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　　摘　要:选用硅烷偶联剂 KH５６０改性石墨烯,通过原位聚合法制备石墨烯/PET.用 TEM 对表面改性前后的

石墨烯进行表征,并用FTIR、TG、DSC和特性黏度测试对石墨烯/PET 的结构、热稳定性及结晶性能等进行研究.

结果表明:石墨烯经硅烷偶联剂处理后分散效果较好;在实验范围内,原位聚合制备的石墨烯/PET中未检测到石墨

烯与PET分子之间的化学结合键;石墨烯的加入使PET的 DSC曲线发生了明显的变化,结晶曲线中出现了细而窄

的结晶峰,熔融曲线中出现了明显的熔融双峰;石墨烯的加入提高了PET的热稳定性、结晶温度和结晶速率;当石墨

烯含量为０．０７５wt％时,石墨烯/PET比纯PET的结晶峰顶温度 Tp 提高了３４．２０℃,过冷度 ΔT降低了２９．３７℃.
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０　引　言

石墨烯(Gr)是一种新型二维平面sp２ 杂化碳材

料,具有优异的导电性、超大的比表面积、超高的弹

性模量等,被誉为２０１６年度２０大未来最具潜力新

材料之一[１Ｇ２].石墨烯因其优异的性能被广泛应用

于纳米器件、储能材料以及催化剂载体等领域.石

墨烯的生产原料在我国储量大,随着石墨烯生产实

现工业化,石墨烯改性聚合物的研究及其应用价值

越来越受到关注[３Ｇ５].黄卫明[６]通过熔融共混制备

了增韧的石墨烯Ｇ炭黑/聚碳酸酯纳米复合材料,

Wajid等[７]采用溶液混合法得到了超高导电强度的

石墨烯/环氧树脂复合材料,Zhen等[８]采用原位聚

合法制备了PA６/石墨烯复合材料.PET是一种综

合性能优异的热塑性树脂,具有成本低、熔点高、机
械性能优良与成型性好等优点,在纤维、包装、薄膜

等领域应用十分广泛.目前,石墨烯改性聚酯的相

关研究报道较少.制备石墨烯/聚合物复合材料的

关键在于石墨烯在单体或溶剂中分散的均匀性,因
此本文选用 KH５６０对石墨烯进行改性处理[９],通

过原位聚合法制备了石墨烯/PET,并研究了材料的

热性能和结晶性能.

１　实验部分

１．１　原料与试剂

对苯二甲酸、乙二醇、乙二醇锑、磷酸等,均为工

业级;石墨烯,SE１４３０型,常州第六元素材料科技股

份有限公司生产;KH５６０,南京联硅化工有限公司

生产.

１．２　石墨烯/PET的制备方法

对苯二甲酸(PTA)与乙二醇(EG)酸醇比为

１∶１．５,对应质量分别为７００g和３９２g;催化剂(乙
二醇锑)０．０２１wt％;热稳定剂(磷酸)０．００１wt％;
石墨 烯 的 添 加 量 分 别 为 ０．０００、０．０７５、０．１００、

０．３００、０．５００wt％,其中质量百分数均以理论所得

PET为依据.
将石墨烯、KH５６０分别在 EG分散液中超声分

散３０min,然后将二者混合再超声分散１５０min;其
中,KH５６０的加入量为石墨烯质量分数的１０wt％.
将石墨烯分散液和 PTA、催化剂、稳定剂在高速剪



切乳化机中以转速１０００r/min搅拌６０min.将上

述悬浮液投入到３L聚合反应釜中,进行酯化、缩聚

反应.整个过程在 N２ 保护下进行,设定釜内压力

为０．２５MPa(绝对压强),搅拌速度为６８r/min,酯
化温度为２４０℃,缩聚温度２８５℃,当达到预设的搅

拌功率时,缩聚结束,出料并切粒.

１．３　测试表征

１．３．１　KH５６０改性石墨烯的分散性测试

选用JSMＧ２１００型透射电子显微镜(日本JEOL
公司)对 KH５６０处理前后的石墨烯内部结构的分

散性进行表征.

１．３．２　石墨烯/PET的结构性能分析

选用 Nicolet５７００傅里叶红外光谱仪(美国热

电公司)对处理前后石墨烯、纯PET及石墨烯/PET
进行红外光谱测试.取在１１５ ℃下真空干燥２４h
的样品切片进行压片,采用衰减全反射法(ATR法)
测试得到光谱图,扫描范围:４０００~４００cmＧ１.

１．３．３　石墨烯/PET的特性黏度测试

样品置于液氮中冷却后,用ZMＧ２００型莱驰粉

碎机(德国 Retsch公司)在１８０００r/min转速下粉

碎１５s,得到粉末;配制苯酚、四氯乙烷质量比为

３∶２的混合溶剂将样品粉末溶解,得到石墨烯/PET
的稀溶液;然后,在２５℃恒温水浴中,用 NCYＧ４型

自动黏度计(上海思尔达公司)测定样品的特性

黏度.

１．３．４　石墨烯/PET的热性能和结晶性能测试

采用 TG２０９型热重分析仪(德国 Netzsch公

司)分析试样热性能.将样品在１１５℃下干燥２４h
以上,在 N２ 保护下以１０℃/min的升温速率,从２５
℃升至６００℃,记录 TG曲线.

采用 DSCＧ４０００ 型 差 示 扫 描 量 热 仪 (美 国

PerkinElmer公司)对试样进行 DSC测试.将测试

样品以１０℃/min的速率升温到２８５℃,保温５min
消除热 历 史.然 后 以 １０ ℃/min 的 速 率 降 温 至

４０℃,保 温 ５ min,再 以 １０ ℃/min 升 温 至 ２８５
℃[１０].整个测试过程在３０mL/min流速的 N２ 气

氛保护下进行,以避免试样的氧化降解.

２　结果与讨论

２．１　KH５６０改性石墨烯的分散性分析

图１为石墨烯经偶联剂表面改性前后的 TEM
图.从图中可以看出,未经改性的石墨烯片层堆叠

在一起,不易分散,团聚现象较为严重.经 KH５６０
处理后石墨烯的分散稳定性得到明显改善,其表面

褶皱更加明显,石墨烯片层很好的剥离,分散效果

较好.

图１　石墨烯经偶联剂表面改性前后的 TEM 图

图２为石墨烯改性前后的红外光谱图,从图２
中谱线a和b中可以看出,３４００cm－１左右有一个相

对较弱的羟基吸收峰,这是石墨烯表面仍然有部分

羟基基团或者其吸收的水分子.改性后的石墨烯在

１０５５cm－１处出现了Si－O－C或者Si－O－Si键的

特征吸收峰(图２中谱线b),这是由于偶联剂中的

部分烷氧基团经水解缩合形成的,偶联剂分子链接

枝到了石墨烯上.

a．未处理石墨烯;b．KH５６０处理石墨烯

图２　石墨烯改性前后红外光谱图

２．２　石墨烯/PET结构性能分析

本实验采用直接酯化法合成BHET,经缩聚合

成PET,主要的化学反应式如下:

a)直接酯化反应:
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图３为纯PET和石墨烯/PET的红外光谱图,
谱图中均有４个比较尖锐的特征峰,分别为１７１８
cm－１处芳基上 C＝O 伸缩振动的特征峰,在１２４３
cm－１及１０９７cm－１处为羧基上 C－O 的伸缩振动,
在７２６cm－１处是芳环 C－H 的面外弯曲振动,在

１７００~１４００cm－１之间有若干条较弱但较尖锐的峰,
这是由苯环骨架振动引起的,是芳香族化合物的特

征谱带.石墨烯/PET 的红外光谱图与纯 PET 相

比,其特征峰位置并没有改变,说明在实验范围内

(石墨烯含量低于０．５００wt％),未检测到石墨烯与

PET大分子之间的化学结合键.

a．纯PET;b．石墨烯/PET

图３　PET与石墨烯/PET的红外光谱图

２．３　石墨烯/PET的特性黏度分析

不同石墨烯含量的石墨烯/PET切片,其特性黏度

值如表１.从表中可以看出,在同一搅拌功率下出料,
石墨烯的加入使PET的特性黏度略有下降,当石墨烯

含量增大到０．５００wt％时,其特性黏度仅降低了０．００６
dL/g,即石墨烯对PET分子质量的影响较小.

表１　不同石墨烯含量样品的特性黏度

石墨烯含量

/(wt％)
０．０００ ０．０７５ ０．１００ ０．３００ ０．５００

特性黏度[η]

/(dL􀅰g－１)
０．６４２ ０．６４１ ０．６３８ ０．６３８ ０．６３６

２．４　热性能分析

聚合物的降解温度越高或者降解后的残留物越

多,即其耐热性能越好.因此,采用 TG 研究石墨

烯/PET的热稳定性具有重要意义.图４为纯PET
与添加石墨烯含量分别为 ０．０７５ wt％ 和 ０．３００

wt％时的热失重曲线,不同石墨烯含量的石墨烯/

PET的 TG分析结果见表２.从图和表中可看出,
石墨烯/PET的外延分解起始温度(失重为５％)、半
寿温度(失重为５０％)、总残留率均大于纯PET,且
随着石墨烯含量的增加,分解温度提高,当石墨烯含

量为０．３００wt％时,石墨烯/PET的外延分解起始

温度比纯 PET 的高６．６１ ℃.由此可得,石墨烯/

PET的热稳定性高于纯PET.

图４　纯PET与石墨烯/PET的热失重曲线

表２　纯PET和石墨烯/PET的热重分析比较

石墨烯含量

/(wt％) ０．０００ ０．０７５ ０．１００ ０．３００ ０．５００

外延分解

起始温度/℃
４０７．００ ４１１．１０ ４１１．９０ ４１３．６１４１３．６０

半寿温度/℃ ４４９．６３ ４５０．０９ ４５１．０７ ４５３．０１４５３．６０

总残留率/％ １０．７９ １０．７９ １０．９７ １２．９７ １３．０２

２．５　石墨烯对PET结晶性能的影响

聚合物的熔融结晶行为决定了聚合物的成型加

工热处理工艺,最终影响着制品的使用性能.利用

DSC研究了石墨烯对 PET 熔融结晶行为的影响.
聚合物的结晶度计算公式(１)所示:

Xc/％＝ ΔHm

(１－θ)ΔH０
m

(１)

其中:Xc 为结晶度,％;ΔHm 为样品的熔融热焓,J/

g;ΔH ０
m为完全结晶的熔融热焓,J/g;θ为石墨烯含

量.已知PET的ΔH ０
m一般取１２５．６J/g[１１].

图５中曲线a和b分别为石墨烯/PET的降温

结晶曲线和熔融曲线.由 DSC曲线可见石墨烯/

PET的初始结晶温度T０、结晶峰顶温度Tp、熔融峰

顶温度Tm 及熔融热焓 ΔHm,石墨烯/PET 的 DSC
分析数据和结晶度计算结果列于表３.从图５(a)的
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降温曲线中可以看出,加入石墨烯改性剂后,石墨

烯/PET的Tp 明显提高.当石墨烯含量为０．０７５
wt％时,石墨烯/PET 的 Tp 比纯 PET 的提高了

３４．２℃,说明石墨烯对PET起到了的异相成核作

用,结晶曲线中出现了细而窄的结晶峰;随着石墨烯

含量的增加,Tp 进一步提高,当石墨烯含量增加到

０．５００wt％时,石墨烯/PET 的Tp 比纯 PET 的提

高了４０．７３℃,即随着石墨烯含量增多,结晶度增

大.从图５(b)的熔融曲线中可以看出,随着石墨烯

含量的增多,熔融单峰逐渐演变成双重熔融峰.这

是由于石墨烯的成核作用,导致PET链段局部结晶

速率过快,部分链段来不及规整排列,形成了较小较

不完善的晶粒,在升温时先熔化形成低温峰,而结晶

结构规整完善的则形成高温峰.当石墨烯含量增大

到０．５００wt％时,石墨烯/PET的Tm 比纯PET 提

高了１０．７９℃.
过冷度ΔT(等于熔点减去初始结晶温度)反应

了聚合物结晶的快慢,ΔT 越小,即结晶温度越接近

熔点,结晶越快.从表３中可看出,石墨烯的加入提

高了PET 的T０ 和降低了 PET 的 ΔT.当石墨烯

含量为０．０７５wt％时,石墨烯/PET 比纯 PET 的

T０ 提高了５．０４℃,ΔT 降低了２９．３７℃,且石墨烯

含量越大T０ 越高,ΔT 越小,即石墨烯的加入提高

了PET的结晶温度和结晶速率.

图５　石墨烯/PET的 DSC曲线

表３　石墨烯/PET的DSC数据

石墨烯含量/(wt％) T０/℃ Tp/℃ ΔHm/(J􀅰g－１) Tm/℃ Xc/％

０．０００ １９６．００ １５７．０６ ３１．６６ ２３４．２０ ２５．２１

０．０７５ ２０１．０４ １９１．２６ ３２．９７ ２３９．０３ ２６．２７

０．１００ １９８．１０ １８８．７９ ３４．９８ ２４０．１７ ２７．８９

０．３００ ２０３．３１ １９５．４６ ３９．５７ ２４３．６８ ３１．５２

０．５００ ２０５．１７ １９７．７９ ３６．２１ ２４４．９９ ２８．９７

３　结　论

a)经 KH５６０处理后,石墨烯片层表面褶皱更

加明显,分散效果较好.通过原位聚合法制备的石

墨烯/PET,在实验范围内,石墨烯/PET 中未检测

到石墨烯与PET大分子之间的化学结合键.

b)石墨烯的加入使PET的特性黏度略有下降,
当石墨烯含量增大到０．５００wt％时,其特性黏度仅

降低了０．００６dL/g,即石墨烯的加入对 PET 分子

质量的影响较小.

c)石墨烯的加入提高了 PET 的热稳定性且改

善了PET的结晶行为,石墨烯在石墨烯/PET中起

到成核剂的作用,结晶曲线中出现了细而窄的结晶

峰,熔融曲线中出现了明显的熔融双峰.当石墨烯

含量为０．０７５wt％时,石墨烯/PET比纯PET的结

晶峰顶温度Tp 提高了３４．２０℃,过冷度ΔT降低了

２９．３７℃,即石墨烯的加入提高了PET的结晶度和

结晶速率.
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PreparationofGraphene/PETbyinＧSituPolycondensation
andStudyonItsProperties

ZHAOXiaofeng１,ZHENGBing２,YANGfengchun２,ZHANGShunhua１

(１．CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,

China;２．ZhejiangWANKAINew MaterialsCo．,Ltd．,Haining３１４４１５,China)

Abstract:Graphene/PETcompositeswerepreparedwithinＧsitupolymerizationmethodthroughusing
thegraphenemodifiedbysilanecouplingagentKH５６０．Thegraphemeafterandbeforesurfacemodification
wascharacterizedbyTEM．Inaddition,FTＧIR,TG,DSC,andintrinsicviscositytestwereusedtostudy
thestructure,thermalstability,andcrystallizationpropertyofgraphene/PETcomposites．Theresults
indicatethatgraphenehadgooddispersioneffectaftertreatmentbyKH５６０．Graphene/PETsynthesized
byinＧsitupolymerizationshowednochemicalbondingbetweengrapheneand PET．Theadditionof
graphenemadeDSCcurveofPETchangesignificantly．Athinandnarrowcrystallizationpeakappearedin
thecrystallizationcurve．AnobviousmeltingtwinＧpeakappearedinthemeltingcurve．Theadditionof
graphemeenhancedthethermalstability,crystallizationtemperatureandcrystallizationrateofPET．
Whenthecontentofgraphenewas０．０７５wt％,thecrystallizationpeaktemperature(Tp)ofgraphene/PET
was３４．２℃higherthanthatofpurePET,andthedegreeofundercooling(ΔT)decreasedby２９．３７℃．

Keywords:graphene;KH５６０;PET;inＧsitupolymerization;crystallization
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