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摘要

摘 要

聚合物共混改性是一种简单有效的获取理想性能材料的方法，同时还能降低

成本、提高材料加工性能。共混体系组分单体性能和体系的凝聚态结构共同决定

了共混体系的最终使用性能。结晶性／结晶性共混体系由于能够形成更为丰富的

凝聚态结构而获得更多样化的性能，近年来吸引了人量研究者的关注。聚合物共

混体系大部分是热力学不相容或者部分相容的，在降温结晶时会发生两种相变：

液液相分离与结晶。两种相变的相互作用决定了共混体系最终的聚集态结构，进

而影响到制品的使用性能。有关共混体系中相分离与结晶相互作用的研究依然处

于探索阶段。

聚丙烯(iPP)和聚丁烯．1(iPB—1)是应用非常广泛的聚烯烃材料，二者性

能互补，通过共混技术可获取理想性能的材料。从基础研究角度出发，iPP和iPB．1

化学结构类似且相对简单并具有一定的相容性，可作为结晶性／结晶性共混体系

研究的模型体系。本论文系统地研究了聚丙烯／聚丁烯．1(iPP／iPB．1)共混体系

的相容性、共混对组分结晶行为及凝聚态结构的影响、热处理过程中相分离和结

晶之间的耦合竞争作用对体系相分离和组分结晶行为的影响。本论文主要结果和

结论总结如下：

1)利用显微镜研究了不同组分比共混样品在熔体时相态结构随时问的变化，

结果显示体系发生相分离，并且相分离机理随组分比改变而变化，证实了

iPP／iPB．1共混体系为具有最高临近温度(UCST)相图的特性。

2)利用光学显微镜、DSC和傅立叶变换红外吸收光谱(FTIR)技术研究了

共混体系组分比对体系组分的晶体形态和结晶行为的影响。结果显示随在体系中

含量增加，组分的晶体形态逐渐规整完善：iPP组分的加入能促进iPB．1结晶，

iPB．1组分对iPP结晶动力学的影响由两方面因素决定：iPB．1作为高粘度溶剂的

加入抑制iPP结晶；两组分相分离过程促进结晶。

3)利用光学显微镜和红外吸收光谱研究了降温前熔体相态对体系相分离和

iPP组分结晶的影响。结果显示熔体相态对降温后体系相分离和结晶发生的相对

速率有影响。体系熔体状态相容程度越高，相分离越容易发生。动力学实验结果

表明当体系中相分离和结晶同时发生时，体系相分离对iPP组分结晶有促进作用，

相分离越剧烈，促进作用越明显。

4)设计两步结晶实验，首先iPP在不同温度下结晶，然后降温使iPB一1等

温结晶，研究iPP结品温度对iPB．1结品动力学的影响。由于不同温度下体系相

分离和iPP结晶的相对速率不同而导致体系相态结构不同，iPP的结晶温度越高，

降温后iPB．1结晶动力学越快；iPP在中间温度区间结晶时，iPB一1出现快慢两种

万方数据



摘要

结晶模式。

5)研究了热处理条件对iPB．1结晶品型的影响。结果显示在特定条件下iPB．1

能直接从熔体结晶生成晶型l’，而且随体系相容程度越高、iPB一1结晶温度越低，

iPB．1晶型I’的相对含量越高，表明体系中相分离和结晶同时发生时，相分离可

对结晶路径产生影响。

关键词：结晶性／结晶共混体系相容性相分离结晶耦合竞争
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Abstract

Abstract

Polymer blending provides a simple and effective approach for the preparation of

materials with new desirable properties aswell as reducing the basic costs and

improving the processability．The properties ofpolymer blends depend not only on the

constituents‘individual properties but also on their aggregation Structure．Recently,

the crystalline／crystalline polymer blends have received much attention，as they

canproduce a wide variety of superstructures，which is more helpful in tailoring the

properties．As most polymer pairs are thermodynamically immiscible or partially

miscible，two typesof phase transitions，liquid—liquid phase separation(LLPS)and

crystallization may occur simultaneously upon cooling the blend melt．The final

morphology and property of the polymer blends are controlled by the pathways

determined by the competition and interaction between these phase transitions．

However,up to nOW，the complexity

crystallization remains largely unexplored．

of the interplay between LLPS and

Isotactic poly-propylene fiPP)and isotactic poly(1·butene)(iPB—I)are widely

used polymer materials，with many attractive properties，however,may have

shortcomings in some aspects．Blending them together can complement each other’S

advantages．As two kinds of crystalline poly-Ⅱ一olefin，the similarities of iPP and

iPB．1 in chemical structure and helical conformation ensure the miscibility of

iPP／iPB．1 blends to some extent，which can be a model system of

crystalline／crystalline polymer blends．In this thesis，the miscibility of iPP／iPB-1

blends，the effects of blending on the crystallization behavior and morphology,the

interplay between LLPS and crystall ization and its influence on LLPS and

crystallization behavior of each component have been systematically studied．The

major work and conclusions are summarized as follows：

(1)The evolution of phase morphology of blends melt with different compositions

were studied by optical microscope(OM)．LLPS take place with different

mechanisms，depending on the compositions．Results show that iPP／iPB-1 blends

are partially miscible with an UCST type of phase diagram．

(2)The effects of blending on the crystal morphology and crystallization behavior of

each component were studied by combining OM，DSC and FTIR．The

morphology of crystals became regular with the increase of the corresponding
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Abstract

content；Mixing with iPP always promotes the crystallization kinetics of iPB·1，

while the addition of iPB．1 introduces two opposite effects：the crystallization of

iPP may suppressed since iPB一1 may acting as one kind of high viscosity

polymeric diluent may also be assisted by the LLPS in blends system．

(3)The influence of initial state before cooling on LLPS and the interplay of LLPS

and iPP crystallization were studied by OM and FTIR。The initial state of blends

melt play an important role in the relative rate of LLPS and iPP crystallization．

The higher the mixing degree of the melt state，the easier the LLPS OccurS．If

LLPS and iPP crystallization take place simultaneously，the crystallization kinetics

of iPP can be accelerated to a large extent，which depends on the strength of

LLPS．

(4)A two—step crystallization experiment was performed．iPP component crystalized

first at different temperatures which were too high for iPB一1 to crystallization．The

competition of LLPS and iPP crystallization in the first crystallization procedure

at different temperatures produce blends state with different phase structure．The

effect of phase structure On the crystallization of iPB一1 was studied．The

crystallization of iPB-1 is enhance with the increase of iPP crystallization

temperature；while when iPP is crystalized at a moderate temperature，two types

of iPB一1 crystallization OCCURS which is due to the distribution and concentration

of iPB-1 component．

(5)The influence of thermal processes on the polymorphism of iPB一1 was studied．

Form I’crystal can be generated directly at atmospheric pressure when cooling the

iPP／iPB．1 blend melt．The formation of form I’is promoted by increasing the

mixing degree of blends melt，while is suppresses by raising the quenching

temperature．Results indicate that crystallization pathway can be altered by the

interplay between LLPS and crystallization．

Keywords：crystalline／crystalline polymer blend，miscibility,phase separation，crystallization，

interplay
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第l章绪论

1．1引言

第1章绪论

材料被誉为人类社会进步的里程碑。材料的发展推动着人类文明的发展和社

会的进步。人类经历石器时代、铜器时代、铁器时代进入到现在的新材料时代。

作为当代新材料后起之秀的高分予材料．白20世纪问世以来，仅经过半个多世

纪就得到迅速发展，在很多领域逐步取代了金属和陶瓷等传统材料I-4 o 2014年

世界合成高分子材料的总年产量约3．11亿吨，其体积产量远超金属材料。高分

子材料是现代工业和高新技术的重要基石，已成为国民经济基础产业，并被国家

提升到战略重要地位。

高分子材料被誉为20世纪改变人类牛活撮重要的发明，它的问世给人类生

活带来了翻天覆地的变化。环顾四周，用来制作衣服的合成纤维，发展现代农业

所用的农用薄膜，建筑用建材、管材、涂料，汽车轮胎及零部件，空调、冰箱、

电脑、打印机等家电及办公用品等，高分子材料己遍布人类日常生活的衣、食、

住、行、用；在电子信息、生物技术、新能源开发、航空航天等领域，高分子材

料也是不可缺少的重要材料：在国防领域，新型高分了材料足国家安全不可或缺

的重要材料之‘。

高分子材料的迅速发展得益于其优异的性能。高分子材料的性能包括材料内

在性能、材料加工性能及制品使用性能三个方向。材料的内在性能是指材料固有

的物理属性，包括密度、熔点、导热系数、折光指数等，取决于材料的化学组成

与结构。材料的加工性能是指材料加工的难易程度，有些高分子材料虽然内在性

能优异，但其苛刻的加+I：条件也严重阻碍了其上业化应用的进程。制品的使用性

能是指制品的强度、韧性、抗冲击及耐热耐久性等，决定着样品的使用领域。

高分子材料按其应用领域可分为塑料、纤维、橡胶、涂料、胶粘剂和高分子

基复合材料等几大类。目前已报道的新型聚合物材料多达几千种，但真正能够实

现大量工业生产并应用的种类很少。高分子材料在各领域应用的扩展对高分子材

料的综合性能提出了更高的要求。目前的通用高分子材料在某些方面具有优异的

性能，但可能在另一些方面存在缺陷。例如应用最广泛的聚丙烯材料，具有质轻

价廉、无毒无味、耐腐蚀、耐高温、机械强度高等优点。但是成型收缩性大、耐

老化性和抗低温性差等不足，限制了其在某些领域的应用5。为得到综合性能优

异的材料，开发合成新型高分子聚合物是一种途径，然而该方法成本高、技术难

度大、周期长而日．收效低。自20世纪80年代以后，几乎没有新的工业化大品种

1
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高分子材料出现。相比较而言，基于现有聚合物品种，通过共混改性技术获取理

想性能材料的方法显示出了其特有的优势6。该技术工艺过程简单、成本相对较

低、开发周期短，与开发新品种优秀单体相比，共混改性技术更为经济实用。多

组分共混技术在近年来受到越来越多的关注并取得较快的发展7。

目前在实际工、lk应用中，大多数高分子材料不再是单一的高分子体系，而是

多组分聚合物共混体系8-10。高分子共混改性是指将两种或两种以上的高分子原

料通过物理或化学方法使其混合，根据共混组分凝聚态结构的不同，可将高分子

共混体系分为非晶性／tk晶性共混体系、结晶性刊E晶性共混体系和结晶性／结晶性

共混体系11-19。相比单一聚合物体系，共混体系具有更复杂的相行为。对于含有

结晶性组分的共混体系，体系的相容性以及结晶和相分离之间的相互作用一直是

高分子共混体系研究领域的重点方向。除了对晶体形态、结构和动力学影响之外，

有关多晶型共混体系中组分晶型的改变以及对晶型固．固相转变的影响也开展了

相应的研究。对高分子共混体系的充分了解，有助于优化体系的凝聚态结构，对

获得理想性能的高分子材料，提高材料的使用性能、改善／JnT性能、降低生产成

本都具有重要的意义。

高分子共混研究主要包括以下几个部分：共混体系相容性研究、共混体系相

分离过程研究、共混体系结晶行为研究以及共混体系中存在的两种相变：液．液

相分离与结晶之问关系的研究。本章节将对以上几个部分进行系统的介绍。

1．2高分子共混体系热力学理论

按照高分子共混体系组分问相容性的不同，可将其分为完全相容共混体系、

完全不相容共混体系和部分相容共混体系。高分子共混体系的相容性直接决定着

高分子材料的相行为以及最终制品的相态结构和聚集态结构。高分子共混体系相

容性的研究是高分子共混改性技术研究的基础。

1．2．1高分子共混体系的相容性

两组分共混体系的相容性取决于共混前后体系Gibbs自由能的变化。根据热

力学基本定律，两种聚合物共混时，体系相容的条件是：20

AGm=△吃一TASm<0 (1．1)

[酱]IT，>。 ∽2，
a①j ，～

u一’

式中，4G。、4‰和3Sr．分别为共混前后体系的混合自rh能变、混合焓变和混合

2
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熵变，71为共混温度，够4是高分子A在犬混体系中所占的质量分数。如果式(1．1)

及式(1．2)同时成立，则该体系为热力学相容体系。如果式(1．1)成立而式(1．2)

不成立，则该体系为热力学部分相容体系。如果式(1．1)不成立，则该体系为

热力学不相容体系。

南于共混过程一般为吸热过程，如果聚合物分子链问没有其他特殊的相互作

用(如氢键、离子对、偶极．偶极相互作用)，那么通常情况下JG。>o。而日．聚合

物分子量大，链节多，共混过程中熵变很小。因此在通常情况下，聚合物很难达

到分子或链段水平的互容。事实上，绝大多数高分子共混体系是部分相容的，相

行为也最复杂。由式(1．1)和(1．2)可知，混合自由能的变化与温度有密切的

关系。按照温度对体系相容性的影响，高分子芡混体系的热力学相图一般口J分为

以下几种类型：1)存在最高临界共容温度(Upper Critical SolutionTemperature，

简称UCST)，对该类体系而言，当温度高于最高临界共容温度时，体系互容；

2)存在最低临界共窖温度(LowerCritical SolutionTemperature，简称LCST)，刘‘

该体系而言，当温度低于最低临界相容温度时，体系互容：3)同时存在最高和最

低临界共容温度的环形相图；4)l—J时仔在最高和最低临界共容温度的双曲线相图：

5)存存多重临界共容温度的沙漏犁相图。

羹。
一拶

t黟
叁

图1．1不同类犁热力学相图示意幽。20

1．2．2高分子共混体系的热力学基础(Flory．Huggins晶格模型理论)
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基于平均场理论并考虑了高分子的长链特性，借鉴晶格模型，Flory和

Huggins提出了针对高分子共混体系的理论模型2l，对高分子共混体系的热力学

性质进行了讨论。

图1．2利川Flory-Huggins品格模型描述的共混体系分，链状态。引

对丁．由摩尔数分别为确和刀B的聚合物A和B组成的共混体系，为简化处理，

假定两种聚合物是单分散的，并且两者均匀混合成单相，根据Flory．Huggins晶

格模型理论，体系的混合熵和混合焓可表示为：21-，2

AS=一R(nA lncb
4+"B lnO付) (1．3)

△H。=R研"①。①B (1．4)

式中，奶和西B分别为两组分的质量分数。二者数值均小余1，因此ln吼和ln西B

数值都小于零，所以共混导致体系熵增。根据式(1．1)，熵增有利于体系自由能

的降低，有助于组分互窖。XAB为与温度有关的Flory．Hugins相互作用参数。体

系的混合自由能为：

△G，，，=一RT(nA In ch 4+‰ln①疗+z朋①√中口) (1．5)

由式(1-5)可知，体系混合自由能AG。与朋B及温度r有关。当温度一定

时，ZA8值越大，混合焓彳‰对混合自由能AG。贡献越大。根据ZAB值不同，AG。

随吼和西B的变化情况如图1．3所示。

根据不同ZAB值情况下，体系混合自由能AG。随吼和西B变化的不同，可将

体系分为i种情况：

1)朋B值很小时，混合过程中焓变很小，体系混合自由能曲线如图1．3中曲

线A所示，在整个组分浓度范围内混合自由能都小丁．零，曲线有一个极小值，

该情况下，体系在任意组分比下互窖：

2)XA8值较高时，混合过程一I一焓变相对熵变对混合自由能贡献大，体系混合

自由能曲线立¨图1．3中曲线C所示，在整个组分浓度范围内混合自由能都人于零，

曲线有极大值，存这个组分范围内，任意组分比的共混物自由能高丁．相应的聚合

4
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物A和B的自由能加和，该情况下，体系不相容；

3)勋B为中间某些数值时，体系混合自由能曲线可能出现如图1-3中曲线B

所示情况，在整个组分浓度范围内混合臼由能均小于零，但是此时曲线有两个极

小值。两个自由能极小值点对应的组成为中’和函”。如果体系的组成浓度处于西’

和西’’之问，体系会向具有更低自由能的状态转变，此时会发生分相，最终形成

组成分别为西’和函”的两相。如果体系的组成浓度处丁．西’和西”范围以外，体系

的自由能是最小的，此时是均相的。也就是说体系在某些组分浓度范围是互容的，

往其他组分浓度范同是分相的。该情况下，体系为部分相容体系。绝大多数的聚

合物共混体系属于该类，叫¨

／一．
图1．3小同肌B值情况下体系混合A由能JG。随组分质量分数吼干¨咖B的变化示意图。23

在上述第3)种也就是图I．3中曲线B所示的情况下，曲线B上还存在两个

拐点尸和Q，两拐点对应的临界条件为：

掣：o (】．6)
a①：

、 。

此时，考虑高分子共混体系的1i可压缩性前提，并取临界条4'I：：

尝：o (1．7)
a①：

。

对式(1．5)取对数，可得到临界条件下的Flory—Huggins相互作用参数：

以=特+新 ∽s，

式中，M和地分别是聚合物组分A和B的聚合度。一般当共混体系的

Flory．Huggins相互作用参数z％，时，共混体系存整个组分浓度范围内都处j-．自

由能较高的状态，会通过发生相分离来降低体系的混合自由能。对聚合物而言，

M和％数值‘般较大，冈此对应的临界Flory-Huggins相互作用参数。般都比
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较小。通常情况下，如果聚合物之间不存在强相互作用(如氢键、离子对、偶极

．偶极)，大多数聚合物共混体系都不能完伞相容。

需要指卜H，Flory．Huggins晶格模型理论以体系体积不可压缩为前提，同时

假定了本体相中高分子链为高斯分布的理想链并且忽略了分子链的末端效应。同

时，该理论是基于平均场理论建立的，凶此适用于能用平均场理论处理的体系。

体系是否满足平均场可用Ginzburg判据(11-XIxcl-1／N，此处|Ⅳ为聚合度，托为临

界温度下的相互作用参数)进行判断，以确保体系可忽略涨落效应24,25 o对聚合

物共混体系而言，当聚合度Ⅳ很高时(N>103)，平均场仅在临界点附近非常小

的区域失效。

1．3高分子共混体系相图的确定及相分离机理

由Flory．Huggins晶格模型理论描述的高分子共混体系热力学性质可知，大

多数情况卜．共混体系是不相容的，会发生相分离。下面结合温度、组成及混合自

由能的关系曲线来讨论共混体系的相图绘制及相分离发生的具体过程。

1．3．1高分子共混体系相图

如图1．4所示，当体系温度为乃时，／IG。．西曲线上存在两个极小值。两个极

小值对应的平衡相组成浓度为西’和西”。此时，为保证体系自由能最低，体系会

发生相分离，相分离的目标组成浓度为自由能最低多’和西”的状态。这两个浓度

分别对应于温度．组成曲线卜温度为乃时的67和b”。由式(卜6)得到的4G。-西

曲线上的两个拐点对应的浓度为蛾，和霞”，再对应到温度．组成曲线上温度为乃

时的Sr和S”。当体系温度变为乃时，根据该状态下AG，．组成曲线及温度-组成曲

线，可得到乃温度下相应的自由能极小值点及拐点。改变一系列温度，可得到

相对应的一系列特征点。把这些点汇总到温度．组成图上，可得到如图1．4下半部

分所示的两条曲线。其中，由对应于各温度下／1G。．西曲线上极小值点所绘制的

曲线被称为双节线(binodal)，由对应于各温度下4G。一西曲线上拐点所绘制的曲

线被称为旋节线(spinodal)。

相图上的双节线、旋节线和临界点可通过混合自由能各阶偏导数来确定。其

中，双节线对应：

【-等Jl=1"t，。 n9)
【-a①B

、 ’

旋节线对应：

6
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I备界点处对应：

[酱1JT厂。l a①； ，

。 (1．10)

警：o (】⋯
a①：

、 ⋯

在实验中，共混体系的双节线口J．通过测定体系的浊点确定。通过测定体系的

小角激光光散射或中子散射，根据平均场原理，外推散射强度趋近于零时的温度

即为该组成对应的旋节线温度点。

JG，。

T

磅。

M身鬈一j一，，’／{Z， 、i
彬髫}

、舻㈠i i；
㈦㈠ !；{

中P卡rPl一。 }妒；。l

√ l!’；

“‘甚≥．一----．I‘≯

图1．4混合自由能,dG。随组分质晕分数吼和西^变化示意图：根据不同温度卜混合自由能

曲线卜-特tiT．点绘制的温度组成曲线。24

1．3．2高分子共混体系相分离机理

假定体系的组成浓度处于两拐点之间任一点，如图1．4中AG。．西曲线卜．玎

点，当体系发生微小涨落时，相分离即会发生。凶为在此条件下分相后形成的两

相组成浓度必定在行点两侧，假定为"，和m，则分相后体系总自由能Ⅳ肯定低

于胛点对应自由能(见图1．4)。因此两拐点之间体系是不稳定的，能够白发的分

相，分散相在体系-}I处处存住，并且两相的组成浓度逐渐接近双节线所对应的平

衡浓度(如图1．5所示)。这是凶为体系处于双节线对应浓度H,J，自南能最低。

这种分相机理被称为不稳相分离机理或旋节线相分离机理(Spinodai

Decomposition，SD)。26．27

7
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⑦}移：国
图1．5旋节线相分离／1i同阶段相畴内组分浓度及相畴尺寸增长示意图。24

假定体系的组成浓度在混合自由能极小值点和拐点之间任一点，如图1．4中

AG。．西曲线卜m点。假如体系发生分相，分相后的组成浓度在研两侧，则分相

过程itI体系的自由能M肯定高于m点对应自由能(见图1．4)。冈此在这种情况

下，体系不会自发的进行相分离。但是此时体系自南能最低的状态仍然是组成浓

度为西’和西”的状态，此时体系处丁．亚稳定区。耍想达到自由能最低的状态，需

要“跨越”能垒。这种情况下相分离不会自发进行，需要有较大的能量涨落，需

要首先在体系中形成浓度组成为西’和西”的“核”，这些“核”在体系中随机产牛。

当“核”的尺寸人于临界尺寸，体系会继续分相，体系自由能降低，进一步的相分

离就会自发进行，“核”尺寸逐渐增大增长，体系中呈现液滴状分布(如图1．6所

示)．这种分}11机砰被称为成核乍长机邢fNuclear and Grox、tn，NG)。28

<)@：：}@}@＼、 ／-：·：。．·，j 0j．：‘／’ 净，·／
、一，一+ ’一、。．’，一1 ≮：二7 、、!／

SD和NG两种类型的相分离过程之间存在很大差别。在SD相分离的早期

阶段，相分离从整个体系开始，相畴特征长度几乎不变，组分通过向高浓度方向

反向扩散达到共存组分浓度，后期由于流动聚集，到相分离完成时分散相畴才会

真正分散丌(图1．5)。对丁NG相分离，由丁-成“核”需要经』力活化过程，所以

8
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需要较长的等待时间，而且“核”随机分布在体系中，所形成的“核”的组分浓度

在相分离过程中保持不变，为体系能量最低状态的浓度，而相畴的特征Jt寸随相

分离过程的进行而逐渐变大，到相分离完成时两相相畴大小由杠杆原理决定(图

1．6)。两种机理相分离形成的相态结构也有明显不同：SD机理相分离倾向于形

成双连续结构，相畴组分浓度差别小、相畴尺寸较小：NG机理相分离则一般形

成较为规则的球状液滴分散相。

{l，

图1．7由Flory-Huggins晶格模型理论确定的高分子共混体系相图。其中实线表示双节线

虚线表示旋节线。21

根据以上讨论，可以由Flory—Huggins晶格模型理论确定高分子共混体系的

相图，如图1．7所示。为方便讨论，我们选取相图类型为UCST的共混体系加以

说明，讨论结果可直接推广到其他类型相图的情况。

图1．7所示相图中的双节线和旋节线把相图分成了三个区域：稳定区、亚稳

定区和不稳定区。双节线以外的区域被称为稳定区，均相的共混体系可稳定存在。

双节线所包括的区域，体系处于非稳定的状态，将发生相分离。其中双节线和旋

节线问的区域，体系处于亚稳定状态，而旋节线以内的区域，体系处于不稳定状

态。图1．7中给出初始组分浓度不同的体系的三条降温路径，即使由同一温度降

温到另一相同温度，由于降温后三者所处状态的不同，体系会发生不同的变化。

当沿图1．7中路径A降温到双节线以上时，因为体系仍然处于稳定区，所以共混

体系稳定存在不会发生分相；当沿图1．7中路径B降温到亚稳定区内时，体系发

生NG机理相分离；当沿图1．7中路径C降温到不稳定区时，体系发生SD机理

相分离。

9
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1．4高分子材料的结晶

卜世纪初，研究者们把X射线衍射技术应用到高分了研究领域，证实了高

分子材料中存在结构不完善的晶体”。由于高分子独特的长链特性及其缓慢的扩

散速率，高分子晶体的结构及高分子的结晶过程激起了研究者们极大的兴趣。直

到今天，高分子结品行为的研究一直是高分子物理领域的基础热点问题。研究者

们基于已有的实验基础，提出了多种模型及理论玄解释他们所观察到的实验现象。

随着实验条件和检测技术的发展，这些模型和理论经历了多次修正和完善，同时

也出现很多新的理论及模型。

1．4．1高分子晶体结构模型

高分子晶体的X射线衍射信号的出现表明高分子晶体不仅具有分子尺度的

长程有序，而且在排入品格时具有原了尺度的位置有序。同时宽角X射线晶体

散射花样和弥散信号同时出现表明高分子聚集态结构中存在着晶区和非晶区。下

面介绍几种具有代表性的高分子晶体结构模型。这些模型在成功解释一些实验现

象的同时，仍存在或多或少的不足和片面性，不同观点之间至今仍存在争议。

(1)缨状微束模型

20世纪30年代研究者提出缨状微束模型30。该模型的提出建立在X射线枪

测技术的基础上。结晶高分子的X射线衍射信号中同时出现晶体衍射信号和弥

散信号，同时根据X射线数据计算卅的晶区尺寸远远小于高分了的链长。据此，

研究者提出了缨状微束模型(如图1．8所示)。该模型认为聚合物晶区和非晶区

I—j时存在，且互相穿插。在单个晶区内，分子链段平行有序排列且紧密堆积成规

整的品体结构，品区内分子链是各向异性的。但是由丁分子链长度远大丁二品区的

尺寸，因此认为单根分子链可同时穿过儿个非晶区与晶区。非晶区内分子链是各

向同性的尢规排列。

图1．8缨状微束模型。46

lO
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(2)折叠链模型

20世纪50年代开始，电子显微镜引入到高分子凝聚态结构的研究后，研究

尺度从以往x射线衍射方法的几纳米拓展到几十微米的范围。1957年，Keller

运用电子显微镜榆测聚乙烯单晶，测得其厚度为10纳米左有且不受聚乙烯分子

量影响。同时单晶电子衍射结果表明分子链j亩度取向，且取向方向垂直于单晶表

面。而推算出的分子链的伸直尺寸在103纳米以上，远大于单晶的厚度。据此，

Keller提出了折叠链模型(如图1．9所示)引。

分子链伸展之后容易形成链束，其长度远大于单根分子链。链束内的分子链

排列规整，是高分子结品的基本结构单元。这种链束表面能很大，不能稳定存在，

会自发的进行折叠形成晶核。折叠虽然在一定程度上破坏了转折点处的规整度，

但是降低了表面自由能，在热力学上是趋于稳定的。在晶核产牛之后，链束会在

晶核表面折叠生长，从而进一步降低表面能。也有人认为结晶以单根分子链为基

本单位进行折叠而非链束。后期随电镜、核磁等其他新实验证据的出现，基于折

叠链模型提出的链折叠思想对该模型进行了多次修正，松散折叠链模型和隧道折

叠链模型等被提出。

图1．9折叠链模型。”

(3)插线板模型

基于高分子分子链处于无规线团形态的假定，Fiory半定量地推算了聚乙烯

熔体的松弛时间，发现其无法与实验中聚乙烯快速的结晶速度匹配，也就是分子

链在结晶时间内无法做到规整折叠，据此，Flory提出了插线板模型(如图1．10

所示)32,33 o聚合物分子链在结晶过程中并不会进行近邻折叠，而是简单的调整

分子链之后无规的排入片晶。一根分子链可以穿过晶区进入非晶区之后再排入当

前所在的晶区或者下一个晶区，在折回原晶区时并不是近邻折叠。晶体表面的分

子链排列既不紧凑也不规整，形成非晶区。根据此模型推测，晶体中和熔体中分

子链应具有相同的分子链均方旋转半径。该推论被许多中子小角散射研究均方旋

转半径的实验所证实。34
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1．4．2高分子结晶经典理论

图1．10插线板模型。扎

高分了结晶包括成核和生长两个阶段。成核过程关注体系中结晶相变起始阶

段也就是晶区出现前后体系发生了哪些变化，并描述晶区如何产生的微观图像。

生长过程主要描述成核出现晶区后晶区如何扩展到整个体系。

(1)经典成核理论

体系总是向自由能更低的状态转变。熔体与晶体间自由能差为结晶提供了驱

动力。但是结晶的发生首先需要克服成核位垒。成核位垒来源于成核过程II，新形

成的晶体与熔体界面处的表面自由能。小分子的成核过程如图1．1 l所示。

躐}萋

[=曼。——吖

图1．11小分了成核过程示意图。

＼{{

假定单位体积小分子在晶体与熔体一}t体自由能分别为／Jc与“。，则分子排入晶

体后体系的自由能变化为：35,36

胴=一，木(∥，一段)<0 (1．】2)

式中，i代表晶核的体秋。假设晶核是正方体，那么晶体与熔体形成的界面所增

加的自由能可表示为67．i2“，其中1，足单位面积界面自由能，成核过程总的自由

能变化为：

AG(i)=-i木M-I+6y木?。3 (¨3)

表面自由能、体自南能以及体系总的自南能随晶核体积，的变化如图1．12

12
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所示。当晶核尺寸达到一定临界值时，自由能变化达到最大值。只有当晶核尺寸

达到临界值时，晶核才能稳定生长，而小于临界尺寸的次级品核则逐渐消失。

L 1

“¨
I，，，蹿』+／

／ 、(，if}=一f}＼ti纱弋．‘～
、，，嚣一}幸f，1 。，F l

图1．12自由能随晶核尺寸的变化。

把经典成核理论引入到高分子领域，参考小分子成核过程，假定形成的晶核

为长方体，尺寸为a*a*l。相应的在晶核形成过程中会生成四个侧表面和两个端

表面，那么体系整体自由能变化为：

AG=a21木胡+4口，木仃+2口2木吒 (1．14)

式中，tre和盯分别为晶核端表面和侧表面自由能。对AG求极值可得到临界核的

尺寸与临界自由能变化为：

a‘=4fT．；／(AhrATPL．} (1．15)

，‘4y T．，／(Ahr△r成) (1．】6)

AG’=32y2形巧／(6h，ATp,)2 (1，17)

其中△厅r为结晶前后焓变，％为平衡熔点，△丁为过冷度，P。为晶体密度。

晶核的形成依靠热涨落，热涨落取决与体系的状态数，热涨落程度与体系熵

变有关。在温度和压力确定的条件下，具有一定尺寸核子存在的概率与其能量相

关。Tumbull—Fisher基于此，根据可逆反应速率公式推导出了晶体成核速率的表

达式：37‘40

扛(NkT／h)expl-(AG‘+璐)／kT (1。18)

式中：h为普朗克常数，k为玻尔兹曼常数，N为未结晶的单元个数，AG’为成核

位垒，Qo+为扩散活化能。

(2)Lauritzen．Hoffman成核生长理论

高分子结晶过程是指分子链在热力学驱动下形成规整排列结构的过程。该过

程包含很多分子链的协同作用。为了能清晰描述该过程，Lauritzen-Hoffman采用

了平均场处理方法，把体系内所有分子链等价为‘根分子链，提出了高分子结晶

的次级成核和生长理论(LH理论)。41。43
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LH理论的分子图像如图1．13所示。首先假定已经存在一个基底表面，该表

面为晶体的生长前端。第一根链段沉积到表面时，发生次级成核。在此过程中，

需要克服一定能量位垒形成两个新的侧表面，其表面白由能为盯。以后的链段继

续沉积时将不再产生新的侧表面，但是需要经历折叠重新排入晶体，该过程会不

断地产生一个折叠表面被称为端表面，其表面自南能为以。图1．11中阴影部分

表示的沉积的第一根链段就是核，成核以后其他链段继续沉积，以侧向生长的方

式向两边铺展，侧向生长速率为．g。当链段铺满一层时就产生厚度为链尺寸b的

新晶层。如此+层层的铺展，晶体前沿就以线生长速度G不断生长。此处所假

定已存在的基底，可能足均相初始核，也可能是异相核或已经生成的晶体，其厚

度等于折叠链长度，。基底表面上町能存在缺陷而被分成多个小区域，区域的平

均长度为L=n￡+ao，其中忱为区域内包括的链段数日，ao为链段侧向宽度。

G

图1．13 L—H成陔与牛k模型的分f图像。”

表而成核与生长过程中自由能的变化以及链段沉积和脱离的速度常数如图

1．14a所示。第一个链段沉秋在基底表面上最为困难，需要克服最大的位牟么西+。

第一根链段结晶时，首先形成活化络合状态，如图1．14b所示，这种活化络合状

态使链段在基底表面伸直，与基底表面平行排列配对，但链段尚未进入到晶格位

置。链段伸直构象熵减小，但囚还未真正结晶而没有结晶热的释放。该过程是整

个结晶过程中最慢的一步，对应的速率常数为彳。。链段达到活化络合状态以后

可能沉积到基底表而参与结晶也可能移开表面，两种情况的速率常数非别为A

和B，。第‘根链段沉积结晶以后，住它的两边各出现‘个可结晶的位置，此后

沉积的链段不需要产生新的侧表面。但该过程需要克服链折叠功才能再次排入晶

格，该过程速率较慢，决定着晶体侧向生长速率。

4
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图1．14表面成核与牛K过程示意图。42

LH理论描述的结晶过程由成核与侧向生长过程组成，两个过程对白由能ZIG

的依赖关系不同，而zIG取决于过冷度的大小。据此，Hoffman等人提出了Regime

Transition模型。根据过冷度不I司，该模型定义了三种不I—j的结晶区域：Regime I、

lI和Ill，分别对应4i同的动力学过程，其分子图像如图1．15所示。Regime I区，

过冷度低，成核困难，结晶速率受成核过程控制；Regime IlI区，过冷度高，成

核容易且密集，几乎无侧向牛长过程，结晶速率同样受成核过程控制：Regime 11

区，过冷度适中，结晶速率受成核与生长过程同时控制。

Regime l发生在高结晶温度区域，此时成核速度慢，在晶体生长面卜-发生的

次级成核速率是晶体线牛长速率的决定因素。成核后在皋底上完成长度为L的

铺展，使晶体增加b的厚度。Regime I的线生长速度为：

，，r1、

Gl=l l lexp(一繇／RT)exp(一K“)／T(AT)) (1．19)
＼，7／

式中：
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c。=COK刀。‘T60七r1JlL后V7‰‘△G’] (1．2。)

Kgil)=警 (1121)

Regime Il发生在中间结晶温度区域，此时成核速度比较快，在长度为L的片

晶层上多处成核，晶体线生长速率，由次级成核速率和侧向生长速率共同决定。

Regime II的线生长速度为：

G，，=(鲁)exp(一鳞／R丁)exp(一K．1，／T(△丁)) (1．22)

式中：

c。=C1；21rf＼坦h 1)f，I．螋cr 1)f(旦2bocrl"■xp(-g／2帅 (1．23)

Kg(11)=警 (1．24)

Regime III发生在低结晶温度区域，此时成核速度非常快，核与核之间的平

均距离已接近链的宽度。这种情况下，已经不存在侧向生长过程。Regime III的

生长速度表达式应类似于Regime I，区别在于其指前因子较小。Regime 1II的生

长速度定义为：

G哪=b摹坼mQ◇ 01．25)

式中?／／／／为2．0到2．5之间的数值得：

C，，，=Co枷ⅢLbo圳kT][．k4T弘ao(A丁G)I (126)

KR(IIll zgg∽=警 (1．27)

16

万方数据



镝l章绪沦

■，卜+

llj{

童一二

+ ．-l： i

l、0 11■。1■

图1．15 Regime Transition理沦小意图。也

1．4．3高分子晶体结构和形态学

高分子材料的结构具有多尺度和非均匀的特点，对结晶性高分子材料而言，

包含从分子尺度的构型(如共聚、支链)、分子构象，纳米尺度的品体结构、片

晶、片晶簇，以及微米毫米尺度的片晶层、球晶和其它织构。

(1)高分子晶体结构

高分子的长链要想排入品格，分子链内耍形成比较伸展的构象，分子链间耍

彼此平行排列。分子链内的构象和分子链间的排布方式(决定晶胞参数)决定了

高分子晶体的结构，其研究方法主要是X射线衍射和电子衍射技术。44’4’高分子

晶体中分子链的构象受分子内和分子f日J相互作用的影响。分子链优先采取的构象

为能保证等同状态卜．结构单元可进行规整密堆积的位能最低的构象。对于分了间

没有特殊相互作用的大多数高分子，晶体中的分子构象一般为由分子内因素控制

的位能最低的构象。聚乙烯分子链采用位能最低的锯齿形全反式构象。等规聚一0L

烯烃由丁．侧基的存在，则一般采取反式旁氏交替出现的螺旋形构象，如聚丙烯、

聚丁烯一1和聚苯乙烯一般采取H3，螺旋构象；若取代基位阻增大会导致螺旋扩张，

会出现H73、H4，等其他螺旋构象(如图1．16所示)。问规聚．c【烯烃由于取代基

间相隔较远，一般采取锯齿形全反式构象。分子内取代基能形成氢键的高分子情

况比较复杂，如聚乙烯醇，等规时采取全反式构象而问规时为螺旋构象。4¨8

17
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图1．16聚乙烯分子链的全反』℃构象(a)；等姚聚．c【烯烃分子链的3，、7。、4，螺旋构象。扎

分了链规整排入晶格时，需要平行排列。排列方向都与主链中心轴平行，一

般定义为C方向。在该方向上，原子问通过化学键连接，原子间距受主链化学键

长控制。而在其他的两个方向上都是依靠分子间作用力，分子链问距离为分子问

作用力控制的范德华距离。这样在三个方向上就存在各向异性，因此高分子结品

不会形成立方晶格。

晶胞晶格类型种类受分子链的结构控制。不同结构的高分子链可形成四方、

六方、三方、单斜、三斜和正交六种品格结构的品胞。比如聚乙烯晶胞为正交晶

系，等规聚丙烯u型晶胞为单斜晶系，聚甲醛晶胞为二方晶系，聚对苯_甲酸乙

二酯晶胞为三斜晶系等。46。48

同一种高分子，结晶条件的改变可能导致晶型的改变，也就是高分子存在同

质多晶现象。主要原因是条件改变引起分了链构象或者密堆积方式发生了变化。

比如聚乙烯在静态下‘般结晶形成正交晶型，拉伸条件下可能出现单斜或三斜晶

型；等规聚丙烯在不l—J温度或拉伸作用下，可形成具有相同H3，螺旋构象而晶胞

参数4i同的旺、13和Y晶型44,49,50：全同聚丁烯．1则能形成具有彳i同链构象的多

种晶型51-54。(如图1．17所示)
‘ ’

；■一⋯⋯⋯j⋯一⋯⋯⋯⋯⋯■_一—]
?

’ 。 ～

‘ ‘ ‘ j

’ ’

- ·” ·

’‘一一_一i～ 一⋯一⋯⋯ ÷～一～一_一一6“—1

图1．17聚丙烯和聚丁烯．1的多晶型性。

18

万方数据



筇1章绪沦

(2)高分子晶体形态学

早期引入高分子物理领域的结构检测技术，x射线衍射和电子衍射等可检测

的结构尺度为纳米级，可用来确定晶体内部分了链的排列情况，但无法观察整个

晶体尺度上的结构。随着光学显微镜和电子显微镜等检测技术的发展，观测尺度

拓展到微米、毫米尺度范围，为进一步认识l苛分子晶体的聚集态状态提供了条件。

利用光学显微镜和电子显微镜可直接观察品粒技其组成的聚集体，发现高分子结

晶具有多种形态。高分子晶体形态与结晶条件有关，按其形态结构特点可分为单

晶、球晶、树枝晶、纤维状晶、串晶、伸直链晶体等，其·l·以球晶最常见4 6‘47。

球品，顾名思义，指的是形状为圆球形的晶体。当高分子从浓溶液析出或从

熔体降温结晶时，无外场作用的情况下，一般倾向于生成球晶。球晶尺寸一般在

微米级别，可在显微镜下直接跟踪观察其牛长过程。图1．18给出了显微镜观察

到的聚丁烯．1从熔体降温结晶时球品的生长过程。球晶从品核开始，以相同的速

率同时向各个方向生长。

图1．18光’学显微镜卜聚J‘烯．1球晶生长过节￡(时间间隔2 min)。

在偏光显微镜下观察球晶，会看到明显的黑十字消光现象(女¨图1．19所示)。

这表明高分子球晶具有双折射性质。其原因在于球晶垂直和平行与半径两方向上

折射率不‘样。保持检偏器和起偏器位置不动，旋转样品，黑f‘字消光方向不发

生变化，这表明球晶所有半径单元是等价的，球晶在晶体学上是对称的。

图1．19聚丁烯．1球品的光学和偏光显微镜照片。
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研究者利用电子显微镜借助蚀刻技术获得了球晶内部结构的照片，结果显示

球晶足由沿球品径向发散生长的微纤所组成(如图1．20所示)。微纤是厚度在

10．20纳米之间的长条形晶片，分了链的方向垂直于晶片的平面，因此分了链与

球晶半径方向相垂直。这一结果与利用微焦点x射线技术研究球晶微区得到的

结果一致。

嚆
酒麓豳黔；：

图1．20聚乙烯球品内部片品结构的电子显微镜照片。46

球晶的生长过程如图1．21所示。从最开始的多层片晶(图1．2la)逐渐向外

生长(图1．2lb，C)。给出的所对应的俯视图说明在初始生长阶段，仍然属于多

层片晶。之后继续生长不断发生分又，形成捆束状(图1．21d)，最后形成具有等

价对称性的球品r图1．21 e)，

渫：
漂．
画

】|： -
t

画 口

图1．2l球品生K过程示意冈，最下方为(a)、(b)、(C)对应俯视图。46
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球晶最终nJ‘以填满球形的空间，主要是因为在生长过程中发生了连续的非结

晶学意义上的小，『J度的分叉。同时，小，自度的分又使得长条形晶片始终沿径向生

长。实验证明，包含杂质的粘稠体(高分了体系，有机化合物和小分了矿物质)

等均叮生长球晶。据此，Keith和Paddan认为，由于体系粘度大，晶体生长时间

范围内，杂质无法扩散出晶区而在生长前端富集，导致了晶片生K过程中的小角

度分又55。(如图1．22所示)对高分子体系而言‘，长度过短或结构小规整的分子

链都可能起剑杂质的作用．

图1．22朵质聚集导敛品”小角度分又牛K示意图。46

1．4．4高分子结晶动力学

结品速度受温度、分子链结构、相对分子最、添加剂、溶剂、压力和应力等

囚素的影响。对高分子工业加工而言，结晶速度是一个非常苹要的物理量，只有

选择合适的加T条件如挤出速度、口模／模具温度及保温时问等参数才能高效的

开展生产。

高分了结晶过程中，常伴随有很多物理性质或热力学卜的变化。通过测定发

生变化的物理量可得到高分子的结晶速度。常用的方法包括光学显微镜、电子显

微镜、膨胀计法、小角激光散射法、x射线散射／衍射法(SAXS／WAXD)、傅罩

叶变换红外吸收光谱法(FTIR)、差示扫描量热法(DSC)等。

利JHj能够测定结晶总速度的测试方法，得到相应物理量随时间变化的曲线，

也就是结晶过程的动力学曲线。在等温结晶条件下，高分子的结晶过程与小分子

情况类似，一般都经历三个阶段：诱导期、快速结晶期和趋于平衡期。高分了的

等温结晶过程也口J‘以用Avrami方程描述：拍‘9

竺二坠：exp(一kt，J、
％一％
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式中，1J为所测量物理量， 卜．标0、00和t分别表示起始、最终和t时刻，k为结

晶速率常数，r／是Avrami指数。对式(1．28)进行数学变换再两边同时取对数：

k(。_,nfL‰V,-一v％-，／1．=tg⋯g， c·．29，

龇硎用实验所得黼盹删gH糟卅图所得为一馘直躺
斜率为门，截距为lgk。当(q-v,,)l(Vo一％)=0．5时，可以得到半结晶时I'BJ：

o：=[(1n2)／七)r (1．30)

以上所得几个参数中，Avrami指数胛与品体成核机理和生长方式有关，在数值

上等于成核过程的时间维度与生长的空间维度之和。陶1．23列出了不同情况下行

俏的含义一半结品时问，，：和膏则都是衡帚结品速率的判据，

图1．23不I叫成核和，丰．长类型的行值。

1．5高分子共混体系中结晶与相分离相互关系的研究

南上述1．2和1．3部分可知，高分子共混体系一般表现为部分相容或不相容，

因此体系中总是伴随着液．液相分离(1iquid．1iquid phase separation，LLPS)。对-丁．

含有结晶性组分的高分子共混体系而言，当温度处于结晶性组分的熔点以下时，

液．固相转变(1iquid—solid phase transition，也就是结晶)也会发生。冈此对含有

结品性组分的高分子共混体系，在热处理过程中同时存在LLPS和结晶两种相变

过程。两种相变同时发生并且相互影响，导致该类体系研究的复杂程度大大增加。

同时其竞争和耦合关系决定着共混材料的凝聚态及柏态结构，使得该类体系研究

结果更具多样性和有趣性，并且更利于探索制备具有理想目标使用性能的共混材

料，因而近些年来一直是高分了共混体系研究领域的热点课题。60。66

1．5．1含有结晶性组分共混体系典型相变过程描述

下面以含有结品性组分的、具有UCST特性的二元高分子共混体系为例，对
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热处理过程中体系内存在的相变过程进行描述。图1．24给出了该类体系的典型

相图。相图中存在三条线：熔融线(或结晶线)、双节线和旋节线。熔融温度受

体系组成影响，随另一组分含量增加而降低。熔融线把相图分为，卜卜．两个区域，

熔融线以上的区域为熔体，温度低于熔融线时要发生结晶。双节线和旋节线把相

图分成了三个区域：稳定区(互容区)、亚稳定区和不稳定区。双节线以外的区

域被称为稳定区，共混体系表现为均一稳定状态。双节线和旋节线之间的区域(火

色部分)，体系处于亚稳定状态，将发生NG机理相分离。旋节线以内的区域，

体系处于不稳定状态，将发生SD机理相分离。图1．24-I·A、B、C、D为四条

不同的热处理路径，分别对应不同的相变行为。

枣

，+t、o|=!“·一·，z。tt
i

l，，诧’
史0。，钆

l l Binodc

腻

图1．24含有结Iuj性组分的二／i UCST共混体系典型干日图。昕

路径A所示热处理过程，体系由互容区降温进入不稳定区。因为体系处于

不稳定区，SD相分离因为能自发进{j-而立刻发生。同时由于处于熔融线以下，

结晶相变也会发生。不同时期，两种相变过程可能分别占主导地位。

路径B所示热处理过程，体系由互粹区降温进入亚稳定I又：，并且温度低于

熔融温度。此时，NG相分离和结晶可能同时发生。两种相变都不是自发过程，

凶此两种相变发生的先后与强弱与各自的驱动力有关。

路径C所示热处理过程，体系由互容区降温到熔融线以卜|双节线附近区域。

体系仍然处于互容区，那么结晶相变首先发生。随着结晶的进行，非结晶组分被

排出晶区而富集，可结晶组分由于形成晶体而从体系中分离，造成体系的组成浓

度变化。结晶发生到一定程度后，体系可能进入亚稳定区而发生NG相分离。也
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就是说，结晶。，能诱导发生相分离。

路径D所示热处理过程，体系由互容区降温进入不稳定区，并且温度稍高

于熔融温度。SD相分离首先白发进行。随着相分离的进行，组分浓度发生变化，

熔融温度也随之变化。相分离发生到一定程度，口J+能导致此时所处环境温度低于

结晶性组分富集区域的熔融温度，凶此结晶相变可能发生。也就是说，相分离也

可能诱导结晶。

图1．25 PCL／PS样品在50℃等温结品6000分钟后的光学显微镜照』I。67

Tanaka等人67在对聚己内酯／聚苯乙烯(PCL／PS)体系的研究中在实验上直

接观察到了结晶诱导相分离现象的发生。把质量比为7／3(PC∽S)的样品降温
到稍低于PCL熔点温度使PCL缓慢结晶足够长时间，结果如图1．25。结果显示

在PCL晶体的生长前端出现了很多液滴状的PS富集区。而此时体系其他未结晶

的区域仍然为均一混合相，PS富集区只在牛长前端出现。这一现象可以用上述

路径D的描述解释。本实验中能够成功观察到这一现象的原因在于巧妙的体系

选取及实验条件控制，体系中PS分了量很低(眠．和％分别约950和840)，在

实验温度下PCL结晶速率很慢而PS分子扩散能力较强。

1．5．2相分离对结晶行为的影响

对含有结晶性组分的共混体系，相分离的程度对其·}1可结晶组分的结晶行为

有很大的影响。Han课题组及合作研究人员对相分离程度对结晶的影响做了比较

系统的研究。Matsuba州’69，Shimizu70,Zhang 71’72等人利用光学显微镜和小角／宽

角x射线散射技术研究了聚乙烯．己烯共聚物(poly(ethylene．CO．hexene))／聚乙

烯．丁烯共聚物(poly(ethylene．CO—octene))(PEH／PEB)共混体系。他们发现对

于预先发生一定程度相分离后降温结晶和从相容状态直接降温结晶的样品，在成

核数目、晶体生长速率、片晶厚度及晶体形态结构卜．存在较大差异。Shi等人73
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利用相差和偏光显微镜研究了聚甲基丙烯酸甲酯／等规聚丙烯(PMMA／iPP)共混

体系。他们发现品核优先产生于相分离产生的两相界面处，并且晶体王1：绕生长在

无定型相富集区周围。Wang等人74研究了等规聚丙烯／聚乙烯．辛烯共聚物

(iPP／PEOc)相分离程度对相态的影响及其对力学性能的影响，发现随相分离程

度增加，相区尺寸越大，力学性能下降，主要原凶是凶为两相界面层厚度降低。

He等人75利用相差显微镜、差示扫描量热技术和扫描电子显微镜研究了聚丁二

酸丁■醇酯／聚氧化乙烯(PBS／PEO)共混体系相分离程度对结晶动力学和相态

结构的影响。如图1．26所示，他们发现随相分离程度增加，体系整体结晶动力

学变慢，成核密度降低。同时，PEO的存在状态由连续相变为被包裹进PBS品

体片晶间的小区域，继续降温PEO表现出受限结晶的行为。

燮鬯豳幽_—■-—_嘲--_■—■■簟■■-_-—■嘲■簟嗣—■—誓-■■■—■■i嗣-_i■

燮囊豳墼
图1．26 PBS／PEO体系不l叫相分离程度刘成核羊¨相态结构的影响。75

1．5．3相分离与结晶的耦合竞争

共混体系中相分离和结晶同时发生时，其耦合竞争关系决定着凝聚态及相态

结构，进而影响宏观性能。耦合竞争的结果主要取决丁．两种相变的相对速率。

根据WLF方程，扩散速率Dd对温度的关系可表示为：

旷叫鼍掣l ∽3，，

结晶速二笨D。对温度的关系a'『表示为：

⋯牺cexp[焉‰+糟H等J∽32，
式中，识是结晶组分的体积分数，疋、疋和％分别是结晶温度、玻璃化转变温

度和熔融温度，Ii}，，f，c3是常数。两者与温度的关系如图1．27a所示：结晶速

率在玻璃化转变温度与熔点之问存在一个极大值，当趋近两临界温度时，结晶速
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率为零：扩散速牢随温度提高而提高。根据结晶温度范围，口J．以将结晶速率与扩

散速率的相互关系分成三个区域，其特征女¨图1．27b。当结晶温度较低时(D∥<％)，

非晶组分(可能是不结晶组分，也可能是熔点更低的可结晶性组分)被快速生长

的晶体限制在片晶之间，体系的组成浓度和初始浓度相同不发生变化(如图】．27b

中Regime l所示)。这种情况下球晶结构存在很多缺陷，表面粗糙，可用光学显

微镜和X射线散射进行检测。升高结晶温度到一定范围，结晶与扩散的速率相

当(D庐D。)，此时非晶组分在晶体生长过程中被部分的排出晶体，非晶组分在晶

体·I·含量逐渐降低，同时在晶体生长前端富集，导致晶体生长前端的非晶组分浓

度高于体系平均(如图1．27b中Regime 11所示)。当结晶温度很高时(D矿>％)，

非晶组分口J．通过扩散排出球晶区域，主要集中在球晶与球晶之间，其在球晶之间

的浓度高于球晶内部(如图1．27b中Regime lll所示)。

}f v+ k。，·，- cl ·t

{一～⋯ j』j。．

∑夕／／＼ 一，-'～．

{

图1．27结晶速率与扩散速率随温度的关系(a)：

}、

相分离与结晶祸合竞争示意图(b)。85

(1)耦合竞争对结晶凝聚态结构和相态结构的影响

耦合竞争会影响晶体形貌和两相分布状态。Tanaka等人76。9研究了球品生长

速率和分了扩散速率的相互关系，并从微观尺度卜．证实了结构多样化与耦合竞争

作用的复杂关系。Hashimoto等人80^8l利用光散射和显微镜系统研究了聚丙烯／

乙．丙共聚物(PP／EPR)共混体系中结晶和相分离的竞争关系。结果显示：如果

结晶速率快丁．分子的扩散速率(相分离速率)，原有的相态结构会被结晶过程冻

结，球晶尺寸远大于相态结构的特征长度，在整个体积内填充(如图1．28a)。如

果结晶速率比相分离速率慢，柏分离首先快速进行，相分离程度高，导致结晶优

先在PP富集区产生。同时相念结构一直随相分离演化，相态结构的特征长度远

大于晶体尺寸，在同一PP富集区内町能有多个球晶生长(如图1．28b)。囚此，

通过改变条件，控制相分离程度及相分离与结晶的相对速度，可以很好的实现对

共混体系相态结构的调控。
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图1．28相分离1j结晶相对快慢对相态结构的影响。8

Hudson等人"利用光学和电子显微镜对聚醚醚酮／聚醚酰亚胺(PEEK／PEI)

共混体系，Yan等人配利用偏光显微镜和原子力显微镜对聚丁二酸丁二醇酯／聚

丁烯己二酸酯(PBS／PBA)共混体系(图1．29a)，Saito等人”利用光散射、偏

光显微镜和原子力显微镜对聚偏■氟乙烯／聚甲基丙烯酸甲酯(PVDF／PMMA)

共混体系，He等人阳利用扫描电镜对PBS／PEO共混体系，l，，结晶形貌和两相分

布状态进行了研究，发现随着体系组分含量和结品温度的变化，结品形貌及两相

分布发生了明显的变化，PBS相可能分布于球晶内片晶间、片晶束间或者球晶与

球晶之间(如图1．29b所示)。其最终原冈来源与结晶与相分离相对速率的差异。

斡《簟
’ 4●

a、 D

图1．29 PBS／PBA共混体系中不同相态结构(a)82：两相相态结构示意图(b)。83

(2)祸合竞争对晶体生长过程中生长速率的影响

祸合竞争会导致结晶性组分晶体的非线性生长现象。当体系处于卜述讨论的

Regime II状态时，非晶组分在球晶生长前端富集。这对结晶的影响主要体现在

以下两点：1)球晶生长前端结晶组分浓度变低，结晶组分链段扩散到生艮前端
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所需时间变长，以规整有序状态有效排入晶格的概埤i降低：2)生长前端处，组

分浓度发生变化，非品组分含量的增加导致该区域共混熔体中结晶组分的熔融温

度降低，因而即使结晶温度保持一致，随着结晶的进行，生长前端处过冷度越来

越小，结晶驱动力降低。由此造成的结果就是晶体生长速率偏离线性。Tanaka

等人在对PCL／PS67_一、Lorenzo等人抖在对PBT／PCL、Zheng等人鼬在对PHE／PEO、

lnoue等人64在对等规聚丙烯／石蜡(iPP／LP)、Shimizu等人86在对PEH／PEB、

Hwang等人在对PET／PEl、Saito等人15在对PVDF／PMMA(图1．30)共混体系

的研究tl，实验上都观察到晶体的非线性生长现象。

，

图1．30 PVDF纯料球晶线·陀生长(a)和PVDF／PMMA j￡混体系中球晶的非线一陀生长。1
5

(3)耦合竞争促进结晶(Fluctuation Assisted Crystallization，FAC)

Han课题组87培9在具有UCST特性的共混体系的研究中发现，在相分离和结

晶同时可能发生的情况下，体系初始的相容程度越高，降温后结晶成核密度约大，

而且晶核优先在两相界面处产生。他们提出了Fluctuation Assisted Crystallization

(FAC)的机理来解释实验中的现象，其机理如图1．3l所示。当体系进入到非

稳定区时，从热力学角度考虑，体系要进行分相来降低能量，体系能量最低的组

成浓度为双节线与所处温度的交点。体系要分相，就存在浓度的涨落。相分离发

牛时，在两相界面处分子链扩散移动，此过程可能造成链段的取向或有序排列，

有助丁．成核的发生，并且优先成核丁-界面处。相分离对结晶促进作用的效果依赖

于相分离过程涨落的强度，相分离过程涨落的强度由相分离驱动力决定，相分离

驱动力来自于初始状态和目标状态之问能量差。初始状态南初始时熔体状态相容

程度决定；目标状态由温度决定，温度越低时，该温度对应的目标状态越偏离起

始状态。也就是说，熔体状态时相容程度越高或者降温温度越低，对结晶的促进

作用越强。Muthukumar、Hu与Frenkel等人也报道过类似的研究结果90-92。
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图1．31 Fluctuation Assisted Crystallization机理的不意图。蹦

1．6本研究体系研究进展

本沦文研究的对象是等规聚丙烯／等规聚丁烯．1(iPP／iPB．1)双结晶性共混

体系。过去几十年，研究者对iPP／iPB．1共混体系的研究大多集中在体系的相容

性。

Siegmann等人93．94研究了不同配比PP／PB样品的模量，发现共混样品的模

量等于两纯料模量按组成比的叠加，并且体系只存在‘个玻璃化转变温度，他认

为PP／PB体系具有较高的相容性。Geil等人邺通过比较淬冷后冷结晶的PP／PB

样品和熔体结晶样品的形貌、力学性能，认为PP／PB是相容的，甚至在一定条

件下可以达到互容，只是互容很难通过传统的熔融共混来实现。Chen等人％利

用DSC对溶液共混的PB．1／PP样品进行了测试，通过各配比样品的平衡熔点计

算了体系的相互作用参数，发现其在整个组分范围内都小于零，证明PB．I／PP体

系是相容的。

Marand等人97研究了iPP／iPB．1共混体系相分离对结晶的影响。他们首先通

过预处理使得样品发生相当程度的相分离(如图1．32a)，然后降温到iPP结晶温

度研究iPP的结晶(结果如图1．32b)。结果显示iPP晶体优先在iPP富集区内成
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核，同时pJ‘在穿越iPB．1富集区后连续生长。但是两个相区内晶体的形貌、球晶

的生长速率和熔点都有很人差别，并且表现出温度依赖性。此现象产生的原因主

要是分相后相区内组分浓度的筹异。他们的实验证实了iPP／iPB．1共混体系是部

分相容的，具有UCST特性并且推测对于他们所选用的样品，临近温度町能高于

材料的热降解温度。

图1．32 iPP／iPB．1分相样品iPP结晶游后的显微镜照片对比。97

1．7本论文的研究内容和意义

本论文研究的对象是iPP／iPB．1双结晶性共混体系。从工业应用角度出发，

iPP和iPB．1都是工、Ik生产中应用非常J、‘泛的塑料材料，而且二者性能互补，通

过共混技术可能获取理想性能的材料。从基础研究角度出发，iPP和iPB．1分子

组成相同、结构类似且相对简甲．并具有‘定的相容性，冈此iPP／iPB．1共混体系

可作为结晶性／结晶性共混体系研究的模型体系。

高分子物理研究领域对丁．iPP和iPB一1各自的结品行为、结构与性能关系等

方面己做了大量的工作，为该共混体系的研究积累了丰富的基础。对于本研究体

系，当温度处于iPP结晶温度区问而高于iPB．1结晶温度时，此时体系中iPB．1

始终保持熔体状态，而体系的相分离和iPP组分的结晶可能同时发生，因此可开

展体系相分离与iPP组分结晶相互作用的研究。不同条件下，体系相分离和iPP

组分结晶问的竞争关系导致的体系相态结构的差异又会影响到iPB．1组分的结晶

行为。几种相变行为共l—J作用，决定着体系的聚集态结构，进而影响材料的最终

使用性能。

共混体系相容性研究是开展其他研究工作的基础，对iPP／iPB．1共混体系的

相容性一直以来没有明确的结论。本文希望首先确定iPP／iPB．1共混体系相容性，

在此基础卜，结合以往对单体研究的成果，系统地开展以卜．研究：1)共混及组

分比对两组分的晶体形态、结晶温度和结晶动力学等有何影响：2)熔体相态对

体系相分离和结晶行为的影响；3)相态结构对组分结晶行为的影响：4)体系柏

分离与结晶对组分结晶晶型的影响。
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基于以上分析，本论文开展了如下工作：

1)利用光学显微镜研究了不同组分比共混样品在熔体时相态结构随时问的

变化并根据不同组分比样品相分离发生的机理确定了体系的相图。

2)利用光学显微镜、DSC和傅立叶变换红外吸收光谱(FTIR)技术研究了

共混体系组分比对iPP和iPB．1的晶体形态和结晶行为的影响。

3)把共混样品置于熔点以上不同时间，获取具有不同熔体相态的样品，降

温后，利用光学显微镜、DSC和傅立叶变换红外吸收光谱(FTIR)技术研究熔

体相态对体系相分离和iPP组分结晶的影响。

4)设计两步结晶实验，首先iPP在不同温度下结晶，由于不同温度下体系

相分离和iPP结晶的相对速率不同而导致体系相态结构不同，然后降温使iPB．1

等温结晶，研究相态结构对iPB．1结晶动力学的影响。

5)改变热处理及结晶条件，研究了相分离和结晶过程对iPB．1结晶晶型的

影响。
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第2章样品体系介绍及表征

2．1单组份样品物性

iPP和iPB．1都是典型的多晶型聚合物。表2．1给出了iPP和iPB．1不同晶型

的物理特性。不I司晶型的产生受结晶条件控制。¨2

表2．1 iPP和iPB．1的多晶型性。

聚合物 晶型 晶系 螺旋构象 熔点 生成条件

n 单斜 31 160～175 oC 熔体或溶液结晶

p 六方 3I 140～150 oC 温度梯度，成核
iPP

剂、剪切诱导

Y i斜 3l 135～150 oC 高压

II 9q方 11 3 110～120 oC 熔体结品

I Xb 3I 120-135 oC 室温卜II转变
iPB．1

l’ 六方f一斜) 3I 90～100 oC 溶液结晶

lII 止父 4l 90～100 oC 稀溶液结晶

对于iPP，Ⅱ晶是最常见的晶型，从熔体或溶液降温结晶一般都生成0【晶。

在特定条4：i：F，如存在温度梯度、成核剂或剪切应力的情况下，倾向于生成B晶

13,14。在高压条件下会优先生成Y晶15,16 o此外淬冷熔体或者拉伸0【晶会得至0具

有近晶结构的mesophase4’17。从晶型热力学稳定性上比较，Ⅱ晶是最稳定的晶型，

在升温过程中，p、丫和mesophase都会向c【品转变。以上几种晶型具有，1i同的晶

胞参数，町用宽角X射线衍射(WAXD)对晶型进行区分(如图2．1)1
7

o由于

iPP分子结晶时采取H3，螺旋构象，而且不同的螺旋构象长度对应不同的红外光

谱特征吸收峰，因此在实验中可用红外光谱特征吸收峰的演化来表征iPP的结晶

动力学(图2．2)。埔

iPB．1常见的晶型包括晶型I，晶型Il，晶型IIl及晶型I『12，】9之1。从熔体降温

一般生成晶型IIl0，属于四方晶系，分子链为H J，j螺旋构象。晶型II是一种亚

稳定的晶型，在室温条件下会自发向稳定的晶型I转变。晶型I，属六方晶系，

分子链H奶螺旋构象，一般通过晶型II自发相转变形成。晶型III，属正交晶系，

晶体中分子链H4J螺旋构象，一般由从iPB．1稀溶液中结晶得到。晶型I‘与晶型

I具有相同的H奶螺旋构象，属于三斜晶系。一般是由iPB．1熔体在极端条件下

(如高压、纳米受限等)结晶生成。“之7

晶型I和晶型II具有不同的晶胞结构和分子螺旋构象，因此可以通过WAXD

和FTIR进行区分(如图2．3)。由于晶型I’和l具有相同的晶胞参数与分子链构
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象，无法用WAXD和FTIR进行进行鉴定28．29 o两者物理性质的差异主要体现在

熔融温度的不同，品型l的熔点在120 oC到135 oC，而品型l’的熔点在90 oC到

100。C。30．31因此可以通过DSC测试或者利用WAXD跟踪晶体熔融过程中晶体

信号消失的温度来对两者进行区分。

图2．1 iPP 4：14品犁的‘维WAXD曲线。17

图2．2 iPP的红外特征吸收峰及其住结品过程中演化。

本研究中使用的iPP茂金属催化合成，Eh LyondellBasell公司提供，重均分

子量约212 kg／mol，熔体流动指数为30 g／10 rain(230。C／2．16 kg，ASTM D)，等

规度[mr】％、【rr]％_；}L1[ram]％分别为3．09、0．86和96．05。32由DSC测得熔点约145

oC(如图2．4a)。

iPB-1同样由LyondellBasell公司提供，商品号是PBOll0M，重均分子量约

711 kg／mol，熔体流动指数为0．4 g／10 min(190。C／2．16 kg，ISO 11 33)。平均立构规
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整度与立构规整部分的立构规整度分别是92．9％与97．4％[mmmm]％。33由DSC

测得品型l与晶型lI的熔点分别约为128 oC与ll 5 oC(女¨图2．4b)。

LL 疋A

图2．3 iPB一1 1：同晶型WAXD曲线(a)：丰fj转变过样中红外吸收光谱演变(b)

2．2共混样品制备

iPP／iPB一1共混样品采用溶液共混法制备。将不同质量比的iPP和iPB．1原料

溶于热的二甲苯溶剂中(质量分数3％)，在l 30 oC回流90 min。待原料完全溶解

后，将溶液倒入冰甲醇中萃取(甲醇与二甲苯的体积比为6：1)，同时用玻璃棒快

速搅拌，立刻析出白色凝胶状物体。待减压蒸馏后，再放入真空干燥箱中60 oC

干燥72 h。通过该法制得4i同质：晕=比的iPP／iPB．1絮状共混样品。之后再存、卜板

硫化机上200 oC真空压膜，得到厚度约70 Iam的薄膜样品。iPP和iPB一1纯料样

品也进行同样的溶剂处理。

2．3共混样品基础物理性质表征

利用上述方法制得了iPP／iPP．1质量比分别为l／9、2／8、3／7、4／6、5／5、6／4、

7／3、8／2、9／1的共混样品和两种经过相l司过程处理的纯料样品。利用WAXD、

4l
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FTIR对压膜后放置超过一个月的共混样品薄膜进行了初步表征。

WAXD测试使用实验室搭建的X射线装置进行，光源为Cu Ka(Incoatec，

GmbH，护0．154 nm)，样品到探测器的距离364 mm。衍射信号使用成像板探测器

收集(Mar 345，兆有3072x3072像素点，像素点尺寸是1 50 Iam)，数据采集时间

为1 5 min。WAXD二维散射数据南欧洲l—j步辐射光源提供的Fit．2D软件进行分

析。彳i同组分样品的WAXD结果如图2．5所示。在共混样品中都测到了iPP和

iPB．1的晶体衍射峰，其强度基本等于组分按比例叠加。并且iPP和iPB．1晶体

衍射峰的峰位与纯料‘致，说明共混没有影响到两者的晶格结构，也就是没有发

生共结晶。所测试的样品都已在压膜后放置了一个月以上，一般情况下，iPB-1

中晶型ll到晶型l的转变应该已经完成。但所有包含iPB．1的样品中(包括防放

置了约半年时问的纯iPB—1)都还存在晶型II的衍射峰，这可能跟所选用iPB．1

小身的分了绵陶．㈨等觇嗖等冈系有天．

2t

图2．5不同组分比j￡混样品及纯料样品的WAXD结果。
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Vva‘。，Cn Lifllbef’Cnl

图2．6不同组分比共混样品及纯料样品的FTIR谱图。

采用傅立叶变换红外光谱仪(TENSOR 27 Bruker)测试了共混样品的红外

吸收，采集波数范围为3900．700 cm～，波数分辨率4 cm～，每张谱冈重复采集

64次取平均。图2．6给出了不同组分样品的FTIR谱图。谱图ttI吸收峰为iPP和

iPB．1的红外特征吸收峰的叠加，峰强也基本等于按组分比例加和。在谱图测试

范围内没有新的吸收峰出现，说明iPP和iPB．1分子间没有特殊相互作用，这主

要是冈为两者分子链化学结构简单．。

2．4 iPP／iPB．1共混体系相图确定

高分子共混体系的相窖性对体系的相行为起决定作用，进而决定了材料的结

构及宏观使刖性能，体系相容性的研究是开展其他研究的基础。我们结合显微镜

观察到的iPP／iPB．1共混体系熔体相态结构随高温处理时问的演化规律及高温处

理时间对iPP／iPB．1共混体系中iPB．1商接生成的品犁I’相对含晕的关系，讨论

了iPP／iPB．1其混体系的相容性。

2．4．1实验装置及实验方法

光学显微镜、红外光谱仪等测试装置由于光路设计及检测原理的考虑，预留

的样品原位处理窄间都比较小。商用的样品原位处理装置女¨Linkam热台无法在

此类装置卜．开展原位实验，因此我们组设计了能与光学显微镜、红外光谱仪及x

射线散射等多种检测方法联用进行原位在线检测的微型控温热台(如图2．7所示)。

配合Eurothem温控装置控制样品升降温速率及日标温度，实现25．300 oC温度范
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围内精度±0．1 oC的温度控制。同时，窗口材料D．I‘以方便更换，叮配合光学显微

镜、红外光谱仪及X射线散射等检测技术开展一般结晶性高分子消除热历史及

等温、变温结晶的原位在线实验。

图2．7微型控温热台与光学显微镜及红外光谱仪配合使用。

实验方法如下：

1)用微型控温热台把共混样品快速升温到口标实验温度200 oC，利用光学显微

镜(BX51 Olympus)在线检测3／7(iPP／iPB—1)、5／5、7／3共混样品体系相态

结构随时间的变化：

2)样品在200 oC处理不同时间10、30、60 min，然后降温到120 oC使iPP组分

等温结晶，对比在200 oC处理不同时间的样品中iPP组分晶体形态的不同。

3)将6／4样品在200 oC分别处理10 min和60 min，然后投入液氮中，使熔体相

态冻结，在偏光显微镜下比较其差异。

2．4．2实验结果与讨论

图2．8给出了5／5样品在220 oC处理不同时间的光学显微镜照片。样品刚刚

加热至220 oC时，体系并不是均一的状态，而是存在对比度差异比较明显的颗

粒状结构，可能的原因足样品在热压成膜的处理过程中或足在升温过程中发生了

‘定程度的相分离。随着热处理时间的延长，相畴尺寸不断增长。两相畴边界处

的界面逐渐模糊，两相对比度差异不断降低。对比度差异与相畴中组分的浓度决

定，因此随着高温热处理时间的延长，毗邻的iPP富集相与iPB—l富集相互相融

合形成更大的相畴，新形成的相畴间的对比度差异降低。当高温热处理时间足够

长时，体系柏容形成均一的熔体。在对其他样品及更高温度(250 oC)下实验同

样观察到两组分在热处理过程中互容的趋势，表明220 oC以上样品发生互容。
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0 min 10 min 30 min

60 rain 120 rain 240 min

图2．8 5／5、7／3样品在200 oC卜-熔体相态结构随时间的变化。

图2．9分别给出了3／7(iPP／iPB．1)、

熔体相态结构随时间的变化。结果显示，

5／5和7／3样品在200 oC下保持，体系

当温度刚达到预设温度时，样品也不是

呈现均一的状态，同样可能是由于样品在热压成膜的处理过程r}1发生了相分离。

随着保持时间的增加，三组样品中均出现了明显的相分离现象。对比三组样品的

相分离过程，发现随组分比不同，相分离的机理不同。对于组分比为3／7和5／5

的样品，在相分离初期，体系相态呈两相交错的双连续结构并随时间连续变化。

该现象表明两组样品均发生了旋节线机理(Spinodal Decomposition， SD)的相

分离。随处理时间延长，相畴逐渐流动、凝聚呈液滴状分散在体系中。对于组分

比为7／3的样品，相分离开始发生后，体系内出现大量对比度存在差异的小颗粒

状区域，随时问进行，颗粒状区域逐渐变大，后期瓦相融合成球状液滴，表明

7／3样品发生的是成核生长机理(Nuclear and Grown，NG)的相分离。

3／7(iPP／iPB一1)

100}Im 10 rain 20 rain 30 min

40 mln 50 min 60 min
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5／s

7／3

10 rain 20 rain 30 min

40 min 50 min 60 min

10 rain ．20 rain ·30 rain

40 min 50 min 60 min

图2．9 3／7(iPP／iPB．1)、5／5、7／3样品存200 oC下熔体相态结构随时问的变化。

把样品先在200 oC下分别处理10、30、60 min后，降温到120 oC使iPP完

全结晶，不同情况下iPP的晶体形态证实了体系在200 oC下发生了相分离。如

图2．10所示，随在200 oC处理时间增加，降温结晶后，iPP组分晶体分布逐渐

集中且更加完善，表明iPP组分逐渐富集，随着相畴内iPP浓度逐渐升高，晶体

生长过程中包含的iPB．1组分更少，冈此更为完善。
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3／7

蟹四■盈圆圆
120 aC

．

『—————————————————二———二
s／s

200 oC-30 min 200 oC-60 rain

100 lan 200 oC．10 rain 200 oC．30 rain 200。(：-60 min

7／3

1 00”m 200 012-10 min 200 oC．30 rain 200 oC-60 min

◆一
图2．10 3／7、5／5、7／3样品在200。c保持10、30、60 rain的熔体显微镜照片及对应降温到

120。C iPP组分等温结品完成后的偏光照片(iPB-l仍为熔体状态)。

图2．1l给出了6／4样品在200。C分别处理10 rain和60 rain后用液氮淬冷后

的显微镜照片。偏光照片·It亮的区域为iPB．1组分的晶体。从光学照片一It可看到
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相态结构与偏光照片相对应。对于在200 oC处理了10 min的样品，iPB．1组分

主要富集在很多分散的球形区域中。对于在200 oC处理了60 min的样品，iPB—l

组分的分布更加集中。这表明6／4样品在200 oC时发生了相分离，并且可能是

NG机理的相分离。此外，仔细观察在200 oC处理了10 min后淬冷的偏光照片，

在两相界面处，iPB．1组分晶体的偏光信号更强，表明两相界面处更利于iPB．1

细分的结。ni．

200du．10min

100”ln
●■●●■■●一

200 oC一60rain

图2．1l 6／4样品在200 oc下熔体相态结构随时间的变化。

利用DSC测试了不同组分比样品的升温熔融过程，统计了不同样品中iPP

和iPB．1组分的熔融温度，结果如图2．12所示。不同组分比样品在升温熔融时，

iPP和iPB．1组分熔融温度基本保持不变，分别约为145 oC和128 oC。

图2．12不同组分比样品iPP、iPB一1组分的熔融渝度。
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2．4．3讨论部分

尽管热力学上对高分子其混体系相容性及判定有明确的论述，但在实际实验

中，共混体系相容性的判定是很复杂的问题，而且在相容尺度的界定上也存在争

议。依靠光学显微镜一种检测方法很难准确地判定体系的相行为，但根据其结果

我们可以大致推测iPP／iPB．1的相图。在此我们先简要介绍一卜．我们其他的实验

结果：(1)3／7样品从200 oC降温到120 oC时，发现相分离先于结晶发生的现象

(实验在第四章详述)；(2)在220 oC处理能诱导iPP／iPB．1体系中iPB．1晶型I’

的直接生成，并且其相对含最随在高温处理时间延长而增加，晶型I’的生成需要

严苛的条件，那么其直接生成必然与iPP组分的加入有关，而且■者还要有紧密

的作用才可能产生这一现象，如果在高温处理时体系发生了相分离，那么iPP与

iPB．1分离，使得共混样品中的iPB．1更接近于普通熔体状态，显然，不利于晶

型l’的生成，与实验中观测到的晶型l’的相对含量随高温处理时间延长而增加这

一结果不符(实验在第六章详述)。综合以上实验结果，在220 oC时，体系相容：

在200 oC时，3／7和5／5样品发生旋节线机理相分离，6／4和7／3样品发生成核与

生长机理相分离；iPP和iPB．1熔融温度随组分比变化儿乎保持不变，分别为145

oC和128 oC，我们半定量的绘制了iPP／iPB．1体系的相图。如图2．1 3所示，该体

系具有UCST特性．临近浓嗖偏向iPB．1一侧．临界温度为200．220 oC之问二

图2．13 iPP／iPB．1体系相图示意图。

2．3．4结论

利用光学显微镜原位在线研究了iPP／iPB．1共混体系熔体相态结构随处理时

问的演化规律，结合220 oC处理时间对iPP／iPB．1共混体系中iPB—l直接生成的

品型I’相对含量的影响，给出了iPP／iPB．1体系相图的示意图。需要指出的足，
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即使是相同材料组成的共混体系，体系的相容性还受分子链结构如等规度的影响。

并且在通过检测相态结构变化判定相容性的实验中，其结果还与影响分子扩散运

动能力的因素如分子量大小、分子量分布等有关。
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第3章共混对iPP／iPB一1体系中各组分结晶行为的影响

3．1引言

聚合物共混改性是一种简单有效的获取理想性能材料的方法1。目前世界范

围使用的聚合物中大约有三分之一为共混材料¨。共混体系组分单体性能和体

系的凝聚态结构，￡同决定，共混体系的最终使用性能。结晶性／结晶性共混体系

由于能够形成更为丰富的凝聚态结构而获得更多样化的性能，近年来吸引了大量

研究者的关{!丰5-8。

聚丙烯(iPP)和聚J‘烯．1(iPB—1)是应用非常广泛的聚烯烃材料，二者性

能互补，通过共混改性可获取理想性能的材料。从基础研究角度出发，iPP和iPB．1

化学结构类似且相对简单并具有一定的丰目容性，可作为结晶性／结晶性共混体系

研究的模型体系％16 o

对高分子工业加工而言，目标是获得优异性能的制品同时要保证高效的生产

效率1,17-19。制品最终使用性能由材料的微观聚集态结构决定，材料的结晶速度

是影响生产效率的关键因素。共混过程中，两种组分的混合将对各组分的晶体形

态和结晶行为产生重要影响。

本章节中，我们通过光学显微镜、DSC、红外吸收光谱技术研究了不同组分

比的iPP／iPB．1共混样品的晶体形态、结晶能力和结晶动力学。结果发现不同组

分比的样品结晶形成的聚集态结构差异很大，同时可能造成晶体生长维度的改变；

iPP组分的加入能促进iPB—l组分结晶，iPB一1组分对iPP结晶动力学的影响由两

方面因素决定：iPB．1作为高粘度溶剂的加入抑制iPP结晶：两组分相分离过程

促进结晶。

3．2实验部分

3．2．1试验样品

本研究中使用的iPP为通过茂金属催化合成，罩均分子量约212 kg／mol，熔

体流动指数为30 g／10 rain(230。C／2．16 kg，ASTM D)，熔点约145。C。iPB·1的重

均分子量约7l 1 kg／mol，熔体流动指数为0．4 g／lo min(190。C／2．16 kg，ISO 1133)，

晶型I与晶型II的熔点分别约为128 oC与11 5 oC。两种原料都由LyondellBasell
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公司提供。

iPP／iPB．1共混样品采用溶液共混法制备。将不同质量比的iPP和iPB．1混料

溶于热的二甲苯溶剂中(质量分数3％)，在130 oC回流90 min。待原料完全溶解

后，将溶液倒入冰甲醇中萃取(甲醇与：二甲苯的体积比为6：1)。同时用玻璃棒快

速搅拌，立刻析出白色凝胶状物体。待减压蒸馏后，再放入真空干燥箱中60 oC

干燥72 h。通过该法制得不同质量比的iPP／iPB．1絮状共混样品。再将其在平板

硫化机上200 oC真空压膜，得到厚度约70 um的薄膜样品。iPP和iPB—l纯料样

品也进行同样的溶剂处理。

3．2．2试验方法

(1)DSC测试

DSC测试使用TA Q2000(TA Instruments)在氮气保护下开展测试。使用的样

品质量约5-8 mg。样品从室温升温到220 oC保持5 rain后降回室温，升降温速

率为10 oC／min。使用Universal Analysis 2000软件(TA Instruments)分析处理升降

温数据。

∞

o

璐

$
矗
￡
船
扣-

Time

图3．I样品热处理过程。

(2)光学显微镜及红外吸收光谱测试

使用本组自行设计加工的微型控温热台实现对样品的热处理。利用光学显微

镜和红外吸收光谱技术原位在线研究共混对各组分晶体形貌和动力学的影响。本

实验L|I，选J}1j锡化锌(ZnSe)圆片作为窗口支撑材料。ZnSe可透过可见光并且

在红外波段无特征吸收，是理想的窗口材料。裁剪合适大小的样品置于窗口上，

通过Eurothem温控装置控制实现微型温控热台的升降温。热处理过程如图3．1

所示，整个热处理过程通氮气保护。共混样品快速升温到200 oC保持10 min消

除热历史。然后快速降温到120 oC，此温度高于iPB．1熔点，此时体系中iPP组

分等温结晶。待iPP等温结晶完全后，再降温到95 oC，使iPB．1等温结晶。整
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个过程用光学显微镜和红外吸收光谱进行原位在线研究。利用光学显微镜(BX5 l

Olympus)跟踪等温结品过程中品体形态随时间的演化。用傅立叶变换红外光谱

仪(TENSOR 27 Bruker)在线研究共混样品等温结晶过程中iPP和iPB．1结晶动

力学情况。红外吸收洲0试采集波数范围为3900．700 cm～，波数分辨牢4 cm～，每

张谱图重复采集64次取平均。

3．3实验结果

3．3．1共混对组分结晶能力的影响

图3．2给卅了共混样品的DSC 7t‘降温曲线。共混样品在DSC 7t‘温过程中卅

现两个吸热峰。在128 oC附近的吸热峰对应iPB．1晶型l的熔融，住145 oC附

近的对应iPP晶体的熔融。两吸热峰的相对强弱受共混体系中对应组分含量的影

响。存DSC降温过程中一般也出现两个放热峰，较高和较低温度处的放热峰分

别对应iPP和iPB．1组分的结晶，其相对强度也与共混体系中两组分的相对含量

有关。组分比为9／1(iPP／iPB—1)的样品升温扫描时在较低温度存在多次微弱的

熔融再结晶过程。可能的原因足该样品中iPB．1含量少，其结晶完善程度低，升

温过程中发生不完善晶体的再结晶完善过程。在降温时，没有检测到组分比为

l／9(iPP／iPB一1)的样品ItI iPP的放热峰。

图3．2不I叫组分比共混样品DSC升降温结果。

为了研究另一组分的添加对组分原有结晶行为的影响，表3．1统计了升降温

过程中iPP和iPB．1组分的熔融温度和结晶温度，统计时选取吸热或放热峰的峰

值作熔融或结晶温度。结果显示，不I—J组分比样品升温过程中，各组分共混样品

中iPP和iPB．1组分的熔融温度都约为145 oc和128 oc，并日．也与纯料样品没有

明显差别。但结晶温度的变化比较明显。
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表3．I不同配比共混样品熔融和结晶温度(组分比为iPP／iPB．1，单位为oC)。

iPB．1 1／9 3／7 5／5 7f3 9／l iPP

Tm(iPB．1) 128．2 129．7 128．6 128．7 128．4 127．7

L(iPP) 145．2 144．3 144．5 145．0 145．2 145．2

Tc(iPB．1) 56．7 71．9 73．8 73．O 72．2 63．8

Tc(iPP) 91．5 94．9 98．2 100．1 102．2

组分比对iPP和iPB．1结晶温度的影ulaJ女H图3．3所示。相比于纯料iPB．1，iPP

组分的加入提高了共混样品中iPB．1的结晶温度。少量iPP的加入即可明显提升

iPB—l的结晶温度。当加入10％的iPP时，iPB．1的结晶温度由纯料iPB．1的56．7

oC提高到71．9 oC。当iPP含量达到30％时，iPB．1的结晶温度最高，之后随iPP

含量的增加，iPB．1的结晶温度开始降低。所有共混样品中iPB．1的结晶温度均

高于纯料iPB一1。共混样品中iPP组分的结晶温度随iPB．1含量的增加一直降低。

当iPB．1的含量达到90％时，DSC降温测试中检测小到iPP的放热峰。

o
≮
∞
L
3

∞
k_

∞
Q
E
∞
I--

iPP weight percent，％

图3．3不同组分比共混样品iPP和iPB．1结晶温度的变化。

3．3．2共混对组分晶体形貌的影响

两步结晶实验首先研究样品中iPP组分的结晶情况。图3．4给出了不同组分

比样品在200 oC保持10 min后降温到120 oC等温结晶过程中的显微镜照片。结

果显示，不同的组分比样品中iPP组分晶体的形态存在很大差异。对于317

(iPP／iPB一1)组分样品，在光学显微镜下看到体系不均匀，存在对比度差异明显

的相态结构，但在偏光状态下仅看到有零星亮点出现，这表明光学显微镜下看到

的相态不均匀结构并不是由结晶引起的。5／5组分样品可明显看到iPP晶体的聚

集，晶体的形状不规则，而且晶体聚集区内相结构不均匀，包含尺寸较大的异相

成分。7／3组分样品的晶体规整性有所提高，基本具有了球晶形态，晶体聚集区
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内部包含的异相结构的尺寸也比5／5组分样品减小。9／l组分样品的球晶形态更

加规则，在偏光显微镜下显示出黑十字消光的现象，球晶内部仅包含少量的异相

成分。

3／7 7／3 9／1

sis I．0．．0．Iml iPP

图3．4不同组分比样品在200。C保持10 min后降温到120。C等温结晶20 min时的OM照

片：偏光照片分别与图中3／7(iPP／iPB．1)、7／3和9／1照』【对应，纯料iPP实验中放大倍数

与其他实验不同。

I；二!： 塑!

图3．5不同组分比样品在200。c保持IO min后降温到120。C等温结晶完成后的偏光照片(纯

料iPP实验中放人倍数与其他实验不同，标尺如图中所示)。

57

万方数据



第3章共混对iPP／iPB一1体系中各组分结晶行为的影响

图3．5给出了不同组分比样品在200 oC保持10 min后降温到120 oC等温结

晶完成后的偏光照片。可以清楚的看到iPP晶体形态的差异。3／7组分样品中iPP

晶体含量比较少，在体系中分散分布，不具有规则的聚集形态。5／5组分样品中

iPP晶体含量增多，晶体布满整个区域，并且开始聚集，但聚集形态不规则。7／3

组分样品iPP结晶完成后球晶由于相互接触失去球状外形导致在偏光下无法分

辨其形态，但晶体生长过程中以球晶形态生长。9／1组分样品中iPP晶体的形态

基本与纯料iPP类似，有明显的黑十字消光现象。

样品r1·iPP组分结晶完成后，降温到95 oC使iPB．1等温结晶。图3．6给出

了纯料iPB．1、3／7(iPP／iPB．1)和5／5样品中iPB．1组分在95 oC等温结晶过程

中和完成后的偏光照片。iPB．1在95 oC等温结晶形成致密的球晶。3／7组分的样

品中iPB．1晶体以球晶形态生长，生长过程中会把已结晶的iPP组分包括进去，

导致晶体较松散，但总能保持球晶形态。5／5样品由于大量iPP晶体存在，iPB．1

品体的牛长不容易区分，从结晶动态过程可看到iPB．1和iPP品体都布满样品。

图3．6 iPB—l组分在950C等温结晶过程中和结晶完成后POM照片。

3．3．3共混对组分结晶动力学影响

利用FTIR对两步结晶过程中iPP和iPB．1组分各自的结晶动力学进行了研

究。由丁．iPP和iPB．1化学组成元素相同，而日．都属聚烯烃类具有类似的分子结

构，所以其具有类似的红外吸收峰。图3．7给出了iPP和iPB．1及共混物从熔体

降温结晶完成后的红外吸收谱图(从熔体降温iPB．1结晶形成晶型II)。iPP的晶

体特征吸收峰有841、899、1103和1255 cm一等，iPB．1的特征吸收峰有905、

1219 cm。。等。为了准确的表备F组分的结晶动力学，最好是选取吸收峰附近无其

他l二扰、吸收峰强较强的特征峰作为判断依据。综合考虑，选择了84l和905 cm一1

万方数据



第3章JL混对iPP／iPB．1体系中各组分结品行为的影响

分别作为iPP和iPB．1组分的特征吸收峰。在数据处理时，采用差减谱的方法尽

可能突出特征峰变化、消除其他峰的干扰。谱图差减运算可用红外光谱仪配套的

OPUS处理软件或Origin软件进行。

WaveFlUmbe r／cm

图3．7组分单体和共混样品红外吸收谱图对比。

图3．8给出了5／5组分样品在200 oc处理10 min后降温到120℃等温结晶

过程中的红外吸收谱图(a)和红外吸收差减谱(b)。可以看到84l cm‘1特征吸

收峰的变化在进行差减谱运算后增强。

冬
^、八

图3．8 5／5组分样品等温结品过程巾的红外吸收谱图(a)和红外吸收差减谱(b)

图3．9给m了通过统计841 cm。。特征吸收峰强度随时间变化并归一化后得到

的不同组分比样品中iPP组分在120 oC等温结晶动力学。结果显示，iPP的结晶

动力学受样品组分比影响较大。3／7组分样品中iPP组分的结晶动力学明显慢于

纯料iPP，表明当样品中iPP含量为少量时，其结晶动力学被iPB-l抑制。当样

品中iPB．1组分含量低于50％日t，iPB．1的加入对iPP结晶动力学宵促进作用，
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但增强的幅度较小，并且随iPB．1组分含量的增加促进作用减弱。放大iPP、7／3

和5／5曲线发现，7／3样品晶体特征吸收峰强度首先升高，表明7／3样品中iPP最

早成核。5／5样品和纯料iPP在结晶初期吸收峰强度变化几乎一样，从等温结晶

20 min以后出现明显的区别，5／5样品中iPP组分比纯料iPP提前结晶完成，虽

然两种情况下半结晶时间等别不大．

Time／min

图3．9小同组分比样品中iPP组分存120。C等温结晶动力等

r{”’’。，∥
j ∥／’。‘

。“ ⋯

图3．10 iPP结晶动力学Avrami拟合结果。

使用Avrami方程对841 cm一特征结晶峰强度进行拟合，由此得到Avrami

指数13和半结晶时间t1／2，结果如图3．10所示。相比于纯料iPP，7／3和5／5样品

中11值有所增加、tl，2减小。3／7样品的区别比较明显，lq值减小了接近1，tl，2从

23 min增,hH至MJ 87 min。

共混样品中iPP组分结晶完成后，降温到95 oC，使iPB．1组分结晶。iPP已

经结晶完全，因此在95 oC等温保持的过程中组分中iPP的红外吸收几乎不再发

生变化，这样尽管iPB．1的905 cm。1与iPP的899 cm一特征吸收峰在谱图中重合
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度很高，也能通过差减谱运算的方法把905 cm一的变化突出增强。差减谱后统计

905 cm’l吸收峰强度并归一化得到不同组分比样品iPB．1组分的结品动力学女¨图

3．11所示。结果显示，3／7(iPP／iPB一1)共混样品中iPB．1组分的结晶动力学最快，

随iPP含量的增加，iPB．1结晶动力学有所减慢，但均明显快于纯料iPB．I。

图3．1l不l司组分比样品中iPB．1组分在95 oC等温结品动／J学。

同样使用Avrami方程对905 cm。1特征结晶峰强度进行拟合，由此得剑iPB．1

等温结晶过程中Avrami指数n和半结晶时间tl／2，结果如图3．12所示。相比于

纯料iPB．1，3／7(iPP／iPB．1)样品中11值有所增加，t1／2由约44 min缩短到7 min。

而5／5和7／3组分比样品中11值降低都很明显，tl／2相比3／7样品情况变长，而且

随样品中iPP组分的增加而变长，fFl都明显比纯料iPB．1样品结晶动力学要快。

JPB*1 weight persent冉j

图3．12 iPB一1结晶动力学Avrami拟合结果
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3．4讨论部分

DSC、OM和FTIR实验结果表明iPP与iPB．1共混时，两种组分各自的结

晶行为包括降温过程中结晶能力、晶体形态及等温结晶动力学都受到另一组分的

影响。

OM结果表明，共混对两组分的晶体形态均有影响，组分比对晶体形态影响

显著。对于组分比为3／7(iPP／iPB—1)样品，iPP晶体在POM照片中呈分散的状

态，没有形成规则的介观尺度的聚集态结构。结合该组分样品iPP等温结晶时

Avrami指数比纯料iPP情况降低接近1，可推测由于大量iPB．1组分的存在，iPP

品体的生长维度也受到限制。iPB．1组分结晶时也有类似现象，当样品中iPP含

量较高时，iPB一1晶体介观尺度不规则，对应于等温结晶过程中11值明显降低。

具有UCST相图特性的共混体系，从高温降温到临界温度以下时，相分离和

结晶这两个相变过程可能会同时发生。本实验中，3／7样品在120 oC等温结晶时，

通过OM观察到，非结晶相变会引起对比度差异明显的不均匀相态结构。这一

实验现象证实了相分离和结晶会同时发生，同时也证实了iPP／iPB．1共混体系的

UCST特性。这一现象的出现需要满足相分离速率快于结晶速率。这与在对不同

组分比样品中iPP等温结晶动力学研究中，3／7样品结晶动力学最慢相一致。本

实验条件下，虽然其他组分比的样品在OM下没明显观察到相分离先于结晶发

生的现象，但不能证明相分离过程没有发生，因为OM能否观测到相分离，还

与相畴间对比度、相分离尺度等因素有关。相分离会导致分相，分相后iPP结晶

优先发生在iPP组分的富集区内。因此，POM观察到3／7样品中iPP晶体在体系

中分散分布，不具有规则的介观尺度的形态。

DSC降温结晶实验和FTIR实验数据显示，iPP组分在整个组成比范围内，

都能提高iPB．1的结晶温度，同时使其等温结晶动力学加快，因此iPP组分的存

在对iPB．1的结晶具有促进作用。实验发现，促进作用的强弱依赖于两组分的相

对含量，存在最优配比，当低于或高于该含量时，促进作用减弱。可能的原因如

下：在降温及两步结晶实验过程中，从熔体降温时iPP优先于iPB．1结晶，iPP

作为异相成分可起到iPB．1组分结晶成核剂的作用，因此iPP的加入能显著促进

iPB．1结晶；但是随iPP含量增加，iPP组分中未结晶的部分对iPB．1而言相当于

高粘度的溶剂，这部分iPP会对iPB．1结晶起抑制作用，两个作用效果相反，所

以在iPP为中问某一含量时促进效果最显著。

iPB．1对iPP结晶行为的影响比较复杂。DSC结果显示降温结晶时，iPP组

分的结晶温度随iPB．1组分含量的增加而降低：当iPP含量过少时(10％)甚至

可能不结晶。这表明在降温过程中iPB—l的存在抑制了iPP的结晶。红外吸收光

谱实验结果表明，当iPB．1含量较高时(大于70％)，iPP的结晶动力学明显变慢，
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结晶被抑制，这与DSC结果一致。该现象发生的原因町能是：iPP结晶时，iPB-l

一直保持熔体状态，iPB一1作为高粘度溶剂填充到iPP中，同时iPB．1分子的存

在使得iPP分子链扩散到晶体生长前端并有效排入品格的难度增加。当iPB．1含

量较低时，iPB．1的存在又能促进结晶，使iPP的结晶动力学加快。这有别于以

往对高分子共混体系研究所得出的高熔点组分的结晶由于低熔点组分的加入而

被抑制的结论11。分析不同组分比样品iPP等温结晶动力学曲线发现，7／3样品

中iPP成核和生长都比纯料iPP快，5／5样品在结晶后期生长速度要快于纯料iPP。

这‘一现象可借鉴Hart等人川之2提出的共混体系中Fluctuation Assisted

Crystallization的机理来解释。他们提出，相分离过程中两相相互扩散形成浓度

波动，在两相界面处由于表面能的降低有利于成核发生，同时扩散还有助于分子

链取向有序排列。所以，共混样品中iPB．1组分对iPP结晶动力学的影响由两方

面因素决定：iPB—l作为高粘度溶剂的加入抑制iPP结晶：两相相分离过程促进

结晶。相分离过程的强弱受温度、体系初始相容程度等因素影响，因此改变热处

理条件，体系的结晶行为也发生改变，这一部分的内容将在第四章中介绍。

3．5结论

本章节我们利用OM，DSC和FTIR研究了共混对iPP和iPB．1组分结晶行

为的影响。我们观察到了相分离先于结晶发生的实验现象，证实了iPP／iPB．1体

系具有UCST相图的特性。在对结晶动力学的研究中发现共混体系中iPB—l含量

高时抑制iPP结晶，含量降低时促进其结晶，这可能与体系中同时存在的两种相

变，相分离和结晶的相互作用有关。此外，不同组分比的样品结晶形成的聚集态

结构差异很大，同时可能造成晶体生长维度的改变。聚集态结构对应着不I—J的使

用性能，可通过调整组分配比生成合适的聚集态结构，来获得具有不同性能的材

料。iPP的加入对iPB—l的结晶起促进作用，能大幅度提高其结晶速度。材料结

晶速度的提升能缩短制品保温成型时间，在实际生产中大幅度提高生产效率。
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第4章iPP／iPB．1共混体系熔体相态对相分离和iPP组分结

晶行为的影响

4．1引言

高分子材料由丁其分子量大，链节多，共混过程中的熵变很小。同时共混一

般为吸热过程，如果分子链间没有其他特殊的相互作用(如氢键、离子对、偶极

一偶极相互作用)，通常情况下高分子共混体系是部分相容或者不相容的，因此体

系中总是伴随着液．液相分离。对于含有结晶性组分的高分予共混体系而言，当

温度处于结晶性组分的熔点以下时，液一固相转变(也就是结晶)也会发生。因

此，在热处理过程中同时存在相分离和结晶两种相变过程。两种相变同时发牛并

且相互影响，导致该类体系研究的复杂程度人人增加。同时其竞争和耦合关系决

定着共混材料的凝聚态及相态结构，使得该类体系研究结果更具多样性和有趣性，

而且更利于探索制备具有理想口标使用性能的共混材料，因而近些年来一直是高

分子共混体系研究领域的热点课题l-s。

共混体系中相分离和结品同时发生时，结品性组分结晶时分子链有序密堆积

引起相分离，相分离导致体系状态的改变又会对结晶造成影响。两种相变之间存

在着耦合竞争关系决定着体系的相态结构5‘12及结晶行为1 3-19。

相分离的发生可能有助于结晶。Han课题组20’22在具有UCST特性的共混体

系的研究中发现，在相分离和结晶同时可能发生的情况下，体系初始的相容程度

越高，降温后结晶成核密度约大，而且晶核优先在两相界面处产生。他们提出了

Fluctuation Assisted Crystallization(FAC)的机理来解释实验中的现象。当体系

进入到非稳定区时，从热力学角度考虑，体系要进行分相来降低能量，体系能量

最低的组成浓度为双节线与所处温度的交点。体系要分相，就存在浓度的涨落。

相分离发生时，在两相界面处分子链扩散移动，此过程可能造成链段的取向或有

序排列，有助于成核的发生，并且优先成核于界面处。相分离对结晶促进作用的

效果依赖与相分离过程涨落的强度，相分离过程涨落的强度由相分离驱动力决定，

相分离驱动力来自于初始状态和目标状态之间能量差。初始状态由初始时熔体状

态相容程度决定；目标状态由温度决定，温度越低时，该温度对应的目标状态越

偏离起始状态。也就是说，熔体状态时相容程度越高或者降温温度越低，对结晶

的促进作用越强。

在本章工作中，我们选用iPP／iPB．1双结品性共混体系作为研究对象，研究

67

万方数据



第4章iPP／iPB一1共混体系熔体相态对相分离和iPP组分结晶行为的影响

了不同组分比样品在热处理过程中体系相分离和iPP组分结晶的关系。实验结果

表明相分离和结晶的相对速率有体系组分比和熔体相态共同决定。在某些条件下

能观察到明显的相分离先于结晶发生的现象。实验中还发现共混体系的相分离加

速了iPP组分的结晶动力学。

4．2实验部分

4．2．1试验样品

本研究中使用的iPP为通过茂金属催化合成，重均分子量约212 kg／mol，熔

体流动指数为30 g／10 min(230 oC／2．16 kg，ASTM D)，熔点约145 oC。iPB一1的重

均分子量约7ll kg／mol，熔体流动指数为0．4 g／10 min(190 oC／2．16 kg，ISO 1133)，

晶型l与晶型II的熔点分别约为128 oC与115 oC。两种原料都由LyondeilBasell

公司提供。

iPP／iPB．1共混样品采用溶液共混法制备。将不同质量配比的iPP和iPB．1混

料溶于热的二甲苯溶剂中(质量分数3％)，在130 oC回流90 min。待原料完全溶

解后，将溶液倒入冰甲醇中萃取(甲醇与二甲苯的体积比为6：1)。同时用玻璃

棒快速搅拌，立刻析出白色凝胶状物体。待减压蒸馏后，再放入真空干燥箱中

60 oC干燥72 h。通过该法制得不同质量比的iPP／iPB．1絮状共混样品。再将其在

平板硫化机上200 oC真空压膜，得到厚度约70 Iam的薄膜样品。iPP和iPB—l纯

料样品也进行同样的溶剂处理。共混本实验选取iPP／iPB．1组分比为3／7、5／5和

7／3的样品进行实验。

4．2．2试验方法

本实验对样品的热处理过程如图3．1所示。热处理过程由本组研制的微型控

温热台实现。样品快速升温到200 oC，分别保持10、30和60 rain，之后快速降

温到120 oC，使iPP等温结晶。该温度高于iPB．1熔点，因此该过程中iPB．1不

会结晶。实验中选用ZnSe薄片作为支撑窗口，整个热处理过程通氮气保护。等

温结晶过程中利用光学显微镜(BX51 Olympus)和红外吸收光谱仪(TENSOR 27

Bruker)原位在线检测等温结晶过程中体系的相态变化及iPP结晶动力学。红外

吸收光谱测试中，波数分辨率选择4 cm～，吸收波数范围选取3900．700 cm～，每

张谱图重复采集64次取平均。红外吸收数据由OPUS软件处理。
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4．3实验结果

o
L
3
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∞
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4．3．1高温下体系相态变化

图4．1样品热处理过程。

100tim 0 rata 30 rain 60 rain
●●■■■■一

s／s

7／3

0min 30min 60min

0min ‘30min 60min

图4．2芡混样品存200 oC iJ,J十tl态变化

图4．2给出了在200 oC时，共混样品相态结构随时问变化的OM照片。三

种组分比的共混样品在200 oC时都发生了相分离。随处理时间的增加，富集相

相畴逐渐长大。比较不同组分的相分离过程，7／3(iPP／iPB．1)样品随在200 oC

处理时间的延长，体系。f-出现颗粒状分相结构并慢慢长大成球状液滴相畴分散与
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体系中，表明7／3样品以成核生长(Nuclear and Grown，NG)机理分相。5／5和

3／7的样品相分离初期以双连续相的结构变化，到后期富集相畴开始分散，表明

5／5和3／7样品的分相机理为旋节线相分离机理(Spinodal Decomposition，SD)。

4．3．2相分离先与结晶发生

图4．3给出了3／7(iPP／iPB．1)样品在200 oC处理10 min后降温到120 oC

等温结晶过程的OM和相应时刻的POM照片。结果显示，共混样品降温至120 oC

保持3 min时，在光学显微镜中观察到体系lfJ开始出现对比度有差异的不均匀相

态结构。随时间延长，不均匀相态结构的对比差异增大、尺度增加。10 min时可

在显微镜下清晰看到。但是在偏光显微镜下却没有看到晶体。20 min时的光学显

微镜和偏光照片的放大对比如图所示。光学显微镜照片中存在明显的大尺度不均

匀相态结构，但在偏光照片中仅在图示位置观察到很少量晶体存在，而此时光学

显微镜下的不均匀结构已经在体系中广泛分布。该现象表明体系中早期出现的不

均匀相态结构并不是由结晶相变引起的，也就是说相分离先于结晶过程发生。随

时间延长，体系中不均匀相态结构继续变化，iPP组分的晶体也继续生长，说明

相分离和结晶同时在进行。

竺掣0rain 10rain 20mln

30 min 50 min 60 min
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利用红外吸收光谱数据计算表征高分子结晶动力学的原理和方法见第三章

3．3．3部分。图4．4给出了利用84l cm。1特征吸收峰强度随时间变化计算出的iPP

等温结晶动力学。结果显示，在结晶开始的前15 min内，代表iPP晶体特征吸

收峰的841 cmo强度几乎没有变化，表明体系中iPP的结晶存在诱导期，此时间

段内iPP还没有结晶。到20 min时，吸收峰强开始增加，与POM照片中开始出

现零星晶体信号结果对应。这一结果证实了早期体系中存在的卅i均匀相态结构刁i

是由结晶相变引起而是起源于相分离过稗．

Tline imln

图4．4 3／7样品在200 oC处理10 min后降温到120 oC等温结晶动力学。

3／7样品在其它结晶温度等温结晶的实验中，也观察到这一现象。图4．5给

出了在200 oC处理10 min后降温到115 oC等温结晶光学显微镜照片和等温结晶

动力学数据。在5 min时，光学显微镜中观察到明显的不均匀相态结构。POM

照片和动力学数据表明此时体系中没有晶体生成。

S min 10 min 20 min

7l
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图4．5 3／7样品在200 oC处理10 min后降温到1 150C等温结晶的光学显微镜照片和结晶动力

学数据。

图4．6给出了3／7样品在200 oC分别处理30 min和60 min后降温到120 oC

等温结晶过程中的显微镜照片。两组实验中均观察到明显的相分离过程先于结晶

发生的现象．

(a)

i．0．．o．．．．1．a．m 10 rain 30 rain 60 min

(b)

1—00—gin 10 min 30 min 60 rain

图4．6 3／7样品在200 oC处理30 min(a)和60 min(b)后降温到120 oC等温结晶过程中显

微镜照片。
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4．3．3高温处理不同时间实验结果

对比3／7样品在200 oC分别处理10 min、30 min和60 min的结果可以发现，

随着样品在200 oC处理时间的增加，相分离发生的位点明显减少，整个体系完

全相分离所需的时间增加，如图4．7所示。

图4．8给出了三种条件下相分离发生的细节过程。体系中出现相分离位点然

后以球形形态生长使相畴长大。此结果显示在三种情况都发生了NG机理的相分

离，表明此时体系处于Ⅱ稳定区。NG相分离发生后，在相区内相态继续改变，

从iPP富集区开始结晶。

200 oC一10 min

1坐120 aC．0 min 120"(2．30 min ’t20*C一51)mln

200 oC：-30 min

120。C-Omln 120。C·30min 一‘．120*Ci60mln

200。C缶0 rain ·

．
．

120 oC-0 min 120。C-30 min 120 oC·∞min

图4．7 3／7样品住200。C分别处理10 min、30 min和60 min后降温到120 oC等温结品过程

巾相态结构变化对比。
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2∞OC-lO rain

’‘；?中⋯一
+．·I·‘’
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200?c-30 rain

18i亓in 。一一⋯一芝D而in

2∞oC缶0min o

’ ●

18 m扪
’

20 min

图4．8结晶前的相分离过程。

4．3．4不同组分比样品实验结果

f

2呲

(1)5／5样品实验结果

图4．9给出了5／5样品在200 oC分别处理10 min、30min和60 min后，降温

到120 oC等温结晶过程的显微镜照片。通过对比偏光照片，发现在200 oC处理

时间为10 min和30 min处理的样品降温到120 oC等温结晶过程中，没有明显的

结晶快于相分离的现象出现。但是在对在200 oC处理了60 min的样品的实验rfl，

发现，光学显微镜下看到的相畴大于偏光照片中晶体区域，如图4．10所示。表

明此情况F，相分离的发生要早于结晶。同时发现光学显微镜F的相畴以球形生

长，表明发生的是NG机理的相分离。

200 oC．10 min 200。C一30 min 200 oC·60 min

l业 120 oC．20 min 120。C-20 min 120。c．20 mln

图4．9_5／5样

的鼹微镜照J

滋黼

瓣
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图4．10 5／5样品在200 oC处理60 min后在120。C等温40 min时的显微镜照片对比。

利用红外吸收光谱技术测试了5／5样品在200 oC处理不同时间后降温到120

oC iPP组分的等温结晶动力学，如图4．1l所示。结果显示，随在200 oC处理时

间的增加，iPP组分的结晶动力!学变慢。与纯料iPP相比，在200 oC处理10 min

的样品的结晶动力学有所加快，处理30 min和60 rain后的样品结晶动力学比纯

料iPP慢。

ime／min

图4．II 5／5样品在200 oC处理不I司时间后降温剑120 oC iPP组分的等温结晶动力学。

(2)7／3(iPP／iPB．1)样品实验结果

图4．12给出了7／3样品在200 oC处理不同时间后降温到120 oC等温结晶过

程的显微镜照片。即使是在200 oC处理60 min的样品，也没观察到结晶快于相

分离的现象出现。
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200 oC．10 min 200 oC-30 min 200 oC·60 min

10—0—pJal 120。C-20 min

200 oC-60 rain

120。C·28 min

120。C一20 min 120。C．20 min

图4．12 7／3样品在200 oc分别处理10 min、30min和60 min后，降温到120。C等温结晶过

程的显微镜照片。

图4．13给出了7／3样品在200 oC处理不同时间后降温到120 oC iPP组分的

等温结晶动力学结果。随在200 oC处理时间的增加，iPP组分的结晶动力学速率

降低，但总是快于纯料iPP。

图4．13 7／3样品在200 oC处理不同时间后降温剑120。C iPP组分等温结晶动力学。

4．4结果与讨论

不同组分比共混样品在200 oC处理时相态结构变化的实验结果表明，共混

样品在200 oC下发生相分离，并日．分相机理因组分比一i同而不同。iPP／iPB．1体

系具有UCST相图特性，如图4．14所示，图中箭头代表热处理路径，每个点代

表经过热处理后体系的状态。为方便论述，相分离过程I}1体系状态及组分浓度变

化以iPP组分富集相为例进行详细说明，iPB．1组分富集相相应的变化可南此类
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推。虽然目前无法准确确定该体系不同相区之间的边界，但通过实验结果町以推

测：在200 oC时，7／3样品处于亚稳定区(如图4．14中点O’)，以NG机理分相；

3／7和5／5样品处于不稳定区(如图4．14中点O)，以SD机理分相。与结晶过程

一样，相分离是由热力学驱动的动力学过程，相分离发生的难易程度及强度由热

力学上初始状态与稳定状态之问的能量差决定，相分离程度则与时问相关。凶此

样品在200 oC处理1i同时间后由丁．相分离程度的卅i同导致样品具有1i同的熔体

相态。

4．14热处理过程中体系状态变化示意图，图巾每个点代表经过相应热处理后休系的状态。

4．4．1相分离与结晶过程发生先后顺序与组分比的关系

当样品温度从200 oC降温到120 oC后，体系进入相图III更加不稳定的区域，

相分离继续进行。同时该温度低于共混样品中iPP熔点，iPP组分也会结品。因

此体系处于该温度时，相分离和结晶这两个相变过程均会发生。是否能够在实验

中独立观测到相分离或结晶，取决于两者的相对速率。相分离过程伴随体系相区

组分含量的变化，其引起的对比度差异远弱于结晶。如果相分离先与结晶过程发

生，那么可以在实验中独立观察到这两个相变过程：如果结晶先于相分离或两者

同时发生，由于结晶过程带来的体系相态状态的改变更明显，就很难观察到相分

离过程。凶此，即便在实验中没有直接观察到相分离，不代表该过程没有发生。

事实上，对丁．具有USTC相图特性的高分子共混体系存处丁．非稳定区并在熔点以

下时，两个过程都会发生。对于3／7样品，由于iPP为含量少的组分，其结晶困

难，相分离的速度快于结晶，因此在3／7样品的实验中观察到明显的柏分离先于

结晶发生的玑象。降温到115 oC时，由于相分离和结品同时被加速，两者的动

77

万方数据



第4章iPP／iPB．1共混体系熔体相态对相分离和iPP组分结晶行为的影响

力学时间差被缩短。对于7t3样品，iPP含量较多，在120 oC时，相分离和结晶

速度相当或结晶速度快于相分离，所以没有独立的观察到两个过程。对于5t5样

品，相分离和结晶发生的先后顺序受在200 oC处理的时间长短的影响。此外，

对于3t7样品，在200 oC处理不同时间后降温到120 oC等温结晶时，相分离发

生的位点有明显差别。而在200 oC不同的处理时间对应着降温前体系不同的熔

体相态。因此，降温前体系熔体相态对降温后体系中相分离与结晶过程有重要影

响。

4．4．2降温前体系熔体相态对相分离和结晶过程的影响

对于给定的温度，体系组分的平衡浓度是双节线上该温度对应的浓度，在

200 oC时，即可用图4．14中点E表示。在该温度下，体系要通过相分离过程分

相以使体系从初始的非稳定状态点O最终变为稳定的点E。随着处理时间的增加，

体系状态逐渐趋近与点E。那么在200 oC处理不同时间后，虽然我们不能知道

此时体系对应的准确状态，但我们可以表示出其在相图中的相对位置。以3／7样

品为例，3t7样品在200 oC处理10 min、30 min和60 min后体系的相态就可以

用图4．10中点A、B和C分别表示。

在对317样品的实验中发现，在200 oC处理不同时间的样品，降温后都观

察到相分离先于结晶发生，并且在120 oC时发生的都是NG机理的相分离。在

200 oC时，3／7样品处于体系的不稳定区，发生SD机理相分离，随着相分离的

进行，体系内浓度发生变化对应图中的点A、B、C，而点A、B、C对应的组分

浓度在120 oC时位于亚稳定区，所以发生了NG机理的相分离。三组实验中，

相分离发生的位点数目也就是成核位点数目有很大差异。随着在200 oC处理时

间的增加。成核位点数目明显减少。以NG机理进行的相分离，首先需要克服成

核位垒，成核的难易程度取决于成核驱动力的大小。实验中降温过程为快速降温，

可忽略该过程中体系的组分浓度变化，因此当温度达到120 oC时，在200 oC分

别处理10min、30 min和60 min条件下体系对应的状态可分别表示为图4．14中

点A’、B’和C’。前面提到成核驱动力来自于体系状态和平衡状态之间的能量差。

对于给定的温度120 oC，其对应的平衡状态表示为图4．14中点E’。由示意图可

以看出，此时点A’对应的状态与平衡状态之问的能量差最大，也就是最容易成

核。随在200 oC处理时问延长．能量差变小，导致难于成核。因此，可以此来

解释实验t}-观察到的在120 oC等温结晶时，成核位点数日随着在200 oC处理时

间的增加而明显减少的实验现象。

5t5和7／3样品中iPP等温结晶动力学实验结果表明，某些条件下，相比纯

料iPP，iPB．1组分的加入可以促进iPP的结晶。这有别与以往高分子兆混体系
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研究所得出的结论：高熔点组分的结晶由于低熔点组分的加入而被抑制23 0这表

明在等温结晶过程中，存在某种作用使得iPP结晶变得容易。Han等人驰22在对

高分子共混体系的研究中发现，体系的相容程度高，结晶时成核密度大，而且晶

核优先在两相界面处产生。他们提出Fluctuation Assisted Crystallization的机理来

解释。他们认为相分离过程两相相互扩散形成浓度波动，在两相界面处由于表面

能的降低有利于成核发生，同时扩散还有助丁．分子链取向的有序排列。两个因素

都有助于结晶的发生。该机理也可用来解释我们的实验结果，也就是体系中同时

存在的相分离过程有助于iPP的结晶。

相分离对结晶促进作用的效果依赖与相分离过程的强度，相分离过程的强

度由相分离驱动力决定。从对3／7样品实验结果的讨论中我们知道，随着在200 oC

处理时问的增加，降温到120 oC后，相分离过程的驱动力减弱。相应的，其对

结晶的促进作用减弱。对于5／5和7／3样品同样存在此类情况，因此可以此来解

释5／5和7／3样品中iPP的等温结晶动力学随在200 oC处理时间的增加而变慢的

实验现象。

另外我们还发现对于5／5样品，在200 oC分别处理10min、30 min和60 min

后降温到120 oC，在处理60 min后的实验中观察到NG机理的相分离先于结晶

发生的现象。从前面的讨论可知，随在200 oC处理时间的增加，降温到120 oC

后，体系发生相分离的能力减弱。但是在实验中观察到了相分离先于结晶发牛的

现象。这一现象原因如下：对于5／5样品，在含有50％iPB．1组分的情况其结品

动力学还与纯料iPP相当甚至更快，此情况下iPP的结晶很大程度卜来自于相分

离过程的促进作用。同时5／5样品在200 oC时发牛SD机理的相分离，SD机理

相分离产生双连续的相态结构，随相分离程度的增加，两相界面面积减少，所以

促进作用进一步减弱。因此，虽然随着在200 oC处理时间的增加，体系发生相

分离的能力减弱，但是相比较_向言体系结晶能力的降低更为明显，所以在该条件

下出现了相分离先于结晶发生的情况。

4．5结论

本章节我们利用OM和FTIR研究了体系熔体相态对相分离和iPP组分结晶

行为的影响。实验发现，在iPP组分含量较低时，在等温结品过程中能观察到相

分离先于结晶发生的情况，并且随着在200 oC处理时间的增加，降温到120 oC

后，体系发生NG相分离的成核位点明显减少。这是由于200 oC时的相分离改

变了体系熔体相态，使得相分离驱动力减弱导致的。在iPP组分含量高的样品实

验中没有独立观察到相分离现象是由于该样品中iPP结晶速度快于相分离速度。
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此外共混样品中iPP组分的动力学实验结果表明相分离对结晶具有促进作用。5／5

的样品中能否独立观察到相分离现象受200 oC处理时间影响，表明降温前体系

熔体相态的改变对相分离和结晶的影响程度不同。
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第5章共混体系相态结构对iPB．1组分结晶动力学的影响

5．1引言

共混体系IfI相分离和结晶同时发生时，其耦合竞争关系决定着凝聚态及相态

结构，进而影响宏观性能1-6o耦合竞争的结果主要取决于两种相变发生的相对

速率2，7-11。

相分离速；笨(Od)和结晶速率(0。)与温度的关系如图5．1(a)所示3．4,7结

晶速率在玻璃化温度与熔点之问存在一个极大值，当趋近两临界温度时，结晶速

率为零；扩散速率随温度提高而提高。根据结晶温度范围，可以将结晶速率与扩

散速率的相互关系分成三个区域，其特征如图5．1(b)。当结晶温度较低时(D存<坼)，

非晶组分(可能是不结晶组分，也可能是熔点更低的可结晶性组分)被快速生长

的晶体限制在片品之间，体系的组成浓度和初始浓度相同4i发生变化(如图5．1

(b)中Regime l所示)。升高结晶温度到一定范围，结晶与扩散的速；笨相当(Vd．=V。)，

此时非晶组分在晶体生长过程中被部分的排出晶体，非晶组分在晶体中含量逐渐

降低，同时在晶体生长前端富集，导致晶体生长前端的非晶组分浓度高于体系平

均(如图5．1(b)中Regime II所示)。当结晶温度很高时(Od>>O，)，非晶组分

町通过扩散排出球晶区域，主要几种在球晶与球晶之间，其在球晶之间的浓度高

于球品内部(如图5．1(b)中Regime lII所示)。

图5．1结晶速率与扩散速率随温度的关系(a)相分离与结晶相对速率蕾异导致的组分浓度

情况7。

耦合竞争会影响晶体形貌和两柏分布状态。Tanaka等人8．9,12研究了球晶牛

长速率和分子扩散速率的相互关系，并从微观尺度上证实了结构多样化与耦合竞

争作用的复杂关系。Hashimoto等人13·14利用光散射和显微镜系统研究了聚丙烯／

乙．丙共聚物(PP／EPR)共混体系一I·结晶和相分离的竞争关系。结果显示：如果

结晶速率快于分子的扩散速率(相分离速率)，原有的相态结构会被结晶过程冻
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结，球晶尺寸远大于相态结构的特征长度，在整个体积内填充。如果结晶速率比

相分离速率慢，相分离首先快速进行，相分离程度高，导致结晶优先在PP富集

区产生。同时相态结构一直随相分离演化，相态结构的特征长度远大于晶体尺寸，

在同一PP富集区内可能有多个球晶生长。因此，通过改变条件，控制相分离程

度及相分离与结晶相对速度，可以很好的实现对共混体系相态结构的调控。

Hudson等人15利用光学和电子显微镜对聚醚醚酮／聚醚酰亚胺(PEEK／PEI)

共混体系，Yan等人16利用偏光显微镜和原子力显微镜对聚丁二酸丁二醇酯／聚

丁烯己二酸酯(PBS／PBA)共混体系，Saito等人17利用光散射、偏光显微镜和

原子力显微镜对聚偏二氟乙烯／聚甲基丙烯酸甲酯(PVDF／PMMA)共混体系，

He等人18利用扫描电镜对PBS／PEO共混体系中，结晶形貌和两相分布状态进行

了研究，发现随着体系组分含量和结晶温度的变化，结晶形貌及两相分布发生了

明显的变化，PBS相可能分布于球晶内片品间、片晶束问或者球晶与球品之问。

其最终原因来源与结晶与相分离相对速率的差异。

耦合竞争会导致结晶性组分晶体的非线性生长现象。结晶速度与相分离速度

相当时，非晶组分在球晶生长前端富集。这对结晶的影响主要体现在以下两点：

1)球品生长前端结晶组分浓度变低，结晶组分链段扩散到生长前端所需时间变

长，以规整有序状态有效排入晶格的概率降低；2)生长前端处，组分浓度发生

变化，非晶组分含量的增加导致该区域共混熔体中结晶组分的熔融温度降低，因

而即使结晶温度保持一致，随这结晶的进行，生长前端处过冷度越来越下，结晶

驱动力降低。由此造成的结果就是晶体生长速率偏离线性。Tanaka等人12,19在对

PCL／PS、Lorenzo等人矾’在对PBT／PCL、Zheng等人7在对PHE／PEO、Inoue等

人21在对等规聚丙烯／石蜡(iPP／LP)、Shimizu等人在对PEH／PEB、Hwang等人

22在对PET／PEI、Saito等人17在对PVDF／PMMA共混体系的研究中实验卜都观

察到晶体的非线性生长现象。

在本章工作中，我们选用iPP／iPB．1双结晶性共混体系作为研究对象，通过

设计两步结晶实验，研究了不同iPP结晶温度对iPB．1组分结品的影响。实验结

果表明，在不同温度下结晶时体系相分离和iPP组分结晶发生的相对速率，影响

着体系的相态结构也就是iPB．1组分的浓度和分布，进而影响到iPB．1组分的结

晶动力学。
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5．2实验部分

5．2．1试验样品

本研究中使用的iPP为通过茂金属催化合成，重均分子量约212 kg／mol，熔

体流动指数为30∥10 min(230 oC／2．16 kg，ASTM D)，熔点约145 oC。iPB—l的重

均分了量约711 kg／mol，熔体流动指数为0．4 g／10 min r190。C／2．16 kg，ISO 1 133)，

晶型I与晶型lI的熔点分别约为128 oC与115 oC。两种原料都由Lyondeil Basell

公司提供。

iPP／iPB．1共混样品采用溶液共混法制备。将不同质量配比的iPP和iPB一1混

料溶于热的二甲苯溶剂巾(质量分数3％)，在130 oC回流90 min。待原料完全溶

解后，将溶液倒入冰甲醇中萃取(甲醇与二甲苯的体积比为6：1)。J刊时用玻璃

棒快速搅拌，立刻析出白色凝胶状物体。待减压蒸馏后，再放入真空干燥箱中

60 oC下燥72 h。通过该法制得不同质量比的iPP／iPB．1絮状共混样品。再将其在

平板硫化机上200 oC真空J玉膜，得到厚度约70 pm的薄膜样品。iPP和iPB一1纯

料样品也进行同样的溶剂处理。共混本实验选取iPP／iPB．1组分比为3／7、5／5的

样品进行实验。

5．2．2试验方法

木实验对样品的热处理过程如图5．2所示。热处理过程由本组研制的微型控

温热台实现。样品快速升温到200 oC保持30 min，之后快速降温到中间温度，

使iPP组分等温结晶，iPP等温结晶温度选取105 oC、110 oC、115 oC、120 oC和

125 oC。由于温度较高，此时iPB．1不会结晶。待iPP结晶完全后，再降温到95

oC，使iPB．1等温结晶。实验中选用ZnSe薄片作为支撑窗口，整个热处理过程

通氮气保护。等温结晶过程中利用光学显微镜(BX51 Olympus)和红外吸收光

谱仪(TENSOR 27 Bruker)原位在线检测等温结晶过程中体系的相态变化及iPP

结晶动力学。红外吸收光谱测试中，波数分辨率选择4 cm～，吸收波数范围选

取3900．700 cm～，每张谱图重复采集64次取平均。红外吸收数据由OPUS软件

处理。
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5．3实验结果

图5．2样品热处理过程。

5．3．1不同结晶温度下相态变化

(1)125 oC等温结品

图5．3给出了3／7(iPP／iPB．1)样品在125 oC等温结晶时的光学显微镜照片。

从局部放大图中可以看出，在125 oC等温结晶时，体系中相分离先于结晶发牛，

首先发生了成核生长(Nuclear and Grown，NG)机理的相分离。在分相后的区

域内，iPP组分优先成核结晶。从iPP晶体生长过程的照片叮以看出，晶体的生

长限制在分相形成的相区以内。
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0 h

1．5 h

3 h

0．S h

2 h

3．5 h

1 h

2．5 h

4 h

图5．3 3／7(iPP／iPB．1)样品在125 oC等温结晶时的光学显微镜照片。

(2)120 oC等温结晶

图5．4给出了3／7样品在120 oC等温结晶时的光学显微镜照片。与125 oC结

晶时情况类似，也是先发牛NG机理的相分离，结晶优先在相分离形成的相区内

进行。
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0 min 4 min 8 min

12 min： ’16 mi n： 20 min
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卜一二
图5．4 3／7样品在120 oC等温结晶时的光学显微镜照片。

(3)11 5 oC等温结晶

图5．5给出了3／7样品在115。c等温结晶时的光学显微镜照片。结果显示也

是先发牛NG机理的相分离，结晶优先在相分离形成的相区内进行。
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0 min 4 min 8 min

10 min 20 min 30 rain

图5．5 3／7样品在115 oC等温结晶时的光学显微镜照片。

(4)110 oC等温结晶

图5．6给出了3／7样品在110 oC等温结晶时的光学显微镜照片。由于该温度

下iPP结晶速率特别快，很难从光学显微镜中区分相分离和结晶过程。

(5)105 oC等温结晶

图5．7给出了3／7样品在105 oC等温结晶时的光学显微镜照片。结果和110 oC

结晶时情况类似，由于该温度卜iPP结晶速率特别快，很难从光学显微镜中区分

相分离和结晶过程。
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图5．6 3／7样品在110 oC等濡}

0 min 0．5 min

5 min

1 min

10 min

图5．7 3／7样品在105。C等温}
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5．3．2结晶温度对iPP晶体形态的影响

图5．8给出了3／7样品在200 oC处理30 rain后在降温到不同温度iPP组分等

温结晶完成后的偏光显微镜照片。结果显示：在温度比较高时，iPP结晶比较充

分，这是因为温度较高时体系先发生相分离iPP组分富集，同时结晶速度较慢，

iPP分子链有足够时间调整排入晶体；在温度较低时，由于结晶速度过快，iPP

结晶主要发生在200 oC时相分离产生的iPP组分富集区域，在偏光中表现为零

星的亮点分布。

篷：：羔：∑煎煎!墨乏!羔鱼垂遂

◆

图5．9 3／7样品经过1i同温度等温结晶后降温到95 oC iPB．1等温结晶球体形态。

5．3．3 iPP不同温度下结晶对iPB—l结晶行为的影响

图5．9给出了iPP组分在4i同温度下等温结晶完成后，降温到95 oC iPB．1等
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温结晶过程中的球晶形态。同时给出的还有共混样品从熔体直接降温到95 oC等

温结晶的情况。结果显示，经过125 oC等温处理的样品成核密度远高于其他条

件。从熔体直接降温到95 oC结晶时，iPB．1结晶时球晶形态最致密。iPB一1球晶

最终能布满样品。

统计了不同条件下iPB．1球晶的生长速率，结果如图5．10所示。iPB一1球晶生

长速率随时间均为线性。经过不同温度等温结晶处理后的样品，球晶生长速率差

别不大

‘”’：‘ 1 C

图5．10不同条件下iPB．1球品生长速率

5．3．4 iPP不同温度下结晶对iPB一1结晶行为的影响(5／5样品)

图5．11给出了利用红外吸收光谱技术测得的5／5样品在200 oC处理10 min

后分别降温到125 oC、120 oC、115 oC、110 oC和105 oC使iPP组分等温结晶后，

再降温到95 oC时iPB．1组分的等温结晶动力学。结果显示，除了在110 oC处理

过的样品外，其他情况下iPB．1组分的结晶动力学随第一次等温结晶温度的提高

而加快，并且均比纯料iPB一卜陕。经过110 oC处理的样品，其动力学曲线表明，

iPB．1在此情况下结晶时存在快慢两个过程。

Time／mln

图5．Il 5／5样品1i同条件下iPB．1组分结晶动力学。

92

五一价c∞_亡一刁∞N=∞【．上J．Joz

万方数据



第5章JE混体系相态结构对iPB．1组分结品动力学的影响

5．4讨论

iPP／iPB—l共混样品降温到不同温度iPP组分等温结晶过程中，相分离和iPP

组分结晶发生的先后顺序说明两个过程的发生对温度有很强的依赖性。不同温度

处理时，由于两个过程相对速率的不同，体系的相结构不同，也就是iPB．1组分

存在的状态彳i同。温度较高时，相分离快丁．结晶，iPB．1分子容易从iPP品区排

出而富集在iPP晶区之间。温度较低时，iPP结晶速度快，iPB．1分子来不及调

整而被包裹进晶区内。

Ipp蕊fx 冀，髯璃罅

—————'———⋯
■体囊长髓薅壤分毫界蓖

T((iPP}2 US。(

v(iPP结晶)c c v f籀分馥

■体熏长蘼镶

Tf(iPP)1 105。C

PP结螽)，，v(嘲分蹰

图5．12 iPP结晶温度与体系相结构关系

。ji≮．
}Pp蒜逛1 接。譬爝翎

’-’_-_一

■体生长精鳙’糖分离髯蠡

T(《iPP)：110。(

v《iPP缝茹》。v(铟分璃

当降温到95 oC iPB．1等温结晶时，对于3／7样品，iPB．1球晶表现为线性的

原因可能是该样品中iPB．1含量多，其分布和浓度受iPP组分的影响较少。对于

5／5样品，iPB．1的结晶动力学存在明显差异。经过120 oC等温处理后的样品，

iPB．1组分的结晶动力学最快，可能原因是该温度下，相分离发牛先于结晶，在

iPP组分结品时，iPB．1被排出形成高浓度富集区，iPB．1的成核和生长都更加容

易，而被限制在iPP晶区的少量iPB．1因为浓度太低而不结晶，所以该条件卜

iPB．1结晶动力学最快。经过120 oC和ll 5 oC处理过的样品，口j‘能两种情况下相

分离和iPP结晶发牛的速率差异变小，导致iPB．1组分富集程度没有在125 oC处

理时高，因此iPB．1组分结晶动力学减慢。经过1 10 oC处理过的样品，随着结晶

速率的进一步加快可能与体系相分离速率相当，iPP晶区外iPB．1组分富集程度

进‘步降低，而晶区内部包裹进的iPB．1浓度进‘步增加。此时体系IlI iPB．1浓

度分布表现为iPP晶区内部低于体系整体平均，iPP晶区外部高于整体平均。相

应的，iPP晶区外部iPB．1组分浓度高的区域优先结晶，而iPP晶区内部iPB．1

组分浓度低的区域结晶网难，在动力学上表现为图5．10所示的快慢两个过程。

对于经过105 oC处理过的样品，其结晶速度比110 oC情况下慢过程要快，可能

的原因是由于105 oC时，iPP结晶速度远快于相分离，iPB．1分了链来不及扩散

而被冻结在iPP晶区内，其相对浓度为体系整体平均，要高于110 oC时球晶内部

包裹的iPB．1组分。凶此其结晶动力学稍快于110 oC情况下的慢结晶过程。
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5．5结论

本章节我们，通过设计两步结晶实验，研究了不同iPP结晶温度对iPB一1组

分结晶的影响。降温到不同温度iPP结晶时，由于该温度下体系相分离和iPP结

晶这两个过程发牛的相对速率不同，导致iPP结晶完成后，iPB．1组分的浓度和

分布存在差异，进而影响到iPB．1组分的结晶动力学。当iPP结晶温度较高时，

体系相分离快于iPP结晶，大量iPB．1被排出iPP晶区并富集，使得iPB．1组分

动力学最快。当结晶温度很低时，iPP快速结晶使iPB．1冻结，体系内iPB—l浓

度分布比较平均，凶而其结晶动力学进一步降低。当温度较低体系相分离和iPP

结晶速率相当时，一部分iPB．1被排出并富集，另一部被包裹进iPP晶区，两部

分iPB一1分别出现快、慢两种结晶情况。
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第6章iPP／iPB一1共混体系相分离与结晶相互作用对iPB一1

结晶晶型的影响

6．1前言

聚丁烯一l(iPB．1)具有优异的物理与化学特性，如热变形温度高、突出的

抗蠕变与抗高压开裂特性以及耐酸碱腐蚀等，是一种应用广泛的半结晶性聚烯烃

材料。1iPB．1主要特征之一是具有多种的晶型，并且晶型之间可以互相转变2-26，

该特性在一定程度．卜限制了iPB—l的应用，这种复杂多变的晶型特点对工业应用

及基础科学研究都具有重要的价值与意义，囚此吸引着国内外众多研究者不断的

研究与探索。

iPB．1有四种晶型，晶型I，晶型II，品型III及晶型1f，不同晶型的形成条

件不同。M’10晶型I，属六方晶系，是一种最稳定的晶型，晶体中分子链采取3．

螺旋构象，一般由熔体结晶形成的晶型ll晶体自发相转变形成。10-¨·16—8晶型II，

属四方晶系，晶体中分子链采取11 3螺旋构象3‘19,20，一般从iPB．1熔体降温结

品得到，晶型Il是一种亚稳的晶型，在室温下放置会自发向稳定的品型I转变。

晶型III，属正交晶系，晶体t{，分子链是41螺旋构象， 1般从iPB一1稀溶液t}1结

晶得到。6．12．21·23晶型l’中分子链与晶型I中分子链具有相『司的3，螺旋构象，属

于三斜晶系，一般是由iPB．1熔体在高压、纳米受限等极端条件下结晶生成。5‘22

品型l’与晶型l两种晶体晶格排列与晶体中分子链的构象均相似，二者的不同之

处主要体现在二者熔融温度的不同。晶型I的熔点在120 oC到135 oC左右，而

晶型I’的熔点在90 oC到100 oC。i¨，b。5iPB．1熔体结晶是一种典型的由动力学

过程控制的过程，动力学上倾向于生成的亚稳态晶型II。晶型Il向热力学稳定的

晶型I的转变会使iPB．1材料制品性能发生改变，同时由十晶型II与晶型I密度

不同，随着固．固相转变的进行，制品会不断的翘曲变形。1’9。1’'18，”矗8

研究者对于如何有效的加速或避免iPB．1固．固相转变进行了大量研究与探

索。工业界首选的方案是熔体结晶直接生成热力学相对稳定晶型l’，避免生成热

力学亚稳定的晶型ll。然而晶型l’的形成条件非常苛刻，只有在高压”。1或者在

常压条件卜．经过特殊处理比如选取合适的基层模版13'32、超薄的样品”，34、晶体

外延生长34-36、部分有序的记忆熔体”、样品有一定构象缺陷3¨o或者在烯烃的

共聚物41‘46才能生成。这些极端结晶条件不仅使T业加T复杂、成本增加，同时

也掩盖了iPB—l或其共聚物生成品型1’的机理。
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聚合物共混是一种简单有效的能够降低成本、提高工业加工性能，同时又能

赋予材料新的优异新能的方法。47,48共混聚合物的性能不仅取决于共混组分单体

的特性，同时也取决于组分间的相容程度。近年来，聚合物共混改性受到了广泛

的关注，其主要原因是，共混町以赋予聚合物更为丰富相态及聚集态结构，使得

调控聚合物的性能成为可能。49。51由于共混体系中两种聚合物大部分是热力学不

相容或者部分相容的，在降温结晶时会发生两种相分离：液液相分离与结晶。52。8

共混材料最终的结构结构与制品的性能由两种相分离互相竞争的结果决定。然而

口前为止，共混聚合物降温时液．液相分离与结晶相互作用依然处于探索阶段。
52，54，55，59-68

iPB．1与聚丙烯(iPP)是两种应用非常广泛的聚烯烃材料，二者的分子结构

相似，并且分子链都采取31螺旋构象。iPB．1_与iPP的相容性问题虽然经过多年

的研究与讨论，至今仍没有一个统一的定论。60，69。72关于iPB．1与iPP共混物的

结晶行为，包括两组分的结晶动力学、晶体形貌以及结晶度等问题已经开展了大

量的研究。60，69。74这些已有的研究结果相同的结论是，iPP组分的加入加快了

iPB一1晶型II向晶型I转变的动力学过程，同时iPB．1固．固相转变动力学加快，

该结果与iPP作为共聚物加入iPB．1分子链中的效果相同。44，75

以上文献结果给出了iPP能够在iPP／iPB．1共混体系中影响iPB．1结晶行为

的实验证据。基于此，本部分丁作针对iPP在共混体系中对iPB．1结晶与相行为

的影响设计了一系列的实验。结合光学显微镜(OM)、傅立叶变换红外光谱

(FTlR)、宽角X射线(WAXD)以及差示扫描量热法(DSC)对常压下不同热

处理后的iPP／iPB一1共混熔体的结晶与相行为进行了研究。实验中模拟工业加-丁

条件处理样品，共混样品在经历不同的热处理过程后快速降温，然后使用不同研

究方法对样品结构进行表征，实验结果表明，共混熔体降温直接生成了iPB．1晶

型l’。通过改变热处理过程，可以调控iPB．1结晶的晶型，可生成晶型II、晶型

I‘及两种晶型共存的晶体。对于iPB．1晶型I’与热处理之间关系的研究不仅有助

丁理解共混体系，同时能够指导工业界生产提高高分子制品的性能。

6．2实验部分

6．2．1试验样品

本研究中使用的iPP为通过茂金属催化合成，重均分子量约212 kg／mol，熔

体流动指数为30 g／10 min(230。C／2．16 kg，ASTM D)，熔点约145。C，【mr]％与

[rrl％分别是3．09and 0．86，[mm】％是96．05 077ipB．1的重均分子量约71 1 kg／mol，
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熔体流动指数为0．4∥10 min(190 oC／2．16 kg， 1SO 1133)，晶型I与晶型Il的熔

点分别约为128 oC与115 oC。iPB．1平均立构规整度与立构规整部分的立构规整

度分别是92．9％与97．4％『mmmm]％。帕两种原料都由LyondellBasell公司提供。

iPWiPB．1共混样品采用溶液共混法制备。将不同质量配比的iPP和iPB．1混

料溶于热的二甲苯溶剂中(质量分数3％)，在130 oC同流90 min。待原料完全溶

解后，将溶液倒入冰甲醇中萃取(甲醇与二甲苯的体积比为6：1)。同时用玻璃

棒快速搅拌，立刻析出白色凝胶状物体。待减压蒸馏后，再放入真空干燥箱中

60 oC干燥72 h。通过该法制得不同质量比的iPP／iPB．1絮状共混样品。再将其住

平板硫化机上200 oC真卒压膜，得到厚度约70 IJm的薄膜样品。iPP和iPB．1纯

料样品也进行同样的浴剂处理。

6．2．2实验步骤

实验中样品的热处理过程如图6．1所示。共混薄膜样品首先被加热至220 oC

(使用实验宰自制微型控温热台，温度控制精度为士0．1 oC)并分别保持10、30、

60和120 min(该过程在氮气保护下进行)，之后淬冷或降温至不IF4的温度使其

等温结晶。样品冷却温度选择0、25、60、90、以及11 5 oC。对丁^等丁．及低丁90

oC的冷却温度点，样品被快速放置于对应温度的水中，对于高于100 oC的温度

点，实验中使用热台实现对样品的控温。样品在90到115 oC之问等温结晶时间

为1小时。

图6．1 (a)淬冷样品及(b)等湍结晶样品热历史过程示意图。

6．2．3分析测试

样品在220 oC热处理过程中，使用OM(BX51 Olympus)原位观察样品的

相态变化。经过以上热处理后的样品，立即依次使用FTIR、WAXD与DSC进行

表征。测试表征时问相比于样品相转变时间可以忽略。

采用傅市叶变换红外光谱仪(TENSOR 27 Bruker)测试了共混样品的红外

吸收，采集波数范围为3900．700 cm～，波数分辨率4 cm～，每张谱图重复采集
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32次取平均，总共扫描时间在l min以内。测试得到的红外谱图使用光谱仪自带

的OPUS软件进行处理，然后使用Origin软件对红外峰进行分峰处理。iPB-1与

iPP红外峰有部分重叠，分峰方法如图6．2所示，本工作中使用分峰得到峰面积

定量分析红外峰吸收强度。

’一，三0 ：}、j?， 一～。t 9’，‘ 0UJ 警!’{， 00 j

≈。～‘a．en：。，’、ref ￡÷’?

图6．2使川Origin对红外光谱进行分峰处理示例。

WAXD测试使用实验室搭建的常规光源装置进行，铜靶Ka光源，射线波长

L=0．1 54 nm 78，样品到探测器的距离是364 mm。衍射信号使用成像板探测器收集

((Mar 345，共有3072x3072像素点，像素点尺寸是1501am)，数据采集时间是

1 5 min。WAXD数据由欧洲同步辐射光源提供的Fit．2D软件进行分析．

DSC测试使用TA Q2000(TA Instruments)在氮气保护下开展测试。使用的样

品质量约5．8 mg。样品首先以10 oC／min的速度升温至220 oC并保持5 min，再

以20 oC／min的速度降温至0 oC。升降温数据结果使用Universal Analysis 2000软

件(TA Instruments)进行分析，得到样品升降温过程中熔融与结晶温度。

不同组分比样品降温经过热处理后的FTIR数据如图6．3所示，结果显示各

组分比样品均出现了晶型I／I 7的特征吸收峰信号。本实验中选取5／5样品进行实

验，凶为在该组分比时，相畴较大且相差较大，有利于观察220 oC热处理过程

中的相行为。同时，该组分比的共混物中，两相融合的动力学过程快丁J其他组分

比的共混物，可以大大缩短两组分达到完全互容的时间，防lI：样品降解。
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图6．3不同共混组分的样品在220。C热处理60 min后降温至0。C后的红外谱图。

6．3实验结果

图6．4给出了在220 oC处理不同时问的光学显微镜照片。样品刚刚加热至

220 oC时，体系并不是均一的状态，而是存在对比度差异比较明显的颗粒状结构，

如图6．4a所示。该结果表明此时熔体处于相分离状态，可能的原因是样品在热

压成膜的处理过程巾或是在升温过程中发生了一定程度的相分离。随着热处理时

间的延长，相畴尺寸不断增长。同时从图6．4b到图6．4e可以看到，两相畴边界

处的界面逐渐模糊，两相折射指数之差不断降低。折射指数的大小与相畴中组分

的浓度决定，因此随着高温热处理时间的延长，毗邻的iPP富集相与iPB—l富集

相互相融合形成更大的相畴，新形成的相畴之问的折射指数之差降低。当高温热

处理时间足够长时，体系相容形成均一的熔体，如图6．4f所示。我们在250 oC

对样品进行了相同的热处理，同样观察到两组分在热处理过程中互容的趋势。由

以上实验结果推测，iPB一1与iPP具有最高临界共容温度(UCST)，这与Marand

等人的报道一致。60在UCST以上处理相分离的共混样品时，随着热处理时间的

延长，两组分间的相容程度增加。
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《a) (b)

(e)

(c)

图6．4 220。C热处理样品不|-J时间熔体的光学显微镜照』【．，(a)0 min，(b)10 min，(c)30 min，(d)

60min，(e)120min and(O 240min．

吖8venumber fcm

^，aveflumber Jcm

‘，avenumbet／cm

～ovenumbet／cm

^，avenumbet／cm

Wavenumbe r fcm．1

图6．5经过不同高温处理时间的样品淬冷至(a)0。C，(b)25。C，(c)60。C及降至不同温度等温

结晶(d)90。C，(e)1 15。C后的红外吸收谱图。(f)纯iPB一1与iPP样品的红外谱图。
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图6．6(a)冷却至不同温度的样品中晶犁I／l，的相对含景随样品在220 oC热处理时间的变

化曲线。(b)220 oC处理／1i同时fnJ的样品中晶型I／J’的相对含量随样品冷却温度的变化曲线。

图(a)中实线与虚线分别代表样品淬冷与等温结晶过程。

将共混样品降温至UCST及组分的结晶温度以下时，体系中液．液相分离与

结晶会同时发生。这里首先使用FTIR研究了相容程度与液．液相分离对iPB．1结

晶晶型的影响。红外吸收光谱指纹区的特征吸收峰可以反映出晶体中分子链在晶

体-}I排列及构象信息，冈此可用于鉴别晶型， ‘般情7兄下会同时结合WAXD确

认分子链是否排入晶格，即样品是否结晶。纯iPB．1与iPP的红外特征吸收峰如

图6．5f所示。对于iPB．1，923 cm一是晶型l／l，的特征吸收峰，而905 cm一是晶型

Il的特征吸收峰。图6．5给出的是在220 oC处理不同时间的共混样品降温以后的

FTIR谱图。从谱图中可以看到923与900 cm～，两个红外吸收峰。900 cm一实际

卜是iPB．1晶型Il红外峰905 cm。1与iPP特征峰899 cm。1叠加后的结果。有意思

的是所有的谱图中均有923 cm～，而923 cm一是iPB．1晶型I／I’的红外特征峰。923

cm叫峰的强度随着220 oC热处理时问长短及降温温度变化。图6．5a中923 cm。l

是一个强峰而图6．5e中，923 cm一是一个弱肩膀峰。说明随着样品冷却温度的升

高，iPB．1晶型I／1’含量降低。当样品冷却温度相同时，923 cm一峰强随着样品

在220 oC热处理时间的延长而增加，900 cm一峰减弱并向899 cm。】位置红移，说

明905 cm‘1随样品在220 oC热处理时『白J延长减弱。需要说明的是，当样品淬冷

至0 oC与25 oC时，随样品在220 oC处理时间的延长，923与900 cm。1两吸收峰

的相对强弱会发生反转。而当样品冷却至60、90和115 oC时，在220 oC处理不

同时间，900 cm。1吸收峰强度始终都比较强。

这里对FTIR谱图中不同晶型的红外特征峰强进行了定量处理以得到晶型I

或I’的相对含量。通过使用Origin对FTIR谱图中晶型1／I’(923 cm。)、晶型11(905

cm。1)以及iPP(899 cm。1)红外特征峰峰面彩{进行了拟合。如图6．2所示。晶型们’

的相对含量z，(F11R)由以下公式计算得到：
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2"z(FTIR)=q％4+4、 (6．1)
／、1M3’‘咖5，

式中A923与A905分别是晶型I／I’与晶型II红外特征峰的峰面积Z，(FTIR)值取决于样

品在220 oC处理的时间及样品热处理后的冷却温度，数据汇总如图6．6所示。由

于所关注的三个红外峰，特别是905 cm。与899 cm’1两个吸收峰峰位距离近，导

致重叠较多，凶此Z，(FTIR)绝对值可能会存在一些误差，但不会影响整体趋势，

这点也可以通过直接对比红外谱图进行确认。

从图6．6可以看出，当样品淬冷冷却温度相同时，Z，(FTIR)随样品在220 oC

处理时间的延长(样品相容程度的增加)而增大。当样品淬冷至低温时(如图

6．6(a)中实线所示)2',(FTIR)随高温处理时间的延长有明显的增加，增加幅度

为0．35，而当温度降至90或115 oC等温结晶时(如图6．6(a)中虚线所示)，

样品随热处理时间延长的增幅非常小。当保持样品高温热处理时问相同时(相容

程度相同)，筋(FTlR)随冷却温度的升高明显降低(从大于0．5降至O．15左右)

(90 oC除外)。

每组样品在FTIR测试后，紧接着进行了WAXD测试，来确认经过高温处

理后的样品是否结晶及晶体类型。选取晶型l／I’的(110)晶面(20=10．10)与晶型

II的(200)晶面(20=11．90)的衍射峰作为晶型I／I’与晶型II的特征峰。WAXD数

据的一维积分曲线如图6．7a．e所示。结果显示，在所有的曲线中均有明显的

20=10．10衍射峰，说明常压条件下iPP／iPB—l共混样品中有iPB．1晶型为I或l’

品体生成。在WAXD一维积分曲线中，可看到iPB．1晶型I／I’、晶型II、iPP．01,

晶型以及iPP．mesophase等结构的衍射信号，衍射信号交叠明显。图6．7中对不

同衍射峰位置进行了标注。当样品降温至同意温度淬冷或等温结晶是，iPB．1晶

型l／I7的(1 10)在20=10．1o的衍射峰强度与样品在220 oC热处理时间呈正相关，相

应的晶型II(200)晶面的衍射峰20=1 1．90的衍射峰强度与样品在220 oC热处理

的时间呈负相关。在220 oC热处理120 min后的样品淬冷至0 oC后的WAXD一

维积分曲线中只有晶型l／I’的特征衍射峰出现。淬冷至低温的共混样品中，在一

维WAXD中没有出现iPP．0t晶型的衍射峰，只在20=14．80和21．80处有两个无定

形宽峰。相应的，如果共混样品被冷却至较高温度结晶时，可以看到明显的iPP一0【

晶体的衍射峰。从图6．7中可以看出，iPP．0t品体的(110)品面的衍射峰在20=14．10

左右，其强度随共混物在220oC热处理时间的延长而增加，与iPB．1晶型I／I’(1 10)

衍射峰强度的变化一致。WAXD结果中没有看到明显的iPB．1晶型IlI或iPP—p

或Y晶体，也没有看到晶体衍射峰峰位置的明显偏移，说明该体系中两组分没有

出现共同结晶的现象，这与Siegmann69，70及Geil等人71报道的结果相同。这里

需要提出说明的是，iPB．1纯料淬冷或等温结晶时在20=10．1 o处没有晶型I／I 7(110)
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的衍射峰(如图6．7f所示)．也就是说iPB．1纯料降温结晶时只牛成晶犁II晶体。

‘一一 ⋯

[二Jl二^二二]
图6．7样品在220 oC热处理不同时问以后冷却至(a)0 oC，(b)25 oC，(C)60 oC淬冷及(d)

90 oC，(e)1150C等温结晶后样品WAXD数据的一维移{分曲线。晶型I／I，的(110)、(300)

1j(200)+(211)晶I自i的20分别任10．1 o，17．40以_；6乏20．50：晶型lI的(200)、(220、以及

(213)I帚面的20分别住11．90，16．90以及18．50。伯)．iPPot品型的(110)、(040)、(130)、(1l 1)

以及(】31)+(041)晶面的2e分别在】6．90，】8．50，21．30。晶面信息与20对戍化置，如图(c)

和(e)所示。(f)纯iPB．1在220 oC热处理120min后淬冷至0 oC与在90 oC等温结晶后WAXD

{}』射数据的一维积分曲线。

南于WAXD一维谱图中衍射峰之I'nJ有高度的重叠，无法计算所有衍射峰的

峰面积，本上作中只选用了iPB一1品型l／l’(110)品面与品型11(200)品面的衍射峰。

以iPB．1(1 10)晶面衍射峰为例，峰面积A⋯101通过简单讣算绿色与灰色网格部

分的面移!得到。简化后的峰面秒!的计算方法为：

广1 ] 1

彳，(1lo)=I专(y。+y。)+(y：+y，。)l×(x：一_)--寺(y．+yJ×(％一x。) (6．2)
Lo J -

Xl、X2、X。、Yl、Y：及虬的位置如图6．8所示。、№XD中使用峰面积表ilr iPB—l
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晶型I／I’与晶型11两种晶体的含量，晶型I／1’的相对含量z，(WAXD)由峰面积计
算得到：

z，(WAXD一％，(．㈣‰：。，) @3，

不同实验条件下的z，(WAXD)汇总如图6．9所示。z，(WAXD)随着样品在
220 oC热处理时间的延长而增加，也就是说iPB．1结品生成品型I或l’的比例随

iPB．1与iPP相镩程度的增加而增加。z，fWAXD)增加的幅度在样品淬冷时(尤

其是淬冷至低温，如0 oC)较大。在‘些温度条件下，z，fWAXD)值为l，也

就是说iPB—l组分全部生成了晶型I或l’而没有晶型lI晶体。当在较高温度等温

结晶时，z，(WAXD)随样品在220 oC处理时间延长而增加的幅度较小，如图6．9

中虚线所示。在样品高温热处理时问相同时，z，(WAXDl与样品淬冷或等温结

晶温度呈负相关关系。Cavallo等人曾报道过丁烯／丙烯共聚物结晶时品型I’的相

对含量与结晶温度有相同的关系。44当样品在90 oC等温结晶时，趋势会有所不

同，FTIR实验结果t}I有同样的结果。这可能是是由于该温度条件下，液一液相分

离与结晶l—J时发牛导致的，这一问题将存讨论部分作进一，i少t-．O,Oi,-J论。

图6．8 iPB．1晶型l／】，的(110)晶Ⅲ及晶型Il的(200)晶I自il自『秘简化计算示意图。其中

(XI，Y1)，(x2，Y2)⋯(x。，Y。)是WAXD数据一维积分曲线中的数据点。

从FTIR与WAXD结果均nJ‘以看出iPP／iPB．1共混物熔体结晶过程中直接生

成了iPB一1晶型I或l’晶体。iPB一1晶型I或l’晶体一般会伴随着晶型II晶体牛成，

两种品型之间存在一定的竞争关系；在某些温度条件下，只有品型I或I’晶体生

成。晶型⋯晶体的生成不仅与共混样品中两组分相容程度有关，同时与样品淬
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冷或等温结晶的温度有关。晶型I／I’晶体的相对含量与样品在UCST以上热处理

时间呈正相关关系而与样品淬冷或结晶温度呈负相关。

!o 《p o

‘二． 爻．—————ti：_—kz·固E一．⋯．一◇

图6．9 iPP晶体L}l晶型l／l’相对含量随(a)共混样品在220℃热处理时间／支(b)淬冷或等温

结晶温度的变化曲线。(a)图中实线1j虚线分别代表淬冷及等温结晶。

WAXD结果中一个值得注意的现象是：随着样品在220 oC热处理时间的增

加，样品淬冷后，WAXD+维积分曲线tfI 20=14．1处iPP的衍射峰从mesophase

的宽峰变成微弱的iPP—C【晶(110)衍射峰再转变为iPP．Ⅱ晶体(110)强衍射峰：

对于降温至较高温度等温结晶的样品，iPP．CL晶体(110)晶面的衍射峰强度同样

会随着样品在220 oC热处理时间的延长而增加。对iPP．C【晶体(110)晶面衍射

峰峰面积进行了定量计算，所采用的计算方法与计算iPB．1晶型l／I7(110)晶面

与晶型11(200)晶面衍射峰面积的方法与图6．8所示方法相同。这里只对淬冷

至60 oC及冷却至90 oC与ll 5 oC等温结晶的样品进行了计算，囚为当样品淬冷

至0 oC及25 oC的WAXD一维私{分曲线中只有mesophase的宽峰，没有出现iPP．0L

晶体的衍射峰。图6．10给出了iPB．1品型I／I’(110)及iPP．c【晶型(110)晶面衍射

峰峰面积随样品在220 oC热处理时间的变化曲线，两者呈止相关关系。这说明，

共混两组分相容程度的增加不仪促进了iPB．晶型1／1t晶体的生成，同时促进了iPP

结晶。

图6．10样品淬冷至60 oC(a)、降温至90 oC(b)及(c)115 oC等温结I吊时，iPB一1品型

I／l’(110)晶面及iPPa晶体(110)晶面的衍射峰面积随样品在220。C热处理时间的变化曲线。

样品存220 oC热处理的时点是10、30、60哎120 min。
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FTIR与WAXD的实验结果数据证实了常压条件下iPB．1晶型I或I’能直接

从iPP／iPB．1共混熔体中生成。但是现有的实验证据无法区分生成的到底是品型

I还是晶型1’，因为这两种晶型中分了链的构象相同且两者具有类似的品格排列

方式，因而具有相同的红外特征吸收和宽角衍射信号。但町以根据两种晶型熔点

不f司的特点利用DSC测试或者利用WAXD跟踪晶体熔融过程中衍射峰信号消失

的温度对两者进行区分。样品在220 oC等温结晶并淬冷至0 oC后再逐步升温至

100 oC与ll 5 oC熔融，同时使用WAXD测试升温后晶体结构变化。图6．10给出

的曲线分别是样品冷却至0 oC后及升温至100 oC与125 oC的‘维宽角积分曲线，

图中对不同晶型的衍射峰进行了标注。样品淬冷军0 oC后的WAXD曲线中可以

清楚看到iPB．1晶型I／I’(110)、(220)+(211)和(300)晶面的衍射峰。此时iPP组分

形成mesophase。如果iPB．1结晶牛产的是晶型l，晶型I的熔点约为128 oC，那

么将样品升温牟100 oC后，一维WAXD曲线中(110)晶面的衍射峰4i会消失。

从图6．1 1中可以看到升温结晶后的样品至100 oC后，一维WAXD曲线中(110)

晶面衍射峰全部消失。这说明，以上FTIR和WAXD检测到的iPB．1组分从熔体

结晶直接生成的是晶型l7。I刊时，在熔融过程中会出现iPB．1晶型II及iPP．u晶，

说明样品出现了熔融再结晶的现象。当升高样品温度至125 oC时，样品中iPB．1

晶型II晶体熔融，只观察到iPP—c【晶体。

10 12 14 16 18 20 22 24

2”

图6．1l样品存220 oC处理120 min后淬冷争0 oC后再升温争100 oC及125 oC的WAXD的

一维移{分曲线。

为了进一步确认从iPP／iPB．1共混熔体中iPB．1直接牛成的晶体中只有晶型I’

没有品型I，结合DSC开展了更为系统的实验。为了方便介绍，这里将DSC实

验使用的三组样品分别命名为乳、＆和&。瓯与&在220 oC分别处理120min

和10 min后淬冷至0 oC。SB在220 oC处理120 min后降温至115 oC等温结晶60

min后汴冷至0 oC。三组样品热处理完成后立即依次开展WAXD与DSC测试。

图6．12是三组样品在DSC实验过程中，第一次升温的DSC曲线，图中同时给
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出了经过与共混样品相同制备方法处理过后的iPB．1及iPP纯样升温过程的DSC

曲线进行对比。iPB．1品型I与品型I’的熔点分别在120．135 oC及90．100 oC。DSC

曲线中，90 oC左右的吸热峰归于iPB．1晶型l7晶体，熔融过程中没有在120．135

oC温度范围内观察到吸热峰，排除了样品中有晶型l晶体。囚此，nJ‘以确认在实

验过程中发现的iPB．1熔体结晶生成的晶体是晶型I’。

图6．12 SA、SB以及&样品第次升温的DSC曲线。图中给出了iPB-l与iPP纯料样品熔融

的DSC曲线。为了清晰展示，对纯料样品的放热峰强度进行了修正但小改变峰位。实验中

使用的纯样采用了与』L混样品同样的溶液处理方法。

图6．12一I·共混样品熔融曲线一t1第二个吸热峰归属于iPB．1晶型II。从WAXD

数据中看到甄样品含有极少量的iPB．1晶型(如图6．13所示)，然而DSC曲线中

却看到明显的品型II的吸热峰，这可能是熔融再结晶过程中生成了品犁II晶体。

从图6．1l中同样nJ‘以看到熔融再结晶现象。DSC曲线中142 oC附近的吸热峰是

iPP晶体的熔融峰。

图6．13 SA，SB技＆一维WAXD干J{分曲线
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DSC实验中，样品经历第一次升温熔融后立即进行第一次降温过程。实验

结果如图6．14所示及表6．1所示。虽然经历过第一次DSC升温的样品的状态与

在220 oC处理以后的样品的状态有所不同，但晶体熔融形成的熔体中至少保留

了部分保留了样品初始制备信息。实验中观察到降温过程中iPB．1与iPP结晶温

度的飘移。对于iPB．1与iPP相容程度较低的样品，与纯样相比，iPP的结晶温

度有所下降，而iPB．1的结晶温度有所升高。对丁．相容程度高的&与＆样品，

iPB．1与iPP的结晶温度均降低，这说明相容使得两组分在降温过程中结晶能力

减弱。图6．14一f，嵌入图-11可以看到，甄与岛样品降温过程11I在低温段有两个弱

放热峰，说明这两个样品降温过程中可能存在两种不同状态的iPB．1的结晶。不

同样品DSC降温曲线的差异町能是来自于组分不同的相容程度，结果日J‘能有助

于揭示共混诱导iPB晶型I’牛成的机珲。

图6．14 SA，SB，and Sc及iPB．1、iPP纯样第一次降温DSC曲线。实验使用的iPB．1、iPP纯样

使用了’j)￡混样品同样的溶液法进行了处理。

表6．1统计了不同样品-1，不同晶型晶体的熔融温度与降温时结晶温度。组分

相容程度低的样品(如&)，与纯料相比，iPP组分结晶温度降低而iPB—l组分结

晶温度升高，这是因为相容程度较低的样品中，iPB．1熔体充当iPP的高粘溶剂，

降低了iPP的结晶温度：而iPP晶体充当iPB．1结晶的晶核，使iPB．1的结晶温

度升高。对于相容程度较高、甚至达到分子水平互容的样品，如SA，iPP与iPB．1

的结晶温度均有所卜．降，这说明，两组分在降温过程中的结晶均被抑制。这主要

是因为1)相容的两聚合物在共混时体系自由能降低，达到比纯料样品更稳定的

状态，所以共混组分结晶的位争升高、成核能力下降2)共混组分子链问的相可

作用力会降低晶体生长前端分子链扩散速度。以上两个因素使共混样品中iPB．1

与iPP组分的结晶比纯料样品困难，因而结晶温度低于纯料样品。乳相比于&，

瓯样品·}，两组分结晶温度下降的幅度更大。这可能是由于DSC实验一h降温以

前，甄中两组分的相容程度高于sB。DSC实验之前，&样品在11 5 oC等温结晶
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了60 min，在该过程中样品中同时会发生相分离；SA样品结晶过程中，iPP快速

结晶从而保存了结晶之前两组分相容的状态。

由图6．14中瓯与&在降温DSC实验中观察到iPB一1有两个微弱的放热峰，

叮以从图6．14嵌入的局部放大图中看到。Alamo等人”在乙烯／丙烯无规共聚物

中也观察到类似的实验现象：如果无规共聚物被加热到中等温度，再次降温结晶

时会观察到两个放热峰或一个展宽的放热峰，该现象被认为是熔体长松弛时间引

起的熔体记忆效应引起的。他们推断无规共聚物熔融后结晶有两种成核方式，其

‘是自由熔体成核，其二是非均匀的部分有序的熔体-l一成核，这利·部分有序的熔

体中含有部分长程晶体有序。Hu等人趴’通过Monte Carlo模拟也观察到类似的

实验现象。最近，Cavallo等人”在研究部分熔融的iPB．1结晶过程时，也发现

了降温结晶过程中，有两个放热峰。在本实验中iPB．1两步结晶是由于共混体系

中的浓度涨落，导致存存两种状态的iPB．1熔体，一部位普通熔体，另一部分与

iPP相窖，两种状态下的iPB．1的结晶温度存在差异。

表6．1 DSC曲线巾的参数。

6．4讨论部分

本章节使用OM原位观测了iPP／iPB．1共混样品在220 oC处理过程中体系熔

体的相态变化并结合FTIR、WAXD与DSC对iPB—l结晶的晶型进行了研究，得

到了以下结果：(i)iPP／iPB—l共混体系在220 oC组分IhJ市H容，随保持时问不同，

体系相容程度4i同；(ii)从iPP／iPB．1共混熔体中直接得到了iPB．1品犁l’；(ii)

延长样品在UCST温度以上处理的时问，可以增加iPB．1与iPP的共容程度，从

而增加iPB—l生成晶型I’的相对含量；(iV)iPB一1晶型l’的相对含量随冷却温度

的提高而减少。iPB．1在常压条什下结品生成品犁1 7是由3-．iPP组分的加入。品

型II与晶型l‘两种晶体之间存在一定的竞争关系，晶型l 7的相对含量取决于熔休

状态时两组分的相容程度，同时取决于样品冷却结晶的温度。

从共混熔体中直接生成生成iPB．1品型l’的机理值得进一步的研究与探索，

一般情况I-，iPB．1晶型l7只有在极端条件1-才能够生成。”'卯’州'43在本实验中，
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iPB．1与iPP相容是iPB．1结晶生成晶型I‘的关键条件。iPB．1晶型lI与晶型1’存

在竞争关系，某型情况下可能只生成品型I’而没有晶型II。

结晶过程中iPP分子链构象可能对iPB．1分子链的构象有一定影响。iPP晶

体中分子链与iPB晶型l，中分子链均是H31螺旋构象。另一方面，iPP凝聚态结

构起到骨架的作用，会限制iPB—l结晶的空间，类似于iPB．1部分熔融再结晶或

超薄iPB．1薄膜结晶的条件。具有UCST的iPP／iPB．1共混样品，两组分均为结

晶性的，体系更复杂。高温相容后的共混熔体在降温过程中会同时发生液．液相

分离与液．固相变。液．固相变包括iPB．1与iPP的结晶，二者可能会互相影响。

由于高分子具有多晶型特点，同一组分结晶时可能会出现不同晶型之间的竞争。

因此，对于iPP／iPB一1共混体系，其相变复杂程度和众多的影响因素使得提出明

确机理。然而共混样品中相容程度如何影响结晶过程的课题值得近一步的探索与

讨论，因此我们尝试通过共混熔体冷却时共同发生的液一液相分离与液．固的耦合

提出对晶型l’的产生机理。

如以上内容提到的，当共混样品的温度从UCST以上，降至UCST及组分

结晶温度以下时，共混熔体进入热力学不稳态或亚稳态，体系中会同时发生液．

液相分离与结晶。Han等人．62，63，67，68对共混聚烯烃系体中液．液相分离对结晶的

研究进行了研究，提出了Fluctuation assisted crystallization的机理。他们发现液．

液相分离会对结晶形貌产生一定的影响。61,64Hu与Frenkel等人也报道过类似的

研究结果。65’66相分离对结品促进作用的效果依赖于相分离过程的强度，相分离

过程的强度由相分离驱动力决定。相分离驱动力来自于初始状态和目标状态之间

能量差。初始状态由熔体状态相容程度决定：目标状态由温度决定，温度越低时，

该温度对应的目标状态越偏离起始状态。因此，熔体状态时相容程度越高或者降

温温度越低，促进作用越强。在我们的研究中，iPB．1形成品型I’的相对含量与

iPP／iPB．1的相容程度及体系冷却结晶的温度息息相关。iPB．1晶型I’的形成与熔

体相容状态及体系冷却温度的关系，与Han等人提出处的Fluctuation．assisted

crystallization的机理相符。Fluctuation—assisted crystallization的机理可以用于解释

我们的实验现象。浓度涨落引起的液一液相分离会改变熔体中分子链的状态，不

仅会促进结晶成核同时会改变结晶路径，诱导iPB．1结晶生成晶型I’。此外，浓

度涨落诱导的临界相畴之间的浓度差会对共混体系起到空间限制的作用，这与晶

体部分熔融及共聚体系类似。

基于以上分析与假设，可以对本部分的实验结果进行以下解释。随着样品在

220 oC热处理时间的延长，(i)iPB晶型I’相对含量呈上升趋势，是因为共混体

系相容程度增加，浓度涨落促进结晶的程度增加；(ii)促进了iPP．旺晶体生成(在

合适的条件下，如图6．7c、e及图6．10所示)，也说明浓度涨落促进了结晶。在220

112
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oC处理相同时间的芡混熔体，两组分相容程度相同，样品淬冷至低温(如淬冷

至0 oC)时体系会进入深度不稳态。体系会在短时间内发生快速相分离，浓度涨

落会促进结晶，于是体系中会有更多的iPB—l品型1’生成；浓度涨落对结晶的促

进作用会随样品淬冷温度的升高而降低(如25 oC及60 oC)，iPB．1结晶生成的

晶型l’含量下降：如果热处理后的共混体系被降至较i苛温度(如115 oC)等温结

晶时，随着时间的推移，iPP组分结晶，iPB一1聚iPP发生相分离。共混体系的

浓度逐渐相该温度条件下两相共存的浓度靠近。115 oC等温结晶一段时间之后再

次将体系降温至0 oC时，浓度涨落同样会对结晶起到促进作用，只是促进作用

相对减弱，所以iPB．1结晶仍会生成少量的晶型l’：当样品被降至90 oC结晶时，

液．液相分离与iPB．1结晶会同时发生，浓度涨落对结晶的促进作用会加强，因

此该温度条件下iPB．1结晶牛成晶型I’的相对含量较高(如图6．6与图6．9所示)。

6．5结论

本部分工作对iPP／iPB．1体系的相行为及iPB．1在芡混体系中结晶晶型进行

了研究。FTIR、WAXD以及DSC研究结果表明，共混体系降温结晶过程中，iPB．1

在常压条件下结晶生成了品型l’晶体。晶型I’的相对含量与共混体系中两组分的

相容程度及冷却结晶的温度相关。定量分析数据显示，晶型l‘的含量与两组分的

相容程度呈正相关而与体系冷却结晶的温度呈负相关。通过控制共混体系的相容

程度及体系冷却结晶的温度可以调控共混组分的结晶过程。iPB．1的结晶晶型可

以从一般熔体结晶生成的晶型II变为晶型Il与晶型l’的共混晶体，甚至只生成

晶型I’晶体。iPB相转变引起的制品翘曲、变形等‘直制约着其应川与发展，本

部分工作对iPB．1的工业加工有一定的指导作用。iPB．1在iPP／iPB．1共混熔体中

常压条件结晶生成晶型I’晶体，可以避免iPB．1相转变，为工业加工提供了一个

可操作的加工方案。

本实验发现iPB．1结晶生成晶型I’以及iPP结晶均共混体系的相容程度及体

系冷却结晶温度密切相关。共混体系组分的相容程度会改变组分的结晶行为，相

容程度与液．液相分离会同时对结晶产生影响。我们通过液．液相分离与结晶耦合

作用对以上实验现象进行了解释，可能还存在其它没有考虑到的因素，需要开展

史系统细致的工作来进一步加深对该体系的理解。从基础研究的角度出发，进一

步研究工作的开展可以使我们更好的认识理解液．液相分离之间的相互作用关系。
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五年时光，有付出，有收获，有迷惘，有开悟。五年里，经历了很多失败和

挫折，也积累了很多经验和教训。从能拿的出于的成果上讲，对自己很不满意，

离自己所能及的最好差距甚远。反思自己，收获还是很多：这五年，让我懂得了

做事时坚持的重要：这血年，让我懂得了效率来自于投入：这五年，让我懂得了

责任的含义；这五年，让我以后的人生旅途1i再孤单。

这五年，也在我人生中留下许多的人去感恩、感谢。

首先要衷心感谢我的导师李良彬教授，感谢李老师五年来在学习和牛活中给

予我的悉心指导和帮助。李老师用实际行动湓释着作为师者，传道、授业、解惑

的真正含义。在对实验、刘‘数据毫无头绪时，李老师的一两句点拨就能使柳暗花

明；在对学习、生活迷罔时与李老师的促膝长谈，如醍醐灌项，为生活开启一片

新的天空；在遇到困难时，李老师无私的关爱和帮助，设身处地为学生考虑，情

暖人心。李老师以育人为己任，经常告诫我们研究生学习中最重要的不是发多少

篇文章，而是做人做事方法、习惯上的培养，综合素质的提升。李老师在科研·}I

渊博的学识、严谨务实的风格、敏锐的洞察力、永不妥协的精神和全身心的投入．

使我受益匪浅。李老师在生活中无私正直的品格、乐观积极的心态、平易近人的

态度感染、引导着我。这样一位学识渊博、人格魅力强大的师者，是我终生敬仰

并学习的榜样。毕业之际，向我的恩师送上最真挚的谢意和祝福!

感谢黄宁东师姐对我学业的关心，在深夜不厌其烦的讨论数据、修改文章，

才有了最终的顺利发表。感谢天津大学的马哲师兄、科学岛的李向阳师兄给予我

关于数据讨论的指导。感谢詹玉华老帅、宋丽贤老帅、曹田老帅、办公室龚晓梅

老师、教学秘书邱友凤老师和班主任胡传胜老师对我生活的关心和帮助。感谢戚

泽明老师、周银贵老师、张文华老师、陈亮老师、吴利徽老师、汪啸老师、刘群

老师和杨俊生老师平时的帮助和指导。感谢科大高分子系王志刚老师及课题组成

员白静、汪俊阳等同学在样品表征测试时提供的帮助。

五年里，感谢有众多同窗和好友的陪伴。感谢已经毕业的丛远华、李俊俊、
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致谢

千道亮、陈炜、田楠、刘艳萍、洪执华、李海龙、崔昆朋、刘栋、周韦明、陈明

明、韦承莎、周卫青、朱珊珊、陶娇娇、吴喜波、Majid，谢谢你们的指导和帮

助，祝愿你们事业有成。感谢即将毕业和在读的孟令蒲、苏风梅、王震、杨浩然、

魏升慧、李静、李薛宇、卢杰、Sarmad、林元菲、陈晓伟、吕飞、胡婷婷、常家

瑞、吕艳坤、鞠见竹、张瑞、张前磊、万彩霞、唐孝良、田富成、陈品章、许廷

雨。感谢与你们一起度过的美好时光，祝愿你们一切顺利。

感谢郑州大学张晓黎老师和郑国强老师，你们是我科研路上的启蒙老师，感

谢你们的关心和鼓励使我变得更好。

感谢在我生活遇到困难时给予我热心帮助的詹玉华老师、宋丽贤老师、曹田

老师、吴利徽老师及孟令蒲、吕飞、陈晓伟、Sarmad、林元菲等同学，感谢马哲

师兄、李向阳师兄、丛远华师兄、刘栋师兄和远在日本的崔昆朋师兄、德国的李

海龙师兄及组内所有同学，感谢你们的关心和鼓舞，给了我坚持的信心和力量。

感谢曾给予我帮助和鼓励的其他所有同学和朋友们。

感谢我的女朋友苏凤梅，五年来对我所有的宽容、理解和帮助，让我倍感温

暖。感谢有你陪我共同承担学业的艰辛和人生旅途的风风雨雨。我们一起经历风

雨也要一起见证彩虹，愿我们携手欣赏未来更多美好的风景!

五年时光很短，对于科大，对于软物质课题组，有太多不舍的人和事，自身

也还有很多需要学习提升的地方，因此我决定：在软物质课题组继续待下去!

这一决定一如既往地得到我父母和姐姐的大力支持。

此时此刻，尤其要感谢我的父母家人。在我获得研究生推免资格时，从你们

的眼神中我看到了荣耀，也看到了期待，我深知这份期待的分量。21年漫长求

学路即将画上句号，在此，感谢父母近27年含辛茹苦的养育之恩，感谢你们无

私的爱与奉献，感谢你们一直以来的理解和支持，感谢姐姐替我常伴父母身边，

你们是我不断前进的动力!
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纪又新

2016年5月10日

于中国科学技术大学
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已发表学术论文：

1．Youxin Ji，Fengmei Su，Kunpeng Cui，Ningdong Huang+，Zeming Qi，and

Liangbin Li奉．Mixing Assisted Direct Formation of lsotactic Poly(1一butene、Form I’

Crystals from Blend Melt of lsotactic Poly(1-butene)／Polypropylene．Macromolecules，

2016，49(5)，PP 176l一1769．

2．纪又新，苏风梅，孟令蒲，李良彬．聚丙烯／聚丁烯．1共混体系相容程度对组

分结晶行为的影响，高分子通报，2016，己接收．

3．Kunpeng Cui，Zhe Ma，Zhen Wang，Youxin Ji，Dong Liu，Ningdong Huang，

Liang Chen，Wenhua Zhang掌，and Liangbin Li车．Kinetic Process of Shish Formation：

From Stretched Network to Stabilized Nuclei．Macromolecules，2015，48(15)，PP

5276-5285．

4．Kunpeng Cui，Dong Liu，Youxin Ji，Ningdong Huang，Zhe Ma，Zhen Wang，

FeiLv，Haoran Yang，and Liangbin Li*．Nonequilibrium Nature of Flow-Induced

Nucleation in Isotactic Polypropylene．Macromolecules，20 1 5，48(3)，PP 694-699．

5．Fengrnei Su，Weiming Zhou，Xiangyang Li幸，Youxin Ji，Kunpeng Cui，Zeming

Qi，and Liangbin Li4．Flow-Induced Precursors of lsotactic Polypropylene：An in Situ

Time and Space Resolved Study with Synchrotron Radiation Scanning X—ray

Microdiffraction．Macromolecules，2014，47(13)，pp 4408_4416．

6．Kunpeng Cui，LingpuMeng，Youxin Ji，Jing Li，Shanshan Zhu，Xiangyang Li，

Nan Tian，Dong Liu，and Liangbin Li}．Extension-Induced Crystallization of

Poly(ethylene oxide)Bidisperse Blends：An Entanglement Network Perspective．

Macromolecules，20 1 4，47(2)，PP 677-686．

7．Xiangyang Li，Fengmei Su，Youxin Ji，Nan Tian，Jie Lu，Zhen Wang，Zeming Qi

and Liangbin Li木．Influence of the memory effect of a mesomorphic isotactic

polypropylene melt on crystallization behavior．Soft Maaer，20 1 3，9，8579-8588．

8．Fengmei Su，Xiangyang Li，Weiming Zhou，Shanshan Zhu，Youxin Ji，Zhen

Wang，Zeming Qi木，and Liangbin Li水．Direct Formation of Isotactic Poly(1-butene)

Form I Crystal from Memorized Ordered Melt．Macromolecules，20 1 3，46(1 8)，pp

7399-7405．

9．Hailong Li，Weiming Zhou，Youxin Ji，Zhihua Hong，Bing Miao，Xiangyang Li，

Jing Zhang，Zeming Qi，Xiao Wang，Liangbin Li andZhong-Ming Li．Spatial
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distribution of crystal orientation in neck propagation：An in-situ microscopic infrared

imaging study on polyethylene．Polymer 54(20 1 3)972—979．

待发表学术论文：

1．The influence of thermodynamic state of iPP／iPB一1 blends melt on the

liquid—liquid phase separation and crystallization behaviour of iPP,under preparation，

2016

2．The influence of phase structure of iPP／iPB·l blends on the crystallization

behaviour of iPB—l，under preparation，20 1 6

专利：

1．李良彬，纪又新，苏凤梅用于高分子薄膜材料原位结构检测的微型伸展流变

装置及其试验方法(发明专利，专利号：ZL 2013 1 0014790．4)．
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