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过多出现一定程度的团聚所致)

/

*

'但由于
G.H

#

粒

子的加入破坏了
II

分子链在结晶过程中的有序排

列&复合材料结晶度均比纯聚合物降低'

$>$

!

非等温结晶动力学行为

图
#

为不同降温速率下
II

及
G.C0

%

II

的非等

温结晶曲线"其它不同
G.H

#

I

"

KK+C5'C?+

#含

量的复合材料的非等温结晶曲线形状相似#'随着

冷却速率的提高&试样结晶峰温和初始结晶温度降

低&说明较大冷却速率不利于聚合物分子链的折叠

调整&结晶过程受阻&聚合物需要更大的过冷度才

能结晶&因此结晶峰温和初始结晶温度降低'

从
JGA

曲线可求得在不同冷却速率的相对结

晶度'随温度变化的相对结晶度
#

"

"

#定义为

#

"

"

#

$

$

"

"

"

"

<%

5

%

<"

#

<"

$

"

a

"

"

"

<%

5

%

<"

#

<"

"

$

#

+

"#

+
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图
#

!

纯
II

和
G.C0

%

II

复合材料在不同冷却速率的
JGA

曲线
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P
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JGA5F-Z8;=9Z=-.'F;5''(.6

P

-=98;X'-

,

F-8II
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II5':

,
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式中!

"

"

为开始结晶温度$

"

和
"

a

表示任意结晶

时间
+

和结晶结束时的温度$

%

5

为热焓$

<%

5

%

<"

为热流'图
!

为根据
JGA

曲线并利用式"

$

#求得的

II

及
G.C0

%

II

在不同降温速率下的相对结晶度

#

"

"

#与温度
"

的关系'

在非等温结晶条件下&对于同一体系&在冷却

速率
$

时&结晶时间
+

和温度
"

的关系为)

%0

*

+

$

"

"

&

"

$

"

0

#

随时间变化的相对结晶度
#

"

+

#定义为

#

"

+

#

$

$

+

"

"

<%

5

%

<+

#

<+

$

a

"

"

<%

5

%

<+

#

<+

"

1

#

基于式"

0

#和"

1

#&可得到
II

及
G.C0

%

II

在不同降

温速率下的相对结晶度
#

"

+

#与时间
+

的关系&见图
$

'

由图
$

可得到结晶度为
0"]

时的结晶时间即半结晶时

间"

+

%

%

#

#&结果见表
#

&可见&

G.H

#

I

"

KK+C5'C?+

#杂

化粒子使聚丙烯的结晶速度明显提高'

图
!

!

纯
II

和
G.C0

%

II

复合材料在不同冷却速率的相对

结晶度与温度关系曲线
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!

非等温结晶动力学参数确定

研究聚合物材料的非等温结晶动力学参数&常

采用
HE=3=

法)

%$

*

(修正
+Z-=:.

方程的
O8E.'-6

U

法)

%0

*和
K'

法)

%1

*等方法'由于结晶度与降温速率

和结晶温度"时间#相关联&用
K'

法将
+Z-=:.

方

程和
HE=3=

方程结合处理非等温结晶动力学较其

它方法更为合理)

%"

*

'根据
K'

的数学模型&在一定

的结晶度下&

$

与
+

满足以下关系式!

(

P

,c-(

P

+d(

P

,

"

"

"

#

_-(

P

$

"

2

#

或改写为

(

P

$

d(

P

.

"

"

#

_/(

P

+

"

/

#

式中!

.

"

"

#

d

)

,

"

"

"

#%

,

*

%

%

-

&表示在单位结晶时

间内达到一定结晶度时所需的降温速率&代表样品

在一定时间内达到一定结晶度的难易程度$

-

是

+Z-=:.

指数$

/

是
+Z-=:.

指数和
HE=3=

指数的比

值&可用来表示结晶成核和结晶生长的方式'

II

及
G.H

#

%

II

复合材料的
(

P

$

与
(

P

+

关系呈现较好的

+

%#

+

郑净植&等!

G.H

#

聚合物杂化微球改性聚丙烯的非等温结晶动力学



图
$

!

纯
II

和
G.C0

%

II

复合材料在不同冷却速率的

相对结晶度与时间关系曲线

.̀

P
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U
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线性关系"见图
0

&图中各直线相关系数均大于

"4\\

#&说明用
K'

法处理该体系的非等温结晶动

力学是合理的'由直线的斜率和截距可分别求出
/

和
.

"

"

#&结果见表
!

'结果表明&对所有样品&随

着结晶度的增加&

.

"

"

#增加&说明单位时间内达到

该结晶度所需的降温速率增大'而在一定的结晶度

时&

G.H

#

%

II

复合材料的
.

"

"

#均小于纯
II

的
.

"

"

#&

说明
G.H

#

I

"

KK+C5'C?+

#杂化粒子加快了聚丙烯

的结晶过程&并且
.

"

"

#随
G.H

#

I

"

KK+C5'C?+

#粒

子含量增大而减小&说明
G.H

#

I

"

KK+C5'C?+

#杂

化粒子含量越大&

II

的结晶速率越快'

对非等温结晶过程&除了研究其非等温结晶动

力学参数外&研究其结晶活化能同样有着重要意

义'由于结晶峰温随着冷却速率变化&可用
T.;C

;.6

P

8-

方程)

%2

*求非等温结晶过程的结晶活化能!

图
0

!

不同结晶度
#

纯
II

和复合材料
G.C0

%

II

的
(

P

$

与
(

P

+

关系曲线

.̀

P

40

!

I('9;'X(

P

$

Z8-;F;(

P

+X'-
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F-8II=6<G.C0
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II
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"
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$

"

,

#

#
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"
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"

,

#

d _

#

0

1

"

\

#

式中!

$

表示降温速率$

"

,

表示放热峰最大值所对

应的结晶温度$

1

是气体常数$

#

0

是结晶活化能&

表示结晶过程聚合物链段排列的难易程度'由此求

出的
II

及
G.H

#

%

II

的结晶活化能见表
!

'结果显

示&

G.H

#

%

II

复合材料结晶活化能均大于纯
II

结

晶活化能'这说明虽然
G.H

#

I

"

KK+C5'C?+

#杂

化粒子起到了异相成核的作用&但
G.H

#

I

"

KK+C

5'C?+

#杂化粒子与
II

分子链之间的相互作用&却

阻碍了
II

分子链在结晶时的运动&增大了
II

分

子链排入晶格时所需的能量&因此结晶活化能增

大&此结果与文献)

%/

*结果一致'

+

##

+
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结
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#分散良好且与聚丙烯"

II

#基体间相容性好

的
G.H

#

聚合物
I

"

KK+C5'C?+

#杂化粒子对聚丙

烯结晶起到很好的成核效应&可提高
G.H

#

%

II

复合

材料中
II

相的结晶峰温"

"

,

#和结晶起始温度

"

"

'6;89

#&降低半结晶时间"

+

%

%

#

#$但会降低聚丙烯的

结晶度'

"

#

#用
K'

法可以较好地拟合纯
II

和
G.H

#

%

II

的非等温结晶动力学&所得
G.H

#

%

II

复合材料

在单位结晶时间内达到一定结晶度所需的降温速率

比纯
II

的低'

"

!

#

G.H

#
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II

复合材料的结晶活化能大于纯

II

的结晶活化能'
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