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摘%要%采用热分析%光学显微镜%拉伸测试与广角 c8射线衍射等方法研究了双轴拉伸聚丙烯薄膜用均聚聚

丙烯#F8<*))$与含有少量乙烯单体的共聚聚丙烯#N8<*))$材料的熔融%结晶特性和拉伸性能4研究发现!与

均聚样品相比!共聚样品的等规度低!结晶速率慢!在相同的结晶温度条件下!其半结晶时间较长4退火处理

后!结晶完善程度增加!均聚和共聚样品的断裂伸长率均比其未退火处理的低4但共聚样品的结晶速率慢!经

过退火处理后其结晶完善性稍低于均聚样品!所以其断裂伸长率略大于均聚样品4经过拉伸形变后!样品的结

晶结构被部分破坏!取向的非晶的分子链在后续的升温过程中很容易重构为更加完善的结晶结构!由于分子

链结构的差异!均聚样品的结晶重构能力更强4阐释了由于链结构的不同导致的 <*))拉伸性能和结晶性能

差异的机理4

关键词%用于制备双轴拉伸薄膜的聚丙烯! 均聚与共聚!熔融与结晶! 拉伸性能! 形变机理

%%双轴拉伸聚丙烯薄膜用树脂!简称 <*))
#L?>]?>@@A36?IBHIM 53@A5635A@IBI$!是一种具有优
良拉伸性能的特殊聚丙烯#))$材料4<*))薄膜
具有高光泽%高挺度%阻气性好%抗冲强度高等特
点!是一种性能优良的高透明包装材料4从 9# 年
代后期开始!<*))薄膜在食品%饮料%香烟%服装
等行业的包装上得到广泛应用 ($!")4

在加工过程中!受到力%热和电场等作用!
<*))薄膜会经历复杂的取向和结晶的变化!其
聚集态结构中的取向和结晶将对薄膜的光学性
能%力学性能起决定性影响4另外!聚丙烯本身的
分子结构特点及凝聚态结构也会影响 <*))的加
工性能4一般来说!通过调整聚丙烯的等规度和在
均聚 ))中引入乙烯共聚单体两种方式改变聚丙
烯的分子结构!可进而拓宽 <*))树脂的拉膜速
度4工业上!通常根据加工速度将 <*))树脂分为
高速料#拉膜速度超过 !## =P=?B$和中低速料
#拉膜速度在 7## T!## =P=?B 之间$4高速拉伸
不仅可以大大提高 <*))膜的光泽度%强度等综
合性能!还可以提高生产效率!降低成本4因此!考

察 <*))的分子链结构及其结晶行为!对预测其
加工条件具有非常重要的指导意义4

研究发现 ))本身的分子链结构会影响其结
晶行为!进而影响其力学性能!,>BD等 (7)探讨了

等规分布对聚丙烯结晶动力学的影响!发现等规
分布会影响聚丙烯的成核机理!并且随着包含可
结晶的等规序列部分的长度增加!聚丙烯的结晶
速率表现出更大的温度依赖性4‘I/3K>等 (!)探

讨了丙烯8乙烯共聚物与丙烯8丁烯共聚物的结晶
行为!其研究结果表明!随着共聚单体含量增加!

共聚物的熔融温度下降!且共聚单体种类也有重
要影响!丙烯8丁烯共聚物的熔融温度要高于丙
烯8乙烯共聚物的4另外!聚丙烯均聚物与 " 种共
聚物的结晶都含有 "晶与 &晶4但是!随着共聚
单体含量和结晶温度增加!&晶含量增加4‘I
/3K>等 (:)还指出!与等规聚丙烯相比!聚丙烯共

聚物的熔融温度与结晶度较低!具有更好的韧性
和延展性4这是因为共聚单体影响了聚合物的凝
聚态结构与结晶性能!进而影响了其拉伸行为4

关于聚烯烃的力学性能研究!以往的报道基
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于不同的研究角度展开!如测试方式 (R!;) %结晶形
态控制 (9!Z)及形变机理 ($# T$")等4在拉伸形变研究
中!涉及弹性形变%屈服%应变软化及应变硬化等
问题4结晶形态控制%共混改性 ($7!$!) %引入共聚单
体 ($:) %改变加工条件 ($!)及添加相容剂 ($R)等都会
影响聚丙烯的力学性能4)>BD等 (9!Z)采用分段降
温及控制降温速率的方法!制备了具有不同结晶
形态的等规聚丙烯#3))$及其与乙烯8辛烯共聚弹
性体#).*!53@A#IHFA@IBI8)+83NHIBI$$共混物的拉
伸样条!探讨了结晶形态与弹性体含量对材料拉
伸形变的影响!并提出了在该条件下样品的形变
机理4j?>3等 ($7)使用超细全硫化粉末橡胶与 1<1
#KHA6IBI8LJH>M?IBI8KHA6IBII@>KH3=I6$的共混物增
韧聚丙烯!发现聚丙烯的韧性%硬度与耐热性均提
高4\J 等 ($!) 探讨了不同的加工温度对共混物
3))P++‘).#@?BI>6@3WMIBK?HA53@AIHFA@IBI$的相
形态与力学性能的影响4结果发现!加工温度显著
影响其拉伸性能与冲击强度!当加工温度较低时!
样品有较高的断裂伸长率与冲击强度4aJ>BD
等 ($R)制备了具有不同相容剂含量的 ))P).*共
混体系!结果表明!在保持材料的刚性情况下!材
料的韧性也得到提高4<*))特殊的双轴拉伸特
性使其在膜结构材料中得到了广泛应用!研究人
员对 <*))的加工%结构与性能也做了很多的研
究 ($!$; T"$)4,>BD等 ($)模拟了 <*))薄膜加工过程
中设备方向#=>NF?BIM?6INH?3B! -‘$上的热拉伸!
结果发现!与未拉伸相比!拉伸显著影响了其晶体
结构!使其结晶度增加了大约 "#V42?I等 ($;)用
&\-的方法研究了 <*))薄膜的表面形貌!发现
其表面呈现一种纳米尺度的纤维状网络结构!这
是由 于 双 向 拉 伸 过 程 中 两 个 方 向 #=>NF?BI
M?6INH?3B #-‘$ >BM H6>BKfI6KIM?6INH?3B #(‘$$的
拉伸比差异导致的4当 -‘>BM (‘方向上拉伸比
分别为 :O"o$与 Zo$时!纤维择优在 (‘方向上取
向"当 -‘>BM (‘方向上拉伸比基本相同时!不
会出现择优取向现象4+?B 等 ("#)通过改变双向拉
伸温度与拉伸比的方法制备了具有不同结构的
<*))薄膜!试验发现!当拉伸温度较低%拉伸比
较大时!其氧气透过率较低4+?J 等 ("$)分析了国内
外 <*))专用料的物性及其分子结构!得出了
<*))专用料的生产指标最佳控制范围4但是!对
于不同方法聚合的双轴拉伸聚丙烯薄膜用树脂的
加工速度预测分析!建立其微观结构与拉伸性能
关系的研究报道较少4

本文选择了 " 种双轴拉伸聚丙烯薄膜用树脂
#均聚与共聚聚丙烯 $!使用示差扫描量热仪
#‘1’$%偏光显微镜#)*-$的方法分析了 " 种聚
丙烯的熔融与结晶行为!进而研究了结晶条件与
结晶结构对样品拉伸性能的影响!并且比较了二
者性能的差异4另外!文中还研究了样品在拉伸前
后的结晶行为的差异!证明了拉伸过程对样品结
晶结构的破坏!分析了结晶结构与材料拉伸形变
的关系!讨论了在该条件下样品的形变机理!并探
讨了后处理条件#退火过程$的影响!为建立材料
的分子结构%凝聚态结构及力学拉伸性能与材料
加工窗口的相互关系提供了理论指导4由于实验
室条件有限!本工作只研究了室温下的单轴拉伸
过程!希望以此作为双轴拉伸工艺的参考4

"#实验部分
"H"#原料

选用 " 种聚丙烯样品进行研究!一种是均聚
等规聚丙烯#))F3=353@A=I6[36<*))[?@=$! 记
作 F8<*))"一种是含有少量乙烯单体的共聚聚丙
烯 #))8). N353@A=I6[36<*))[?@=$! 记 作 N8
<*))!样品来源于中国石油天然气股份有限公司
石油化工研究院4" 种样品的具体参数见表 $4

()*+,"#(FIL>K?N5>6>=IHI6K3[F8<*))>BM N8<*))

1>=5@IK
)63NIKK?BD

6>HI>
-\0L

#DP$#=?B$

.WP

.B
N

0K3H>NH?N?HAM

#V$

.HFA@IBII

#=3@V$

F8<*)) -?M8@3W 7OR N>4:O" ZRO$! #
N8<*)) a?DF 7O:: N>4:O9 Z:O9Z "O;
>*=?M8@3W+ >BM * F?DF+ =I>B HF>HHFI56>NH?N>@563NIKK?BD6>HI?K

LIHWIIB 7## T!## =P=?B >BM >L3fI!## =P=?B! 6IK5INH?fI@A"
L kBMI6HFI N3BM?H?3B 3["7# SP"O$RiD"N ‘IHI6=?BIM LA DI@

5I6=I>H?3B NF63=>H3D6>5FA#_)’$ "M!I‘IHI6=?BIM LA$7’82-/" (FI

K>=5@IKWI6IM?KK3@fIM W?HF >"## =DP=+N3BNIBH6>H?3B ?B $! "8

M?NF@363LIBEIBI86! >H$7# S4&@@K5INH6>WI6I3LH>?BIM JK?BD>

<6JiI6‘-c7## K5INH63=IHI635I6>H?BD>H$## S4

%%示意图 $ 为 F8<*))与 N8<*))分子结构与
分子链的示意4示意图 $#>$与 $# L$中!黑色线条
代表聚丙烯!虚线线条代表乙烯链节4乙烯链节破
坏了聚丙烯的等规序列!可以使其分子链的柔顺
性变好4
"H$#样品的制备与处理

采用 ,?EF?=?k2$"&型注射机制备用于拉伸
测试的样条!料筒温度为 "## S!模具温度为
7: S!保压时间 : K!冷却时间 $: K4样品尺寸符
合标准 _<P($#!#O"8"##R4对于 " 种注射样条#F8

R:!
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1NFI=I$ ’FI=?N>@KH6JNHJ6I3[F8<*))>BM N8<*))

<*))%N8<*))$!在 $!# S下进行退火处理 " F4
"H%#分析与测试
$O7O$%示差扫描量热仪#‘1’$

结晶与熔融温度的测定是使用 j"### ‘1’
#(&0BKH6J=IBH$研究了 <*))树脂的热性能!在
氮气氛围下进行!以铟标样做校正4测试温度范围
为 :# T"## S!以 $#bP=?B 的速率进行升降温扫
描4

等温结晶动力学的测定是利用 )I6i?B8.@=I6
‘?>=3BM ‘1’分析 <*))的结晶动力学!测试温
度范围为 :# T"## S4具体操作流程为&称取大约
: =D样品装入坩埚!以 :# bP=?B 的升温速率迅
速由 :# S升到 "## S!恒温 : =?B 以消除结晶的
热历史"以 "## bP=?B 的速率降温至结晶温度!恒
温至结晶完成"再以 "## bP=?B 的速率降温至
:# S!恒温 : =?B"最后!以 $# bP=?B 的速率升温
至 "## S取为熔融曲线4结晶温度分别为 $":%
$"9%$7"%$7: 和 $7; S4

拉伸样品的热性能测定是利用 j"### ‘1’
#(&0BKH6J=IBH$研究了未拉伸与拉伸样品的热性
能!测试温度范围为 :# T"## S!以 $# bP=?B 的
升温速率扫描4
$O7O"%偏光显微镜#)*-$

将样品压成约为 7# !=的薄膜!放在载玻片
和盖玻片之间!通过 +?Bi>=+(17:# 热台控制样
品温度4首先升温至 "## S恒温 : =?B 消除热历
史"然后!快速降温至结晶温度!恒温结晶4利用偏
光显微镜#*@A=5JK<c:$$观察样品在等温结晶
过程中的形貌变化4结晶温度分别为 $":%$"9%
$7"%$7:%$7; 和 $!# S4
$O7O7%拉伸性能测试

在 021(/*277R: 型万能材料试验机上!按
照 _<P($#!#O"8"##R 标准!对 F8<*))与 N8<*))

的未经过退火处理与经过退火处理的样条进行拉
伸性能测试!拉伸速率为 :# ==P=?B4

$O7O!%红外光谱分析
红外光谱是由 2?N3@IH->DB>0/8;:# 型傅立

叶型红外光谱仪测定的4扫描次数为 7" 次!光谱
分辨率为 ! N=U$4
$O7O:%广角 c8射线衍射#X&c‘$

对未经过退火处理与经过退火处理的样条在
拉伸前后的样品进行了广角 c8射线衍射测试4在
上海同步辐射光源的 <+$R<$ 线站测试!波长为
#O$"! B=4测试仪器为 -&/’’‘#-&/8k1&$ 探
测器!探测器的空间分辨率为 "#!9 Y"#!9 5?]I@K
#5?]I@K?EIe;Z != Y;Z !=$4测试过程在室温
下进行!数据采集时间为 "# K4背景散射从样品衍
射图案中扣除4

$#结果与讨论
$H"#结晶与熔融特性

用 ‘1’研究 " 种样品的熔融与结晶行为!第
二次升温扫描曲线如图 $ 所示43))完全结晶的
标准熔融焓#"N#=$取值为 "#Z QPD!根据第二次升
温熔融热焓计算结晶度&

MN #
"N=
"N#=

#$$

%%F8<*))与 N8<*))的熔融温度与结晶度如
表 " 所示4F8<*))的熔融温度较高!结晶度稍高4
这是因为 N8<*))为共聚产品!乙烯链节的存在!
降低了分子链规整度!抑制了结晶!降低了晶片厚
度 ("")4根据高分子物理结晶学的基本原理和文献
报道!共聚物晶体的熔融温度依赖于晶体的厚度
与共聚单元的含量 ("7) !所以!N8<*))的熔融温度
降低4

()*+,$#-I@H?BDLIF>f?363[F8<*))>BM N8<*))

1>=5@IK 7=#S$ MN#V$

F8<*)) $R7O" !!O;
N8<*)) $R"O# !!OR

7=& =I@H?BDHI=5I6>HJ6I" MN& N6AKH>@@?B?HA

;:!
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\?D4$%‘1’FI>H?BDNJ6fIK3[<*))& #>$ F8<*))>BM

# L$ N8<*))

$H$#等温结晶动力学的研究
图 " 表明了不同的结晶温度对 F8<*))与 N8

<*))的熔融与结晶行为的影响4与 F8<*))相
比! 在 各 个 结 晶 温 度 # $":% $"9% $7"% $7: 和
$7; S$!N8<*))的熔融温度均较低 #图 " #>$$4
究其原因!如 "O$ 节所述!作为共聚物!N8<*))中
乙烯链节会抑制结晶!使晶片厚度降低4

不同结晶温度下!F8<*))与 N8<*))的半结
晶时间及其差值如图 "#L$所示4当结晶温度较低
时#$": S$!F8<*))与 N8<*))的结晶都较快!半
结晶时间均较小!二者相差不大!其结晶速率接
近4随着结晶温度升高!二者的半结晶时间之差逐
渐增大 !N8<*))的结晶速率明显小于 F8<*))的

%

\?D4"%#>$ -I@H?BDHI=5I6>HJ6IK3[F8<*))>BM N8<*))N6AKH>@@?EIM >HM?[[I6IBHHI=5I6>HJ6IK" # L$ a>@[N6AKH>@@?E>H?3B H?=IK#0$ P" $ 3[F8

<*))>BM N8<*))>BM HFI?6M?[[I6IBNI#"0$ P" $ >HM?[[I6IBHN6AKH>@@?E>H?3B HI=5I6>HJ6IK

结晶速率4对于 N8<*))!尽管分子链上的乙烯链
节可以排进聚丙烯的晶格中 ("!) !乙烯链节仍然是
一种缺陷!会降低结晶的完善程度4当结晶温度较
低时!乙烯链节对结晶速率的影响不大4随着结晶
温度升高!结晶速率整体降低时!乙烯链节对结晶
速率的抑制作用更加明显!抑制了 N8<*))的结
晶4但是!当结晶温度更高时#$7; S$!F8<*))与
N8<*))的半结晶时间之差稍微下降4这是因为当
结晶温度非常高时!F8<*))的结晶本来就比较
慢!乙烯链节对结晶速率的抑制作用表现不明显4
$H%#等温结晶形貌研究

F8<*))与 N8<*))在不同温度下的等温结
晶形貌如图 7 所示4由于高温与低温对结晶成核
与结晶速率影响很大!为了对比二者在不同温度
下的成核与生长形貌!特地选择了不同结晶时间
的照片!具体的结晶时间和温度标注于图 7 中4

随着等温结晶温度的升高! F8<*))与 N8

<*))完成结晶的时间均变长!结晶速率均变慢!
晶体尺寸均变大!球晶边界更加清晰4与 F8<*))
相比!N8<*))的成核密度明显降低!结晶速率较
小!完成结晶所需要的时间更长4这与 "O" 节中
‘1’等温结晶的结果一致!归因于 N8<*))分子
链中含有的乙烯链节!起到了抑制成核与结晶生
长的作用4

<*))膜中的结晶成核数量与结晶速率对于
拉伸工艺影响非常大!实际加工过程中!拉膜速度
很快!相当于在一定加工温度下的退火时间非常
短!在此情况下!如果成核数量较少!结晶速度慢!
则有利于提高材料的拉伸性能4对比 F8<*))与
N8<*))的等温结晶图片发现!N8<*))的成核密
度较小!结晶速率慢!意味着在结晶时间较短时!
其晶体尺寸较小!结晶完善性差!有利于实际加工
过程的双向拉伸工艺4因为晶体尺寸越小!其适应
外力变形的协调能力越好!材料可以承受的应变

9:!
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\?D47%)*-=?N63D6>5FK3[F8<*))>BM N8<*))N6AKH>@@?EIM >HM?[[I6IBHHI=5I6>HJ6IK#7N$ [36f>6?3JKH?=I

就越大 (":)4所以!N8<*))可以在高速加工!而 F8
<*))只能在中%低速加工4
$H&#红外光谱表征样品的结晶行为

在发生形变前后!F8<*))与 N8<*))的红外
光谱曲线如图 ! 所示4根据结晶区和非晶区的特
征谱带指认 ("R) !选择了 " 个红外特征峰 ZZ; N=U$

与 Z;" N=U$!进行比较和分析4ZZ; N=U$谱带源于
’a7 的面外摇摆振动%’a的弯曲振动与面外摇
摆振动%’-’a7 的伸缩振动与 ’a" 的面外扭摆
振动!可以归属于 $$ T$" 个单体单元的协同运
动 (";) !对应于样品的晶区!而 Z;" N=U$谱带源于
’a7 的面外摇摆振动与 ’-’的伸缩振动!可以
归属于至少 : 个单体单元的协同运动!由晶区与
非晶区共同贡献4因此!可以用公式#"$表示其晶
区的含量 ("R) &

’N #
$##Z;"$
$##ZZ;$

&
(##ZZ;$
(##Z;"$

#"$

式中!K#代表吸光度"$#代表消光系数"Z;" 与 ZZ;
分别代表吸收谱带的波数4

\?D4!%&(/K5INH6>3[<*))LI[36IKH6IHNF?BD& #>!L$ F8

<*))>BM #N!M$ N8<*))" #>!N$ W?HF3JH>BBI>@?BD" # L!

M$>BBI>@IM >H$!# S [36" F

Z:!
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%%假设
$##Z;"$
$##ZZ;$

是一个定值 $!那么公式#"$

可以转化为公式#7$&

’N #$&
(##ZZ;$
###Z;"$

#7$

%%将不同样品在退火处理前后的
(##ZZ;$
(##Z;"$

比

值作图!可清楚地表征样品在退火处理前后晶区
含量的变化4

图 : 为退火前与退火后 F8<*))与 N8<*))

的
(##ZZ;$
(##Z;"$

的比值4在退火处理前!F8<*))的晶

区含量稍大于 N8<*))4退火处理后!F8<*))与 N8
<*))的 晶 区 含 量 均 增 加! 对 于 F8<*))! 其
(##ZZ;$
(##Z;"$

的数值由 #O;; 增加到 #O97!而 N8<*))

的
(##ZZ;$
(##Z;"$

由 #O;: 增加到 #O;Z4很明显!F8<*))

的晶区含量明显大于 N8<*))!这是由 N8<*))较
慢的结晶速率导致的4

\?D4:%
(# #ZZ;$
(# #Z;"$

f>@JIK3[F8<*))>BM N8<*))LI[36I

KH6IHNF?BD

$H’#退火处理对拉伸性能的影响
F8<*))与 N8<*))的应力应变曲线与断裂

伸长率如图 R 与表 7 所示4未经过退火处理时!两
种样品的断裂伸长率接近4在 $!# S退火 " F 后!
F8<*))与 N8<*))的断裂伸长率均减小!且 F8
<*))的断裂伸长率更小4这表明退火处理后所
形成的较完善的结晶结构大大降低了两种样品的
可延展性4

退火处理前!F8<*))与 N8<*))均表现典型
的半结晶聚合物的断裂行为!在拉伸过程中!二者
都出现屈服%应变软化%颈缩%应变硬化等现

象 ("9)4但是在 $!# S退火 " F 后! F8<*))与 N8
<*))的断裂伸长率均降低!其原因是退火处理
前注射样条的结晶很不完善!片晶厚度较小"退火
处理后!样品的片晶厚度增大!结晶完善程度增
大 ("9)4在外界应力与形变作用下!结晶越完善!其
无定形区含量越少!自身的协调能力越小!因此无
法承受较大的形变 (":)4

\?D4R% #&$ 1H6IKK8KH6>?B NJ6fIK3[F8<*))>BM N8<*))

3LH>?BIM LA>BBI>@?BD>H$!# S [36" F >BM W?HF3JH

>BBI>@?BD& #>$ F8<*))! W?HF3JH>BBI>@?BD! # L$ F8<*))!

>BBI>@IM >H$!# S [36" F" # N$ N8<*))! W?HF3JH

>BBI>@?BD>BM # M$ N8<*))! >BBI>@IM >H$!# S [36" F"

#<$ .@3BD>H?3B >HL6I>i 3[F8<*))>BM N8<*))

根据文献!分子链结构 (:)与退火处理 ("Z)都会
影响样品的拉伸性能4本工作中也发现!在制备初
始的注射样条时!其冷却速率较快!样品迅速形成
结晶!分子链结构对样品结晶的影响不能体现出
来!所以 F8<*))与 N8<*))的断裂伸长率接近4
退火处理时!N8<*))的结晶速率慢!且乙烯链段
的存在!使得其结晶完善性稍差!而断裂伸长率略
高4总之!当结晶速率较大时!分子链结构对结晶
与拉伸性能的影响较小!而当样品在一定条件下
缓慢结晶或退火处理时!分子链结构对结晶与拉

#R!
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伸性能的作用才能更加明显地表现出来4

()*+,%#.@3BD>H?3B >HL6I>i 3[F8<*))>BM N8<*))

1>=5@IK X?HF3JH>BBI>@?BD#V$ &BBI>@IM #V$

F8<*)) Z:#OZ s""O! """O# s$"O#
N8<*)) Z!7O! s9OR "RRO! s;O:

23HIK& &@@f>@JIK3[I@3BD>H?3B >HL6I>i >6I>fI6>DIK[63= [?fI

=I>KJ6I=IBHK4(FI56IKIBHIM I6636K>6IKH>BM>6M MIf?>H?3BK4

$H-#结晶行为与拉伸形变的关系
F8<*))与 N8<*))在形变前后的熔融行为

如图 ; 与表 ! 所示4退火处理后! F8<*))与 N8
<*))的熔融焓均增加!结晶度都增大!其原因是
退火处理使样品的片晶厚度变大!结晶完善程度
增加4无论是否经过退火处理!变形样品的熔融焓
都比相应的未变形样品大4因为样品拉伸后!原始
的结晶结构部分被破坏4但是!分子链或链段在拉
伸过程中会发生取向!在后续的升温过程中可以
重构为更加完善的结晶结构!熔融焓增加!结晶度

\?D4;%‘1’FI>H?BDNJ6fIK3[<*))H6I>HIM JBMI6M?[[I6IBH

N3BM?H?3BK& #>$ F8<*))>BM # L $ N8<*))" #>$! L$ $

W?HF3JH>BBI>@?BD>BM W?HF3JHMI[36=>H?3B" # >"! L" $

W?HF3JH>BBI>@?BD >BM W?HF MI[36=>H?3B" # >7! L7 $

>BBI>@IM >H$!# S [36" F >BM W?HF3JHMI[36=>H?3B" #>!!

L!$ >BBI>@IM >H$!# S [36" F >BM W?HF MI[36=>H?3B

增大4这也是拉伸后样品的熔融焓不宜用来计算
结晶度的原因 (9)4与经过退火处理的样条相比!
未经过退火处理的样条的断裂伸长率大!原始晶
片受到更大的破坏作用!分子链或链段的取向较
大!在后续的升温过程中!取向的分子链更容易发
生重排结晶现象!熔融焓的增加值更大4N8<*))
分子链中的乙烯链节是一种缺陷!会阻碍重排结
晶4所以!在后续的升温过程中!N8<*))熔融焓的
增加值小于 F8<*))4

()*+,&#-I@H?BDLIF>f?363[HFIJBMI[36=IM >BM MI[36=IM 6ID?3BK3[

F8<*))>BM N8<*))

1>=5@IK
F8<*)) N8<*))

"N=#QPD$ MN#V$ "N=#QPD$ MN#V$

$ ;ZO; 79O$ ;ZO# 7;O9
" Z"O$ !!O$ 9;O! !$O9
7 $#"O# !9O9 ZZO" !;O!
! $#;OZ :$OR $#!O9 :#O$

%%另外!未经过退火处理的样条在拉伸前!其升
温曲线表现为单峰!而在拉伸后其升温曲线表现
为双峰#低温熔融峰与高温熔融峰$4经过退火处
理的样条无论拉伸前后!其升温曲线均表现为单
峰4同时!退火前样条的断裂伸长率较大!这表明
一定的伸长变形使得样品形成厚度不均一的片晶
结构!出现双重熔融峰现象4与未拉伸样品相比!
拉伸后样条的低温熔融峰移向低温方向!说明较
低的熔融峰是非常不完善的晶粒的熔融!这些不
完善的晶粒可能是拉伸形变过程中变形或分离后
的结晶结构的残余!其完善性低于未拉伸样条4而
高温熔融峰移向稍高的温度!其原因可能是分子
链在拉伸过程中沿着拉伸方向择优取向!并易于
在后续的升温过程中重构为结晶较为完善的结
构4
$HR#BESO研究拉伸过程中结构形变

c8射线衍射是研究半结晶高聚物结晶结构的
有利工具4首先!用二维广角 c8射线衍射研究了
未经过退火处理与经过退火处理的 F8<*))与 N8
<*))在未拉伸时的结晶结构!如图 9 所示4需要
说明的是!在图 9 中可以看出!不论是 F8<*))还
是 N8<*))样品!由于拉伸前的样品是经过注射
成型的方法制备的!本身有取向!无论是否经过退
火处理!其衍射图案均为衍射弧4而经过拉伸后!
衍射弧退化为更短的衍射弧或斑点!说明 F8<*))
与 N8<*))的分子链在拉伸形变过程中沿着拉伸
方向发生进一步取向!使其取向更加明显4对各个

$R!
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二维衍射图案进行圆周积分!可得到其对应的一 维积分曲线!如图 Z 所示4

\?D49%"‘X&c‘5>HHI6BK3[<*))H6I>HIM JBMI6M?[[I6IBHN3BM?H?3BK& #>$! L$$ W?HF3JH>BBI>@?BD>BM

W?HF3JHMI[36=>H?3B" #>"! L"$ W?HF3JH>BBI>@?BD>BM W?HF MI[36=>H?3B" #>7! L7$ >BBI>@IM >H$!# S

[36" F >BM W?HF3JHMI[36=>H?3B >BM #>!! L!$ >BBI>@IM >H$!# S [36" F >BM W?HF MI[36=>H?3B

%%首先分析一下退火处理对样品结晶结构的影
响!退火前的 F8<*))与 N8<*))积分曲线 #图 Z
#>$$和 Z#L$$$显示!在 ")e$$O!t!$7O#t!$7ORt!
$:O#t!$;O#t与 $;ORt出现 R 个衍射峰4")e$7O#t
的衍射峰对应于聚丙烯 # 晶的 #7## $晶面的衍
射!其余 : 个衍射峰分别对应于聚丙烯 "晶的
#$$#$!##!#$!#$7#$!#$$$$与# U$7$$晶面的衍
射 (7#)4退火后的 F8<*))与 N8<*))积分曲线见

图 Z#>7$和 Z#L7$!显示退火后 # 晶消失!"晶的
衍射峰更尖锐!衍射强度增加!说明了 "晶的结
晶度提高4由于 N8<*))分子链上存在乙烯链段!
结晶速率慢!退火后其衍射峰的强度增加!说明退
火提高了其自身的结晶完善性!但是同 F8<*))
相比!其衍射峰的强度略弱!结晶完善性稍差4这
与 "OR 节中 ‘1’结果一致4

%

\?D4Z%")MI5IBMIBNI3[M?[[6>NH?3B ?BHIBK?HA[36#>$ F8<*))>BM # L$ N8<*))#>$! >"! >7! >!! L$! L"! L7 >BM L! N366IK53BM H3HFI

5>HHI6BK?B \?D49$

%%但是对于 F8<*))和 N8<*))样品!其拉伸前
后的结构变化受退火处理的影响都很大4就 F8

<*))样品来说!未经过退火处理与退火处理后
的样品在拉伸前后的一维积分曲线如图 Z#>$所

"R!
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示4退火处理前!F8<*))的断裂伸长率较大!拉伸
后其"晶与 # 晶的衍射峰均变宽!更加不规则!表
明结晶结构被拉伸破坏4退火处理后!# 晶消失!"
晶结晶度增加!且其断裂伸长率变小!虽然 "晶
的衍射峰也因为拉伸而变宽!但是宽化程度不明
显4另外!退火处理前!F8<*))与 N8<*))的晶型
#图 Z#>$$和 Z#L$$$相同!结晶度基本相等!断裂
伸长率接近!拉伸后二者的一维积分曲线 #图 Z
#>"$和 Z#L"$$区别很小!衍射峰更加宽化!意味
着经过外力拉伸之后!未经退火处理的共聚样品
和均聚样品的结晶结构被严重破坏!结晶度都大
大降低!但是二者之间的差异不大4退火处理的N8
<*))的结晶完善性比 F8<*))稍差!拉伸后断裂
伸长率略大!其一维积分曲线表现为衍射峰#图 Z
#>!$和#L!$$的强度较小!结晶被破坏的程度更

大4
以上 X&c‘的研究结果表明!F8<*))与 N8

<*))的结晶在拉伸形变过程中会碎裂成为尺寸
较小的晶体!其结晶结构的改变是与形变的大小
直接相关的!样品的形变越大!对最初结晶结构的
破坏也就越大!从而引起衍射峰的宽化4
$HT#拉伸形变机理

根据以上分析!以分子链方向与拉伸方向平行
的片晶在受力后的结构变化为例!构建了 F8<*))
与 N8<*))在拉伸形变过程中的结构演化示意图!
如图 $# 所示4事实上!不同方向的晶片在外力作用
下的形变是各不相同的4图 $# ##>$$! #L$$! #N$$
和#M$$$代表了样品的球晶结构!在退火前后!球
晶的尺寸变化不大!只是片晶厚度发生改变4为了
更清楚的表达!本文将球晶尺寸画的较大4

\?D4$# % 1NFI=>H?N?@@JKH6>H?3BK3[N6AKH>@@?BI=365F3@3DA3[<*))K>=5@IK56I5>6IM W?HF 36W?HF3JH>BBI>@?BD>BM

KH6JNHJ6>@MIfI@35=IBHJ53B MI[36=>H?3B

*B@AHFI@>=I@@>I?B 6>M?>@M?6INH?3B WI6IH>iIB >K>B I]>=5@I

%%在退火处理前样条的片晶厚度较小 #图 $#
#>"$$!结晶非常不完善!样品有较大的协调能力
去适应外界形变4此时!样条的结晶度较小!非晶
区的含量相对较大!可以增大片晶之间的连接力

及应力传导的能力4所以!未经过退火处理的样条
可以发生较大的形变4当开始拉伸时!在拉伸场的
作用下!可能发生片晶的位错或滑移!非晶区的分
子链沿拉伸方向择优取向4随着形变继续增加!可

7R!
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能会发生片晶的分离和分子链之间的滑移#图 $#
#>7$$4以上说明在发生形变的过程中!非晶区的
分子链沿着拉伸方向高度取向4

退火处理后!样条可以形成比较完善的结晶!
非晶区的含量降低!片晶尺寸较大#图 $## L"$$4
在外力作用下!较厚片晶的协调能力较差!造成样
品的断裂伸长率降低4如前文所述!当样品进行形
变时!分子链沿着拉伸方向择优取向!可能会发生
片晶的错位%分离和分子链之间的滑移 #图 $#
#L7$$4

样品退火前!F8<*))与 N8<*))的结晶形貌
与完善程度接近!均含有大量不完善的结晶4在拉
伸过程中具有类似的结构变化!见图 $# ##>"$!
#>7$! #N"$和 #N7$$4但是!与 F8<*))相比!N8
<*))分子链上的乙烯链节会抑制后续升温时取
向分子链的重排结晶行为4退火处理后!由于受到
分子链上的乙烯链节的影响!N8<*))的片晶厚度
略小!图 $### L"$和# M"$$!其协调能力较好!所
以 N8<*))样品的断裂伸长率略大4

%#结论

本文利用热分析%光学显微镜%拉伸性能测量

等技术研究了 F8<*))与 N8<*))的结晶性能%退
火前后样品的结晶结构和拉伸应变的关系!得出
如下结论&#$$ 作为共聚物!N8<*))分子链上的
乙烯链节是一种缺陷!会抑制聚合物的结晶成核
与结晶生长!使结晶速率变慢!晶片厚度降低4这
种行为!有利于 N8<*))在实际加工生产中的应
用4#"$ 退火处理对于均聚和共聚聚丙烯的结晶
完善程度和拉伸性能都有较大影响!退火处理前!
F8<*))与 N8<*))的结晶非常不完善!断裂伸长
较大"退火处理后!其结晶变得比较完善!断裂伸
长变小!且 N8<*))的断裂伸长略大!其原因是 N8
<*))分子链上的乙烯链节起到抑制结晶的作
用!使其结晶完善性略差4#7$ 均聚 <*))薄膜用
树脂和共聚 <*))薄膜用树脂的结晶结构都会受
到拉伸变形而被部分破坏!拉伸后分子链会沿着
拉伸方向择优取向4取向的分子链在后续的升温
过程中易重构为更加完善的结晶结构!熔融焓增
加4受到分子链上的乙烯链节的影响!N8<*))的
结晶重构能力稍差4
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