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摘　要　采用差示扫描量热法(DSC)研究了碳纳米管(CNTs)加入量和降温速率对 CNTs/接枝马来酸酐聚丙烯

(PPG)/聚丙烯(PP)复合材料(CNTs/PPG/PP)的非等温结晶过程的影响,并采用Jeziorny法对 DSC结果进行动力学

分析.结果表明:当降温速率为２０℃/min时,加入 CNTs可提高复合材料的结晶温度,当 CNTs加入量为１􀆰０％(wt,

质量分数)条件下,复合材料的结晶峰温度为１１７􀆰６℃,比未加 CNTs时提高了２􀆰０℃,CNTs的加入同时还使得复合

材料结晶度增大,结晶速率加快,且均随着 CNTs加入量的增加而增大;CNTs起到了异相形核作用,改变了 PP基的

形核方式和晶体长大方式;降温速率的增大使得复合材料将在更低的温度下结晶,结晶度增大.
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NonＧisothermalcrystallizationbehaviorofCNTs/PPG/PPcomposite
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Abstract　Theeffectsoftheamountofcarbonnanotubes(CNTs)andthecoolingrateonthenonＧisothermal
crystallizationprocessofcarbonnanotubes/maleicanhydrideＧgraftedpolypropylene/polypropylenecomposites(CNTs/

PPG/PP)werestudiedbydifferentialscanningcalorimetric(DSC)．AndthedynamicanalysisofDSCresultswas
researchedbyusingJeziornymethod．TheresultsshowedthatCNTscouldimprovethecrystallizationtemperatureof
compositewhenthecoolingrate was２０℃/minand when CNTscontent was１􀆰０％ (wt,massfraction),the
crystallizationpeaktemperatureofcompositereached１１７􀆰６℃,which was２􀆰０℃ higherthanthatwithoutCNTs．
Besides,theadditionofCNTsmadethecrystallinityandcrystallizationrateofcompositeincrease,andwithincreasing
theamountofCNTs．CNTsplayedaroleofheterogeneousnucleation,whichchangedthenucleationandgrowthmodeof
PP．Withtheincreasingofcoolingrate,thecompositescrystallizedatlowertemperatureandthecrystallinityincreased．
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　　五大通用塑料之一的聚丙烯(PP)以其良好的

力学性能、化学性能以及成型加工性能在包装材料、
汽车材料和建筑材料等领域具有广泛的应用.但

PP低温易脆、韧性不好和易老化的缺点限制了其在

某些领域的应用.复合材料的研究为PP性能的提

高提供了一种有效的方法.碳纳米管(CNTs)是最

富特征的一维纳米材料,其弹性模量可达１TPa以

上,强度可达钢的 １００ 倍,密度仅为钢 的 １/７~
１/６[１],被广泛用于复合材料研究.已有研究表明,

CNTs可以作为增强相提高 PP 基复合材料的强

度[２]、热稳定性[３]和摩擦性能[４Ｇ５]等.然而,CNTs
的加入也必定会对复合材料的结晶性能产生影响.

本研究将CNTs作为增强相应用于PP复合材

料,为改善CNTs的分散性和与 PP基体的界面相

容性,对CNTs进行了混酸处理[６Ｇ８]以及加入少量相

容剂[９Ｇ１０](马来酸酐接枝聚丙烯,PPG)处理,从而制

备了 CNTs/PPG/PP 三 元 复 合 材 料.并 研 究 了

CNTs/PPG/PP复合材料的非等温结晶行为,为
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CNTs/PPG/PP复合材料的性能研究及生产应用提

供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

PP(T３０s,等 规 指 数 ≥９５􀆰０％,熔 融 指 数 为

３􀆰５g/１０min,软化点１５３℃),福建联合石油化工有

限公 司;CNTs(直 径 １８~４３nm,长 度 ０􀆰９~
３􀆰０μm),实验室自制;PPG(MAPPG２１００,接枝率

≥１􀆰０％,熔融指数≥８０g/１０min,软化点１５３℃),上
海阳励机电科技有限公司.

１􀆰２　主要设备与仪器

微型双螺杆挤出机(SJZSＧ１０A型)、微型注射机

(SZSＧ１５型),武汉瑞鸣塑料机械制造厂;差示扫描

量热仪(DSC,STA４４９C型),德国耐驰仪器制造有

限公司.

１􀆰３　样品制备

首先将干燥至恒重的不同质量配合比 CNTs
[０％(wt,质量分数,下同)、０􀆰２％、１􀆰０％]、７􀆰０％
PPG及余量PP机械混匀,然后采用微型双螺杆挤

出机(SJZSＧ１０A 型,武汉瑞鸣塑料机械制造厂)于

１８５℃进一步熔融共混后挤出,最后由微型注射机

(SZSＧ１５型,武汉瑞鸣塑料机械制造厂)注射成型制

得 CNTs/PPG/PP 复合材料试样,注射筒温度为

２２０℃,模具温度为４０℃,注射压力１为０􀆰５６MPa,
注射压力２为０􀆰３１MPa,合模时间为２５s.

１􀆰４　非等温结晶测试

氮气气氛中,先将约５mg试样从室温以２０℃/min
快速升高至２００℃,然后在２００℃保温１０min,以去

除热历史的影响;之后分别以５℃/min、１０℃/min、

２０℃/min不同降温速率冷却至室温,得到不同降温

速率下非等温结晶曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　CNTs加入量对复合材料结晶峰温度和结晶

度的影响

结晶过程中,任意结晶温度下的相对结晶度X
(T)可由DSC曲线按式(１)计算得到.

X(T)＝
∫

T

T０
(dHc/dT)dT

∫
T∞

T０
(dHc/dT)dT

(１)

　　式中,Hc 为复合材料的结晶焓,J/mol;T０ 为

初始结晶温度,℃;T∞ 为结晶完成时的温度,℃;T
为结晶温度,℃.

利用公式(２)进行时温转换便可得到某时刻对

应的结晶度X(t).
t＝ (T０ －T)/ϕ (２)

　　式中,ϕ 为降温速率,℃/min.

２０℃/min冷却速率条件下,CNTs/PPG/PP的

DSC谱图见图１.从图可以看出,CNTs的加入使

CNTs/PPG/PP的结晶峰温度向高温方向偏移,且
随着 CNTs用量增多,偏移量增大;CNTs用量为

０􀆰２％的 CNTs/PPG/PP和 CNTs用量为１􀆰０％的

CNTs/PPG/PP的结晶峰温度分别为 １１６􀆰３℃ 和

１１７􀆰６℃,比 PPG/PP 复 合 材 料 的 结 晶 峰 温 度

(１１５􀆰６℃)分别提高了０􀆰７℃和２􀆰０℃.

图１　CNTs/PPG/PP的 DSC谱图

时间对 CNTs/PPG/PP相对结晶度的影响见

图２.从图可以看出,当结晶时间相同时,CNTs/

PPG/PP的结晶度大于PPG/PP复合材料,且随着

CNTs用量的增加,CNTs/PPG/PP复合材料的结

晶度变大.

图２　时间对CNTs/PPG/PP相对结晶度的影响

２􀆰２　CNTs/PPG/PP的非等温结晶动力学分析

采用Jeziorny法对非等温结晶过程进行拟合.

Jeziorny法是对 Avrami法进行修正改进后的方法,

Avrami方程见式(３).
１－X(t)＝exp(－Zt,tn) (３)

　　式中,t为结晶时间,s;X(t)为t时刻的相对结

晶度,％;n 为结晶指数;Zt 为结晶速率常数.
对 Avrami方程取两次对数得出方程见式(４).

ln{－ln[１－X(t)]}＝nlnt＋lnZt (４)

　　作图ln{－ln[１－X(t)]}－lnt,得到斜率为n,
截距为lnZt,利用式(５)对降温速率进行Jeziorny法
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校正[１１],进而对结晶过程进行表征.
lnZc ＝lnZt/ϕ (５)

　　式中,ϕ 为降温速率,℃/min.
复合材料的非等温结晶参数见表１.从表１可

知,采用 Avrami方程处理得到的非等温结晶动力

学数据能在一定的温度范围内呈现良好的线性关

系,表明在一定的温度范围内 Avrami方程可用于

描述CNTs/PPG/PP的非等温结晶行为,相关研究

者也利用等温结晶指数来间接表征非等温结晶过

程[１２Ｇ１４],PPG/PP的n 值在２~３之间,相同条件下,

CNTs/PPG/PP的n 值在１~２之间,均小于PPG/

PP,且均不为整数,说明CNTs的加入改变了PPG/

PP的形核方式和晶体的长大方式,但具体机理较为

复杂,主要是 CNTs的异相形核作用所致[１５];修正

结晶速率常数(Zc)反应了结晶速率的快慢,它的值

越大,说明结晶的速率越快,CNTs用量为０􀆰２％制

得的 CNTs/PPG/PP和 CNTs用量为１􀆰０％制得

的CNTs/PPG/PP的Zc 值比PPG/PP分别提高了

４２􀆰９％和８５􀆰７％,说明 CNTs的加入提高了复合

材料的结晶速率,这是 CNTs加入增加了形核率

所致.
表１　复合材料的非等温结晶参数

样品
降温速率/

(℃􀅰min－１)

结晶

指数

修正结晶

速率常数

PPG/PP ２０ ２􀆰４２ １􀆰４×１０－５

CNTs用量０􀆰２％的CNTs/PPG/PP ２０ １􀆰９０ ２􀆰０×１０－５

CNTs用量１􀆰０％的CNTs/PPG/PP ２０ １􀆰７９ ２􀆰６×１０－５

CNTs在基体中主要产生两种效应:一是形核

效应;二是约束效应[１２].纳米级的 CNTs加入到

PP基体中,细小弥散的 CNTs充当了 PP的晶核,
起到了异质形核的作用.同时,CNTs对PP分子链

的运动具有阻碍作用,会抑制 PP的生长.在本研

究添加量范围内以及２０℃/min冷却速率条件下,

CNTs的形核作用大于对分子链的阻碍作用,促进

了PP的结晶.

２􀆰３　降温速率对CNTs/PPG/PP结晶行为的影响

不同降温速率条件下 CNTs/PPG/PP的 DSC
谱图见图３.从图可以看出,随着降温速率的增大,

CNTs/PPG/PP的结晶曲线向低温方向移动,即

CNTs/PPG/PP 将 在 更 低 的 温 度 下 结 晶,在

１０℃/min和２０℃/min降温速率条件下,CNTs用

量为１􀆰０％的CNTs/PPG/PP的结晶峰温度分别为

１１７􀆰６℃ 和 １１８􀆰２℃,比 降 温 速 率 为 ５℃/min 时

(１２０􀆰３℃)分别减小了２􀆰２％和１􀆰７％.这是由于聚

合物分子链的运动跟不上温度变化的节奏,结晶过

程受阻,需要在更大的过冷度下结晶[１６].

图３　不同降温速率条件下CNTs/PPG/PP的DSC谱图

不同降温速率条件下,时间对 CNTs用量为

１􀆰０％的CNTs/PPG/PP相对结晶度的影响见图４.
从图可以看 出,随 着 时 间 的 增 加,CNTs用 量 为

１􀆰０％的CNTs/PPG/PP的相对结晶度呈快速增大

的态势,且达到相同结晶度时,降温速率越大,复合

材料所用时间越短.这可能是由于降温速率过快,
复合材料快速形核,并且分子链运动能力下降,做短

程运动,使得结晶度提高.

图４　时间对CNTs用量为１􀆰０％的CNTs/PPG/PP
相对结晶度的影响

CNTs用量为１􀆰０％,CNTs/PPG/PP不同降温

速率的拟合相关参数见表２.从表２可以看出,当

CNTs加入量一定时,随着降温速率的增大,结晶指

数都在１~２之间变化,表明降温速率的改变并不会

改变复合材料的形核和长大方式.修正结晶速率常

数随降温速率的增加而呈减小态势,说明降温速率

的提 高 使 CNTs/PPG/PP 结 晶 速 率 降 低,这 是

CNTs对分子链的阻碍作用以及低温分子链活动能

力下降共同作用的结果,这可能会导致CNTs/PPG/

PP的晶格完善程度变差,从而影响其力学性能.
表２　CNTs/PPG/PP不同降温速率的拟合相关参数

降温速率/(℃􀅰min－１) 结晶指数 修正结晶速率常数

５ １􀆰７８ ５􀆰４×１０－５

１０ １􀆰７１ ３􀆰５×１０－５

２０ １􀆰７９ ２􀆰６×１０－５
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３　结论

CNTs可促进PP的结晶.２０℃/min降温速率

条件下,随着CNTs用量的增加,CNTs/PPG/PP复

合材料结晶温度升高,结晶度增大,当 CNTs用量

为１􀆰０％制得的CNTs/PPG/PP复合材料的结晶峰

温度 达 到 １１７􀆰６℃.不 同 CNTs 用 量 的 CNTs/

PPG/PP复合材料的 Avrami拟合表明,CNTs的加

入改变了PP基复合材料的形核方式和晶体的生长

方式,CNTs起到了异质形核作用,使得复合材料的

结晶速率提高.当 CNTs加入量一定时,随着降温

速率的增大,复合材料将在更低的温度下结晶,结晶

度增大,结晶速率降低.
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