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镧配合物对等规聚丙烯等温结晶性能的影响鄢
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(1复旦大学先进材料研究院,上海 200433; 2中国科学院广州化学研究所,广州 510650)

摘要 利用 Avrami方程和 Lauritzen鄄Hoffman结晶动力学理论研究了一种镧配合物 LaC对等规聚丙烯(iPP)等
温结晶行为的影响.差示扫描量热法(DSC)和 X射线衍射技术(XRD)研究表明, LaC的加入并未改变 iPP的结晶
形态,但 LaC的存在能提高体系的结晶度并显著加速 iPP的结晶过程.在 130 益进行等温结晶时,含 0.5%LaC
(质量分数)的iPP与纯iPP相比, Avrami指数n值无显著差异, 但前者总的结晶速率常数k值比后者提高约4倍,而
半结晶时间 t1/2值减少到后者的 62%, Avrami方程分析结果表明 LaC 的存在主要起到增加晶核的作用. 利用
Lauritzen鄄Hoffman结晶动力学理论,通过对 iPP在 121 益、124 益、127 益和 130 益下等温结晶的数据进行分析可
知,加入 0.5%的 LaC后,体系的成核常数 kg从纯 PP的 3.3伊105 K2增加到 PP/LaC的 3.8伊105 K2,而结晶生长时
大分子在垂直于分子链方向折叠的界面自由能 滓e从纯 PP的 0.223 J·m-2降低到 PP/LaC的 0.154 J·m-2, 表明
LaC在 iPP结晶过程中不仅起到增加晶核的作用,同时使大分子链更易排入晶格,即起到促进结晶成长的作用.
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等规聚丙烯(iPP)具有优异的刚性、加工性能和
电绝缘性能,是一种综合性能优良的通用高分子材
料,已广泛应用于电器、汽车、建筑、包装等领域.作
为半结晶型的聚丙烯而言,结晶度可高达60%以上,
因此,结晶特性对于聚丙烯及聚丙烯基复合材料的
物理、机械及其它性能具有重要影响.加入成核剂以
提高结晶度,细化球晶的尺寸,已成为提高聚丙烯及
其复合材料力学性能和光学性能等的一种重要方

法[1].稀土化合物是一类性能奇特的物质,具有独特
的光、电、磁等性能,是构筑信息时代新材料的宝库.
将具有特定性能的稀土化合物加入高分子材料中,
已成为制备某些功能高分子材料在重要方法[2鄄3].但
目前稀土材料的研究主要集中于铕、铽、钐等具有

光电功能的几种稀土化合物上,而对于镧、铈、钕等
无荧光功能的稀土化合物研究较少,有些甚至作为
副产物处理而未能得到有效利用.深入研究和发现
稀土化合物应用的新领域,对于充分利用我国特有
的珍贵稀土资源具有重要意义.前期我们发现镧的
化合物在改进高分子材料的物理机械性能及加工流

变特性等方面有诸多独特的性能[4鄄9], 其中一类稀土

镧的络合物(LaC),既可以用作无机粒子的表面处理
剂,显著提高无机粒子填充聚丙烯复合材料的性能,
同时还可明显改变 iPP的结晶特性,提高聚丙烯的
结晶速率, 是一种新型高效的成核剂. 本研究利用
Avrami方程和 Lauritzen鄄Hoffman的结晶动力学理
论,研究了该络合物 LaC的成核效果及其对 iPP等
温结晶动力学的影响.

1 实验部分
1.1 原 料

聚丙烯 , 牌号 F401, 熔体流动速率(MFR)0.25
g·min-1, 密度 0.91伊103 kg·m-3, 等规度 97.5%,广州
石化总厂产品;稀土配合物 LaC系 La3+与多种有机

配体形成的三元配合物 , 自制 , 其结构可表示为 :
La3+PmXnQj,其中 P、X和 Q为三种有机配体,其碳链
长度分别为 m、n和 j;为白色固体粉末,熔点为 220
益左右,开始分解温度是 275 益左右.由于长链有机
配体的存在, LaC易于在 PP中均匀分散.
1.2 试样制备及性能表征

100份iPP在170 益的转矩流变仪(Haake 40型,德
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国 Haake公司)上塑炼,塑化后加入 w=0.5%的 LaC,
混炼均匀后,用平板硫化机(QLB鄄D型,湖州橡胶机
械厂)于 190 益、1500 N·cm-2压力下模压成 1 mm厚
的片材,记为 PP/LaC;纯的 iPP也以相同过程制成 1
mm 样片 , 记作 PP. 两种试样的等温结晶过程用
Perkin鄄Elmer DSC鄄7热分析仪(DSC)在 N2保护下进

行.用于 DSC的样品直接从 1 mm 样片上剪下,首
先以 50 益·min-1的速率升温至 220 益 ,在此温度下
维持 5 min,消除热历史影响后,以 10 益·min-1的降

温速率降至室温,记录降温过程;然后再次以 10 益·
min-1的速率升温记录等速熔融过程,再升至 200 益,
维持 5 min后以 100 益·min-1的速率迅速降至结晶

温度,进行等温结晶,记录等温结晶过程;完成等温
结晶的样品再一次以 10 益·min-1的速率升温至 200
益,记录熔融过程.试样的 X射线衍射谱 (XRD)用
Rigaku D/max鄄1200型 X射线衍射仪测得, Ni过滤,
Cu K琢射线(40 kV, 30 mA), 姿=0.15405 nm.

2 结果与讨论
2.1 结晶形态和结晶度

图 1是两个样品的 X射线衍射谱.可以清楚地
看到, 两个样品的 XRD谱基本一致, 只有在 2兹角
为 14.0毅、16.8毅、18.4毅、21.0毅和 21.8毅处出现五个强衍
射峰, 分别对应着晶面(110)、(040)、(130)及(131)与
(111)交叠产生的衍射,是典型的单斜琢晶,这说明加
入 LaC后 PP的结晶形态并没有改变.但从 X射线
衍射谱得到纯 PP的结晶度约为 45%,而 PP/LaC体
系的结晶度为 52%左右,说明 LaC的加入使 PP的
结晶度有所提高 . 图 2 是等速升温时熔融过程的
DSC曲线,可以看出两个试样均只在约 168 益左右

出现了一个熔融峰,说明二者结晶部分均为 琢晶型.
从熔融热焓的数值可求得 PP和 PP/LaC 中结晶度
分别为 42%和 50%,与 XRD的结果相当一致.

图 3是样品以 10 益·min-1等速降温结晶过程

的 DSC曲线,从曲线可得 PP结晶的开始温度 Tonset

和结晶峰值温度 Tc分别在 121 益和 112 益,而 PP/
LaC体系的 Tonset和 Tc分别为 132 益和 124 益. Tc是

熔体过冷度的函数, Tc提高意味着 PP结晶所需的
过冷度或驱动力小,更容易在高温结晶; Tonset是结晶

开始的最高温度,其值越高也表示结晶越容易发生;
因此可以说 LaC的存在使体系结晶成核变得容易,
起到了成核剂的作用.结晶温度高达约 11 益的增幅
表明 LaC是一种高效能的成核剂.
2.2 Avrami方程分析

高分子材料在等温条件下的结晶动力学参数通

常用 Avrami方程(1)[10]来描述:

图 1 试样 PP和 PP/LaC的 XRD衍射谱图
Fig.1 XRD patterns of samples PP and PP/LaC

图 2 PP和 PP/LaC体系熔融过程的 DSC曲线
Fig.2 DSC thermograms on the melting process

for PP and PP/LaC

图 3 PP和 PP/LaC体系等速降温结晶过程的 DSC曲线
Fig.3 DSC thermograms on crystallization process

for PP and PP/LaC
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lg[-ln(1-琢)]=lgk+nlgt (1)
其中 n 是 Avrami 指数, 与成核机理及结晶生

长维数有关; k是总的结晶速率常数,与结晶的成核
及生长速率均有关; 琢(t)是某一时刻 t时的相对结晶
程度,可由结晶过程中产生的热值确定:

琢(t)=
t

0乙 (dH/dt)dt/
肄

0乙 (dH/dt)/dt (2)

利用特定结晶温度下的等温结晶曲线,通过式
(2)可计算出试样在不同结晶时间的相对结晶程度.
图 4是 PP/LaC和 PP 在 130 益下进行等温结晶时
相对结晶度 琢 与结晶时间 t 之间的关系曲线 . 将
lg[-ln(1-琢)]对 lgt作图,根据 Avrami方程(1), 高分
子材料在某一温度下等温结晶时 lg[-ln(1-琢)]与 lgt

之间应为线性关系,因而从拟合得到直线的斜率及
截距可求得 Avrami指数 n 和总的结晶速率常数 k
值.并从 n和 k值可进一步求出结晶完成一半所需
的时间,即结晶半时间 t1/2=(ln2/k)1/n.

图 5 是 PP/LaC分别在 121、124、127及 130 益
下进行等温结晶时的lg[-ln(1-琢)] vs lgt曲线,可以看
出,该体系的等温结晶过程基本符合 Avrami方程.
对于纯 PP也有类似情况. 二体系在不同温度下进
行等温结晶时 Avrami参数 n 和 k, 以及 t1/2的值列

于表 1.
从表中数据可以看出,两体系的 n值并无明显

不同,说明 LaC的加入并未明显改变 PP的结晶机
理, PP的成核和生长方式并未发生明显改变;但与
纯PP相比,含有LaC的材料在同一结晶温度下t1/2值

大大减小,而总的结晶速率常数 k明显增大,这说明
LaC的加入,明显加快了 PP的结晶过程.在 130 益
这样较高的结晶温度下, PP的结晶过程主要由成核
过程控制[11],因而,这一结果表明LaC加速了PP的成
核过程,即起到成核剂的作用.
2.3 Lauritzen鄄Hoffman结晶动力学分析

根据 Lauritzen鄄Hoffman结晶动力学 Regime理
论[12鄄15],球晶的径向生长速率G与结晶温度Tc及过冷度

驻T之间的关系如式(3):
G=G0exp[-U*/R(Tc-T肄)]exp[-kg/Tc f驻T] (3)
式中指数项中第一项包含扩散过程对增长速率

的贡献, U*是与链运动活化能有关的普适常数; R
是普适气体常数; Tc是结晶温度; T肄=Tg-30 K,温度
低于 T肄时,链运动终止;第二项反映临界尺寸表面
核增长的 Gibbs自由能贡献,是结晶温度 Tc和过冷

度 驻T的函数,其中 f是校正项, f=2Tc /(Tc+T 0
m ), kg是

与能量及生长方式(Regime)有关的成核常数.相关
参数取值如下[16鄄17]: U*=6280 J·mol-1, PP的 Tg=-10 益,
平衡熔点 T0

m =208 益.
Avrami方程描述整体试样的等温结晶行为,而

Hoffman等温结晶理论则描述了每个球晶的形成生

图 4 PP和 PP/LaC体系在 130 益等温结晶时相对结晶度
与结晶时间之间关系曲线

Fig.4 Plots of the relative crystallinity (琢) vs
crystallized time(t) of PP and PP/LaC
isothermal crystallization at 130 益

图 5 PP/LaC体系在不同结晶温度下 lg[-ln(1-琢)]与
lgt关系曲线

Fig.5 Plots of lg[-ln(1-琢)] vs lgt for isothermal
crystallization of the sample PP/LaC at
different temperatures

表 1 PP和 PP/LaC等温结晶数据
Table 1 Isothermal crystallization data of PP and PP/LaC

T/益
PP PP/LaC

n 103k/min-n n 103k/min-n t1/2/min

121 2.46 99.5 2.54 440.0 1.84

124 2.42 10.7 2.52 49.7 2.73

127 2.44 3.75 2.58 16.1 4.29

130 2.43 1.16 2.68 6.67 7.85

t1/2/min

2.46

5.87

8.92

12.8
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长过程.大量实验结果表明,两种理论得到的结果是
一致的,结晶生长速率 G与 Avrami方程中的 n及 k
之间存在关系 G=Ck1/n,即

Ck1/n=G0exp[-U*/R(Tc-T肄)]exp[-kg/Tc f驻T] (4)
如果在较大的过冷度范围内不考虑分子链折叠

上的变化,上述生长速率方程还可表述为方程(5)[14鄄15]:
(1/n)lnk+U*/[R(Tc-T肄]=lnG0/C-kg/[Tc f驻T)] (5)
以(1/n)lnk+U*/R(Tc-T肄)对(Tc f驻T)-1 作图 (见图

6).可以看出所得曲线基本为直线,并从图中斜率可
分别求出纯 PP和含有 LaC的 PP/LaC体系的 kg值

分别为 3.3伊105 K2和 3.8伊105 K2.
根据 Lauritzen鄄Hoffman结晶生长理论, kg可由

下式表述[13]:
kg=Zb0滓滓eT0

m /k0驻Hf (6)
式中 Z 的值与结晶生长所处的 Regime 有关,

由于本实验所选取的结晶温度比平衡熔点低 70耀90
益,结晶行为均属于 Regime III [16],因而 Z取 4; b0是

结晶表面分子层厚度; 滓是侧向表面自由能,即平行
于分子链方向单位面积的表面自由能; 滓e是高分子

结晶时折叠表面自由能,即垂直于分子链方向单位
面积的表面自由能 ; T 0

m是 PP 的平衡熔点 ; k0 是

Boltzmann常数; 驻Hf是单位体积理想聚合物晶体的

熔融热.
结合得到的 kg值,通过上式可进一步求出高分

子结晶时垂直于分子链方向单位面积界面自由能

滓e的值.各参数取值如下 [16鄄17]: b0=0.656 nm, 滓=8.79伊
10-3 J·m-2, T 0

m =208 益, k0=1.38伊10-23 J·K-1, 驻Hf=150
J·g-1; 对于 PP和 PP/LaC体系,所求得的 滓e分别为

0.223 J·m-2和 0.154 J·m-2.

从上述数值的变化表明,稀土化合物 LaC的加
入,不仅加快了成核速率,同时还降低了垂直于分子
链方向的界面自由能,使结晶更为容易,从而起到促
进结晶的作用.

3 结 论
镧配合物 LaC的加入对 iPP的成核和结晶生

长模式并无明显影响,但显著提高总的结晶速率,是
一种高效的聚丙烯成核剂. LaC的成核效果,主要可
归因于两个原因: 一是形成结晶核心,在更高的温
度下起到增加晶核数目的作用;二是降低了结晶生
长时大分子在垂直于分子链方向折叠的界面自由能

滓e,使大分子链更易排入晶格,即起到促进结晶成长
的作用.
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Effect of Lanthanum Complex on Isothermal Crystallization Kinetics of Isotatic Polypropylene鄢

FENG, Jia鄄Chun1 DUAN, Yu1 JIAO, Ying1 ZHANG, Xiu鄄Ju2 CHEN, Ming鄄Cai2

(1Institute of Advanced Materials, Fudan University, Shanghai 200433; 2Guangzhou Institute of Chemistry, Chinese Academy of
Sciences, Guangzhou 510650)

Abstract The influence of a lanthanum complex (LaC) on the crystalline characteristics of isotactic polypropylene
(iPP) has been investigated using X鄄ray diffractometer (XRD) and differential scanning calorimeter (DSC). The
results of XRD measurements and the melting behavior examined by DSC show that the additive leads to an
increase in crystallinity, whereas no obvious change is observed on the crystal modifications. The kinetics of
isothermal crystallization of pure iPP (PP) and iPP containing 0.5% of the additive (PP/LaC) have been studied
based on the analysis of the DSC experimental data by Avrami equation and Lauritzen鄄Hoffman theory. The
results of Avrami equation analysis reveal that the additive accelerates nucleation and dramatically increases the
overall rate of crystallization. The half crystallization period (t1/2) of isothermal crystallization at 130 益 decreases
from 12.8 min for PP to 7.9 min for PP/LaC. On the other hand, the analysis of Lauritzen鄄Hoffman theory reveals
that the introduction of LaC not only increases nucleus number and accelerates nucleation, but also accelerates the
growth rate of crystallization. The nucleation constant (kg) increases from 3.3伊105 for PP to 3.8伊105 K2 for PP/LaC,
while the surface free energy of the developing crystals(滓e) decreases from 0.223 J·m-2 to 0.154 J·m-2. All these
results suggest that LaC in this system considerably promote crystallization and act as an effective nucleating
agent.

Keywords: Lanthanum complex, Isotatic polypropylene, Isothermal crystallization,
Crystallization kinetics
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