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Proben und Anfrage 
3 Proben von Polypropylen: 
1) Reines PP 
2) Nan-O-Sil Pulver 
3) Nan-O-Sil Masterbatch 
Die Anfrage zielt darauf ab, den Nukleationseffekt des hinzugefügten 
Nan-O-Sil auf Polypropylen zu bestimmen, insbesondere in Bezug auf 
die Nukleationsgeometrie und den Einfluss auf die Aktivierungsenergie. 

Experimentell: Methode 
- Der Nukleationseffekt wird mit isothermer Differenzscanning-
Kalorimetrie (DSC) bewertet. 
- Die Probe wird deutlich über die Gleichgewichtsschmelztemperatur 
erhitzt und schnell auf eine Temperatur abgekühlt, bei der die 
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Kristallisation erfolgt. Der Bereich unter der Kurve wird als kristallisierter 
Anteil in Abhängigkeit von der Zeit bewertet. Das Experiment wird bei 
verschiedenen Temperaturen wiederholt, sodass 5 Wiederholungen in 
Abständen von etwa 10 °C erzielt werden. 
- Gleichung 1 

- Gleichung 1 beschreibt den Volumenanteil, der als Funktion der Zeit 
kristallisiert ist.  

Experimentell: Methode 
- Die resultierende Kurve, dargestellt durch X(t), wird mit zwei 
mathematischen Modellen ausgewertet: 
- 1) Avrami 

- Gleichungen 2 und 3 
- Gleichuneng 2 und 3 sind die Avrami- und linearisierten Avrami-
Gleichungen. 
- Der Avrami-Parameter n steht in Beziehung zur Nukleationsgeometrie: 

- n = 1 – Stäbchenartiges Wachstum, eine Dimension 
- n = 2 – Planares Wachstum, zwei Dimensionen 
- n = 3 – Kugelförmiges Wachstum, drei Dimensionen 
- k = Avrami-Ratenkonstante 

Experimentell: Methode 
- 2) Malkin Modell 

- Gleichung 4 – Malkin Gleichung 

- Malkin-Parameter C₀ steht in Beziehung zum Wachstum der Nukleation 
– er ist proportional zum Verhältnis des sekundären 
Nukleationswachstums (Propagation) zum primären Wachstum. 



- Malkin-Parameter C₁ ist eine Ratenkonstante, die proportional zur 
Gesamtnukleation ist. 

Experimentell: Methode 
- 3) Malkin-Beziehung zu den Avrami-Parametern k und n 

Experimentell: Methode 
- Aus den Avrami-Parametern berechnete Daten: 

- Gleichung 5 t1/2 

- Gleichung 6 tau 

Experimentell: Methode 
- 4) Berechnung der Aktivierungsenergie – Der Effekt der Nukleation 
kann gemessen werden, indem die Aktivierungsenergie von nicht-
nukleierten Proben mit nukleierten Proben verglichen wird. 

- Die allgemeine Gleichung zur Berechnung der Aktivierungsenergie 
lautet: 

- Gleichung 7 
- wo Ψ sein kann		 	 	 	 - ∆E = Kristallisation 

	 	 	 	 	 	 	 	   Aktivierungsenergie 



	 	 	 	 	 	 	 - T = Temperatur (K) 

	 	 	 	 	 	 	 - R = Gaskonstante 

Experimentell: Methode 
- Polypropylen, das einen Nukleator enthält, zeigt einige einzigartige 
Merkmale, darunter: 

- Erhöhte Kristallisationstemperatur bei dynamischer Kühlung 

- Avrami-Geometrie-Exponent (n) von etwa 2 

- Verringerte Malkin-Konstante C0 – Malkin C0 ist direkt    
proportional zum Verhältnis von sekundärer zu primärer 
Nukleation. 

- Niedrigere Aktivierungsenergie der Kristallisation 

- Höhere Ratekonstanten, niedrigere Werte von t1/2 (höheres τ) 

- Offensichtliche Unterschiede im Wärmefluss und im kristallisierten 
Anteil in Abhängigkeit von der Zeit 

Experimentell: Ergebnisse - Umfrage-Scans Kühlung bei 10 °C / 
Minute (nicht isotherm) 

 



Experimental: Results – Survey Scans Cooling 

at 10 C / minute (Non-Isothermal) 

- Die Kühlscans zeigen mehr als einen Kristallisationspeak im reinen PP 
und im Nano-Sil-Pulver. Der PP Nano-Sil Masterbatch zeigt nur einen 
Peak. Die gespaltenen Peaks deuten auf eine schlechte Dispersion des 
Nukleierungsmittels hin. 
- Das reine PP scheint ein Nukleierungsmittel zu enthalten, daher 
werden wir eine Referenz auf nicht-nukleiertes Polypropylen in die 
isothermische Studie aufnehmen. 

Experimentell 

- Die Daten werden mit den Malkin und Avrami Modellen angepasst. 

- Die Aktivierungsenergie wird bestimmt, in dem die Proben bei 5 
verschiedenen Heizstufen durchgeführt werden, so dass der 
Temperaturbereich etwa 10k auseinander liegt. 

Vergleich von Isothermen bei 132°C 

 



Beispiel einer Malkin-Kurvenanpassung 

Beispiel einer Avrami-Anpassung 

Ergebnisse: Isothermer Vergleich bei 132°C 

 Muster	 	 Neat 	           Kontrolle	    Masterbatch      Pulver 



Vergleich der Isothermen bei 134°C 

Ergebnisse: Isothermer Vergleich bei 134°C 

Muster		                Neat 	            Kontrolle	    Masterbatch      Pulver 



Ergebnisse: Isothermale Kristallisation 

-  Neat PP Sample 
• Erscheint Nukleierungsmittel zu enthalten, was sich durch 

Folgendes zeigt: 
o Niedriger Avrami-Exponent (n) 
o Niedriges Malkin C0 
o Hohe Geschwindigkeitskonstanten (k und C1) im Vergleich 

zur Polypropylen-Kontrolle 
o Höherer Wert von Tau 

• Nukleator ist in diesem Muster schlecht dispers (geteilte Peaks in 
der nicht-isothermen Kristallisationskurve). 

- Nan-O-Sil Pulver 
• Muster ist nukleiert. 
• Niedriger Avrami-Exponent (n) 
• Niedriges Malkin C0 
• Hohe Geschwindigkeitskonstanten (k und C1) im Vergleich zur 

Polypropylen-Kontrolle 
• Höherer Wert von Tau 
• Nukleator ist auch in diesem Muster schlecht dispers (geteilte 

Peaks in der nicht-isothermen Kristallisationskurve). 
-  Polypropylen-Kontrolle (unbehandelt) 



• Nicht nukleiert, wird für den Vergleich in dieser Arbeit verwendet. 
• Typischer Avrami-Exponent ~3 
• Relativ hoher Malkin-Wert 
• Niedrigere nicht-isotherme Kristallisationstemperatur 

-  Nan-O-Sil Masterbatch 
• Muster kristallisiert signifikant langsamer als entweder das Nan-O-

Sil Pulver oder das reine Polypropylenmuster. 
• Hat ähnliche Eigenschaften wie die Polypropylen-Kontrolle. 

Experimentell: Vergleich isothermer Kristallisationsläufe bei 134 °C 

 

Experimentell: Isotherme Kristallisationsläufe zur Bestimmung von 
ΔE (Aktivierungsenergie) 

Isotherme Kristallisationsexperimente werden bei 4-5 verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt, die sich über etwa 10 K erstrecken, wenn 
möglich. Dies stellt sicher, dass die Berechnung von ΔE aus einem 
vernünftig linearen Bereich der in Gleichung 7 beschriebenen Funktionen 
erfolgt. Für die Berechnungen von ΔE gilt: ψ = 1/n ln k. Für die 
isokonversionale Methode gilt: ψ = dX(t) / dt 



Experimentell: Ergebnisse isotherme Kristallisation – reines PP 

 

Experimentell: Ergebnisse isotherme Kristallisation – Nan-O-Sil 
Masterbatch 

 

Experimentell: Ergebnisse isotherme Kristallisation – Nan-O-Sil-
Pulver 

 



Experimentell: Ergebnisse isotherme Kristallisation – Polypropylen-
Kontrolle 

 

Ergebnisse: Kinetische Daten für reines PP-Muster 

 

Ergebnisse: Kinetische Daten für Nan-O-Sil Masterbatch 



Ergebnisse: Kinetische Daten für Nan-O-Sil-Pulver 

 

Ergebnisse: Kinetische Daten für PP-Kontrolle 

Zusammenfassung der Aktivierungsenergie der Kristallisation 



Vergleich der Aktivierungsenergie – Isokonversionale Methode 

 

Experimentell: Ergebnisse - Interpretation der Daten 

Reines PP 
• Das Muster ist mit einem ΔE-Wert von ca. -365 kJ/mol nukleiert im 

Vergleich zum Kontroll-PP mit -285 kJ/mol. 
• Die Geschwindigkeitskonstanten sind durchweg höher als bei der 

Kontrolle. 
• Der Avrami-Exponent 'n' liegt im Allgemeinen näher bei 2, außer in 

einem Fall, was wahrscheinlich auf eine schlechte Dispersion 
zurückzuführen ist. 

• Malkin C0 ist durchweg niedriger, außer in einem Fall aufgrund der 
Dispersion. Dies deutet darauf hin, dass die Nukleation 
hauptsächlich die Ausbreitung neuer Kristallisationsstellen ist. 



Nan-O-Sil-Pulver 
• Das Muster zeigt eine Aktivierungsenergie von ca. -385 kJ/mol, 

was niedriger ist als bei reinem PP und signifikant niedriger als 
beim Polypropylen-Referenzwert. 

• Die Geschwindigkeitskonstanten sind signifikant höher. 
• Der Avrami-Exponent 'n' liegt in den meisten Fällen nahe bei 2, 

nähert sich aber in einem Fall aufgrund von 
Dispersionsschwierigkeiten an. 

• Malkin C0 ist durchweg niedriger, außer in einem Fall aufgrund der 
Dispersion. 

Kontroll-Polypropylen 
• Typisches Verhalten von Polypropylen mit einem Avrami-

Exponenten 'n' von etwa 3 und einer relativ hohen Malkin C0-
Konstanten. 

• ΔE im typischen Bereich von ca. -280 kJ/mol für nicht nukleiertes 
PP. 

Nan-O-Sil Masterbatch 
• Das Muster zeigt eine Aktivierungsenergie von ca. -385 kJ/mol, 

was eine signifikante Senkung der Aktivierungsenergie darstellt. 
• Trotz der niedrigen ΔE sind die Geschwindigkeitskonstanten 

niedriger. Dies ist auf einen Avrami-Exponenten 'n' von etwa 3 
zurückzuführen. Die Nukleationseffizienz bei PP scheint bei 'n' = 2 
optimal zu sein. 

• Malkin C0 ist relativ hoch, was darauf hindeutet, dass der 
vorherrschende Nukleationsmechanismus die Ausbreitung 
bestehender Kristalldomänen ist. 

• Der Masterbatch verhält sich ähnlich wie einige mineralische 
Füllstoffe (z. B. Talk), was zu einer niedrigeren Aktivierungsenergie 
und einer gewissen Verbesserung der Zykluszeit führt, jedoch mit 
einer sphärischen Geometrie. 

• Typischerweise haben Nukleatoren optimale 
Konzentrationsniveaus. 

Schlussfolgerungen: 
• Das Q 2000 DSC ist das optimale Werkzeug zur Bewertung der 

Leistung von Nukleatoren in Polypropylen und anderen 
Kunststoffen. Dies liegt an mehreren Faktoren, darunter: 



o Tzero-Baselinienleistung - Eine flache Baseline ist 
entscheidend bei isothermen Studien, und die Baseline-
Leistung ist überlegen. 

o Zuverlässiger Autosampler 
o Einfache Kalibrierung 

• Das Nan-O-Sil-Additiv hat einen signifikanten Nukleationseffekt auf 
Polypropylen, wie durch die Senkung der Aktivierungsenergie, 
verbesserte Geschwindigkeitskonstanten, Änderung des Avrami-
Geometrie-Exponenten 'n' und niedrigeren Wert von Malkin C0 
angezeigt wird. 

• All dies sollte zu verbesserten Zykluszeiten bei der Verarbeitung 
von PP führen. 
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