
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 50 卷，第 7 期

2022 年 7 月

Vol.50，No.7
Jul. 2022 133

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2022.07.022

表面改性剂链长对 PE-HD/CaCO3 结晶动力学的影响
程爽，谷一鸣，马梦绮，韩向艳，胡跃鑫

( 辽宁石油化工大学石油化工学院，辽宁抚顺　113001)

摘要：采用正戊酸、癸酸、硬脂酸三种不同脂肪酸表面改性剂对纳米 CaCO3 进行表面改性，制备高密度聚乙烯 /

CaCO3 (PE-HD/CaCO3) 复合材料。利用差示扫描量热仪对复合材料进行非等温结晶动力学测试，考察改性剂链长对

PE-HD/CaCO3 复合材料非等温结晶动力学的影响。将 Jeziorny 法和 Mo 法相结合分析复合材料的结晶动力学过程。

Jeziorny 法结果表明，随着结晶速率的增加，半结晶时间减小，结晶速率常数增加；随着改性剂链长的增加，复合材料

的结晶速率常数先增大后减小。Mo 法结果表明，随着相对结晶度的增加，所需的冷却速率 [F(t)] 增大；随着改性剂

链长的增加，F(t) 值先减小后增加。Avrami 指数 n、Mo 指数 a 变化不大，表明成核和增长的方式不变。Jeziorny 法

和 Mo 法互相验证，结论相同。总之，与未改性 CaCO3 复合材料相比，CaCO3 改性后，可使复合材料的结晶速率增加，

但随着改性剂链长的增加，复合材料的结晶速率又有一定程度下降。
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Effect of Chain Length for the Surface Modifiers on Crystallization Kinetics of PE-HD/CaCO3 
Cheng Shuang， Gu Yiming， Ma Mengqi， Han Xiangyan， Hu Yuexin

(School of Petrochemical Engineering， Liaoning Petrochemical University，Fushun　113001， China )

Abstract ：PE-HD/CaCO3 composites were prepared by surface modification of Nano-CaCO3 with three aliphatic acid surface 
modifiers，including C4H9COOH，C9H19COOH and C17H35COOH. The influence of chain length for the surface modifiers on the non-
isothermal crystallization kinetics of PE-HD/CaCO3 composites was investigated by differential scanning calorimeter .The crystalli-
zation kinetics of the composites was analyzed by combining Jeziorny method and Mo method.The results of Jeziorny method shows 
that the half-crystallization time declines and the crystallization rate constant increases with the increase of crystallization rate. With 
the increase of modifier’s chain length，the crystallization rate constant of the composites increases at first and then decreased. The 
Mo method shows that cooling rate [F(t)] increases with the increase of relative crystallinity. With the elongation of modifier’s chain 
length，F(t) value firstly decreases and then increases. In summary，the results show that the addition of surface modifiers increases 
the crystallization rate of the composites compared with the composites without surface modifiers. However，with the increase of the 
chain length for the surface modifiers，the crystallization rate of the composites decreases to a certain extent.

Keywords ：aliphatic acid surface modification ；chain length for the surface modifiers ；non-isothermal crystallization ；crys-
tallization rate

高密度聚乙烯 (PE-HD) 具有优异的化学稳定

性、耐油性、电绝缘性等，但也存在有缺口或低温条

件下缺口冲击强度低等缺点，限制了其在一些领域

的应用和发展 [1]。通过共聚 [4,8–9]、与弹性体 [2–3,7] 和

无机刚性粒子 [5–6] 共混是改善 PE-HD 性能的常见

方法 [10–13]，其中 CaCO3 粒子是使用最为广泛的无机

刚性粒子。由于 CaCO3 粒子与 PE-HD 之间极性相

差较大，造成其在 PE-HD 中的分散状况较差，进而
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影响了其增韧和增强效果。通过采用钛酸酯、磷酸

酯、硬脂酸钙和脂肪酸作为表面改性剂对 CaCO3 进

行改性，可以增加 CaCO3 与基体间的相容性，促进

分散，其中脂肪酸最为常用 [14–16]。目前，对于 PE-
HD/CaCO3 体系，大部分结晶动力学的研究集中在

无机粒子的含量、分散状况、粒度分布及与基体的界

面应力等对结晶过程的影响 [17–19]，而很少考察改性

剂链长对结晶过程的影响。

笔 者 选 取 三 种 不 同 烷 基 链 长 的 脂 肪 酸：正

戊 酸 (C4H9COOH)、癸 酸 (C9H19COOH)、硬 脂 酸

(C17H35COOH) 对 CaCO3 表 面 进 行 处 理，研 究 PE-
HD/CaCO3 复合材料的结晶行为，考察改性剂链长

对 PE-HD/CaCO3 结晶动力学的影响，以期对工业生

产提供一定指导。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-HD ：5050，抚顺石化公司；

纳米 CaCO3 ：NPCC-112，粒径 40 nm，芮城华

纳纳米材料有限公司；

硬脂酸、癸酸、正戊酸：化学纯，国药集团化学

试剂有限公司；

无水乙醇：沈阳市新化试剂厂。

1．2　主要设备及仪器

电子天平：JM20002 型，余姚纪铭称重校验设

备有限公司；

接触角仪：DSA100 型，德国克吕士科学仪器有

限公司；

超声波清洗机：DR-MH20 型，深圳市德瑞超声

波设备有限公司；

高速万能粉碎机：QE-250 型，浙江屹立工贸有

限公司；

转矩流变仪：XSS-300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

电热鼓风干燥箱：101A-1E 型，上海实验仪器

厂有限公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF-101S 型，巩

义市予华仪器有限责任公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司。

1．3　样品制备

(1) 纳米 CaCO3 改性。

将 50 g 纳 米 CaCO3，150 mL 去 离 子 水 和

50 mL 乙醇放到三口烧瓶中，80℃下搅拌 2 h，配制

纳米 CaCO3 悬浮液。将 2.5 g 硬脂酸改性剂溶于

乙醇中，匀速滴加到纳米 CaCO3 悬浮液中。静止后，

除去上层清液，放入干燥箱中，150℃下烘 10 h。将

烘干的样品倒入粉碎机中粉碎。按此种方法，分别

制备正戊酸改性纳米 CaCO3、癸酸改性纳米 CaCO3

以及硬脂酸改性纳米 CaCO3。

(2) 复合材料制备。

将未改性和改性后的纳米 CaCO3 与 PE-HD 在

转矩流变仪中熔融共混，制备 PE-HD/CaCO3 复合

材料。纳米 CaCO3 质量分数为 20%，混合温度为

190℃，混合时间为 10 min，转子转速为 60 r/min。

1．4　性能测试

接 触 角 测 试：取 少 量 经 过 改 性 处 理 的 纳 米

CaCO3 粉末压片，用接触角仪测量接触角；

非等温结晶动力学测试：采用 DSC 对 PE-HD/
CaCO3 样品进行非等温结晶动力学测试。首先将

样品快速升温到 200℃，恒温 5 min，消除热历史。

然后分别以 2.5，5，10，20℃ /min 的降温速率降低至

20℃，记录 DSC 曲线。

1．5　非等温结晶动力学原理

已有许多报道研究聚合物的非等温结晶动力

学 [20–21]，大部分都是采用 DSC 仪测定，依据 Avrami
方程，结合非等温结晶特征加以修订。常见的方

法 有 Jeziorny 法、Ozawa 法、Mo 法、Gupta 法、

Kissinger 法等 [22–23]。笔者采用 Jeziorny 法和 Mo 法

相结合，研究改性剂链长的变化对 PE-HD/CaCO3 共

混物结晶过程的影响。

(1) Jeziorny 法。

Jeziorny 法是将 Avrami 等温结晶理论扩展到

非等温结晶条件，采用式 (1) 表示。

	 Xt=1-exp(-Zt · tn) (1)
式中：Xt——t 时刻的相对结晶度；

  Zt——结晶速率常数，与成核速率和结晶速率   
             有关；

  n——Avrami 指数，表征聚合物的结晶成核和

            生长机理。

对式 (1) 取对数，可以得到式 (2)。
 ln[-ln(1-Xt)]=lnZt+nlnt	 (2)

以 ln[-ln(1-Xt)] 对 lnt 作图，可得一条直线。由

直线可求出 n 和 Zt，并进一步以式 (3) 对 Zt 进行修正。

 lnZc=lnZt/φ (3)
式中：φ—— 降温速率。

经计算得到结晶速率常数 Zc 及半结晶时间

t1/2。半结晶时间可以通过式 (4) 求得。



 135 程爽，等 : 表面改性剂链长对 PE-HD/CaCO3 结晶动力学的影响

	 t1/2=(ln2/Zc)1/n (4)
(2)Mo 法。

Mo 法是将 Avrami 方程和 Ozawa 方程相结合，

进一步推导获得。Ozawa 方程如式 (5) 所示：

  1-Xt=exp[–P(t)/φm] (5)
式中：P(T)——温度的函数，主要与成核方式、成核 
                          速度、晶核生长速度有关；

        m——Ozawa 指数，与晶体生长方式有关。

将 Avrami 方程和 Ozawa 方程联立，进一步整

理，得到式 (6) ：

 lnφ=lnF(t)–alnt (6)
式中：F(t)——单位结晶时间内达到某一结晶度所

                        选择的冷却速率；

          a—— 等于 n/m。

以 lnφ 对 lnt 作图同样可得到一条直线，由直线

的斜率和截距进一步求取 F(t) 和 ɑ。

2　结果与讨论

2．1　纳米 CaCO3 的接触角分析

经过表面改性处理的纳米 CaCO3 的接触角见

表 1。由表 1 数据可知，随着改性剂链长的增加，纳

米 CaCO3 的接触角逐渐增大，说明纳米 CaCO3 的

疏水性在增强。即改性剂链越长，纳米 CaCO3 与基

体 PE-HD 的相容性越好，越有利于 CaCO3 在基体

中的均匀分散。
表 1　经过表面改性处理的纳米 CaCO3 的接触角数据

改性剂种类 接触角 /(°)
正戊酸 (C4H9COOH) 69.9
癸酸 (C9H19COOH) 76.8

硬脂酸 (C17H35COOH) 95.1

2．2　样品熔融结晶性能分析

根据样品在不同降温速率下的结晶熔融曲线

进行数据处理，获得相关熔融结晶参数，见表 2。由

表 2 可知，随着降温速率的增加，样品的结晶温度

和熔融温度降低，结晶焓和熔融焓减小，结晶度降

低。与未改性 CaCO3 的复合材料相比，用不同链长

的表面改性剂改性 CaCO3 后，复合材料的结晶度稍

有提高。对比改性剂链长短的变化发现，正戊酸改

性 CaCO3 复合材料的结晶度最大，癸酸次之，硬脂

酸最小。说明改性剂的链长对复合材料的结晶过

程有一定影响。用表面改性剂改性 CaCO3，可促进

CaCO3 在基体中的分散，提高纳米 CaCO3 粒子的成

核能力，因此结晶度有提高。但随着改性剂链长的

增加，改性剂分子链与聚乙烯主链之间相互缠结越

多，会在一定程度上限制主链的运动，进一步影响基

体 PE-HD 的结晶。

2．3　非等温结晶动力学分析

(1) Jeziorny 法分析。

复合材料的 Xt 和 t 的关系如图 1 所示。由图 1
可以看出，相对结晶度 Xt 与时间 t 之间的关系呈现

“S”型曲线。样品结晶过程出现先慢，中间快，后又

转慢的现象。这是由于结晶初期，受晶核形成速度

控制，结晶初始温度较高，形成的晶核不稳定，因此

结晶慢。结晶中期主要受晶核形成速度和晶粒生长

速度共同影响，随着温度的降低，二者均加快，因此

结晶速度迅速增加。结晶后期，主要受晶粒生长速

度控制，由于温度进一步降低，晶粒生长速度大大下

降，结晶速度又变缓，直到分子链完全被冻结，整个

结晶过程结束。随着降温速率增加，结晶完全所需

的时间越短。

利用式 (2) 对结晶数据进一步处理，并作图，获

得 lnt 与 ln[–ln(1–Xt)] 的关系曲线，如图 2 所示。

采用直线拟合法，获得 n 和 Zt，进一步利用式 (3) 对

结晶速率常数 Zc 进行修正，求得最终的 Zc。半结晶

时间 t1/2 利用公式 (4) 求出。所得数据见表 3。

由图 2 可知，ln[-ln(1-Xt)] 与 lnt 在中前期呈现

很好的线性关系，到后期发生偏离。这可能是由于

结晶后期，球晶之间相互碰撞，限制了球晶的进一步

生长，形成不规则的多面体，或者有二次结晶的缘

故。同时也说明 Jeziorny 法可以描述非等温的中前

期过程。

由表 3 数据可知，随着降温速率的增加，半结晶

时间 t1/2 减小，Zc 增大。这是由于高的结晶速率，会

使得聚合物由熔融态向结晶转变的过程较快，相应

表 2　样品的熔融结晶性能

改性剂
种类

降温速率 /
(℃ · min-1)

结晶温
度 /℃

熔融温
度 /℃

熔融焓 /
(J · g-1)

结晶
度 /%

未加改性
剂

2 122.54 134.74 176.2 75.2
5 121.08 134.13 173.8 74.1

10 119.45 133.69 170.7 72.9
20 117.22 133.20 167.6 71.5

正戊酸

2 121.42 134.48 185.6 79.1
5 119.86 133.89 183.0 78.1

10 118.32 133.48 179.7 76.6
20 116.15 133.00 179.3 76.5

癸酸

2 121.15 134.64 182.3 77.8
5 119.52 134.26 179.6 76.6

10 117.84 133.89 176.0 75.1
20 115.36 133.41 172.9 73.8

硬脂酸

2 121.09 133.80 177.7 75.8
5 119.60 133.41 174.8 74.6

10 118.15 132.98 171.5 73.1
20 116.04 133.53 168.6 71.9
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a—未改性 CaCO3 ；b—正戊酸改性 CaCO3 ；c—癸酸改性 CaCO3 ；

d—硬脂酸改性 CaCO3

图 1　PE-HD/CaCO3 共混体系 Xt-t 图

基体间的界面应力可以诱导其紧邻的基体结晶，使

得结晶速率常数增加。随着改性剂链长的增加，改

性剂长链与 PE-HD 基体间的缠结作用增强，进一步

限制了界面层附近的 PE-HD 分子链的结晶。二者

叠加后，使得 Zc 又有一定程度下降。因此，改性剂

链增长，Zc 减小，半结晶时间 t1/2 增大。采用正戊酸

进行改性的共混体系的结晶速率常数最大，说明在

四种不同样品中结晶最快。这是由于正戊酸的链长

的结晶速率就会增加，导致 Zc 增加，t1/2 减小。对比

改性 CaCO3 和未改性 CaCO3 的复合材料样品发现：

同一降温速率下，未改性 CaCO3 的 PE-HD/CaCO3

体系的 Zc 值最小，而随着改性剂链长的增加，结晶

速率常数先增加后减小，但始终高于未改性 CaCO3

体系。这是由于对 CaCO3 进行表面改性后，增加了

其与基体 PE-HD 的相容性，有利于 CaCO3 在基体

中的分散。当 PE-HD 进行冷却结晶时，CaCO3 与
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图 2　ln[–ln(1–Xt)]-lnt 关系曲线



 137 程爽，等 : 表面改性剂链长对 PE-HD/CaCO3 结晶动力学的影响

在三种改性剂中是最短的，其与基体 PE-HD 的缠结

较弱，对 PE-HD 链的结晶过程限制较弱，在基体进

行冷却结晶时，主要体现的是 CaCO3 在基体中的均

匀分布而诱导基体结晶，因此结晶速率常数偏大，结

晶速率偏高，导致结晶度也偏高。这与前面的分析

结果是一致的。复合材料的 n 值在 2 附近，变化不

明显，说明样品的成核和增长方式不变。
表 3　Jeziorny 法获得的样品非等温结晶动力学参数

改性剂
降温速率 /
(℃ · min-1)

t1/2/min Zc n

未加改性剂

2 0.85 1.01 2.28
5 0.76 1.27 2.19
10 0.75 1.29 2.13
20 0.74 1.31 2.10

正戊酸改性

2 0.77 1.28 2.33
5 0.75 1.31 2.21
10 0.72 1.33 2.00

0.71 1.36 1.98

癸酸改性

2 0.79 1.21 2.36
5 0.77 1.26 2.31
10 0.74 1.27 2.00
20 0.73 1.32 2.06

硬脂酸改性

2 0.83 1.03 2.14
5 0.76 1.27 2.11
10 0.75 1.28 2.11
20 0.74 1.30 2.12

(2) Mo 法分析。

利 用 式 (6)，以 lnφ 对 lnt 作 图，得 到 PE-HD/
CaCO3 共混体系的 lnφ-lnt 关系如图 3 所示，进行线

性拟合，获得直线的截距和斜率，进一步求取 F(t) 和

a，列于表 4 中。

由图 3 可知，lnφ 和 lnt 间呈现很好的线性关系。

说明 Mo 法能够很好的描述样品的非等温结晶过

程。

表 4 Mo 法获得的样品非等温结晶动力学参数

改性剂 相对结晶度 F(t)/(℃ · min-1) a

未加改性剂

0.2 0.58 1.78
0.4 1.05 1.91
0.6 1.79 1.93
0.8 3.02 1.92

正戊酸改性

0.2 0.48 1.78
0.4 0.85 1.85
0.6 1.32 1.90
0.8 2.00 2.01

癸酸改性

0.2 0.52 1.82
0.4 0.95 1.91
0.6 1.40 2.03
0.8 2.16 2.23

硬脂酸改性

0.2 0.56 1.66

0.4 0.93 1.77
0.6 1.38 1.84
0.8 1.96 1.93

由表 4 中数据可知，随着相对结晶度的增加，

F(t) 增大，说明在同一时间内，为了获得更高的结晶

度，必须选择更高的降温速率才能达到。同时，对

比改性剂改性 CaCO3 前后的共混体系发现：未改

性 CaCO3 的共混体系的 F(t) 值是最大的。随着改

性剂链长的增加，F(t) 值先减小后增加，但始终小于

未加改性剂共混体系。正戊酸改性共混体系的 F(t)
值最小，说明要达到同一结晶度，正戊酸改性的共

混体系所需的降温速率最小，结晶更容易。随着改
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a—未改性 CaCO3 ；b—正戊酸改性改性 CaCO3 ；

c—癸酸改性改性 CaCO3 ；d—硬脂酸改性改性 CaCO3

图 3　PE-HD/CaCO3 共混体系的 lnφ-lnt 图
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性剂链长的增加，改性剂分子链与 PE-HD 基体的分

子链间缠结越强，会进一步限制 PE-HD 分子链的运

动，结晶能力下降，因此 F(t) 又会稍有提高。但由

于 CaCO3 周围的 PE-HD 分子链在界面张力的作用

下，也可以诱导其紧邻的基体结晶。因此，总体 F(t)
增大不多。这与前面 Jeziorny 法的分析结论是一致

的。a 值变化不大，说明结晶和成核方式不变。

3　结论

采用不同链长脂肪酸表面改性剂对纳米 CaCO3

进行表面改性，研究改性剂链长对 PE-HD/CaCO3 复

合材料的非等温结晶动力学过程，得到如下结论：

(1) Jeziorny 法分析结果表明，相对结晶度与时

间呈现先慢中间快后又转慢的“S”型曲线，随着结

晶速率的增加，t1/2 减小，Zc 增加。随着改性剂链长

的增加，Zc 先增大后减小，但始终高于未对 CaCO3

表面改性的共混体系。即正戊酸改性体系结晶速率

常数最大，癸酸次之，硬脂酸最小。

(2) Mo 法分析结果表明，随着相对结晶度的增

加，F(t) 增大。随着改性剂链长的增加，F(t) 值先减

小后增加，但始终小于未加改性剂共混体系。

(3) Avrami 指数 n，Mo 指数 a 变化不大，表明

成核和增长的方式不变。
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