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结晶行为与熔融特性
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摘　要：为利用高韧性βＰＰ制备高性能碳酸钙填充 ＰＰ复合材料，该文采用负载 β成核剂的纳米碳酸钙 （β
ＣＣ）、纳米碳酸钙 （ＣＣ）和微米碳酸钙 （ＷＣ）填充ＰＰ制备βＰＰ复合材料。结晶行为与熔融特性的 ＤＳＣ结果
表明，加入ＣＣ和ＷＣ提高ＰＰ结晶温度，βＣＣ填充ＰＰ复合材料的结晶温度高于ＣＣ和ＷＣ填充ＰＰ，表明βＣＣ
对ＰＰ结晶的异相成核作用高于ＣＣ和ＷＣ。ＸＲＤ结果表明，ＣＣ和ＷＣ填充ＰＰ复合材料主要形成α晶，βＣＣ填
充ＰＰ复合材料主要形成β晶。采用βＣＣ可制备高β晶含量的碳酸钙填充ＰＰ复合材料。
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　　纳米和微米 ＣａＣＯ３填充聚丙烯 （ＰＰ）复合材
料已有大量报道，研究表明ＣａＣＯ３填充 ＰＰ复合材

料中基体主要形成 α晶［１－３］。现已知道，ＰＰ存在
多种晶型，β晶ＰＰ的冲击韧性和热变形温度高于
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α晶ＰＰ［４－５］。因此，加入有 β成核剂的 ＣａＣＯ３填
充ＰＰ复合材料已有研究［６－１０］。然而，ＣａＣＯ３表面
的异相α成核作用会导致 β成核剂的 β成核能力
降低，难于获得高β晶含量的ＣａＣＯ３填充ＰＰ复合
材料。本文采用纳米 ＣａＣＯ３负载庚二酸钙作为 β
成核剂［１１－１４］，制备纳米和微米 ＣａＣＯ３填充 ＰＰ复
合材料，研究了表面负载 β成核剂的微米和纳米
ＣａＣＯ３填充ＰＰ复合材料的结晶行为与熔融特性和
微米和纳米ＣａＣＯ３对β成核ＰＰ的结晶行为与熔融
特性的影响。

１　实验部分
１１　原料

ＰＰ：牌号 ＨＰ５００Ｎ，ＭＦＩ＝１２ｇ／１０ｍｉｎ（２３０
℃／２１６ｋｇ），中海壳牌有限公司提供。纳米ＣａＣＯ３
（ＣＣ）：粒径为４０～６０ｎｍ，嘉维化工实业有限公
司提供。微米 ＣａＣＯ３ （ＷＣ）：粒径为２０～３０μｍ，
大禾株式会社提供。负载 β成核剂的纳米 ＣａＣＯ３
（βＣＣ）：实验室自制。
１２　碳酸钙填充ＰＰ复合材料的制备

βＣＣ、ＣＣ、ＷＣ和ＰＰ混合均匀，双螺杆挤出
机 （ＢｅｒｓｔｏｆｆＺＥ２５Ａ）熔融挤出，水冷切粒。主机
转速 ２５０ｒ／ｍｉｎ，螺杆各段温度分别为 ２００／１９０／
２００／２００／２２０／２１０／２００℃。
１３　表征

采用美国 ＴＡ公司 Ｑ１０型的差示扫描量热计
测试样品的结晶与熔熔行为。样品质量为５ｍｇ左
右，在Ｎ２保护下，从室温快速升温至２２０℃，恒
温５ｍｉｎ消除热历史，然后以１０℃／ｍｉｎ降温至５０
℃后，再以１０℃／ｍｉｎ升温至２２０℃。广角Ｘ射线
衍射测试用日本Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ＭａｘⅢＡ型Ｘ射线
（粉末）衍射仪，测试条件为：管电压３５ｋＶ，管
电流２５ｍＡ，ＣｕＫα射线，以４（ｏ）／ｍｉｎ的速率从
５ｏ扫到４０ｏ，步长是００２。根据 ＴｕｒｎｅｒＪｏｎｅｓ公式
计算β晶的相对含量Ｋβ

［１５］

Ｋβ ＝Ｈ３００／（Ｈ１１０＋Ｈ０４０＋Ｈ１３０＋Ｈ３００） （１）
其中，Ｈ３００为 β晶 （３００）衍射峰的高度，Ｈ１１０、
Ｈ０４０和 Ｈ１３０分别为 α晶的 ３个最强的衍射峰
（１１０）、（０４０）和 （１３０）的高度。

２　结果与讨论
２１　碳酸钙填充ＰＰ复合材料的结晶行为与熔融特性

图１是ＣＣ和 ＷＣ填充 ＰＰ复合材料的结晶曲
线。可见，加入ＣＣ和ＷＣ明显提高ＰＰ结晶温度，
表明ＣＣ和ＷＣ对ＰＰ结晶具有强的异相成核作用，

但ＰＰ结晶温度不随 ＣａＣＯ３用量增加而变化。ＣＣ
和ＷＣ填充 ＰＰ复合材料熔融行为与纯 ＰＰ相似
（图２），仅是 ＣＣ和 ＷＣ填充 ＰＰ复合材料熔融峰
温稍高于纯ＰＰ，归结于ＰＰ在高温下形成结构完善
性高的结晶。但ＣＣ和ＷＣ对ＰＰ结晶晶型无影响，
ＣＣ和ＷＣ的异相成核作用只诱导ＰＰ形成α晶。

图１　ＣＣ（ａ）和ＷＣ（ｂ）填充ＰＰ
复合材料的ＤＳＣ结晶曲线

Ｆｉｇ１　ＤＳＣｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣＣ（ａ）ａｎｄＷＣ（ｂ）
ｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２２　负载β成核剂ＣＣ填充ＰＰ复合材料的结晶行
为与熔融特性

图３是负载β成核剂 ＣＣ（βＣＣ）填充 ＰＰ复
合材料的结晶与熔融曲线，数据见表２。可见，β
ＣＣ填充ＰＰ复合材料中 ＰＰ结晶温度随着 βＣＣ用
量增加而提高，表明 βＣＣ对 ＰＰ结晶的异相成核
作用随着碳酸钙用量增加而提高，与 ＣＣ和 ＷＣ填
充ＰＰ有所不同。βＣＣ填充 ＰＰ复合材料熔融行为
完全不同于纯ＰＰ或 ＣＣ和 ＷＣ填充 ＰＰ复合材料，
出现３个熔融峰。１５０℃附近的熔融峰为β晶的熔
融，２个高温熔融峰分别归属于 α１和 α２晶的熔
融。β晶熔融峰强明显高于 α晶熔融峰强，表明
βＣＣ填充ＰＰ复合材料主要形成β晶。

ＸＲＤ曲线 （图４）也表明βＣＣ填充ＰＰ复合材

２８
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图２　ＣＣ（ａ）和ＷＣ（ｂ）填充
ＰＰ复合材料的ＤＳＣ熔融曲线

Ｆｉｇ１　ＤＳＣｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＣＣ（ａ）ａｎｄＷＣ（ｂ）
ｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

料主要形成β晶，仅在２θ＝１６ｏ出现β（３１０）衍射
峰，于２θ＝１４１ｏ、１６９ｏ和１８８ｏ无 α晶的衍射峰。
根据ＴｕｒｎｅｒＪｏｎｅｓ公式计算β晶含量列于表２。可见，
随着βＣＣ用量增加，β晶含量提高，当βＣＣ用量
达到４０％，β晶含量在０９０以上。然而，同时加入
β成核剂和碳酸钙的传统方法制备的碳酸钙填充ＰＰ
复合材料，β晶含量随着碳酸钙用量增加而降低。
２３　βＣＣ／ＣＣ填充 ＰＰ复合材料的结晶行为与熔

融特性

为证实传统方法制备碳酸钙填充 βＰＰ复合材
料中的 β成核能力随着碳酸钙用量增加而降低，
本文研究了不同用量ＣＣ对βＣＣ填充ＰＰ复合材料
结晶与熔熔行为的影响。图５是百份 ＣＣ填充 ＰＰ
中加入１份质量βＣＣ（１ｐｈｒ）的ＣＣ填充ＰＰ复合
材料的结晶与熔融曲线，数据见表３。可见，加有
１ｐｈｒβＣＣ的 ＣＣ填充 ＰＰ复合材料结晶温度与 β
ＣＣ填充ＰＰ复合材料的基本相同，随ＣＣ用量增加
结晶温度提高。但与 ＣＣ填充 ＰＰ复合材料比较
（表１），加有１ｐｈｒβＣＣ的 ＣＣ填充 ＰＰ复合材料
结晶温度有所下降。加有 βＣＣ的ＣＣ填充ＰＰ复合
材料的熔融行为也不同于 ＣＣ填充 ＰＰ，如 ＣＣ／ＰＰ／

图３　βＣＣ填充ＰＰ复合材料的
ＤＳＣ结晶 （ａ）和熔融 （ｂ）曲线

Ｆｉｇ３　ＤＳＣｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｍｅｌｔｉｎｇ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆ
βＣＣｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图４　βＣＣ填充ＰＰ复合材料的ＸＲＤ曲线
Ｆｉｇ４　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆβＣＣｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

βＣＣ中 ｗ（ＣＣ）／ｗ（ＰＰ）／βＣＣ＝５／９５／１熔融
行为与βＣＣ填充 ＰＰ的相似，可观察到４个熔融
峰，分别归属于 β１、β２、α１与 α２晶的熔融。
β晶熔融峰强明显高于 α晶熔融峰，表明主要形
成β晶。但从熔融曲线可以看出，随着ＣＣ用量增
加β晶熔融峰强降低，α晶熔融峰强提高，β含
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量降低。从而证实在 β成核 ＰＰ中加入无机粒子，
难于制备高β晶含量的ＰＰ复合材料。
２４　βＣＣ／ＷＣ填充 ＰＰ复合材料的结晶行为与熔

融特性

图６是加有１ｐｈｒβＣＣ的ＷＣ填充ＰＰ复合材料

的结晶与熔融曲线，相关数据见表４。可见，ＷＣ填
充ＰＰ复合材料的结晶温度稍高于ＣＣ填充ＰＰ复合
材料。加入ＷＣ对βＣＣ成核剂的 β成核作用影响
也较ＣＣ的大。当ｗ（ＷＣ）／ｗ（ＰＰ）为２０／８０和３０／４０，
β晶熔融峰强明显降低；ｗ（ＣＣ）／ｗ（ＰＰ）＝４０／６０几

表１　ＣＣ和ＷＣ填充ＰＰ复合材料的ＤＳＣ数据
Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣＣａｎｄＷＣｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗ（ＣＣ）／ｗ（ＰＰ） Ｔｃ／℃ ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ
－１） Ｔｍ／℃

０／１００ １１７８ １０５１ １６１０
５／９５ １２４４ １０９１ １６２６
１０／９０ １２４２ １０８１ １６２８
２０／８０ １２４２ １０８０ １６２５
３０／７０ １２４１ １０８２ １６２５
４０／６０ １２３９ １０２３ １６２８

ｗ（ＷＣ）／ｗ（ＰＰ） Ｔｃ／℃ ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ
－１） Ｔｍ／℃

５／９５ １２５７ １１０９ １６３１
１０／９０ １２５１ １０９５ １６３０
２０／８０ １２５２ １０５７ １６３３
３０／７０ １２５６ １０５９ １６３０
４０／６０ １２５８ １０９３ １６３１

表２　βＣＣ填充ＰＰ复合材料的ＤＳＣ数据和β晶含量
Ｔａｂｌｅ２　ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓａｎｄβｃｒｙｓｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆβＣＣｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗ（βＣＣ）／
ｗ（ＰＰ）

Ｔｃ／℃ ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ
－１） Ｔｍβ／℃

ΔＨｍβ／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｔαｍ１／℃ Ｔαｍ２／℃

ΔＨｍα／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｋβ

０／１００ １１７８ １０５１ － － １６１０ － １０５３ －
１／９９ １２１６ ９４８ １４８９ ８６３ １６１６ １６８０ ２４８ ０７６
３／９７ １２２６ ９５０ １４９０ ９３９ １６１９ １６８０ ２５３ ０８８
５／９５ １２３５ ９５７ １４９８ ９２７ １６２２ １６８１ ２２０ ０９０
１０／９０ １２４３ ９６６ １４９８ ９１６ １６２２ １６８０ ２４６ ０８８
２０／８０ １２４６ １０４３ １５００ ８９８ １６３０ １６８５ ２０１ ０９２
３０／７０ １２５０ １０３２ １５０５ ７１６ １６３６ １６８５ ３４２ ０９０
４０／６０ １２５４ １０２１ １５０５ ７９９ １６３５ １６８６ ２５８ ０９０

表３　ＣＣ／ＰＰ／βＣＣ复合材料的ＤＳＣ数据和β晶含量
Ｔａｂｌｅ３　ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓａｎｄβｃｒｙｓｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣＣ／ＰＰ／βＣＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗ（ＣＣ）／
ｗ（ＰＰ）／βＣＣ

Ｔｃ／℃
ΔＨｃ／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｔｍβ／℃

ΔＨｍβ／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｔαｍ１／℃ Ｔαｍ２／℃

ΔＨｍα／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｋβ

０／１００／０ １１７８ １０５１ － － １６１０ － １０５３ －
５／９５／１ １２１１ ９４２ １４８８ ７３０ １６１８ １６８０ ２７４ ０７４
１０／９０／１ １２１８ ９７７ １４８７ ６２８ １６１９ １６８０ ４００ ０６２
２０／８０／１ １２２４ １０３７ １４９１ ５０９ １６２３ － ５４５ ０４９
３０／７０／１ １２２８ １０２２ １４８６ ４７２ １６２０ － ５７１ ０４６
４０／６０／１ １２３０ ９８４ １４８８ ４５３ １６２３ － ５６８ ０４６

表４　ＷＣ／ＰＰ／βＣＣ复合材料的ＤＳＣ数据和和β晶含量
Ｔａｂｌｅ４　ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓａｎｄβｃｒｙｓｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＷＣ／ＰＰ／βＣＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｗ（ＷＣ）／
ｗ（ＰＰ）／βＣＣ

Ｔｃ／℃ ΔＨｃ／（Ｊ·ｇ
－１） Ｔｍβ／℃

ΔＨｍβ／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｔαｍ１／℃ Ｔαｍ２／℃

ΔＨｍα／

（Ｊ·ｇ－１）
Ｋβ

０／１００／０ １１７８ １０５１ － － １６０３ － １１２６ －
５／９５／１ １２２４ ９８６ １４８８ ６７４ １６２６ １６８２ ３７０ ０６６
１０／９０／１ １２２８ ９８８ １４８８ ５５２ １６２３ － ４９６ ０５４
２０／８０／１ １２３５ １０４３ １４８７ ４５７ １６２１ － ６１１ ０４４
３０／７０／１ １２４４ ９９３ １４９４ ３０９ １６２６ － ７０７ ０３１
４０／６０／１ １２４４ １００８ １４９３ ２８１ １６２７ － ７２７ ０２９
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　第 ６期 章自寿等：纳米和微米碳酸钙填充β聚丙烯的结晶行为与熔融特性

图５　ＣＣ／ＰＰ／βＣＣ复合材料的ＤＳＣ结晶 （ａ）
与熔融 （ｂ）曲线

Ｆｉｇ５　ＤＳＣｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｍｅｌｔｉｎｇ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆ
ＣＣ／ＰＰ／βＣＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

乎无β晶熔融峰。从ＸＲＤ曲线 （图６）计算的 β
晶含量也随着ＷＣ用量增加而降低。

３　结　论
１）加入纳米碳酸钙 （ＣＣ）和微米碳酸钙

（ＷＣ）提高ＰＰ结晶温度，负载β成核剂的纳米碳
酸钙 （βＣＣ）填充 ＰＰ复合材料的结晶温度高于
ＣＣ和ＷＣ填充ＰＰ。
２）ＣＣ和 ＷＣ填充 ＰＰ复合材料主要形成 α

晶，βＣＣ填充 ＰＰ复合材料主要形成 β晶，而且
βＣＣ填充ＰＰ复合材料的β晶含量随βＣＣ用量增
加而提高。

３）βＣＣ填充 ＰＰ复合材料的 β晶含量随 ＣＣ
和ＷＣ用量增加而降低。
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