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等规聚丙烯口晶形态与熔融特征研究

潘鉴元 朱诚身 杨始重 冯格荫

( 高分子研 究所 )

摘 要

本文用偏光显微镜和电子显微镜研究了 户晶型等规聚丙烯( 刀
一

P IP )的聚态结构
,

发 现

户 IP P 在偏光下有彩色
,

由层片状晶组成 , 用 D S C 和偏光显微镜研究 了 户 I P P 的 熔 融

过程
,

发现馋融时发生 刀,
a 转变

.

关健词 等规聚丙烯
,

刀
一

晶
,

球晶
,

等规聚丙烯熔化

等规聚丙烯 ( I P P ) 常见有三种晶型 〔’ ~
“ 〕
一

a
( 单斜晶系 )

、

口( 六方晶系 ) 和袱三

斜晶系 )
。

其中 a 晶最常见
,

也最稳定
L的 , 丫 晶要在特殊条件下才能得到

〔 7〕 .

口晶 已有

不少研究
` 2

~ 。〕 。

P a d d e n 和 K e i t h 〔 2 ’ ” , 1 9 5 9年发现 I P P 球晶可分五类
,

其 中 第 三
、

四

类球晶是由 口晶组成
。

T ur en
r 一 oJ en

s
等

〔3 ’
提出用 X

一

射线法表征 口晶相对含量的公式
.

不同作者制备夕晶的方法不向 〔7
~

。 ’ ,

较常用的是加成核剂法
。

史观一等研究了介 I P P的

力学性能
,

其刚性比
a 一

I P P 稍差
,

而韧性比
a 一

I P P 强
,

因而具有应用前景
.

作者发现了一种成核剂可使 IP P 生成 夕晶
,

并研究了它生成的合 适 条件
.

本文研

究了 价 I P P 的形态特征和熔融特征
.

一
、

实 验

1
。

样品 I P P 为向阳化工厂生产 的 2 40 1粉料
,

未加稳定剂
,

过 60 目筛
,

N
:

气下保

存 ; 将 口晶成核剂按 I P P 重量比称取
,

用无水 乙醇溶解后与 I P P 粉料混匀
,

在 60 ℃空

气中让乙醇挥发至干
,

再在真空烘箱中干燥 3一 4 小时
。

将上述粉料样品在约 23 0℃熔融压片
,

随炉自然冷却
,

两小时后降到 约 80 ℃
。

作为

对比
,

同时做不加成核剂的 IP P 样片
.

2
。

结构和形态的观测 用 S hi m a d z u X D
一

3 A型 X 一射线衍射仪确定晶型和 口晶 含
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量 , 用偏光显微镜在正交下观察样品的结晶形态 ; 再将样品用铬酸刻蚀 后
,

用 日立 S
-

5 2 0型扫描电子显微镜观察
。

3
.

熔化过程的考察 差示扫描量热谱 ( D S C ) 用上海天平仪器厂 产 C D R
一 1型 差动

热分析仪测定
。

样品先加热到 2 30 ℃
,

再以 5 ℃ /分冷却至室温
,

然后分别以不同升温速

率加热测定 D S C 谱
。

熔化过程的形态观察用带热台的 X P D
一

6偏光显微镜进行
。

卜

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

晶型及 p晶的相对含盆

在 20 = 4 一 30
”

的范围作 X
一

射线衍射的结果如图 1
.

各衍射峰的位置及相应的晶面

间距 ( d) 见表 1
.

按 T盯 ne
r 一 J o

ne
s `3〕提出的公式

,

根据衍射峰高度
,

可 求得 夕晶 相对

含量 ( R ,
)

:

R口二
H 舀r

H , , + ( H a , + H a : + H a :

)

式中 H , , ,

H
“ , ,

H a Z ,

H a 。
分别是 口晶型的特征衍射峰 ( 3 0 0 )

、 a
晶型的特 征 衍 射峰

( 1 1 0 )
、

( 0 4 0 )
、

( 1 3 0) 的峰高
。

熔融压片条件下制得的含 口成核剂 0
.

5肠时 R , 二 81 肠
,

不含成核剂 ( 纯 I P P ) 样品
,

R , = 0
,

即全是
a 晶型

.

表 1 IP P 样品 的 X 射线衍舫峰位置和面间距
.

T a b
.

2
.

P o s s t i o n s o f X
一 r a y d i f f r a e t i o n p e r k s a n d d i s t a n e e s

b e t w e e n e r y s t a
l f a e e s f o r I P P s a m p l e s

2 8 (度 )

( h k l )

d (足)

1 3
。

9 4 4

( 1 1 0 )

6
。

3 4 1

1 5
。

8 2 6

( 3 0 0 )

5
。

5 95

1 6
。

7 4 8

( 0 4 0 )

5
。

2 8 9

1 8
。

4 2 6

( 13 1 )

4
。

8 1 2

2 0
。

93 0

( 1 1 1 )

4
。

2 3 9

*

含月晶样品
.

2
.

偏光下 日
一

IP P 形态特征

对含口成核剂量分别为 。 、 0
.

1
、

0
.

4
、

。
.

5肠的 I P P 熔融压片
,

作 X射线衍射和偏

光显微镜观察并照相
。

结果如表 2
.

可看到 口成核剂含量为 O时只有 亿 晶
,

其形态为黑

T a b
。

2

表 2 不同 拼 成核剂含量 时的凡

R , w i t h d i f f e r e n t e o n t e n t s o f t l l e 刀
一 n u e l e r t i n g a g e n t (口

一
N

.

A

刀
一

N
.

A
.

% … 。 0
.

1 0
.

4 0
·

5

R , % {

白色放射状球晶
,

按 P a d de
n 和 K e it h阁分类属混合型球晶

.

还可看到许多树枝状与旋

涡状
,

具有漂亮色彩的球晶
.

含口成核剂 0
.

1肠时为黑 白 ( 晶 a) 和色彩球晶 各自成堆的
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形态 , 含 O
。

4肠时
,

彩色球晶间夹杂着一些黑色区域 ; 到 0
.

5呱时
,

几乎全是彩色球晶

而只有极少黑色晶块
.

结合表 2 数据
,

口成核剂含量增加时 R , 增大
,

表明彩色球晶是

刀晶 I P P 组成
,

是其形态的一个突出特征
,

可用来简便区分
a
与 口晶 IP P

。

3
.

p
一

IP P形态的电镜观案

…份攀价

介
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未加J 成城刘

{
“ `

一尸户、
,

一 {
~

_
一 工

又 , 5

娜 1

F i g
.

。
.

度

a 一和 尹
一

晶型 IP P 的 X
a 。 a ,

I P P

泣
。

X
一 r

I P P

a y d i f f r a e t i o n

射线衍射曲线

e u r v e s o f 泰
I n a - a n d 口

一

f o r m

l丘毯始

f以

,c/ 分

s
n

C/分

人,

..̀1̀,,万卜
、.1`̀.十.

.

1
,
.

、

招〔

书

.

`

b
.

,

尹
一

I P P
.

图 2 等规聚丙烯的 a 一

晶和户晶的5 E M照片
F 19

.

2
.

S E M o i e r o g r a p h s
多 f I P P i n

a
一 a n d 刀

一

f o r m
.

麟

镶
士 派

—
橄

、

扩

F 19
.

刀晶 I P P 的熔化过程

M e l t i n g t r a n s i t i o n s o f

I P P i n
口

一
f o r `

图 3 两种基本类型球晶结构示意图

F 19
.

5
.

T w o b a s i e s e he rn a t i e

J任.图4

p a t t e r n s o f s p h e r u l i t e s t r u e t 江 r e

协
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