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摘 要

用膨胀计法和偏光显微镜法研究了加入长甲酸类成核剂的等规聚丙烯结晶动力学
.

结里

表明
,

成核剂的加入使聚丙烯成核密度增加而提高结晶速率
,

但对球晶生长速率影响微小
.

根据结晶理论
,

从结晶速率和球晶生长速率数据推算了成核界面能差参数 才a 值 , 成 核 剂

的刁口越小
,

其成核活性越大
.

eB
。 k 〔` ’ “ 〕提出等规聚丙烯 ( IP P ) 有效成核剂的分子是由烃基和极性基团所组成

.

据此
,

我们在以前工作卿 的基础上
,

选择了苯甲酸类作为 IP P成核剂
,

其中有苹甲酸
、

间经基苯甲酸
、

对经基苯甲酸
、

邻氯苯甲酸
、

邻苯二甲酸
、

对苯二甲酸和苯甲酸钠
.

为

了比较
,

也选择了个别脂肪酸及二节叉山梨醇
,

用膨胀计法及偏光显微镜进行结晶动力

学等方面的研究
,

从中探讨成核荆 I/ P P体系的结晶机理
.

实 验 部 分

1
.

样品处理

将等规聚丙烯粉料 ( 北京向阳化工厂产品 ) 用丙酮回流 1小时
,

真空干燥后用十气

蔡作溶剂进行重沉淀提纯
。

用粘度法测定分子量为 58 万 ( 1 35 ℃ ,

十氢蔡 )
。

所用的成核剂为试剂级
。

采用蒸发溶剂法 〔` 〕将成核剂和树脂粉混合均匀 后
,

在有

氮气保护的模具中将混好的粉料于 23 0℃熔融挤压成棒条
,

剪成小碎块作为膨胀计样品
.

2
.

等通结吕动力学的浦定

采用简易玻璃膨胀计
.

样品用量 0
.

5克
。

在熔融温度为 2 30 ℃
,

经 15 分钟消除热史影

响
。

结晶温度控制在士0
.

1℃
.

实验数据用 A v r a m i方程处理
:

a =
人一 五,

h
, 一 h o

二 e X P 笼一 k忿” ( 1 )

本文 1 98 3年 8月收到



第三期 加苯甲酸类成核剂的等规聚丙烯结晶动力学的研究 4 5

式中 8是高聚物未结晶体积分数 ; 为
。 ,

l) , ,

帐分别是结晶开始
、

居间和终了的膨胀计内汞

柱高度 , k是结晶速率常数 ; ,:
是与成核历程和生长维度有关的常数

.

以 10 9〔
一
In0 〕对 10 9 `

作图
,

原则上得一直线
,

其斜率是
” ·

结晶速率用半结晶期 t%的倒数表示
,

而 t% 由 8对

,图中。 =

婆
一

时相应的 ,求出
.

2
’

` ’

一
’

一
’ 一

”
`

~
, ,

3
.

球晶生长速率的测定

用装有加热台和微测装置的偏 光显微镜
,

间隔一定时间测量加热台上载波片样品中

正在生长的球晶外缘读数
。

以径向长度对时间作图
,

从斜率求得生长速率
.

结 果 与 讨 论
1

.

关于结晶动力学数据与时间指救

表 1是测得的不同样品的结晶动力学结果
.

其中
:
是指主要结晶速率部分的斜率

.

从

表 1 不同样品 的结晶动力学结 果

一。八乃̀ùb户a八U-协Ql
J

q户0亡OU八,éOU斤了

n一
........

……一,l,自,曰Oó任d介̀9自,1
. .11二司土Ò,1
,
1

样 !
寻
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1 %苯甲酸 十 I P P

0
.

5%苯甲酸钠 + I P P

。
.

5 %对经篆
’ 1

甲酸 + I P P

0
.

5%对
“ 卜
二甲酸 十 I P P

月-3

。 .

5 雀甲酸 + IP P

0
.

5%间羚基苯甲酸 干 工只卜

。
.

5%邻苯二甲酸 十 I P P

。 .

5%邻抓苯甲酸 十 I P P

0
.

5%二竿叉山梨醇千 I P P

0
.
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表中可看到
,

加了成核剂的样品
,

结晶速率明显地增加
.

另测得 IP P及加 1帕的对经 基苯甲

酸
、

苯甲酸
、

二节叉山梨醇的 IP P在 130 ℃球晶生长速率分别是 8
.

7
,

8
.

0
,
9

.

2 ,
8

.

7 (可分 )
,

表明成核剂对 IP P球晶生长速率影响微小
,

因而结晶速率增加主要是由于成核密度增加

所引起
。

按 A vr
a m i方程

,

以 10 9〔
~

I n 0〕对 lo gt 作图
,

一般在 0
.

1 < a < 0
.

9区间对该方程 有 较

好拟合
,

而口< 0
.

1和 8> 。
.

9时
,

数据点会偏离直线
。

个别样品拟合得很好
,

如二节叉 山

梨醇 I/ P P
,
a从 0

.

6” 0
.

99 均拟合
.

由此可见
,

IP P结晶行为对A vr a m i方程是合理的近 似
.

测得的
n
值多为分数值

,

似与核密度一时间关系并非零级或纯 1 级有关
.

因从等温

下测定的球晶生长速率是恒定的
,

而用偏光显微镜跟踪照相的方法测得 IP P的核密度一

时间关系曲线为
s
形

。

表明后两者关系并非零级或纯 1级
。

这与 A vr a m i 理论中一个假设

不符
,

而导致: 值非整数值
。

2
.

成核界面能位今教刁。的推葬

界面能差参数刁口 表 示 在基体上成核时
,

垂直于基体方向的界面自由能变量的合
,

即』a =
令 (

a + a sj 一 口了: ) 〔6〕
.

a , 口汀
, a J’l 分别是晶体一熔体

、

晶体一基体
、

基体一熔

体的界面能
。

为探讨成核剂对 IP P结晶影响的本质
,

本文从结晶速率和球晶生长 速率数

据近似推算了成核界面能差参数加值
。

其步骤如下
。

( 1) 对不同温度下球晶生长速率数据的处理
。

表 2 是不同温度下 IP P球晶生长速率

数据
.

以 InG
+
几RT/ 对欢T/ ( 、 ) 及 《 (T/ 二阵图得图 1

.

其中劲生长

速率
,

E D
为迁移活化能

,
E 。

/R T = 20 60/ ( 51
.

6 + T 一 T刃川
,

T 为 结晶温度
,
刁T 为 过

表 2 IP P球晶生长速 率数据

勺 1 30 1 33 1 36 1 39 1 41
。
8 1 4 4

。

6

拌 /分 0
。

90 0
。

5 0

乙】泣 ’ 3

+

三 12

\ 一 1

\
.

\
伙兴八眺一

\

.

\

、八.26

2
.

2 2
.

4 偏 一跳
下获朽

。 ` v ,

图 1 I P P球晶生长速率与温度的关系
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冷程度
, T盆为平衡熔点

, T盆
= 188 ℃ 〔。 ,

.

T。 二 一 1 5℃ 〔幻
.

前者很好地符合线性关系

而后者明显偏离
.

可推知 I P P球晶生长是由表面二维成核所控制的 〔 7〕
.

即符合下式 〔吕〕 :

G 二 G
o e x p { 一几 zR T } e二 P 干一 4b

。 a 。 。
T认/R T (“ T ) ( “ H

u

) } ( 2 )

式中 G
。

为常数
,

b
。

是晶坯单层分子的厚度
, a 是平行分子链的晶面界面能

, a 。

是垂 直 分

子链的晶面界面能
,
刁H

“

是克分子熔化热
,
R是气体常数

.

由直线斜率得
一
4 ob a ac / R J H

。

二 一 6 2 5
.

已知乙
。 = 6

.

5 6入〔 , 〕 ,
刁H 。 二 1

.

7 6 X z o日e r g /
e m 3 〔`。〕 , a 二 s

.

s e r g /
。 m “ 〔6〕 ,

算得 a 。 二 6 s e r g /
C m “ .

( 2 ) 对不同温度下结晶速率数据的处理
.

根据长方体晶核模型帅
,

参照文献 〔` ’ 〕的

公式的推导线索
,

可得下式
:

,一

流一 K:
一 ` ·

/R T一 3 2〔` 7
卜 ` ,

·

“ 〕 a a ·“ 。 T

或/
· R T“ T ,

“ `“ H
·

,
“

( 3 )

式中叮为常数
, 。 = “ F萝/ “ F犷

,

即初级成核为三维成核时
,

二次核与初级核生成的

活化能之比
,

可近似看作一常数
.

据前所推知的 IP P 球晶生 长 由表 面 二 维 成 核 控 制 机 理
,

用 参 数 口
= 1 / 。

二 ” F犷/ “ F丁进行推导
,

我们得到下面结晶速率与温度关系的方程
:

t ,
/
:

= 犬犷
一 E D

/刀 T 一 4 (
, : 一 1 + 口) 乙

。 a a 。 T
O

/
,:尺T (』T ) (刁万

“

) ( 4 )

。 . _ , 、 , _ 、 , 、 . 、 : ,

1
.

”
, , 、 。 ,

: .

二 0 2 , , , , , , 、 , 。 。 o ,二 , 月二 、

少川
; 曰 、 , n 二上 ,、 一。

按式`3 ’
、

“ ’ , 以`n 一

称
: + “ ·

/“ T对 T认/ T `“ T ’ `及 T认/ T `“ T ’作图得图 2及 图 3
。

三个样品在图中都各给出一条 直 线 ( 同 时 附上只有两个数据点的两个样品 )
。

这种结

晶速率对两种温度函数形式都符合的现象
,

在 P E样品也出现 “ “ ,
.

其原因是“ F梦/` F犷

即 。对过冷程度刁T不敏感
,

所以认定。为常数是合理的
。

从图 2
、

3 ,

及式 ( 3 )
、

( 4 )
,

两组直线的斜率分别为
:

K 尹 =
3 2〔( n 一 1 ) 。 + 1〕口 叮。

夕a ( 5 )
九 R (刁H

。
)
“

IK
: == 4 (

n 一 1 + 口) b
。

叮a e

” R刁H u
( 6 )

式 ( 5 )
、

( 6 )中未知参数只有 a( l/ 幻和刁。
,

故可求
. n
取实验的近似整数值

,

依 卜求 得

不同样品的 。 、

刁a值 ( 表 3 )
。
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·

气
、 0

.

3
_ . ,

Tm

T (。下) ,

图 2
。

结晶速率与温度的关系

1
。

IP P
,

2
。

添加。
。
5 %对经基苯甲酸

,

.3 添加 1%苯甲酸
,

4
.

添加 0
.

6%对苯二甲酸
,

5
.

添加0
.

5苯甲酸钠

e 1
.

8 2
.

0 2
.

2 2 4 2
.

6
T二

、

下二之丁)

图 3
、

结晶速率与温度的关系

1
.

IP P , 2
.

添加0
.

5肠对经基苯甲酸
,

3
.

添加1 %苯甲酸
,

4
.

添加0
.

5写对苯二甲酸
,

5
.

添加 0
.

5 %苯甲酸钠

表 3 加成核剂的 I P P成核作用参数

成 核 剂

对径基苯甲酸

对苯二甲酸

苯 甲 酸 钠

{二巨
竺奥碧

一

… 一 {
“ ·

8人
。 , ( a )

、

尸
· ” 7

{
`

“ 一1

} ” ·
5 6

{
1
·

4 2

{
” ’

62 }
`

王
.25

…
` ·

0

{
” ·

8 5

」 1
·
2 5 1

,
o

,

5了

结果表明
,

成核剂的刁a越小
,

成核活性越大
.

从 IP P的』口与均相成核时 a 的值比较
,

未加成核剂的 IP P也是异相成核的
,

这与文献 〔`“ 〕所述 I P P均相成核的临界温度为 105 ℃

相符 ( 实验温度高于此温度 )
.

文献帅 曾估计对叔丁基苯甲酸钠作为 I P P 成 核 剂
,

其

面 < l
.

g e r g /
。 m

“ .

表 3数据也符合这种估计
.
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