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聚丙烯/量子能􀆾粉纳米复合材料
结晶性能及热性能研究

汪　凯,张顺花,林启松
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过哈普混炼式转矩流变仪熔融共混制备了聚丙烯/量子能􀆾粉(Polypropylene/QuantumEnergy􀆾

powder,PP/QE)纳米复合材料,利用差示扫描量热仪、热台偏光显微镜和热重分析仪研究了量子能􀆾粉作为改性剂

对PP结晶性能及热性能的影响,并使用 Dobreva法定量分析了PP/QE纳米复合材料非等温结晶过程的成核活性.

结果表明:QE粉对PP结晶起促进异相成核作用,使结晶速度加快、球晶数目增多尺寸变小;QE 粉的添加量为３
wt％,试样的成核活性最高,PP的结晶温度和结晶度较PP空白试样分别提高了８．９℃和６．４９％,熔点小幅增高,过
冷度减小,结晶能力增强;PP/５％QE复合材料的热稳定性大幅度提高,共混物的初始分解温度从３７４．５４℃提高到

了４２２．８８℃.
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０　引　言

聚丙烯(Polypropylene,PP)具有耐化学腐蚀、
耐热、无毒、易加工等优异的性能,在器械制造业、汽
车工业及家用电器等领域得到广泛应用,但低温脆

性、耐老化性差、成型收缩率大等缺陷也限制了其应

用范围.提高聚丙烯性能,实现材料的高性能化和

功能化是近年来的研究热点之一[１Ｇ４].量子能􀆾
(QuantumEnergy􀆾,QE)粉是韩国(株)量子能技

术研究所开发的新型矿物材料,以韩国特有的天然

长石类矿物(Osaekhyulto)为原料,经粉碎、分离、煅
烧以及熟成等一系列特殊工艺制备得到的粒径在几

十到几百纳米不等的架状硅酸盐材料[５Ｇ７].QE 粉

的相成分很复杂,这也使其表现出众多独特的性能,
如抗氧化、抗静电、抗紫外、吸湿以及耐红外辐射

等[８Ｇ１１].此外 QE粉中的无机成份,在聚合物结晶

过程中起到异相成核剂的作用,大幅提高聚合物的

结晶速度[１２Ｇ１３].目前,QE粉作为添加剂已被应用

于聚 酯 纤 维 的 结 晶 改 性、提 高 热 性 能 及 功 能 改

性[１４],而关于 QE粉改善 PP结晶性能和热性能的

研究却很少报道.本文以熔融共混的方式制备PP/

QE纳米复合材料,利用差示扫描量热仪、热台偏光

显微镜和热重分析仪研究了 QE粉作为改性剂对

PP结晶性能及热性能的影响,并使用Dobreva法定

量研究了PP/QE纳米复合材料非等温结晶过程的

成核活性.

１　实验部分

１．１　实验原料

聚丙烯:神华集团有限责任公司,型号１１０２K,

MFR＝２．８g/１０min;量子能􀆾粉:韩国(株)量子能

技术研究所提供,粒径４００~９００nm.

１．２　实验仪器和设备

TG/DSC２型差示扫描量热仪、热重分析仪(瑞
士 MettlerＧToledo公司);RMＧ２００C型哈普混炼式

转矩流变仪 (哈尔滨 哈 普 电 气 有 限 公 司);Leica
DMLP型热台偏光显微镜(德国 Leica公司);DZFＧ
６０５０型真空干燥箱(上海亚荣生化仪器厂).



１．３　复合材料的制备

将聚丙烯树脂与经真空干燥后与 QE 粉按比

例,在转速为６０r/min和熔融温度为２３０℃条件下

经哈普混炼式转矩流变仪熔融共混１５min,制得

PP/QE纳米复合材料,其中:QE粉的质量分数分

别为０、１、３wt％和５wt％,标记为 NeatPP、PP/

１％QE、PP/３％QE和PP/５％QE.

１．４　测试与表征

利用热台偏光显微镜(Polarizingmicroscope,

POM)观察PP/QE复合材料样品的结晶形态.将

试样置于热台上,以１００℃/min升至２００℃ 并保持

５min以消除热历史.样品完全熔融后轻轻按压盖玻

片使其延展成膜,保温一段时间后以１００℃/min快

速冷却至１３０℃使之充分等温结晶,观察各样品的

结晶情况,放大倍数为２００倍.
利用 差 示 扫 描 量 热 仪 (Differentialscanning

calorimeter,DSC)对PP/QE复合材料进行分析测试.
将约６mg样品封装在铝锅内,以１０℃/min的速率升

至２００℃并保持５min以消除热历史,再分别以１０、２０、

３０℃/min和４０℃/min的速率降至４０℃并记录曲

线.测试氛围为 N２ 环境,气体流速为２０mL/min.

利用热重分析仪(Thermogravimetricanalysis,

TG)测试PP及 PP/QE共混物的热分解曲线,其
中PP/QE共混物升温区间３５~６００ ℃,升温速率

２０℃/min,N２ 氛围,N２ 流速２０mL/min.

２　结果与讨论

２．１　PP/QE纳米复合材料的POM 分析

图１是纯PP和 QE粉用量为３wt％的复合材

料在１３０ ℃ 等温结晶过程中不同结晶时间下的

POM 图,结果表明,样品中能观察到明显的“黑十字

消光”图案,纯PP及PP/QE复合材料的晶体形态

均是球晶,是以晶粒为中心沿各个方向放射生长的.
随着等温时间的延长,晶体持续生长,结晶后期相邻

球晶相互挤压变形,球晶之间出现明显的边界,出现

不规整的多边形形状.对比纯PP及其复合材料的

球晶生长,加入 QE粉后,聚丙烯的球晶数量增多,
晶体尺寸相对减小;等温结晶９０s时,复合材料的

晶体生长趋于完善,相邻球晶之间出现明显边界,体
系结晶基本完成,而纯 PP无此现象.以上结果表

明 QE粉在 PP基体中起到高效成核剂的作用,晶
核增多,结晶速度加快,促进复合材料结晶.

图１　１３０℃等温结晶过程中PP及PP/QE复合材料在不同结晶时间下的POM 图

２．２　QE/PP纳米复合材料的DSC曲线

图２为纯PP及PP/QE复合材料的熔融曲线,
QE粉的引入,导致PP/QE共混体系的熔融峰温度

(Tm)升高;随着QE粉用量的增多,PP/QE共混体系

的熔融峰先向高温偏移,再向低温方向移动,其熔融

焓及熔点列于表１.由表１可以看出,当 QE粉用量

为３wt％时,PP/QE复合材料的Tm 为１６５．３７℃,较
纯PP提高了１．７℃;进一步提高QE粉用量,复合材

料的熔点稍有降低.QE粉用量的不同,材料的熔融焓

值变化明显,与PP/QE复合材料的Tm 变化趋势一致.
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图２　升温速率１０℃/min时PP/QE复合

材料的熔融曲线

表１　纯PP及PP/QE复合材料的DSC分析数据

试样 Tm/℃ T０/℃ Tp/℃ ΔT/℃ Xc/％ ΔHm/(J􀅰g－１)

NeatPP １６３．６６１１９．４１１５．１４４８．５２ ３３．４３ ６９．８６

PP/１％QE１６５．３７１２５．８５１２０．０５４５．３２ ３６．４８ ７５．４９

PP/３％QE１６５．５３１２６．９８１２４．０４４１．４９ ３９．９２ ８０．７３

PP/５％QE１６４．２５１２６．７５１２４．０８４０．１７ ３９．５０ ７８．４３

　　图３为冷却速率１０℃/min时PP/QE复合材

料的熔融结晶曲线,由图可得 PP/QE共混物的初

始结晶温度(T０)和结晶峰顶温度(Tp),列于表１.
由图３可以看出,与纯 PP相比,PP/QE复合材料

的结晶峰向高温方向明显偏移;由表１可以看出,当

QE粉用量为３wt％时,Tp 值提高了近９℃,QE粉

用量进一步增加,Tp 值变化不大(１２４℃左右).这

表明少量的 QE粉,在 PP基体中起到了高效的成

核剂作用,可以为 PP大分子链提供充足的成核活

性位点诱导结晶,使PP结晶更加容易,结晶温度则

随之升高;当 QE粉含量过高时,Tp 值变化幅度不

大,这可能是由于 QE粉在 PP基体中分散不均匀

和成核活性位点达到饱和造成的.DSC结果表明,

PP/QE复合材料的结晶度和结晶速率均有所提高.
聚合物的结晶速率可由过冷度(ΔT＝ Tm－Tp)反
映,ΔT 越小,结晶温度越高,分子链运动能力越强,
结晶速度越快[１５].QE粉用量增加,PP/QE复合材

料的过冷度值明显减小,则共混体系的结晶加快.
随着 QE粉用量增加,复合材料的结晶度增大,当

QE粉用量为３wt％时,复合材料的结晶度达到峰

值(３９．９２％),与纯PP相比,结晶度提高了６％;当
QE粉含量进一步增加时,复合材料的结晶度稍有

下降(３９．００％).这也说明了,少量 QE粉在复合材

料体系中起到了成核剂的作用,能够促进结晶,但当

QE粉含量过高时,成核作用下降,复合材料的结晶

度不再增加.

图３　冷却速率１０℃/min时PP/QE复合

材料的熔融结晶曲线

２．３　PP/QE纳米复合材料的成核活性分析

与传统从定性角度研究外来基质的成核活性不

同,Dobreva法[１６]是一种定量分析非等温结晶过程

中填料在聚合物基体中的成核活性(φ)大小的主要

方法.φ值可由式(１)计算得:

φ＝B∗

B
(１)

式中:φ代表填料/聚合物共混体系非等温结晶过程

中的三维成核功的减少的程度,是成核剂对聚合物

成核能力的量度,其值介于０与１之间.φ值越小,
添加剂的成核活性越高.B∗ 和B 分别代表聚合物

在非均相和均相条件下结晶时的三维成核功,其数

值可以根据式(２)方程得到:

lnφ＝C－ B
ΔT２ (２)

式中:Φ 是降温速率,℃/min;C为常数,ΔT 是过冷

度(ΔT＝Tm－Tp),℃.
改性剂 QE粉在PP的非等温结晶过程中起到

促进异相成核的作用,因此对 QE粉成核活性的研

究有一定的意义[１７].图４(a)为根据公式(２)作图得

到的PP/QE复合材料的lnΦＧ１/ΔT２ 关系曲线,可
以看到各个试样均呈现良好的线性关系.根据拟合

直线得到了PP均相结晶时的B 值及PP/QE复合

材料各自的B∗ 值.根据公式(１)得到了图４(b),由
图可以看到 QE粉的引入,大幅提高了材料的成核

活性;随着 QE粉含量的增加,φ值呈现出先减小后

小幅度增大的趋势;当 QE粉含量为３wt％时,PP/

QE复合材料的φ值在０．７左右,远小于１;而随着

QE粉添加量的继续增大(３wt％增至５wt％),φ值

小幅增大,这意味着PP/５％QE试样的成核活性略

有下降,这可能是由于 QE粉在 PP基体中的分散

较差导致的,这与上述过量 QE粉导致 PP基体的

结晶度减小的分析结果一致.
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图４　PP/QE复合材料的lnΦＧ１/ΔT２ 及成核活性曲线

２．４　PP/QE纳米复合材料的热重分析

表２和图５分别为记录了PP/QE复合材料的热

重分析数据和热重曲线.由表２可以看出,PP/QE
复合材料的热分解过程只有一个失重阶段,QE粉含

量为５wt％时,其初始分解温度(质量损失５wt％)、
半寿温度(质量损失５０wt％)和终止分解温度分别为

４２２．８８、４５３．４２℃和４８５．６８℃,与纯PP相比,分别提

高了４８．３４、１６．９６℃和３．３５℃,表明 QE粉的加入,
明显提高PP的分解温度,增强复合材料的热稳定性.
这可能是由于,QE粉的加入,PP/QE共混体系的结

晶性能增强,导致分子间相互作用力增大,分子链运

动受到限制作用增强,热稳定性得到改善.由图５可

直观看出,随着QE粉含量增加,复合材料的初始分解

温度及半寿温度逐渐向高温方向移动,热分解曲线斜

率增大;QE粉含量为５wt％时,热分解曲线斜率最大.

图５　纯PP和PP/QE复合材料的热重分析图

表２　纯PP及PP/QE复合材料的热重分析

试样
初始分解温度

/℃
半寿温度

/℃
终止分解温度

/℃
NeatPP ３７４．５４ ４３６．４６ ４８２．３３

PP/１％QE ３７９．８８ ４４６．６６ ４９１．６７
PP/３％QE ４１０．５９ ４５４．２８ ４８６．３３
PP/５％QE ４２２．８８ ４５３．４２ ４８５．６８

３　结　论

本文选用 QE 粉改性 PP,利用 DSC、POM 和

TG研究PP/QE复合材料的非等温结晶过程,并对

其成核活性、热稳定性进行了比较,研究结果如下:

a)PP/QE复合材料的POM 研究表明,QE粉

的加入提高PP基体的结晶速度,且在一定的范围

内随着 QE粉含量的增加而增大,制备的PP球晶尺

寸小密度高;QE粉起到异相成核作用,促进结晶.

b)DSC研究表明,QE粉的加入,明显提高PP
的成核活性,但由于改性剂在基体中的团聚,添加量

为３wt％的时复合材料的成核活性最高,聚丙烯的

结晶度由３３．４３％提高到３９．９２％,结晶峰温度也由

１１５．１４ ℃升高到１２４．０４ ℃;QE 粉用量的增加,

PP/QE复合材料的过冷度逐渐减小.

c)热重分析结果表明,当改性剂 QE粉含量为

５wt％时,与纯PP相比,复合材料的初始分解温度、半
寿温度和终止分解温度分别提高４８．３４、１６．９６℃和

３．３５℃;QE粉的加入,共混物的热稳定性大幅提高.
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Studyoncrystallizationpropertiesandthermalpropertiesof
polypropylene/quantumenergy􀆾powdernanocomposites

WANGKai,ZHANGShunhua,LINQisong
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Polypropylene/quantumenergy􀆾nanocompositeswerepreparedbymeltblendingwithHarp
mixingtorquerheometer．Theeffectsofquantum energy􀆾powderasthe modifieroncrystallization
propertiesandthermalpropertiesofPP/QEnanocompositeswerestudiedbypolarizingmicroscopewith
heatingandfreeingstage(POM),thermogravimetricanalysis(TG)anddifferentialscanningcalorimeter
(DSC)．AndtheDobrevamethodwasusedtoquantitativelystudythenucleationactivityofnonＧisothermal
crystallization of PP/QE nanocomposites． The results showed that QE powder could promote
heterogeneousnucleationinPPcrystallization,acceleratethecrystallizationrate,increasethenumberof
spherulitesandreducethesize．WhentheadditiveamountofQEpowderwas３wt％,thenucleation
activityofthesamplewasthehighest．ThecrystallizationtemperatureandcrystallinityofPPincreasedby
８．９℃and６．４９％,respectively;themeltingpointincreasedslightly;thesuperＧcoolingdegreedecreased;
thecrystallizationcapacitystrengthened．TheinitialdecompositiontemperatureofPP/５％QEnanocomposites
increasedfrom３７４．５４℃to４２２．８８℃,andthethermalstabilityofPP/５％QEnanocompositesincreasedgreatly．

Keywords:quantumenergy􀆾powder;nanocomposites;crystallizationproperties;nucleationactivity;thermal
properties
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