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用结晶分级仪快速表征聚烯烃树脂

的分子链结构
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〔摘要 〕用结晶分级仪快速分析了不同聚烯烃树脂的结晶分布曲线特点及与分子链结构的关系
。

结晶分级法不仅可

用于聚烯烃树脂分子链结构的表征
,

还可用于对聚烯烃共混物的分析鉴别
。

该分析方法简便
、

快速
,

是表征聚烯烃结

构的有效手段
。
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结晶性的聚烯烃为非均相材料
,

分子链结构及

其不均一性直接对产品的性能和用途有影响
。

所 以

对聚烯烃分子链结构及分散性的表征越来越受到重

视
。

在聚烯烃的各种结构分级方法 中
,

除 了按相对

分子质量分级外
,

按结 晶分级 的方法成为聚烯烃结

构表征的常规手段
。

结晶分级是依据聚合物在稀溶液中的结 晶能力

对温度的依赖性实现聚合物分离
。

依据这一原理的

方法之一是升温淋洗分级法 〔‘〕,

该方法 已经

在聚烯 烃 结 构 表 征 中得 到 了较 广 泛 的应 用〔一 。

包括两种类型 收集淋洗级分的制备型

和直接在线分析 的分析型
。

制备型 的

实验过程很长 需 一 周
,

而分析型 的分析

时间虽然缩短了很多
,

但仍然需要 一 天
。

本工作用结晶分级仪研究了各种聚烯烃树脂的

结晶分布曲线特征
,

探讨 了结 晶分布 曲线与分子链

结构的关系
,

并将其用于对聚烯烃共混物 的分析鉴

别
,

取得了一些有意义 的结果
。

该方法与 相

比
,

消耗溶剂量少
,

分析速度快
,

每天可 同时分析

个试样
。

实验部分

实验原理

结晶分 级
,

法是依据与 同样 的原理
,

将加

热溶解的高聚物稀溶液缓慢降温
,

聚合物从溶液 中

缓慢结晶析出
,

结晶过程 中在线测定不同温度下溶

液的浓度
,

经微分处理转换为结晶分布曲线
,

从而得

到高聚物分子链结构的信息
,

分析高聚物的组成
。

仪器与试样

结晶分级仪
,

西班 牙

公司制造
。

试样均为市售树脂
,

试样 为高密度聚乙烯树

脂 试样 为低密度聚 乙烯树脂

试样 为线性低密度聚乙烯树脂 试样

为双向拉伸膜用聚丙烯树脂 试样 为管材

用聚丙烯树脂
。

实验方法

称取约 试样放人试样池中
,

注入

溶剂
, , 一 三氯苯

。

在氮气保护下升温至

℃
,

恒温
,

搅拌转速
。

然后缓慢降

温
,

聚乙烯 试样和聚丙烯 试样采用的降温

条件略微不 同
。

对于 试样
,

首先直接快速降温

至 ℃
,

然后 以 ℃ 的降温速率降至

℃ 对于 试样
,

直接从 ℃以 ℃ 的降

温速率缓慢降至 ℃
。

降温过程中将溶液过滤取

样
,

用红外光谱测定纯溶液的浓度
,

得到在不同温度

下
,

溶解在溶液中的试样浓度
,

微分处理后即得归一

化的结晶分布曲线
。

结果与讨论

聚乙烯树脂的结晶分级分析

图 为 种 试样 的浓度在不 同温度下 的

变化曲线 图 为 种 试样的归一化结 晶分布

收稿 日期 一 一 仁修改稿 日期 」 一 一 。
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曲线
。 表 聚丙烯的相关物性数据

, ,

吕

裕口目

〔

℃

立
提一巴助。妞

℃

图 的结 晶分级分析‘

公工花奋二公

℃

图 试样的结晶分级分析

由图 可见
,

种 试样 的结 晶分布 曲线 明

显不 同
。

试样 的结 晶出现在较高的温度

范围 一 ℃
,

试样 结 晶分布的温度

范围则较低 一 ℃
。

这是 由于在稀溶液 中
,

的结晶能力 由其链 结 构 的规整性决定
,

分子链

规 整 性 越 好
,

结 晶 能 力 越 强
,

结 晶 温 度 越 高
。

相对于 含有较多的长支链 和短支链
,

链的支化 破 坏 了分 子链 结 构 的规 整 性
,

降低 了结

晶能力
,

致使其结 晶温度较低
。

通 常情况下
,

大分

子的支化程度越高
,

结 晶温度越低
。

因此
,

通 过结

晶分 布 曲 线 可 以 推 测 试 样 的 相 对 支 化 程 度
。

的结 晶分布 曲线 除 了移 至 较低 的温度 范

围
,

还具有 双峰 的特 征
,

这 表 明 中短 支链

在分子间 的分布不 均 一
,

造成 了在 更低 的温 度 范

围出现 了另一个结 晶峰
。

聚丙烯的结晶分级分析

表 给出了聚丙烯试样 和试样 的相关物性

数据 图 为试样 和试样 的结 晶分布曲线
。

由

表 和图 可见
,

虽然试样 具有较高的相对分子

质量
,

有利于结晶的成核
,

但其分子链 中由于含有较

多的乙烯结构单元或序列
,

破坏了分子链的规整性
,

其结晶分布还是移向较低的温度范围
。

聚烯烃共混物的结晶分级分析

图 为 未 知试 样
、

未 知 试 样 的红 外 光谱

图
。

由图 可判断未知试样 是 以等规

链段为主并含有 链段 的聚合物材料
。

从试样的

曲线 图 可见
,

未知试样 有两个熔融峰
,

主

峰峰温为 ℃
,

而峰强度较小 的峰温为

℃
。

将未 知试样 进行 结 晶分级 分析
,

结果 见 图
。

结合图 和图 的结 晶分布曲线可知
,

未知试样

在 ℃的结 晶峰与 的结 晶温度分布一致
,

而 ℃的结晶峰则与含有乙烯组分的无规共聚

的结晶峰相似
。

因此
,

可 以判断未知试样 为无规

共聚 与 的混合物
。

面

匕

图 未知试样的红外谱图

, 因 卯

由图 中未知试样 的红外光谱图的特征峰可以

判断未知试样 为
。

由其 叹二曲线 图 可见
,

试

样 有两个熔融峰
,

℃的峰温来源于 」犯 的熔

融
,

℃的峰则由 结晶熔融所致
。
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量不计
,

从面积上可 以计算 与 的质量

比约为
。

未知试样 和 的分析结果表明
,

由聚烯烃 的

结晶分级法 的结 晶分布 曲线结合
,

及 的

分析结果
,

可 以对未知聚烯烃共混体系 如
,

几 等 进行定性及定量分析
。

一

℃

图 未知试样的 曲线

”

结论

使用结晶分级仪
,

通过结晶分布曲线
,

可 以

快速表征聚烯烃树脂 的分子链结构及组成
,

对分析

产品性能及设计聚合物分子链均有指导意义
。

在剖析未知聚烯烃试样 的工作中
,

利用不

同聚烯烃树脂结晶分布曲线 的特征
,

将结 晶分级仪

与其它分析仪器配合使用
,

可 以较好 的定性及定量

分析试样
,

具有一定的实际应用价值
。

,‘,︸
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图 未知试样的结晶分级分析
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由此可看 出
,

该试样的主要成分为
。

对

该试样进行结晶分级分析 见 图 得到两个分离的

结晶峰
,

℃的结晶峰为 的结晶峰
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℃的

结晶峰则为 的结晶峰
。
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