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摘　要 : 用 DSC方法研究了纳米 SiO2 含量和表面处理对填充 LLDPE体系等温结晶行为的影响。结果表明 ,随着

纳米 SiO2 含量的增加 ,体系的结晶速率呈现先降低后增加的趋势 ,这是因为在高表面积纳米 SiO2 变量范围内 ,含

量较低时填料对基体结晶行为的影响以吸附作用为主 ,含量较高时则成核作用占优势。同时还发现 ,纳米 SiO2 含

量相同时 ,与硅烷偶联剂表面处理比较 ,偶联剂/分散剂复配处理使纳米 SiO2 粒子表面的吸附层增厚 ,基体与粒子

间的相容性增加 ,填料的异相成核作用明显 ,基体的结晶速率增加。
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　　LDPE (LLDPE)具有优异的柔韧性和延展性 ,

广泛应用于吹塑薄膜、制造器皿、挤出管材等。其主

要缺点是刚性较差、软化点较低等。纳米 SiO2 是一

种新型无机填料 ,具有特殊纳米尺寸效应和表面界

面效应。纳米 SiO2 与 LDPE填充共混是材料改性

的简便、有效的方法 ,在提高基体的模量和改善基体

的保温性方面已见少量文献、专利报道[122 ]。材料

的结晶性能与其机械性能、热性能、加工性能密切相

关。I. Janigová等研究了交联对不同比表面积 SiO2

填充 LDPE体系等温结晶动力学的影响[325 ]。本文

在新型 LLDPE/纳米 SiO2复合材料力学、光学性能

研究的基础上[6 ] ,着重研究了纳米 SiO2 含量及表面

处理对该体系等温结晶动力学的影响规律。这方面

工作未见文献报道。

1　实验部分

111　主要原料

LLDPE(粉料) ,DFA7042 ,齐鲁石化公司 ,熔融

指数为 210 g/ 10 min ,ρ= 01917 g/ cm3 ;纳米 SiO2 ,

MN IP(未表面处理) ,浙江舟山明日纳米材料有限

公司 ,粒径 10～15 nm ,比表面积 140～180 m2/ g ;硅

烷偶联剂 KH2570 ,南京曙光化工厂 ;阴离子型分散

剂 D ,市售 ;复合抗氧剂 B215 ,天津力生化工厂。

112　纳米 SiO2的表面处理

11211　硅烷偶联剂法　将经干燥处理的纳米 SiO2

分散于无水乙醇中 (质量比为 1∶5) ,超声处理 15

min后 ,加入偶联剂的乙醇溶液 , 继续处理 45 min ,

抽滤 ,用无水乙醇洗涤 ,真空干燥 ,研磨待用。

11212　偶联剂/分散剂复配法 　干燥纳米 SiO2 分

散于 1∶1 (质量比)醇水溶液 (p H = 1～4) ,超声处理

15 min ,然后加入硅烷偶联剂溶液和含一定量分散

剂 D的水溶液 ,继续超声处理 45 min。混合溶液转

移至反应瓶中 ,升温至 60～70 ℃,控制体系 p H值呈

中性 ,反应 3～4 h。取出反应液 ,抽滤 ,水及乙醇洗

涤。滤饼自然晾干后 ,于真空干燥箱内 (100 ℃)干

燥 12 h以上 ,研磨 ,继续干燥一段时间待用。

113　复合材料的制备

纳米 SiO2置于真空干燥箱中 (80～100 ℃)干燥

10～12 h后 ,冷却。LLDPE ,纳米 SiO2 按不同配比

进行配料 ,并预混 4～5 min ,于反应型双螺杆挤出机

中熔融挤出造粒。双螺杆挤出机机头压力为 218

MPa ;螺杆转速为 80 r/ min。

各试样 LLDPE 与硅烷偶联剂表面处理纳米

SiO2质量比如下 :LLDPE (100/ 0) ;L ST1 (100/ 3) ;

L ST2 ( 100/ 10) ; L ST3 ( 100/ 15) ; DL ST1 ( 100/ 3 ) 。

其中 DL ST1添加了少量分散剂。

114　DSC测定及结晶动力学计算方法

所用仪器为 Perkin2Elmer Pyris 1 型差示扫描



量热仪 (DSC) 。待测试样由 50 ℃快速升温至 170

℃,恒温 5 min 消除热历史 ,再快速降温至结晶温

度 ,恒温 ,记录 DSC曲线。试样用量为 5～10 mg ,氮

气流速为 40 mL/ min。

聚合物等温结晶动力学通常用 Avrami 方程[7 ]

进行处理

1 - X t = exp ( - Kt n) (1)

式中 , X t 为 t 时刻的相对结晶度 ; K为结晶速率常

数 ; n为 Avrami指数 ,与成核机理和晶体的生长方

式有关。

通过作 X t - t 曲线 ,由斜率可得到相对结晶总

速率 V c
[8 ]。

将 (1)式两边取对数 ,得

ln[ - ln (1 - X t) ] = ln K + nln t (2)

以 ln[ - ln (1 - X t ) ]对 ln t 作图 ,从直线的斜率

可得 n ,截距得 ln K。半结晶时间 t1/ 2可表示为

t1/ 2 = (ln2/ K) 1/ n (3)

等温结晶温度系数 E可由修正的 Arrhenius方程计

算[8 ]

V c = A exp [ - E/ R ( T0 - Tc) ] (4)

(4)式两边取对数

ln V c = ln A - E/ R ( T0 - Tc) (5)

这里 V c为总的相对结晶速率 , A 为常数 , E为结晶

温度系数 , R 为气体常数 , T0 为聚合物的平衡熔点

(PE的 T0 参考值为 450 K) , Tc 为结晶温度。以

ln V c对 1/ R ( T0 - Tc)作图 ,由斜率可得 A ,截距可

得 E。

2　结果与讨论

211　纳米 SiO2 含量对填充 LLDPE体系等温结晶

行为的影响

图 1为 115 ℃时不同纳米 SiO2含量 LLDPE填

充体系的 DSC等温结晶曲线 (已经归一化处理) ,其

余结晶温度 DSC曲线在此从略。表 1 列出上述试

样四个结晶温度时的 DSC曲线的 tmax值。

结果表明 ,在本文所研究的结晶温度和纳米

SiO2用量范围内 ,随着纳米 SiO2 含量的增加 , tmax

值呈现出先增加后降低的趋势。

图 2为根据式 (2)得到的 115 ℃不同纳米 SiO2

含量填充 LLDPE体系 ln [ - ln (1 - X t ) ] - ln t 曲

线 ,其余结晶温度时的 ln [ - ln (1 - X t ) ] - ln t 曲线

从略。表 2为上述试样的结晶动力学参数相对结晶

图 1　不同纳米 SiO2 含量填充 LLDPE的等温结晶

DSC曲线 ( Tc = 115 ℃)

Fig. 1　DSC thermograms of isothermal crystallization for

LLDPE filled with different nano2SiO2 contents

( Tc = 115 ℃)

表 1　不同纳米 SiO2 含量填充 LLDPE的

tmax值 ( Tc = 115 ℃)

Table 1　tmax values of LLDPE filled with different

nano2SiO2 contents( Tc = 115 ℃)

样品
t max/ min

T c = 115 ℃ Tc = 116 ℃ T c = 117 ℃ Tc = 118 ℃

LLDPE 11700 21383 31667 61067

LST1 21117 21767 41067 61095

LST2 21100 21733 31850 51767

LST3 11800 21267 31567 41567

图 2　不同纳米 SiO2 含量填充 LLDPE的

ln[ - ln (1 - X t) ] - ln t 曲线 ( Tc = 115 ℃)

Fig. 2　Plots of ln[ - ln(1 - X t) ] verus ln t for LLDPE filled

with different nano2SiO2 contents ( Tc = 115 ℃)

总速率 V c ,结晶速率常数 K ,Avrami指数 n及半结

晶时间 t1/ 2。

从表 2可以看出 ,同一试样 ,随着结晶温度的升

高 , t1/ 2与前述 tmax一样逐渐增加 , V c和 K值逐渐
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表 2　纳米 SiO2 含量对填充 LLDPE复合材料等

温结晶动力学参数的影响

Table 2　Effect of nano2SiO2 content on isothermal crystalliza2
tion kinetic parameters for LLDPE filled composites

样品 Tc/ ℃ V c/ min - 1
K×10 - 2/

min - n
n

t 1/ 2/

min

LLDPE 115 01922 9 2135 5152 1185

LST1 01642 3 1148 4165 2129

LST2 01610 9 1120 4187 2130

LST3 01907 9 1192 5131 1196

LLDPE 116 01495 1 1118 4118 2165

LST1 01413 8 0183 3193 3108

LST2 01380 9 0175 4105 3105

LST3 01371 3 0142 4104 3155

LLDPE 118 01150 9 0114 3124 6173

LST1 01161 5 0112 3118 6177

LST2 01146 7 0114 3134 6139

LST3 01231 0 0121 3160 5104

降低 ,这是由于结晶温度越高 ,晶核越不稳定 ,因而

结晶总速率越慢。同时还可看出 , n 随结晶温度的

升高而降低 ,其值在 5152～3118之间变化。

相同结晶温度下 ,随着纳米 SiO2 含量的增加 ,

t1/ 2先增加后减小 ,这与前述 tmax的规律一致 ; V c和

K值的变化与 t1/ 2正好相反 ,呈现出先减小后增加

的规律。据文献 [ 325 ] ,影响 SiO2 填充 LDPE体系

结晶速率的因素有多种 ,即填料对基体分子链的吸

附作用、填料对聚合物的异相成核作用以及填料对

聚合物链活动性的阻滞作用等。本文所研究的高表

面积纳米 SiO2 填充 LLDPE 体系中 ,结晶速率随

SiO2的增加而呈现的上述规律正是吸附和成核作用

共同作用的结果 :在低表面积 SiO2 填充 LDPE体系

中 ,由于填料表面积低 ,吸附作用不明显 ,成核起着

决定性的作用 ,因此随着 SiO2 含量的增加 ,结晶速

率逐渐增加[4 ]。而对于本文所研究的体系 ,由于纳

米 SiO2 表面积高 ,它对 LLDPE分子链的吸附作用

较之低表面积时更显著 ,使得吸附在填料表面的

LLDPE链活动性明显降低 ,所以当填料含量较低

时 ,吸附作用占优势 ,结晶速率降低 ;当填料含量增

加到填料的异相成核作用占优势时 ,结晶速率又逐

渐增加。这与文献[5 ]高表面积 SiO2 填充 LDPE体

系的研究结果具有相同的规律。此外 ,表中数据还

表明 ,相同结晶温度下 ,几种填充体系的 n 值没有

明显改变。

表 3为根据式 (5)计算得到的不同纳米 SiO2 含

量的 LLDPE填充体系的温度系数 E及线性相关因

数 r值。成核和晶体生长是具有不同热系数的两个

过程 ,在低于且接近 Tm的温度下 ,成核的温度依赖

性显著 ,而晶体生长则具有相近的热系数。对于本

文所研究的一定含量高表面积纳米 SiO2 填充

LLDPE体系 ,如前述 ,异相成核作用是不重要的 ,所

以不同试样的热系数相近。与此相反 ,据文献报

道[4 ] ,不同含量低表面积 SiO2填充 LDPE的结晶温

度系数 E 值相差很大 ,表明该种 SiO2 的异相成核

作用对 E值起着决定作用。

表 3　纳米 SiO2 含量对填充 LLDPE复合材料等温结晶

温度系数 E及相关因数 r的影响

Table 3　Effect of nano2SiO2 content on isothermal temperature

coefficient E and correlation coefficient r for LLDPE

filled composites

样品 E/ (J / mol) r

LST1 142135 01999 6

LST2 138133 01999 9

LST3 136136 01999 7

212　纳米 SiO2 的表面处理对填充 LLDPE体系等

温结晶行为的影响

图 3　不同表面处理纳米 SiO2 填充 LLDPE等

温结晶 DSC曲线 ( Tc = 115 ℃)

Fig. 3 　DSC thermograms of isothermal crystallization for

LLDPE filled with different surface2treated nano2
SiO2 ( Tc = 115 ℃)

图 3 ,4分别为纳米 SiO2质量分数为 3 %时两种

表面处理纳米 SiO2填充 LLDPE 115 ℃的 DSC等温

结晶曲线 (已经归一化处理)和 ln [ - ln (1 - X t ) ] -

ln t 曲线 ,表 4 为上述试样 DSC曲线的 tmax值和等

温结晶动力学参数 V c , K , n及 t1/ 2值。
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图 4　不同表面处理纳米 SiO2 填充 LLDPE的

ln[ - ln (1 - X t) ] - ln t 曲线 ( Tc = 115 ℃)

Fig. 4 　Plots of ln [ - ln (1 - X t ) ] verus ln t for LLDPE

filled with different surface2treated nano2SiO2 ( Tc = 115 ℃)

表 4　纳米 SiO2 表面特性对填充 LLDPE等温

结晶动力学参数的影响

Table 4 　Effect of surface2treatment on isothermal crystalliza2
tion kinetic parameters for LLDPE filled with nano2
SiO2

样品 T c/ ℃ t max/ min
V c

/ min - 1

K×10 - 2

/ min - n
n

t 1/ 2

/ min

LST1 115 21117 01642 3 1148 4165 2129

DSL T1 11983 01701 2 1173 5131 1196

LST1 116 21767 01413 8 0183 3193 3108

DSL T1 21540 01472 8 1103 4143 2154

LST1 117 41067 01259 3 0131 3164 4144

DSL T1 31530 01310 2 0157 4104 3155

LST1 118 61095 01161 5 0112 3118 6177

DSL T1 51190 01192 1 0121 3160 5104

从表 4可以看出 ,在四个实验温度下 ,对于相同

纳米 SiO2 含量 ,偶联剂/分散剂复配表面处理填充

体系与单一偶联剂表面处理填充体系相比较 ,前一

体系的 tmax和 t1/ 2较小 , K值较大 ,表明等温条件下

该体系的结晶速率较后一体系为大。上述两种表面

处理方法所得的纳米 SiO2 均属于高表面积粒子范

畴 ,它们对基体分子链的吸附作用基本相近。但是 ,

前一体系中 ,在硅烷偶联剂表面处理过程加入阴离

子型表面活性剂 ,后者可与吸附在纳米 SiO2 表面的

偶联剂分子相互作用 ,在 SiO2 表面形成多层吸附 ,

致使吸附层厚度增加 ,填料与基体间的相容性增加 ,

填料对 LLDPE的异相成核作用提高 ,故总的结晶

速率大于后一体系。吴唯等[9 ]在纳米 SiO2 改性 PP

结晶特性的研究中也发现了类似的规律。此外 ,从

表 4还可以看出 ,四个结晶温度时 ,两种表面处理方

法所得填充体系 n值不同 ,复配方法所得填充体系

n值较单一偶联剂法处理填充体系 n 值大 ,原因待

进一步探讨。

3　结　论

(1)随着纳米 SiO2含量的增加 ,填充 LLDPE试

样的 DSC等温结晶 tmax和 t1/ 2先增加后减小 , V c和

K值则先减小后增大 ,温度系数 E值比较接近 ,这

是由于高表面积的纳米 SiO2 粒子对基体分子链的

吸附作用显著而产生的结果 ;几种试样的 n 值未见

明显变化。

(2)纳米 SiO2含量相同时 ,偶联剂/分散剂复配

方法进行表面处理较之单一偶联剂表面处理来说 ,

填充 LLDPE的 tmax和 t1/ 2减小 , V c 和 K 值增大。

这是因为前者对基体的相容性进一步改善 ,异相成

核作用显著 ;前一体系的 n值较后一体系为大。

致谢 :北京化工大学材料学院九九级本科生张燕参

加了本文的部分工作 ,在此表示感谢。

参 考 文 献
[1 ]　Sumita Masao , Tsukihi Hidetoshi , Miyasaka Keizo , et

al . Dynamic mechanical properties of polypropylene com2
posites filled with ultrafine particles [J ] . Journal of Ap2
plied Polymer Science , 1984 ,29 :1523 - 1532

[2 ]　Asahi2Dow. Agricultural cover fillms [ P ] . J PN ,

57004666B4. 1982201227

[3 ]　Janigová I , Chodák I , Chorváth I. The influence of

crosslinked on isothermal crystallization of LDPE filled

with silica[J ] . Eur Polym J ,1992 ,28(12) :1547 - 1552

[4 ]　JanigováI , Chorváth I. Temperature effect on kinetics

of isothermal crystallization of crosslinked filled LDPE21.

Particulate silica with low surface area as a filler[J ] . Eur

Polym J , 1994 ,30(10) :1105 - 1110

[5 ]　JanigováI , Chodák I. Temperature effect on kinetics of

isothermal crystallization of crosslinked filled LDPE22.

Particulate silica with high surface area as a filler[J ] . Eur

Polym J ,1995 ,31(3) :271 - 274

[6 ] 　张彦奇 ,华幼卿. LLDPE/纳米 SiO2 复合材料的力学

性能和光学性能研究 [J ] . 高分子学报 ,2003 ,5 :648 -

651

[7 ]　Sharples A. Introduction to polymer crystallization [ M ].

London : Edward Arnold ,1996 ,122 - 127

(下转第 56页)

·25· 北京化工大学学报　　　　　　　　　　　　　　　　　2004年



甲基二萘磺酸钠作为分散剂 ,有效的改进了墨水的

分散稳定性。

(3) 制备的打印墨水在耐水性、耐碱性、光密度

方面都达到了同类进口产品的标准。
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Improvement of the performance of aqueous ink2jet ink

Wang Xue2feng　Huang Yu2li　Sun Fang　Zhou Jia2yu
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ,China)

Abstract : Pigments are usually used as colorant in an aqueous ink2jet ink. It is quite difficult to solve the pigment

suspension problem in an aqueous vehicle while pigment is applied. In this paper , a kind of modified polyacrylate

resin was used and several dispersants were selected in order to improve the suspension ability of carbon black

colorant in the ink. The experiment results show that when the contents of carbon black , modified polyacrylate

resin and FCNNO are 8 % , 4 % and 5 % , respectively , the performance of the ink2jet ink is very satisfying and

reaches all the standards of the imported one.

Key words : aqueous ink2jet ink ; pigment ; dispersant
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Kinetics of isothermal crystall ization for LLDPE f illed with nano2SiO2

Jiang Sheng2ling　Hua You2qing
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Effect of nano2SiO2 content and surface2t reatmeat on the isothermal crystallization behavior of LLDPE

filled was investigated by DSC method. Results show that the crystallization rate of the system firstly increases

and then decreases with increase in nano2SiO2 content . The reason is that the adsorption of LLDPE chains on the

filler surface plays a decisive role on the crystallization behavior when the nano2SiO2 content is lower , and the

nucleation prevails when the nano2SiO2 content is higher. Simultaneously , compared to the surface2t reatment of

coupling agents with same nano2SiO2 content , the co2surface2t reatment of coupling agents and dispersing agent

results in an increase in the thickness of surface filler adsorption layer and the compatibility between the matrix

and filler , which lead to an obvious heterogeneous nucleation of filler and an increase in the crystallization rate of

matrix.
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