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退火对等规聚丙烯微注射制品性能及结构的影响
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摘要：采用微注射成型制备等规聚丙烯(iPP)制品，通过拉伸测试、广角x射线衍射法(WAXD)、小

角X射线散射法(SAXS)和差示扫描量热法(DSC)研究了退火对微注塑iPP制品的扭伸性能和微观

结构的影响．拉伸结果表明：经过不同温度(100，120，140℃)退火后，试样的拉伸性能都得到较大提

高．其中，140℃退火后拉伸强度和模量分别提高了100．30％和90．32％，断裂伸长率提高了23．09％，断

裂韧性提高了156．44％．微观结构分析结果表明：经过退火后，拉伸强度和拉伸模量的增加主要归因于

结晶度和片晶厚度的增加；无定形区厚度及无定形区分子链段运动能力增大则是导致其断裂伸长率和

断裂韧性提高的主要原因．
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0 引言

随着微／纳米技术的飞速发展，微注塑成型制

品生产技术的研究与应用受到广泛关注’1。1．等

规聚丙烯(iPP)是一种优良的热塑性塑料，具有

良好的综合性能．目前，以iPP为原料的微注塑制

件受到众多研究者的关注，在微注塑加工工艺的

优化”1、发展先进微注塑成型装备∞1和微注塑成

型过程模拟⋯等方面取得了一定的进展，而决定

制品最终性能的微观结构却很少被研究．

微注塑成型冷却速率较大，结晶时间很短，所

以微注塑制品微结构一般不能达到热力学平衡状

态．在玻璃化转变温度r。和熔融温度丁。之间对

聚合物退火可以显著地改善制品的微观结构进而

达到改善制品性能的目的．大量研究表明∽“一：对

iPP进行等温退火热处理可以明显改变其微观结

构并改善宏观力学性能．在等温退火过程中，iPP

内部会发生二次结晶，主要包括：缺陷晶体的完

善、初级片晶的增厚、部分不完善的晶体发生熔融

重结晶、不同形貌的晶体之间的相转变以及无定

形区内受限分子链段的重排．同时，研究发现，当

退火温度高于110℃时，片晶厚度、结晶度以及无

定形区分子链的运动能力均增大，而晶区以及刚

性无定形区分子链运动能力下降．Bai等人¨1和

Na等人一1研究发现：退火能够使iPP制品的韧性

提高，退火过程中iPP片晶进一步完善导致无定

形区分子链段的运动性显著增大，这是韧性提高

的主要原因．然而，退火对微注射成型制品微观结

构和机械性能影响的相关研究目前还鲜有报道，

因此，研究退火对微注塑制品力学性能的影响具

有重要的现实意义．

笔者以iPP为原料制备微注塑制品，采用一

定的退火工艺，考察退火对制品拉伸性能和微观

结构的影响，并初步探讨了拉伸性能和微观结构

之间的关系．

1 实验部分

1．1 实验原料

等规聚丙烯(iPP)：牌号T30S，粒料，熔融指

数为3．0 g／lO min(230℃，21．6 N)，新疆独山子

石油化工有限公司生产．

1．2样品的制备与表征

1．2．1 试样制备

利用HTF80B—W2型注塑机(海天，宁波)成
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型iPP微注塑制品(如图1所示，其中FD表示流

动方向；TD表示横向；ND表示法向)．成型工艺

参数：熔体温度280 oC，模具温度130 oC，注射压

力140 MPa，注射时间15 S，保压压力140 MPa，保

压时间40 S，冷却时间25 S．成型之后，试样在真

空干燥箱内等温退火3 h，温度分别为100，120，

140 oC．为了简便，退火前试样标记为Virgin，退火

后试样分别标记为ANl00、ANl20、ANl40．退火

后的试样在室温下放置4s h后进行测试．

图1微注塑成型iPP制品示惹图

Fig．1 The schematic of the micro·

injection molded iPP sample

1．2．2拉伸性能测试

按照ASTM D638珈3测试标准，采用
UTM2203型万能材料试验机(深圳新三思计量技

术有限公司)在室温下(约25℃)测试试样的拉

伸性能，拉伸速率为l mm／min．对每一组数据，都

至少取5根样条进行测试，并对其求平均值．

1．2．3 WAXD测试

在中国科技大学国家同步辐射实验室进行

WAXD测试．x射线入射方向垂直于制品流动方

向(如图1所示)，x射线波长为0．154 nm，探测

器到样品的距离为375 mm，接收装置为MAR 345

影像板．依据衍射峰面积来计算结晶度x。¨0。．为

定量描绘分子链的取向行为，采用Hermans取向

参数计算分子链的取向度，“1．
1．2．4 DSC测试

采用美国TA公司的MDSC一2920型热分析

试样标记

(a)拉伸模量蹄拉伸强度d

仪，将3～5 mg样品置于热坩埚中，以10 oC／min

的升温速率从60℃升至200℃，记录其熔融过程

的DSC曲线，并处理计算得出退火前后制品结

晶度。1 2|．

1．2．5 SAXS测试

利用Nano STAR—U(BRUKER AXS INC)

cu．K d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(如图1所示)．

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l 058 mm，电压是45 kV，电流

650“A．依据一维电子密度函数来计算长周期和

片晶厚度¨“．

2结果与讨论

2．1 拉伸性能测试

图2是退火前后微注塑iPP制品的应力一应

变曲线图．拉伸模量(E)、拉伸强度(or．)、断裂伸

长率(s)和断裂韧性(W。)如图3所示．其中，断

裂韧性是以应力一应变曲线下所包围的面积

表示‘1”．

应变，％

图2退火前后微注塑iPP试样的应力一应变曲线

Fig．2 The representative stress-strain

curves of iPP micro·injection molded

samples before and after being annealed

试样标记

(b)断裂韧性％和断裂伸长率￡

图3退火前后iPP微注塑制品的拉伸性能参数

Fig．3 The parameters of tensile properties of iPP micro·injection molded samples before and after being annealed
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由图3可以看出，样品在100，120，140℃退

火后可以显著地提高其拉伸强度和模量、断裂伸

长率和断裂韧性．其中，140℃退火后制品的拉伸

强度由原来46．53 MPa增大到93．20 MPa，提高

了100．30％；拉伸模量由原来的l 244．72 MPa增

大到2 368．93 MPa；断裂伸长率由原来的33．74％

增大到41．53％，提高了23．09％；断裂韧性提高

了156．44％，由原来的13．20 MJ·m。增大到

33．85 MJ·m～．

2．2微观结构分析

图4为退火前后微注塑iPP制品的WAXD

曲线图．由图4可以看出，退火前后的iPP试样在

10。～25 o衍射角范围内均出现了5个主要的衍射

峰14．0。、16．8。、18．40、21．00和21．80，依次对应

于(1 10)、(040)、(130)、(11 1)和(131)晶面产生

的衍射，具有Or．晶衍射峰．另外在退火前后微注

塑iPP制品的WAXD图上，出现了(300)的衍射

峰，表明制品中均有B晶存在，这是在微注射成

型过程中高的剪切应力诱导产生的．更有趣的是，

由图可以看出，除ANl20试样外其他试样均随着

退火温度提高，13晶衍射峰(300)衍射强度增强，

但是，120 oC退火后生成了少量的y晶，对于其原

因正在进一步的研究当中．

魁
穗
操
耀

Virgin

ANloo

ANl20

_。__-√

AN】40

a(040)

10 12 14 16 18 20 22 24 26

20／(。)

图4退火前后微注塑iPP试样WAXD曲线

Fig．4 WAXD curves of iPP micro-injection molded

samples before and after being annealed

由WAXD计算出来的结晶度和取向度如表l

所示．可以看出，iPP制品的结晶度在100，120，

140 oC退火后分别增加了4．6％、2．43％和

3．54％，但取向度基本上保持不变．通常情况下，

退火只对iPP的晶体尺寸及热动力学稳定性进行

精确地调整，并不影响其高度有序的晶体结构．在

退火过程中，无定形区发生二次结晶、近晶相向晶

相转变及片晶厚度增大等都会使iPP的结晶

度增大．

表1 iPP制品X射线衍射数据

Tab．1 The data of iPP samples

obtained from X·ray diffraction

图5(a)为退火前后微注塑iPP制品的DSC

曲线．由图5(a)可以看出，制品在退火后，熔融半

峰宽减小，晶粒大小分布更加均匀．通过计算得到

退火前制品的结晶度为58．94％，在100，120，

140℃退火后制品的结晶度分别为60．10％、

61．88％和62．89％，表明退火后结晶度增加，这

与前面的WAXD结果是相一致的．且可以看出，

在退火后的DSC曲线，在熔融峰之前有一个小的

结晶峰(如箭头所示)，这是由于退火过程中无定

形区分子链段的二次结晶行为引起的．

图5(b)是通过SAXS积分得到的退火前后

iPP制品的K(z)曲线，基于该曲线得到退火前后

iPP的晶体参数如表l所示．可以看出，退火后片

晶厚度(￡，)增大，主要由于退火过程中活化的分

子链重排及二次结晶引起的．此外，注射过程中生

成的一些小的不完善片晶退火时熔融，造成非晶

区厚度(L。)增大．非晶区厚度和晶区厚度均增

大，从而导致长周期(己)增加∞“1．

2．3微观结构和力学性能之间的关系

拉伸测试结果表明，退火后制品的拉伸模量、

拉伸强度、断裂伸长率和断裂韧性均得到较大提

高．DSC、WAXD和SAXS结果证明：退火后制品

的结晶度、长周期、片晶厚度和非晶区厚度均增

大．制品经过退火工艺后，实现了既增强又增韧的

目的．首先，退火后引起片晶厚度和结晶度的增

加，退火过程中活化的分子链重排及二次结晶引

起了片晶厚度的增加；无定形区发生二次结晶、近

晶相向晶相转变及片晶厚度增大等都会使iPP的

结晶度增大，片晶厚度和结晶度的增加造成拉伸

强度和拉伸模量增加．其次，微注射成型过程中生

成的一些小的不完善片晶在退火时熔融，造成了

非晶区厚度增大，这造成了韧性的增加Y“．

万方数据



62 郑州大学学报(工学版) 2013年

温度／'C

(a)DSC曲线

刀nm

(b)g(z)曲线

图5 退火前后iPP制品的DSC曲线和K(z)曲线

Fig·5 DSC and K(Z)curves of iPP micro-injection molded samples before and after being annealed

3 结论

(1)以等规聚丙烯为原料的微注塑制品，经

过退火工艺处理后，拉伸强度、拉伸模量、断裂伸

长率和断裂韧性得到了显著提高．

(2)制品经过退火工艺后，结晶度和片晶厚

度增加，有利于拉伸强度和拉伸模量的增加；无定

形区分子链段运动能力及无定形区厚度增大是导

致其断裂伸长率和断裂韧性提高的主要原因．
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————————————————————————————————————————————————————————一———————————————————————————————————————————————————————————一

Analysis of Continuous Rigid Frame Bridge Jacking Force Calculation and Optimization

LI Jiel．CHEN Bin2

(1．Sch001 of Civil Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；2．Henan Highway Supervision Consultation

Co．Ltd．，Zhengzhou 450000，China)

Abstract：Taking the Baishuiyu bridge as the back ground，using the finite element software
MIDAS／Civil to

buih the space beam finite element model of five span continuous rigid frame bridge，horizontal displacement

of the finished bridge’s main girder is analyzed under different jacking force，then effect among the closure’s

temperature．jacking force and horizontal displacement is discussed．Through
numerical calculation and con‘

trast。it draws the conclusion that the relation between jacking force and horizontal displacement are linear var。

iation．The effect of iacking force of the side middle span and middle span
to pier top’s horizontal displace。

ment is different．When iacking force of side middle span is increased，it
is favorable to the side span’s main

pier of the horizontal displacement and unfavorable to the middle span’s
main pier of the horizontal displace。

ment．When iacking force of middle span is increased，it is favorable to all main pier of the horizontal dis。

Dlacement．So to the five span continuous rigid frame bridge，it should preferentially adjust jacking force of

main span．Finally．according to temperature of the fact site，to use relation between
closure’s temperature

and horizontal displacement，jacking force is adjusted to optimize the jacking force．

Key words：continuous rigid frame bridge；closure；jacking force；temperature correction

(上接第62页)

Effect of Annealing on the Tensile

of Micro-injection Molded

Properties and Microstructures

Isotactic PolypropyIene

PAN Ya．min，SHI Su．yu，CHANG Bao—bao，LU Bo，ZHENG Guo—qiang，LIU Chun·tai，SHEN Chang。yu

(School of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：The isotactic polypropylene(iPP)samples were prepared by using micro·injection molding．Tensile

test，wide．angle X．ray diffraction(WAXD)，small—angle X—ray scattering(SAXS)and differential scanning

calorimetry(DSC)were conducted to investigate the effect of annealing on the tensile properties and micro。

structureS of micro．injection molded iPP．The results of the tensile test reveal that the tensile properties of the

iPP products are improved after being annealed at different temperature(1 00 oC，120℃and 1 40℃)．For

that annealed at 140℃．the tensile strength and modulus are increased by 100．30％and 90．32％，respec-

tively．the elongation at break increases by 23．09％and the tensile toughness by 156．44％．The microstruc‘

ture analysis shows that the improvements of tensile strength and tensile modulus of iPP specimens are attribu。

ted to the increasing of crystallinity and lamellae thickness after annealed；meanwhile，the increasing thickness

of amorphous region and the flexibility of molecular chain segment in amorphous region lead to the improve。

ment of the elongation at break and the tensile toughness．
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