
!!""#$"%$!&收稿，!""#$"’$"&修稿；国家自然科学基金（基金号 !"(()"#*）资助项目；!!通讯联系人，+$,-./：012345.-346 0789 2:89 ;3

等规聚丙烯!炭黑等温结晶过程中流变与
导电行为的关联与同步测试!

刘志华 宋义虎 郑 强!! 曹 青
（浙江大学高分子科学与工程学系 杭州 &<""!(）

摘 要 采用流变$导电行为同步测试方法，研究了等规聚丙烯（ !==）>炭黑（?@）复合体系的等温结晶行为，发
现当 ?@体积含量!?@远高于渗流转变上限时，其体系的流变行为与导电性能均在某一特征时间处发生突变，

电阻突变的特征时间短于动态储能模量（"A）或法向应力（#B）突变的特征时间，表明结晶诱导期存在 ?@粒子

运动，促使 ?@粒子在晶粒尺寸增长期形成渗流网络；另一方面，与静态方法相比较，动态方法所测特征时间
较短，表明动态方法对体系结晶结构变化的响应较静态方法更为灵敏 9
关键词 流变$导电行为同步测试，等规聚丙烯>炭黑复合材料，等温结晶

在小应变下，动态流变测定不影响材料本身

结构［<］，且对大分子结构的改变具有敏感响

应［! C (］，是研究液$固转变点的有效手段 9 ?-DDEF
等［#］采用动态流变方法研究了高密度聚乙烯

（GH=+）的等温结晶行为 9在保持试样厚度不变的
情况下，结晶所导致的体积收缩对试样两端流变

仪平行板产生拉应力 9在等温结晶后期，体积收缩
在平行板上产生的拉应力甚至大于动态测试中高

频区域的剪切应力 9在结晶过程中，导电粒子在无
定形相富集并形成三维渗流网络，复合材料的导

电性能发生了相应变化 9因此，流变与导电同步测
试既可获得基体结晶对复合材料动态流变行为的

影响，也可获得基体结晶对导电粒子分布的影响 9
我们［’］已初步建立了结晶高分子>炭黑（?@）导电
复合材料熔融态流变$导电行为同步测试方法 9迄
今，有关结晶性导电高分子复合材料等温结晶过

程中流变$导电行为同步测试的系统工作尚鲜见
报道 9本文采用动态与静态两种同步测试模式，研
究等规聚丙烯（ !==）>?@复合材料等温结晶过程
的动态流变与导电行为 9与此同时，结合示差扫描
量热仪 HI?分析，考察 ?@含量和结晶温度对 !==
等温结晶行为的影响 9

" 实验部分

"#" 原料
等规聚丙烯（ !==，牌号为 J&""，上海石油化

工厂产品），$K L &M& N <"*，$3 L #M" N <")，%, L
<(%O（<" P>,.3）9
炭黑（?@，B**"），平均粒径 L (( 3,，@+J表面

积 L )& ,! >4，H@=吸附值 L <M!< ;,& >4，Q! 吸附值

L )& ,4>4 9
抗氧剂（@!<*，?.R-$S2.4T ?EDU9产品），$K L

%)(，%, L <#" C <#*O 9
"#$ 试样制备
原料均在 #"O鼓风干燥箱中干燥至少 <! 19

将填料、抗氧剂与基体（抗氧剂质量含量 L "M*
KFV）采用 G-WW2混合机在 <’"O、%" D>,.3转速下
混炼 <" ,.3，在 <’"O、<)M* X=-压力下热压制备
厚直径 (M’ ,,、厚度 <M! ,,的圆形试样，用于流
变$导电同步测试 9部分试样趁热压上铜网用于室
温电阻率（"）的测定 9
"#% 测试
采用二电极法测试样品室温电阻［<" C <!］9采用

高阻仪测量（Y?&% 型，上海精密科技有限公司）
在 !"" C <""" Z电压下测量电阻在 <"#!以上样
品的室温电阻，采用智能数字万用表（+I?[\J
&<&%]，台湾富贵公司）在 <" Z电压下测量低阻试
样的室温电阻 9
采用 HI?（^<""，美国 J]公司）进行等温结晶

时间扫描 9首先在 !<"O恒温试样 * ,.3以消除热
历史，然后快速降温至设定温度，记录热流随时间

的变化 9
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采用先进流变扩展系统（!"#$，%! 公司，美
国）按平行板模测试流变行为 &动态时间扫描在频
率 ’ ()*+,、应变 -.’/下进行，静态时间扫描在零
应变下进行 &为消除热与应力历史，首先将试样在
0’-1恒温 2 345，然后快速降温至设定温度（降温
时间在 0 345内）进行等温结晶实验，其过程中温
度偏差不超过 6 -.01 &等温结晶过程中同步测定
样品电阻的实验装置示意图见图 ’ &

748& ’ $9:;3; <= ,43>?@)5;<>, 3;),>(;3;5@ <= (:;<?<849)? )5*

9<5*>9@4A; B;:)A4<(

! 结果与讨论

!"# 导电渗流行为
图 0给出 !CC+DE导电复合体系室温体积电

阻率与 DE体积含量（!DE）间的关系 &通常，随!DE

增加，"呈现两个特征转变
［’F G ’H］&在!’ I -.-F2

时，体系开始向非绝缘体转变；在!0 I -.-J 时，
体系渗流转变结束 &

748& 0 K<?>3; (;,4,@4A4@L" ), ) =>59@4<5 <= DE A<?>3;

=()9@4<5!DE =<( !CC+DE 9<3M<,4@;, )@ (<<3 @;3M;()@>(;

!"! $%&分析
图 F给出 !CC+DE复合体系相对结晶度 " @ 随

结晶时间 # 的变化曲线 &可见，# 随结晶温度（$9）

的降低、!DE的增加而明显缩短
［’N G 0’］&

748& F ";?)@4A; 9(L,@)??454@L［ "（ # O #-）］), ) =>59@4<5 <=

@43;（ # O #-）=<( !CC+DE 9<3M<,4@;,

)）!DE I -.-P；B）!DE I -.’F；9）!DE I -.’H

在 !A()34模型中，" @ 可表示为

" @ +"Q I ’ O ;RM（O %&
#） （0S ’）

式中，% 为等温结晶速率常数，& 为 !A()34指数 &
"Q为结晶时间无穷大时相对结晶度 &半结晶时间
#’+0为

#’+0 I ?50( )%
’+&

（0S 0）

!A()34模型适用于 !CC+DE复合体系等温结
晶 &表 ’给出了由 !A()34方程分析得到的结晶参
数 &其中，#’+0 T从 " @ S@图直接读取，#’+0由式（0S0）求
得 &可见二者数值接近 & !A()34指数（ &）等于生长
维数与成核过程的时间维数之和 &由于 DE的异
相成核作用，时间维数为零，故 & 即为晶体生长
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维数 !由表 "可见体系 ! # $ % &!此外，随着!’(的

增加，! 值更接近于 $，表明!’(较大时，结晶以二

维生长为主［$$］!

!"#$% & )*+,-. /,+,-010+2 "3，!，45#，""6$ ,78 ""6$ 9 :; $<<6’(

=:-/:2.102

!’( %=（>） "3（2） ! 45# ""6$（2） ""6$ 9（2）

3?3@ "&A?B "3C $?CD E A?@$ FA3 F"D
"&@?B "BD $?DF E F?"" "C3A "D"C
"D"?B "A@ $?CD E F?FA "@@& $3"C

3?"& "&A?B CA $?CD E A?FB CDA CDC
"&@?B "3" $?B$ E A?CB "3BC "3&"
"D"?B "$" $?C" E F?BF "CFD "CF$

3?"A "&A?B DD $?3D E B?$@ &$A &$D
"&@?B CD $?$3 E C?&& C&F C$B
"D"?B ""& $?&" E C?@A FFF F@F

图 D给出 ""6$ 9随 %= 与!’(的变化曲线 !由图
可见，""6$ 9值随 %= 降低与!’(增加而逐渐变小 !
""6$ 9随 %= 的降低而逐渐接近，与 GH=I,等［"F］报道
的现象一致 !

J.5! D K,4; 1.-0 :; =+L21,44.M,1.:7 ""6$ 9 ,2 , ;H7=1.:7 :;

=+L21,44.M,1.:7 10-/0+,1H+0 %= ;:+ $<<6’( =:-/:2.102

’() 动态模式下动态流变*导电行为同步测试研
究

图 B给出!’( # 3?3@时 $<<6’(复合体系在
相同等温结晶条件下的 &次重复实验结果，表明
动态流变N导电同步测试的结果具有较好的重现
性 !
图 C给出 $<<6’(复合体系在等温结晶过程

中动态储能模量（&9）与相对电阻（’ 6’3）随时间 "
的同步变化关系曲线 !可见，&9N " 曲线可分为诱
导期（,9O段，,,9段模量增大由温度波动引起）、晶
核形成期（O=段）、晶粒尺寸增长期（=8段）与晶粒
尺寸趋于稳定期（80段）［F］!成核速率（由 O=段曲

J.5! B P0/+:8H=.O.4.1L :; 1I+00 0Q/0+.-0712 ;:+ $<<6’( =:-/:2.102
（!’( # 3?3@）,1 %= # "&A?B>，" # " +,862 ,78# # 3?"R

（2L-O:4 # &9，4.70 # ’6’3）

率表征）与晶粒尺寸增长速率（由=8段斜率表征）

均随 %= 升高而减小 !图 A比较了不同!’(的 $<<6
’(复合体系在 "&A?B>下 &9N " 关系曲线 !可见，
在同一结晶温度下，!’(几乎不影响 &9N " 曲线中

=8阶段斜率，表明!’(对晶粒尺寸增长速率影响

不显著 !
在等温结晶过程中，’ 6’3 随 " 的变化也可分

为 D段，（"）保持不变；（$）缓慢降低；（&）急剧降
低；（D）趋于稳定 ! ’ 6’3 变化与体系中 ’(网络结
构随基体结晶的变化有关 !在结晶诱导期，体系中
已有 ’(网络结构几乎不变；在晶核形成期，无定
形相体积分数减小，导致 ’(粒子团聚，’ 6’3 值

开始降低；在晶粒尺寸增长期，无定形相体积分数

急剧减小，致使大量 ’(粒子参与渗流网络的形
成，’ 6’3 迅速减小；在晶粒尺寸趋于稳定期，基体

结晶度与无定形相体积分数趋于定值，故 ’ 6’3值

趋于定值 !
定义如图 C 所示的 ,9O、=8 两直线交点所对

应时间为特征时间（ "S），类似由 ’ 6’3 N " 曲线可得
到另一特征时间（ "PS）!表 $ 给出 $<<6’(复合体
系在不同 %= 下的 "S 和 "PS及由 TU’数据得到相
应相对结晶度 (S 和 (PS !可以看出，随!’(的增

加和 %= 的降低，"S 与 "PS增大 !!’( # 3?3@时，"S
与 "PS接近，处于晶核形成期，且 (S 与 (PS相近 !

!’( # 3?"&或 3?"A时，&9N " 与 ’ 6’3 N " 曲线的变化
趋势不存在严格对应，"PS处于结晶诱导期，"PS
V V "S；此时，(S 与 (PS相差较大 !可见，!’( W W

!$ 时，’(导电通路相对较多，’ 6’3 值在结晶诱

导期即可敏感反映 ’(网络的结构变化 !
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!"# 静态模式下动态流变$导电性能同步测试研
究

图 E给出 "::;,-复合材料（!,- < >?>A）在相
同等温结晶条件下的 C次重复实验结果，显示静
态流变测试具有较好的重复性 $另一方面，由于

!"#$ D ,+67/1"3+. +’ #FG $ )81H(3 +’ "::;,- )+67+3"*(3 I"*9

0"’’(1(.*!,- /* =CD?JK

,-粒子在基体中分散性的差异，C次同样条件下
所测定 % ;%> G $ 略有不同，但其变化趋势一致，大
致在相同特征时间处发生突变 $

!"#$ E L(71+08)"B"4"*2 +’ *91(( (M7(1"6(.*3 ’+1 "::;,- )+67+3"*(3
（!,- < >?>A）/* !) < =CD?JK（&N < 326B+4，%;%> < 4".(）

图 A给出 "::;,-样品在不同温度下的法向
拉应力 &N 与 % ;%> 随 $ 的同步变化曲线 $如图所
示，类似于动态模式，采用切线交点法定义 &N 与

% ;%> 突变所对应的结晶特征时间 $! 与 $L! $可
见，随着结晶的进行，&N 在 $! 处开始急剧增大；

% ;%> 先缓慢增加，在 $L!处开始急剧减小 $
表 O给出了 "::;,-复合体系在不同 !) 下的

特征时间（ $! 与 $L!）及由 PQ,数据得到相应特征
时间下的相对结晶度（’! 和 ’L!）$!,- < >?>A时，

$! 与 $L!较为接近，且 ’! 与 ’L!相近 $!,- < >?=C
与 >?=D时，$L! R R $!，且 ’LS R R ’S $可见，静态
测试结果与动态测试模式类似，高!,-时，导电响

应可灵敏地反应结晶诱导期 ,- 网络的形成情
况 $比较静态与动态模式下的特征时间，发现
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!"#$% & !"#$#%&’$()&(% &(*’ #+, %-$$’).-+,(+/ $’0#&(1’ %$2)&#00(+(&2 #) # 34+%&(-+ -3 !5 %-+%’+&$#&(-+ #+, %$2)&#00(6#&(-+ &’*.’$#&4$’ 3-$ !778!5 %-*.-)(&’)

!!5 "!（9） #:（)） $: #;:（)） $;: #<（)） $< #;<（)） $;<

=>=? @AB>C CD@ =>@E C@A =>@= D?D =>EA D?= =>EE
@A?>C ?A@ =>@@ @=@C =>@C @@B= =>EE @=EE =>@C
@F@>C @AFC =>@F @@DB =>=? E=B= =>FA @?GD =>F=

=>@A @AB>C FCF =>@D @?D =>=@ D=G =>AC E?A =>=F
@A?>C BBB =>E= EGD =>=@ ?B@ =>AD AGC =>=E
@F@>C @@BF =>@G DFD =>=F @DAE =>F= BF? =>=D

=>@B @AB>C AEC =>AG @BC =>=C ABD =>F? E@C =>=F
@A?>C DD@ =>FD @?E =>=E B=E =>C= EF? =>=F
@F@>C GC? =>AD A@B =>=E @AFG =>CG A?F =>=C

<(/H ? I-$*#0 3-$%’ %I #+, $#0’&(1’ $’)()&#+%’ &8&= #) # 34+%&(-+ -3 &(*’ # 3-$ !778!5 %-*.-)(&’) #& 6’$- )&$#(+

#）!!5 J =>=?；K）!!5 J =>@A；%）!!5 J =>@B

#: L #<，#;: L #;<，这意味着动态较静态模式对结
构变化响应更灵敏 H

’ 结论
在等温结晶条件下，等规聚丙烯（ !77）8炭黑

（!5）复合材料的流变行为与导电性能均发生了

相互关联的变化，且均在特征时间值处发生了突

变，电阻突变的特征时间短于动态储能模量（’M）
或法向应力（%I）突变的特征时间，动态方法所测

特征时间短于静态方法，即导电行为较流变性能、

动态方法较静态方法对体系结晶结构变化的响应

更为灵敏 H
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