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新型乙烯
一

丁烯共聚弹性体的
结构特征及力学行为

`
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,

范新刚
,

王海华
(中山大学 高分子研究所

,

广东 广州 51 0 2 7 5 )

摘 要
: 用 sD c

、

X丑D
、

D MA 研究了采用新型高活性催化剂合成的乙烯
一

丁烯共聚物的结晶
J

性能
.

结果显示
:
随着共聚物中丁烯含量的增加

,

其结晶熔融 温度
、

结晶度降低
,

微晶尺寸

变小
,

聚丁烯链段主要 出现在乙
一

丁共聚物的非晶区域
.

因此
,

新型 乙
一

丁共聚弹性体具有非交

联型热塑性弹性体的特征
,

其应力
一
应变表现为初始模量低

、

应力小
、

形变大的特点
.

关键词
: 乙烯

一

丁烯共聚物 ; 弹性体 ; 结晶性能 ; 应力
一
应变

中图分类号
: 06 31

.

22 文献标识码
: A

制备乙烯和
。 一

烯烃新型共聚物是近年来研究非常活跃的领域之一 [’ 〕
.

前文报导采用具

有齐聚和原位共聚功能的新型高活性催化剂 IT C从
,

叭 ( OB u
)
4 / M莎b

,

51 0 : ,

nZ C儿/醇 /龙凡

体系催化乙烯和丁烯气相共聚合
,

制备的新型聚烯烃弹性体和普通热塑性弹性体一样
,

兼

具热塑性和橡胶弹性
,

并可采用普通的塑料成型机械高效率地制造具有橡胶性能的制 品
.

这类聚烯烃类弹性体具有支化度高
,

比重小
,

单位体积成本比乙丙橡胶合算的性能匡
’ 1

.

此外
,

还可 以省却橡胶的硫化工艺
,

具有回收利用
,

但物理性能和加工性能并不下降的特

点
,

具有重要应用前景
.

本文用差示量热扫描法 ( D S c)
、

X 一
射线衍射 ( XDR )

、

动态力

学分析 ( DMA ) 等手段详细研究了乙烯
一

丁烯共聚物的结构
,

并讨论 了其结构与力学性能

的关系
.

1 实验部分

1
.

1 原 料

乙烯
一

丁烯共聚物采用 自制的高活性催化剂 IT C从
,

iT ( OuB )
4 / M邪犯

,

iS q
,

z l l C几/醇 /

A风 体系
,

由共聚反应直接得到阁
.

其中 SH 一 2 : 塑性体
,

叽
= .7 85 x l护

,

M FR
= .0 64

( 19 0 ℃ )
,

丁烯的摩尔分数为 1 1
.

0 % ; SH 一 5 :
弹性体

,

叽
二 4

.

6 7 x 104
,

MFR
= 9

.

60 ( 190

℃ )
,

丁烯的摩尔分数为 22
.

2 %
.

线性低 密度聚乙烯 ( L LDPE )
: 盘锦

,

MF R = 0
.

5 ( 190

℃ )
,

丁烯的摩尔分数 10
.

0 %
.

1
.

2 加工成型

将 S H 一 2
、

SH 一 5
、

L LDPE 分别用上海轻机模具厂生产的 X S S
一

300 转矩流变仪的橡塑

混合装置熔融混合
,

混炼温度 17 0 ℃
,

转速 32 r/ 而 n ,

混炼 10 而 n 后出料
.

混炼时为防止

氧化加人质量分数为 0
.

1% 的抗氧剂 KY 10 10
.
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将上述样品在吉林大学科教仪器厂 双亿 M
一

l 型微型注模机上注模成不同尺寸的样条
,

置于干燥器内备用
.

1
.

3 表 征

1
.

3
.

1 DSC 仪器为 D u p o n t

认 in st

一
t DS c 29 or

,

样品在 N : 气氛中以 10 ℃ / m in 速度升

温至 160 ℃
,

恒温 or 而
n 以消除热历史

,

以 10 ℃ / m in 速度降温至 30 ℃
.

再 以 10 ℃ /而 n

进行第二次升温
.

结晶度 / % =
(△H怂OH )

x 100 %
,

其 中
,

△0H 为完全结晶聚乙烯的熔融热

烩
,

为 2 88 ) / g
,

,

3 2 D MA

△H 为样品熔融热烩
.

日本 R HE Ovi BOR N DDV
一

11
一

EA 型粘弹谱仪
.

形变方式
:

单悬臂 弯曲振动 ;

试样尺寸为 or ~
x 4

~
x
40 ~

; 测试频率
: 1 珑 ; 升温速率

: 3 ℃ / m i;n 温度范围 :

一 100
一 80 ℃

.

1
.

3
.

3 XR D 日本理学电机公司的 D l/ n
ax 型衍射仪

,

uC 靶
.

1
.

4 应力 一 应变测定

拉伸强度在吉林大学科教仪器厂 XDL W
一

03 型拉力试验机进行
.

加载速率 2 I n l l护 im n ,

试样为哑铃型
,

总长 4 0 ~
,

中间长 20 ~
,

宽为 10 ~
,

厚度为 4
~

.

试验温度 18 ℃
,

相对湿度 50 %
.

X 一 Y 仪记录应力
一 应变曲线

.

2 结果与讨论

2
.

1 乙烯
一

丁烯共聚物的结晶性能

比较乙烯
一

丁烯共聚物与线性低密度聚乙烯 ( LL DPE ) 的 D S C 曲线 (图 1 )
,

可以看出 :

随着共聚物中丁烯的摩尔分数的增加
,

共聚物的结晶熔融温度降低
,

熔融峰逐渐减弱
,

结

晶度明显下降
,

这可以从 s H 一 5 的 ’ 3 c NM R 谱中得到解释 s[]
,

因为 s H 一 5 弹性体大分子链

中共聚单体有着明显不同于 LLD p E 的序列分布
,

丁烯的加人破坏了大分子链的规整性
,

阻

碍大分子链的规整排列
,

降低了聚合物的结晶性
.

而共聚物的结晶熔融峰熔程变宽
,

主

立一
.

一
.

一 一 、 ~
.

一
.

_
.

_ 曰件
r 一一吮 ~ 甲 - - - 一 , 尸 ~ -~ 一

8 0 10 0 12 0 14 0 160

l /℃

_ _ _ 几 _ 一1一一一一一一一

_
15 20 2 5

2 王) /(
”

图 1 乙
一

丁共聚物的 DSC 曲线 图 2 乙
一

丁共聚物的

U刀 PE ; 2 SH 一 2 ; 3 SH 一 5 I工D P E ; 2 SH 一 2

X l切谱图

3 SH 一 5
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要是催化剂引发聚合时形成多活性 中心
,

产生大小不 同及稳定性也有差异的不同微晶粒

子
,

使微晶大小分布加宽 #[,
5〕

.

从图 2可以看出 : SH 一 2
、

SH 一 5及 LLDEP 的 刀又D谱图只出现了聚乙烯 的 ( 1 10) 和

( 2X() ) 晶面衍射峰 ( 2夕分别为 21
.

40和 23
.

6 50 )
,

而混炼后样品并未出现明显的聚丁烯的特

征衍射峰 ( 2口
= 1一 7

0 ,

16
.

6
0 ,

18
.

2
0 ,

9
.

9
0 ,

17
.

3
0 ,

20
.

0
0

)
.

表明乙
一

T 共聚物链 中并不存

在结晶性的聚丁烯链段
,

只有可结晶的聚乙烯链段存在
.

从图 2 还可以看 出
,

随着丁烯的

摩尔分数的增加
,

共聚物 ( 1 10) 和 ( 2的 ) 衍射峰逐渐变宽
,

变弱
,

并略有位移
,

而非晶

衍射峰强度明显增大
,

表明共聚物中丁烯单元的存在
,

一方面降低 了支化聚乙烯的结晶性

(见表 l)
,

另一方面
,

由于丁烯支链 c : 较易进人 PE 晶格困
,

影响 了共聚物结晶的完善程

度
,

使其微晶尺寸变小 (表 1 )
`

表 1 乙
一

丁共聚物的结晶参数

样品
x
/ %

X l lD DSC

结晶的大小 / fm
1 10 2X()

L LDP E

SH 一 2

SH
一 5

420 1

342 9

2 184

30 12

2328

17 0 5

n
/ÒJ623814685026

2
.

2 乙烯
一

丁烯共聚物的玻璃化转变及次级转变

支化聚乙烯密度低
,

结晶度也低
,

在动态粘弹谱的 tan 占一 T 曲线上一般存在 3 个转

变峰
: O 一 120 ℃为晶相的 。

转变及结晶熔融引起的转变峰
, 一

20 ℃左右的 日转变为非晶

相的玻璃化转变
, 一 l or 一 140 ℃为结晶区域缺陷的松弛和非晶区的局部松弛 的 下转变

.

支化聚乙烯支化程度增大
,

俘峰则增强
.

佑u为L

0
11ù
0
1、J
O,111nUOnUn八UO八U5()0000500000500

。

门山芝/仍ù工lnPoul叮即目óo祠的

从图 3 可以看出
,

SH 一 5 的储存模

量 (尸 ) 在
一
60

- 一
20 ℃ 范围内急剧下

降
,

SH 一 2 与 1工D】
)
E 的 E’ 在

一
40 ℃ 左

右开始下降
,

变化规律一致
,

但下降速

度明显 比前者慢
.

从 atn 占一 T 曲线 看

出 : L LD P E在 一
21 ℃出现 日松弛峰 ; SH

一 2 的 俘松弛出现肩 峰 (凡
l = 一 26

.

3 ℃
,

T g : 二 一
13 ℃ )

,

在 一
46

.

8 ℃ 还有一弱

转变峰 ; SH 一 5 的 日松弛也有肩峰 ( T盯

二 一
20

.

7 ℃
,

T解 二 一
13

.

5 ℃ )
,

但没有

SH 一 2 明显
,

而在
一
47

.

5 ℃存在一个强

转变峰
.

SH 一 2
、

SH 一 5 在 玻璃化转变

一一一!!! _

`

一 厂~

少~ 一入 ~~~’’

、 、 一

一一
一

J

\ 刃刃

图 3 乙
一

丁共聚物的 D MA 谱图

1工刀 PE ; 2 SH 一 2 ; 3 SH 一 5

温度范围内出现肩峰是由于 乙
一

丁共聚物中存在不同结构的非晶相 : 由于丁烯共聚单体的

乙基支链对聚乙烯结晶有妨碍
,

造成聚乙烯结晶中较多的
“

缺陷
”

而形成以聚乙烯链段为

主的非晶相 ; 另一方面聚丁烯长序列由于支化度高
,

链的规整性差
,

主要是 以非晶态的形

式存在
,

而非晶区的聚乙烯链段与聚丁烯链段具有 良好的相容性
,

因而 凡
1
与 与并未完

全分开
,

而是以肩峰的形式 出现一 47 ℃左右的转变峰是乙
一

丁共聚物中
一 C姚 C姚 支链绕
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主链旋转的次级转变
.

SH 一 2支化度低
,

次级转变较弱
,

SH 一 5 支化度高
,

次级转变则增

强
.

综合 D S C
、

XR D 和 DM A 的结果
,

上述乙
一

丁共聚物中聚丁烯链段 主要存在于共聚物的

非晶相中
,

SH 一 5 中丁烯的摩尔分数大
,

乙基支链增多
,

非晶相 比例也大
.

因而导致 SH

一 5 的结构类似非交联型热塑性弹性体的特征
,

即一部分是能显示橡胶拉伸行为的聚丁烯

柔性链段及部分乙烯链段
,

另一部分是聚乙烯序列在常温下能形成相当于分子间交联约束

成分的结晶相
,

在高温下晶相熔融而呈现塑性
.

门d芝、55山Jù的

2
.

3 乙
一

丁共聚物的应力
一 应变

S H 一 2
、

SH 一 5 和 H
J

D PE 3 种材料的应

力 一
应变曲线如 图 4 所示

.

从 图 4 可见 SH

一 2 与 L L I〕PE 表 现 出塑性体的力学行 为
,

随着应变 的增 大
,

应力逐渐增大
,

材料在

断裂前
,

拉伸应力发生突变
,

最后达最大

值
.

SH 一 5 却表现 出柔而软的橡胶力学特

征
,

初始模量低
,

应变大
,

应力小
.

从表 2

可见塑性体的永久形变也较大
,

H刀P E 支

化度低
,

永久形变达 2加%
,

具有相近丁烯

配比但支化度高于 1工DPE 的 SH 一 2 永久形

变为 100 %
.

而 SH 一 5 的永久形变为 25 %
,

14

12

10

8

6

4

,

0

. . . . . . . . . .

… …

`
L L D P「

, S H
一

2

.
S H

一

5

) 了
奋了

4

S t r a in /e m

6 8

图 4 乙
一

丁共聚物的应力 一 应变曲线

在常温下表现出高回弹性
,

具有 明显的弹性体特征
.

所以
,

支化度越低
,

分子排列越规

整
,

拉伸断裂形变后
,

诱发结晶多使其回复性减小
,

塑性体的特征越明显 ; 支化度越高
,

s H 一 5 拉伸诱发结晶少
,

弹性体的力学特征则更为突出
.

因此
,

新型 iT c肠
,

iT ( o Bu
)
4 /

M邪犯
,

iS仇 ,

知 lzC /醇 / 1A凡 催化剂具有制备高支化度新型乙烯弹性体的功能
,

有很好的应

用前景
.

表 2 共聚物的力学性能
` )

样品

L LD PE

SH 一 2

SH
一 5

x( 卜buet ne
c
on ) / % 军℃ 么 / MP

a 。 / % 从 / %

姗10025on
à八曰弓JC曰ó勺

J

伟ó、J,了

3331211.510
.

0

11
.

0

22
,

2

一
2 1

一
26

.

3
~ 一

13

一

20
,

7
~ 一

13 5

l )
。 t : t e o ile s t re n

孙
; : : e lo n

gat io n at b re ak ; 从
:
详m~

nt d e fo l l n
iat

o : 、
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