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摘　要　用熔融复合法制备聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料 , 用 DSC 法研究其非等温结晶行为 ,对所得的数

据分别用 Jezio rny 法 、Ozawa法和 Liu 法进行处理。结果表明 , Jeziorny 法和 Liu 法处理非等温结晶过程比较理

想。聚丙烯及聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的结晶活化能分别为 194.1 和 162.8 kJ/ mol , 表明凹凸棒土的

加入 ,降低了聚丙烯的结晶活化能 , 且 t1/2缩短 ,起到了异相成核作用。
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有机-无机混杂材料的性能主要取决于分散相尺度的大小[ 1] ,一般认为 ,纳米复合材料是至少有一

维小于 100 nm 量级的复合材料 ,由于其纳米尺度效应 、大的比表面积及强的界面相互作用 ,与常规复

合材料相比 ,纳米复合材料具有更为优异的物理力学性能 ,因此 ,制备纳米复合材料是获得高性能复合

材料的重要方法之一
[ 2]
。目前 ,研究较多的是二维蒙脱土纳米复合材料

[ 3 ～ 6]
,作者采用凹凸棒土的纳米

棒晶制备一维纳米复合材料 ,前文[ 7]采用熔融复合法制备了聚丙烯/凹凸棒土(AT)纳米复合材料 ,本文

用示差扫描量热法(DSC)研究其非等温结晶动力学。

1　实验部分

1.1　主要原料

聚丙烯 ,F401(PP),M I=0.2 g/min(扬子石油化工股份有限公司);硅烷偶联剂 KH570(南京曙光

化工一厂);硬脂酸钙 ,分析纯(中国(上海)远航化工厂);凹凸棒土(安徽明光明美矿物有限公司)。

1.2　聚丙烯/凸凹棒土纳米复合材料的制备

改性凹凸棒土(AT)的制备方法参见前文
[ 7]
。聚丙烯与改性凹凸棒土(质量分数为 5%)混合 ,在温

度为 180 ℃的双辊塑炼机(SK160B ,上海橡胶机械厂)上塑化 10 min后 ,在平板硫化机上(QLB 400 mm

×400 mm ×2 mm ,上海第一橡胶机械厂)热压成型制样 ,模压温度为 200 ℃,压机压力为 6 MPa 。

1.3　非等温结晶动力学的研究

采用 Mettler Toledo DSC-821E型示差扫描量热仪对样品(PP , PP +5%AT)作非等温结晶行为分

析 ,样品量 4 ～ 10 mg , N2气气氛 ,气流量为 80 mL/min ,以 60 ℃/min 的升温速率从 50 ℃快速升温至

200 ℃,恒温 5 min消除热历史 ,然后分别以 5 、10 、20和 40 ℃/min的降温速率从 200 ℃降温至 50 ℃,

并记录该过程的热焓变化 。

2　结果与讨论

图1为纯 PP 和烷基化 AT 填充 PP 所得复合材料的 DSC 降温曲线 ,降温速率分别为 5 、10 、20和

40 ℃/min 。图 1表明 ,随着降温速率的增加 ,聚丙烯/AT 复合材料的结晶峰变宽 ,结晶峰位和结晶温度

T p向低温移动 。这是因为降温速率增大时 ,分子链于较低温度下扩散到晶相结构的部分在增加 ,但在较

低温度下分子链活动性较差 ,形成的晶体不完善 ,一方面晶体在较低温度下就可以结晶 ,即 T p变低;另

一方面 ,低温下分子链活动性较差 ,晶体形成不够完善 ,而且完善程度差异也较大 ,从而导致结晶温度范
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围变大 ,结晶峰变宽 。另外 ,发现在相同降温速率下 ,聚丙烯/AT 复合材料的结晶温度 T p高于聚丙烯的

T p ,表明凹凸棒土的加入使得聚丙烯的结晶温度 T p明显提高。这是由于凹凸棒土对聚丙烯的结晶有异

相成核作用 ,使聚丙烯的链段结晶更为容易 ,导致聚丙烯在冷却时于较高的温度下就可以产生结晶现

象。在任意结晶温度时的相对结晶度 X t 可以用下式进行计算
[ 8]
:

X t =∫
T

T
0

(dH c/dT)d T/∫
T
∞

T
0

(dH c/d T)d T (1)

式中 , T 0为开始结晶时的温度 , T ∞为结晶完成时的温度 。

图 1　PP 和 PP/AT 纳米复合材料的 DSC 谱图

Fig.1　DSC thermograms of PP and PP/AT nanocomposites

图 1可相应转化为相对结晶度 X t 与温度 T 的关系 ,如图 2所示 。

图 2　PP和 PP/AT 纳米复合材料的结晶度与温度关系图

Fig.2　Plo ts o f X t vs T for(a)PP and(b)PP/AT nanocomposites

目前已有许多文献报道了高聚物的非等温结晶动力学的研究 ,大部分都是用 DSC 方法进行研

究[ 8 ～ 12] ,从等温结晶出发 ,并考虑非等温结晶的特点进行修正 ,每种方法均有其使用范围和局限性。如

Ozaw a法
[ 9]
、Ziabicki理论方法

[ 10]
、Mandelkern法

[ 11]
。本文采用修正 Avrami方程的 Jeziorny 法

[ 12]
、Oza-

wa法[ 9]和 Liu法[ 13]进行处理 ,并作对比研究 。

用Avrami方程处理结晶过程 ,有如下关系:

1 -X t =exp(-Z t t
n
) (2)

式中 , X t 是在结晶时间 t 时的相对结晶度;n 是 Avrami指数 ,它反映的是高聚物结晶成核和生长机理 ,

Z t是结晶速率常数 ,与结晶温度有关 。对式(2)取对数 ,可得:

ln(-ln(1 -X t))=ln Z t +n lnt (3)

但Avrami方程表示的是相对结晶度与时间 t的函数关系 ,因此 ,必须进行时温转化 ,利用公式 t=(T0 -

T)/  进行换算(式中 , t 是结晶时间 , T 0为结晶起始温度 , T 为结晶温度 ,  是降温速率)。图 3为聚丙烯/
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凹凸棒土复合材料的相对结晶度 X t与时间 t之间的关系 ,由此图可得结晶一半时所需时间 t1/2(表 1)。

图 4为聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的 ln(-ln(1-X t))-ln t 曲线 。由式(3)可知 ,用直线斜率

和截距可分别求出 n 和 ln Z t , Z t是复合速率常数 ,包含结晶和增长 2个方面 ,对于非等温结晶过程 ,采

用 Jeziorny[ 12]的方法用公式 ln Z c=ln Z t/ 进行转化 ,结果列于表 1。

表 1　试样非等温结晶过程的参数

Table 1　Nonisothermal crystallization parameters of samples

Sample  /(℃·min-1) n Z c/(min-n·min·℃-1) t 1/2/min Tp/ ℃ ■H/(J·g -1)

PP -5 3.10 0.488 2.63 114.96 13.15

-10 2.98 0.981 1.00 111.64 22.11

-20 2.70 1.086 0.49 107.73 38.43
-40 2.20 1.064 0.28 101.77 72.58

PP/ at tapulgite -5 3.44 0.675 1.63 120.52 10.16

-10 2.57 1.031 0.79 116.49 18.48

Nanocomposi tes -20 2.38 1.090 0.42 112.39 35.68

-40 2.50 1.072 0.28 106.64 70.15

　　 :cooling rate;Z c:a com posite rate constant involving nucleation rate and grow th rate parameters;n:the Avrami exponent;t 1/2:the half-

time of nonisothermal crystallizat ion;T p:the peak value of crystallization temperature;■H:the crystallization enthalpy.

从图 4可以看出 ,对于聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料 ,在不同降温速率下其 ln(-ln(1-X t))与

ln t 具有较好的线性关系 ,根据表 1可知 ,聚丙烯与聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的 t 1/2随降温速率的

增大而降低 ,可见降温速率越大 ,结晶时间就越短 ,相应的 t 1/2值也就越小 ,比较聚丙烯和聚丙烯/凹凸

棒土纳米复合材料 ,发现在同样的降温速率下聚丙烯的 t 1/2比聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的 t 1/2要

大 ,说明凹凸棒土能够明显提高聚丙烯的结晶速率。同样从表 1中 Avrami指数 n 来看 , n 值随降温速

率的增大而减小 ,在同样的降温速率下聚丙烯的 n 值与聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的 n 值相近 ,说

明聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料与聚丙烯的成核和生长模式相似 ,都属于异相成核和球晶三维生长。

Ozaw a
[ 9]
发展了 Avrami方程用于处理非等温结晶过程 ,假定非等温结晶过程是由无限小的等温结

晶步骤构成 ,推导出等式:

1 -X t =exp(-K(T)/ Υm) (4)

式中 ,K(T)是降温函数 , Υ是降温速率 , m 是Ozawa指数 ,反映结晶维数 ,对等式两边取对数 ,则有:

ln (-ln(1-X t))=ln K(T)-m ln Υ (5)

　　将聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的 ln (-ln(1-X t))对 ln Υ作图 。发现线性关系并不明显。由

此可知 ,用 Ozaw a法处理非等温结晶过程是不理想的。导致 Ozawa 方程对该体系不适应的原因是多方

面的 。其实 Ozawa 方程在数据处理过程中并没有考虑到次期结晶过程 ,而实际上 Υ范围较大时 ,不同
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的冷却速率到达的结晶期也可能不同。如在我们处理的温度范围某些高冷却速率是在主结晶期发生 ,

而低速率特别是 5 ℃/min发生在次结晶期。因此 ,结晶度与 Υ的关系不一定是直线关系。实际上 ,因

为Ozawa参数与 Avrami的 n 和 k 值相关 ,由等温结晶过程我们知道 n 和 k 值是结晶温度的函数 ,而且

在 Υ范围较大时不同的冷却速率到达的结晶期不同 ,即使在同一个温度下 n 和 k 值也不可能是常数 ,

自然 Ozaw a参数也不可能是常数。现已表明 ,这些参数除了受到结晶温度区冷却速率的影响外 ,还受到

由结晶引起变形的体积函数变化的影响 ,这些参数的不确定性 ,即使设定在相同的温度下 ,也难于积分

得到简单的Ozaw a方程。因此 ,对同一样品 ,假如冷却速率范围较大 ,对不同的温度 ln(-ln(1-X t))

对 ln  作图不是平行的直线关系 ,这就难于用 Ozaw a 指数来分析在非等温条件下的结晶机理 ,所以

Ozaw a方程很难反映实际的结晶过程。

Liu等
[ 13]
将Ozaw a方程和 Avrami方程联合起来 ,以处理非等温结晶过程。根据式(3)和式(5)得:

ln Z t+n ln t =ln K(T)-m ln Υ (6)

　　重新整理得: ln  =ln F(T)-aln t (7)

式中 , F(T)=[ K(T)/Z t]
1/ m ,表示单位结晶时间里达到一定的结晶度所需的降温速率 , a =n/m ,为

Avrami指数与Ozawa指数之比。

图 5为聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的 ln  -ln t曲线。图中可见 , ln  与 ln t有较好的线性关系 ,这

说明用 Liu方法[ 13]处理非等温过程是可行的 ,由直线斜率和截距可分别求出 a和 F(T),结果见表2。

表 2　不同相对结晶度试样的非等温结晶动力学参数

Table 2　Nonisothermal crystallization kinetic parameters of samples with different crystallinity

S ample X t/ % F(T)/ (℃·min n/(m-1)) a ■E/(kJ·mol-1)

PP 20 8.32 0.86 194.1

40 10.22 0.88

60 12.04 0.94

80 13.85 0.96

PP/ at tapulgite 20 5.73 1.07

40 7.44 1.13

nanocomposite 60 8.97 1.18 162.8
80 11.17 1.25

　　X t:the relat ive crystallinity;F(T):the value of the cooling rate chosen at unit crystallizat ion t ime , when the system has a defined crys-

t allinity;a:the ratio betw een the Avrami and Ozaw a exponents;ΔE:crystallization activation energy.

从表 2看出 ,每一种样品的 a值几乎相同 , F(T)随着结晶度的增加而增加 ,在相同时间内 ,对于同

一种材料要达到的相对结晶度越大 ,其所需的冷却速率越大(F(T)值大),即对于同一种材料 ,在相同

时间内结晶 ,冷却速率越大 ,该物质所达到的相对结晶度越大 ,同时可以看出 ,加填料后的 PP ,达到相同
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的相对结晶度时 F(T)值减小 ,也就是说 ,在相同时间内 ,若要达到同一相对结晶度 ,加填料比不加填料

所需的冷却速率小 ,换言之 ,在相同的冷却速率下 ,加入填料缩短结晶时间 。

对于非等温结晶过程 ,在相对结晶度较低且假设结晶是一热活化过程时 ,可通过 Arrhenius方程
[ 14]

求出结晶活化能:

Z
1/ n
t =K 0exp(-ΔE/ RT c) (8)

式中 ,K 0是与温度无关的前置常数 , R 是气体常数 , T c 取相对结晶度为 5%时的结晶温度 , ■E 是结晶

活化能 。图 6是聚丙烯和聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的 1/ n ln Z t ～ 1/ T c的关系曲线 ,曲线的斜率

就是■E/ R 的值 ,求出的聚丙烯及聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的结晶活化能列于表 2 。

由表 2可以看出 ,聚丙烯的结晶活化能大于聚丙烯/凹凸棒土纳米复合材料的结晶活化能 ,可见凹

凸棒土的加入降低了聚丙烯的结晶活化能 ,因为凹凸棒土与聚丙烯之间强的相互作用 ,使聚丙烯在结晶

运动中链段排列所需的能量降低 ,也就是说复合材料降低的那部分结晶活化能是由凹凸棒土与聚丙烯

的作用能提供的 ,这说明纳米凹凸棒土棒晶在聚丙烯结晶过程中起到了异相成核作用。
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Nonisothermal Crystallization Kinetics of
Polypropylene/Attapulgite Nanocomposites

WANG Ping-Hua＊ , XU Guo-Yong

(Department of Polymer Science and Engineering , College of Chem ical Engineering ,

Hefei University of Technology , Hefei 230009)

Abstract　Polypropylene/attapulgi te(PP/AT)nanocomposites w ere prepared by melt-compounding.The

nonisothermal crystallization kinetics of polypropylene(PP)and PP/AT nanocomposites were investigated

by dif ferential scanning calorimetry(DSC).The Jeziorny , Ozaw a and Liu methods w ere employed to ana-

lyze the DSC data.The results show that both Jeziorny method and Liu method could describe this sy stem

very w ell.The activation energies of the nonisothermal crystallization of PP and PP/AT nanocomposite e-

valuated by Arrhenius equation w ere 194.1 kJ/mol and 162.8 kJ/mol , respectively.Compounding w ith at-

tapulgite decreases the activation energy of crystallization of PP.Attapulgite could be used as nucleating a-

gent in nonisothermal cry stallizat ion process of PP.

Keywords　polypropylene , at tapulgite ,nanocomposite ,nonisothermal crystallization kinetics
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