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提 要 

在热采浴中对不同 晶含量的聚丙烯初生纤雏进行拉伸，初步探计了拉伸倍数．拉仲温度厦 

初生圩堆的结构等对纤雏生成微孔的影响，讨论了拉仲成孔机理．用压汞法测定了拉仲韭的微孔 

台量．同时用密度梯度管法测定拉伸丝的密度，用密度的变化来定挂地表征微孔的台量．结晕表 

明，经拉伸后 晶转变为蛄构更为稳定的 晶，在较高的拉伸倍数和较低的温度下有微孔生成． 

微孔的表现孔半径主要分布在 0 7~4#m和小于0．09am两个区域．微孔含量随拉伸倍数提高而增 

加，随拉伸温度升高而减少． 

关建词：聚丙烯； 晶型聚丙烯，冷拉伸，擞孔结构。 

中图分类号：TQ342．62 

一

、 引 言 

生产微孔结构的聚丙烯纤维，以改善其吸湿性和染色性或作为渗透膜用于膜分离过程， 

是一个很活跃的研究领域 J． ． 

前人对于聚丙烯拉伸过程的研究工作大都着重于拉伸机理、拉仲过程中纤维结构的变化 

和拉伸工艺对纤维物理机械性能的影响 『．而单纯采用拉伸的方法来制备徽孔聚丙烯纤维的 

报道还很少” 。本研究通过对 口晶聚丙烯初生纤维的拉伸，初步探讨 晶含量．拉仲条件对 

形成徽孔的影响，讨论成孔机理，为开发生产微孔聚丙烯纤维提供依据。 

二、实 验 方 法 

l 样品制备 ． 

用含有口晶成核剂的聚丙烯切片，在本实验室纺制成具有不同 晶含量的初生纤维 
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(见表 1)． 

2 拉伸试验 

在自制的拉伸机上进行二级拉伸．以水作为拉伸介质，各级拉伸辊采用无级调速．拉伸 

温度选择在 60-100U之间，第-级拉伸倍数为 5～6倍．第二级为 1～2倍． 

3 晶含量测定 

纤维中口晶含量用广角x一射线衍射法测定，28为 6。～36。．根据衍射曲线上 Ⅸ和 口 

衍射峰的高度计算 晶相对含量．以K值表示H． 

表 1卷绕丝样品 

Tjble 1 Samples of as—spun fiber 

；  一  

+( 4I+ l2+ ) 

式中H|1、H ．3分别为三个最强的 晶相衍射峰的高度。 为最强的 p晶相衍射 

峰的高度． 

4纤维中锻孔的谢定 

(1) 采用意大刺 POROMETER-2000微孔铡定仪，其原理是根据一定压力下有一定 

量的秉被压人被孔．压力越高，所对窿的孔径越小．仪器的压力范围在o～2×10 ． 

(2) 采用水一乙醇配涮的密度梯度管莹，通过测纤维的密度来定性地表征纤维中微孔的 

多少．测定温度为30±0．1℃． 

三、 实验结果与讨论 

(一) 拉伸过程中 晶型的转变 

以含 戚核剂的聚丙烯切片为原料，采用适当的纺丝条件，、可制得一定 晶含量的初 

生纤维 ．经过拉伸后，口品将转变为结构更稳定的 ∞晶．一个典型的例子表示在圈 l和图 

2．可见拉伸后， 晶衍射峰的高度降低，而∞晶型的衍射峰明显增大．拉伸前后的K值分 

别为 0．92和0．5O．还有相当多的 晶存在．主要可能是拉伸倍数不大 球晶没有完全被破 

坏．这种拉伸过程中的晶型转变现象与文献报导相一致 ． 

根据前人的研究．可以认为晶型的转化发生在屈服之后，这对在细颈趾折迭链伸展，同 

时放出热量使丝条中某些局部熔融．由于 晶的屈服应力及熔点比 晶的低．因此。口晶首 

先被破坏及熔融．但是周围环境温度比熔点低得多．熔融部分又很快进行再结晶，在应力的 
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作用下，喝成 C轴取向的 晶。在一定的拉伸倍数下球晶不可能完全被破坏。这里所用的 

拉伸倍数仍然比自然拉伸比要小．拉伸不是很充分，所以拉伸丝中仍有部分 口晶存在．这 

种晶型的转变对纤维中微孔的形成可能有内在的联系．关于这一点将在下面讨论。 

盎  
＼  

g 

g 

， 

圈 1 1群卷绕丝的x．射线衍射图 

F l The ydiffractiondiagram 0f 出 l 

图2 1#卷绕丝经过 5．9倍拉伸后的 射线 

衍射图．拉伸温度 60℃ 

F／g．2 TheH  ydiffract／ondiagram of sample】 

after dra draw ratio 5． temperature 60℃ 

(二) 拉伸过程中微孔的生成 

聚丙烯纤维经拉伸有生成微孔的倾向，在实际生产中通常可以观察到纤维出现泛白而失 

表 2 试样的拉伸条件 

Table 2 Draw paramet~~ of samples 

拉伸 一辊 二辊 三辊 

试样 丑度 转速 转速 转速 总拉伸 

℃ m／miⅡm／Ⅲjnm／min 倍数 

∞ ” j — —  
3# g0 j 5 31 41

．6 7．6 

圈3 拉伸丝的微孔含量与孔半径的关系 ， 

F j The~latioas b~twecn them~cropore 

~on~ tand￡beapparentradJu~ ’ 

图 3表示了 和 3 卷绕丝经拉伸后用压汞法襁4定微孔含量的结果
． 横坐标为压力及所 
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对应的表观孔半径，纵坐标为单位重量纤维中微孔的累积体积。从图3可见，两种不同的卷 

绕丝经拉伸后都得到了微孔结构．表观孔半径主要分布在 0．7 一 m和小于 0．09am两个区 

域 在小孔径区域内2#样品微孔总累积含量较大，但在大孔区域则 3 样品的总微孔累积含 

量较大。 

2 和 3 试样的纺丝条件相同，但加有不同类别的 口成核剂，所得卷绕丝的K值 (分别 

为0．5l和 0．19)有较大的差别。从表 2可见，除了第二级拉伸时 3 试样的拉伸倍数稍低 

外，其余拉伸条件均相同，通常，较高的拉伸倍数总是使微孔受到进一步拉伸而发展变大。 

而在本研究中出现了相反的现象，拉伸倍数较大的2 试样在大孔径范围内的微孔吉量反而 

少，只是小孔径微孔的含量较多，这一现象似乎只能归咎于初生纤维结构的差异。两种样品 

由于加有不 同的成核剂 ，使得 口晶含量不 同，晶体的尺寸大小也不同．为了证实这一点， 

在正交偏光显微镜上观察了2 和3 卷绕丝的横截面．结果如图4。 

( 3 卷绕丝 I ( 2 卷绕墼 

图4 卷绕丝的正变偏光显镦镜用片 

Fig 4 Photomicrographs ofas-spun fibe rs,photographed between 

cro~ed polarizers㈨ 一一N0 3 as—spun fiber，㈣ 一一N0．2 as-spun fiber 

一 ’■l 
)加有 W2成棱剂 (6)加有 Rl成棱齐l 

圈 5 加有戚棱剂的PP切片在 J 20℃培养后的偏光显微镜照片 

Fig 5 ph0t0micr0Braph0 ofPP chip crystaltizedfromtheme]t at 1201C． 

photographed between crossed polarizers 

(矗)一一 w“h nucleator W 2 added (6卜 -- with nucleator R1 added 

3 卷绕丝中球晶的尺寸明显地比2#卷绕丝中的大．这说明成核剂对结晶过程产生了影响， 

使结晶动力学发生了变化．对加有这两种戚核剂的聚丙烯切片在 120"C下进行晶体培养，在 
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正交偏光显微镜中观察到了类似的结果，如图5所示。加有 R1成核剂的切片中生成的球晶 

较小，加有W2成核剂的切片中生成的球晶较大。正是由于这种结晶动力学上的差别，导致 

了初生纤维中结构的差异，从而影响到拉伸生成微孔。可见，结晶的尺寸及其形态是影响拉 

伸成孔 的重要因素。 

(三) 拉伸倍数对形成微孔的影响 

为了能方便地检测出拉伸丝中微孔的存在，采用了密度梯度管法测定拉伸丝的密度。众 

所周知，经过拉伸后，纤维的密度变化是由正反两方面因素所引起的。一是通过拉伸使纤维 

结晶度提高 ，这将使密度有所增大；另一方面是冷拉伸过程中形成微孔，使纤维表观密度 

降低，微孔的含量与密度成反比。弄清了密度变化的原因后，用密度的变化来定性检测纤维 

中微孔的存在是可行的。图 6表示 4 卷绕丝在不 同的拉伸倍数下的密度测定结果。显然， 

随羞拉伸倍数的挺高，密度减小，散孔含量增加。这说明较高的拉伸倍数使微孔发展变大或 

形成新的细小微孔．密度 随时间的变化是 由于水一乙醇混合液向微孔 内部扩散 ，使测得的表 

观密度趋于真密度。由此可见，要得到含微孔结构的聚丙烯纤维，拉伸倍数是关键的工艺因 

素。 

时间山 

图6 拉伸倍数对拉伸丝密度的影响 

FiE．6 The e舳 ct ofdraw ratio On 

lhe density of drawn fiber 

时问(h) 

图7 拉伸温度对拉伸丝密度的影响 

FiE 7 Tbe effect ofdrawtemperature 

0nthe density ofdrawnfiber 

(四) 拉伸温度对形成微孔的影响 

将 5 卷绕丝在不同的温度下进行拉伸，拉伸倍数恒为 8倍，两道水浴的温度相同．用 

密度梯度管法测得拉伸丝密度的结果如图7所示。从图 7可见，随着拉仲温度提高，密度增 

大，这种变化同样是由于结晶度和形成微孔这两方面的因素共同作用的结果。温度高，分子 

链活动性大，有利于结晶 J。但结晶度的提高似乎不足以引起这么大幅度的密度改变。显然 

还由于微孔的减少使密度增大。这一点是很好理解的，即在较高的温度下，有利于PP的片 

晶聚集体的剪切、滑移和转动扭曲以及单个片晶内分子链的滑动。这种种形变过程使应力得 

以松弛，避免了微孔的形成。 

根据彼得林提出的结晶聚丙烯形变过程的结构模型 ．纤维被拉伸时，首先球晶被拉成 

椭圆形 ，球晶内部的结构进行重排，以缓和所受的应力．直到球晶无法承受所加的外力而分 

裂为更小的部分 。原来紧密相连的伸长了的椭圆形球晶结构遭到破坏，而形成新 的微原纤结 

构。同时形成许多狭缝状微孔。进一步的拉伸使微孔发展 ．在相邻原纤之间形成纵向裂缝， 
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在本研究工作中，对拉伸丝进行电镜摄影，观察到了纵向裂缝，如图8所示。 

按照上述观点，球晶尺寸大，变形速率快，有利 

于细小孔的形成．而大的拉伸倍数则使细小孔发展成 

较大的裂缝 。加有 口晶成棱剂的聚丙烯．在适当的纺 

丝条件下，卷绕丝中依成核剂的种类不 同，球晶的尺 

寸大小也不同 (图4和 5)，从而使得拉伸生成微孔也 

不一样 (图 3)。大的狭缝状教孔主要是大尺寸球晶的 

破裂和原纤化的结果。 

四 、 结 论  

1 拉伸后，口晶型将部分转变成结构更为稳定 

的 晶．转变过程中的体积收缩难以生成较大的微 

孔．只能生成半径O．021~m左右的小孔． 

2在 6--9倍的拉伸倍数下，有微孔生成．微孔 

的袭观孔径主要分布在 O．7～ m和小于 O．09#m两 

图 8拉仲墼的电镜照片 

Fig 8 The ele~trozt巾ic ograph 

of drawnnbet 

个区域。徽孔的生成主要是球晶的破裂和原纤化的结果。 

3随着拉伸倍数的增大，微孔发展扩大．总的微孔体积增加。拉伸温度提高，微孔含量 

减少。 

4密度梯度法能定性地检测赦孔的存在和比较含量的多少．不失为一种简便的方法。但 

使用时应考虑结晶度的变化对密度的影响． 
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F0RM AT10N 0F M ICR0P0R0US STRUCTURE 

IN THE 口一F0RM CRYSTAI，LINE PP FIBER 

THR0UGH C0LD__DRAW ING 

Wang We@mg ChenXi, GuoLihe FangLing),i 

《China Textile Ueiverslfy) 

ShiGuang),i 

hsngha／Issl~tutedfOrgsnleChe．吐 竹 ， 

一 At3st~act-- 

The as—spun fibers ofisotactic polypropylene with various con~nts of form crystalline 

were drawn in warm water bath
．
The effects of draw ratio，draw temperature and the struc． 

ture of as—spun fibers on the form ation of mieroporous structure were investigated
． The 

mechanism of the forraation of micropore was discussed
． The mieropore con．tent w as m cas． 

ured by mercury porosimeter．At the same time，the density gradient tube was also used to 

measur e the density of fibers and the changes of the density offibers were used to characterize 

the micropore content qualitatively．It was coneludcd that the#-form crystalline was trans． 

feted into more stable~-form by drawing and the micropores Were formed under higher 

dr aw ratio and lower temperature． rhe apparent radii of m icropores were distributed m ainly 

in two ranges which are about 0．7～ 4 m and below 0
．09#m respectively，The m icropore con． 

tent was increased with the increase ofdraw ratio and decreased with the increase oftempera． 

ture 

Keywords：polypropylene；／／-form crystalline PP，cold-drawing，mieroporous structure 
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