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摘要：本文借助熔融指数仪和自制的卷取装置制备了纯的和含有β成核剂的等规聚丙烯纤维，用差示扫描量热法（DSC），广角X射线衍射法(WAXD)和小角X射线散射法(SAXS)以及拉伸实验对其结晶结构和拉伸性能进行了研究。结果表明：在相对低的拉伸速率时,成核剂的加入导致纤维中β晶含量较大，并且分子链和片晶的取向以及晶片厚度等随着拉伸速率不同也发生变化；此外，与纯的iPP 纤维相比,在相对高的拉伸速率时，含有成核剂的纤维拉伸强度和断裂伸长率有所提高。
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Effect of stretching ratio on the crystalline structure and tensile property of β-iPP
LIU Zhongzhu1,2, DAI Kun1,2, ZHENG Guoqiang1,2, LIU Chuntai1,2
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Abstract: Pure isotactic polypropylene(iPP) and iPP/β-nucleating agent (β-NA) fibers were prepared with the aid of melt flow rate indicator and a home-made take-up device.The crystalline structure and tensile behaviors of all the fibers were characterized by DSC,WAXD,SAXS and test testing.Results showed that the addition of β-NA result in abundant β-phase at lower stretching ratio, and the orientation of molecular chain and lamellar,the thickness of lamellar have changed with the variation of stretching ratio;in addition, the tensile strength and the elongation at break are increased of iPP/β-NA fibers which compared to neat iPP fibers at relative higher stretching ratios.
Key words: isotactic polypropylene; β-nucleating agent; stretching; crystalline structure; 
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0 引言
等规聚丙烯（iPP）由于具有众多的优点，如密度低、易加工、可循环利用性以及优良的力学性能，因此, 可广泛应用于包装、机械、家电、医疗、合成纤维等领域，特别是最近20年时间里，iPP在通用塑料中持续保持最快的发展速度[1]，成为一种应用非常广泛的通用工程塑料。但是，为了实现其特殊的应用，还需要对其进行增强增韧方面的改性。众所周知，流动和拉伸诱导iPP熔体，能够使其结晶度和取向等增大，从而提高其强度和模量；对于韧性的增大，加入β-NA改性是最有效的方法。基于这一点，之前本课题组研究[2-4]了不同拉伸速率和稀土β-NA对拉伸iPP薄膜结晶结构和形态的影响。而本文将着重研究不同拉伸速率和稀土β-NA对熔融纺丝iPP纤维的结晶和性能的影响，熔融纺丝的设备是熔融指数仪与自制的卷取收集装置。
从19世纪30年代一直到今天有许多学者对熔融纺丝iPP纤维进行了研究[5-7]。最早研究熔融纺丝iPP纤维的是Carothers[8] and Sheehan [6]等人，他们报道了熔融纺丝iPP纤维的结晶结构和最终性能主要依赖于纺丝条件(卷取速度和拉出温度等)，例如：纤维的取向参数随着卷取速度的增加而增大，从而导致较高的拉伸强度和模量。
本文我们将研究在拉伸和稀土β-NA共同作用下，iPP纤维的结构和性能之间的关系。尽管已有许多学者研究了拉伸iPP纤维的结构与性能关系，但是，报道拉伸和稀土β-NA共同作用下纤维的结晶结构和性能关系的文献还不多，研究的还不够深入，因此我们对这一方面进行了进一步的研究。
1 实验部分
1.1 原料
等规聚丙烯，牌号T30S，粒料，新疆独山子石油化工有限公司，熔融指数为3.0g/10min（190 ℃，21.6 N）；β-NA：稀土类β成核剂WBG-Ⅱ，稀土元素和有机化合物形成的有机配合物，广东炜林纳功能材料有限公司。
1.2 实验仪器及样品制备
熔融纺丝所用的实验仪器是上海思尔达科学仪器有限公司生产的RL-5熔体流动速率仪及自制的卷取设备。
将一定量的iPP和β-NA按一定的质量比例 （0，0.05%，0.4%，1%） 混合，通过熔融指数仪挤出，然后造粒，将所得的粒料进一步混合后，再用熔融指数仪熔融，通过牵引设备将熔体纺丝。通过改变牵引设备的拉伸速率来调整样品所受的拉伸力。由于测得β-NA含量为0.05%时所得材料性能最佳，因此，选定这一最佳方案进行研究。为了作参照,在相同条件下也制得了纯的iPP纤维.其熔融纺丝示意图如下所示：
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图1熔融纺丝示意图
Fig.1 Schematic diagram for the melt-spinning of fibers
1.3 测试与表征

差示扫描量热法：采用的是美国TA公司的MDSC-2920型号热分析仪，操作在N2的保护下进行。将5~8mg样品以10℃/min的升温速率将样品在60℃加热至200℃，由此来观察不同纤维的熔融行为。
二维广角X射线衍射：2D-WAXD实验是在中国科技大学国家同步辐射实验室进行的测试， X射线波长为0.154nm， 探测器到样品的距离为375 mm，接收装置为MAR 345影像板。曝光时间是180s。
二维小角X射线散射：利用Nano STAR-U ( BRUKER AXS INC) Cu-Kα靶的小角X射线散射仪，垂直于制品流动方向，对试样进行X射线散射实验，小角设备的有关实验参数为：X射线波长为0.154 nm, 探测器到样品的距离为1058 mm，电压是45 kV，电流650 μA。然后通过Fit2D软件进行数据处理。
拉伸性能测试：拉伸性能按照ASTM D 3822-07标准，采用深圳三思纵横科技股份有限公司生产的UTM 2203型万能材料实验机，拉伸速率为20mm/min进行测试。
2 结果与讨论

2.1 纤维的熔融结晶行为

[image: image3]
图2  (a)纯iPP和(b)iPP/0.05纤维在不同拉伸速率时的DSC曲线

Fig.2 The DSC-melting curves at different SR(cm/min) of iPP fibers (a) and iPP/0.05 fibers (b)

[image: image4]
图3  (a)纯iPP纤维和(b)iPP/0.05纤维在不同拉伸速率时的一维广角曲线
Fig.3 The 1D-WAXD profiles of the pure iPP (a) and PP/0.05 (b) stretched at different SR (cm/min).
从图2和图3可以大致看出，熔融纺丝纯iPP和iPP/β-NA纤维在不同拉伸速率时所形成的晶体类型和β晶含量。从中可以发现，纯iPP纤维在三种速率时都没有β晶的生成，而加入β-NA后，与高拉伸速率相比，在较低拉伸速率时β晶含量比较大。众所周知，拉伸速率也会影响iPP的结晶度，分子链及片晶的取向(从SAXS的二维图片得知，纤维中shish-kebab的生成)。所以，根据WAXD和SAXS实验结果又分别计算了iPP的结晶度(
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)和片晶的取向(
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)，计算结果如表1所示。
结晶度的计算公式为：
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分别表示结晶区和无定形区的面积。

β晶含量的计算公式为：
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,其中
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分别对应α晶衍射峰（110），（040），（130）和β晶衍射峰（300）的强度。
取向度参数的计算公式为：
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，其中
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是晶体平面与流动方向的夹角，
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为强度。
从表1可以看出，随着拉伸速率的增加,纤维的结晶度没有太大的变化，但是iPP/β-NA纤维中β晶的含量明显降低，分子链和片晶的取向逐渐增大。说明分子链和片晶沿着拉伸方向发生了有序排列。还说明了在较低拉伸速率时，β-NA起到异相成核作用；但是在较高拉伸速率时，拉伸所诱导的shish结构比较密集，shish之间的距离变小，从而在空间上抑制了β晶的生长。同时文献[9]中也指出β成核剂改性iPP纤维在纺丝-卷绕过程中发生了β晶型向α晶型的转变，这种转变是分子链滑移重排的结果，是一种结构取向更有序化的过程。纤维β晶含量的减少，分子链和片晶取向增加的结果，将会影响其拉伸性能。
表1 不同拉伸速率时纤维的结晶度(
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Tab.1 The crystallinity (
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), relative content of β-phase (
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) and orientation of chain and lamellar of all fibers with different SR (cm/min)
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 EMBED Equation.3  [image: image31.wmf]l
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2.2 纤维的微观结构模型
从小角实验结果算得了晶体的长周期
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，进而又通过长周期计算了晶片厚度
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，所得结果如表2所示。从表2可以看出，两种纤维的长周期随着拉伸速率的增大是逐渐减小的，从而导致晶片厚度和无定形区厚度也逐渐减小。但是，在相同速率时, 加入成核剂纤维的各晶体参数值均比纯的iPP纤维大，说明成核剂的加入对纤维强度和韧性有一定的影响，对纤维强度和韧性是怎么影响的将在下一部分进行详细讨论。随着拉伸速率增大，纤维内部微观结构变化如图4所示。
表2 不同拉伸速率时纤维的长周期(
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),晶片厚度(
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[image: image37.wmf]a

L

)
Tab.2 The long period(
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) and thickness of amorphous layer(
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) of the fibers with different SR (cm/min)
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图4不同拉伸速率时纤维微观结构变化示意图
Fig.4 Schematic represents the microstructural changes of all fibers with SR increasing (cm/min)
2.3 纤维的结晶行为与其拉伸性能的关系
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图5（a）纯iPP纤维和（b）iPP/0.05在不同拉伸速率时的应力-应变曲线

Fig.5 Typical stress-strain curves of (a) neat iPP and (b) iPP/ 0.05 fibers with different SR(cm/min) 
从图5可以看出，两种纤维的拉伸强度随着拉伸速率的增加而增大，但是断裂伸长率是相反的趋势，并且容易看出两种纤维的强度和断裂伸长率明显地比注塑样条的大，主要是因为纤维在挤出过程中，纵向的拉伸比很大，从表1也可知，沿着拉伸方向分子的取向程度比较大[ 10]，并且从小角二维图片中，很清楚地看出纺丝纤维中有shish-kebab的生成，因此，最终导致纤维纵向的拉伸性能比注塑样条的好很多。
从图5中还可以看出，在拉伸速率为100cm/min时，加入成核剂的iPP纤维的拉伸强度比纯iPP纤维的小，而断裂伸长率比纯的iPP纤维大，这主要是因为此时iPP/0.05纤维中含有大量的β晶，β晶具有很强的增韧作用，并且该纤维的分子链和片晶的取向也比纯iPP纤维的小，所以致使其强度相对较小而伸长率较大。但是当拉伸速率为200和400cm/min时，加入成核剂纤维的强度和断裂伸长率均比纯iPP纤维的要大，首先，这是因为在这两种拉伸速率时，iPP/0.05纤维中β晶含量明显减小，但是分子链和片晶的取向也比纯纤维的大，所以，使是iPP/0.05纤维的断裂伸长率和强度比纯纤维的大。其次，从表2也可以看出，在相同拉伸速率时，加入成核剂纤维的晶片厚度和无定形区厚度比纯的要大，众所周知，晶片厚度越大，分子链间相互作用越强，从而其强度越大；而无定形区厚度越大，在拉伸过程中能够有更有效的应力传递，从而断裂伸长率就大。
3 结论

本文研究了熔融纺丝纤维的结晶结构和最终拉伸性能的变化。通过实验研究得出以下几个结论：加入成核剂纤维中β晶的含量随着拉伸速率的增大明显地减小；纯iPP纤维和iPP/0.05纤维的分子链和片晶的取向均随着拉伸速率增加而增大；在相同拉伸速率时，iPP/0.05纤维的片晶和无定形区的厚度比纯纤维的大；在相对低的拉伸速率时，纯纤维的强度比加入成核剂纤维的大；但是在相对高的拉伸速率时，纯纤维的强度和断裂伸长率均比加入成核剂纤维的小。
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