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抗冲聚丙烯共聚物熔体结构演化的动态流变学表征!
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（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 用动态流变学方法研究了抗冲聚丙烯共聚物（?@*）熔体的流变行为 :通过探讨温度、抗氧剂、氧气的
存在对其熔体动态粘弹响应的影响，对 ?@*熔体结构的演化过程进行了描述 :随温度的升高，?@*熔体的动态
粘弹响应明显改变，低频率（!）区域动态储能模量（!A）与!的对数关系 15!A$15!呈现平台特征；加入复合抗
氧剂 +!&)或在 B! 气氛下，在一定的时间范围内，?@*的特征粘弹行为完全消失，呈现均相体系的流变响应特

征 :低!区域粘弹函数对 ?@*的结构变化存在敏感响应 :通过改变温度、添加抗氧剂以及 B! 保护，获得了 ?@*
熔体因降解与交联反应所引起的结构改变的信息 :
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与传统的等规聚丙烯（ "@@）C乙丙橡胶
（-@D）、"@@C三元乙丙橡胶（-@EF）增韧体系相比，
采用反应器粒子技术直接在反应器中合成的抗冲

聚丙烯共聚物（0.G/=H GI1JGKIGJ1;4; =IGI1J.;K，?@*）
具有更为复杂的组成和更为优良的综合性能 :然
而，由于体系中无规共聚物和低分子量共聚物的

存在，研究和掌握加工条件下 ?@*熔体结构的稳
定性对于确定加工温度窗口和优化加工条件极为

重要，许多研究者对此予以极大关注并采用了示

差扫描量热仪（EL*）、力学性能测试等［& M ,］手段进
行分析，但迄今有关采用动态流变学方法进行研

究的报道尚不多见 :
由于动态流变测定通常在小应变条件下进

行，其过程不会对材料本身结构造成影响或破坏，

且试样所呈现的线性粘弹响应对其形态结构的变

化十分敏感［%］，动态流变手段在表征聚合物材料

的结构形态方面的独到之处，近年来愈来愈受到

重视 :我们此前的研究发现，动弹粘弹响应可以用
来表征高密度聚乙烯（NE@-）、乙丙三元橡胶因氧
化而导致的结构改变［)，(］:本文用动态流变方法中
各种粘弹函数的频率或时间扫描方式，考察温度

和抗氧剂等因素对 ?@*熔体结构演化的影响 :
! 原料

?@*，牌号 -@L,"D，齐鲁石化公司产品；复合
抗氧剂 +!&)（主抗氧剂 &"&"，｛四［,$（,A，)A，!$二叔
丁基$%A$羟基苯基）丙酸］季戊四醇酯｝与助抗氧剂

&(’，［亚磷酸三（!，%$二叔丁基苯基）酯］，按质量
比 &C&复合），南京米兰化工有限公司产品 :
" 样品制备
将纯 ?@*、加入 & OHP、, OHP +!&)的 ?@*（分

别记为 ?@*"、?@*&、?@*,）和纯 @@在 N//Q;转矩流
变仪中进行熔融共混（温度 &()R，转速 %) KC.04，
时间 ) .04）:然后在 &#"R下热压成直径 !) ..、
厚度 &S) .. 的圆形试样，用于动态流变测试 :将
?@*"热压成 ," .. T &! .. T &S) ..的矩形片，
用于 EFU测试 :
# 测试
采用 UD-L（VU ?42HK6.;4H，WLU），分别在空气

及 B! 气氛下，以平板方式对熔融态的样品进行动

态频率扫描和动态时间扫描 :动态频率扫描温度
为 &X"、!&"、!,"R，频率范围为 &"! M &"Y ! 2Y &，采
用由高频到低频的方式进行 :动态时间扫描温度
为 &X"、!""、!&"、!!"、!,"R，扫描时间为 &," .04:
未加说明时频率均固定为 "S") 2Y & S 所有测试的
应变均为 )P，位于样品材料的线性粘弹范围内 :
每次测试均使用新试样 :
采用 EFU（Z’""，VU ?42HK6.;4H，WLU）对固态

样品进行动态力学测试 :扫描的温度范围为 Y &""
M &""R，升温速率为 ) [C.04，频率为 & N8:
$ 动态力学分析（EFU）

?@*是一种含有丙烯均聚物（ "@@）、无定形乙
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丙共聚物（!"#）以及可结晶乙丙共聚物的多相体
系 $图 %给出了 &"’(试样的动态储能模量（!)）、
损耗模量（!*）以及损耗角正切（+,-!）的温度扫描
结果 $可见，存在两个明显的转变，前者为 . /(0，
后者为 1(0，分别对应 !"#和 """的玻璃化转变，
表明该体系中 !"#与 """为主要组分 $而可结晶
乙丙共聚物含量过低，其流变测试不能检测出其玻

璃化转变 $同时，这也表明该体系处于微相分离状
态，与作者此前的研究结果一致［2，3］$需要说明的
是，虽然动态力学测试结果表明 &"’体系呈现微相
分离结构，然而相差显微镜（"’4）观察发现该体系
熔体结构稳定，没有明显的相分离发生［5］$

678$ % 9:;<:=,+>=: ?:<:-?:-@: AB !)，!* ,-? +,-! BA= &"’(

! 动态流变行为的频率依赖性
图 1给出了不同温度下 &"’(体系的 !) 与频

率（"）的关系 $可见，&"’(体系从 1%(0开始出现
“第二平台”粘弹响应，且模量更高 $但对于相同
温度下的 &"’%体系，则未观察到类似的特征粘弹
行为，仅在 1C(0扫描至 (D(% E. %时才出现模量上

升 $在高温下经历约 % F的"扫描后，&"’(体系的
熔体结构可能发生了改变，形成了类似网络结构 $
随温度升高其模量平台提早出现并增高的现象表

明，其结构变化缘于样品经受了不同的热历史 $以
二甲苯为溶剂对实验后的样品进行抽提，发现有

不同质量的黄黑色不溶物残留，这种不溶物为

&"’交联生成的凝胶 $而在添加抗氧剂 G1%H 后，
其抽提物中未见凝胶生成 $这表明，高温下 &"’(
体系中发生了交联反应 $
图 1给出了 &"’(体系在 1C(0时的 I8!)JI8"

曲线 $可见，氧化交联相关的末端平台约从" K
(D(/ E. %开始出现 $故选取" K (D(H、%D(( E. %，在

1C(0下分别进行动态时间扫描，图 C给出了此条
件下的 !)的"扫描结果 $可见，" K (D(H E. %时，

试样经历约 %( ;7-的“诱导期”后，其模量立即进
入快速增长期，反映出氧化导致交联所形成的结

构网络化趋势不断增大 $" K %D(( E. %时，至 L2 ;7-
时模量才开始增大，且增幅相对较小 $这是由于高

"区域对应的短时弛豫对结构差异不敏感，无法
反映氧化交联最初阶段的细微结构变化 $

678$ 1 9F: =:I,+7A-EF7< M:+N::- ?O-,;7@ E+A=,8: ;A?>I>E
（!)）,-? B=:P>:-@O（"）BA=（ ,）&"’( ,-?（M）&"’% ,+

?7BB:=:-+ +:;<:=,+>=:E

678$ C 97;: ?:<:-?:-@: AB !) ,+ ?7BB:=:-+ B=:P>:-@7:E

" 动态流变行为的时间依赖性
图 /给出了在不同温度下 &"’(和 &"’%样品
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!! 的时间扫描结果 "可以看出，随时间增加，!!呈
现先下降后迅速上升的趋势 "需要指出的是，应力
松弛也会引起模量下降 "然而实验结果表明，#$%
体系的应力松弛在 &’( )范围已基本完成，故应力
松弛对模量下降的贡献可排除 "此前的研究结果
表明，高于 &*’+时 ,$-发生热降解，其降解速率
与 ,$-组分中的乙烯含量密切相关［&’］"因此，!!
的下降应归因于 #$%体系中 ,$-组分的降解 "而
!!的上升表明体系中出现网络结构，即存在交联
反应 "

#$%’体系（图 ./）中，受热初期的模量下降被
迅速发生的氧化交联引起的模量上升掩盖，随温

度升高，其模量上升幅度加剧 "而对于 #$%&体系
（图 .0），则可清楚地观察到初期以降解为主的模
量下降阶段 "直至 (&’+，才开始出现后期交联反
应占优的模量上升期 "表明 #$%体系受热前期以
降解为主，抗氧剂的加入可有效地抑制交联反应，

使得因降解导致的模量下降过程更加明显；后期

由于抗氧剂逐渐被消耗以及交联反应速率加快，

交联导致的 !!上升逐渐占据优势，使体系模量上
升 "此外，温度升高时 #$%&体系模量下降幅度增
大，表明温度升高使得降解速率增大 "

123" . 4256 76869769:6 ;< !! <;=（/）#$%’ /97（0）#$%& />

72<<6=69> >6586=/>?=6)

! 不同环境的影响
图 *给出了 (@’+下，在空气与 A( 环境中，

#$%’、#$%&、#$%@的动态时间扫描结果 "可以看出，
在 A( 环境中，体系不发生氧化降解和交联，仅有

微弱的热降解发生 "空气环境中，抗氧剂含量的增
加能有效推迟氧化交联开始发生的时间，但仍不

能消除降解所引起的模量下降 "

123" * 4256 76869769:6 ;< !! /> (@’+ 29 A( /97 /2=

123" B 4256 76869769:6 ;< !! <;= #$%’ /97 $$ /> (@’+

C(&*的抗氧原理是作为链终止剂和氢过氧
化物分解剂，消耗体系受光、热等引发而产生的

-D(，使其无法继续与大分子链中的 %—E、%—%
键反应 "但温度升高，%—E的断链变得越来越容
易，降解产生的 -D( 被抗氧剂捕捉，交联受到抑

制，则降解反应表现明显［&&，&(］"而在 A( 环境中，体

系仅发生热降解，不产生 -D( 基团，后续交联反

应也无法进行 "
为了更好地说明 #$% 体系的结构变化，图 B

给出了 (@’+下 #$%’和 $$的动态时间扫描结果
对比 "可见，$$在前期降解导致的模量下降区降
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幅较小，且 !! !" 出现上升的时间要远大于 #!$
样品，由于 !" 的上升意味着交联结构的生成，这
表明 #!$中的乙丙共聚物的存在是导致氧化交联

反应发生的主要原因 %相比纯 !!，#!$中丙烯均聚
物在体系交联反应中的作用，有待于以后工作中

进一步研究 %
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