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摘 要

本工作研究了稀土催化聚合的聚丁二烯 �� � 一� � � 的结晶速率与分子虽的关 系
。

结 果 表 明

� � 一 �� 的结晶速率在 �� �
, � �

�

� 又 � � �左右有一极小值
,

而在�� �
。 � �

�

� � ��
�

左右有一极大值
。

从实验中还发现
,
� � 一�� 的结晶在 一 �� ℃左右

,

由单二维核生长逐渐转变为多二维核生长
。

本作工根据结晶成核理论
,

计算 了不同分子量 � � 一� � 结晶折叠面的比表面能
, � 。

表明 当

�� �
。

、

� ��
�
时

, � 。

随分子量的变化很小 � 当�� �
, � ��

“

时
, � 。

随分子量的增加明显增大
。

分子结构
,

分子量和结晶温度是影
‘�� 高聚物结晶最重要 的因素

。

现在普遍认为链织

构愈规整愈有利于结晶
,

并能用结晶成核理论解释温度对结晶的影响
,

但因分子量对结

晶的影响比较复杂
,

至今还没有一种理论能够较完整地对其加以解释
。

分子结构对顺丁生胶结晶的影响已有报导
〔‘一 � 。

用稀土催化剂聚合得到的聚丁二

烯 �� �
一

�� �的顺式含量接近� ��
, 分子具有较高的规整性

,

支化度小
,

所 以结晶很快 “ 〕。

进一步的研究发现
,

顺
一 � , �含量相同

,

〔们 不同的� �
一 �� 的结晶行为也有很大的差异

。

魏金柱等人在 一 �� ℃下用线膨胀仪测定了顺式含量接近 �� �
,

分子量分布接近相同乡 但

分子量不同的� �
一� �结晶速率

,

发现分子量愈大者结晶愈快 “ ’ 。

周恩乐等人用电镜观

察的结果表明
,

分子量大对结晶成核有利
,

但对结晶生长不利
‘“ 。

本文从结晶动力学的角度
,

研究了分子量及温度对 � � 一 ��结晶的影响
。

用结晶成核

理论解释 了实验结果
。

实 验 部 分

�

�一 � 试样

� � 一 ��用分级样品
,

试样的分子量
,

分布宽度指数及微观结构列于表 �
。

其中 ��  
, 、

�� �
,、

以 � � � 测得
,

聚合物的 〔”〕是在甲苯 中于 一 �� ℃ 用外推法测定
,

�� �
,

按下式计

算
‘”� �

� 部分 内容 曾在中国化学会高分子学术论文报告会上宣读 �� � � �
,

杭州 �
。
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〔月〕� �
�

�� � � �
一 摇 ���

。 “ 一 , ”

微观结构用红外光谱法测定
。

表 � 稀土顺丁橡胶的分子结构特性
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一 �

�� �
�

� � � �

�� � ,

� � �
一 �

�
�� � ,

�
�

—
� � 刀�
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·
� �
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�二 � 电子显微镜样 品的制备及观察

将橡胶的�
�

� � 甲苯溶液在水面成膜后
,

放入恒温槽中结晶 �温度波动士 �
�

�℃ �
。

结晶结束后
,

以 � � �
‘

的正庚烷溶液蒸气在恒温下熏两小时
,

样品在 日立�
一

�� �型电镜下

进行透射 观察
。

�三 � 结晶动 力学试验

用线膨胀仪
【“’和体膨胀仪测定结晶速率

。

体膨胀仪的实验过程为
�

先将约�
�

�� 试

样在�� ℃ 真空恒温 � 小时
。

然后将样 品转移到毛细管直径为 �
�

� � � 的体膨胀仪中
,

抽

真空半小时
,

注入无水乙醇
,

并立即将膨胀仪放入恒温槽中 �槽温波动 土�
�

�� ℃ �
。

隔

一定时间用测高仪测定毛细管中的液柱高
。

一 �� ℃以 上
,

线膨胀仪和体膨胀仪的实验结

果基本一致
。

结 果 和 讨 论

�一 � 分子最及温度对于结晶速率的影响

结晶速率与分子量的关系比较复杂
,

文献

报导很不一致
。

有人认为结晶速率随分子量的

增加而减慢
「� , � ’。

有人认为结晶速率随分子

量的增加而增加
〔摇’� ’ 。

也有报导说在某一分

子量时
,

结晶速率呈极小值
【“’。

也有报导说在

某一分子量时有一极大值
【‘“” “’。

我们在不同温度下试定了各� �
一 ��试样的

结晶速率 � 图 � �
。

图中的 ,� 。
�

�
为结晶度达到主

级结晶值�� �所需的时间 �
� 。

� �
的单位为� ���

。

从图 � 可以看出
,

在各结晶温度下
, � � �

� �的结晶速率在 �� �
� � �

�

�一�
�

� � � � “ 间 有

一极大值
,

而在 �� �
, � �

�

�一 �
�

� � ��
“

间有一

京�器气一书二立、

一 �� !℃

一 ���  ℃

信
一 ,

�

�

锡

� �么扩�

叙广一一一� 一一 一杖。一
’

一�
’ �

” 一 �,�
��  �� �夕

图 � � � 一� �的结晶速率与分子量

及温度的关系 �
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极小值
。

并且在我们所研究的温度范围内
,

各试样的结晶速率都随温度的降低而加快
。

结晶温度越高
,

结晶速率随分子量变化起伏越大
。

�二 � 温度系数

一般而言
,

结晶温度较高时
,

二维成核是影响高聚物结晶的关键步骤
。

根据结晶成

核理论可以导出下式
〔� ’“’“ ’ �

一 � 。
、 ,

一 △�
‘� �  。 ‘’

‘

= 八 + 气
月

丽可
‘ ’+ 弋飞了石一 ( 1 )

式中 A 对于同一样品为常数
,

E
D

是结晶单元越过 相界的扩散激活能
, △F 是晶核的形成

能
,
丸是玻耳兹曼常数

,
T
。
是结晶温度

。

当 T 。 较高时
,

E
D 随温度变化很小

,

所以方程

( 1 ) 中的第二项近似等于常数
,

同时
,

A F ‘ 4b
oa a eT 二/ △h

+ .
△T ( 2 )

形中的b
。

是结晶的单层厚度
, u 是结晶侧面的比表面能

, a
。

是晶体折叠面的比表面能
,

△析是单位体积的熔融热
,

T
二

是熔点
, △T = T , 一 T 。 ,

故方程 ( 1 ) 可写成
:

In (丫
。
.
2
)

一 ‘
= B +

(

方程 ( 3 ) 也可以写成
,

I n
(
下。

.
:
)
一 ‘ =

B 一 K

一 4 b
。
仃a 。

T
二

△儿f △T k T c
( 3 )

T ,

△T T c

根据方程 ( 4 )
,

如 以 1n(
T 。 . :

)

一 ‘
对 T J △T T

。
作图

,

应为一直线
。

( 4 )

但我们的结果是
:

当<M >
。

<
3
.
4 x 1 0

“

时
,

得到的是折线 (图Za ) ; 而当<M )
,

>
3

.
4 又 1 0

“

时
,

得到的是直

线 (图Zb)
。
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图2 L n一P B 试样的L n (和
.:)

一 工一T 彩△T T c 图

图上的符号为样品的编号
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对其他高聚物的结晶也报导过类似的现象
『。 ’ ‘“ ’ ‘ 3 。

H of
f m

a n 等认为
,

随温度的下

降
,

高聚物的结晶可由单二维核生长转变为多二维核生 长
。

对于单二 维 核 生 长
,

方程

( 4 ) 中的 K
= 4b 。 Q a 。

/
k

·

△孔, ,

而在多二维核生长 中
,

K
=

Z b
。
0 。

。

/
k △析

。

对于分子

量很大 的样品
,

由于同时包含着以上两种二成核方式
,

所以 K * 3b
。
Q a

.

/
k △九f

。

图 2a 两段折线的斜率比都近似等于 2
,

由此推测在折点出现的温度 (约为
一
20 ℃左

右 )
,

即可表征单二维核生长 向多二维核生 民的转变
。

在电镜中可以 观 察 到
:
大 约 在

一
20 ℃以 上

,
A

一

2
,

A
一

3
,

A

一

5
,

A

一

7
,

A
一

8 只能生成图3a 所示的球晶
,

温度继续下

降
,

则出 见国3b 所示灼球晶
,

但这神球晶出现为温度是随样品分子量的增加而增高的
。

. . . . . . . . . . . . . . . . 产 个以. 旧. , 护 廿训‘侧

图 3 L n一P B 结晶的电镜照片

试样
:
A

一
3

,
a

—
在 一

15 ℃下结晶 69m in
,

b

—
在 一

30 ℃上结品 3m 纽

图Zb试样虽然没有折点
,

但在电镜中可以同时观察到类似图 3 的两种球晶
。

所以这

些样品在结晶过程 中似乎同时包含着单二维核生长和多二维核生
一

氏
。

( 三) 结晶的比表面能

根据经验公式
〔“

〕

a =
0

.
1

.
A h ,

,

b
。

如今 T
. = 274℃

, △h , = 1
.

5 5 x 1 0
“ e r

g
/

e
m

“ ,
b

。
= 3

.

9 一人 (取110生长面)
〔7 ’ ,

则可以

表2 L n一P B 结昌的比表面能

样 品
(M 》,

x
1 0

5

K

>
一
1 7 ℃

口汀 ‘

e r
g
Z

/

e
m

4

a
.

e r
g
/

e
m

, 二
一

g 成 核 方 式

A 一 2

A 一 3

A 一 5

A 一 7

A 一 8

29。 9

1 9

。

9

1 3

。

6

6

。

8 5

3

。

5 6

1 0 8

。

4

1 0 9

。

6

1 0 4

。

7

1 0 4

。

1

1 0 3

。

5

1 7

。

6

1 7

。

8

1 7

。

0

1 6

。

9

1 6

。

8

单二维核生长

一林
7
0自

…
厅‘00lb月了月才

7

: :
:
:

C 一 2

C 一 3

C一 4

55
。

4

4
6

。

8

3 6

。

5

6 7

.

2

6 4
。

1

6 1

。

2

1 2 5

。

1

1 1 8

。

9

1
1

4

。

0

2
0

。

3

1 9

。

3

1 8

。

5

同时包含单二维核

生长和多二 维核生长
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算出 Ln 一
P B 结晶侧面的比表面能 为6

.16erg/
cm Z

。

从图 2 各直线的斜率可以得到方程

( 4 )中的K 值
。

再根据二维成核方式
,

即可算出各样品结晶折叠面比表面能
a 。

(表 2 )a

表 2 表明
,

当 <M >
,

> 1 0
“时

,
G

。

随分子量的增加 明显增加
,

这可能是在分子量很大

时
,

导致结晶速率下降的主要原因
。

夕古
侧产

只 论

1. Ln一 P B 的结晶速率在 <M >
。

= 5
.
6 x 1 0

”

左右有一极小值
,

而在 (M >
。
= 3

.

4
x

1 0
“

左右有一极大值
。

2
.

L n
一
P B 结晶速率与温度的关系符合结晶成核理论

,

即:

In (丫。 l
)
一 1 = B 一 K

T
,

3
.

L n
一
P B 在 一

20 ℃左右
,

结晶

△T T c

逐渐 由单二维核生长转变为多二维核生长
。

4
.

计算了不同分子量的Ln
一
P B 结晶比表面能a

。 ,

说明当(M >
,

> 1 0
“时

,
a

。

随分子

量的增加而明显增加
。
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