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!!摘要#连续自成核退火热分级法$ZZK%具有制样简单#无需溶剂#测试耗时较短#设备较廉价等优点’在乙

烯+!B烯烃共聚物等领域取得了广泛的应用’是表征其分子结构规整性分散情况的有力研究方法’但它在等规

聚丙烯$$LL%方面的应用较少&本文深入研究了$LL的自成核结晶熔融行为’得到了$LL自成核行为的温度范

围’并在此基础上深入研究了ZZK热分级法的各个条件$首个自成核温度GE!#在自成核温度$GE%的停留时间#

相邻GE温度间隔+G#ZZK分级温度范围等%对最终ZZK热分级能力#分级时间的影响’建立了ZZK热分级的

实验条件与分级效率#分级能力之间的联系&结果表明’对于多数$LL来说’理想的ZZK热分级条件为*GE!l

!15e’/El!0+D:’+Gl.e’升降温速率l,Ae++D:’热分级温度范围!15$!-@e&其中’扫描温度范围对分

级效率的影响最大&对于具有不同规整度的LL来说’须有针对性选择上述关键参数’才能达到分级效率与分

级能力的平衡&

!!关键词#ZZK热分级/聚丙烯/立构缺陷分布

引言

利用HZ2热分析仪对聚合物样品施加特别设计的热分级程序’就可得到与传统分子结构表征方法
$如升温淋洗分级法RPC_#结晶分级法2P]ZRK_%可比较的分级结果’这种技术被称为HZ2热分级技
术’它具有制样简单#无需溶剂#测试耗时较短#设备较廉价等优点&HZ2热分级技术首先在乙烯基聚合
物的应用上发展而来’在乙烯基聚合物的结构表征方面已经得到了广泛的应用-!.&其中’逐步自成核退
火热分级法$ZT))NEEDQNEN3%B:T)3N<’D*:<:8<::N<3D:$’ZZK%热分级法是对聚合物施加一系列自成核和
退火热处理’使其按照分子结构规整程度由高到低而充分结晶’依次形成厚度由厚到薄的一系列晶片’最
后将分子链规整程度的分布情况反映在最终的熔融曲线上-!$-.&ZZK热分级的分级效率高’分级能力
强’作为快速高效的等规度表征方法具有很大的优越性&目前’ZZK热分级法已经被应用于多个领域’主
要包括乙烯+!B烯烃共聚物等规度分布--$,..#乙烯基聚合物降解与老化-,0’,1.#纳米复合材料的结晶行
为-,5$,@.#高聚物共混体系相容性--A’-!.的研究等&

然而’由于$LL没有支链’结晶行为也比较复杂’因此ZZK热分级在LL上的应用较少’也少有文献
报道&另一方面’聚丙烯等规度的高低对其结晶行为的影响很大’为了得到令人满意的分析结果’必须针
对$LL结构#结晶的特点设计并优化ZZK技术’目前仍缺乏这方面的报道&研究ZZK热分级技术分析
不同等规度聚丙烯的分子结构时的分级能力和关键条件’有利于ZZK热分级技术在聚丙烯上得到应用
并优化’具有十分重要的理论和实际意义&

在之前的工作中’我们利用ZZK热分级法直接分析$LL的立体缺陷分布情况’并在一系列具有不同
分子结构#不同厂家的$LL树脂上进行了成功的应用--,’--.&本文专门针对具有不同立体缺陷分布情况的
几种$LL树脂’进一步研究ZZK热分级法各个条件$GE!温度#GE温度停留时间#相邻GE温度间隔+G#

ZZK分级温度范围等%对ZZK热分析结果的影响’在兼顾分级能力和效率的基础上’为进一步优化ZZK
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热分级法在表征LL树脂上的应用提供实验和理论基础&

,!实验部分

;O=!实验原料
实验用三种$LL样品$LLB!’LLB,’LLB-%’其分子结构信息$!-276P%见表!&由表!可以看出’三

个样品的平均等规度较为接近’但从LLB!到LLB-’高等规度组分的相对含量逐渐降低’中低等规度组分
相对含量逐渐上升’缺陷的分布逐渐变得更加均匀&

表=!样品的高温=>?&./测试结果

)E9J5=!]B@D75865:E7Q:5=>?&./:5AQJ7A1I7D5!++AE86J5A

样品 平均等规度
+M MM

+M ++MM ++M+mM+MM M+M+ MM MMMM +MMM +MM+

LLB! @1c? ,c.! !c5? Ac00 AcA? !c1, Ac.1 Ac.A Ac51

LLB, @1c1 ,c11 !c?0 Ac1- Ac!? !c@. Ac0@ Ac0A Ac?0

LLB- @1c? -c!@ ,c!5 Ac0- Ac-! ,cA- Ac10 Ac.? Ac@A

!!注*表!中(+(为(+NE*)的简写’代表$LL分子链上具有相同构象排列的二单元组/(M(为(M<)N+D))的简写’代表$LL分子链上具有相

反构象排列的二单元组&

;O;!自成核结晶’熔融行为研究
连续自成核退火法$ZZK%包含两个主要步骤*自成核$ZN3%B:T)3N<’D*:’简称Z7%和退火处理&其中’

Z7热处理对于ZZK热分级的结果具有重要影响-!’!-.&所采用的热处理程序见图!所示&

图!!自成核结晶熔融行为的热处理程序示意图

_D$TMN!!RONM+<3>M*’*)*3%*MEN3%B:T)3N<’D*:(NO<QD*ME’T89

;O>!44"热分级测试
根据自成核结晶熔融行为的测试结果设计ZZK热分级程序’并分别改变ZZK热处理的GE!温度#台

阶个数#台阶温度停留时间#升+降温速率#扫描温度范围等关键参数’观察ZZK热处理条件的改变对分
级效果的影响&

-!结果与讨论

>O=!!++自成核结晶熔融行为
利用图!所示的热处理程序’使用不同的GE温度测试$LL的结晶和熔融行为&以LLB,为例’图,

是LLB,的结晶和熔融曲线&

对图,得到的结果进行处理’得到结晶温度$纵坐标%随GE的变化图’见图-&在图-中’用两条竖线
把所测量的GE温度区域划分为三部分’分别是LLB!的-个H*+<D:&图-中标出了LLB-在不同GE温度
处理后的结晶温度$G)’方形图标%&如果发生了退火增厚现象’会出现第二个熔融峰$G+,%’在图中以星
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形图标表示&

图,!LLB,在不同GE温度停留0+D:后的降温结晶曲线$左图%和升温熔融曲线$右图%

_D$TMN,!2**3D:$)TMQNE$4N%’%<:8’ONET(ENSTN:’ON<’D:$)TMQNE$PD$O’%

*%LLB,T:8NM8D%%NMN:’GE%*M0+D:

图-!$LL的自成核行为温度区域$H*+<D:,%和退火温度区$H*+<D:-%示意图

_D$TMN-!Z)ON+<’D)>MNEN:’<’D*:*%’ONEN3%B:T)3N<’D*:8*+<D:$H*+<D:,%

<:8<::N<3D:$8*+<D:$H*+<D:-%*%$LLMNED:

从图-中可以清晰地看出’本研究所使用的LLB!树脂的H*+<D:!位于!5!e以上’H*+<D:,位于

!15$!5!e’而H*+<D:-位于!15e以下&对于LLB,和LLB-的测试结果表明’三者的自成核结晶熔融
行为类似&根据文献报道-!.’对于LC基聚合物来说’当ZZK热处理中的首个GE温度为H*+<D:,的最
低温度时’所得的ZZK测试结果最好&然而’从未有人研究此规律是否对LL适用&

>O;!针对!++的44"热分级程序设计及关键参数的确定
根据图,和图-中LL的自成核结晶熔融行为’设计了$LL的ZZK热分级的热处理程序’见图.所

示&图.中$!%/$0%为本文所涉及的关键条件&

图.中$LL的ZZK热分级处理程序包括以下步骤*
$<%将样品在远高于聚合物熔点G+的温度$一般高于熔点,0e以上%停留-+D:甚至更长时间以消

除聚合物的热历史/$(%以一定速率降至低温’该温度足以使聚合物完成结晶&然后’将聚合物在这个低
温停留数分钟/$)%将聚合物从低温以一定速率$一般与步骤$(%中降温速率相同%加热至选定的第一个自
成核温度$GE!%’并停留一定时间/E/$8%然后将样品从GE!降至低温’在此过程中’在GE!熔融的聚合物开

始结晶’结晶行为的类型依赖于GE!温度所处的H*+<D:区域&如果位于H*+<D:!’聚合物以(标准)G)结
晶/如果位于H*+<D:,’样品在随后结晶时’结晶温度就会上升/如果位于H*+<D:-’一降温样品就会立
刻发生结晶/$N%升温至第二个热处理温度GE,’并停留一定的时间&在GE,进行的热处理会促使聚合物中
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图.!$LL的ZZK热处理程序

_D$TMN.!RONM+<3’MN<’+N:’>M*’*)*3*%ZZK%*M$LL

未熔融的晶体发生退火增厚’形成更厚的晶片’同时熔融晶体会在随后的降温时发生结晶&相邻GE温度
之间的间隔$记为+G%’以及在GE的停留时间GE对于分级结果十分重要’后文将对此进行详细讨论/$%%
重复步骤$8%和$N%’逐步降低GE温度&相邻的GE之间的温度间隔始终为恒定的+G&热处理温度GE一
般要覆盖被测聚合物的熔程’因此’热处理温度GE的个数&由GE!和+G决定/$$%最后’将降至低温的样
品以一定速率升温熔融’记录最终的熔融曲线&

ZZK热分级法的关键在于GE的热处理以及随后的降温结晶过程&在GE温度的热处理使聚合物分
离为尚未熔融的晶体和熔融状态的熔体两部分’其中’前者在GE以及降温过程中发生退火增厚’而后者
则在降温过程中发生自成核结晶&如此’聚合物的分子链依次在由高到低的GE以及随后的降温过程进
行自成核#退火结晶’在很大程度上消除了不完善晶体的形成’并大大提升了聚合物的结晶能力’促使聚
合物充分结晶&针对以上分析’可以看出ZZK热分级的关键实验参数有以下0个*$!%第一个自成核处
理温度GE!/$,%在GE的停留时间/E/$-%相邻GE之间的温度间隔+G/$.%热处理温度范围&

针对$LL树脂’我们下面分别研究各个条件的改变对于分级效果’分级效率的影响&

>O>!"A=温度的影响

$LL的第一个自成核处理温度GE!对整个ZZK热分级的结果十分重要&根据文献’对于乙烯+!B烯烃
共聚物来说’最优化的GE!应该是树脂H*+<D:,的最低温度-!.&为了研究对于$LL的GE!选择规律’我们
分别选定GE!l!10$!1?e’跨越$LL的H*+<D:,和H*+<D:-’对LLB,进行ZZK分级测试&表,列出
了相关的实验条件’以及改变GE!对测试时间的影响&图0是得到的LLB,的ZZK曲线&

表;!改变"A=的44"热处理程序详情及其所需测试时间

)E9J5;!)D5:8EJ7:5E785C7F1CGB7B1CAECG85EAQ:585C77B851IAE86J5AHE:KBC@"A=

GE!+e G’ONM)*:8D’D*:E 6N<ETMN+N:’’D+N++D:

GE!l!1?e +Gl.e ,15

GE!l!15e GEM<:$Nl!15$!-@e ,15

GE!l!11e =*38’D+N/El!0+D:’ ,15

GE!l!10e P<’N*%,Ae++D: ,15

!!图0是改变GE!温度#固定其它条件所得到的LL/,的ZZK曲线&可以看出’GE!对于LLB,的ZZK
分级结果具有很大的影响&稍微改变GE!’ZZK热分级结果就会有显著的变化&当GE!位于H*+<D:-时
$GE!l!10’!11e%’得到的ZZK曲线是一个很宽的熔融峰’分级效果差/当GE!l!15’!1?e时’ZZK曲
线上出现了,个分离程度较高的熔融峰’分级效果较好&其中’GE!l!15e时的分级效果最好’这说明’
对于$LL来说’最优的GE!应位于其H*+<D:,的最低温度&

>OT!在"A的停留时间"A的影响

ZZK热分级法的另一个重要参数是在每个热处理温度GE的停留时间/E&表-列出了相关的实验条
件’以及改变停留时间/E对测试时间的影响&图1是得到的LLB,的ZZK曲线&
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图0!LLB,的ZZK热分级曲线$改变首个热处理温度GE!%

_D$TMN0!ZZKMNET3’E*%LLB,#D’O8D%%NMN:’GE!

表>!改变停留时间#A=的44"热处理程序及其所需测试时间

)E9J5>!)D5:8EJ7:5E785C7F1CGB7B1CAECG85EAQ:585C77B851IAE86J5AHE:KBC@#A=

/E!++D: G’ONM)*:8D’D*:E 6N<ETMN+N:’’D+N++D:

/E!l!+D: GE!l!15e’+Gl.e !00

/E!l!0+D: GEM<:$Nl!15$!-@e’ ,15

/E!l-A+D: P<’N*%,Ae++D: -??

图1!LLB,的ZZK热分级曲线$改变在GE温度的停留时间/E%

_D$TMN1!ZZKMNET3’E*%LLB,#D’O8D%%NMN:’/E!

!!从图1中可以看出’停留时间/E对ZZK分级结果也具有显著的影响&/El!+D:时’ZZK曲线上出现
了熔点约!5!e的一个主熔融峰’而最高温处的熔融峰含量很低’变成了主熔融峰的一个肩峰/当/El
!0+D:和-A+D:时’最高温处的熔融峰含量明显变高’且!0+D:和-A+D:对ZZK峰形影响不大&这说
明’对于$LL来说’/El!+D:不足以使$LL的高等规度组分形成较厚的晶片’分级效果不好/而/El!0+D:
时’ZZK热处理促进$LL完善结晶的程度较高&从兼顾分级能力#效率的角度考虑’/El!0+D:是合适的
选择&

>OV!$)的影响
相邻GE温度之间的间隔+G是ZZK热分级的另一个重要参数&合适的+G对于ZZK结果的显示度

影响很大&在覆盖树脂整个熔程的情况下’如果+G过小’热处理温度的个数就多’测试时间就长’且分
级效果难以预测/如果+G过大’尽管测试时间缩短’但是’也有可能无法得到良好的分级效果&表.列
出了相关的实验条件’以及改变+G对测试时间的影响&图5是得到的LLB,的ZZK曲线&

从表.中可以看出’随着+G 从-e变成1e’进行一个完整ZZK 的测试时间从--A+D:缩短至

,A?+D:’说明对于$LL’+G的变大有利于测试时间的缩短以及分级效率的提高&从图5中可以看出’当

+Gl-’0’1e时’LLB,的ZZK曲线上都只出现了一个明显的熔融峰’分级效果不好&只有+Gl.e
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时’分级效果才比较好&因此对于本实验中的$LL来说’最优的+Gl.e&
表T!改变相邻"A温度间隔$"的44"热处理程序及其所需测试时间

)E9J5T!)D5:8EJ7:5E785C7F1CGB7B1CAECG85EAQ:585C77B851IAE86J5AHE:KBC@$"

+G+e G’ONM)*:8D’D*:E 6N<ETMN+N:’’D+N++D:

+Gl-e GE!l!15e’ --A

+Gl.e GEM<:$Nl!15$!-@e’ ,15

+Gl0e O*38’D+N/El!0+D:’ ,-.

+Gl1e P<’N*%,Ae++D: ,A?

图5!LLB,的ZZK热分级曲线$改变相邻GE之间的温度间隔+G%

_D$TMN5!ZZKMNET3’E*%LLB,#D’O8D%%NMN:’+G

>OY!扫描温度范围的选择
表0列出了改变分级的温度范围对测试时间的影响’以及相关的实验条件&图@是得到的LLB,的

ZZK曲线&
表V!改变分级温度范围的44"热处理程序及其所需测试时间

)E9J5V!)D5:8EJ7:5E785C7F1CGB7B1CAECG85EAQ:585C77B851IAE86J5AHE:KBC@"A/EC@5

REP<:$N+e G’ONM)*:8D’D*:E 6N<ETMN+N:’’D+N++D:

GEl!15$!-@

GEl!15$!.-

GEl!15$!.5

GEl!15$!0!

GEl!15$!00

GEl!15$!0@

GEl!15$!1-

GE!l!15e’+Gl.e

O*38’D+N/El!0+D:’

P<’N*%,Ae++D:

,15

,-?

,!A

!?0

!0.

!,.

@0

!!从表0中可以看出’相比其它实验条件’缩短ZZK热分级的分级温度范围对测试时间的影响最大&

当分级温度范围的下限温度从!-@e提高到!0@e时’ZZK所需的测试时间从,15+D:减少至!,.+D:’缩
短了一半&因此’如果可以保证分级能力’这种做法将显著提升ZZK热分级的分级效率&

从图?中可以看出’随着分级温度范围的下限温度从!-@e提升到!0@e时’热处理温度GE的个数逐
渐从?个减少为-个&与此同时’ZZK曲线上都出现了两个主要的熔融峰’它们各自的熔点以及彼此的
分离程度基本相同&这说明’对于LLB,来说’分级温度范围为!15$!0@e足以保证ZZK热分级法具有
较好的分级能力&然而’当下限温度提升至!1-e时’所得到的ZZK曲线上峰形完全发生了变化’分级能
力较差&因此’对于LLB,来说’当分级温度范围为!15$!0@e时’分级能力较好’且分级效率最高&

从以上的分级条件研究可以看出’改变$LL的ZZK热分级条件’对于分级结果的影响主要体现
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在树脂的高等规度组分形成的厚晶片的相对含量上&如果实验条件的分级能力不够’将无法促使
树脂的高等规度组分充分结晶’形成的高等规度组分含量#熔点都受影响&为了进一步验证上述的
分级温度范围对于高等规度组分含量较少#以及较多的$LL树脂是否同样适用’分辨选择立体缺陷
分布更加不均#更加均匀的LLB!和LLB-’进行不同温度范围的ZZK热分级测试&得到的ZZK曲线
见图@&

图?!LLB,的ZZK热分级曲线$改变分级温度范围%

_D$TMN?!ZZKMNET3’E*%LLB,#D’O8D%%NMN:’%M<)’D*:<’D*:’N+>NM<’TMNMN$D*:

图@!LLB!$左图%和LLB-$右图%的ZZK热分级曲线$改变分级温度范围%

_D$TMN@!ZZKMNET3’E*%LLB!$4N%’%<:8LLB-$PD$O’%#D’O8D%%NMN:’%M<)’D*:<’D*:’N+>NM<’TMNMN$D*:

从图@$左图%中可以看出’对于LLB-来说’由于树脂的高等规度组分含量较少’当ZZK热分级的下
限温度从!-@e变为!0@e时’最终ZZK曲线的两个主要熔融峰的含量#熔点几乎没有变化’说明对于高
等规度组分含量较少的$LL’当分级温度范围为!15$!0@e时’分级能力较好’且分级效率最高&

然而’从图@$右图%中可以看出’对于高等规度组分含量较多的LLB!来说’当ZZK热分级的下
限温度从!-@e变为!0@e时’LLB!的ZZK曲线上最高温熔融峰的含量逐渐下降’而次高温熔融峰
的含量逐渐上升&这说明’当$LL含有的高等规度组分含量较高时’一旦减小ZZK分级温度范围’
分级能力就明显降低&因此’为了兼顾ZZK的分级能力’!15$!0@e的分级温度范围是必需的&

从以上的研究可知’对于高等规度组分含量较少的$LL来说’减小ZZK热分级的分级温度范围至

!15$!0@e足以提供足够的分级能力’并提升ZZK热分级的分级效率/然而’对于高等规度组分含量较
多的$LL来说’减小ZZK热分级的分级温度范围将削弱分级能力’使$LL的高等规度组分难以形成较厚
的晶片’影响了分级效果&

在针对不同结构的$LL进行ZZK热分析时’可以视情况的不同’有针对性调整分级的温度范围’同
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时兼顾ZZK热分级法的分级能力和分级效率&

.!结论

本文研究了ZZK热分级技术对聚丙烯缺陷分布的敏感性’所得到的结论如下*
$!%对于$LL来说’最佳的首个热处理温度GE!应选择为H*+<D:,的最低温度/
$,%对于$LL来说’ZZK热分级法分级效果的关键在于是否能充分促进树脂的高等规度组分结晶而

形成厚晶片&而台阶个数#台阶温度停留时间#升降温速率#ZZK分级温度范围等实验条件对于最终

ZZK结果的影响’大部分都集中在是否能充分促进高等规度组分按照其结晶能力结晶成较厚的晶片/设
计ZZK热处理程序要在保证分级能力的前提下’尽量通过改变以上实验条件来提高分级效率’而通过缩
小ZZK分级温度范围的方法可以显著提高分级效率/

$-%由于不同的$LL树脂的分子结构规整性差异较大’因此’在研究不同分子结构的$LL树脂时’可
以通过改变ZZK分级温度范围’在保证分级效果的前提下’提高ZZK热分级效率&具体地说’如果$LL
树脂的高等规度组分含量较高’那么’需要较大的分级温度范围’保证高等规度组分的充分结晶/如果

$LL树脂的高等规度组分含量适中或较低’就可以提高ZZK热分级的下限温度’简化分级过程’提高分
级效率/

$.%对于本研究中的$LL树脂’通过研究得到以下最优ZZK热分级条件*首个热处理温度GE!l
!15e’相邻GE温度间隔+Gl.e’热分级温度范围为!15$!-@e’停留时间/El!0+D:’升降温速率为
,Ae++D:&
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