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摘 要 用示差扫描量热仪（>?)）和偏光显微镜（@AB）研究了聚丙烯“催化合金”（@@$=/CD）组成对等温结晶行
为与动力学的影响，并与等规聚丙烯（ !@@）进行比较 ;结果表明，与纯 @@相比较，@@$=/CD 的平衡熔融温度明显
下降，表明 @@$=/CD中作为主要组分的丙烯均聚物和乙丙无规共聚物之间存在较强的相互作用 ; @@$=/CD的结
晶初期动力学可用 EFG/.0模型很好地描述，结晶过程均为预先成核和三维生长方式 ; @@$=/CD的结晶速率随体
系中乙丙共聚物含量的增加而增大，而 @@$=/CD 的晶体生长速率随体系中乙丙共聚物含量的增加而减小 ;由于
@@$=/CD 熔体的粘度远高于纯 @@，使得 @@$=/CD 中 @@ 分子链运动能力降低，导致了 @@$=/CD 较低的晶体生长速
率 ; 此外，与纯 @@ 相比，@@$=/CD 的成核密度大幅度提高，被认为是 @@$=/CD 具有快的结晶速率的主要原因 ;
关键词 聚丙烯“催化合金”，熔点下降，结晶动力学

低温抗冲击性能较差，限制了等规聚丙烯

（ !@@）在许多领域的应用 ; 通过与弹性体共混［%］

或者共聚［! H (］，可以改善其韧性 ; 其中，采用超活
性球形催化剂在反应器中分段进行丙烯均聚和乙

烯丙烯共聚，可直接合成出粒子形态较好、乙丙共

聚物含量及乙烯含量可调的共聚聚丙烯———聚丙

烯“催化合金”（IJ1KIGJIK1454 =/C/11JKD，@@$=/CD）;
“催化合金”技术使 @@$=/CD 具有与工程塑料相仿
的高强度，而柔性可与聚氯乙烯相媲美，表现出优

良的综合性能 ; 此前的研究结果［#］已证明 @@$=/CD
是一个多组分体系，与传统的 !@@L乙丙橡胶
（-@M）、!@@L三元乙丙橡胶（-@>B）增韧体系相比，
有着更为复杂的组成 ; 由于 @@类材料的形态与
结构依赖于其凝聚态结构和结晶行为，研究 @@$
=/CD结晶行为对体系微结构形成和形态演化的影
响，不仅有助于了解 @@$=/CD具有高强高韧特殊性
能的机理，也可为其加工制备过程积累数据 ; 我
们已报道了 @@$=/CD 在不同结晶条件下的晶相结
构及其影响因素［& H ’］; 本文通过对不同组成 @@$
=/CD的结晶行为及其结晶动力学进行研究，考察
@@$=/CD组成对其结晶行为的影响 ;

! 实验部分

!"! 原料及试样制备
等规聚丙烯（牌号 N+""，上海石油化工厂产

品）；聚丙烯“催化合金”（代号分别为 @-@!"、
@-@+"、@-@O"、@-@(" 和 @-@#"，由浙江大学范志
强教授提供）; 各样品的熔融指数（BP）及乙烯含
量列于表 % ; !@@和 @@$=/CD 样品在 !""Q下热压
成约 #"!.的膜，用于 >?)和 @AB研究 ;
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!"( 共聚物含量的分离与表征
结晶性乙丙共聚物和乙丙无规共聚物通过溶

液法分离 ;首先，约 %" 6 @@$=/CD样品置于正庚烷
中，加热到 ("Q，剧烈搅拌 +" .05 后，过滤，不溶
物留作进一步分离 ;滤液用丙酮沉淀，过滤，烘干
称重，计算得乙丙共聚物百分含量；将上一步中的

不溶物用铜网包好置于索式抽提器中，加入正庚

烷和少量抗氧剂、沸石，加热至正庚烷沸腾，抽提

!O 3;然后将滤液用丙酮沉淀，过滤，烘干称重，计
算得结晶性乙丙共聚物百分含量 ;
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!"# 热分析
用 !"#$%&’()*"# + ,-. 示差扫描量热仪对样

品进行等温结晶及熔融扫描 / 样品被加热到
0112，恒温 31 *%& 以消除热历史 / 随后快速降温
到设定温度（301，300，304，305，306，3712）进行等
温结晶，完成结晶后降至室温 / 结晶样品以 31
89*%&的速率进行升温扫描 / 实验在 :0 气氛中进

行，以 ;&和 <&为标准样进行温度校正 /
!"$ 偏光显微镜观察
首先将夹在两块盖玻片中的试样于 0112恒

温 31 *%&，随后迅速转移到设定温度的热台上进
行等温结晶 / 其中加热过程和热处理过程均用 :0

保护 / 整个结晶过程用一台连接程序控制 ..,的
=!’013型偏光显微镜（南京江南光学仪器厂）以
给定时间间隔进行记录 /

% 结果与讨论

%"! 平衡熔点及熔点下降

>%?/ 3 @")A%&? A"*B"#CAD#"E FG !!! C&H !!’ICAE

I#JEAC))%K"H CA H%GG"#"&A A"*B"#CAD#"E

此前的研究结果已表明［5 L M］，!!’ICAE 的结晶
主要是均聚 !!组分的结晶行为，因而本文主要研
究 !!’ICAE中均聚 !!的等温结晶行为 /图 3 给出
了 !!!和 !!’ICAE在不同温度下结晶样品的表观
熔点 / 可见，与相同条件下结晶的 !!’ICAE 相比
较，!!!的熔点明显高出 0 L 72 / 而在 !!’ICAE样
品中，!(!01试样的熔点是最低的，其它几种 !!’
ICAE 的熔点则较为接近，且未出现随 !!’ICAE乙烯
含量的增加有规律变化的现象 / 由于 !!’ICAE 主
要由丙烯均聚物、结晶性乙丙共聚物和乙丙无规

共聚物组成，其中，结晶性乙丙共聚物在丙烯均聚

物与乙丙无规共聚物之间起到了增容作用［6］/ 出
现这个结果可能与单位体积内起到增容作用的结

晶性乙丙共聚物含量并不与参加聚合反应的乙烯

含量成严格的正比例有关 /

计算包含半结晶聚合物的高聚物共混体系平

衡熔点有两种方法，一是通过由 N%OOE’PF*EF& 方
程演化而来的公式，虽然可靠但并不常用，因为

它需要测定片晶厚度；二是通过 QFGG*C&’R""$E方
程［31］（式 3）计算平衡熔点 /

"* S "F
*（3 T 39!）U "I 9! （3）

式中 "* 为实验测得的表观熔点，"F
* 为平衡熔

点，!为 "I 时片晶增厚因子 / 平衡熔点可以从 "*

对 "I 的曲线得到，即直线 "* S "I 外推数据的截

距 / 虽然有研究发现 QFGG*C&’R""$E 曲线有可能
是弯曲的，并造成所求得的平衡熔点有较大误差，

但是由于这种方法只需测得不同温度下结晶的样

品的 "*，因此仍得到广泛的应用 / 图 0给出了求
得的 !!!和 !!’ICAE 的平衡熔点 / 可以看出，!!!
的 "F

* 计算值为 36+2，与文献［33］报道值
（365V02）接近 / 而不同组成的 !!’ICAE 的 "F

* 也

较接近，大约为 360V12 / !!’ICAE表现出较明显的
熔点下降，与通常的 !!!9(!W二元体系不同，意味
着 !!’ICAE中作为主要组分的丙烯均聚物和乙丙
无规共聚物之间表现出了较强的相互作用 /

>%?/ 0 QFGG*C&’R""$E B)FAE FG !!! C&H !!’ICAE

%"% 结晶速率
图 7给出了 !!!和 !(!01、!(!41、!(!51在不

同结晶温度下相对结晶度随结晶时间变化的曲

线 / 可以看出，3012下完成结晶所需的时间最
短 / 随着结晶温度的升高，结晶时间逐渐延长 /
对于纯 !!，温度越高，熔体的粘度越小，这无疑有
利于高分子链段运动 / 然而这种链段的运动却不
利于成核以及链段吸附在晶核表面折叠生长，因

而成核速率和晶体生长速率反而越低 / !!’ICAE随
着结晶温度的变化也表现出这一特点，表明温度

对 !!’ICAE结晶的影响作用与纯 !!类似 /
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图 :比较了 4471’)3 组成对体系半结晶时间
（ "=>?）的影响 $ "=>?反映结晶体系的总结晶速率 $
在 =?:@和 =%A@，4471’)3 的 "=>?均呈现出随乙丙
共聚物含量增大而减小的情况，表明 4471’)3 中的
乙丙共聚物含量的增加使得体系的结晶速率逐渐

提高，这与 B’+# 等［%］所报道的 44>C4D 反应共聚
体系的结晶行为类似 $ 然而更多的研究结果表
明，对于相容的 !44>非晶共混体系，如无成核作
用，结晶速率一般是降低的［=? E =F］$ 对于不相容的
!44>非晶共混体系，G((*23等［=H］在研究 !44>C4IJ
共混物时发现其体系的结晶速率依赖于组成 $ 在
C4IJ 含量较低时，C4IJ 充当了成核剂，!44结

晶速率增加；而 C4IJ 含量较高（ K ?F 8)L）时，
C4IJ的存在降低了 !44分子链的活动能力，使
得 !44 结晶速率下降 $ M"/0.3)(. 等［=N］对相容的
!44>聚!蒎烯（4!4）结晶>非晶共混体系的研究发
现，4!4的存在使总结晶速率降低；而对 44>4C体
系的研究发现，4C的存在可以降低 44的结晶速
率和结晶温度［=O，=P］$ 由于总结晶速率的增大有可
能是由成核能力提高引起，也有可能是晶体生长

速率增加而导致，在以下部分我们将对晶体生长

速率和成核现象做进一步的讨论 $
G0(’9" 模型［?A，?=］是处理聚合物等温结晶动

力学最常用的方法：
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! ! " # $ %&’（$ "#$） （(）
或 )*［$ )+（# $ ! !）］" )*" , $ )* # （-）
式中 # 为结晶时间，! ! 为对应不同结晶时间的相

对结晶度，" 为等温结晶速率常数，$ 为 ./0123指
数 4 可见，##5(亦可由下式求得：

##5( " )+(( )"
#5$

（6）

图 7给出了用 ./0123方程分析的 %88和 889
:1!; 动力学曲线 4由于 ./0123 模型不能处理聚合
物晶体碰撞以后的结晶行为［#］，因而图中所选择

的均为相对结晶度达到 7<=之前的数据 4 可见，
)*（ $ )+（# $ !））9)* # 的曲线基本呈线性，表明
./0123 模型能够描述 889:1!; 的等温结晶行为 4表
( 给出了 ./0123模型结晶参数的计算值 4 )*" 值直
接从图 7 中得到，##5(直接从图 -得到，而 #>#5(则是
根据式（6）由 " 值求得 4比较表 (中两种不同的半
结晶时间 ##5(和 #>#5(，可以看出，通过式（6）计算得
到的 ##5(与从实验直接得到的值非常接近，这一结
果从另一角度证明 ./0123 模型适于描述 889:1!;

的结晶动力学 4 随着结晶温度的降低，各种 889
:1!;样品的 ##5(迅速减小，说明结晶体系在较低的
温度下具有较高的结晶能力 4 对于乙丙共聚物含
量较高的 8?87< 和 8?8@< 试样，在 #(<A等温结
晶时，由于结晶太快，热焓曲线上的结晶峰已无法

分辨，因而未求得其半结晶时间 4 此外，可以看
到，纯 88的 ./0123指数均介于 (到 -之间，这与
文献［#B，((，(-］报道的数据基本一致 4 由于聚
合物结晶过程的复杂性，即成核过程并非完全按

相同模式进行以及晶体形态存在差异等，./0123
指数通常不为整数 4 根据偏光显微观察，纯 88 的
结晶在碰撞之前均是以球晶形式进行生长 4 根据
./0123指数的物理意义，纯 88 的等温结晶以预
先成核为主 4 而对于不同乙丙共聚物含量的 889
:1!; 样品，在所有实验结晶温度下 $ 值更接近于
-，这表明 889:1!;与纯 88具有同样的等温结晶机
理，结晶以预先成核和三维生长为主 4 这种预先
成核可能是因为异相的杂质成核引起，也可能是

88 均相成核导致 4

C3*4 7 DE% ’)F!; FG )*［ $ )+（# $ !）］/%0;H; )* # FG %88 1+I 889:1!; :0J;!1))3K%I 1! I3GG%0%+! !%2’%01!H0%;

研究结果表明，均聚物的晶体径向生长速率

是结晶温度的函数［(6，(7］4 对于大多数聚合物共混
物体系而言，其径向生长速率仍然仅是温度的函

数［(7］4然而，有研究表明［(@］，在给定温度下，其径
向生长速率与结晶时间也可能呈现非线性 4 实验
结果发现［(B］，889:1!; 球晶生长半径随时间呈现出
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!"#$% & !"# $%&’() %’*+#, -. !，*/" ’01 #234 .-& $55 ’01 5567’8,

9’(:*#, %7（;） ! */" #234（,） #<234（,）

24= 4 >4? @ A>B? BB BC
244 4 >A2 @ D>DC 2DC 2DE

$55 24D 4>D? @ E>=2 4?A 44A
24? 4 >E2 @ E>C4 ADE A4C
24F 4 >?D @ ?>AA E4= E=4
2A= 4 >C? @ C>4C 2=4A F?B

24= 4 >ED @ D>F? F= F=
244 4 >EF @ E>D2 24C 2A=

5G54= 24D 4 >EE @ E>F4 2BF 42A
24? 4 >CE @ ?>?E A=? A2C
24F 4 >B2 @ C>E4 D?C D?E
2A= 4 >CA @ C>F2 CB2 F=A

24= 4 >C2 @ E>AA ?B C=
244 4 >FA @ ?>2E 2=? 2=F

5G5A= 24D 4 >FF @ ?>FB 2CD 2?E
24? 4 >FB @ C>AE 4CF 44B
24F 4 >FA @ C>C2 D24 AAF
2A= 4 >BA @ F>?C ?FE ?AD

24= 4 >CA @ D>FD EA E2
244 4 >F? @ E>C2 FC FA

5G5D= 24D 4 >F4 @ ?>42 2D2 2AC
24? 4 >C? @ ?>?C 44F 4A2
24F 4 >C4 @ C>2E AC4 A?F
2A= 4 >FD @ F>=B ?42 ?4=

24= @ @ @ @
244 4 >CB @ E>4E C= ??

5G5E= 24D 4 >C? @ E>EA 2=B FF
24? 4 >CA @ ?>2E 2?C 2E?
24F 4 >F= @ ?>FD 4DE 4DA
2A= 4 >CC @ C>44 A?B AED

24= @ @ @ @
244 @ @ @ @

5G5?= 24D 4 >E4 @ D>?4 EB EF
24? 4 >EB @ E>42 B? FB
24F 4 >?4 @ E>C= 2E? 2A=
2A= 4 >DF @ E>FF 4D2 4=4

良好的线性关系 > 图 ?给出了等温条件下测得的
5567’8,及纯 55的球晶生长速率 > 从低温下的晶体
生长速率数据可以看出，与纯 55 的相比较，5567’8,
的生长速率较低，且 5567’8, 中乙丙共聚物含量越
高，晶体生长速率越低 > 这一现象可从 5567’8, 的
熔体粘度增大来理解 >由于 5567’8, 的熔体粘度随
着乙丙共聚物含量的提高而逐渐增大，使得丙烯分

子链段的运动能力要比在纯 55 中的低，从而造成
了 5567’8, 球晶生长速率随乙丙共聚物含量增加而
降低 > 另一方面，结晶温度越高，过冷度逐渐降低，
晶体生长速率也逐渐降低 > 在低温下差异明显的
各种 5567’8,和 $55，在高温下晶体生长速率的差别
都逐渐变小，晶体生长速率曲线逐渐逼近 > 这表

明，虽然熔体粘度和过冷度均为球晶生长速率的影

响因素，熔体粘度过大和过冷度过低，均会使球晶

生长速率降低 > 然而，5567’8, 和 $55的结晶温度远
远高于其 %/，较接近 $55 的 %-

(，显然，在此结晶温

度范围内，过冷度的影响远远超过粘度的影响，使

得在实验温度范围内球晶生长速率随着结晶温度

的降低而迅速增大 >

H)/> ? 9:"#&+*)8# /&-I8" &’8#, -. $55 ’01 5567’8,

7&J,8’**)K#1 ’8 1)..#&#08 8#(:#&’8+&#,

图 C给出了 5567’8, 及纯 55 在 2D=;等温结
晶的偏光显微照片 > 由于实际上结晶成核在空间
分布并不均匀，难免有少量邻近的晶核提前发生

碰撞 > 但这种显微观察仍然有助于直观了解各个
体系的成核密度 > 在同样的视场区域纯 55的球
晶可以长到很大，但球晶数量很少，因而其成核密

度最小；5G5?= 样品的球晶尺寸比较均匀，尺寸很
小，但球晶数量大大增加，使其成核密度最大 > 通
过比较，可以发现 5567’8, 成核密度基本上随样
品中乙丙共聚物含量的增加而增加 > 经估算，同
样的结晶条件下 5G5?= 的成核密度相比纯 55 增
加了约 4 个数量级 >
以上结果表明，5567’8, 中乙丙共聚物的存在

提高了体系的成核能力 >考虑到 5567’8, 体系的总
结晶速率和球晶生长速率，我们认为，5567’8, 比
纯 55总结晶速率快的主要原因源自其高成核密
度 > 根据已有的结晶理论，这可能是乙丙共聚物
的存在降低了丙烯均聚物的成核活化能，提高了

均相成核的能力 >
&’( 结晶活化能
结晶活化能是聚合物结晶动力学的重要参数

之一 >将 $&&"#0)+, 方程与 $%&’() 模型联用，可得
到聚合物的结晶活化能!& 与结晶速率常数 " 之
间的关系［4F］

"23! L "= #M:（@!& 3’%7） （E）
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式中 ". 为与温度无关的指前因子，# 为气体常
数，$) 为结晶绝对温度 $ 以（9B!）+3" 对 9B#$) 作

图（图 A），其斜率即为!% $ 由此求得的 2>2?;、
2>2F;、2>2:;、2>2G;和 2>2@; 的结晶活化能分别
为 F9@HG、F9GH@、?A9H;、?@@HA 和 ?9AHF IJB,.+ $，而
求得的纯 22 的结晶活化能为 F?KHA IJB,.+ $ 由于
结晶活化能反映同等条件下聚合物熔融结晶的难

易程度 $ 可见，225)*(/要比纯 22更容易结晶 $ 在

各种 225)*(/ 中，2>2?; 和 2>2F; 的结晶活化能接
近，而 2>2:;、2>2G; 和 2>2@; 的结晶活化能相差
较大 $ 考虑到 2>2?; 和 2>2F; 的乙烯摩尔比和乙
丙共聚物含量非常接近，而其它几种 225)*(/ 的乙
烯摩尔比和乙丙共聚物区别明显，表明 225)*(/ 的
结晶活化能强烈依赖于样品的组成，225)*(/ 中乙
丙共聚物含量的增大有助于体系结晶能力的提

高 $
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