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于 吴
�

杨连军 莫志深
�中国科 学院长春应用化学研究所

,

长春 � �   ! ��

李三喜 古利新
�沈阳化工 学院高分子材料系

,

沈 阳 �

摘 要 用� � 和� � � � 方法考察了高密度聚乙烯和低密度聚乙烯共混体系�� � �� � � � �� �

的结晶性能
�

结果表明
,

在共混物中� �  !含量大于 � �� 时
,

共混物只出现�� � �的熔融峰
,

且熔融

温度随� � � �含量减小而降低 , �� � �含量大于��  时
,

� � �图上只出现熔点介于� � ��和 �� ��

之间的新熔融峰
�

� ��和� � �  法所测结晶度均偏离共混物的线性加和值
,

而晶胞参数则随共混
物组成变化出现最小值

,

表明� � � �和�� ��可以形成共晶相容体系
�

� � � � � 光谱测得介晶相 � 、

值的膨胀
,

支持这一观点
�

关健词 � � � � , � � �� ,

共混
,

共晶
,

� � ,

� � �  

对高密度和低密度聚 乙烯共混体系的熔融热行为
,

一种观点认为两者各自形成不相容的

晶相
,
� � � 曲线呈两个熔融吸热峰

〔’一 “’ � 另一观点认为除形成各自晶相
,

还可 形 成
“

共晶

相
” ,
� �� 曲线呈现介于 � �  � 和 � � �� 之间的新的熔融吸热峰

〔“一 。’ �

两种观点均认为

� � ��和 � � ��形成不相容或部分相容共混体系
�

本工作发现 � � �� 和� � ��共混体系有可

能形成两类不同的共晶相容体系
�

实 验 部 分

高密度聚乙烯 �日本三井油化公司
,

牌号 � � �� � �
,

低密度聚 乙烯 �燕山石化公司
,

牌号

�� � � �的共混试样用玫
� � � � � � � �� � � �� 机熔融共混制备

�

� � ��� � 一
� �� � � � � �

一 ��热分析仪
,

试样用量�� �
,

升温
、

降温速率��� � � ��
� 二 一

射线

衍射试样制备是将共混物置于�� � � � �� � � � �� � � 的样品槽中
,

在 � �� ℃
,
�

�

�� � � 下预

热 �� 分钟
,

压�� 分钟后
,

自然冷却至室温
�

� � � � 测试用 � � � ��
一 亚� 型 二 一

射线衍射仪
,

�� �
。

辐射源
,

管压�� � �
,
管流�� � �

,

石墨晶体单色器
,

连续扫描记谱
�

拉曼 光谱 使 用

� ���� �
一

�� 型激光拉曼光谱仪
,

抢离子激光器
�

按� �� � ��
【‘ � ’

的方法计算各相组成
�

结 果 与 讨 论

不同 � � �� � � � �� 组成共混物的升
、

降温 � � �曲线示于图 �
�

从图可以看到
,

共混物

中� � �� 含量大于�� �时
,
� �� 图上只出现一峰温接近 � � �� 熔点的熔融吸热峰 � 共混物



中� ��� 含量簇 �� �
,

共混物中除了在 � �� ℃附近出现一极小的熔融吸热峰外
,

只出现 一 峰

温介于� � ��和� � �� 熔点之间的新熔融吸热峰
�

本实验所用 � ��� 和� � �� 的熔点分别为

� � �
�

�℃和 � �
�

� �℃
,

相差近 ��
� �

若� � �� 和� � �� 互不相容或不共晶
,
一定在 � � �图上有

所反映
�

上述在 � � �� 含量大于 �� �和小于 �� �时 � �  图上均只有一个单一熔融峰或主要

为一介于两者之间的熔融峰
,

显示两者之间存在着较强的共晶相容性
�

由熔点 �� ��
、

结晶温度 ��
。

�
、

结晶度等结果 �表 � 及图 � � � �
。

可以看出
,

共 混物中

� � �� 的熔融峰温 ��
二 � �随 � � �� 含量下降而降低

,

这与结晶� 非晶共混体系中存在二者之间

�
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图 � � � �� � � � ��共混体系的� �  曲线
�

—
升 温曲线 , �

—
冷却曲线

表 � � � �� � ��� �共混体系的� ��救据
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李
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�
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一
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� “‘ � �
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� �
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‘ ,
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� �
,
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图 2 H D p E /L D p五共混体系
结晶度随组成的变化
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—
实验值

, -

一 理论值

相容性的情况是一致的 “ 。’ “ ’,

也进一步说明在H D P E 和 L D P E 之间存在相容性
.
另一方

面
,

在L D P E 中加入少量的H D P E 即可使其结晶温度和熔点提高很大
,

如对L D P E 和 H D PI 弓

15 % 的H D P E /L D PE 共混物
,

其T
。 , 和T m :分别为75

.
18 和94

.00及 90
.
08 和 105

.
23 ℃

,

这与

H D P E 和L D P E 间因共晶而具有相容性的结论一致
.

但是
,

由于H D P E 和L D P E分别是 由两种不同聚合机理得到的产物
,

二者之间结构上具

有本质差异
,

前者是线型分子链
,

只有极少的短支链
,

而后者则是 自由基聚合产物
,

在分子

中具有长短不同的许多支链存在
.
二者结构上的差异决定了其结晶能力等方面的不同

.
仔细

考察图( 1 ~ 2 )和表 1 的结果发现
,

随共混物中 H D P E 含量不同
,

H D P E
/

L D P E 共混体系

可以呈现出两种完全不同的共晶形式
.
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在H D PE 含量大于50 % 时
,

由于H D P E 结晶能力很强
,

L D 户E 对其结晶影响不大
.
共混

物中结晶能力强的H D PE 占主导地位
,

L D P E 不能单独形成结晶
,

只是L D p E 中结晶能力较

强的部分与H D P E形成共晶
.
因此

,

在H D P E 含量大于50 % 时
,

共混物中只出现 H D p E 为主

要结晶组分的结晶峰
,

且熔融温度随L D P E加入而降低
,

而由于 H D P E
、

L D P E 之间晶相的

相互作用
,
其结晶度则大大高子理论加和值

,

形成以H D P E 为主的H D PE /L D p E 共晶
.

但 H D PE 含量小于 50 % 时
,

却犬大限制了 H D p E 的结晶
,

结晶度明显降低
.
在 少 量

H D P E 存在下
,

首先结晶的 H D PE
分子链诱使 L D P E 分子链在 H D P E 晶相上规整排列而结

晶
。

所以L D P E结晶能力增强
,

结晶温度提高近20 ℃
.
晶体的稳定性 (T m

,
) 和总结晶度也大

大增加(图 2 及表 1 )
.
因此可以认为在L D P E 含量大于50 % 时

,

形成以 L D PE 为主要结晶组

分的H D P E /L D P E 共晶
。

对不同组成H D P E /L D P E共混物的 W A X D 研究结果进一步支持上述结论
.
W A X D 虽

然不能像 D S C 一样将不同晶相分开
,

但由于 W A X D 侧得的总结晶度高于理论加和值这一

事实
,

与前述D S C 结果是一致的(图 3 )
.

从W A X D 计算得到晶胞参数
a 、

b 随共混物组成的变化示如图 4
. 、

可见共混物的晶胞参

数
a 、

b 均出现最小值
.
在H D P E 含量小于50 % 时

,

随H D P E 含量增大
,

晶胞参数
a 、

b 均逐渐

减小
,

在50 % 时
a 、

b 为最小
,

随H D P E 含量大于50 % 后
,

晶胞参数又逐渐增大
.
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图 3 H D P E /L D P E共混体系

结晶度随组成变化
(W A X D ) 川川川晶胞参数的变化是 晶体完善 程 度 的 标

志
〔“

’ ,

晶胞参数越小表明晶体越完善
.
因此

图 4 H D PE 共混体系晶胞参数

随组成的变化

在H D PE 含量小于50 % 时
,

由于形成共 晶
,

晶胞参数
。、

b 均随共混物中H D P E 含量增大而减少
.

当H D P E 含量等于50 % 时
,

晶参数出现极小值
,

表明在 H D P E /L D p E 共混体系中还存

在着另一种影响因素
,

即溶剂效应
.
由于聚 乙烯的非晶相之间是任意混溶的

,
L D

PE
中存在

大量非晶相链段
,

对H O PE
结晶起着稀释作用

,

使得H D PE 分
子中的规整链段可以有效地排

列
,

并将H D P E无序链段溶解掉
,

因而结晶完善程度提高
.
此时 H D P E /L D PE

不仅共晶相

容
,

而晶胞参数呈最小值
.
H D P E 结晶度与理论值相符 (图 2 )

,

随之增加 H D P E 含量出现

H D P E 占主导的结晶并晶胞参数增大
.

为了进一步确证 H D p E /L D即共混体系共晶的形成
,

还进行了R a m a n光谱的测定
.
按

st ro bl e方法
‘’“ 〕

计算晶区含量
。 。 、

非晶区含量
。 :及介晶相含量

。、
( 见图 5 )

,

可见介
.晃相明

显膨胀
,

说明H D P E /L D P E体系形成共晶相
.
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