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聚丙烯密度变化与形态等因素的关系

于 水 陈文诱
�北京师范大学

，
北京 �������

摘要 含不同添加剂�二氧化钦
、

炭黑
、

酞着蓝
、

还原橙�聚丙烯密度与结晶温度
、

退火以及辐照有关
，

密度的变化取决于样品的结晶度和球晶体积
。

辐照后的聚丙烯在 ��℃ 低温下退火
，
密度的增加与结晶

温度和退火时间有关
�

密度最终趋于一个极限值
，
主要是由

一

于无定形区小分子形成结晶所致
。

辐照而未

退火只能使样品密度发生轻微的变化
。

关扭词 聚丙烯
，
密度

，
退火效应

，
等温结晶

，
辐照

聚丙烯是半结晶聚合物
，
它的结晶和形态的变化与其原料处理和制样过程有关

。

了解影响结

晶度和结晶微观结构的各种因素有助于了解聚合物的性能
，
继而改进其性能

。

本文研究了含不同

添加剂�二氧化钦
、

炭黑
、

酞著蓝
、

还原橙�的聚丙烯的密度与结晶温度
、

退火以及辐照等因素的

关系
。

� 实 验

�
�

� 原料

粉末状型号为 ����的聚丙烯�北京石化 总 公 司�
，
等规度约���

，
熔融指数 �

，

�弓八��坛
。

二氧化钦
、

炭黑
、
酞著蓝和还原橙为市售原料

，
过 ��� 目筛

。

�
�

�仪公

�� ����热分析系统
，
瑞士 �

������公司产品
。
�一���扫描电镜

，
日本 �������公司产品

。

��� 互显微镜
，
东德 �����公司产品

。

��一�� 密度测定仪
，

纺织部纺织科学院产品
。

�
�

� 样品制备

�
�

�
�

� 浮火样品 粉末状聚丙烯与 �
�

�� 的添加剂在混合机中充分混合
，
然后在挤出机中挤出

，

制成睦料
。

粒料在压片机中于 ���一���℃ 预热 ����
，
��������

�

下 热 压 ���� 后
，
在 约 ��℃

水中泽却
，
制得 ��� 厚实验样品

。

�
�

�
�

� 等温结晶样品 约 ����样品于 �
������ ��� ��柑祸中

，
���℃恒温 ����

，
然后以 ����

�认 的速率快速降温到 ���一���℃范围内某要求温度下等温结晶
。

�
�

�
�

� 辐照样品
“ 。�� 夕射线照射

，
剂量率 �������

，
按 ����

�十
�� �

�

��计算剂量
。

�
�

� 扫描电镜�����分析

样品于蚀刻液��� �����

溶于 �����浓硫酸�中 ���� 浸泡 �����
，
然后用 ����

水溶液浸

泡 ��
，
干燥后镀金做扫描电镜分析

。

�
�

� 密度侧定

以异丙醇
一
水配制密度梯度液在 �� 士�

�

�℃下用标准密度小球标定 ，
求得高度和密度的关系

，

收稿日期
�

初稿 ����一。峨一��，
修改稿 ����一��一��
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用���
�

���的梯度液来测定样品的密度
，
精度士�

�

������
��” 。

�
�

� 结�度的洲定

用差热扫描方法
，
在动态条件下测定单位重量熔融扩散热

，
依照 ���� 结晶样品扩散热�么�

，二

���
�

�����计算求得结晶度 、 ，

� 结 果 与 讨 论

�
�

� 密度与结昌沮度的关系

聚丙烯由结晶和 无定形两相组成
，
其中结晶的密度大

，�

所以样品的结晶度增加
，
密度应该呈

增加趋势�‘ ’， 但是
，
在研究聚丙烯以及含二氧化钦

、

炭黑
、

酞普蓝
、

还原橙等添加剂聚丙烯样品

�分别用 ��
、
���白

、

��
一黑

、
��脚蓝

、
���橙表示�结晶度与密度关系时

，
如图 �所示

，

发现��
、
��一白

等温结晶样品的密度随结晶温度升高而下降
，
即样品结晶度升高

，
密度反而下降

。

例如曲线 �中
，

���℃等温结晶的 �� 样品密度为 �
�

����
，
���℃等温结晶样品的密度降为 �

�

����
，
结晶温度上升

��℃ ，
密度下降值为 �

�

����
。

参照 ������
〔��方法在 ��

�

�℃用甲苯蚀刻 ���
、
���

、
���℃ 等 温 结

晶样品
，
�晶型含量小于 �

�

��
，
由此导致密度下降值仅为 �

�

�����
，
说明密度下降并非主要由 �晶

型�密度 。
�

�������
“
�转化为 日晶型�密度 �

�

�������
“
�所致

。

在偏光显微镜下观察不同温度����

一���℃�等温结晶样品 ，
随着结晶温度升高

，
球晶直径几乎

·

呈线性增加��� “一�� “ �， 而且越来越

趋于形成完善的球晶
，
如图 �所示

，
这类似于 �����「“ �的结论

。

书订
�臼认

，日。�切、士﹃的口己

�，�
标 ’�巨

���，�

��� �
，
��� �������� ������� ��� ������� ��������� ��

��� ����������� ������������ ���������������

����� ��〕 ��一���� �������一叱
��� ��司

���只� �����一�����

��� �
�

��� �������� �� ����������
�������� ��

�

��� �����������
����������

�� ��������������

结晶温度升高
，
一方面使得样品结晶度上升

，
另一方面使得球晶体积增大

。

结晶度上升
，
样

品的密度增加 � 球晶体积增大
，
根据堆积原理

，
又会使密度下降

，
这两个因素由正反两方面影响

样品的密度
。

淬火样品
，
由于结晶温度低

，
过冷温差�△� � ��一�。 ，

其中 ��
为样品熔融温度

，
�。

为结晶温度�大
，
结晶速度快

，

样品中球晶体积小
，
密度主要取决于结晶度

，

所以常常依据样品密

度计算结晶度
。

高温结晶样品
，
过冷温差小

，
结晶速度慢

，
球晶直径增加

，
此时密度主要受球晶

体积的影响
，
所以出现了 ��

、
����白的密度随等温结晶温度升高而下降的现象

。

根据图 �中结晶温

度与密度的关系曲线可以预见
� ��

、

��
一白样品球晶的体积随结晶温度增加变化较大

， ��‘
蓝

、

��一橙
、
��一黑样品球晶体积随结晶温度的增加变化较小

，
图 ����和���两组 ��� 照片上下比较

，

证实了这点
。
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聚丙烯密度变化与形态等因素的关系 ���

��� �
�

��� ��� ���������� �� ��� ������� �� ��������� ����������� ������������

��������������� ������℃ ������℃
‘、 公

，一���，�

叮，，�二

一口宙
。

汉

花�汁〕

��一一��匀二

�，���

以�产︸碑叭︸�‘自

二计一
�
一汗一

一一一一
今 �

毅
‘ �。 ·

卜一拓 ��沙 ��、 �飞、 ��口

八了����
‘

山 �，万�飞�
、
���，����

��� �
�

��� �������� �� ������� ��
�

���������

������ �� ��������������������� ������
�

���� ������� ���������
， ���������

����������� ��℃
����� ��� ��一����� �����一����

�����一������ ��� ��一�����

八一飞�一、 ，‘ ��万��下万�〕�
、
了���〔���

��� �
�

��� �������� ��������� ��
�

���������������

�� �������� ������������� ������� ���� �������

��������� ����� ����� ������� ������毓�� ����

��叱 优 ������
， ��������� ����������� ��℃

����� �����一����� �����一����
�

��� ��一������ �����一�����

��� � ��� ������ ��������� ����������� ��� ������������� ������ ��

�������� ������� �吐��� ��� ����� ���������

������� ����� �� ��一���� ��‘ ����卜
�� 一 ��二�加『 ���������

八曰�︺�
︸

…
月了��八匕八�刀准阳�

呢土︸一月������ �
�

�
�

�℃
��������� �����

�

��

����� ������ �
�

�
�

�℃
��������� �� ��℃ �����

�

��

���
。
�

��
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�

���
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�

��
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�
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���
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�

��
。

�
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�

��
。
�

���
。

�

��
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���
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�

��
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�
�

� 密度在退火过程中发生变化的影响因素

在 ���一���℃ 温度范围内对聚丙烯进行退火
，
则发生结晶度增大

，
密度增加

，
片晶增厚等效
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应 �弓一勺，
在温度低于 ��℃的条件下是否发生以上效应未有定论

。

�
�

�
�

� 退火过程 中密度 变化与样品的分子量 变化有关

在 ��℃ 烘箱中加热对含不同添加剂聚丙烯进行了低温退火研究
。
淬火样品其密度随退火 时

间的变化
，
如图 �所示

，
可以看出

，
几种样品的密度随退火时间延长而不同程度地增大

，
就退火

�� �的样品而言
，
���白密度 变 化 值 � 最 大 �配

二 �
�

�������
“
�
， ��一黑胡 几 乎 不 变 �胡二

�
�

���州�
扩�

， ���热分析得知
，
退火后除 �卜黑的熔点

、

结晶度保持不变外
、

其它样品的熔 点

明显下降���
�

�士 �
�

��
、

结晶度明显增大��
�

�士�
�

��
，
其中 ���白变化最为 明 显

，
如表 �所示

。

这说明样品在 ��℃ 下退火
，
其退火效应是明显存在的

。

样品在退火过程中受热发生降解
，
分子链断裂

，
会导致分子量下降

、

熔点下降 〔��， 而链断裂

产生的小分子在退火过程中结晶
，
又会使样品结晶度增加和熔点升高

。

但是
，
由于��℃退火过程

中热降解的影响为主
，
所以出现了结晶度升高

，
熔点下降的现象

，
如表 �所示

。

炭黑分布在 �� 中
，
对热降解有一定的抑制作用

，
所以 ���黑在 ��℃ 受热退火情况下不发生

降解和链断裂
，
分子量基本保持不变

，
此外

，
由于没有链断裂产生的小分子

，
未发生小分子的结

晶
，
所以 ��

一黑的熔点保持不变
。

反之
，
聚丙烯中添加二氧化钦会加速降解

，
所以熔点下降较大

。

比较表 �中��
一
白

、
��一黑样品熔点下降与密度增加的关系

，
可以进一步认为密度变化和退火 造

成的分子量下降有关
。

�
�

�
�

� 辐照 后产生 的 小分子在退火过程 中形成晶体使密度增加 淬火样品 经 ��� ��� 夕射 线 辐

照后 ��℃退火
，
密度随加热时间的变化如图 �所示

。

图 �与图 �比较可知
，
辐照样品密度 增长较

未辐照样品更加明显
， ���黑样品

，
未辐照退火

，
熔点不变

，
即分子量变化小

，
密度几 乎保持不

变�△�、 。 �

��� ��
��“

��辐照后
， 夕射线导致其分子链断裂

，
生成小分子

，
分子量下降 【” ，

而退火

过程中小分子结晶使样品密度增加显著�八�� 。
�

�����
����

，
这进一步说明了密度增加程 度 和降

解所产生的小分子的存在有关
，
换言之

，
分子量小的样品即使在较低温度下 ���℃�退火 ，

其效应

也十分明显
。

�� 一
�

丽
������叩 叶��团��

��� �
�

��� �������� ��������� ��
�

���������

������ �� ���������� �� ������� ����

������� ���������
，
���� �������

，
���一

�������� �� ���������� ���������������
���℃ ， ��������� ����������� ��℃
����� �����口����� ��� ��一����

��� ��������

将 ���℃ 、
���℃ 、

���℃和 ���℃ 等温结

晶的四组
�

样品辐照 ������� 后
，
在 ��℃烘箱

中退火
，
密度都随退火时间的增加而增大

，
图

�列出了 ���℃等温结晶样品密 度 的 变 化 规

律
，
可以看出

，
四种样品的密度随退火时间增

加而增大
，
这说明即使是高温结晶的样品

，
经 夕

射线辐照后���������
，
产生的小分子物质在

较低的温度下
，
可以在无定形区发生结晶

，
使

样品的密度增加
。

�
�

�
�

� 等温结晶样品
，
辐照后退火

，
其 密度增加

到最后 不 变时的极限值随结晶温度不同而异

���℃等温结晶聚丙烯样品辐照 �������后进

行 ��� 分析
，
比较不同退火时期的照片能够看

出
，
样品退火之后

，
片晶厚度明显增加

，
如图

�所示
。

结合前面的讨论
，
可以肯定

，
聚 合

物经热降解或辐射降解后
，
由于分子链断裂

，

山，���万��份����
�

���扣盆卜口卜，‘�
�‘�忍伙出江众���众，�‘丫之汐下‘�

认，
际毕户
�，
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应 �弓一勺，
在温度低于 ��℃的条件下是否发生以上效应未有定论

。

�
�

�
�

� 退火过程 中密度 变化与样品的分子量 变化有关

在 ��℃ 烘箱中加热对含不同添加剂聚丙烯进行了低温退火研究
。
淬火样品其密度随退火 时

间的变化
，
如图 �所示

，
可以看出

，
几种样品的密度随退火时间延长而不同程度地增大

，
就退火

�� �的样品而言
，
���白密度 变 化 值 � 最 大 �配

二 �
�

�������
“
�
， ��一黑胡 几 乎 不 变 �胡二

�
�

���州�
扩�

， ���热分析得知
，
退火后除 �卜黑的熔点

、

结晶度保持不变外
、

其它样品的熔 点

明显下降���
�

�士 �
�

��
、

结晶度明显增大��
�

�士�
�

��
，
其中 ���白变化最为 明 显

，
如表 �所示

。

这说明样品在 ��℃ 下退火
，
其退火效应是明显存在的

。

样品在退火过程中受热发生降解
，
分子链断裂

，
会导致分子量下降

、

熔点下降 〔��， 而链断裂

产生的小分子在退火过程中结晶
，
又会使样品结晶度增加和熔点升高

。

但是
，
由于��℃退火过程

中热降解的影响为主
，
所以出现了结晶度升高

，
熔点下降的现象

，
如表 �所示

。

炭黑分布在 �� 中
，
对热降解有一定的抑制作用

，
所以 ���黑在 ��℃ 受热退火情况下不发生

降解和链断裂
，
分子量基本保持不变

，
此外

，
由于没有链断裂产生的小分子

，
未发生小分子的结

晶
，
所以 ��

一黑的熔点保持不变
。

反之
，
聚丙烯中添加二氧化钦会加速降解

，
所以熔点下降较大

。

比较表 �中��
一
白

、
��一黑样品熔点下降与密度增加的关系

，
可以进一步认为密度变化和退火 造

成的分子量下降有关
。

�
�

�
�

� 辐照 后产生 的 小分子在退火过程 中形成晶体使密度增加 淬火样品 经 ��� ��� 夕射 线 辐

照后 ��℃退火
，
密度随加热时间的变化如图 �所示

。

图 �与图 �比较可知
，
辐照样品密度 增长较

未辐照样品更加明显
， ���黑样品

，
未辐照退火

，
熔点不变

，
即分子量变化小

，
密度几 乎保持不

变�△�、 。 �

��� ��
��“

��辐照后
， 夕射线导致其分子链断裂

，
生成小分子

，
分子量下降 【” ，

而退火

过程中小分子结晶使样品密度增加显著�八�� 。
�

�����
����

，
这进一步说明了密度增加程 度 和降

解所产生的小分子的存在有关
，
换言之

，
分子量小的样品即使在较低温度下 ���℃�退火 ，

其效应

也十分明显
。

�� 一
�

丽
������叩 叶��团��

��� �
�

��� �������� ��������� ��
�

���������

������ �� ���������� �� ������� ����

������� ���������
，
���� �������

，
���一

�������� �� ���������� ���������������
���℃ ， ��������� ����������� ��℃
����� �����口����� ��� ��一����

��� ��������

将 ���℃ 、
���℃ 、

���℃和 ���℃ 等温结

晶的四组
�

样品辐照 ������� 后
，
在 ��℃烘箱

中退火
，
密度都随退火时间的增加而增大

，
图

�列出了 ���℃等温结晶样品密 度 的 变 化 规

律
，
可以看出

，
四种样品的密度随退火时间增

加而增大
，
这说明即使是高温结晶的样品

，
经 夕

射线辐照后���������
，
产生的小分子物质在

较低的温度下
，
可以在无定形区发生结晶

，
使

样品的密度增加
。

�
�

�
�

� 等温结晶样品
，
辐照后退火

，
其 密度增加

到最后 不 变时的极限值随结晶温度不同而异

���℃等温结晶聚丙烯样品辐照 �������后进

行 ��� 分析
，
比较不同退火时期的照片能够看

出
，
样品退火之后

，
片晶厚度明显增加

，
如图

�所示
。

结合前面的讨论
，
可以肯定

，
聚 合

物经热降解或辐射降解后
，
由于分子链断裂

，

山，���万��份����
�

���扣盆卜口卜，‘�
�‘�忍伙出江众���众，�‘丫之汐下‘�

认，
际毕户
�，
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� 结 论

聚丙烯的密度受结晶度和球晶体积正反二方面因素的影响
，
随着结晶温度增高

，
后者的影响逐

渐变得明显� 聚丙烯经热降解或辐射降解后
，
产生的小分子

，
使得样品在较低温度下就可以发生退

火效应
�

结晶度增加
，
密度增大

， 、
晃层增厚 � 等温结晶样品辐照后退火

，
密度最终趋于极限值

，
该

极限值随结晶温度不同而异
，
主要由于辐照后退火使样品无定形区断裂形成的小分子结晶所致 ，

夕辐射使聚丙烯
“
系分子

”
断裂

，
导致样品密度只发生轻微的变化

。
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