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摘!要! 采用熔体挤出:拉伸法制备了稀土类 !成核剂改性等规聚丙烯#577$薄膜b然后将上述薄膜加

热到不同熔融温度!通过差示扫描量热法#60%$和偏光显微镜#71<$实验分别考察了有序熔体结构对

!:577薄膜非等温和等温结晶行为的影响b结果表明’在非等温结晶过程中!随着设定温度#UE$的降低!

部分熔融的 !:577能够诱导形成更多成核位点!使其在较高温度下发生结晶"同时!试样中诱导形成密

集的柱晶结构b在等温结晶过程中!当 */9 w}UE}*/- w时!在试样内部会发生 !晶向 ,晶转变"然而当
*/- w}UE}*+. w时!在试样内部的 ,晶逐渐向 !晶转变b

关键词! 熔体挤出:拉伸" 等规聚丙烯" !成核剂" 有序熔体结构" 结晶行为
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53引言

等规聚丙烯!577"是一种典型的半结晶性高
聚物#具有良好的综合性能 ) ** #其晶型包括 ,’!’
-和近晶型#其中以 ,和 !晶型最为常见b在这几
种晶型中#含有 !晶型的 577制品具有相对较高
的冲击强度’韧性和较好的延展性等 ) .* #因此#含
有部分!晶型的577制品一直是科学界和工业界
研究的热点b通常地#添加 !成核剂是目前公认的
获得高含量 !晶的最有效途径之一 ) ,*b

一般来说#聚合物的分子链结构特性使其熔
点分为名义熔点和平衡熔点b而在名义熔点之上
一定的温度范围内#熔体中的部分有序结构或残
余未熔融晶体能够保留下来b同时#熔体结构种类
和含量随着熔融温度的不同而发生变化b因此#对
聚合物所施加的熔融温度不足以使其完全熔融
时#聚合物熔体能够保留初始晶体的较强记忆效
应!即有序结构"#进而能够在后续结晶过程中作
为成核点来提高成核密度 ) 239* #最终使得制品的
力学性能得到显著提高b同时#在含 !成核剂的
577体系中#有序熔体结构的存在也能显著提高
!成核剂的成核效率 ) /*b因此#通过研究 577在升
至不同温度条件下的非等温和等温结晶行为#深入

理解具有不同熔体结构 !:577的 !晶结晶行为#
从而为进一步调控 577的结晶动力学’形貌与性
能之间的关系以及深入理解结晶行为的本质提供
有力的帮助#也能够为高性能 577制品产业化提
供理论和实验依据b

笔者前期系统地研究了 !成核剂含量’拉
伸速率和退火温度等对熔体挤出:拉伸 577薄膜
的微观结构和宏观性能的影响b研究发现 ) +3-* #
随着拉伸速率的增加#577及 !:577薄膜的取向
度逐渐增大b同时#当高拉伸速率较高时#薄膜内
部主要形成了条纹状的晶体结构b基于前期研究
工作#现通过 60%和 71<重点考察不同熔体结
构对高拉伸速率所制备薄膜熔融重结晶过程的
影响b

83实验部分

8D83实验原料
等规聚丙烯 !577"(),]0#粒料#兰州石油化

工有限公司生产#其熔体流动速率和重均分子量
分别为 .‘/ @4*] E5(! *-] w#.*‘/ a"和 9‘8+j

*]9 @4E?Gb
稀土 !成核剂(hLR:*#白色粉末#广东炜

林纳功能材料有限公司生产b
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8D73试样制备
首先将一定量的577和!成核剂按一定的质

量比例!即质量分数为 ]‘*d"进行干混#然后经
双螺杆挤出机熔融挤出’造粒#将上述粒料经哈克
混炼机!德国公司 =%-]]] 型转矩流变仪"熔融挤
出#最后在室温下!.9 w左右"由几个辊筒组成的
牵引装置卷取收集b挤出机的口模尺寸为 * EEj
9] EE#加料段到口模的温度依次为 */9’ *8]’
*-9’*89 wb同时为了尽可能减小挤出过程中熔
体经过口模时受到的剪切力#挤出机的螺杆转速
设为 ]‘/ C4E5(b薄膜收集装置的牵引速率!0="设
为 -] >E4E5(b同时#在相同条件下也制备出了纯
577薄膜b为了简便起见#上述两种薄膜分别命名
为 577:]‘*:-] 和 577:]:-]b
8D63测试与表征
*‘,‘*!i=6测试

在中国科技大学国家同步辐射实验室进行二
维广角i射线衍射!.6:hiN6"测试bi射线波长
为 ]‘*92 (E#探测器到样品的距离为 ,89 EE#接
收装置为 <N=,29 影像板b为了得到较强的衍射
信号#把薄膜进行裁剪#如图 * 所示#再把相同实
验条件下获得的裁剪试样进行有序叠放#使其总
厚度约为 * EEb最后将叠放后的试样放置在样品
台上进行测试#同时确保取向方向!流动方向"垂
直于 i射线光束b

图 837SgU&XS</&X/测试所用试样制备过程示意图
(NQc83/IKLGPL]PLI]IMNFOaF]7SgU&XS</&X/

KPIVW]PKPOM

在上海同步辐射光源 LY*/L* 线站进行二维
小角 i射线散射!.6:0Ni0"测试bi射线波长为
]‘*.2 (E#探测器到样品的距离为 9 .]] EEb制样
方式以及试样放置方式同 .6:hNi6b
*‘,‘.!差示扫描量热#60%$测试

实验中采用的是美国 )N公司的 60%U.]]]

型号热分析仪来进行非等温和等温结晶实验b操

作在 a. 的保护下进行b非等温结晶过程如下(将
9m8 E@样品置于坩埚中#以 *] w4E5( 的升温速

率将样品加热至不同熔融温度 !UE k*/9’*//’
*/+’*/-’*+.’*+9’*8]’*-] w"#保温 9 E5(#再以
*] w4E5( 的降温速率降至 9] w#由此采集降温
过程中热流率随温度变化的信息b等温结晶过程

如下(将 9m8 E@样品置于坩埚中#以 *] w4E5(
的升温速率将样品加热至不同熔融温度 !UE k
*/9’*//’*/+’*/-’*+.’*+9’*8] 和 *-] w"#再以
,] w4E5(的降温速率降至 *,2 w等温结晶 * &#然后
再以 *] w4E5( 的升温速率升至 .]] w#由此采集
二次升温过程中热流率随温度变化的信息b
*‘,‘,!偏光显微镜#71<$测试

采 用 与 Y5(O#E )M<0/]] 热 台 联 用 的
1G$EKHFLi9* 型 71<进行结晶形貌的观察b同
时利用与显微镜配合的 75Z’YQa"7Y:N//. 高频
率 %%6摄像机实时采集图像b实验过程如下(剪
一块方形薄膜置入两盖玻片中间#放入热台上#然
后以 ,] w4E5( 从室温快速升温至 *-] w !或
*8] w"#恒温 9 E5(#然后以 *] w4E5( 降温结
晶#观察薄膜降温结晶过程中形貌的变化b

73结果与讨论

7D83熔体挤出g拉伸 !gNBB薄膜的取向结晶行为
图 . 分别为 !:577薄膜的 .6:hNi6’.6:

0Ni0 图样#*6:hNi6曲线和 60%升降温曲线#以
及 577原料的 60%升降温曲线b从 .6:hNi6图样
可以看出#各个晶面均出现较集中的衍射弧#这表
明试样中分子链发生了明显的取向结晶b同时#从
.6:0Ni0 散射图样还可以发现#在子午线方向出
现明显的两个散射斑#这表明垂直于拉伸方向上形
成了有序排列的片晶结构b此外#通过 M’CE#(F取
向参数来分别计算了分子链和片晶的取向度)*]* #
其值分别为 ]‘-*和 ]‘+]2#这说明通过挤出:拉伸过
程使得制品内部形成了较高取向度的晶体结构b另
外#从 .6:hNi6图中还可以发现有代表 !晶的较
微弱的衍射弧出现#并且通过对 *6:hNi6曲线)见
图 .!>"*进行高斯拟合#根据文献)***中报道的公
式计算!晶相对含量仅为 /‘9d#这主要与拉伸诱导
形成的,排核和!成核剂之间存在竞争作用有关b

从图 .!D"可以发现#!:577薄膜在升温过程
中呈现出明显的多重熔融峰现象b*/+ w左右的
较大主熔融峰主要归因于 ,晶的熔融%*22 w左
右较小的熔融峰 !\主要与初始形成的 !晶有关#
而 *9] w左右的熔融峰 !~主要归属于初始晶体
部分熔融和重结晶所形成的更加完善片晶或者较
厚片晶的熔融 ) *.*b从冷却曲线上可以发现#与 577
原料的 60%曲线相比 !如图 .!’"所示"#!:577
薄膜的结晶峰温度!*.2‘8 w"比原料的结晶峰温
度!**/‘/ w"高 8‘. w#这主要归因于 !成核剂
的加入提高了 577的成核效率b
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图 73!gNBB薄膜的 7SgU&XS)7Sg/&X/)8SgU&XS曲线)S/2曲线以及 NBB原料的 S/2曲线
(NQc730AP]PVWGMVFa7SgU&XS) 7Sg/&X/) 8SgU&XSRW]dPVIOTS/2FaMAP!gNBBaNGK IOT

MAPS/2RW]dPVFaNBB]IYKIMP]NIG

图 63!gNBB薄膜分别加热到不同设定温度的非等温结晶曲线和结晶参数随 /K 的变化曲线

(NQc63%FOgNVFMAP]KIGR]JVMIGGN@IMNFORFFGNOQ RW]dPVFa!gNBBaNGK IaMP]APIMNOQ MF TNaaP]POMMPKLP]IMW]PVIOT

dI]NIMNFOVFaR]JVMIGGN@IMNFOLI]IKPMP]VIVI aWORMNFOFa/K

7D73有序结构对 !gNBB薄膜非等温结晶行为的
影响

图 , 分别为部分熔融和完全熔融 !:577熔体
的非等温结晶曲线和根据该曲线得到的结晶参数
!起始结晶温度 U?(F’A#结晶峰温度 UK 和结晶终止
温度 U’(DF’A"与 UE的关系图b从图 ,!#"可以看出#
随着 UE的升高#!:577熔体的降温结晶峰向低温
方向偏移#即 U?(F’A#UK 和 U’(DF’A均逐渐减小#分别
从UEk*/9 w时的 */]’*22‘.’*.,‘/ w降低到UE
k*-] w时的 *,2‘.’*.9‘8’**2‘/ wb这说明部分
熔融 !:577在结晶过程中提供更多的成核位
点 ) *,*来促进结晶过程#使其在较高温度下发生结
晶#从而相对地延长了结晶时间 ) *2*b此外#当 UE

为 */9 w时#!:577薄膜的结晶峰形状与其他结晶
峰形状有较大差别#这主要是因为当 UE为 */9 w
时#!:577试样只有极少量部分发生熔融#所以结
晶峰面积比较小#同时熔融部分通过自成核进行非
等温结晶#使得其结晶温度可达到 *29 wb

从图 ,! I"可以看出#当 UE为 *8] 和 *-] w
时#两者结晶参数变化不大#说明有序结构的数量
相同b因此#通过 71<来直接观察 UEk*-] w时
非等温结晶形貌#如图 2!#"所示b从图中可以发
现#当温度为 *-] w时#试样中仍然能够观察到部
分取向的晶体结构b随着温度的降低#该取向晶体
结构诱导形成密集的柱晶结构b同时#试样中 !成
核剂诱导生成 !晶b笔者猜测在 *-] w时#试样内
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部的取向晶体结构可能是由于 !成核剂自组装
成为针状结构#577分子链包覆在针状 !成核剂
表面而形成的b为此# 笔者 又 对拉伸速率 为
-] >E4E5(的纯 577薄膜做了熔融重结晶实验
!UE为 *8] w"#如图 2! I"所示b从图中发现#与

577:]‘*:-] 相比#尽管 UE较低!*8] w"#仍然没
有观察到明显取向晶体结构的存在b并且随着温
度的降低#577:]:-] 试样中形成了较规整的球晶
结构b因此#这充分印证了笔者对上述 577:]‘*:-]
试样的猜测b

图 43薄膜分别升温至 895 k和 8=5 k后的非等温结晶 B"H 图
(NQc430APB"H FaaNGKTW]NOQ OFOgNVFMAP]KIGR]JVMIGGN@IMNFOaF]dI]NFWVMPKLP]IMW]PVIaMP]KPGMNOQ IM895 k IOT8=5 k

7D63 有序结构对 !gNBB薄膜等温结晶行为
的影响

图 :3!gNBB薄膜升温至不同设定温度后快速

降温至 864 k等温结晶 8 A后二次熔融的曲线
(NQc:30APVPRFOTI]J APIMNOQ RW]dPVFa!gNBB

aNGKIaMP]APIMNOQ MF TNaaP]POMKPGMNOQ MPKLP]IMW]PIOTMAPO

[WNR‘GJ RFFGPTMF 864 k aF]NVFMAP]KIGR]JVMIGGN@IMNFO8 A

图 9 为部分熔融和完全熔融的 !:577等温结
晶 * & 后的二次升温熔融曲线b从图 9 可以发现#
熔融峰温度变化最为明显的温度区间发生在 UE为
*/9m*+. wb当 UE为 */9’*// w时#在 */+ w左右
和 *+9 w附近出现两个熔融峰#其中#*/+ w左右
的峰为熔融再结晶形成 ,晶体所对应的二次熔
融峰#而 *+9 w附近的峰为未完全熔融的晶体发
生退火之后所形成晶体的熔融峰b当 UE为 */+ w
时#只在 */+ w附近存在一个熔融峰#这说明此时
样品内的晶体均为熔融再结晶而形成的 ,晶体b
同时#在上述 , 个 UE 时#没有出现 !晶的熔融

峰#这说明在等温结晶过程中试样内部的 !晶完
全转变为 ,晶 ) /*b当 UE为 */- w时#分别出现一
微弱的 !晶熔融峰和一较强的 ,晶熔融峰b随着
UE增大#!晶熔融峰的强度逐渐增大#而 ,晶强度
减小#这说明在等温结晶过程中试样中的,晶逐渐
向 !晶转变b但是#随着 UE 的持续增大 !UE&
*+9 w"#两者的熔融峰强度几乎不再发生变化b

63结论

首先通过熔体挤出:拉伸法制备了稀土类 !
成核剂改性 577薄膜#然后采用 60%和 71<实
验详细考察了有序熔体结构对!:577薄膜非等温
和等温结晶行为的影响b主要结论如下(

!*"在非等温结晶过程中#随结晶温度的降
低#部分熔融的 !:577熔体诱导形成了更多的成
核位点#能够促进结晶过程#使其在较高的温度下
发生结晶b同时#由于 !成核剂自组装成为针状结
构#而 577分子链又包覆在其表面形成取向的成
核点#随着温度的降低#该取向成核点诱导形成密
集的柱晶结构b

!."在等温结晶过程中#UE介于 */9m*+. w
时#二次熔融曲线呈现出各异的熔融特性b当
*/9 w%UE}*/- w时#在等温结晶过程中试样内
部 !晶转变为 ,晶%而 */- w%UE%*+. w时#在
等温结晶过程中试样中的 ,晶逐渐向 !晶转变b
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