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等规聚丙烯!二元乙丙橡胶合金相分离对结晶动力学的影响!

陶礼阳 上官勇刚 姜 贤 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 用小角激光光散射（>?@@>）、相差显微镜（A)B）、示差扫描量热仪（C>)）和偏光显微镜（ADB）研究了
聚丙烯E二元乙丙橡胶（ !AAE-AF）共混体系的相分离行为和等温结晶行为 ; 发现 !AAE-AF（("E("，"E"）发生的
液$液相分离遵循 GH05I</1 机理 ; 通过 )/35$J0110/K< 方程求得了不同实验温度下 !AAE-AF 的表观扩散系数
（#/HH）以及 GH05I</1温度（$G）;考察了不同相分离程度的 !AAE-AF体系结晶动力学，发现延长相分离时间（ %HG）

或提高相分离温度（$HG）均会导致半结晶时间（ %’E!）增大，即结晶速率降低 ; 这被归于 -AF成核作用的降低 ;
动力学分析结果表明 ?LK/.0模型适用于描述该体系的等温结晶过程，其结晶机理基本不受相分离程度的影
响，结晶均以瞬时成核和三维生长为主 ;
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与乙烯共聚［’，!］或与弹性体共混［+ M &］，是改善

等规聚丙烯（ !AA）材料韧性的常用方法 ; 其中，二
元乙丙橡胶（-AF）是最常用的弹性体之一 ; 研究
发现［# M ’"］，!AAE-AF体系为部分相容体系，在 !AA
熔点以上会发生相分离 ; 同时，由于 !AAE-AF体
系为典型的结晶E非晶共混材料，!AA的结晶结构
和形态必然要受到熔体的相分离行为的影响 ; 新
型聚丙烯材料，如聚丙烯反应合金［’’，’!］、抗冲共聚

聚丙烯［’+，’%］等，其组成也以 !AA和 -AF为主 ; 因
此，研究 !AAE-AF共混体系的相分离行为对于了
解具有类似组成体系的结构和形态的形成规律极

为重要 ; 然而，迄今对 !AAE-AF共混体系的研究
主要集中于对其结构、形态及机械性能的分析表

征，对其相分离行为，特别是相分离程度对结晶行

为影响的研究则很少涉及，缺乏系统的研究 ;
N5/O/等［#］用小角激光光散射（>?@@>）研究了

溶液沉淀法制得的 !AAE-AF（("E("，" E"）体系的
相分离过程，并通过改变相分离时间来控制形态，

但未对其相分离动力学进行深入研究 ; @44等［,］

通过 >?@@> 研究了熔融挤出法制得的 !AAE-AF
（("E("，" E"）体系的相分离动力学及其结晶过
程 ; 然而，熔融挤出过程中高剪切作用对 !AAE
-AF体系相容窗口的影响，必然影响 !AAE-AF体
系的相分离动力学 ; 通过溶液法制样，则可避免
因剪切流场带来的影响，本文采用 >?@@>和相差

显微镜（A)B）、示差扫描量热仪（C>)）和偏光显微
镜（ADB），研究溶液法 !AAE-AF（("E("，" E"）体
系的相分离动力学、形态演化过程及其等温结晶

动力学，并对其相关影响因素的作用进行探讨 ;

" 实验部分

"#" 原料

!AA（牌号 P+""，上海石油化工厂产品，&Q R

+S,+ T ’"(，&Q E&5 R +S+%），-AF（牌号 U""+"，吉林

化学工业集团产品，&Q R ’S%( T ’"(，&Q E&5 R

!S+#，乙烯含量为 %(V）;
"#$ 样品制备
用溶液沉淀法制得（("E("，" E"）!AAE-AF共

混物 ; 将 !AA 加入 ’!"W的二甲苯中，搅拌 ; +"
.05后 !AA完全溶解，将溶液温度降至 ’""W，加
入 -AF，搅拌 ; ’( .05后 -AF完全溶解，将溶液倒
入甲醇中沉淀、过滤 ; 用甲醇反复洗涤沉淀物 ! M
+次后将沉淀粉碎，在室温下放置 %, 3后转入真
空烘箱，在 ("W继续烘干 %, 3;
"#% 相形态表征

>?@@>实验在一台自制的热台时间分辨小角
激光光散射仪上进行 ; 样品的散射环图样和散射
光强用 ))C摄像机（BPX$’,"!)*，台湾敏通产品）
记录 ; 激光光源为 J4$Y4激光器（浙江大学光科
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系光学仪器厂产品），波长为 !"#$% &’( 将少量样
品置于两片盖玻片间，置于 #))*热台上熔融压
膜，约 )$+ ’,&后转入预设温度的 -.//-热台上，
进行测试 (测试温度分别为 0!)、01)、0%)、02) 和
#))* (
相分离样品的形态通过 345（60738，59:,;

公司产品）和数码相机（<,=9&7>+))，尼康公司产
品）记录 ( 将 #))*下经不同时间（)、#)、!) 和 0#)
’,&）相分离的样品迅速置于液氮中淬火 ( 随后在
室温下通过 345观察并记录其相形态 (
!"# 等温结晶实验
称取 + ’?左右共混物样品置于 @-4（A70))，

B.公司产品）内 ( 将样品升温至 #))*熔融 ( 分
别经过在给定的温度下退火不同时间（)、#)、!)
和 0#) ’,&）和在不同的温度（01)、0%)、02) 和
#))*）下退火相同时间两种处理后，迅速降至结
晶温度进行等温结晶实验，以考察相分离温度和

相分离时间对结晶动力学的影响 (
!"$ 结晶形态表征
将共混物样品置于载玻片与盖玻片间，#))*

下在热台（/,&=C’公司产品）上压成薄膜 ( 经过不
同时间（)、#)、!)、0#) ’,&）后，迅速降至预设的结
晶温度进行等温结晶实验 ( 结晶过程中的形态通
过偏光显微镜（DEF’GCH 公司产品）和数码相机
（DEF’GCH公司产品）记录 (

% 结果与讨论

%"! 相分离动力学
#))*下（+)I+)，! I!）"33IJ3K 样品的光散

射图样呈明显的散射光环，随着相分离时间的延

长，散射环经历了由大到小、由暗到明的变化，表

明 "33IJ3K在 #))*下发生了相分离 ( 图 0 给出
了（+)I+)，! I!）"33IJ3K共混体系分别在 #))*
和 01)*下相分离早期散射矢量（!）与光强（ #）的
关系 ( 可见，! 与 # 均呈现出时间依赖性 ( 严格
讲，当 "33 熔融后相分离即已开始 ( 然而，"33I
J3K样品的熔融间隔很短（约 #) L ") H），故本文
不考虑熔融过程的影响 ( 光散射测量开始时（ $ M
) ’,&）被定义为相分离开始时刻 ( 从图 0（C）可以
看出，$ M ) ’,&时，# 未出现峰值，几乎不随 ! 而
变化，表明（+)I+)，! I!）"33IJ3K共混物为均相
体系 ( 随相分离时间的延长，% M 0$!!（图 0（C））处
# 出现峰值 ( 以 !’ 表示 # 出现峰值时对应的 ! (
相分离时间进一步延长，!’ 未出现明显变化，而

# 值不断增大，这是旋节线相分离（ HG,&9NCE
NO’,P,&?）早期的显著特征 ( 此外，在 #))*下的相
分离过程中，#)) H 内是相分离的早期 ( 而在
01)*下的相分离过程中，可认为在 ")) H内均属
早期相分离 (

Q,?( 0 BRO OS9ET:,9& 9U :RO VOEC:,SO ,&:O&H,:F SOVHTH ! U9V "33I

J3K（+)I+)，!I!）WEO&N C:（C）#))* C&N（W）01)* NTV,&?

:RO OCVEF H:C?O

图 #给出了（+)I+)，! I!）"33IJ3K共混体系
分别在 #))和 01)*下相分离晚期的 ! 与 # 的关
系 ( 可见，当退火 + ’,&后，%’ 随相分离时间的增

大逐渐减小，这是 HG,&9NCE相分离晚期的特征，表
明 "33IJ3K共混体系相分离遵循 HG,&9NCE相分离
机理 ( 同时，这也表明实验观测的主要范围位于
"33IJ3K体系相分离的后期，即相区的粗化和增
大的时期 ( 对比图 #（C）和（W）发现，!’ 从 )$>#减
小至 )$#>的过程，#))*下的样品需要 #) ’,&，而
01)*下的样品需要经历 ") ’,&( 表明在 01)*下
体系的相分离速率较慢 (

4CR&78,EE,CVN理论［0+］常被用于描述共混体系
HG,&9NCE相分离早期动力学过程 ( 给定 ! 下#随时
间（ $）的演化可表示为

2>0期 陶礼阳等：等规聚丙烯I二元乙丙橡胶合金相分离对结晶动力学的影响



!"#$ % &’( ()*+,-"*. */ -’( 0(+1-")( ".-(.2"-3 )(02,2 ! /*0 !445

647（89589，"5"）:+(.; 1-（1）%99< 1.;（:）=>9< ;,0".#

-’( +1-( 2-1#(

#（!，$）? #（!，$ ? 9）·(@A［%%（!）$］（=）
式中，%（!）为扩散因子（或松弛速率）$
为了减小背景光的影响，B**C［=D］将上式改进

为

#（!，$）? # 2（!，9）E（ #（!，9）F
# 2（!，9））·(@A［%%（!）$］ （%）

通过对 &’［（ #（!，$）F # 2（!，9））5（ #（ !，9）F #(（ !，

9））］$ 作图，可得直线，其斜率即为 %%（!）$
%（!）也可表达为

%（!）? F )!% !% *
!+% E %!!( )% （G）

式中，) 为淌度，* 为平均场混合自由能，+ 为体
积分数，!是能量梯度系数 $ 以 %（!）5!% 对 !% 作

图，可得直线，外推至 !% ? 9时的截距即为表观扩
散系数（,1AA）$

,1AA ? F )!
% *
!+%

（H）

利用上式，可求得 !445647共混体系的 ,1AA $ 图 G
给出了（89589，" 5"）!445647在 =>9<下扣除背

景光影响并经归一化后的 # 与时间的关系 $ 可
见，给定 ! 时，+.［（ # F # 2）5（ #I F # 2）］与 $ 大体呈
现线性关系，与 B1’.JK"++"10; 相分离初期的理论
相吻合 $ 拟合直线的斜率即为该温度、该 ! 下对
应的 %%（ !）$ 图 H给出了各温度和各 ! 下 % 5!%

与 !% 的线性拟合关系 $ 外推至 !% ? 9 时的截距
即为 ,1AA $ 表 =给出了图 G和图 H各条曲线的相
关系数 $ 表 % 给出了不同温度下（89589，" 5"）
!445647的 ,1AA $ 可见，随着相分离温度的升高，

,1AA逐渐增大，表明相分离速率随温度升高而增

大，这是 LBM& 型体系的特征，与文献报道相吻
合［N］$ 然而，值得注意的是，表 =中求得的表观扩
散系数明显高于 L((［N］等通过熔融挤出制得的
!445647 体系的扩散速率 $ 这一结果表明，与熔
融挤出法制备的 !445647共混物相比，溶液法制
备的 !445647 共混物的旋节线相分离温度
（2A".*;1+ -(IA(01-,0(）温度更低，在各温度下的
,1AA更高，其原因可能在于，熔融挤出法制得的共

混体系经高剪切作用后，!44、647分子链充分伸
展使得流体力学半径增加，从而导致扩散过程中

受到的阻力更大，扩散速率下降，,1AA减小 $ !44和

647分子结构的不同以及 647中乙烯含量的不
同也可能使 ,1AA不同 $ 然而，要证实这一点，则必
须进行更为深入的研究 $

!"#$% & B*00(+1-"*. B*(//"O"(.- */ +".(2 ". !"#$ G 1.; !"#$ H

L".( = L".( % L".( G L".( H L".( 8

!"#$G 9PQQ> 9PQN% 9PQN8 9PQH= 9PQQD
!"#$H F 9PQQH F 9PN8= F 9PQ>N F 9PQHH F 9PQ%>

!"#$% ’ ,1AA 1- ;"//(0(.- 1..(1+".# -(IA(01-,0(2 /*0 !445647（89589，

"5"）:+(.;

-（<） =D9 =>9 =N9 =Q9 %99

,1AA（"I
%·2F =） 9P99G 9P99Q 9P9=% 9P9=H 9P9=>

图 8 给出了（89589，" 5"）!445647 体系的
,1AA与 - 的关系 $ 外推至 ,1AA ? 9处，得到的温度
（-2）即为该体系的 2A".*;1+温度 $ 经过线性拟合，
可得到 ,1AA与 - 满足如下关系：

,1AA ? GPGQQ R =9FH - F 9P989%> （8）
当 ,1AA ? 9时，可得 -2 ? =HN< $ 这一结果表明，该
体系的 2A".*;1+温度低于 !44晶相的表观熔融温
度 =D8<［=%］，只要温度高于 !44熔点，该体系就会
发生相分离 $
一般认为，!I 与两相体系中浓度涨落的周期
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!"#$ % &"’( ()*+,-"*. */ +.［（ ! 0 !1）2（ !’ 0 !1）］/*3 "442546

（78278，#2#）9+(.: ;- );3"*,1 1<;--(3".# )(<-*31（ !）,.:(3

=>8? :,3".# -@( (;3+A 1-;#( */ B@;1( 1(B;3;-"*.

!"#$ C 6(+;-"*.1@"B1 */ $（ !）2!D )(31,1 !D /*3 "442546（782

78，#2#）9+(.: ;- :"//(3(.- -(’B(3;-,3(1

!"#$ 7 &(’B(3;-,3(E:(B(.:(.<( */ %;BB /*3 "442546

（78278，#2#）9+(.:

（!’），即相区尺寸有如下关系：

!’ F D"2!’ （G）
故根据 !’ 可求得到不同相分离时间下（78278，

# 2#）"442546 体系的!’，得到相区尺寸的大

小 $ 表 %列出了相分离时间和所对应的!’= $

!"#$% & &@( B@;1( 1"H( /*3 "442546（78278，#2#）9+(.: I"-@

:"//(3(.- :(#3((1 */ B@;1( 1(B;3;-"*. ;- D88?

8 ’". D8 ’". G8 ’". =D8 ’".

!’=（!’） 8 =GJ8= %CJGG 0
!’D（!’） KBB3*L"’;-( @*’*#(.*,1 =C %G CM

’(’ 相差显微镜观察结果
图 G给出了相差显微镜观察到的（78278，# 2

#）"442546 共混体系相形态的演化过程 $ 由于
样品经历了熔融和淬火过程，图 G中 & F 8 ’".的
样品形态已不是严格的均相，但是其相区尺寸很

小 $ 当相分离时间为 D8 ’".时，双连续的两相结
构已经极为明显，这也是 1B".*:;+ 相分离的特征
之一 $ 这里的暗区为 546富集区，而亮区为 "44
富集区 $ 当相分离时间增长，相区尺寸继续增大，
体现出 1B".*:;+相分离后期的特点 $ 表 %列出了
由 4NO方法求得的相区尺寸!’D J 与!’=相比，

可见两种方法求得的!值基本一致 $
’(& 等温结晶动力学
以 =DG?为例，图 >（;）和 >（9）分别给出了不

同退火时间和不同退火温度下（78278，# 2#）"442
546 共混体系相对结晶度（’）与结晶时间（ &）的
对应关系 $ 同时，将其与纯 "44的结晶动力学进
行比较 $ 纯 "44的退火时间为 =8 ’".$ 由图 >（;）
可见，随着退火时间延长，（78278，# 2#）"442546
共混体系的半结晶时间（ &=2D）明显增大，即结晶速
率降低 $ 然而，相比 "44，"442546共混物的 &=2D明
显降低，结晶速率比 "44快，其主要原因应该是体
系中的 546组分起到了成核剂的作用 $ 随着相分
离的进行，逐步形成 546富集区和 "44 富集区，
使得 546的成核作用逐渐减小，导致结晶速率减
慢。需要说明的是，由图 >（9）上可以看出，虽然
随着相分离温度的提高 &=2D有增大的趋势，但是变
化不是很明显，表明结晶速率对于相分离温度的

变化并不十分敏感 $
K)3;’"模型被广泛用于描述聚合物的等温结

晶过程 $相对结晶度与结晶时间有如下关系
’ F = 0 (LB（0 (（)）· &*） （>）

式中，’ 是 & 时刻的相对结晶度，( 是与温度有关
的结晶速率常数，* 是 K)3;’" 指数，与聚合物的
成核机理和晶体生长方式相关 $ 将式（>）进行转
化，并通过 +#［ 0 +.（= 0 ’）］对 +# & 作图，可得一直
线，斜率为 *，截距为 +#( $

=7=期 陶礼阳等：等规聚丙烯2二元乙丙橡胶合金相分离对结晶动力学的影响



!"#$ % &’( )*+,-*.*#/ *0 !&&12&3（45145，"1"）6.789 :;6<7=>79 >* ?887?."8# 0*+ 9"007+78> >")7 ?> @55A

?）5 )"8；6）@5 )"8；=）%5 )"8；9）B@5 )"8

!"#$ C D?+"?>"*8 *0 >-7 +7.?>"E7 =+/:>?.."8">/ *0（45145，"1"）

!&&12&3 6.789 =+/:>?.."F79 ?> B@%A ?0>7+（?）67"8# ?887?.79 0*+

9"007+78> >")7 ?> @55A ?89（6）67"8# ?887?.79 0*+ %5 )"8 ?>

9"007+78> >7),7+?>;+7:

图 G 给出了用 HE+?)" 方程分析的 !&& 和
!&&12&3 的动力学曲线 $ 可见，.#［ I .8（B I #）］对
.# $ 的曲线基本呈线性关系，说明 HE+?)" 方程能
够适用于 !&&12&3体系 $ 由图 G得到的 HE+?)"方
程相关参数列于表 J中 $ 其中，$B1@可分别通过图

C或通过公式（G）计算得到，这里分别表示为 $B1@
和 $KB1@ $

$B1@ L .8@( )%
B1&

（G）

!"#$% &" M-7 HE+?)" E?.;7: *0 &，.#%，$B1@，$KB1@ *0 !&& ?89 !&&12&3

（45145，"1"）6.789 N">- 9"007+78> ,-?:7 :7,?+?>"*8 >")7

&& 5 )"8 @5 )"8 %5 )"8 B@5 )"8

& @OJB @OC@ @O%C @OPQ @O4B

.#% I BOGQ I BOJQ I BO4J I BOJ% I BO%P

$B1@ PBP BGJ BQC @5G @P@

$KB1@ PBJ BG4 BQC @B5 @PB

!"#$% &# M-7 HE+?)" E?.;7: *0 &，.#%，$B1@，$KB1@ *0 !&& ?89 !&&12&3
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