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等规聚丙烯与低密度聚乙烯共混物 ( IP P /L D P E )的性能与形态 结构 有 密 切 的关

系
。

为了更细致地 了解共混物中 PI P与 L D P E之间的相互作用
,

在偏光 显微镜研究的基

础上 〔`〕 ,

我们探索采用铬酸一硫酸混合液为蚀刻剂进行共混物的蚀刻
,

用扫描 电 子显

微镜 ( S E M )研究其形态
。

对纯 I P P及 L D P E的蚀刻
,

文献中均有报道 〔 2 一劝
.

由于两者结构及化学性质均很相

似
,

因而在用蚀刻法研究两者共混物的形态时
,

在电子显微镜中较难区别它们
.

我们通

过一系列试验
,

确定了适用于该共混物的蚀刻条件
,

从而可以观察到共混物中的相分布

及相间相互作用状态
,

取得了较满意的结果
。

本文着重讨论蚀 blJ 方法
,

IP P 及 L D P E 的特征蚀刻花样以及如何在共混物中区别它

们
。

实 验 方 法

1
、

原料
:

等规聚丙 烯 J
一 6 0 0 (M l

: 7
.

0 3 7 )
、

J
一 3 0 0 ( M l : 0

.

9 7 )
、

S
一 7 0 2 ( M l

:
9

.

0 2 )
,

均为粒料 (北京向阳化工厂 ) , 低密度聚乙烯 ( M l
: 3

.

1 7 )
、

粒 料 (北 京 前进 化 工 厂 )
;

IP P 。 J
一 : 。。 〕 / L D P E共混物

:
分别采用组份比为 7 0 / 3 0和 3 0 / 7 0两个样品

,

共混条 件 见 文

献 〔` 〕
.

2
、

样品制备
:

J
一 3 0 0

、

J
一 6 00 和 S一 70 2等聚丙烯样品及 L D P E采用拉料熔融结晶 , 共

混物样品则从力学性能测试样条取样熔融结晶
。

为了作比较
,

J
一 3 0 0样品还从力学 性 能

测试样条取样熔融结 晶和直接切片
。

3
、

蚀刻
:

以 98 %硫酸
、

蒸馏水
、

三氧化铬按20 m l
:

80 m 卜 5 09 配成混合液
,

蚀 刻 前

样品用 10 %的双戊烯一水乳浊液在 80 ℃下溶胀 3一 5分钟
,

然后在相同温度下 蚀 刻 5~ 20

分钟 (不断搅拌 )
,

蚀刻后的样品经洗涤
、

干燥后
,

镀上一层厚约 1 00 人的金膜
.

所有样品均用本校 的 H u
一 12 A 电子显微镜扫描附件观察及照像

,

并由电镜 室 的同

志协助完成
.

. 收稿日期
,
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结 果 与 讨 论

由于 IP P及 L D P E均为饱和碳氢聚合物
,

都能形成球晶
,

本蚀刻剂对它们的作用均

为氧化降解过程
,

因此
,

必须探索适宜的蚀刻条件及根据各自的蚀刻花样在共混物中辨

别它们
。

对各种纯
`

IP P样品
,

在 80 ℃下蚀刻10 分钟所得蚀刻表面如图 1
。

( a) 为 J
一
600 的蚀刻

表面
,

可以肴到球晶彼此相挤
,

每个球晶均具有明显的中心
,

沿径向生长的晶带伸展到与

相邻球晶相接触
,

形成清晰的球晶界面认 球晶的大小不同显然与结晶过程中成核先后有

突
,

’

但彼此之间形成几乎呈宜线状的边

界这一事实
,

说明一经形成晶核之后 ;
.

球晶的生长速率是相乓吃
,

( b夕和 c( )为

分子量不同的 I P P蚀刻 表
`

面
。

可 以
_

看

到
,

由于树脂的熔融指数不同
,

其所形

成的球晶的尺寸
,

晶带的堆积状态及球

晶界面状态均有所差异
,

这种差异反映

样品的分子量对其结晶形态的影响
。

但

球晶具有放射状花样这一基 本 特 征不
变

。

( a ) J
一

6 00

( b ) J
一

3 0 0 ( e ) S
一
7 02

图 1 纯 I P P的蚀刻表面

’

图 1各样品均由未经加工的粒料熔融制样
。

但是
,

实际使用的材料最少都经过 一 次

注射加工
。

为此
,

我们模拟共混材料的共混条件
,

对经过一次加工的纯 IP P样品进行 对

比试验
,

结果如图 2
。

可以看到经过一次注射加工以后重新熔融的样品〔图2 ( a) 〕与 从 粒

料直接熔融的样品 〔图 1 ( b )〕
,

其结晶形态并没有多大差异
.

但直接从样条切片的蚀刻表

面〔图2叮b )〕则 明显 不 同
.

在 图 2 ( b) 中
,

仅能看到一些纽带状蚀刻条纹
,

这些条纹具

有一定角中心
,

又明显带有方向性
.

我们认为
,

这与注样过程中由于物料的流动而在样

条内部所产生的取向有关
,

因而切片样品的蚀刻表面球晶结构显得不够完整
。

这符合从
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偏光显微镜对直接切片样品的观察结果 〔’ 〕 。

另外
,

从图2 ( b) 还可以着到
,

直接切 片 样

品表面的蚀刻深度比重新熔融样品的蚀刻深度小得多、 说明前者的抗腐蚀能力更强
。

这

与 B la is 等 〔3〕从薄膜样品的蚀刻所得到的结论相符合
。

(a ) 从样条取样重新烤稗 (协 从样条直接切片

图2 热
一

机械史不同的1 P P “ _

. , 样品的蚀刻表面

对 L D P E
,

我们采用同一蚀刻剂作对比试验
,

结果如图 3
。

在低放大倍数下
,

只能甘 封

一些极微弱的不规则条纹〔图 3 ( a) 〕
,

这说明蚀刻剂对L D P E的腐蚀程度比对 IP P 小得多
。

lB ia : 闭 和 O n e y 卿 的工作巳经证明用氧化剂作蚀刻剂时
,

IP P比 L D P E具有更大的蚀

刻速率
。

在较高的放大倍数 ( x 1 2卯的下
,

则可以观察到很精细的蚀刻花 样 〔图 3 ( b ) 〕
。

这实际上是 L D P E的球晶结构
。

无论是在高
、

低放大倍数下
,
L D P E的蚀刻花样都与上

迷 I P P明显不同
。

貂
不同放大倍数

DLT
P E的蚀刻表、 `b ,一

因此
,

只要控制适 当的蚀刻条件
,

就完全有可能应用本方法 研 究 I P P / L D P E 共混

物的结构形态
。

二
、

IP P / L O P只共混物的形态特征

为了深入了解蚀 刊前预处理剂对共混物样品中各组份的作用
,

我们还用扫描电镜观

察了经双戊烯
一
水乳浊液浸泡过的样品表面所发生的变化

,

结果如图 4
.

在图 4 (幼中可见

到
,

经浸泡之后
,

原来分散于 IP P基体中的 L D P E拉子钻出表面
,

整个基体还呈现出许

多隆起部分
.

这一现傲很重要
.

它表明在蚀刻前的预处理过程山
,

双戊烯使 I
J

D P E相发
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生了较明显的溶胀
,

因而原先处于表层的粒子便从 IP P基体中突出来
。

而在其后 的蚀刻

过程中 L D P E受腐蚀的程度比 IP P又小得多
,

因此
,

两种作用的共同结果更有利于把两者

从其共混物的 S E M像中区分开来
,

图4 ( l,) 为突破表层的 L D P E粒子的局部放大像
.

可以

看到粒子之间以及粒子与底层之间连结着许多微丝和一些显然是由于这些微丝被拉断之

后粘附于粒子表面的痕迹
.

( a) 一般形态 ( b) 突破表层的 L D P E粒子

图 4 I P P / L D P E共混物的溶眼表面

把经过上述溶胀试验的 IP P / L D P E样品进行蚀刻试验
,

结果如图 5
。

此时可清楚 地

看到
,

由于表层的 I P P被蚀刻而露出表面的 L D P E相
.

当共混物中 L D P E含量较低 时
,

它呈现为分散粒子
,

随着蚀刻深度增大
,

原来分布于表层的一部分粒子
,

会脱离 IP P基 体

而形成凹坑〔图 5 a( )〕
.

但当 L D P E含量较高时
,
P E组份转变为连续相〔图 5 ( b )〕

.

此时可
以看到P E相形成一种交织网络和一些经过响仍然残留下来 的晶 相 IP P

.

A
r e f

一 A z a r

等帅在 P S / P E共混物体系中
,

也观察到随着组份比的变化
,
P E由分散相转变为连续相

的现象
。

、 ” , 月刁 ~
J . 口 占

`

图5

、 甘 , 二刁
~

刀月产 `
一二

, 甘

溶服后再蚀刻的 I P P / L D P E共混物表面

从肉5中还可以看到
,

图4 ( b )中连结于 P E粒子之间的丝状物和 P E 粒子表面的粘附物

此时
赫存往了

,

秀论是分散的 P E粒子还是交织状的” E网络
,

其轮廓线均相当平滑
,

图

5 ( a) 中许多 P E粒子周围都形成了一层空隙
.

我们认为
,

图 4 ( b) 中的丝状物及 P E粒子表
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面的粘附物应该是无定形相的聚丙烯
,

由于它首先被蚀刻
,

因而在 P E粒子周围形 成 了

一层空隙
.

又由于共混物的蚀刻表面 P E相具有相当平沿的轮廓 线
,

可 以 认 为 P P 相

与 P E 相之间的相互作用比较弱
,

因而存在比较清晰的相界面
,

这与偏光显 微 镜观察的

结果相符合川
.
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