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摘　要 : 用 DSC研究了 PP ,PP2g2VAc和两种不同醇解率 PP2g2VOH的非等温结晶行为 ,以 Reziorny修正的 Avrami

方程进行了动力学分析 ,用偏光显微镜观察了接枝物球晶形态的变化。研究结果表明 :VOH接枝链可以有效地促

进 PP异相成核 ,导致 Avrami指数 n随醇解率增加而降低 ,结晶温度显著增加 ,结晶热焓增加 ;同时 ,由于 VOH引

入支链 ,降低了分子链的规整性 ,限制了 PP排入晶格的速率 ,致使半结晶时间 t1/ 2和结晶速率 Zc常数降低。试样

的偏光显微镜观察表明 ,PP2g2VAc的醇解率增加 ,球晶数目增多 ,直径减小 ,完善程度降低。
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　　聚丙烯 ( PP)属非极性材料 ,具有较低的表面能

和较低的内聚能 ,为此 ,对 PP进行接枝改性 ,合成

出极性化和官能化的 PP ,已成为近些年来科学工作

者关注的热点。文献报道[125 ] ,用马来酸酐 (MAH) 、

丙烯酸 (AA) 、甲基丙烯酸 (MMA)及其酯类等接枝

PP ,可有效的引入极性基团。而醋酸乙烯酯 (VAc)

与丙烯酸酯类比较 ,其毒性、刺激性和成本较低 ,作

为接枝单体 ,在 PP主链中引入酯基[6 ] ,可改善 PP

的印染性、吸湿性与极性聚合物的相容性 ,还可通过

醇解制得 PP2g2VOH。PP2g2VOH可有效改善聚合

物的表面性能[7 ] ,亦可作为 PP与 Nylon、淀粉等高

极性材料的相容剂。此外 ,鉴于 PP2g2VOH具有阻

氧性、可生物降解性[8 ]等特性 ,故认为其作为接枝

单体 ,还将赋予 PP以新的功能。

接枝链对接枝底物结晶性能的影响较为复杂。

一方面 ,接枝链的引入降低了主链的规整性 ;另一方

面 ,某些极性接枝链增加了大分子之间的相互作用 ,

降低了成核界面自由能 ,增加了成核速率 ,又将提高

聚合物总的结晶速率。已有文献对 PP接枝甲基丙

烯酸缩水甘油酯 ( GMA) [9 ]和马来酸酐 (MAH)及其

离聚物[10211 ]等的结晶行为进行了系统研究 ,但是

PP2g2VOH结晶性能的研究至今未见文献报道。本

文采用 DSC方法系统研究自制 PP2g2VAc和两种不

同醇解率 PP2g2VOH的非等温结晶过程 ,并与 PP

进行了性能对比。用偏光显微镜观察了试样的结晶

形态。这些接枝链对接枝底物结晶性能的影响规律

与其物理机械性能、加工流变性能密切相关。

1　实验部分

111　原料

PP ,多孔型 ,齐鲁石化公司生产 ,230 ℃下2 160 g

测定其熔融指数为 0170 g/ min ,丙酮抽提 12 h后使

用。

112　PP2g2VAc和 PP2g2VOH的制备

以水为悬浮介质 ,BPO 为引发剂 ,并加入少量

分散剂 ,在高压反应釜中通过固相悬浮接枝制备

PP2g2VAc[12 ] ,产物经丙酮抽提 24 h纯化后 ,质量法

测定接枝率 ( PG) 。多孔 PP2g2VAc粒子经非均相皂

化工艺制备 PP2g2VOH[12 ] ,其中 NaOH 为催化剂 ,

低级醇/高级醇互配体系为反应介质 ,通过质量法测

定醇解率 ( PS) 。文中 PP2g2VAc 接枝率为 813 % ;

PP2g2VOH 1 #和 PP2g2VOH 2 #为 PP2g2VAc ( PG =

810 %)皂化制备得到 ,醇解率分别为 10 %和 35 %。

113　非等温结晶行为

将样品由室温以 80 ℃/ min升温到 160 ℃,恒温

5 min ,以消除热历史。随后 ,以一定的降温速率

(20 ,15 ,10 ,5 ℃/ min)降温至 50 ℃,记录该过程的热

焓变化。实验中气氛为 N2 ,气流量 80 mL/ min ,样

品 4～10 mg ,用 PE公司 Pyris 1型DSC研究试样的

非等温结晶行为。

采用修正 Avrami方程的 Jeziorny法[13 ]研究 PP



及其接枝物的非等温结晶动力学。等温结晶条件

下 ,根据 Avrami方程

1 - X t = exp ( - Zt t
n) (2)

式中 , X t —结晶时间 t 时刻的相对结晶度 , n —

Avrami指数 ,反映高聚物结晶成核机制和生长方

式 , Zt —结晶速率常数 ,与结晶温度有关。

由式 (2)可得

ln[ - ln (1 - X t) ] = ln Zt + nln t (3)

Jeziorny利用公式 (4) 进行时温转换

T = ( T0 - T) / R (4)

式中 , t 为结晶时间 , T0 和 T 分别为起始结晶温度

和结晶温度 , R 为降温速率。

通过式 (3)对实验数据做线性回归 ,直线斜率为

n、截距为 ln Zt。当 X t = 015 , t1/ 2 = ( ln2/ Zt )
1/ n ,

Jeziorny考虑到非等温结晶特点 ,对速率常数 Zc 用

降温速率常数 R 来修正 ,即

ln Zc = ln Zt / R (5)

式中 , Zc为非等温结晶的速率常数。

114　结晶形态( POM)

取少量试样在热台上 (180 ℃)熔融压片 ,迅速

降温到 10615 ℃(DSC研究得到的最佳等温结晶温

度) ,恒温 115 h ,在偏光显微镜 (西德莱茨公司)下观

察结晶形态。

2　结果与讨论

图 1　PP , PP2g2VAc和 PP2g2VOH的红外光谱 ( FTIR)

Fig. 1　FTIR of pure PP , PP2g2VAc and PP2g2VOH

211　PP2g2VAc , PP2g2VOH的结构表征

用红外光谱对本文研究的 PP2g2VAc 和 PP2g2
VOH结构进行了表征 ,如图 1。PP2g2VAc在 1 740、

1 240 cm - 1出现了酯基的特征吸收峰 ,证明 VAc已

经接枝到 PP主链上 ; PP2g2VOH在 3 340 cm - 1出现

羟基特征吸收峰 ,且随醇解率增加而增强 ,同时酯基

吸收峰减弱 ,证明了羟基通过醇解反应已经引入接

枝链。

212　PP及接枝 PP的 DSC非等温结晶行为

图 2为 PP和 PP2g2VOH 1 #试样不同降温速率

下的 DSC谱图 , PP2g2VAc和 PP2g2VOH 2 #试样谱

图从略。由图 2 得到结晶起始温度 ( To)和结晶焓

(ΔH) ,结果列于表 1中。

图 2　PP和 PP2g2VOH不同降温速率下的 DSC谱图

Fig. 2　DSC thermograms of PP and PP2g2VOH at

different cooling rates

表 1　PP , PP2g2VAc和 PP2g2VOH的非等温结晶

动力学参数

Table 1　Parameters of non2isothermal crystallization for

PP , PP2g2VAc and PP2g2VOH

样品 R/ (℃/ min) To/ ℃ n t 1/ 2/ min ΔH/ J Zc

PP

5 104175 3153 1189 64138 0159

10 101115 4100 1102 64171 0195

15 99113 4125 0174 64175 1106

20 97151 4116 0160 64156 1109

PP2g2VAc

5 108124 3143 2125 55138 0153

10 106159 3165 1133 55101 0187

15 104123 3198 0196 55105 0199

20 100127 4114 018 55110 1102

5 116149 3158 2146 56185 0147

PP2g2VOH 10 114103 3167 1145 56176 0183

1 # 15 111188 3173 1109 56160 0195

20 110115 3163 0187 56152 1100

5 118189 311 3102 62167 0147

PP2g2VOH 10 117198 2191 1157 62183 0184

2 # 15 116105 3114 1119 62192 0194

20 115153 3111 0193 62128 0199

　　注 :ΔH是以 1 g物质来计算。

将 DSC谱图转换为相对结晶度 X t 与时间 t 的
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关系 ,见图 3。PP , PP2g2V A c 谱图从略。由图 3 可

求得表征结晶速率的半结晶时间 t1/ 2 ,结果见表 1。

图 3　PP2g2VOH相对结晶度与结晶时间的关系

Fig. 3　Relation between relative degree of crystallization

and crystallization time

图 4为 PP2g2VOH试样的 ln [ - ln (1 - X t ) ]与

ln t关系 ,其余试样谱图从略。由直线斜率和截距可

求出 n和 ln Zt ,以及 Zt 的非等温修正值 ln Zc ,结果

列于表 1。

图 4　PP2g2VOH的 ln[ - ln (1 - X t) ]与 ln t的关系

Fig. 4　Relation between ln[ - ln(1 - X t) ] and ln t

由表 1可以看出 ,相同降温速率条件下 , PP接

枝 VAc后 , To温度略有提高 ,再经皂化 ,PP的 To温

度显著提高 ,相差约 10 ℃,且醇解率愈高 , To温度提

高愈明显。鉴于 PP2g2VAc和 PP2g2VOH接枝链都

属极性聚合物 ,可有效地增加大分子之间的相互作

用 ,降低 PP的成核界面自由能 ,增加 PP的成核速

率 ,故结晶温度向高温移动 ,且 PP2g2VOH的接枝链

对 PP的成核更为有效。文献报道[729 ] ,MAH ,AA ,

GMA作为接枝单体均可提高 PP的成核速率和晶

核密度 ,但 St 等非极性接枝单体则未发现这种作

用 ,这些差异与接枝链的极性密切相关。本文的研

究结果表明极性较强的羟基较之酯基可以更为有效

的促进 PP成核 ,进一步证实了这一理论解释的正

确性。

由表 1可知 ,在相同降温速率下 ,PP ,PP2g2VAc

和 PP2g2VOH的 t1/ 2逐渐增加 ,同时醇解率增加 ,

t1/ 2增大。说明接枝 VAc特别是醇解后 ,聚丙烯的

结晶速率明显下降。PP2g2VOH成核速率大于 PP ,

但结晶速率降低 ,这是由于接枝共聚物晶体生长速

率降低起主导作用所致。一方面 ,接枝链降低了主

链的规整性 ;另一方面 ,由于接枝链间的相互作用较

强 ,限制了分子链排入晶格的速率 ,故结晶总速率降

低。醇解度增加 ,接枝链的相互作用增强 ,结晶速率

进一步降低。

结晶速率常数 Zc的变化规律进一步证明 ,接枝

VAc和醇解后 , PP的结晶速率下降 ,如图 5 所示。

这与 t1/ 2变化规律是一致的。

图 5　结晶速率常数 Zc与降温速率 R 的关系

Fig. 5　Relation between crystallization rate constant

Zc and cooling rate R

在相同降温速率条件下 , PP2g2VAc 的 n 值较

之 PP略有减小 ,与其 To分析一致 ,表明接枝 VAc

后 ,成核作用有所增加 ,但不明显。随着 PP2g2VAc

的醇解 ,特别是醇解率较高时 , n 值明显减小 ,表明

接枝 VOH ,对 PP异相成核作用显著。

探讨接枝链对接枝底物ΔH 的影响 ,必须除去

接枝链的质量分数。可以假定 ,在测试温度范围内 ,

接枝链的结晶焓为 0 J / g ,扣除接枝单体质量分数 ,

PP的ΔH列于表 2。PP接枝 VAc后ΔH 降低 ,醇

解后ΔH增加 ,醇解率为 35 %时 ,接枝 PP的ΔH高

表 2　去除接枝单体质量分数后 PP的结晶焓

Table 2　Crystallization enthalpy of PP subtracting

grafted monomer mass

R/ (℃/ min)
ΔH/ J

PP PP2g2VA PP2g2VOH 1 # PP2g2VOH 2 #

5 64138 60139 61179 68112

10 64171 59199 61170 68129

15 64175 60103 61152 68139

20 64156 60109 61143 67170

　　注 :ΔH是以 1 g物质来计算。
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于纯 PP。PP2g2VAc 接枝链破坏了分子链的规整

性 ,异相成核作用又不显著 ,故结晶焓降低 ;醇解反

应将部分 VAc转化为 VOH ,由于 VOH的成核作用

促进了 PP结晶能力的提高 ,结晶焓增加。

213　PP及接枝 PP的偏光显微镜形态观察

由图 6 (放大倍数相同)可知 , PP的球晶结构完

善 ,直径也较大 ;接枝 VAc后球晶结构也较完善 ,半

径变化不大 ,表明 VAc接枝链对 PP成核作用不明

显 ;醇解后 ,球晶尺寸减小 ,完善程度明显降低。PP2
g2VOH(2 # )与 PP2g2VOH(1 # )比较 ,前者球晶细化

和不完善程度更为显著。

图 6　PP ,PP2g2VAc和 PP2g2VOH的偏光显微镜照片

Fig. 6　Micrographs of spherocrystal by polarization microscope

DSC研究已经表明 ,PP接枝 VAc经醇解后 ,对

PP有明显的异相成核作用。这与偏光显微镜观察

得到的结果完全吻合。

3　结论

PP2g2VOH对 PP具有异相成核作用 ,使 PP起

始结晶温度 To提高 ,结晶热焓ΔH增加。醇解率较

高 ,Avrami指数 n 值减小 ,表明接枝 VOH可以促

进 PP异相成核。接枝后显著降低了 PP分子链的

规整性 ,故 PP2g2VOH半结晶时间 t1/ 2和结晶速率

常数 Zc明显降低。经醇解后 ,PP2g2VOH试样的球

晶细化 ,结晶结构完善程度降低。醇解度提高 ,现象

　　

球晶的细化程度增加。
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Synthesis and characterization of super absorbent
ammonium acrylate2acrylamide copolymer

XION G Rong2chun1 　BU Ai2hua1 　ZHAO Xi1 ,2 　L I Fei2fei1 　WEI Gang1

(11College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21Beijing Research Institute of Chemical Industry , Beijing 100013 , China)

Abstract : The earth will be hardened and Na + will accumulate by using sodium polyacrylate. In addition , poly2
acrylate has lower absorbency for ion. In order to resolve these problems , ammonium acrylate was used as a sub2
stitute of sodium acrylate and acrylamide was introduced synchronously. A super absorbent polymer of (ammoni2
um acrylate2acrylamide) was synthesized by water solution polymerization. The influences of the kinds and con2
tents of the components and the effect of different ions on the property of SAP were studied. The results showed

that when the p H value was between 9～10 , crosslinker between 0101 % and 0103 % , initiator between 0112 %

and 0116 % and the initial monomer concentration between 20 % and 30 % , a resin with the best property was

prepared. The water absorbency of the best resin is 1 680 mL/ g. The order of the ions effecting the resin’s wa2
ter absorbency is K+ < Na + < Mg2 + < Ca2 + < Al3 + .

Key words : super absorbent polymer ; water solution polymerization ; ammonium acrylate ; acrylamide
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Crystall ization properties of PP2g2VOH

TAN Lin1 ,2 　ZHOU Han2 　HOU Jin2shun2 　YAN G Wan2tai1 ,2

(11The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions , Ministry of Education ;

21College of Materials Science and Engineering ,Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The crystallization behaviors of PP , PP2g2VAc and PP2g2VOH with different saponification percent2
ages ( PS) were studied by the differential scanning calorimetry (DSC) and the crystallization kinetics under non2
isothermal conditions were analyzed by Jeziorny method. The morphologies of spherulite of the samples were in2
spected by a polarizing microscope. The results showed the grafting of VOH could accelerating the nucleation

rate of PP effectively , which led to decrease in Avrami exponent n and increase in crystallization temperature Tc

and enthalpyΔH . Simultaneously , because the macromolecular regularity was decreased , the crystallization half

time t1/ 2 and crystallization rate constant Zc of PP2g2VOH were decreased. Micrographs of the crystal showed

the number of spherulite increased markedly , but the diameter and integrity of crystal decreased with the in2
crease in PS.

Key words : polypropylene ; graft ; polyvinyl alcohol ; crystallization ; crystallization kinetics

(责任编辑　朱晓群)

·64· 北京化工大学学报　　　　　　　　　　　　　　　　　2005年


