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聚合物在高压下的结构
、

形态和性能
’

(下 )

张雄伟“ 黄 锐
( 成都科技大学塑料工程 系

,

成都
,

6 1 0 0 6 5)

在上篇中我们介绍了结晶性聚合物在高压

下结晶的结构和形态
。

本篇将介绍聚合物在高

压下的结晶动力学和热力学以及聚合物在高压

下的退火等方面 内容
。
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研究聚合物在高压下的结晶动力学有助于

了解聚合物在高压下的结晶机理
。

然而大多数

的高压结晶文献报道都是从形态学观点出发

的
,

很少涉及到动力学
,

因为高压结晶动力学的

研究是相当困难的
。

聚 合 物在 高 压 下 的等 温结 晶可 以 用

A vr a m i 方程来表征
:

( l 一 右) = e x P (一 k t
”

) ( 1 )

式 中
,

泞是 t 时刻 的结晶分数
; k 为结晶速率常

数
; n
为 A v r a m i 指数

。

文献中大多数高压结晶动力学研究都是针

对 P E 进行的
,

典型的 P E 高压等温结晶曲线见

图 21
。

不同研究人员采用不 同实验方法得到 的

P E 高压结晶动力学研究结果见表 1
。

从表 1中可以看出由不同实验方法和不 同

研究人 员得 到的 A vr a m i 指数
n
差别较 大

。

H a t a k e y a m a
等人

〔 , 5〕
的研究结果表明

,

窄分子

量分布 P E 样品在 0
.

5 G P a
下 出现 了两级结

晶
,

而宽分子量分布 P E 样品只出现一级结晶
;

在 0
.

1 ~ 0
.

2 G P a
的低压区

,

F C C 结晶的
n
在 2

一 3之间
,

而在 0
.

4一 0
.

5 G P a
的高压区

,

E C C 结

晶的
n
在 l 一 2之间

。

B a s s e t t 和 T u r n e r 〔 5` ,
的研

究结果表明 F C C 结晶的
n 一 2

,

E C C 结晶的
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图 21 P E 在两种压力下的等温结晶曲线

( a ) P = 8 4M P a . ( b ) P = 5 3 0M P a 〔 5 . 〕

n ~ l ; S a w a d a 和 N o s 。 ` 5 , 〕
发现 E C C 结晶的

n =

2
,

F C C 结 晶 的
n 一 3

, n
值 与 压 力 无 关

;

M at s
uo k a 〔翔在各种不同压力下得到 的

n
值均

为 2 ; H o e h n
等人

〔4 0〕
研究 了不同分子量 ( 4

.

g x

士。
`

~ 4
.

6 x 2 0 6
)的 P E 样品在 0

.

5 1 G p a
下的结

晶动力学
,

得到的
n
值为 2

.

2
,

与样品的分子量

无关
。

K y o t a n i 和 K a n e t s u n a 〔 5` ,
较为完善地研究

了 P E 在 0
.

5 G P a 下的等温结晶动力学
,

得到

的动力学参数列于表 2中
。

由表 2可见
:

( a ) A v r a m i 指数
n
随压力升高而从 2减小

到 1左右
,

这与 B as s e tt 等人的研究结果相近
;

b( )结晶速率常数 k 随压力升高而增大
,

即

晶体成核速率和晶体生长速率随压力升高而增

大 ;

_
_

.

T
_

,

一
-

一 一…
c( ’ 以 ’go 走对 式命 作图得到的直线斜率

,
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表 1 不同研究人员对 P E 高压结晶动力学的研究结果

实验方法 结 果 参考文献

高压膨胀计 〔 5 8〕

高压膨胀计 〔 5 4〕

高压 D T A

两级结晶
; 主期和次期结晶的

n均为 2

低压 区 ( 8 4一 1 9 5M P a )F C C 结晶的
n 为 2

,

高压 区 ( 6> 0
.

SG P a ) E C C 结 晶的
n 为 -

F C C 结晶的
n 为 2

,

EC C 结晶的
n 为 1

n ~ 2
.

2与分子量 ( 4
.

9 x 1 0 4
~ 4

.

6 x l o 6 ) 无关
,

但晶体的

完善度和 E C C 的厚度随分子量增加而降低

FC C 结晶的
二 为 3

,

EC C 结晶的
n 为 2

,

与压力无关
,

F C C 的结晶速率随压力升高而增大

〔5 6〕

高压膨胀计 以 0〕

高压 D T A 〔5 7 〕

高 压膨胀计
低压 区 ( 0

.

1一 0
.

ZG P a ) FC C 结晶的
n 在 2 ~ 3之间

,

高压 区 ( 0
.

4 ~ 0
.

SG P a ) E C C 结晶的
。 在 1~ 2之间

〔5 5〕

E C C 代表伸直链晶体
; F C C 代表折叠链晶体

。

表 2 P E 高压结晶动力学参数
〔州

尸
,

M P a T
。 , ℃ 合

’ “ lo g k
, s 一 1

d ( 10 9 走 )

d ( T m / T
c乙 T )

K

8 4 一 1 5 7

1 9 5 一 6 7
.

5

3 4 0

5 1 0

5 30

15 0
.

6

15 2
.

1

1 53
.

6

1 7 1
.

6

1 75
.

6

1 77
.

5

1 93
.

4

1 95
.

8

1 9 7
.

3

1 9 9
.

2

2 20
.

3

2 22
.

7

2 25
.

2

22 7
.

6

2 2 9
.

1

2 2 6
.

6

2 2 8
.

6

23 0
.

5

2 32
.

4

3 5 7
.

0

1 2 0 0
.

0

1 0 2 4 2
.

0

7 6
.

3

5 8 6
.

0

2 1 0 0
.

0

任6
.

3

5 5
.

2

9 9
.

0

10 0
.

0

1 8
.

7

1 9
.

4

2 2
.

3

4 7
.

2

5 2
.

4

2 1
.

6

2 5
.

4

4 7
.

5

6 7
.

8

2
.

0

1
.

7

2
.

1

2
.

0

1
.

3

1
.

3

1
.

6

1
.

7

1
.

0

1
.

0

1
.

2

1
.

2

1
.

2

1
.

2

1
.

2

1
.

3

1
.

3

一 5
.

2 6

一 6
.

3 2

一 8
.

1 8

一 4
.

0 9

一 5
.

6 9

一 6
.

8 0

一 2
.

1 1

一 2
.

25

一 3
.

40

一 3
.

64

一 1
.

4 3

一 1
.

4 5

一 1
.

5 1

一 1
.

8 3

一 1
.

8 8

一 1
.

4 9

一 1
.

5 6

一 1
.

84

一 1
.

9 9

一 1 6
.

6

一 2 4

。 T一过冷度
; T m
一熔点

;
cT 一结晶温度

。

随压力升高而减小
,

由于直线的斜率与形成临

界二维晶核的表面能有关
,

因此表 2的结果也说

明晶核的表面能随压力升高而减小
;

(d )高压下 (如 0
.

5 G P a ) 晶体的生长速率

很快
。

E d w a r d s 和 P h i l l i p s 〔 5 ,
’
5 3〕
较为详细地研究

了顺聚异戊烯在高压下的结晶动力学
。

晶体的

生长速率是通过光学显微镜测量样品中晶体的

中心到晶体正在生长的前缘的最大长度随时间

的变化而得到的
。

由图 22 ( a) 可见
,

在给定的温

度和压力下
,

晶体的长度 L 对结晶时间 t 都具

有一种线性依赖性
,

表 明晶体有一恒定的生长
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速率
。

晶体的生长速率
,

不论是在恒温下对压力

还是在恒压下对温度作图都显示出次成核过程

的曲线特征
。

/ :
.

…
口

一:口l
件于一子藉二

`
a护

0
.

2

P / G 只

( b )

图 2 2 顺聚异 戊烯 在 。 C 时的结 晶动力学 数据

a( )晶体长度对结晶时间作图
;

b( )晶体生长速率对压力作图
〔州

由图 2 2 ( b )可见
,

恒温下 ( O C ) 的晶体生长速率

随压力的变化曲线呈哑铃形
,

在 0
.

15 G P a 下有

一最 大生 长速率 2
.

85 拼m
·

h
一 2 ,

该值 比常压
、

一 2 6 C 下的最大生长速率大 6倍
,

这可以用压

力对熔点的影响大于对玻璃化转变温度的影响
_ _

d T
_ d T

_ _ _ 一 _ _ _
.

( 即 ` 子岸> 毛乌子)来解释
。

恒 压下 的晶体生长速\ ` l 、

d尸 / d尸
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图 2 3 不同压 力 卜的晶体生长速率与

结晶温度的关系

压力 ( G P 。 )分别为
: 1一。 ; 2一 0

.

0 5 ; 3一 0
.

1 ; 4一 0
.

15 ;

5一 0
.

2 ; 6一 0
.

2 5 ; 7一 0
.

3〔 5 2〕

率随温度的变化 曲线也呈铃形 (见图 2 3 )
。

在。 ~

.0 15 G aP 之间晶体的最大生长速率逐渐增大
,

曲线的半高宽 ( 即晶体的生长速率等于最大生

长速率一半时的温度差 ) 随最大生长速率增大

而变窄
。

N lc ol 等 人
〔洲 研 究 了聚 四 氟 乙 烯在 。 一

30 ℃和 0
.

9~ 1
.

5 G P a 压力下三斜晶相 向高压

正交晶相转变的动力学
。

高压正交晶相的生长

速率是通过检测 5 7 0 c m
一 ’
到 6 5 0 Cm

一 `

的拉曼光

谱变化得到的
。

他们发现 P T F E 三斜晶相向高

压 正交 晶相 的转变可 以用 A vr a
im 方程来表

征
,

A vr a m i 指数
n 在 0

.

2一 0
.

5之间
,

相转变活

化能和活化体积分别为 4 6 kJ
·

m ol
一 ’
和一 7 c m

3
·

m o l
一 ` 。

M a t s u s h i g e 和 T a k e m u r a 〔6 。〕
采 用 带 有

P S P C 系统的 X 射线衍射装置研究了在 S C
·

m in
一 `

的加热速率下 P V D F 单斜晶相 向正交晶

相转变的动力学
,

得到的在 。
.

4 G P a
下的转变

活化能为 1 2 5
.

6 k J
·

m o l
一 ’ 。

3 压力对熔化温度和其他热力学

参数的影响

研究聚合物在高压下的熔化是很重要 的
,

它可以获得常压下不能直接得到 的有关聚合物

结构和热力学方面的信息
。

另外
,

要使聚合物在

预置的过冷度和压力下结晶
,

也必须先了解压

力对熔化温度的影响
。

w o o d 等人
〔 6`二 ( 1 9 4 5年 )首先研究了压力对

聚合物熔 化温度 的影 响
。

他们发现在 。
.

I G aP

以下
,

天然橡胶的熔化温度随压力升高的平均

增 长率为 0
.

29 ℃
·

M P a
一 ’ ,

从这以后人 们陆续

研究了压力对 P E 和其他聚合物熔化温度的影

响
。

高压下聚合物的熔点可以用高压膨胀计
、

测 比容的变化以及高压 D T A 等方法测定
。

下

面分别讨论压力对各种热力学参数如比容
、

密

度
、

熔点
、

可压缩性
、

熔化热和熔化嫡的影响
。

3
.

1 压力对比容的影响

图 2 4是典型的等规 P P 的等压 比容
一温度

熔化 曲线
〔62 〕 (其他聚合物的等压 比容

一
温度 曲

线与此相似 )
。

从 图 24 中可以看出
,

P P 的比容在

恒压下随温度升高而增大
,

在恒温下随压力升

高而减小
。

从图 24 还可以看出 3个突出的特征
,

一是熔化温度 ( 曲线的拐点 ) 随压力升高而显著

增大
;二是熔限较宽并随压力升高而变得更宽

,

在其他聚合物中也发现有类似现象 (见表 3 ) ;
三
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是熔化体积的变化 (即完全熔化时的体积与开

始熔化时的体积之差 )随压力升高而减小
。

3
.

2 压力对密度的影响

聚合物在常压和低过冷度下从熔体中缓慢

结 晶就 能 获得 较高 的密度
,

例 如 线性 P E 在

13 0 ℃下 等温结 晶 40 天
,

其 密度 达 0
.

9 82 9
·

。 m
一 3 ,

但是采用这种方法结晶所需的时间较

工
.

3 2

一 1
.

2 4

1
.

16

.L 0 8

9入IP
a

7 8入IP
a

0
.

14 8 G P
a

_ 0
.

2 4 5 G aP
0

.

3 43 G P a

结晶对 P E 密度的影响
。

他们实验采用的 P E 样

品在常压下结晶的密度为 0
.

9 7 5 9
.

c m
一 3 ,

对样

品施加 3
.

0 G P a
的高压而不使其熔化得到的密

度仅为 0
.

9 7 7 9
.

c m 一 3 ,

然而熔化了的样品在上

述所用压力的 1 / 1 0 (即 0
.

3 G P
。

) 下结晶生成的

密度高达 0
.

9 9 0 9
· 。 m 一 3 。

由此他们得出结论
,

如

果没有熔化和重结晶
,

仅仅只有高压也不能使

P E 的密度持续地增长
。

表 4 在各种不同压力下结晶的 P E 的

密度和结晶度
〔
栩

结晶压力
.

M P a

密度
2 5℃ , g

·
e m 一 3

·
。日。\盔

1
.

0 0
0

.

4 4 l G aP

0 5 0 10 0 15 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 ::
乙
ǎ
匕,上ōhn乃Qg一nj

J任no二曰二J工匀,Jné乙OJÌ月峥Qé勺̀J
`

60曰nón乙月b八U
111
119口9ó介乙马J,JOdOJJ峥
J任月咔̀J

T / C

图 21 等规聚丙烯的等压 比容与温度的 关 系
“ “

表 3 压力对一些聚合物熔限的影响
`州

聚 合 物 尸
,

M aP O T
,

K

八J0CJ11,J
J任,OJJn丹nQ甘1

且Q白,上左
L内bn乙gJ-O?ù9白,3

ILCO
,`0n110曰八11oné

.尸刁0
.

00
.

rJ0
.

匕JO

ǎ们11勺d门é
1.1
9目011,J011q口聚环氧乙烷

聚 丙烯

聚 乙烯

Pe n t o n

0
.

9 6 8 0

0
.

9 6 8 5

0
.

9 6 8 8

0
.

9 7 0 2

0
.

9 70 6

0
.

9 7 0 9

0
.

9 7 2 4

0
.

9 7 6 8

0
.

9 8 2 8

0
.

9 8 6 0

0
.

9 8 7 3

0
.

9 8 6 8

0
.

9 8 7 6

0
.

9 8 8 6

0
.

9 9 0 6

0
.

9 9 2 2

8 1
.

4

8 1
.

7

8 1
.

9

8 1
.

9

8 3
.

0

8 3
.

2

8 4
.

1

8 6
.

8

9 0
.

4

9 2
.

3

9 3
.

1

9 2
.

8

9 3
.

3

9 3
.

9

9 5
.

1

9 6
.

0

” 11匕0
.

尸\ E卜

4243妇

长
。

后来
,

M a t s u o k a 〔 3〕
的研究表 明线性 P E 在

1 60 ℃和 83 M P a 下结 晶 2小时可以得到与上例

相 当的密度
,

由此 以升高结晶温度来获得高密

度的方法就被人们广泛采用了
。

M a x w e l l 和 J
u n g 〔3 〕

首先 用实验证 明了升

高压力可以使 P E 的密度持续地增 长
。

他们在

3
.

5 M P a
下得到 的 P E 密度为 0

.

9 6 5 9
· e m 一 3 ,

而在 0
.

2 G P a
下得到的 P E 密度升高到 0

.

9 7 3 9

· c m 一 3 。

W
u n d e r l i e h 及 M a e d a 等人

〔 36 ,
的研究结

果也证实了这一结论 (见表 4 )
。

O s u g i 及其合作者
〔 643 研 究了压 力

、

熔化和

P E T 在高压下从熔体中结晶即使快速冷

却通常也能获得较高的密度
。

如图 25 所示
,

密度

随压力升高而持续增大
,

样品的最大密度对应

于样品的结晶度 88 叼
2几

4 5

4 4

尸 /M F恤

图 25 压力对 P E T 熔点和密度的影响
2
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3
.

3 压力对熔点的影响

由图 2 5和图 26所示的聚合物熔点与压力的

关系曲线可以看 出熔点随压力升高而升高
。

熔

点随压力的变化可以用多项式 (2)表示
:

T
m

( P ) =a。 + a IP + a Z P, + a 3 P 3
( 2 )

式中
,

T m( P )是压力为 尸 时的熔点
,

系数
a 。 、 a , 、

a Z

和 a 3

可以用最小二乘法确定
。

表 5给出了两种

聚合物的系数取值
。

表 5 两种聚合物的系数取值
〔̀ ,

胡

聚 合 物 a 。 , ℃ a z , ℃
·

M P J
’

3
.

2 1 68 义 10 一 l

a Z , ℃
.

M P不 a3
, ℃

,

M P J

聚 乙烯

聚 4一甲基一1 一戊烯

1 2 5
.

98 一 3
.

20 7 火 10 一 4
2

.

7 7 义 1 0 一 7

2 4 0
.

8 6 X 1 0 一 3
.

1 9 X 10 一 9 6
.

8 7 又 1 0 一 8

聚丙烯

_
. _

_ _
. , .

_
.

_ d T
_

_ _
_ _

卜
_

_

烙点随压刀的变化举
.

了才叫用 ( 3) 式表不
:

U l

0 / P e n t o n 袋一
+ Za Z

p + 3一p ’

d T
由图 2 7可见

,

毛专罗随压力升高而 减小
U I

( 3 )

。

表 6

给出了一些聚合物在常压下的樊值
。

一目
~

“

一
夕卜 月

’
习 协

” J

~
’ 目 7

d尸 以
“

然而也有一些聚合物 出现 了与上述规律不

符的现象
。

如聚 4 一甲基
一 1一戊烯

`6 7 〕 ,

当采用过压

氮气作气氛的 D S C 测量 时
,

其熔 点在 低压 区

(巧 M P a 以下 )随压力升高而减小
。

这种反常现

象归因于聚合物在 高压下对氮 气的溶解度增

大
。

3
.

4 可压缩性和 P 一 V 一 T 关系

一些聚合物的熔化 比容差 △V
f

与压力的关

系 见图 2 8
。

由图 2 8可见
,

△V f

随 压力升高而减

小
。

人们对许多聚合物 的 尸 一 v 一 T 关系及其可

压缩性进行了广泛的研究
,

发现实验数据都能

很好地满足 T ia t 经验方程
:

é\
。l

130110907050

p 19 0
、 、

厂
`

图 2 6

5 0 1 5 0 2 5 0 3 b U

P/
州 P[ a

压力对一些聚合物熔点的影响
二63J

v (尸
,

二 ) 一 v ( 。
,

二 ) 〔1 一 e ( T ) l。 集共军与
力气 I 夕

5
月,

:
nù一日

勺几乙口-.0.0.0

一l贝山芝
。

g\d卫日、P

4 0 8 0 1 2 0 1 6 0

图 2 7 些d尸

尸 /M P恤

随压力的变化
〔“ 5〕

( 4 )

该方程用零压 比容 v ( o
,

T ) 和两个温度依

赖性参数 C ( T ) 和 B ( T ) 来表征温度为 T
、

压力

为 尸 时的比容
。

大量的研究证明 T ia t 方程能比

较准确地表征许多流体的等温压缩行为
,

包括

聚合物熔体和玻璃态聚合物
。

对于聚合物熔体
,

如果 C 取一普适值 。
`

0 8 9 4
,

通常能很好地满足

方程
。

温度依赖性参数 B ( T )在大多数情况下为

指数形式
,

可用 ( 6) 式表示
:

B ( T ) = B o e x P (一 B
I
T ) ( 5 )
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表` 一些聚合物的熔点对压力的依赖性
〔”

,

491

聚 合 物 (

豁
)P 一 .0

.K M P。

聚 乙烯 0
.

39

等规聚丙烯 0
.

5 5 (或 0
.

3 3 5 )

聚环氧 乙烷 0
.

1 3 (或 0
.

1 5 7 )

P e n t o n 0
.

2 6

聚 四氟乙烯 1
.

5 4( 或1
.

4 0)

聚氧化甲烯 。
.

44

天然橡胶 0
.

38

尼龙
一 6 0

.

1 6 (或 0
.

3 8 )

尼龙
一1 1 0

.

5 0

尼龙
一 1 2 0

.

2 0

聚三氟氛乙烯 0
.

60

聚对苯二甲酸乙二醇酷 0
.

59

聚 1
, 4 一丁二烯 (反式 ) 。

.

38

等规聚 1一丁烯 0
.

51

聚 己二酸己二醇酷 0
.

15

聚丁二酸己二醉醋 0
.

16

等规聚 4一甲基 一 1一戊烯 。
.

56

聚偏氟乙烯 0
.

3 75

聚环氧丁烷 0
.

18 5

式中
,

B 。

和 B
l

是 用最小二乘法确定的常数
。

零

压比容 V (0
,

T )可用式 ( 6 )
、

( 7) 表示
:

V ( O
,

T ) = A 。
+ A I

T + A Z
T

Z
( T < 了

’
二

时 )

( 6 )

V ( o
,

T ) = V o e x p ( a
o
T ) ( T > T m 时 ) ( 7 )

式中
,

v 。 、

A 。 、

A
,

和 A Z

都是常数
; a 。

为零压热膨胀

系数
,

可由式 ( 8) 表示
。

0
.

2 聚乙烯

0
.

叉

其笔~ ’

~
:三之J心盆

图 2 8

氏
n ot n

~ ~ 叼` 一兹奋二二
一

,

-
~ - J

一
一一 - J we

es
we es es 盛es ~

一
1 0 0 2 0 0 300

尸/ M P恤

一些聚合物的熔化比容差 .LJ

压力的关系
〔63)

表 7 一些聚合物的 T ai t 方程参数
〔̀ 卜 , 。〕

聚 合 物

参 数

—

—
P E T L D PE P B 一 1 P P

V o , e rn 3
,

g 一 1

a o ,

K 一 ]

A
o , e rn 3

.

g 一 1

A l , e m 3
.

g 一 IK 一 l

A Z , e m 3
.

g 一 IK 一 l

B
o ,

M P a

B
i ,

K 一 l

1
.

14 17

6
.

7 5 1 X 10 一 4

1
.

1 60 6

6
.

7只 1 0一
4

0
.

6 8 8 3

5
.

9 X 10 一 4

3 7 7

4
.

1 5 火 1 0 一 3

1
.

1 5 2 4

6
.

7 X 1 0 一
4

1
.

0 8 3 8

1
.

6 8 X 1 0 一
4

8
.

3 4 只 1 0 一 6

19 6
.

6

4
.

6 0 0 5 X 1 0 一 3

1 70
.

8

4
.

5 3 3 X 10 一 3

15 2

4
.

1 77 X 1 0一 3

。 一 里
。
逊

、 。

V
、

打
「 一

( 8 )

表 7列出了用最小二乘法得 到的一些聚合

物的 T ia t 方程参数
。

S im h a 和 S o m e y n s k i 〔
, ` , ’ 2 〕
从准晶格模型出

发
,

应用统计力学方法建立 了一种聚合物熔体

状态方程
。

经实验证明该状态方程能很好地表

征许多聚合物熔体的 尸 一 V 一 T 行为
。

S im h a 和 S o m e y n s k i 晶格空隙理论通过采

用压力
、

比容和温度折算参数 尸
` 、

v
“ 、

T
.

可得

到如式 ( 9) 所示的状态方程
:

乡价 /于 一 〔1 一 2 一告y ( y粉)
一

去〕
一 ,

+ ( 2夕 /全) (夕价)
一 ,

〔1
.

0 1 2 (夕公 )
一 2
一 2

.

2 0 4 5〕

( 9 )

其中 乡 一 p / p
·

( 1 0)

令一 v / v
·

( 1 1 )

全 一 T / T
·

( 1 2)

式 ( 1 0 )
、

( 1 1 )
、

( 1 2 )中的 p
、

v
、

了 分别为实

验压力
、

比容和温度
。

式 ( 9) 中的 y 为被聚合物

分子链段占据的晶格分数
,

空隙分数 1一 y 满足

式 ( 1 3) 的平衡条件
:

( 3c / s )
一 ’ 〔l + 少一 `

In ( l 一 少 ) 〕 =
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(夕 /6全 ( )夕价 )
一 2

〔 2
.

4 0 9一 3
.

0 3 3 (夕食 )
一 2

+ 〔 2一 ` , ( y价)
一

专一告
〕

x 〔 1 一 2一告夕 (夕价)
一

合〕
一 ,

( 1 3 )

式 中 3: / : 代表每条链段的 自由度数
,

其值

不能从实验 尸 v 二 数据中求得
,

通常预设令
-

1
,

即假设每条链段 只有一个依赖于体积的 自

由度
。

折算参数 P
` 、

v
` 、

T
’

反映 了聚合物 的分

子特征
,

其定义分别为式 ( 14 )
、

( 1 5 )和 ( 1 6 )
。

V
’

= ( N
,

/M
。
) v

*
( 1 4 )

T
’

一 3 ( Z 一 2 ) c
“

/ K ( 1 5 )

P
`

= ( Z 一 2 ) :
“

/二
`

( 1 6 )

式 中
,

N
A

为阿佛加德罗常数
; K 为玻尔兹曼常

数 仍么为有效链段的分子量
; 。 `

为链段间的最

小势能
; Z 为晶格的座标数

; v `

为链段体积
。

由式 ( 1 4 )
、

( 1 5 )和 ( 1 6 )可得关系式 ( 1 7 )
:

( P
`

V
’

/ T
’

)M
。
= R ( c / s ) ( 1 7 )

折算参数 尸
’ 、

V
’ 、

T
’

可按下述方法确定
:

先令 户一 0
.

由方程 ( 9 ) 和 ( 1 3 ) 以 一0 9示 对 10 9于

lo g T 座标轴平行于 l o g V
。 一 fo g T 座标轴移动

,

直到实验零压等压点与理论零压等压线相吻合

(即圆点与实线重合 )
。

从位移 因子可 以计算出

折算参数 v
·

和 T
·

(例如图 29 中 T一
T /于一

1 0 2
·

7 6 8

/ 1 0
一 ` 1 3

一 7 9 0 6 K )
。

压 力折 算参数 p
`

通

过将多组 尸v T 实验数据用价一 v / v
·

和全一 T /

T
’

计算 出折算 比容和温 度价
、

于
,

再代入方程

( 9 )和 ( 13) 中解出户
,

最后 由 尸
一

尸 /户多组计

算数值取 平均值得到
。

2
.

8 3

P/ M F妞

图 3 0 P T F E 熔体的实验 比容数据 (圆点 )与

S
一
S 公式计算得到的理论比容 (实线 )的比较

( O ,C )
: a
一 33 0

.

4 ; b一 3 3 5
.

4 ; e
一 3 4 2

.

8 ; d一 3 4 8
.

5 ;

e
一 3 5 5

.

0 ; f一 3 64
.

2 ; g一 3 7 2
.

4〔 73〕

0
.

15

』 o
·

2 0

即

0
.

2 0

一 1
.

1 3 一 1
.

0 7

昭

图 2 9 F
’

f f E 熔体的实验零压等压点

l( 。 g V
。

对 lo g T 作图得到 的圆点 )

与 S 一 S 公式计算得到 的理论零压等压线

( 20 9 粉
。

对 1
0 9于作图得到的实线 )的叠加

〔 , 3〕

丛dP

作图得到理论零压等压线 (见图 29 中的实线 )
,

再用 尸 V T 实验数据以 l o g V
。

对 l o g T 作出实验

零压等压点 (见图 29 中的圆点 )
,

然后将 l o g y
。 -

尸
` 、

V
` 、

T
`

确定之后
,

就可 以比较理论 比

容值 ( 由实验 尸
、

T 数据换算成 户和 于
,

联立方

程 ( 9) 和 ( 1 3) 解出 分
,

然后再换算成 v )与实验

比容值的差别
。

如图 30 所示
,

对于大多数聚合物

熔体
,

用 S 一 S 公式求得的理论比容值与实验 比

容值都能很好地吻合
。

表 8给出了一些聚合物的

s im h a 一 s o m e y n s k i 公式参数
。

表 8 中的有效链段分子量 M
。

由方程 ( 1 7)

解 得
,

Mr
叩 ea :

代表分子 链重 复单元的分子量
,

Mr
eP ea t

/M
。

代表 每 个链 段所 需 的 自由 度 数
,

oM v
`

代表有效链段的摩尔体积
。

3
.

5 压力对熔化热和熔化嫡的影响

作为压力 的函数的熔化热 。 H
,

可以通过

( 18 )式所示的 C l a u s i u s 一 C l a p e y r o n
方程求得

。

T 、 △V ,

乙月 f ( 1 8 )
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表 s 一些聚合物的 s im h a一 S o m e yn s k i公式参数
〔̀ 8

,

” 一 7 ,

聚 合 物 V
` , e m

3 ·

g 一 1 尸
书 ,

M P a T
. ,

K M
o M

。
/M

r e a
o

a

M
o V

苦

1
.

14

::
.

:
4l58

1
.

1 6

0
.

7 5

0
.

6 8 ::
.

:

0
.

7 5

1
.

3 8

0
.

9 4

2 8
.

6

3 1
.

5

2 7
.

7

3 0
.

7

3 0
.

3

4 7
.

1

00凸OJO自月任7
.

…
n
1.1

0

3 1
.

7

3 4
.

8

3 5
.

1

4 8
.

7

4 2
.

3

5 7
.

0

3 8
.

6

7 4
.

2

3 4
.

0

376427ù

L P E

B P E

L D P E

P P

P B 一 l

P M P

P E T

P T F E

P V A c

等规 P M M A

P V C

P S

1
.

1 4 1 7

1
.

1 6 0 1

1
.

1 6 7 3

1
.

1 9 5 4

1
.

1 6 3 5

1
.

2 3 0 3

0
.

7 4 0 8

0
.

4 2 4 0

0
.

8 1 4 0

0
.

8 1 6 0

0
.

7 1 0 5

0
.

9 5 9 8

74 7
.

8

6 94
.

6

7 1 5
.

0

5 3 1
.

2

6 0 8
.

5

4 5 3
.

6

1 1 3 4
.

6

6 9 6
.

3

9 4 0
.

8

1 0 0 8
.

8

1 0 3 4
.

5

7 4 5
.

3

97 7 2

10 13 9

10 6 2 0

1 1 15 5

10 8 0 8

11 4 8 1

1 1 7 10

7 90 6

9 4 1 2

1 1 1 70

1 1 3 20

1 2 6 80

P M P 代表聚 4一甲基 一 1一戊烯 ; L P E 代表线性 P E ; B P E 代表支 化 P E
。

只要知道熔化体积的差值 △V 「、

熔点 T
m

和
. _ _

_
. 、 _ ,

_ d T
_

、 , `

_
. , , 、 .

烙 点随压力变化举石甘
,

就 叫以水出
U I

乙H
f 。

熔 化

( 19 7 7 )

热 乙H ;
与压力的关系见图 3 1

。

不同压力 下的熔化嫡 。 S
f

可 由式 ( 19 )求

得
:

八én11Q口月任勺」ō l的
。

之

9了一I[
11]’肛l月é

`

JU一(
么亏

f
乙H

f

T
m

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0

尸/ M F恤 表 9给出了一些聚合物在常压下根据

ì
`

l|
.

上八曰

八曰nU匕d7
.

,
, ,皿

之心

图 3 1 P E 熔 化热随压力的变化
6 ` 数据 由 C l a u s i u S 一 C l a p e y r o n

方程计算得到的

表 9 一些聚合物的熔点
、

熔化体积差
、

熔化热和熔化墒

聚 合 物 T m
,

C △v f
.
c m 3

·

g 一 ’ 乙H , ,

J
·

g 一 ’ 乙S f ,

J
·

g 一 ’
k 一

’

参考文献

聚 乙烯

等规聚丙烯

聚 4一甲基 一 1一戊烯

14 5
.

5

17 2
.

0

24 1
.

0

0
.

2 4 4

0
.

2 0 0

0
.

12 6 5

2 8 0
.

0

2 3 4
.

0

1 1 8
.

2

0
.

6 69

0
.

5 26

0
.

2 30

〔6 6〕

〔7 0〕

〔6 5〕

。 H
、
和 。 S

,

值
。

M a n d e lk e r n 〔 , ’ 〕
认 为总熔 化嫡可 以分为熔

化体积嫡和熔化构型嫡两部分
,

见式 ( 20 )
:

二
,
一 (二

m
)
v
+ (

荞
)
、 △v f

( 2 0 )

式中 △ S
*

是总熔化嫡
,

(乙 S
m
)
二

是熔化构型

嫡
,

(奖)
v

是恒容热压系数
,

: 叭
U 止

是每摩尔链段

重复单元的熔化体积变化值
。

由式 ( 20 ) 可知
,

如果 由于压力升高而产生

的熔化体积嫡的减小大于由于温度升高而产生

的熔化构型嫡的增加
,

那 么总熔化嫡就会减小
.

这表明随着压力的升高熔体可以变得 比固体更

有 序
,

这与 F r e n k e l 〔
7 8〕
的观点一致

。

聚丙烯
、

聚

环氧乙烷和 p e
nt

o n
就是很好的例子 (见图 3 2 )

。

它们的总熔化嫡在低压下都是随着压力的升高

而降低的
。

但是
,

随着压力的进 一步升高
,

熔 化
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构型嫡也随之增大
,

而熔化体积嫡的降低却减

慢
,

从 而 使 总 熔 化 嫡 增 大
,

因 此 聚 丙 烯 和

p e nt o n
的总熔化嫡 在出现最小值后 又呈上升

趋势
。

聚乙烯与其他聚合物不同
,

其总熔化嫡随

压力升高而显示出增加的趋势
,

这说明聚 乙烯

的熔化体积嫡随爪力升高而降低很小
。

等人
〔 `’ 〕
对折叠链 P E 在 0

.

5 3 5 G P a 下的退火研

究表明
,

片晶的厚度随退火温度升高而增大
,

同

时密度和常压下的熔点也随之增大 (见表 1。 )
。

他们认 为 P E 在高压下的退火过程可以看作是

正交 晶相折叠链 晶体先转变成为六方晶相 晶

体
,

然后再由六方晶相晶体进行高压重结晶生

成伸直链晶体
。

图 33 是折叠链 P E 样品在 0
.

53 5

聚乙烯

燕奢!S弋·
ù

最楼

燕不
六
Otn

聚环氧乙烷

。

之厂门

聚丙烯

。

一谕
一
一飞乞了一万筋- 一

州M均

图 3 2 一些聚合物的熔化嫡 随压力的变化
〔63J

2 2 0 2 3 0 2 4 0 2 5 0 2 6 0

温度 t

图 3 3 聚乙烯在 0
.

5 3 5G P
a
和 1

.

7 K
·

m i
n 一 `
加热速率

下的 D T A 熔化曲线
〔 ` ’ 〕

4 高压 下的退 火

分子链排列较为规整的柔性聚合物在常压

下从熔体中结晶时总是生成折叠链晶体
,

这种

亚稳态晶体显示出向低自由能态转变的强烈趋

势
,

因此表现出退火效应
〔幻 。

最重要的退火效应

之一是当亚稳态聚合物在常压下加热到接近其

熔点时在分子链轴方向上片晶壁厚的增加
,

同

时伴随着熔点和结晶度的提高
。

在高压下也可

以得到同样的退火效应
。

表 1 0 P E 在 0
.

5 3 5 G P a 下退火 1 5 m i n 后的性能
〔 , 3 ,

退火温度
, ℃ 万F s

瓦 cP 密度 常压下熔点
n m n m m g

.
c m

一

七

2 3 8士 1
.

5

2 4 2士 0
.

2 5

2 4 4士 0
.

2 5

2 4 8士 0
.

2 5

2 5 0生 0
.

2 5

2 5 3
.

2 5士 0
.

5

2 5 6士 1
.

0

1 1 3 7 2

1 2 5 1 5 6

15 0 1 7 8

1 5 7 2 0 9

1 7 0 2 0 8

2 2 2 2 8 6

3 5 8 3 7 8

0
.

9 8 5 7

0
.

9 9 2 4

0
.

9 9 2 8

0
.

9 9 3 0

0
.

9 9 3 2

0
.

9 94 8

0
.

9 94 4

1 2 4

1 2 4

1 2 4

1 2 4

1 24

1 24

1 3 5
.

0

1 3 7
.

6

1 3 8
. 、 ,

1 3 8
.

7

13 9
.

5

13 9
.

0

14 0
.

0

乙
s和 乙、 分别代表由 P E 电镜照 片断裂表面和 G P c 方

法测得的片晶厚度
。

聚乙烯高压六方晶相的发现对理解聚乙烯

在高压下的退火行为具有重要的意义
。

B as s e t t

G P a 和 1
.

7 K
·

m in
一 `

的加热速率下的 D T A 熔

化曲线
。

第一个吸热峰代表正交晶相向六方晶

相的转变
,

第二个吸热峰代表六方晶相的熔化
。

当退火温度升高 23 0 ℃左右时
,

整个样 品都还

保留着正交晶相结构
。

如果退火是在此温度下

进行的
,

那么高压下的退火行为就与常压下的

没有什么差别
。

F i s e h e r
等人

〔 , 9〕
的高压退火 实

验之所以没能 得到厚的伸直链晶体 (他们在

0
.

42 G P a 下退火得到的晶体的 X 射线长周期

仅仅从 n n m 增加到 35 n m
,

与常压下退火得到

的差不多 )
,

就是因为他们的退火温度不够高
,

退火是在正交 晶相中进行的
,

没有进入到六方

晶相
; 当温度升高到 2 44 ℃时正交晶相完全转

变成 了六方 晶相
,

因此 在 244 ℃到 2 53 ℃之间

(即在六方晶相中 )进行退火
,

实际上就是 由六

方晶相进行高压重结晶
,

生成的是正交晶相的

伸直链晶体
,

因此晶体的厚度
、

密度和常压下的

熔点都随退火温度升高而增大
。

影响晶体厚度

的因素还有样品的分子量
、

退火时间和环境条

件 (如样品的厚度 )等
。

B as s et t 等人
〔 7〕
的研究结果还表 明

,

P E 折
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叠链单 晶
、

拉伸纤维和薄膜等在高压下的退火

只要是在六方晶相 中进行的都可以生成伸直链

晶体
,

样 品中的取 向和总体结构退火后保持不

变
。

O s u ig 等人
〔 8〕
对溶液结晶生成的 P E 单晶

在高压下的退火研究表明
,

退火后样品的形态

表现出与常压退火相同的特征
,

晶片厚度仅仅

从 1 0 n m 增加到 4 0 n rn

H a s e g a w a
等人

〔 9〕
研究了高压退火对取 向

和未取向聚合物如等规 P P
、

间规 P P
、

聚偏 氟乙

烯和等规聚 4一甲基
一 1一戊烯的影响

。

在这些聚合

物 的高压退火实验中都发现有晶相转变
,

如单

轴取向等规 P P 在 。
.

45 G P a 和 22 O C下退火 由

y 相转变成了
a
相

。

G o g o l e w
s
k i 〔

2 0一 2 2〕 和 H i r a m a t s u 等 人
〔 2 6

,
’ 7 〕

对尼龙 6
、

1 1
、

12 和 P E T 在高压下的退火进行了

较 为广泛的研究
。

高压退火都能使这些聚合物

的晶片厚度
、

密度
、

熔点和结晶度增加
。

尼龙 6和

尼龙 n 退火后仍为
a 晶相

。

尼龙 12 在高压下退

火会产生一部分腰六方或单斜晶相 向
a

相 的转

变
,

在 I G P a 和 32 0 ℃下进 一步退火 48 小时能

产生有效的交联
。

聚 甲醛 在 0
.

5 G P a
下退火只能在或低 于

1 60 ~ 1 8 0 ℃温度范围进行
,

因为温度高于此范

围
,

P O M (聚氧化甲烯 )退火时会发生降解
〔 6` 〕 。
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