成核

过程来控制，而异相成核可在较高的温度下发生，

而均相成核只有在稍低的温度下才能发生，故纳

米级粘土片层在聚合物中的分散起到了异相晶核

的作用，这使其结晶变得较容易 ’

( 结论

（!）"#$ %粘土纳米复合材料中，纳米粘土层

片在 "#$中的分散使其表观结晶温度范围较之
"#$变宽，结晶倾向变大，这主要由于纳米粘土层
片的异相晶核作用引起 ’
（)）增粘 "#$ %粘土纳米复合材料的表观结
晶温度范围介乎 "#$和 "#$ %粘土纳米复合材料
之间，这主要因为一方面粘土纳米层片的异相晶

核作用促进了其异相成核，另一方面 "#$的增粘
又使其晶核长大过程受到某种程度的阻碍，使结

晶速度降低，这两方面因素的综合作用造成了上

述表观结果 ’
（(）由实验结果分析可知：三种材料的结晶
倾向大小分别为 "#$ %粘土纳米复合材料 *增粘
"#$ %粘土纳米复合材料 * "#$’

参考文献：

［!］ 刘佑习 ’ "#$共聚酯结晶性能的研究［+］’高分子材
料科学与工程，!,,-（-）：., / 0)’

［)］ 俞 强，林明德，赵 晖，等 ’ "#$ %蒙脱土纳米复合
材料的结晶行为［+］’江苏石油化工学院学报，!,,,，
!!（!）：)! / )(’

［(］ 姜胶东，张大省，姚 杰，等 ’用 123评价 "#$的非
等温结晶能力［+］’ 北京服装学院院报，!,,4，!4（)）：
! / -’

［-］ 张卫东，沈德言 ’聚对苯二甲酸乙二醇酯的非等温
结晶行为［+］’高分子学报，!,,,，（-）：--- / --.’

［4］ 韩德昌，张志英 ’ "3 % "#$共混物的非等温结晶动力
学［+］’高分子材料科学与工程，!,,-，（-）：)5 / ))’

［&］ 蔡红军，宋 青，孙 琳，等 ’增粘对 "#$结晶动力
学的影响［+］’合成纤维工业，!,,,，))（(）：! / 4’

!""#""$#%& ’( )*+"&,--./,0.-.&+ ’( &1# 234 5 )-,+ 6,%’7’$8’".&#" 0+ 9:)

678 9:;< / =:，>7?@ A; / B:CD，E8 F:;C，2G#? 3H;CD / IJ

（?;K:<C;= #CD:CLLM:CD NLOL;MPH 3LCKLM <Q "=;OK:P ;CR NJSSLM T<=R U 1:L，VHLCDWH<J XC:YLMO:KI，VHLCDWH<J -4555)，3H:C;）

!0"&*,7&：$HL PMIOK;==:W;K:<C ZM<ZLMK:LO <Q KHL "#$，"#$ % 3=;I C;C<P<BZ<O:KLO ;CR Y:OP<JO "#$ % 3=;I C;C<P<BZ<O[
:KLO ;ML BL;OJMLR SI 123’ $HL PMIOK;==:W;K:<C ZL;\O RJM:CD ; HL;K:CD ZM<PLOO ;CR KHL RLDMLL OJZLMP<<=LR ;CR KHL
Z<OO:S=L KLBZLM;KJML M;CDL <Q PMIOK;==:W;K:<C ;ML P<BZ;MLR’ $HL MLOJ=KO OH<] KH;K KHL OZ;C <Q KHL RLDMLL OJZLMP<<=LR
:O "#$ % P=;I C;C<P<BZ<O:KL ^ Y:OP<JO "#$ % P=;I C;C<P<BZ<O:KL ^ "#$，KHL OL_JLCPL <Q KLBZLM;KJML M;CDL Q<M PMIO[
K;==:W;S:=:KI H;O KHL <ZZ<O:KL OL_JLCPL’ $H:O OH<]O KH;K KHL :CKM<RJPK:<CO <Q P=;I =;ILMO B;\L PMIOK;==:W;S:=:KI <Q "#$
L;O:LM ;CR KHL :CPML;OL <Q Y:OP<O:KI B;\L PMIOK;==:W;S:=:KI <Q "#$ B<ML R:QQ:PJ=K ’
;#+ <’*="：R:QQLMLCK:;= OP;CC:CD P;=<M:BLKMI；"#$；P=;I；C;C<P<BZ<O:KL；PMIOK;==:W;S:=:KI

(,第 (期 白晓丽等 用 123评价 "#$ %粘土纳米复合材料的结晶性能

万方数据


