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【摘要】 戚孔剂(} )与聚丙烯(PP)共混纺墼，具有很好的染色性和吸水性，最多功能化改性丙纶 

本文采用DSC技术研究了 HA—PP改性丙纶的等温与非等温结晶行为，并通过偏光显徽镜考察 了它的 

结晶形态。实验结粜表明HA在PP结晶过程中起异相戚核作用，因而改变了PP的结晶速度、球晶形 
态、晶糙大小及分布。 。 ’ 

、引 言 

聚丙烯纤维因其优 良特性 已跻身于“四大 

纶”之列，除传统的工业和民用纺织材料，目前 

正进入人们的衣着服装等更高层次领域。但 PP 

本身为非极性高聚物，结构简单、规整、结晶度 

位居各合成纤维之首，故尚存在染色困难、吸水 

性差等问题。大连轻工业学院采用分子量较小 

带有可溶性基团共 聚酯结构 的 HA 引入 PP 

中，共混纺丝，再经碱液处理，有效的破坏了PP 

结构的规整性，且在纤维内部和表面形成了无 

数微孔 ，增大了染料、水份等分子的可及区，因 

而改善了丙纶的染色性和吸水性 。 

本文重点是采用DSC技术对 HA—PP改性 

丙纶进行等温与非等温结晶行为的研究，并通 

过偏光显微镜对其结晶形态进行考察，以进一 

步推动多功能HA P一改性丙纶的研究和开 

发 。 

二、实 验 

1．原料 

聚丙烯 70218PP是辽阳石油化纤公司生 

产 ； 

成孔荆HA是大连轻工业学院研制。 

2．共混工艺 

PP、HA按比例进入高速混合机混匀，再进 

入螺捍挤出机熔融挤出，切片。 

3．实验舣器 

采用日本岛津DSC~30示差扫描量热仪及 

El本 OLYMPUS PM一10AD慵光显微镜，分别 

对结晶行为和形态进行考察研究。 
1  

兰、结果及讨论 ’。 

1．HA—P P的等温结晶行为 ’ 

将HA—PP试样置于 Sc仪中，进行等温 

结晶，得等温结晶DS_C谱。据等温结晶动力学 

Avrarain方程：1--x(t) ( )~exp(--kt ) 

(1) 

式中： 、 分别为与结晶成核和结晶生长有关 

的结晶动力学常数和结 晶速率常数； (f)、 

(o。)分别为t耐和到达结晶平衡时|睾}变 结 

晶的重量百分数，则 (t) (。。)为 t时的结晶 

程度，这与结晶放热的热效应 AH成正比，即与 

DSC蜂面积 A有关：一 。 

(0工 ·_一『( 日／at) r(dH／ ) =出厶· 
一  J o J o 

(2) 

由实验所得各 DSC谱，再经上述方程数学处 

理，将得到一系列等温结晶参数口 ]：血 为整个 

结晶过程所需时间；(皓) 为半结晶速率，高分 

子聚合物结晶速率的表征；w{为结晶放热峰的 

半高宽，结晶粒子分布的量度。 ． ． 

雨结晶霞 Xc=胡j， KAi／m H}t曲 

式中：△ ，为试样的熔融热焓 AH 为试样完 
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全结晶时的热焓；m为试样的质量{Af熔融峰 

面积{ 为仪器常数。 - ． 
。

： ·
．  

围 卜a HA—PP的 396K等温结晶DSC谱 
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与 PP共 混。 

在 396K 的等 

温 结 晶 DSC 

谱(图 1一a)及 

其各函数随含 

圈l-b H4-eP的396K等温结 量增加的变化 
晶函数曲线 曲线(图 1一 

b)如下。 ， 

由图 1一a，1一b得，当纯 PP中引入少量 

HA时(如 4 )，各等温结晶函数就有明显变 

化，△t下降1．6倍、(t{) 和k分别增大 1．6和 

3．4倍、n减小 1倍、w ，2变窄 2倍。这是因为 

HA的熔融温度较高(Tin=238"(2)，在123"C 

PP的等温结晶．过程中，HA始终处于结晶状 

态，PP大分子通过热运动而吸附固定于HA的 

晶粒上,HA有类似无机填料那样起到了异相 

成核的作用 。随HA含量增加，相当成核 

点增多 故(t ) 和 k的曲线继缨上升，△t、 

w{和n 曲线继续下降。但上升与下降的速度都 

已鞍缓慢，这符合成核作用的一般规律 。总之引 

入HA，且随HA含量增加，使PP整个结晶过 

程缩短，结晶速率加快，晶粒变小，分布变窄。 

由图 1一b还得，随HA含量增加，PP结晶 

xe 变化曲线是先下降再上升。这原因可 

能是H 作为成核剂将使PP结晶度上升，但 

HA毕竟也是聚合物，进入PP大分子中，将破 

坏 PP分子结构的规整性，而使 PP结晶度下 

降，。从实验结果得8 的HA引入PP中较适 

宜，此时结晶度低，且染色性与吸水性好 。- 

(2)结晶温度的影响 

8 的 HA 共 混 PP 在 395K、396K 和 

397K 下的等温结晶 DSC谱(图 2一a)与各等 

温结晶函数随温度的变化曲线(图2一b)如下： 

圈2-a HA-PP(8 )在不同温摩下等温结晶的 
DSC谱 
．a．395K}b．396K lC一397K~ 

圈 2-b HA—PP在不同温度下等 

温结晶函数曲线 

由图2．a． 

2-b 得 ，HA— 

PP随结晶温 

度升高，n、k、 

(t ) 变 小， 

△t、Wlm 增 

大，与 纯 。PP 

有相 同规律。 

这是因为温度 

升高，分子热 

运动增强，晶 

体生长容易， 

但晶核形成就 

慢，此时结晶 

速率就由晶核生成速度所控制，故随结晶温度 

升高，结晶速率变小，结晶时间变长，结晶度就 

大，结晶粒子分布也就宽。 

考察结晶速度对结晶温度的敏感程度可由 
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Arrhenius方程中的结晶活化能来描述： 

Ink— InA + △E／R (4) 

式中：k为结晶速率常数；A。为指前因子；R为 

气体常数； 为结晶温度；业 为结晶活化能 

经以上方程数学处理得 =569KJ／mol， 

△E肌PPf =808KJ／mol。说明PP中引入 HA 

后，结晶活化能提高，结晶速度对结晶温度更敏 

感些。 

2．HA—PP的非等温结晶行为 
一

般研究聚合物结晶动力学都是在等温条 

件下进行 ，但实际结晶过程大多是在非等温下 

发生的，故研究非等温结晶行为更有其实际意 

义 目前已有很多学者提出了各种非等温结晶 

动力学方程，本文考虑到非等温特征因素是冷 

却速率dT／dt，故采用对等温结晶动力学Ar． 

ramin方程中的k进行修正，以l得到非等温结 

晶速率常数 k 的这一最简便方法0 ： 

lgk = lgk／(dT／dt) ( 

以 HA含量为 o 、4 、8 和 12 与 PP 

共混，再以 IO'C／min的降温速度进行非等温 

结晶 各HA—PP的Dsc谱(图3．a)和经数学处 

理后所得各非等温结晶函数随HA含量增加的 

变化曲线(图 3b)如下； 

图中 为结晶峰顶 

温度；f 为到达结晶峰值 

的时间 f为结晶峰的起 

始斜率，用以表征成核速 

率 ； 一为经修正后的非 

等温结晶速率常数；其他 

函数含意与等温结晶过程 

中所说明的相同 

由圃 3-a，3-b得，在 

非等温结晶过程中，当引 

入少量 HA(如 4 ) 各非 

等温结晶函数相对纯PP 

已有显著变化， 大约 

3．8倍 大约 1．04倍； 

k 大约 1．2倍等。随HA 

含量增加，s 、 

T一 ( ) 和 

曲线继续 

上 升，f～ 、 

和 曲线继 

续下降。这变 

l化规律与孥温 

结 晶过程类 

同 进一步说 

明 了 HA 在 

PP结晶过程 

起异相成核 

的作用。 提 

高了PP盼成 

图3． 鼍 ：PP的非等温结晶函数核速 翠，可在 
曲翡 。 较商温度下成 

核结晶，因而提高了结晶速率，使整个结 过程 

时间缩短、晶粒_变水，分布变窄。而结晶度髓 

HA含量增加变化的规律也与等温结晶过程规 

律类同。当然由于非等温结晶过程是在等速冷 

却下，温度逐步降低的结晶过程，前等温缮船过 

程是在某个较高温度下的结晶过程，因此非。等 

温结晶过程的结晶时间更短，结晶速率更快，结 

晶粒子更小，分布更窄 

3．HA—PP的结晶形态 

将试样加热至18o℃，保持 5mqn熔融 快 

速降至 14O℃，等温结晶 2hr，自然冷却至室温， 

置于偏光显徽镜下观察其球晶的形态(图’4)。 
，  

lll ‘、 -： 
J
0 ． 

(a) ‘ (b) 一 (0 

圉 4 HA-PP的P 照片(iOOX) · 。。 

(a)一HAI(b)一PPI(C)HA—PP( )． ． ·． 

由偏光显l微镜观察到纯PP球晶教少，但 

大而完整，HA是细小晶粒 HA号I入 PP后 由 

于HA的异相成核作用，使PP球晶晶粒变小， 

数量增多。偏光显微镜对PP辟晶形态变北的 

，

鐾 

2

，  

m 谱 
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。 朱 泉 吴蝉娟 戴瑾瑾 、 
(中国纺织大学) ‘ 

I 

／q 【搏要】用审北学氧化方法对粘胶基碳纤维进行表面处理 胃却s分折科癌了氧鹊 理前后碳纤 ／
、 维表面含氧官能 相对含量的变化．用 BET分析了氧化处理对碳纤维的比表面积和孔径分布的髟响t 
井分析了处理前后碳纤维满湿硅能的变化情况。这些对于了解电化学氧化机理和碳纤维与树脂基质的 

粘结机理有重要意义。 ‘ - ’ 

一

、引 言 ， 

碳钎维是一种新型的高强高模非金属材 

料，它具有高强度、高模量、耐高温、导电、密度 

低和热膨胀系数小等优异性能，因此，被广泛应 

用于宇航、导弹、飞机 医疗器l树以及文体厝品 

等各个领域 但是，未经处理的碳纤维表面光 

滑，比表面积小，表面上极性官能团数量非常 

少 润l湿性稚羞，导致它与树脂基厦之间的结合 

非常弱，所制成的复合材料的层间剪切强度 

(ILSS)很差一从而影响了碳纤维材料本身所具 

有的优异性能的充分发挥 ]。因此，对碳纤维进 

行各种表面处理，改善它的表面性质，以提高其 

复合材料的层间剪抚强度．，已经引起人们越来 

越广泛的重视。 

目前，用于碳纤维表面处理的方法很多，其 

中电化学氧化方法由于具有处理时间短，处理 

效果好，条伟缓和，易于控制，便于工业上连续 

生产，有广阔的工业化前景等优点，因而得到广 

泛的运用 碳纤维经过电化学氧化表面处理后， 

其表面性质发生了重要的变化，这些变化与碳 

纤维本身的性质 忘解质的种类与浓度、电流密 

度、处理的时间等有很大的关系 ：．[ 因此，系 

统地研究电化学氧化对粘胶基碳纤维表面性质 

的影响，对于选择处理工艺，深入了解电化学氧 

化机理和纤维与树脂基质的粘结机理很重要的 

意义 -r 

=、实验部分 。。 ’ 
。

、 ! 1 

1．实验材料 

． 实验用的粘胶基碳纤维织物是由航天工业 

总公司七0三所提供 由上海碳素厂生产的。其 

主要技术指标如表1所示。 

考察结果更进一步形象地证实了DSC实验的 

1．HA在 PP等温与非等温结晶过程中， 

起异相成核胙用，使 PP可在较高温度下成核， 

且成核速率快，故结晶速率加快 结晶过程缩 

短，从而使球晶粒度变小，数量增多、分布趋窄。 

随HA含量增加，异相成棱作用加强。 

2．HA使 PP结晶活化能提高，‘结晶速度 

对结晶温度更敏感。 

．

’ l _ 。

_ 

耳tHA傅PP煞晶度随HA含章增加先是 

下降f后 上升 奇霉 8 时，其结草度仍低 
于纯 PP ． ， ：

． 
， l1 ． 
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