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聚丙烯／改性水滑石复合材料的等温结晶动力学
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摘要：采用直接离子交换反应制备直接改性水滑石 (DLDH) 和超声离子交换反应制备超声改性水滑石 (CLDH)。

运用差示扫描量热 (DSC) 仪、偏光显微镜 (PLM) 分析纯聚丙烯 (PP)、PP／未改性水滑石 (LDH)，PP／DLDH，PP／

CLDH 复合材料的等温结晶行为和结晶形态，并计算其等温结晶动力学。结晶动力学结果表明：相较于纯 PP，三种

改性 PP 复合材料的半结晶时间及最大结晶时间缩短，半结晶速率提高，说明 LDH，DLDH 及 CLDH 对 PP 具有异相

成核作用。其中在 120℃等温结晶时，添加 CLDH 的改性 PP 复合材料的结晶速率常数由纯 PP 的 3.344 2 min-1 提

高至 36.904 4 min-1，半结晶时间由纯 PP 的 0.53 min 缩短至 0.20 min，最大结晶时间由纯 PP 的 0.50 min 降低至

0.18 min，而半结晶速率由纯 PP 的 1.89 min-1 增加至 5.09 min-1。对改性 PP 复合材料晶体形貌的 PLM 观察说明，

DLDH 和 CLDH 均能细化 PP 球晶尺寸，增加晶粒数量，其中 CLDH 对 PP 结晶性能的提升最为显著。
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Abstract ：Direct modification of layered double hydrotalcite (DLDH) was prepared by the direct ion exchange reaction and the 
ultrasonic modified ion exchange reaction was used to prepare ultrasonic modified layered double hydrotalcite (CLDH). Isothermal 
crystallization behaviors of pure polypropylene (PP)，PP／unmodified layered double hydrotalcite (LDH)，PP／DLDH and PP／
CLDH composites were analyzed by DSC and the crystalline morphology were studied by polarizing microscope (POM). The 
isothermal crystallization kinetics of the composites were calculated. The crystallization kinetics results show that the semi crystal-
lization time and the maximum crystallization time of the three kinds of modified PP composites are shortened，the rate of semi 
crystallization is increased compared with the pure PP，and the crystallization of PP has an heterogenous nucleation. In the isother-
mal crystallizing at 120℃，the crystallization rate constant of PP／CLDH composite is increased from 3.344 2 min-1 of pure PP to 

36.904 4 min-1，the time of semi crystallization is shortened from 0.53 min of pure PP to 0.20 min，the maximum crystallization 

time is reduced from 0.50 min of pure PP to 0.18 min，and the rate of semi crystallization is increased from 1.89 min-1 of pure PP to 

5.09 min-1. The crystal morphologies of the modified composite by PLM show that the DLDH and CLDH can refine the spherulite 

size and increase the grain number，in which CLDH has the most remarkable improvement on the crystallization properties of PP.
Keywords ：polypropylene ；isothermal crystallization kinetics ；layered double hydroxide ；ultrasonic modification ；composite

聚丙烯 (PP) 是由丙烯单体聚合而成的一种热

塑性塑料，因其结晶度高、耐腐蚀、具有较好的电绝

缘性等特点，被应用在生活中的很多方面 [1]。但是

PP 也存在耐冲击性能差、结晶速率慢及热变形温度

低等缺陷 [2–3]。通过添加无机填料改性 PP，从而提

高 PP 的性能成为高分子领域的研究热点 [4–6]。
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水滑石 (LDH) 是一种绿色环保的无机层状材

料，因独特的板层结构赋予了其众多特性，例如层间

阴离子可交换性、板层阳离子可调控性以及热稳定

性等 [7–8]。LDH 与 PP 复配制备出的复合材料一直

受到科研工作者的广泛关注，但未改性 LDH 与 PP
之间存在相容性差、分散性不好等问题，为了解决

这一问题需要对 LDH 进行有机改性。实验室通常

采用离子交换法、焙烧还原法以及共沉淀法对 LDH
进行有机改性 [9–10]。笔者通过超声波辐射下的离子

交换法制备出超声改性 LDH (CLDH)。相较于直

接改性 LDH (DLDH)[11]，CLDH 具备更高的插层率

以及层间距变化，与 PP 的分散性得到进一步改善。

为了进一步明确CLDH对 PP改性的结晶作用机理，

笔者用 CLDH 对 PP 进行改性，研究了 CLDH 对 PP
等温结晶性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

铝镁碳酸根型水滑石 (LDH) ：平均粒径为

2 μm，湖北省襄樊市油建化工有限公司；

PP ：T30S，中国石油天然气股份有限公司独山

子石化分公司；

十二烷基磺酸钠 (SDS)、丙烯酸 (AA) ：化学纯，

上海凌峰化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

电子天平：FA2104 型，上海良平仪器仪表有限

公司；

数字鼓风干燥箱：GZX–9240ME 型，上海博迅

实业有限公司；

同向双螺杆混炼挤出机：TE–40 型，南京瑞亚

高聚物制备有限公司；

切粒机：PQ100／200 型，南京瑞亚高聚物制备

有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

偏光显微镜 (PLM) ：SUNNY XP–P 型，舜宇集

团有限公司。

1．3　样品制备

(1) DLDH 的制备。

称取 3 g LDH 溶于盛有去离子水的三口烧瓶

中，充分搅拌 1 h，依次添加 10 g SDS 和 2.55 mL 
AA。用稀硝酸调节体系 pH 值至 4.5，于 70℃反应

3 h，取出抽滤，用去离子水冲洗滤饼呈中性后，置于

烘箱内于 60℃烘干 6 h，研磨过筛。

(2) CLDH 的制备。

称取 3 g LDH 溶于盛有去离子水的三口烧瓶

中，充分搅拌 1 h，依次添加 10 g SDS 和 2.55 mL 
AA。用稀硝酸调节体系的 pH 值至 4.5，置于功率

为 70 W 的超声波中于 50℃边搅拌边超声 1 h，取
出抽滤，用去离子水冲洗滤饼至中性后，置于烘箱内

于 60℃烘干 6 h，研磨过筛。

(3) 改性 PP 复合材料的制备。

将未改性 LDH，DLDH，CLDH 分别与 PP 基

体充分混合后，在双螺杆挤出机中挤出制备 PP／
LDH，PP／DLDH，PP／CLDH 复合材料，螺杆转速

为 300 r／min，喂料转速为 20 r／min，挤出机各段

温度依次为 170，175，180，185，190，195，200，205，
210℃，机头温度为 205℃，未改性 LDH，DLDH 或

CLDH 与 PP 的质量比均为 3／100。
1．4　性能测试与表征

用电子天平称取复合材料 2～3 mg，采用 DSC
仪对复合材料进行等温结晶分析。先以 10℃／

min 升至 200℃，恒温 5 min 消除热历史，然后以

40℃／min 分别降至等温结晶温度 (Tc) (120，124，
128，132℃ )，恒温 30 min，使聚合物充分结晶，再以

10℃／min 降至 80℃，恒温 5 min 后以 10℃／min
升至 200℃，记录聚合物的等温结晶曲线。

取少量复合材料颗粒置于热台，先升温至

200℃压成薄片后冷却，在偏光显微镜下放大 40 倍，

观察复合材料的结晶形态。

2　结果与讨论

2．1　等温结晶曲线

纯 PP 及改性 PP 复合材料在不同结晶温度下

的等温结晶曲线如图 1 所示。

通过对比图 1 中的各曲线可以发现：(1) 三种

改性 PP 复合材料以及纯 PP 在较高温度下结晶时，

结晶放热峰型变宽，表明高温会增加聚合物的结晶

时间，降低结晶速率。这是因为高温情况下聚合物

大分子链段运动剧烈，难以自聚成核或者很难在异

相晶核表面生长，最终导致聚合物结晶缓慢；(2) 相
较于纯 PP，当结晶温度相同时，三种改性 PP 复合材

料的结晶放热峰开始变得尖锐，说明 LDH，DLDH
及 CLDH 加入纯 PP 中均能起到异相成核作用，提

高了复合材料的结晶速率；(3) 相较于 PP／LDH 复

合材料，PP／DLDH 和 PP／CLDH 复合材料的结晶

放热峰更尖锐且在高温情况下更加明显，其中 PP／
DLDH 复合材料的结晶放热峰最窄。说明 DLDH
和 CLDH 在不同温度下可以大幅度提高聚合物的
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  (1)

式中：Xt——t 时刻的相对结晶度；

 dH／dt——等温结晶过程中的放热速率；

 t——等温结晶过程中的某一时刻；

 t ∞——等温结晶过程的截止时刻。

不同结晶温度下纯 PP 及改性 PP 复合材料的

相对结晶度与时间的关系曲线如图 2 所示。

由图 2 可以看出，各曲线均呈现 S 型，说明纯

PP 及三种改性 PP 复合材料在冷却结晶过程中都表

现出滞后效应，其中 S 曲线的初始非线性部分表示

结晶诱导期，结晶速率缓慢；S 曲线的线性部分表示

结晶中期，相对结晶度与结晶时间呈正比，结晶速率

增加；S 曲线的第二个非线性部分代表材料结晶后

期，即聚合物晶粒之间的相互碰撞导致结晶速率减

慢 [13–14]。通过对比图 2 中各相对结晶度曲线可以

发现：(1) 随着结晶温度的提高，纯 PP 及改性 PP 复

合材料达到 100% 相对结晶度所需要的时间依次增

加。说明结晶温度越高，不同材料的结晶速率均会

降低；(2) 相较于纯 PP 而言，当结晶温度相同时，三

种改性 PP 复合材料达到 100% 相对结晶度所需要

的时间均明显减少，其中添加 CLDH 的 PP 复合材

料的结晶时间缩短最为显著，添加 DLDH 的次之，

添加未改性 LDH 的略有增加。

2．3　等温结晶动力学

为了进一步研究不同复合材料的等温结晶

行为，更加深入地探究等温结晶变化过程，采用

Avrami 方程对复合材料的等温结晶动力学进行分

析 [15] ：

	 Xt=1－exp(－ktn) (2)
式中：k——与温度相关的结晶速率常数，包括成核

　　　         速率和生长速率；

 n——Avrami 指数，与成核机理和晶体生长维

                    数相关的结晶参数。

为进一步作图提供方便，将式 (2) 两边同时取

对数得如下方程：

 ln[－ln(1－Xt)]=nlnt+lnk (3)
令式 (2) 中的相对结晶度 Xt=0.5，计算得出半结

晶时间 (t1/2) ：
  (4)

将式 (4) 取倒数得到半结晶速率 (G1/2) ：

结晶速率，比未改性 LDH 具备更加优良的异相成

核作用。

2．2　相对结晶度曲线

为进一步明确复合材料的结晶作用机理，研究

相对结晶度与时间的变化关系，采用式 (1) 计算复

合材料 t 时刻的相对结晶度 [12] ：
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a—纯 PP ；b—PP／LDH 复合材料；

c—PP／DLDH 复合材料；d—PP／CLDH 复合材料

图 1　不同等温结晶温度下纯 PP 及改性 PP 复合材料的等温结晶曲线
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  (5)

令式 (2) 中 Xt 对时间的二阶导数等于 0，得到

最大结晶时间 (tmax) ：

  (6)

不同结晶温度下纯 PP 及改性 PP 复合材料的

ln[-ln(1-Xt)] 与 lnt 的拟合曲线如图 3 所示，得到的

拟合曲线斜率即为 Avrami 指数 n，截距为 lnk。
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结晶温度：1—120℃；2—124℃；3—128℃；4—132℃

a—纯 PP ；b—PP／LDH 复合材料；

c—PP／DLDH 复合材料；d—PP／CLDH 复合材料

图 3　不同等温结晶温度下纯 PP 及改性 PP 复合材料的

ln[-ln(1-Xt)] 与 lnt 的拟合曲线
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(d)

结晶温度：1—120℃；2—124℃；3—128℃；4—132℃

a—纯 PP ；b—PP／LDH 复合材料；

c—PP／DLDH 复合材料；d—PP／CLDH 复合材料

图 2　不同等温结晶温度下纯 PP 及改性 PP 复合材料的

相对结晶度与时间的关系曲线
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由图 3 可以看出，ln[-ln(1-Xt)] 与 lnt 两者之间

基本呈线性关系，说明纯 PP 及三种改性 PP 复合材

料的等温结晶动力学适用于 Avrami 方程。

通过计算图 3 中各拟合曲线的斜率和截距，并

根据式 (4)～式 (6) 可以得到纯 PP 和三种改性 PP
复合材料的 Avrami 指数 n、结晶速率常数 k、半结晶

时间 t1/2、半结晶速率 G1/2 和最大结晶时间 tmax 等参

数，结果列于表 1。
表 1　纯 PP 及改性 PP 复合材料的等温结晶动力学参数

样品
Tc／
℃

n k／
min-1

t1/2／
min

G1/2／
min-1

tmax／
min

纯 PP

120 2.48 3.344 2 0.53 1.89 0.50
124 2.53 0.503 7 1.13 0.88 1.07
128 2.51 0.046 1 2.94 0.34 2.78
132 2.57 0.003 3 7.99 0.13 7.61

PP／LDH

120 2.50 14.249 9 0.30 3.35 0.28
124 2.69 1.773 2 0.71 1.42 0.68
128 2.77 0.078 5 2.20 0.46 2.13
132 2.75 0.002 3 7.99 0.13 7.75

PP／DLDH

120 2.74 28.476 8 0.26 3.88 0.25
124 2.66 4.447 6 0.50 2.01 0.48
128 2.69 0.256 5 1.45 0.69 1.40
132 2.71 0.006 3 5.67 0.18 5.48

PP／CLDH

120 2.44 36.904 4 0.20 5.09 0.18
124 2.70 8.593 3 0.39 2.54 0.38
128 2.77 0.581 2 1.07 0.94 1.03
132 2.68 0.018 1 3.90 0.26 3.75

通过对比表 1 中的 Avrami 指数 n 值发现，纯

PP 与三种改性 PP 复合材料的 n 值在 2.48～2.77
之 间，纯 PP 的 Avrami 指 数 为 n=2.525±0.045，
PP／LDH，PP／DLDH，PP／CLDH 复 合 材 料 的

Avrami 指 数 n 分 别 为 2.635±0.135，2.70±0.04，
2.605±0.165。表明纯 PP 与三种改性 PP 复合材料

在等温结晶过程中主要以二维盘状模生长。

分析表 1 中结晶速率常数 k 可以发现：(1) 随
着结晶温度的提高，纯 PP 与三种改性 PP 复合材料

的 k 值不断减少；(2) 相比于纯 PP，三种改性 PP 复

合材料的 k 值均得到提高，例如在 120℃等温结晶

时，PP／LDH，PP／DLDH，PP／CLDH 复合材料的

k 值分别由 3.344 2 min-1 增大到 14.249 9，28.476 8，
36.904 4 min-1。说明未改性 LDH，DLDH 及 CLDH
的加入均能提高 PP 的结晶速率，具有良好的异相

成核作用。其中添加 CLDH 对 PP 结晶速率的提升

最为显著。

观察表 1 中的半结晶速率 G1/2、半结晶时间 t1/2

以及最大结晶时间 tmax 可以发现：随着结晶温度的

提高，G1/2 逐渐减少，而 t1/2 和 tmax 逐渐增加，说明

材料的结晶速率不断减小。造成这种现象的主要

原因是在高温结晶时难成核、易生长，成核速率决

定了材料的总结晶速率。而在高温结晶时分子链

运动加剧，一方面很难自聚成核，另一方面很难在

异相晶核表面堆砌生长。通过对比可以发现，在结

晶温度为 120℃时，PP／LDH 复合材料的 G1/2 由

1.89 min-1 提 高 至 3.35 min-1，t1/2 由 0.53 min 缩

短至 0.30 min，tmax 由 0.50 min 降低至 0.28 min ；

PP／DLDH 复合材料的 G1/2 由 1.89 min-1 提高至

3.88 min-1，t1/2 由 0.53 min 缩 短 至 0.26 min，tmax

由 0.50 min 降低至 0.25 min ；PP／CLDH 复合材

料 的 G1/2 由 1.89 min-1 升 高 至 5.09 min-1，t1/2 由

0.53 min 缩短至 0.20 min，tmax 由 0.50 min 降低至

0.18 min。充分说明添加 DLDH 的 PP 复合材料的

结晶速率提升最明显。

2．4　结晶活化能

将结晶过程假定为热活化过程，则复合材料的

结晶活化能可采用 Arrhrnius 方程进行分析 [16] ：

  (7)

式中：ΔE——等温结晶温度为 Tc 时的结晶活化能；

 k0——与温度无关的前置因子；

 R——气体常数。

将式 (7) 两边同时取对数得如下方程：

  (8)

将式 (8) 中的 (1／n)lnk 对 (1／Tc) 作拟合曲线，

如图 4 所示，其线性关系良好，则可得到拟合曲线的

斜率为 -(ΔE／R)。

76 78 80 82 84
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
0.5
1.0
1.5

Tc ×10

(1
/n

)ln
k

PP

PP LDH

PP LDH

PP LDH

图 4　不同等温结晶温度下纯 PP 及改性 PP 复合材料的

(1／n)lnk 与 1／Tc 的拟合曲线

由图 4 中不同材料对应的拟合曲线斜率可

以计算得到结晶活化能。纯 PP 的结晶活化能为

431.198 kJ／mol，添加 PP／LDH，PP／DLDH，PP／
CLDH 复合材料的结晶活化能分别为 521.136，
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490.244 5，470.020 9 kJ／mol。在三种改性 PP 复合

材料中，添加 CLDH 的改性 PP 复合材料的结晶活

化能增加最少。通过计算发现，相比于纯 PP，三种

改性 PP 复合材料的结晶活化能均发生一定程度的

提高。这可能是由于 LDH 作为无机填料，板层表

面有极性，PP 分子链在水滑石板层表面结晶生长时

需要克服更多的能量壁垒，导致复合材料的结晶活

化能提高。而CLDH和DLDH表面被有机长链覆盖，

极性减弱，与 PP 分子链相互作用增强，在 CLDH 和

DLDH表面结晶生长时所需要的活化能降低。其中，

CLDH 具备较高插层率及层间距变化，板层表面被

较多有机长链覆盖，所以添加 CLDH 的改性 PP 复

合材料的结晶活化能增加最少。

2．5　复合材料的结晶形态

图 5 为放大 40 倍下纯 PP 及 PP／LDH，PP／
DLDH，PP／CLDH 复合材料的 PLM 结晶形态图片。

　                                  (a)                                (b)

　                                  (c)                                (d)

a—纯 PP ；b—PP／LDH 复合材料；

c—PP／DLDH ；d—PP／CLDH 复合材料

图 5　纯 PP 及改性 PP 复合材料的 PLM 图片

通过观察图 4 可以发现：(1) 纯 PP 及三种改

性 PP 复合材料主要以 α球晶的形态呈现，有明显

的黑十字消光现象，说明不同 LDH 的加入没有改

变 PP 的晶型种类；(2) 纯 PP 中结晶形成的晶核较

少，尺寸较大，边界较清晰。当添加 LDH，DLDH 及

CLDH 后，复合材料的球晶尺寸发生不同程度的减

小，晶核增多，晶粒细化。其中添加 CLDH 后的复

合材料晶核最多且球晶细化最为显著。说明 LDH，

DLDH 及 CLDH 对 PP 结晶均存在异相成核作用，

其中 CLDH 的异相成核能力最强。

3　结论

(1) 纯 PP 及三种改性 PP 复合材料的等温结

晶动力学结果表明：四种材料主要以二维盘状模式

生长。LDH，DLDH 及 CLDH 对 PP 均具有异相成

核作用，提高了 PP 的结晶速率。其中添加 CLDH
对 PP 的异相成核作用效果最好，在 120℃等温结

晶时，PP／CLDH 复合材料的结晶速率常数提高

至 36.904 4 min-1，半结晶时间缩短至 0.20 min，最
大结晶时间降低至 0.18 min，而半结晶速率增加至

5.09 min-1，其结晶速率提升幅度最大。

(2) 相比于纯 PP 的结晶活化能，三种改性 PP
复合材料的结晶活化能均有不同程度的增加，其中

添加 CLDH 的改性 PP 复合材料的结晶活化能增加

最少。

(3) 纯 PP 及三种改性 PP 复合材料的结晶形态

表明：不同类型 LDH 的加入并未改变 PP 晶型，仅

起到细化球晶尺寸的作用。其中添加 CLDH 的改

性 PP 复合材料的球晶尺寸最小，晶核数最多，对 PP
异相成核效果最为显著。
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