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　　摘　要：为探究微量改性剂氧化石墨烯对聚酯结构性能的影响，以ＰＴＡ和ＥＧ为单体，氧化石墨烯为改性剂，

采用直接酯化原位聚合法得到改性聚酯。通过红外光谱、热重和差示扫描量热法等测试方法来分析表征改性试样

的结构、结晶性能和热稳定性。结果表明：在聚合反应过程中，氧化石墨烯与聚酯大分子间并未形成新的官能团；在

２８０～３１０℃加热过程中，添加氧化石墨烯的改性聚酯试样，改性试样热失重量均小于未改性聚酯；当改性剂氧化石

墨烯添加量为１０－５　ｗｔ％、１０－４　ｗｔ％时，试样的熔点、结晶温度和结晶度均出现不同程度的升高，结晶度分别升高了

１５．３％和１６．９％。因此添加少量氧化石墨烯改性剂，有助于提升聚酯的结晶性能，并能提高聚酯材料在加工成型过

程中的热稳定性。该研究结果可为提高聚酯材料的品质提供参考。
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０　引　言

石墨烯以其优异的导电性能和力学性能引起了

众多专家学者的关注，在材料、航天及生物医药领域
具有较好的应用潜力［１－３］。石墨烯在纤维材料方面
充当良好的改性剂，杨勉等［４］、赵晓凤等［５］用石墨烯
原位聚合制得改性聚酯，分别提高聚酯的玻璃化转
变温度、结晶度、热稳定性及力学性能。石墨烯在金
属材料中也发挥着作用，Ｃｕｉ等［６］将石墨烯应用在
防腐蚀表面涂层中，增强了涂料的防腐蚀性能；经过
氧化后的石墨烯不再具有导电性，力学性能也有所
降低，但因其表面含有大量的含氧官能团、羧基、羟
基和环氧基等，从而使得其分散性能更好且易与有
机物等发生反应。苗苗等［７］采用氧化石墨烯（ＧＯ）
对丙纶非织造布进行改性，提高了非织造布的力学
性能。Ｓｈａｔｅｒｉ等［８］与 Ｍｏｌｉｎａ等［９］利用氧化石墨烯
作为改性剂进行抗静电改性。Ｚｈａｎｇ等［１０］利用电
沉积和化学相结合的方法将碳纳米管和氧化石墨烯

结合到一起增强复合材料。本文将氧化石墨烯纳入
改性剂的考虑范围，通过直接酯化原位聚合制备改
性聚酯，对聚酯及改性聚酯进行测试分析，研究改性
剂微量氧化石墨烯对聚酯结构及热性能的影响。

１　材料与方法

１．１　实验材料及设备
精制对苯二甲酸（ＰＴＡ）购于逸盛大化石化有

限公司台化兴业（宁波）有限公司，乙二醇（ＥＧ）购于
中国石油化工北京燕山石油化工股份有限公司，溴
化钾（ＫＢｒ）购于上海阿拉丁生化科技股份有限公
司，氧化石墨烯浆料购于常州第六元素材料科技有
限公司和三氧化二锑购于辽宁市宏伟区合成催化

剂厂。

５０Ｌ聚合装置，应用于液相聚合中试实验，由
浙江万凯新材料公司自主研发设计；７０Ｌ的转鼓增
粘装置，应用于固相聚合实验，由浙江万凯新材料公
司自主研发设计。

１．２　改性聚酯的制备
用５０Ｌ聚合装置制备不同含量的氧化石墨烯

改性聚酯。以ＰＴＡ、ＥＧ为单体，氧化石墨烯为改性
剂，改性剂添加量分别为０、１０－５　ｗｔ％、１０－４　ｗｔ％和

１０－３　ｗｔ％，在一次性投料的基础上，通过阀门的切
换，实现酯化和缩聚在同一反应釜进行，酯化温度为

２５５℃，压力为２９５ｋＰａ；缩聚温度为２８０℃，绝对压
力１００Ｐａ。聚酯熔体经铸带、冷却切粒制成聚酯切

片。为提高熔融温度防止切片结块，再使用７０Ｌ的
转鼓增粘装置进行预结晶，预结晶温度为１２０℃。
得到的４个含量０、１０－５　ｗｔ％、１０－４　ｗｔ％、１０－３　ｗｔ％
的改性聚酯分别记样品号为１＃、２＃、３＃、４＃。

１．３　测试与表征
为了保证实验的准确性，测试所用改性试样聚

酯切片，聚酯粉末均在真空干燥箱中１１０℃的条件
下，真空干燥２４ｈ后取用，进一步降低含水率。

１．３．１　红外光谱测试（ＦＴＩＲ）
将３０～４０ｇ聚酯切片放到莱驰研磨机中，在

３０Ｈｚ的振动频率下，高速振动３ｍｉｎ获得聚酯粉
末。采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０ＦＴＩＲ红外光谱测试仪对改性试样的分子结构
性能进行表征。称取２ｍｇ粉末状改性试样加入研
钵中，在需测试的试样加入１００ｍｇ的ＫＢｒ，充分研
磨（３０ｍｉｎ）后压片，然后进行红外扫描测试。红外
扫描范围４０００～５００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，扫描
次数３６次。整个过程在控制程序中进行，测试结束
后对实验数据进行分析。

１．３．２　结晶性能测试
采用美国Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司的ＤＳＣ８００对改性

试样进行的结晶性能测试分析。具体方法为：将试
样粉末压片后放入测试仪器中测试，整个流程在Ｎ２
保护下。由室温３０℃升温至２８０℃，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，保温５ｍｉｎ以消除热历史，再由２８０℃
降温至３０℃，降温速率为１０℃／ｍｉｎ，保温５ｍｉｎ，
再从３０℃升温至２８０℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，
保温５ｍｉｎ，保证试样充分熔融。整个反应流程在
程序控制下进行，根据软件记录的数据，对结果进行
讨论分析。

１．３．３　热稳定性能的测试
采用美国Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司的Ｐｙｒｉｓ　１ＴＧＡ

对改性试样的热稳定性能进行测试分析。具体方法
为：将试样置于坩埚中，在１０℃／ｍｉｎ的Ｎ２ 保护下，
由室温升温至６００℃，记录实验的整个过程。

２　结果与讨论

２．１　氧化石墨烯改性聚酯的结构表征
图１为氧化石墨烯改性聚酯试样的红外光谱图，

其中吸收峰位置范围４０００～５００ｃｍ－１。由图１可知，
纯聚酯的红外谱图与改性试样的谱图峰的位置基本

类似，波数在９１５～６５２ｃｍ－１是确定苯环［１１］存在的
峰，在波数为７２７ｃｍ－１处的吸收峰为对位取代苯环

Ｃ—Ｈ 的弯曲振动吸收峰［１１］。１７２４、３４３１ｃｍ－１处
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附近比较明显特征峰，分别为羰基（Ｃ　 Ｏ）的伸缩
振动峰［１２］以及羟基［１３］的特征吸收峰。氧化石墨烯
（ＧＯ）改性后的试样，与纯聚酯（ＰＥＴ）相比，两者的
红外光谱图十分相似，仅部分峰的强度会有所差异，
随着浓度的增加，未出现新的特征峰，但在７２７
ｃｍ－１处苯环上 Ｈ的弯曲振动峰、１７２４ｃｍ－１处Ｃ
Ｏ的伸缩振动峰的强度随ＧＯ的添加量的提高而增
强。因此在本实验范围内改性剂氧化石墨烯的加入
没有改变聚酯的链段结构，未产生新的官能团，但氧
化石墨烯与聚酯之间很好地结合在一起［１４］。改性
剂氧化石墨烯的加入，对Ｃ　 Ｏ官能团的含量也有
影响，氧化石墨烯表面含有的含氧官能团赋予了氧
化石墨烯良好的亲水性，并提高了与聚酯的结合
性能。

图１　试样红外光谱图

２．２　结晶性能分析
结晶是高聚物的分子链以及链段通过构象的调

整堆砌成一个稳定的三维有序的晶体结构的一个过

程。结晶过程包括晶核的形成和晶体的成长两个过
程。均相成核是指高聚物分子链自身形成的晶核的
一种成核方式。异相成核则更多的借助于外界的杂
质形成晶核。在温度、分子结构等其他条件相同的
情况下，随着结晶时间的增加，高聚物分子链有足够
的时间调整自己的构象，从而规整有序地在空间排
列，形成稳定的三维结构［１５］。
为了研究改性剂氧化石墨烯对试样的熔融性能

以及结晶性能的影响，对纯聚酯以及改性试样进行

ＤＳＣ测试。对于部分结晶或结晶性高聚物其结晶
度的计算，可通过对 ＤＳＣ升温曲线的熔融热焓

ΔＨｍ 与完全熔融的理论热焓的比值求得。结晶度
的计算如下所示

Ｘｃ＝ΔＨｍ／（（１－θ）＊ΔＨ０
ｍ）

其中：Ｘｃ为高聚物的结晶度，％；ΔＨｍ 为高聚物的

熔融热焓，Ｊ／ｇ；ΔＨ０
ｍ 为高聚物完全结晶时的熔融

热焓，Ｊ／ｇ。由于高聚物不能１００％结晶，此处的完全
结晶的熔融热焓为推算出的理论热焓为１４０Ｊ／ｇ［１６］；

θ为氧化石墨烯在聚酯中的含量。
图２—图３分别为纯ＰＥＴ与改性试样的降温

结晶曲线以及二次升温曲线。由测试软件处理可得

Ｔ０（初始结晶温度）、Ｔｐ （结晶峰温度）、ΔＴ （过冷
度）、ΔＨｍ （高聚物的熔融热焓）、Ｘｃ（高聚物的相
对结晶度），所得结果具体如表１所示。

图２　试样的降温结晶曲线

图３　试样二次升温熔融曲线

表１　纯聚酯及改性试样ＤＳＣ部分数据

试样
Ｔ０／
℃

Ｔｐ／
℃

ΔＴ／
℃

ΔＨｍ／
（Ｊ·ｇ－１）

Ｔｍ／
℃

Ｘｃ／
％

１＃ ２１０．４　 １９９．８　 ３６．３　 ３６．６　 ２４６．７　 ２６．１

２＃ ２１５．６　 ２０７．１　 ３５．７　 ４２．１　 ２５２．０　 ３０．１

３＃ ２１６．１　 ２１０．０　 ３６．２　 ４２．７　 ２５２．３　 ３０．５

４＃ ２０４．９　 １９８．１　 ３８．１　 ３６．１　 ２４３．０　 ２５．８
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　　由图２结晶曲线可知，纯聚酯结晶峰的高度较
低，随着改性剂氧化石墨烯的添加，结晶峰变窄，更
加尖锐，其原因可能是因为微量改性剂的添加加快
了ＰＥＴ的结晶速率。由表１可知，２＃和３＃氧化石
墨烯的加入提高了改性聚酯的结晶峰温度Ｔｐ。即
改性剂氧化石墨烯的添加起到了异相成核的作用。
添加了改性剂的聚酯的初始结晶温度也向高温方向

略微发生了移动。
改性剂的加入使试样的结晶性能有了小幅的提

高，３＃改性试样较纯聚酯的结晶度提高了近１７％。
但随着改性剂的进一步加入，改性试样的结晶度出现
了下降，甚至低于纯聚酯。这是因为结晶性高聚物的
结晶包括晶核的形成和晶体的成长，在晶核的形成部
分，改性剂氧化石墨烯的加入会增加晶核数，起到了
异相成核的作用，但在晶体的生长部分也因为氧化石
墨烯的加入限制了聚酯链的活动，从而阻碍了聚酯晶
体成长的过程，最终导致了结晶度的下降。
从图３二次升温熔融过程曲线可以显示，纯聚

酯的熔融峰有不太明显的肩峰的存在，随着改性剂
氧化石墨烯浓度的升高，肩峰逐渐变大，最终形成了
熔融双峰，其原因可能是改性试样中，异相成核的存
在，导致晶区的完善程度不一样，最终熔点不一样，
形成熔融双峰。
随着改性剂氧化石墨烯的添加，Ｔｍ 出现了不

同程度的上升，添加改性剂氧化石墨烯的试样的熔
点向高温方向移动，２＃改性聚酯的熔点较纯聚酯提
高了近６℃。但改性剂的添加量为１０－３　ｗｔ％的４＃

改性试样熔点较纯聚酯出现了下降。当氧化石墨烯
添加量较少、分别为１０－５　ｗｔ％的２＃和１０－４　ｗｔ％的

３＃时，改性剂添加，整个分子链移动的困难，阻碍了
大分子运动，从而导致了熔点的上升。而氧化石墨
烯添加量较大为１０－３　ｗｔ％的４＃，改性剂的添加起
到了异相成核的作用，４＃改性聚酯中过多的晶核，
导致结晶不完善。结晶越不完善，熔点越低，从而致
使４＃改性试样熔点降低。

２．３　热稳定性能分析
采用热重分析法来表征改性试样的热稳定性，

改性试样的ＴＧ曲线如图４所示。由图４可知，改
性试样的热重曲线与纯聚酯曲线十分接近，都只有
一个失重过程。随着改性剂的加入，改性试样的分
解温度均有不同程度的降低，由局部放大图可知，改
性试样约在１００～３５０℃范围内，随着温度的升高，
改性试样的失重量均小于纯聚酯，在２９０℃时加热
温度时纯聚酯试样的失重率为２．６７６％，改性试样

的失重率分别为－０．３３８％、０．３１５％和０．０９５％。
聚酯的加工温度大约在２８０～３００℃，试样在２８５～
３１０℃之间热重分析如表２所示。通过 ＴＧ分析，
将１＃、２＃、３＃、４＃四个含量的试样升温至相同温度，
了解不同含量的试样的失重情况，具体如表２所示。
在加工温度的温度区间内，改性试样的失重率始终
小于纯聚酯，改性试样的热稳定性优于纯聚酯。即
改性剂氧化石墨烯的添加，提高了聚酯材料在加工
成型过程中的热稳定性。

图４　试样ＴＧ曲线

表２　改性试样的热重失重率分析表 ％

试样
温度／℃

２８５　 ２９０　 ２９５　 ３００　 ３０５　 ３１０
１＃ 　２．６６２　２．６７６　２．７０２　２．７１４　２．７２６　２．７２６
２＃ －０．３５９－０．３３８－０．３１７－０．２９０－０．２８４－０．２８０
３＃ ０．３１６　 ０．３１５　 ０．３１１　 ０．３１２　 ０．３０８　 ０．３１１
４＃ ０．０９６　 ０．０９５　 ０．１００　 ０．１０１　 ０．１０１　 ０．１０２

　　另外，由表２看出，２＃改性试样在２８５～３１０℃
之间，均出现增重现象，经重复实验，这一结果仍然
存在，具体原因需进一步探究。

３　结　论

本文以微量氧化石墨烯作为改性剂，用直接酯
化原位聚合法制备改性聚酯，并对聚酯及改性聚酯
进行测试分析，主要结论如下：

ａ）改性试样的特征峰与纯聚酯一致，没有形成
新的官能团，但氧化石墨烯与聚酯之间很好地结合
在一起。

ｂ）分别添加了１０－５　ｗｔ％、１０－４　ｗｔ％改性剂的

２＃和３＃，改性试样的熔点较纯聚酯均有不同程度
的提高，试样的初始结晶温度Ｔ０ 和结晶度Ｘｃ也出

现不同程度提高。其中结晶度较纯聚酯分别提高了

１５．３％和１６．９％。但当添加的改性剂含量为１０－３

ｗｔ％时，４＃改性聚酯熔点Ｔｍ、结晶度Ｘｃ 均下降，
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其中结晶度降低约为１．２％。因此添加少量改性
剂，可以提高改性试样的熔点和结晶度。

ｃ）随着氧化石墨烯的添加，在加工温度范围内，
改性试样的热稳定性均优于纯聚酯，即氧化石墨烯
可以增加聚酯的加工稳定性。
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