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制备方法对 !!!"#!$合金晶相结构的影响!

上官勇刚 陶礼阳 赵 丽 郑 强!!

（浙江大学高分子科学与工程学系 高分子合成与功能构造教育部重点实验室 杭州 +%""!’）

摘 要 用示差扫描量热仪（>?)）和广角 @射线衍射仪（AB@>）研究了溶液共混法和熔融共混法制备的等规
聚丙烯C二元乙丙橡胶（ !DDC-DE）（&(F%(，"C"）合金的晶相结构 ;发现溶液共混法制得的 !DDC-DE合金晶相中
仅存在!$ !DD，而熔融共混样品中则同时生成了!$ !DD和"$ !DD;这一结果表明，-DE并不是 0DDC-DE合金中"$
!DD生成的关键因素 ;考察了结晶温度和熔体热处理对 !DDC-DE合金晶相结构的影响，发现通常的热处理并不
能消除合金中"$ !DD的生成 ;
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等规聚丙烯（ !DD）呈现单斜（!）、六方（"）、
三斜（#）以及近晶结构（$）等多种晶型［%，!］;在热
力学上!晶比"晶更稳定，但含"晶的 !DD的断
裂伸长率和冲击强度更高［%，!］;"晶的生成条件、
影响因素以及!与"晶的相互转变行为一直吸引
着研究者的极大兴趣［% G %&］;通常，熔融结晶条件下
!DD 主要生成! 晶 ; 然而，通过控制结晶温
度［+ G (］、添加"晶成核剂

［# G &］、剪切诱导结晶［H，%"］

以及施加振荡场［%% G %+］，均可获得有较高"晶含量
的 !DD;此外，I/J64J$IK4L0L 等［%,］在研究乙丙橡胶
（-DE）增韧 !DD体系（ !DDC-DE）时发现，结晶相
中存在少量"$ !DD; M/ 等

［%(］提出三元乙丙橡胶

（-D>N）的加入会导致 !DDC高密度聚乙烯（M>D-）
共混体系中 !DD结构从!晶向"晶的转变 ;汪道
明等［%#］报道，在 !DDC-D>N 中 !DD的"晶含量随
-D>N含量增加而增加，并存在一个最大值 ; O/J6/
等［%’，%&］在研究 !DDC-DE 体系结晶行为时发现，
-DE的加入会使产生 !DD的"晶的结晶温度范围
变窄 ;由于他们使用的 !DD本身就可产生高含量
的"晶，很难判断 -DE对体系中 !DD"晶生成的
影响 ;
近来，我们［%H，!"］在研究由均聚 !DD、乙丙无规

共聚物、乙丙嵌段共聚物组成的反应合金———聚

丙烯催化合金（DD$=/PL）时发现其晶相中也有"$
!DD 生成 ;此外，在研究模压对 !DD结晶行为的影
响时发现，模压可导致生成"$ !DD，但这种影响可
通过热处理消除［!%］;由于此前有关在 DDC-DE、DDC

-D>N中生成"$ !DD的报道中
［%, G %&］均采用熔融共

混$模压制样 ;我们认为，制样方式对"$ !DD 的生
成可能产生的重要影响，是不能忽视的 ;本文分别
用熔融共混和溶液共混方法制备了相同组成的

!DDC-DE共混物，通过示差扫描量热仪（>?)）和
广角 @射线衍射（AB@>）研究制备方法及相关
因素对 !DDC-DE中生成 !DD"晶的影响 ;
% 原料
等规聚丙烯（牌号 Q+""，#5 R %S%, T %"(，

#U C#5 R +S+,，上海石油化工厂产品）；乙丙橡胶

（牌号 V""+"，#5 R #S%, T %",，#U C#5 R !S+’，其中

乙烯含量为 ,(W，吉林化学工业集团产品）;
& 试样制备

!DDC-DE（&( F%( " C"）合金分别通过熔融共
混法（DD&(.）和溶液共混法（DD&(L）制备 ;
熔融共混是将按比例称量的 !DD 和 -DE 原

料共 (" 6 加入 M//X4 E34KY10Z4J DK1[1/\ 转矩流变
仪，在 %’(]，转速 #" JC.05下混合 !" .05直至扭
矩平衡 ;
溶液共混是先将计量 !DD溶解在 %+"]的二

甲苯溶液中，降温至 %""]，加入计量 -DE，搅拌
+" .05充分混合，最后倒入甲醇中沉淀、过滤，沉
淀物在室温下放置 ,& 3后转入真空烘箱，在 ("]
继续烘干 ,& 3;

!DD、熔融共混和溶液共混的合金样品分别在
( ND/的压力下在压机上制得薄膜样品，模压温
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度均为 !"#$ %模压后，压机温度升至 &’’$，撤去
压力，恒温 !’ ()*消去机械热历史［&!］，自然冷却
至室温，取出样品 %得到厚度约为 +’!(的样品 %
! 分析测试
在调制式示差扫描量热仪（,-./，0!’’，美国

12公司产品）上对样品进行等温结晶及熔融扫
描 %升温熔融扫描均以 !’ 34()* 的速率进行 %等
温结晶实验中，样品首先被加热到 &’’$，恒温 #
()*以消除热历史，随后快速降至设定温度（!!’，
!!#，!&’，!&#，!5’$）进行等温结晶 %之后为避免
!66的!晶向"晶转变

［!"］，以 !’ 34()*的升温速
率直接从结晶温度进行升温扫描 %整个实验在 7&

气氛中进行，以 8*和 9*为标准样进行温度校正 %
广角 :射线衍射表征在 ;)<=>? -4(=@型衍射

仪（日本理学公司产品）上进行，采用 /?3"射线，
管压 A’ >B，管流 C’ (2，在 # D A’E之间扫描 %所用
样品为 !66 和 !664F6; 合金薄膜以及按 -./ 等
温结晶条件在偏光显微热台上制得的合金薄膜 %
" 不同方法制备的合金样品晶相结构
图 !给出了 !66 及用不同方法制得的 !664

F6;合金的熔融曲线 %可见，!66及溶液法制得的
合金 66G 均呈现单熔融峰，其熔融峰温约为
!+#$ %表明 !66与 66C#G中结晶相均为 !66"晶 %
然而，熔融法制得的合金 66C#(呈现出多重熔融
峰，除 !+#$处呈现最强的熔融峰外，在 !A#$和
!#’$附近出现了两个较小的吸热峰 %根据此前的
研究结果［&!］，这可能是 !66!晶的熔融峰 %为了
确证 5 种样品的结晶结构，图 & 给出了 !66、
66C#(和 66C#G 的 H2:- 图 %可以看出，!66 和
66C#G的衍射图中仅存在 !66"晶的特征衍射峰，
其 &#I !AJ’E，!+JCE，!CJ+E，&!J&E，&!JKE处的衍射
峰分别对应 !66"晶的（!!’）、（’A’）、（!5’）、（!!!）
和（!5!与 ’A!）晶面 %这证明 !66和 66G合金晶相
中仅存在 !66"晶 % 66C#(样品的衍射图中除可
观察到上述 !66"晶的衍射峰外，在 &#I !+J’E处
存在一个明显的衍射峰 %由于这是 !66!晶的特
征衍射峰，表明 66C#(中确有 !66!晶生成，其
-./熔融曲线中 !A# D !#’$附近的两个吸热峰为
不同结晶完整性的 !66!晶的熔融峰 %
需要指出的是，溶液共混的 !664F6;体系被

淬冷在甲醇溶液中，快速降温使 !66从溶液中结
晶 %而熔融共混样品在混合均匀后经历了自然冷
却 %这种降温过程有利于 !66!晶的生成

［&!］%为
研究两种制备方法所得合金样品晶相结构的区别

是否应归结于这两种不同的结晶过程，有必要考

察合金在熔融后等温结晶下的晶相结构 %

L)<% ! 1MN (NOP)*< PQ=RNG ST !66 =*U !664F6; G=(VONG

VQNV=QNU WX U)TTNQN*P (NPMSUG

L)<% & H2:- V=PPNQ*G ST !66 =*U !664F6; G=(VONG

VQNV=QNU WX U)TTNQN*P (NPMSUG

# 结晶温度对合金晶相结构的影响
研究结果表明，存在一个有利于 !66的!晶

生成的结晶温度范围（!’# D !A’$）［&&］%在此温度
范围内结晶，即使不添加 !66的!晶成核剂，也会
生成少量的!Y !66% B=Q<=等

［!"］对纯 !66!晶的研
究发现，如 !66等温结晶结束后直接将样品温度
降至低临界温度（!’’ D !’#$）以下，会导致!晶
向"晶的转变 %图 5 给出了 !66、66C#(和 66C#G
在 !!’ D !5’$等温结晶结束后直接从结晶温度升
温的熔融曲线 % 可见，纯 !66 在 !!#$、!&’$、
!&#$等温结晶的样品在 !#’$附近有一个微小的
熔融峰，而 !!’、!5’$的熔融曲线则几乎观察不
到 %H2:-表征结果证实这个吸热峰是!Y !66 的
熔融峰 %这表明本文所用的 !66可在特定的结晶
条件下生成极少量 !66!晶 %
两种不同方法制备的 !664F6;合金等温结晶

样品的熔融曲线区别较大 % 66C#(等温结晶样品
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!"#$ % &’( )(*+",# +-./(0 12 !33（.），3345)（6）.,7 33450（/）

/-80+.**"9(7 "01+’(-).**8 .+ 7"22(-(,+ +():(-.+;-(0

除在 <=5>处有一强的 !33! 晶熔融峰外，在
<5?>附近出现一个明显的小吸热峰，且吸热峰温
度随结晶温度的升高而增大 $ @ABC实验证明这
些样品中同时含 !33!晶和"晶，表明 <5?>处的
吸热峰应是"D !33的熔融峰 $此外可以看到，在考
察的温度范围内，<E5>等温结晶样品的吸热峰最
强（峰面积最大），提高或降低结晶温度，该熔融

峰均变小 $相反地，等温结晶的 33450样品则均呈
现 !33!晶的单熔融峰，未见 !33"晶的熔融峰，
表明结晶温度对溶液共混样品的晶相结构没有影

响，33450结晶只生成 !33!晶 $为了定量考察结
晶温度对 !33和 3345)中生成"D !33的影响，表 <

给出了单位质量样品的"晶熔融热焓，用于比较
样品中 !33"晶的含量

［E<］$可以看出，在所考察
的温度中，!33在 <E?>结晶生成的 !33"晶含量
最高，而对于 3345)，其在 <E5>等温结晶样品的

"晶含量最高 $此外，与纯 !33相比，各结晶温度
下 !33FG3H合金中生成的"晶含量显著提高，特
别是 <%?>的结晶样品，!33 没有"晶产生；而
3345)中有少量的"晶 $这些结果表明，结晶温度
对 !33和 !33FG3H合金中产生 !33"晶的影响有
所不同 $需要说明的是，从表 < 可以看出，!33和
3345)在相同温度结晶的样品 !33"晶熔融峰温
度基本相同，随结晶温度的升高而增加 $由于熔融
峰温度通常只与结晶完善性有关，表明 G3H的存
在并不影响"晶结晶的完善程度 $

!"#$% & &’( 2;0"1, ’(.+ :(- ).00 .,7 )(*+",# :(.I +():(-.+;-( 12"D !33
", !33 .,7 !33FG3H 0.):*(0

&():(-.+;-(
（>）

!""（JF#） #:，"

!33 3345) !33 3345)

<<? — — — —

<<5 ?K<L ?KE5 <M=KE <M=KE
<E? ?KEL <K%= <M4K5 <M4K%
<E5 ?K<N %KL4 <5<KE <5<K<
<%? — EKM? — <5%K=

!"#$ M &’( )(*+",# +-./(0 12 3345) /-80+.**"9(7

"01+’(-).**8 .+ <E5> .2+(- .,,(.*",# .+ E??> 21- 7"22(-(,+

+")(

’ 热处理对合金晶相结构的影响
图 M给出了 3345) E??>热处理不同时间后

于 <E5>等温结晶样品的 COP熔融曲线，可以看
出，经不同热处理时间的等温结晶样品均呈现双

熔融峰现象，表明晶相中同时存在 !33!晶和"
晶两种结构 $其"晶的熔融峰面积（单位质量样
品）基本相同（约为 %KL JF#）$这表明对熔融共混
!33FG3H合金（45 Q <5，$ F$），短时热处理几乎不
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影响其熔体结构和结晶行为，在适当的结晶温度

下总会生成 !!!!晶 "
两种不同方法制备的 !!!#$!%合金晶相结构

的对比表明，对于 !!!#$!%合金，其制备方法直接
影响合金的微结构，从而导致其晶相结构的不同 "
熔融共混方法制得的样品在合适的结晶条件下会

产生!& !!!，而溶液法制得的样品等温结晶只有

"& !!!生成 "此外，虽然 !!!#$!%合金属于热力学
不相容体系［’(，’)］，但对组成为 *+ , -+（" #"）的样
品，其微结构具有一定的稳定性 "相关的影响因素
如合金组成、合金的微结构差异等，有待进一步的

研究 "

!"#"!"$%"&
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