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摘 要
: 用差示扫描量热分析法

,

对纯聚丙烯即在不同结晶温度 及 下进行等温结晶
。

应用 A

~
方程进行数

据处理的
。

结果表明结晶起始时间 t。 的不同取法
,

19仁一 I
n

( 1一 x
。

(t ) )」对 坛 t 关系图的斜率变化很大
,

其线性关

系的结晶度范围也不同 ; 等温结晶温度 界 在 128
一 134 ℃之间

,

斜率随温度升高而略有增大 ; 成线性关系的结晶

度范围基本不变 ; 兀 在 128 ℃以下
,

斜率随温度的降低减小很大
,

成线性关系的结晶度范围明显变窄
。
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应用 vA~ 理论 [ ’
,

, ]研究高聚物的等温结晶行

为 {,
一 ’ 〕 ,

解析实验数据 gl 〔一 In ( 1 一 X
。

( ` ) )」对 lg t

关系图偏离线性
、

斜率变化等
,

直接影响 vA ~
方程参数 k

、 n
值的报道很多 .0[ 7 J

。

但都是从高聚

物本身的结构特性和结晶特性
,

如相对分子质量

大
、

分子链长
、

多次成核机理
、

二次结晶等方面来

讨论的
。

而对测试条件和数据处理方法等因素的讨

论很少报道
。

本文利用 D S C 探讨了纯聚丙烯 PP 在

不同温度下结晶
,

结晶起始时间 t 。 不同取值
,

对

19仁
一 In (一 X

。

( r

川 与 l g t 的线性关系的影响
。

从

实验中探讨根据 PP 非等温曲线设定 PP 等温结晶温

度 孔
,

在等温结晶曲线上确定 t 。 的有效方法
。

l 实验部分

1
.

1 试样 聚丙烯
,

(月S
一

7X() 粒料
,

广州银珠聚丙

烯有限公司
。

1
.

2 实验方法

在 50
l l d j ha n 流 速 的 凡 保护 下

,

用 eP kr in

E l l
l l e r

DS C
一

7 型示差扫描量热计测定 PP 试样的等温

和非等温结晶过程
。

以 100 ℃ /而 n 的速度升到 220

℃
,

恒温 3 而 n ,

然后 以 10 ℃ /而 n
的扫描速度降温

到 5 0 ℃
。

记录非等温结晶的降温曲线
。

以 100 ℃ /

而 n
的速度升到 220 ℃

,

恒温 3 而 n ,

然后 以 200

℃ /而 n
的速度快速降到设定的结晶温度 界

,

恒温

30 而 n 。

记录等温结晶曲线
。

2 结果与讨论

2
.

I A

~
方程理论 样品的等温结晶行为可用

A

~
方程来描述

,

结晶程度 X
c

(动 与 t 之间的

关系可用下式表示
:

l 一 x
。

( 。 ) = e x p ( 一 k`
n

) ( l )

其中
, n

为 vA ~ 指数
,

与成核机理及晶体生长

方式有关
,

x
e

(约 为 t 的结晶度
。

在聚合物研究中
,

X
。

(约可用热烙来表示
:

X
。

( t )

其中
,

△从 为 t 的热烩
,

烩
。

△H
:

为完全结晶 t 。 时的热

( l ) 式取对数

19卜 In ( 1 一 X
。

( t ) ) ]
= n l g t + lg k ( 2 )

以19 1
一 In ( l

一 X
c

( t ) )」对 lg r 作图
,

得一直线
,

斜率

为 A

~
指数

n ,

截距为结晶速率常数 lg k
。

2
.

2 结晶起始时间 t 。 的确定方法 图 1 是 t 。 的

不同取法示意图
。

。

( a )
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图 1 结晶起始时间 t。 的不同取法
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在等温结晶曲线上
,

从完全结晶时间 t ,
点作

一条与基线相切的直线
,

并向低结晶区域延伸
,

在

开始结晶区域段与结晶曲线相交一点或相切一段
,

或不相交
,

如图 1所示
。

相交一点时
,

交点为 t。 ;

相切一段时
,

在切段上分别取 t0
, ,

场
,

场 3 点作

为开始结晶时间
。

其中 t0 1
为切线上左边开始偏离

基线的时间点
,

场为切线上右边开始偏离基线的

时间点
,

场为切线上 t0 1
和 场之间的时间点

。

2
.

3 结晶起始时间 t。 的影响 聚丙烯 PP 等温结

晶温度 cT 分 刊为 1 30
,

132
,

134 ℃时
,

根据 A。
-

ha 方程作出的 19〔
一 In ( l

一 x
。

( t ) )」对 lg t 的关系图

(图略 )
。

每个等温结晶温度有 3 组线
,

t 。 分别取

t。 , ,
t ,

,
t。 时的 lg 「一 h ( l

一 x
。

( t ) ) 〕对 19 2 的关系

图
。

表 1 列出了相应的 k
, n

值
,

以及实验数据

19〔一 In ( l 一 x
。

( t ) ) ]对 19 ! 成线性关系的结晶度范

围
。

结果表明 t。 取值影响很大
。

在数据处理过程

中 t 。 的不同取法
,

直接影响坛【一 nI ( l
一 x

。

( t ) )了对

l g t 的线性关系及符合线性关系的结晶度范围
、

直

线斜率和截距等
。

特别在低结晶区域
,

随 cT 升高
t。 影响愈大

,

高结晶区域影响相对小
。

从图表可

以看出 t0
1

作为开始结晶时间 t。 时
,

实验数据在较

宽的结晶度范围 (3 % 一 卯% ) 内
,

19 〔一 玩 ( 1
一

Xc

( t) )〕对 坛 t 表现出良好的线性关系
。

因此
,

结晶

起始时间 t。 应在等温结晶曲线上
,

从完全结晶时

间 t 。点作一条与基线相切的直线
,

并向低结晶区

域延伸
,

在开始结晶区域段与结晶曲线相交一点或

相切一段
,

相交一点时
,

交点为结晶起始时间 t。 ;

相切一段时
,

在这相切段上
,

左边开始偏离基线时

间点为结晶起始时间 t 。
,

使实验数据更符合实际

动力学
。

的等温结晶曲线 ; 图 3 是以 t0
,

作为结晶起始时间

t。
,

不同 T
。

下的等温结晶曲线所作的坛[
一 nI ( 1 -

X
。

( `川对 坛
t 曲线图 ; 表 2 是相应的等温结晶动

力学参数
。

从图 2 可 以看出
,

随着结晶温度 T
。

的升高
,

结晶峰趋于平坦
,

结晶时间延长
,

也即结晶速率下

降
。

这是因为 T
。

越高
,

成核自由能越大
,

结晶越

不容易
。

这从 t~ 和 t ,。
的变化趋势也反应出

。
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图 Z PP 的等温结晶曲线
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表 I A
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方程参数值
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.2 4 结晶温度 cT 的影响 图 2 是在不同的 cT 下

图 3 不同 界等温结晶 A

~
方程图
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(
z ) ) j an d

坛 t for d i玉 er n t 孔

在所分析的结晶温度 cT 范围内
, n
随结晶温

度升高而略增大
,

说明实验过程中 孔 对
n
值有影

响 ;’. 从图 2 和表 2可以看出 cT 在 128 ~ 134 ℃范围

内
,

数据点在较宽的结晶度范围 3
.

0% 一
97

.

5% 内
,
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19〔一 In ( l一 X
c

( t ) ) ]对 lg t表现 出良好的线性关系 ;

斜率在 2
.

3 一 3
.

1
,

说明 PP 异相成核与均相成核并

存
。

T
。

在 128 ℃ 以下时
,

高结晶区域和低结晶区

域的数据点明显偏离直线 ; 成线性关系的结晶度范

围变窄 ; 斜率明显变小
。

说明 cT 过低
,

误差大
,

这可能是其中包含了部分非等温结晶成分所致
。

以

往报道 PP 的等温结晶范围基本上在 124
一 128 ℃左

右
,

坛〔一 In ( l
一 X

。

( t ) ) ]对 l g r 表现出良好的线性

关系的结晶度范围最好的在 2 % 一
卯%

。

本文的最

佳温度是 128
一 134 ℃

。

表 Z PP 等温结晶动力学参数
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5 结晶温度 T
。

的确定 根据图 4 的非等温结

晶曲线知道结晶起始温度 (即开始偏离基线点 ) 为

129
.

8 ℃
。

所以根据非等温结晶数据知道
:
在开始

偏离基线点的温度 129
.

8 ℃左右或略偏高的温度

12 8 一 13 4 ℃范围是研究聚丙烯等温结晶动力学 的

最佳温度范围
。
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