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负载型 β－成核剂对无规共聚聚丙烯等

温结晶行为与熔融特性的影响
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摘　要：采用负载型β－成核剂制备了β成核无规共聚聚丙烯 （βＰＰＲ），通过差示扫描量热法 （ＤＳＣ）对比研
究了纯ＰＰＲ和βＰＰＲ等温结晶行为和熔融特性，采用 Ａｖｒａｍｉ方法描述了 ＰＰＲ和 βＰＰＲ等温结晶动力学，结果
表明负载型β－成核剂加入明显提高ＰＰＲ结晶速率，缩短结晶时间；且等温结晶行为受结晶温度影响小，主要
形成β－晶，在低温等温结晶，有利于βＰＰＲ形成。
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ｈａｖｉｏｒｏｆβＰＰＲｄｅｐｅｎｄｌｉｔｔｌｅｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｉｔｍａｉｎｌｙｆｏｒｍｅｄβｃｒｙｓｔａｌ．Ｉｔｉｓａｐｔ
ｔｏｆｏｒｍβｃｒｙｓｔａｌｆｏｒＰＰＲｗｈｅｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｒａｎｄｏｍｃｏｐｏｌｙｍｅｒ；βｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａｇｅｎｔ；ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ

　　无规共聚聚丙烯 （ＰＰＲ）是丙烯与少量乙烯通
过无规共聚方式聚合而成的一种新型热塑性树脂。

与等规聚丙烯 （ｉＰＰ）相比，ＰＰＲ具有更高的冲击
强度和延展性能，在工业中得到广泛应用［１－４］。然

而，为进一步扩大应用，ＰＰＲ的冲击强度，特别是
低温冲击强度，还有待提高。

众所周知，β－晶聚丙烯 （βＰＰ）比 α－晶聚
丙烯 （αＰＰ）具有更高的冲击强度、热变形温度
和延展性能［５－８］。为改善ＰＰＲ的冲击强度，βＰＰＲ
的研究引起研究者的兴趣。Ｃｈｒｉｓｓａｆｉｓ［９］和Ｌｕｏ［１０］等
研究了稀土成核剂 （ＷＢＧ）成核 ＰＰＲ的结晶行为
和力学性能，观察到 βＰＰＲ的结晶温度和结晶速
率高于 ＰＰＲ，结晶活化能低于 ＰＰＲ。βＰＰＲ比纯
ＰＰＲ具有更高的韧性和热稳定性。然而，由于ＰＰＲ
中少量乙烯链段的存在破坏了链段的规整性，β－
成核ＰＰＲ中的β－成核效率明显低于ｉＰＰ。

据文献报道［１，９－１１］，传统 β－成核剂成核 ＰＰＲ
的β－晶含量均低于５０％。我们实验室自制的负载
型β－成核剂成核 ＰＰＲ的非等温结晶动力学和力
学性能研究结果发现负载型 β－成核剂成核 ＰＰＲ
比传统β－成核剂成核 ＰＰＲ具有更高的结晶速率、
β－晶含量和冲击强度［１２－１３］。为进一步研究负载

型β－成核剂对 ＰＰＲ结晶性能的影响，本文研究
了自制负载型 β－成核剂成核 ＰＰＲ的等温结晶行
为、结晶动力学和熔融特性，观察到负载型β－成
核剂加快了 ＰＰＲ等温结晶速率，缩短了等温结晶
时间；发现在１０７℃等温结晶，最利于 βＰＰＲ的
形成。

１　实验部分
１１　原料

以庚二酸／纳米碳酸钙 （嘉维化工实业有限公

司，粒径４０～５０ｎｍ）质量比为１／１００制备纳米碳
酸钙负载型β－成核剂。
１２　材料制备

采用ＨＬ－２００密炼机于１７０℃和５０ｒ／ｍｉｎ条
件下密炼７ｍｉｎ制备ＰＰＲ和βＰＰＲ，纳米碳酸钙负
载型β－成核剂用量为２ｐｈｒ。
１３　等温结晶表征

利用美国ＰＥ公司生产的ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＤＳＣ７型
差示扫描量热仪研究样品的等温结晶与熔融行为。

样品质量约为 ５ｍｇ，测试条件如下：在 Ｎ２保护
下，以１００℃／ｍｉｎ速率从室温升温到２２０℃，恒
温３ｍｉｎ以消除热历史，然后以１００℃／ｍｉｎ速率降
温至设定温度进行结晶。结晶完成后，以 １０℃／
ｍｉｎ升温至２２０℃，以得到不同温度下的等温结晶
与熔融数据。

２　实验结果与讨论
２１　负载型β－成核剂对ＰＰＲ等温结晶行为的影响

图１是ＰＰＲ和负载型β－成核剂成核ＰＰＲ（β
ＰＰＲ）在不同温度下结晶３０ｍｉｎ的等温结晶曲线。
可见，随着等温结晶温度的降低，结晶峰宽变窄，

结晶时间缩短，表明结晶加快。然而，βＰＰＲ结晶
峰宽较ＰＰＲ的窄，结晶时间较 ＰＰＲ的短，而且 β
ＰＰＲ等温结晶行为受结晶温度影响较 ＰＰＲ小。这
表明负载型 β－成核剂对 ＰＰＲ具有明显的异相成
核作用，提高了结晶速率，缩短了结晶时间。

图１　ＰＰＲ和βＰＰＲ
不同温度下的等温结晶ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ１　ＤＳＣｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＲａｎｄβＰＰＲ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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２２　负载型β－成核剂对ＰＰＲ等温结晶动力学的
影响

在任意等温结晶温度下，ｔ时刻的相对结晶度ｘｔ
可根据图１中的ＤＳＣ曲线结合方程 （１）［１４］计算而得：

ｘｔ＝
∫
ｔ

０
（ｄＨ／ｄｔ）ｄｔ

∫
∞

０
（ｄＨ／ｄｔ）ｄｔ

（１）

其中，ｄＨ／ｄｔ是热焓，ＰＰＲ和βＰＰＲ的相对结晶度
ｘｔ与结晶时间ｔ的关系曲线见图２。从图中可以看
出曲线呈Ｓ型，这表明不同温度下样品的结晶过程
大致分为三个阶段：结晶诱导期，ｘｔ未发生明显变
化；结晶中期，ｘｔ随时间延长迅速增加；结晶后
期，结晶速率变慢，ｘｔ达到最大值。

图２　ＰＰＲ和βＰＰＲ在不同温度下等
温结晶的相对结晶度随时间的变化曲线

Ｆｉｇ２　ＰｌｏｔｓｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅｆｏｒＰＰＲａｎｄ
βＰＰＲｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

等温结晶过程一般用 Ａｖｒａｍｉ方程 （２）［１５－１７］

描述：

１－ｘｔ＝ｅｘｐ（－Ｋｔ
ｎ） （２）

式中，ｎ是Ａｖｒａｍｉ指数，Ｋ是包含成核速率和晶体
生长速率的结晶速率常数。对方程 （２）两边取双
对数后即可得到方程 （３），如下式所示

ｌｇ［－ｌｎ（１－ｘｔ）］＝ｌｇＫ＋ｎｌｇｔ （３）

用ｌｇ［－ｌｎ（１－ｘｔ）］对 ｌｇｔ作图应得到一直线，
从截距和斜率求得等温结晶的动力学参数 Ｋ和 ｎ。
样品结晶一半所需要的时间称为半结晶时间 ｔ１／２，
ｔ１／２与Ｋ和ｎ存在以下关系。

ｔ１／２ ＝
ｌｎ２[ ]Ｋ

１／ｎ
（４）

半结晶时间 ｔ１／２的倒数可表示为 Ｇ１／２，为描述聚合
物结晶速率的参数。

Ｇ１／２ ＝
１
ｔ１／２

（５）

从图３可以看出，ｌｇ［－ｌｎ（１－ｘｔ）］对 ｌｇｔ都呈
很好的线性，表明各样品的等温结晶行为可以用

Ａｖｒａｍｉ方程来描述。由图 ３中直线的斜率和截距
求得ｎ和Ｋ，由公式 （４）和 （５）分别求得 ｔ１／２和
Ｇ１／２，所得数据见表１。其中，ＰＰＲ和 βＰＰＲ在不
同温度等温结晶 ｔ１／２随温度的变化见图 ４。可见，
随着结晶温度的提高，结晶速率 Ｋ常数减小，而
半结晶时间 ｔ１／２延长，结晶速率 Ｇ１／２加快，这归结
于结晶温度高，分子链热运动加剧，不利于晶核的

形成和晶体生长，表明在实验温度范围内 ＰＰＲ结
晶受成核控制。在相同的结晶温度下，βＰＰＲ结晶

图３　ＰＰＲ和βＰＰＲ在不同温度下等温结晶的
ｌｇ［－ｌｎ（１－ｘｔ）］随ｌｇｔ变化曲线

Ｆｉｇ３　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｇ［－ｌｎ（１－ｘｔ）］ｖｅｒｓｕｓｌｇｔｆｏｒＰＰＲａｎｄ

βＰＰＲｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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速率常数Ｋ和结晶速率Ｇ１／２大于纯ＰＰＲ，在１１５℃
等温结晶，βＰＰＲ和 ＰＰＲ结晶速率常数 Ｋ分别为
２２×１０－３和１１×１０－４ｍｉｎ－ｎ，结晶速率 Ｇ１／２分别
为０３９７和０１０４ｍｉｎ－１，这表明负载型 β－成核
剂成核ＰＰＲ有利于 ＰＰＲ晶核形成和晶体生长，使
ＰＰＲ的结晶速率加快，半结晶时间减少。

图４　ＰＰＲ和βＰＰＲ不同温度下的等温结晶的ｔ１／２
Ｆｉｇ４　ｔ１／２ｏｆＰＰＲａｎｄβＰＰＲｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２３　负载型β－成核剂对ＰＰＲ熔融特性的影响
图５是 ＰＰＲ和 βＰＰＲ在不同温度下等温结晶

３０ｍｉｎ后的升温曲线。可见，当等温结晶温度在
１０７～１１５℃范围，结晶 ＰＰＲ仅出现单一熔融峰，
归结于α－晶的熔融。随着等温结晶温度的提高，
ＰＰＲ熔融峰宽变窄，熔融峰温移向高温。这归结于
在高温下ＰＰＲ等温结晶形成晶片更厚的完善晶体。
βＰＰＲ与 ＰＰＲ熔融行为不同，在 １０７～１１５℃范
围，βＰＰＲ出现两个熔融峰，低温熔融峰归结于β
－晶熔融，高温熔融峰与 ＰＰＲ熔融峰温相近，为
α－晶的熔融［１０］。β－晶熔融峰强较 α－晶熔融峰
的高，表明在等温结晶下主要形成β－晶。同样可
以看到，随着结晶温度的提高，βＰＰＲ的α－晶和
β－晶熔融峰都移向高温，归结于在高温下等温结
晶，α－晶和β－晶结晶晶片更厚、晶体完善性提
高。但还是可以看到随着结晶温度的提高，β－晶
熔融峰强降低，α－晶熔融峰强提高。这表明在
１０７～１１５℃范围等温结晶，β－成核 ＰＰＲ在低温
下等温结晶有利于β－晶的形成。

表１　ＰＰＲ和 βＰＰＲ不同温度下等温结晶动力学数据
Ｔａｂｌｅ１　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＰＲａｎｄβＰＰＲｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｔｃ／℃ ｎ Ｋ／ｍｉｎ－ｎ ｔ１／２／ｍｉｎ Ｇ１／２／ｍｉｎ－１

ＰＰＲ

１０７ ３６ ７１×１０－１ ０９９ １００６
１０９ ３９ １１×１０－１ １５９ ０６３
１１１ ３８ １６×１０－２ ２６７ ０３７４
１１３ ４６ ５３×１０－４ ４８５ ０２０６
１１５ ３９ １１×１０－４ ９６ ０１０４

βＰＰＲ

１０７ ７４ ４８×１００ ０７７ １２９８
１０９ ７２ ９７×１０－１ ０９５ １０４８
１１１ ６５ １８×１０－１ １２３ ０８１１
１１３ ５８ ３２×１０－２ １７ ０５９
１１５ ６２ ２２×１０－３ ２５２ ０３９７

图５　不同温度下等温结晶ＰＰＲ和βＰＰＲ的熔融曲线
Ｆｉｇ５　ＤＳＣｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＲａｎｄβＰＰＲｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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３　结　论
１）负载型β－成核剂成核 ＰＰＲ等温结晶行为

受结晶温度的影响较 ＰＰＲ小，负载型 β－成核剂
加入明显提高结晶速率，缩短 ＰＰＲ结晶时间，并
且主要形成β－晶。
２）随等温结晶温度提高，ＰＰＲ的 α－晶和

β－晶熔点提高，但等温结晶温度低有利于 β－晶
形成。

３）Ａｖｒａｍｉ方程能用于描述 ＰＰＲ和负载型
β－成核剂成核ＰＰＲ的等温结晶动力学。研究也表
明负载型 β－成核剂能提高 ＰＰＲ结晶速率常数，
加快结晶速率。
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ｔｉｏｎ，ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅａｎｄｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪＣｈｅｍ
Ｐｈｙｓ，１９４１，９（２）：１７７－１８４．
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