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原料氧化对聚丙烯结晶形态

及热熔行为的影响

黄少慧 曾 才交

(高分子研 完所 )

摘 要

木文用红外光谱
、

X
一

射线衍射
、

扫描电子显微镜和 D S C
,

研究了等规聚丙烧原料粉在不

同情况下氧化后
,

熔融结晶所得同时含有 a 型和刀型球晶的试样的结晶形态与热熔行为 的 变

化
.

发现虽然氧化方法不同
,

但氧化机理相同 ; 氧化程度对刀晶相对含量
, a 及夕型球晶形态

和结晶度
、

热熔特性等均有影响
.

并发现了一种刀型晶的网状联系晶层新形态
.

关键词 聚丙烯
,

氧化作用
,

结晶
,

形态
,

热熔行为

主含口晶的等规聚丙烯 (口
一
iP P )

〔 ” 材 料
,

因拉仲强度及冲击强度较高
,

具有明显的

应力软化等优点
,

近年来引起人们兴趣
.

iP P分子链上具有大量叔碳 原 子
,

易 于 在 存

贮
、

加工和使用过程受各种因素影响而 引起老化
。

i P P原料发生轻度氧化对制件结 构与

性能的影响
,

以往多从分子链氧化降解的化学老化角度进行 研 究
,

且 未 见 涉 及 口晶

型 〔 2 , “ , 。

本文研究了同时含有
“和夕型球晶的试样在不同情况下氧化后的 iP P结晶性能 和

形态
,

以及氧化后对热熔特性等的影响
。

1 实验部分

1
.

1 制样方法

i P P粉料取自北京向阳化工厂
,

卫 ,为 31 x 10
. , 成核剂P为 C

.

P
.

级试剂
( ` 〕 .

① 热氧化
:

在 80 ℃ 的空气气氛中分别处理 26
、

38 及 50 h
.

② 硫酸铜催化热氧化
:

在 iP P粉中加入 1帕重量份的 C u S O` ·

SH : O
,

磨匀
,

置 于

80 ℃空气气氛中s h
,

然后用乙醇水溶液洗去C u S O ` ,

真空干燥
。

③ K M n

.o 氧化
: 用稀 K M

n
O

`
水溶液浸泡 iP P粉 h1

,

期间不断搅拌
,

滤出后用 乙

醇水溶液洗涤
,

真空干燥
。

④ 自然氧化
:

存放 1 年多
,

巳嗅到酸味的 iP P粉料
。

经上述处理及未处理的 iP P粉料
,

加入。
.

1肠 ( w )t 成核剂P
,

研磨混匀
。

在 2 14 ℃熔

融压成薄片
,

恒温 15 m i n
,

再迅速转移到设定温度的甘油
一
水混合液中恒温结晶 h1

,

取

出放在空气中冷却
。

1
.

2 测试方法

① X 一
射线衍射

:
S ih m 元

z u X D
一
3 A型 X

一

射线衍射仪
,

C : K a
辐射

.

试 样 厚 约
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m m
,

在 2 0 = 9
“

~ 2 5 。

扫描
.

按 T u r n o r 一 J o 二 e s
方程

〔 “ ’
计算口晶的相对含量` 口

-

J

总结晶度

口晶的结品度
a 晶的结晶度

X
。 “ 晶区部分的衍射面积

X夕二 X e

总的衍射面积
·

K夕

X
a = X

。

( l 一 K口)

② 扫描电子显微镜 ( S E M )观察
:

用 日立 S一 5 20 型扫描电子显微镜
.

用蚀刻液
` 6 ’

在 80 ℃下蚀刻样品 50 m i n
,

水洗凉干后 喷金
.

③ D S C测定
:

用 P er k in
一
E l m e r 的 D S C一 Z C 差 示 扫 描 量 热 仪

.

升 温 速 度

1 0℃ / m i n
。

样品取自 X
一

射线衍射法测定试样
。

④ 红外光谱测定氧化程度 D
:

{刊N i c ol o t s 一M X f T I R光 谱 仪
。

以 1 7 1。。 m 一 `

处

一 C O O H基团 〔 7 ’
的吸收强度来衡量氧化程度

,

以 1 1 7 o c m
一 `
吸 收 谱带 作 为 比 较 的 标

准
〔 吕〕 :

ǔM

C
-

C

C
、

C
,了

分别为一7一。
一

平11 1 1 7 0 e :二
一 `
吸 ,}义的少℃性分度

.

2 结果与讨论

2
.

1 叙化对 K刀
、

X 。
的影响

图 1是各种氧化方法得到的 D与 K刀的关系
.

可

见氧化后夕晶含量有所提高
,

K口增加可超过 10 汤
.

当D继续增大
,

则 K夕转为减少
。

iP P经氧化处理后结晶
,

其结晶度受氧化 程度 全

的影响见表 1
.

可见
,

当加入 0
.

1肠的成核剂 F后
,

在生成口晶的同时使总结晶度提高
.

轻度氧化 有 利

于口晶的生成
,

而 X 。
则减少

.

我们认为
,

这是囚 为

成核剂是极性化合物
,

分子链的极性增加
,

有利于 F 抢

加强其与成核剂的相互作 J
一

日
。

。一

}{
一

+

一
’ 飞

2 4 6 6

D

图 I K 口
` J D 的关系

T h e r e l a t i o n s h i p b o t 认 。 。 z i
K 刀

a n d o 戈 i d a t i
o n d e g l

·

e o D

表 ] 乳 化 程 度 对 结 晶 度 的 影 响

T a b
.

1
’

T h e i
n f l u o n e e o f o 、 i d a t i

o n d e g r e e o n e r y s t a l l i n i t y

未处理 未处理 热氧化
2 6 h

K M n O -

氧 化

J块ǹ。自门ó厂é内d̀éùO,曰
1
一丫60000001五né甲̀3巧1陈67叮. .

…
刀 O

、
2 4 4

盆 ( 梦̀ ) o

万
c 0

.

G2 8

Y召 0

万
“ 。

.

` 艺8

0
.

2选4

0
。

1

0
.

了6 1

6 2 3

1 3 8

定
.

2 结晶温度对氧化处理前后样品的 K口及熔融特性的影响

原料经氧化处理的户 i F P自公K t’] 与结品温度的关系见图 2
.

经轻微氧 化 后
,

K刀均较
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相应的原样高
.

但不同结晶温度
,

对氧化后的 iP P的 K口影响不很大
.

研究 〔。。指 出
,

含口

晶的 i P P热熔谱上可以具有分别对应于口晶及
“ 晶熔融的各 2 个热熔峰

.

但在我们的实 验

中
,

经热氧化26 h的粉料
,

不同温度结晶所得试样的D S C曲线 (图 3 )
,

高温结晶试样 只

呈现一个口峰
;
结晶温度变低

, a 峰面积增大
,

与未经氧化处理试样的情况很相 似 〔 ’ “ 〕
.

几胜̀11
`

!
O口翎的

十 -

一 +

一
十

一
十

~ 、

一
沪

丫一伙冰一一产

1 QO , 2 0

T e (
。 c )

1 20 1多0 、 4 0 1 5 0 , 6 0 1 70
T (

。 C )

00矛已。

砂
。
火

图 Z K口与结晶温度 T c
的关系

+ 热氧化 26 小时

父 未经氧化处理

F 1 9
.

2 T h e r e l a t i o n s b e t w e e n K 口

a n d e r y s t a l l i z a t i o n t e m P e r a t u r e

2
。

3 氧化对 iP P结晶形态的影响

图 3 结晶温度对势氧化 26 h试徉 D S C曲线形状

的影响 ( 曲线从上至下
,

结晶 温 度分 别

为 12 8
、
1 2 0

、
1 1 0

、

10 0
、
8 0℃ )

F i g
.

3 T h e i n f l u e 扛 e e o f
e r y s t a l l i z a t i o n

t e m P e r a t u r e o n D S C e u r 丫 e s .

S a rn P l e :

w e r e t il e r m a l
一 o x i d i z e d f o r 2 6h

图 4是 1P P料氧化前后制样所得的球晶形态的 S E M照片
。

可见 iP P氧化后结晶 的 样

品
,

氧化程度影响结晶形态
,

但与氧化方式无关
。

未经氧化处理的口球晶形态见图 4 a ~ c 。

相对于呈球面对称放射状伸展线纹 结 构 的
a
球晶〔“ 〕来说

,

夕球晶晶层排列较疏
、

晶层较厚
,

部分晶层呈弯曲形状
.

用铬酸
一硫酸液

蚀刻时
, “
球晶稳定性较好

,

口球 晶先被蚀刻
,

见图 4 b
.

氧化后结晶的 iP P试样中存在着蚀刻程度不同的
a
球晶 (图 4(1

、 。
)

,

表明氧化 程 度 不

同的 i P P分子链有一定程度的分类集结
.

比较 图 4 c
与 f

、
g

、

h
,

口球品清况则有所不同
,

蚀

刻后各球晶形态的差别不及
a
球晶

,

仍为伸展和弯曲的晶层所构成
.

图 f4
、

: 的氧 化 程 度

较低
,

夕球 晶的晶层较未氧化处理的图 4c 的晶层厚
、

短
、

而且数量少 , 当氧化程度 较 大

时
,

晶层的分支生长现象较明显
,

有些晶层稍显破损的形态
,

见图 4 h
.

总的来说
,

多数

口球晶主要见到晶层较舒展的部分
,

晶层弯曲的位置多呈空穴形态
。

实验还发现了 iP P的一种新的结晶形态 (图 4 1)
,

为大片且较粗的
,

成网状的 联 系晶

层
,

它们
一

与
a
球晶有明显的边界

,

但连结得很好
.

这些网状品层的堆砌寸
: `了况与该样中肛只

品的晶层较相似
.

实验证明
,

在熔融结晶后才进行氧化处理 的试样中未见出现
.

文献中

曾指出
,

在强烈降解白勺尸 P试样中
〔 ” ’ ,

或在高分子量的 iP P熔体缓慢冷 却 时 〔 几 ’ ,

有
一

可

能生成了形品
,

但 X
一

射线而鹉寸址明无丫品
.

5匕M 观察还表明
,

这种网状形忐 只 出现 在
“
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图 4 氧化前后 iP P球晶形态的 S EM照片
I了19

.

4 T h e m o r p h o l o g i e s o f i P P s p h e r 住l i t e s

a 、

b
、 e ,

无氧 f艺处理 , d
、 e ,

氧化处理后的 a 球晶 , f
,

热氧化 2 6五 , g ,

K M n O 。溶液氧化 1五;

五
,

空气中自然氧化 ; i
,

C u 5 0 `
催化热氧化出现的网络状晶层 ,

j
,

空气中自然氧化出现的网络状晶层

球晶之间
,

与连结的
a
球晶的氧化程度关系不大

,

见图 4。
、

i
、

j
。 一

它们可能是由氧化 后产
生的分子量较 ,J

、
的分子链堆砌而成

,

当叮求晶生长时
,

它们被排斥到球晶之间
,

在 成 核

剂P的诱导下生成夕型晶层
,

而在吞球晶边缘
,

它们成为口球晶的延伸部分
,

故
一

分辩不出
。

t

压
飞

3 结 论

良
一

①

蘑华有

登
旋

氧化程度低的试样
,

在 X
。

略有减少的情况下
,

K口值升高
,

表明分子链的 轻微

利于口晶的生成 , 氧化程度增大
,

万 l] 减少
,

表明分子链规整性降低
,

较不利于 同

链的排列方式
.

叫
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② 轻度氧化试样的 K夕与结晶温度的关系
,

及热熔特性与热历史的关 系
,

与原 料

情况相似
。

③ 原料氧化后结晶的试样
,

存在有氧化程度不同的
a
球 晶

,

其耐 蚀 刻 性 明 显 不

同
,

夕球晶无此现象
。

氧化程度较小时
,

刀球 晶晶层较厚
,

短而且数量少
,

弯曲部分较易

脱落 , 氧化程度大时
,

口球晶晶层分支生长现象较明显
.

④ 发现当氧化程度较大时
,

在
口
球晶之间存在未见文献报道的大片且粗的网 状 联

系晶层
,

可能属于口晶
。
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