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要"通过双螺杆挤出机制备出
RI'

%

RR

%

RR9
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9\IQ

!聚酰胺
'

%聚丙烯%马来酸酐接枝聚丙烯"复合材料#并

以
RI'

%

RR

%

RR9

6

9\IQ

为原料#使用化学发泡剂在双螺杆挤出机上制得
RI'

%

RR

%

RR9

6

9\IQ

发泡材料(利用差示

扫描量热仪!

C7K

"和热场发射扫描电镜!

TL7L\

"研究了
RR9

6

9\IQ

对
RI'

%

RR

%

RR9

6

9\IQ

中
RI'

相非等温结晶

性能和可发泡性能的影响(研究结果表明$

RR9

6

9\IQ

的加入对
RI'

相的熔融行为并没有显著的影响#但却使其结

晶温度略有下降&

RR9

6

9\IQ

的加入并没有改变
RI'

相晶体的成核方式及生长机理#但能使晶体生长速率有不同程

度的下降#

RI'

相的非等温结晶动力学始终符合
)3̂5*,-

?

和莫志深模型&

RI'

%

RR

%

RR9

6

9\IQ

发泡材料的发泡倍率

和泡孔直径随着
RR9

6

9\IQ

含量的增加而逐渐减小#但其泡孔密度随着
RR9

6

9\IQ

含量的增加先增加后降低&在

实验范围内#当
RR9

6

9\IQ

含量为
"

P

2,

时#

RI'

%

RR

%

RR9

6

9\IQ

的可发泡性能最好(

关键词"

RI'

%

RR

共混&非等温结晶&挤出发泡&可发泡性能

中图分类号"
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引用页码"
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与纯聚合物相比$聚合物发泡材料不仅具有高比

强度&高疲劳寿命&低介电常数&隔热&隔音及尺寸稳

定性好等优点$还可以降低材料密度$节省原料$降低

生产成本%因此$发泡材料在众多领域都得到了广泛

应用'

&

(

%尼龙作为重要的工程塑料$近来在发泡领域

受到了很大的关注'

$9#

(

%挤出发泡往往伴随着聚合物

的非等温结晶的过程$因此$聚合物的非等温结晶性

能无疑会对聚合物的可发泡性能产生重大的影响%

RR

价格便宜且化学性能稳定$为了进一步降低生产

成本$以及改善半晶型聚合物
RI'

的可发泡性能$可

以将
RR

添加到
RI'

中$制备
RI'

)

RR

复合材料%但

是
RI'

和
RR

不能互溶$因此可以将
RR9

6

9\IQ

作

为相容剂以增加
RI'

和
RR

的相容性%

关于尼龙
'

非等温结晶性能和
RI'

)

RR

非等温

结晶性能方面已有研究'

"9F

(

$但其关注的是
RR

相结晶

性能的变化$而关于
RR9

6

9\IQ

对
RI'

相非等温结

晶性能的研究少有报道%

RR9

6

9\IQ

中的酸酐基团

能与
RI'

的端氨基发生反应$形成
RR9

6

9RI'

'

F

(

$影响

RI'

大分子的运动$进而对其非等温性能产生重大影

响%此外$

RI'

的结晶温度高于
RR

的结晶温度$在

挤出时
RI'

优先结晶并对泡孔的成核及长大的影响

较大%本文以
RR9

6

9\IQ

作为相容剂$将
RR

添加到

RI'

中$自制出
RI'hRR

为
(%h!%

的复合材料$研

究
RR9

6

9\IQ

对
RI'

)

RR

中
RI'

相的非等温结晶性

能的影响及其对
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的发泡倍率&

泡孔直径和泡孔密度的影响规律%
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实验原料
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司巴陵分公司#*
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$茂名石化实华股份



有限公司#*对甲苯磺酰氨基脲"

:77K

$溧阳市恒阳

化工产品经营部#*滑石粉"
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目$常州市乐环商

贸有限公司#*氧化锌&硬脂酸锌&过氧化二异丙苯
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#$化学纯$均由杭州高精化工有限公司提供*

RR9

6

9\IQ

"东莞市樟木头易贸塑胶原料经营部#%
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主要仪器设备
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同向双螺杆挤出机"南京

瑞亚挤出机械制造有限公司$可设置
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段温度#*

;/>,.9""

热场发射扫描电子显微镜"
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$德国
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#*差示扫描量热仪"
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$瑞士
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复合材料制备

将不同比列的
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&
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高速搅拌混

合后$用双螺杆挤出机反应挤出$螺杆转速为
&"%,

P

M

$

冷却切粒后制得
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)
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复合材料%

&B#
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挤出发泡

将
!

份复配
:77K

发泡剂"实验室自配#&

G

份滑石

粉&

%B!

份
CKR

及
&%%

份的
RI'

)
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充分

混合后$从挤出机挤出发泡%螺杆转速为
&%%,

P

M

%

&B"
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结构表征与性能测试

&B"B&

!

熔融及非等温结晶性能

采用
C7K

测试
RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

的熔融及

非等温结晶性能$测试条件为!先以
$%Y

)

M5-

的升

温速度由
$"Y

升温至
$"%Y

$保温
"M5-

以消除热

历史$然后分别以
"

&

&%

&

$%

和
#%Y

)

M5-

的降温速

率降温至
"%Y

$再以
$%Y

)

M5-

的升温速率升温至

$#%Y

$记录所有的
C7K

曲线%

&B"B$

!

泡孔形态测量

将发泡后的样条在液氮中充分冷冻后淬断$镀金

后采用
7L\

采集每个样品的截面形貌$利用
EM.
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39

R,*

图形分析软件测量每个泡孔的直径$并计算其平

均直径$通过式"

&

#计算每个样品的泡孔密度'
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其中!
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表示泡孔密度$个)
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!

*
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表示由
7L\

扫描

照片统计的泡孔个数*

G

表示
7L\

放大倍数*

A

表示

7L\

图片测试面积*

"

J

和
"

D

分别表示发泡试样及未

发泡试样的密度$按照
I7:\C(F$%%

标准测量%

&B"B!

!

发泡倍率测量

按照
I7:\C(F$%%

标准分别测量出发泡试

样及未发泡试样的密度
"

J

和
"

D

$然后按照式"

$

#计

算其发泡倍率
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结果与讨论
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对
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)

RR

熔融及结晶曲线的影响

图
&

为
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)
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含量为
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)
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时$随
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9

\IQ

用量的增加$

RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

复合材

料中
RI'

相的熔融及结晶曲线%由图
&

可知$

RR9

6

9\IQ

对
RI'

相的熔点没有多大程度的影

响$但随着
RR9

6

9\IQ

的增加$

RI'

相的结晶温

度略有降低$这和文献'

&$9&!

(报道的结果也相

类似*此外$由图
&

还可以看出$复合材料的熔融

焓和结晶焓随着
RR9

6

9\IQ

含量的增加$呈先增

加后降低的趋势$在
RR9

6

9\IQ

的含量为
"

P

2,

"以
RI'

)

RR

为
&%%

份的配方表示法$下同#时达

到最大%这是因为
RR9

6

9\IQ

的端基酸酐基团

能够和
RI'

端基氨基发生化学反应$形成
RR9

6

9

RI'

接枝共聚物'

F

$

&#

(

$当
RR9

6

9\IQ

含量较低

时$反应进行得不充分$

RR9

6

9\IQ

只是作为增

塑剂$有利于
RI'

大分子的运动进而形成规整的

晶核$提高结晶度*随着
RR9

6

9\IQ

含量增加$

RR9

6

9\IQ

和
RI'

端氨基的反应增加$形成的

RR9

6

9RI'

增多$使大分子链的运动受到阻碍$导

致结晶度下降'
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图
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含量对
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相的熔融

及结晶性能的影响
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非等温结晶动力学模型

$B$B&

!

)3̂5*,-

?

模型

在相对结晶度随着结晶时间的延长而增加的前

提下$

I<,.M5

'

&'

(提出等温结晶时的模型如下!
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其中!

/

表示结晶时间*

>

/

表示
/

时刻的相对结晶程

度*

-

表示
I<,.M5

指数"与结晶机理有关#*

O

表示

结晶速率常数%

在非等温结晶时$

)3̂5*,-

?

'

&(

(考虑到结晶速率

的影响$对式"

!

#进行修饰如下!
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H/-
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#

式中
$

为降温速率%

若聚合物的结晶动力学符合
)3̂5*,-

?

模型$则

以
/

6

'

H/-

"

&H>

/

#(对
/

6

/

作图将会得到一条直线$

且直线的斜率便为
I<,.M5

指数
-

$直线的截距便为

结晶速率常数的对数
/

6

O

#

%

由图
$

可以看出$

)3̂5*,-

?

曲线起始部分还是

比较符合线性关系的$但是在曲线的后部分$出现了

波动$和文献'

&G

(类似%这可能是因为
)3̂5*,-

?

模

型和
I<,.M5

模型一样$没有考虑到结晶后期的二

次结晶的影响%

文献'

(

$

&G9&F

(中尼龙
'

的
-

值差异较大$这可

能是因为不同文献对
-

值的拟合区间不同$本文考

虑到二次结晶的影响$选择相对结晶度在
%g

$

("g

范围内的点进行拟合$取其直线的斜率和截距

分别作为
-

和
/

6

O

#

的值$结果发现!当
RR9

6

9\IQ

的含量为
%

时$

RI'

)

RR

的
.<,.M5

指数
-

值在
$B($

$

!BG&

范围内*当添加
RR9

6

9\IQ

后$

-

值的变化并

不大$在
$B'G

$

!B$G

范围内%这说明
RR9

6

9\IQ

的

加入并没有改变
RI'

大分子的结晶机理%此外$

/

6

O

#

的值也随
RR9

6

9\IQ

的加入稍有降低$这说明

RR9

6

9\IQ

的加入降低了
RI'

大分子的结晶速率%

图
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含量时 的
)3̂5*,-

?
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$B$B$

!

莫志深模型

I<,.M5

模型考虑的是相对结晶度和结晶时间

之间的关系$

D̂._.

模型考虑的是相对结晶度和降

温速率之间的关系%而实际的结晶过程中$相对结

晶度不仅受结晶时间的影响$还与结晶温度密切相

关$据此$莫志深联合
I<,.M5

和
D̂._.

模型提出一

个新的模型如下'
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"
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(
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(
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/
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6
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(

#

若聚合物的非等温结晶动力学符合莫志深模型$在

某一相对结晶度下$以
/

6

$

对
/

6

/

作图将会得到一
!

条直线$从直线便可得到截距
/

6

<

"

M

#和斜率
H7

%

其中
<

"

M

#为在单位时间内达到某一相对结晶度时

所必须的降温速率%

图
!

为不同
RR9

6

9\IQ

含量时的莫志深曲线
B

由图
!

可见$在相对结晶度
$%g

$

G%g

的范围内$

/-

$

对
/-/

均较符合线性关系$说明
RI'

)

RR

)

RR9

6

9

\IQ

的非等温结晶较符合莫志深模型%对图
!

中

各曲线拟合后发现$在相同条件时$

7

值均较为接

近$说明
RR9

6

9\IQ

的加入并没有改变
RI'

大分

子的结晶机理*而
<

"

M

#的值$却随着
RR9

6

9\IQ

的加入而略有增加$说明
RR9

6

9\IQ

的加入虽然没

有改变
RI'

晶体的生长方式$但却降低了晶体的生

长速率%这和
)3̂5*,-

?

模型得到的结论也是相一

致的%

图
!

!

不同
RR9

6

9\IQ

含量时的莫志深曲线
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虽然
RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

的非等温结晶动力

学较符合
)3̂5*,-

?

和莫志深模型$但从实验结果看$

无论是否添加
RR9

6

9\IQ

$

RI'

)

RR

的非等温结晶

动力学均不符合
D̂._.

模型'

$&

(

$这可能是因为

D̂._.

模型忽略了次级结晶的影响'
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(

%

$B!

!

RI'

)

RR

可发泡性能研究

图
#

为
RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

复合发泡材料发泡

倍率&泡孔直径及泡孔密度随
RR9

6

9\IQ

含量的变

化曲线图%由图
#

可以看出$随着
RR9

6

9\IQ

含量

的增加$发泡倍率以近似指数函数下降$泡孔直径也

接近线性下降$而泡孔密度却随着
RR9

6

9\IQ

含量

的增加先增大后减小%如前所述$低含量的
RR9

6

9

\IQ

可以作为增塑剂$不仅有利于大分子的运动$

还有利于发泡剂分解释放出来的气体在熔体中的扩

散$从而有利于形成小而多的泡孔$这点从下文的图

"

也可以得到印证*但是$随着
RR9

6

9\IQ

含量的增

加$

RR9

6

9\IQ

和
RI'

端氨基的反应增多$更多的

RI'

大分子接枝上
RR9

6

9\IQ

$形成更多的
RI'9

6

9

RR

$不仅使大分子的运动受到限制$而且使熔体的粘

度大幅增加'

$!

(

$致使气体在熔体中扩散困难$形成的

泡孔也难以长大%因此$随着
RR9

6

9\IQ

含量的增

加$不仅泡孔密度下降$泡孔直径也跟着继续下降%

图
#

!

发泡倍率&泡孔直径及泡孔密度随

!

RR9

6

9\IQ

含量的变化曲线

此外$发泡倍率&泡孔直径和泡孔密度随
RR9

6

9

\IQ

的变化还跟
RI'

和
RR

的相容性有很大的关

系%由于
RI'

和
RR

不能互溶$当
RR9

6

9\IQ

含量

低时$难以改善
RI'

和
RR

的相容性$

RI'

和
RR

之

间会存在明显的界面$发泡剂分解释放出来的气体

容易凝聚在
RI'

和
RR

的界面$且在界面处为异相

成核所需的临界能垒降低$因此$在界面处有利于泡

孔的优先成核*熔体中尚未成核的气体便更容易集

聚在已成核的泡体中$而此时熔体的粘度尚小$不足

以裹缚住过多的气体$便容易形成少而大的泡孔$甚

至产生泡孔的合并$如图
"

"

.

#&"

O

#所示%当
RR9

6

9

\IQ

含量较高时$

RR9

6

9RI'

的形成降低了
RI'

和
RR

之间的界面张力$改善了不相容的状态$

RI'

和
RR

在界面处甚至发生了粘结$熔体的粘度增大$熔

体强力上升$使得泡孔难以长大$发泡困难$如图
"

"

3

#

所示%由此可知$要想使
RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

具有

较好的可发泡性能$应找到合适的
RR9

6

9\IQ

含量

值$使其既有利于
RI'

和
RR

大分子之间相互扩散而

有利于气体的扩散$又有足够的界面发生异相成核$

而且熔体的粘度还适当$这样不仅有利于泡体的成

核$而且还有利于成核后泡孔尺寸的稳定%结合图

#

&图
"

可知$当
RR9

6

9\IQ

的含量为
"

P

2,

时$形成

的泡孔直径较小且泡孔密度较大$如图
"

"

8

#所示$此

时的
RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

的可发泡性能最好%

图
"

!

不同
RR9

6

9\IQ

含量的发泡材料的扫描电镜照片
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对
RI'

相的熔融行为无明显

影响$但使其结晶温度有所下降%

O

#

!

RR9

6

9\IQ

酸酐基团和
RI'

端氨基发生

化学反应形成
RR9

6

9RI'

$阻碍了大分子的运动$降

低
RI'

相的结晶速率$但并不影响其结晶机理*

RR9

6

9\IQ

加入后$

RI'

相的非结晶动力学仍满足

)3̂5*,-

?

和莫志深模型$但不符合
D̂._.

模型%

8

#

!

RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

的发泡倍率和泡孔

直径随
RR9

6

9\IQ

含量的增加而降低$泡孔密度随

RR9

6

9\IQ

含量的增加先上升后下降*当
RR9

6

9

\IQ

的含量为
"

P

2,

时$

RI'

)

RR

)

RR9

6

9\IQ

的

可发泡性能最好%
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