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聚烯烃共混物注射制品的形态控制与多层次结构!

杨 红 王 勇 那 兵 曹 文 李 江 张 琴 杜荣昵 傅 强!!

（四川大学高分子科学与工程学院 高分子材料工程国家重点实验室 成都 #&""#*）

摘 要 从注射制品形态控制和结构表征的角度探讨高分子材料加工$形态$性能之间的关系 ;研究中采用动
态保压成型方法来制备注射样品，在注射成型过程中引入剪切应力场的作用，制得的样品表现出明显的多层

次结构，从外向里分别为皮层、剪切层、芯层，表现出不同的相形态、结晶形貌以及取向行为 ;研究发现，剪切应
力对聚烯烃的形态发展和结构变化具有重要影响 ;在剪切应力的作用下，聚烯烃共混物中分散相会发生变形、
取向，从而导致共混物的相转变点发生移动；结晶形态从球晶转变为 9>19>$?<@0@结构；聚烯烃共混物在高剪切
应力下相容，低剪切下发生相分离；ABC.DCC共混物的注射制品中出现附生结晶等现象 ;
关键词 剪切应力，聚烯烃，多层次结构，形态控制

控制聚合物的形态结构来达到对聚合物性能

的控制是高分子研究的重要内容 ;通过控制聚乙
烯的形态与结构，既可以得到柔软的普通薄膜材

料，也可以得到高强度高模量材料（如高强度、高

模量聚乙烯纤维）;控制共混物的微相分离程度与
形态，加入少量的改性剂能达到几十倍的增强增

韧效果 ;例如，通过改变尼龙（或聚烯烃）与乙丙橡
胶的相容性，以及控制橡胶相的浓度，粒子大小和

粒子间距来控制共混物的形态，可以得到超韧尼

龙和超韧聚烯烃［&，!］; 而控制高密度聚乙烯
（ABC.）与聚丙烯（CC）晶片间的相互渗透，使其相
分离尺寸控制在纳米级，可以得到所谓超级聚烯

烃共混物［(］;因此，如何控制高分子共混物的形态
结构从而大幅度提高共混物的性能，得到高强度

超韧工程塑料一直是人们追求的目标 ;如同定向
聚合、可控聚合、分子自组装等技术从分子水平对

材料进行结构控制一样，高分子成型加工就是利

用加工中的温度场、剪切场控制高分子及其共混

复合材料的凝聚态结构而实现高分子材料的工程

化、高性能化和功能化 ;
最常见的高分子材料加工方法有注射成型、

挤出成型、吹塑成型、模压成型 ;注射成型是其中
最重要，也是最广泛使用的一种聚合物加工技术 ;
通过注射成型，聚合物可以加工成各种各样的制

品 ;注射成型的主要特点是时间短（成型一个制品
长则几分钟，短则几秒钟），而且是非连续周期过

程 ;注射制品的一个显著特征是形态的各向异性
（/EFG>E2E51:02 0419EHFEGI），即依赖于注射条件，如
注射速率、注射压力、注射温度，制品中不同位置

有不同的形貌 ;在垂直于流动方向的切面上，可分
为不同的形态区域，如表层（或皮层）、次表层、过

渡层及芯层［) J &!］;模腔内温度梯度的存在使高分
子材料的结晶结构（结晶度、晶片厚度、球晶尺寸）

发生改变［&( J &%］;对于共混复合物的注射成型，还
存在着注射成型时高剪切引起的相容性或相分

离 ;以聚烯烃通用高分子材料的工程化为目标，我
们开展了聚合物共混复合改性，成型加工［&+ J !%］和

形态控制［!+ J *(］（包括相形态［(* J )#］、取向和结

晶［!) J ()，)% J *!］）的研究工作，通过成型加工中的温

度场和剪切场实现对通用高分子材料制品及表面

的形态控制 ;研究内容包括（&）注射成型通用高分
子制品的多层次结构（皮层、剪切层、芯层，结晶结

构、取向结构与微相分离）；（!）多相流动与共混复
合体系中的微结构形成与结构有序化；（(）多相多
组分在剪切条件下的动态混合，结晶、相变与形

态；（)）界面化学和物理结构、界面相容性、尺度效
应等对材料表面与微观结构、结晶行为、流变行为

和最终性能的影响；（*）通过特殊的成型方法，获
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得高性能的聚烯烃工程塑料（动态保压注射成型，

高压注射成型）；（!）注射成型过程的超声波在线
检测 "研究的聚合物共混复合体系包括聚甲醛热
塑性聚氨酯弹性体#碳酸钙（$%&#’$(#)*)%+）

［,-］、

聚丙烯#蒙脱土（$$#&&’）［,. / 0,］、聚丙烯#三元乙丙
橡胶（ $$#1$2&）［03，+- / +.］、聚丙烯#聚乙烯（ $$#
$4）［35］、高密度聚乙烯#乙烯6乙酸乙烯酯共聚物
（72$1#189）［0:，3,，3!，5;］等，同时还利用自制的国内
唯一的动态保压注射成型装置来控制注射制品的

形态和结构［03，0:，+5 / 50］，即在注射成型过程中引入

剪切应力场的作用，使聚合物及其共混物在往复

剪切应力作用下逐渐冷却固化成型，通过剪切应

力的作用控制基体和分散相在成型过程中的形态

发展，相容与相分离、相转变、取向和结晶等凝聚

态结构，研究微观形态结构变化对共混物材料宏

观力学性能的影响［03 / 0:，+5 / 50］"本文主要介绍聚烯
烃注射制品的多层次结构及形态控制，包括制品

表面形态与结构，制品沿横截面从皮层到芯层的

形态结构（结晶、取向），以及在剪切应力作用下聚

烯烃注射制品的相反转和附生结晶等有趣现象 "

<=>" 0 ’?@ 9<& A?BCB>D*A?E BF $$#GG2$1 HI@JKE BHC*=J@K !"# C?@ LBJM@JC=BJ*I NBIK=J> O*PE *JK ?=>? E?@*D LBJK=C=BJ

*）’?@ EQ=J；H）’?@ N=KKI@；L）’?@ LBD@

! 聚烯烃注射制品相形态的多层次
结构［"# $ "%，&’ $ #(］

动态保压注射装置的示意图如图 ,所示 "由
于熔体在注射入模具型腔后，试样的表层首先冷

却，形成典型的皮层结构；熔体从外向里逐层冷

却，在冷却固化过程中，受到外场作用的形态和结

构得以冻结保存下来，形成所谓的剪切层；在试样

的芯部，由于受到的剪切作用很小，而且冷却较

慢，形成所谓的芯层 "与普通注射成型形成的典型
的皮6芯结构不同，经过动态保压注射成型的样
品，具有明显的多层结构，从外向里分别为皮层、

剪切层和芯层 "

<=>" , ’?@ EL?@N*C=L D@AD@E@JC*C=BJ BF KPJ*N=L A*LQ=J>

=JR@LC=BJ NBIK=J>

,）SBTTI@；0） 4ADU@；+）$=ECBJ；3）VUJJ@D；5）

)BJJ@LCBD；!）4A@L=N@J

以聚丙烯#线型低密度聚乙烯（$$#GG2$1）
（5;#5;）为例，对于静态样品，在成型过程中，样品
皮层首先冷却，随着热量的释放，芯层逐渐冷却下

来 "因此对样品形貌的分析分别从皮层、芯层和两
者之间的区域进行 "原子力显微镜（9<&）实验结
果如图 0 所示 " 9<& 实验中所采用的探针为硅，
其典型振动频率为 +;; Q7T，在记录过程中典型扫
描速度为 ;W+ / , 行#秒，最大扫描范围为 ,! X ,!

!N"由于 $$的模量高于 GG2$1，图中较亮的区域
表示 $$相，较暗的区域表示 GG2$1相 "从图中可
以看到，在静态样品的皮层中，观察到相区尺寸非

常细小，可认为共混物处于均相体系 "在芯层中则
观察到该样品形成的是双连续相结构的构 "从皮
层向芯层过渡，共混物逐渐由均相体系向双连续

相结构发展 "注射过程中，皮层首先冷却，能最大
限度地反映共混物在熔体中的形态，而芯层冷却

较慢，共混物在冷却固化过程中有足够的时间发

生相分离 "所观察到的 $$#GG2$1 双连续相结构
的发展变化过程可以通过共混物在高剪切相容，

然后在冷却过程中发生旋节线相分离来加以解

;,0 高 分 子 学 报 0;;:年



释，皮层处于旋节线相分离的早期，而芯层则处于

旋节线相分离的后期，从皮层向芯层发展，旋节线

相分离是逐步进行的，表现为双连续结构的逐步

增长过程 !对不相容共混物 ""#$$%"&而言，通过
简单的共混方法是无法获得这种结构的 !
对于 ""#$$%"&（’(#’(）动态样品，可观察到明

显的多层复合结构，即皮层、剪切层和芯层 !各区
域所对应的 )*+结果如图 ,所示 !图中数字代表
距样品边缘的距离 !结果发现，动态样品的皮层
)*+形貌与静态样品的皮层无明显区别，这是由
于熔体注射入模具型腔后，快速冷却，所施加的剪

切应力对其形态结构影响甚微的结果 !但在芯层，
观察到明显不同于静态样品的形貌，共混物中不

再形成双连续相结构，而是形成海岛状结构，""
以分散相的形式分散到 $$%"&中，分散相的尺寸
为 - . ,!/!在剪切层中，观察到共混物形态由均

相体系向海岛状结构过渡 !结果表明，在低剪切作
用下，共混物将不再以旋节线相分离的模式发生

相分离形成双连续相结构，而是以成核增长机理

发生相分离形成海岛结构，即在两组分体积分数

相当的情况下，由于 $$%"&的粘度小于 ""的粘
度，粘度较大的 ""相形成分散相，而粘度较小的
$$%"&组分形成连续相基体，因此研究中观察到
""相分散到 $$%"&基体中 !同静态样品相比，不
但相形态明显不同，而且相分离的程度也有很大

差异 !例如，对静态样品而言，其芯层的相区尺寸
大约为 (0’!/；施加剪切应力场后，其芯层的相
区尺寸增大到 - . ,!/!造成该现象的原因在于，
施加低剪切应力作用，导致共混物发生相分离，从

双连续相结构发展到海岛状结构；剪切过程中，剪

切流动释放热量，增加了共混物冷却所需的时间，

使共混物相分离更完全 !

*12! , )*+ 34565278349 :57 ""#$$%"&（’(#’(）;<=8/1> 98/3?@9

A4@ =B/C@7 5: @8>4 31>6B7@ 7@37@9@=69 64@ ;1968=>@ 65 64@ @;2@ 5: 98/3?@（//）!

! 聚烯烃注射制品结晶形态的多层
次结构［"# $ %!］

剪切诱导串晶（94194DE@C8C）结构的生成主要
表现为经过高剪切注射成型过程中所形成的高度

有序排列的聚合物分子链，在剪切应力的作用下，

保持沿应力方向的有序性，在过冷的熔体中，这种

有序排列的分子链可起到母板的作用，诱导稳定

的初级成核粒子的形成；随后，应力作用下使其它

分子链以一定的空间受限方式在初级成核粒子上

附生生长，片晶生长的方向垂直于流动方向而形

成有序结构，最终导致聚合物形成高度取向的线

FF-,期 杨 红等：聚烯烃共混物注射制品的形态控制与多层次结构



状核诱导片晶附生生长的 !"#!"$%&’(’晶体形貌 )
图 *、+分别是刻蚀后 ,-./静态样品和动态

样品沿流动方向的扫描电镜照片 )由于无定形组
分耐刻蚀能力较差，刻蚀过程中优先被除去，在照

片中表现为暗区 )图中右上角的数字为离样品边
缘的距离 )静态样品具有皮层和芯层 )因此在图 *
中观察到皮层的片晶垂直于流动方向生长形成宏

观取向结构（离样品边缘 +0!1处），芯层则是形

成无规取向的球晶结构（离样品边缘 *00!1到中
心部位）)对于 ,-./动态样品，从图 + 中可以看
到，在皮层（离样品边缘 +0!1处），主要形成的是
,-./的 !"#!" 结构 )在剪切层（离样品边缘 *00

!1到 200!1处），观察到了明显的 !"#!"$%&’(’晶
体结构 )而在芯层（离样品边缘 3400!1到中心部
位），则和静态样品一样，形成的是无规取向的球

晶结构 )

5#6) * 7/8 1#9:;<";=;6:(<"! ;> &=9"&? !=(=#9 ,-./ !(1<@& (@;A6 ="& !(1<@& ="#9%A&!!

(）B= +0!1；’）B= *00!1；9）B= 200!1；?）B= 3400!1；&）C;:& (:&(

5#6) + 7/8 1#9:;<";=;6:(<"! ;> &=9"&? ?DA(1#9 ,-./ !(1<@& (@;A6 ="& !(1<@& ="#9%A&!!

(）B= +0!1；’）B= *00!1；9）B= 200!1；?）B= 3400!1；&）C;:& (:&(

B::;E #A !9"&1(=#9 :&<:&!&A=#A6 >@;E ?#:&9=#;A
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! 剪切应力引起聚合物共混物的相
反转［"#，$%，$&，$’］

对于不相容共混物，随组成变化的过程中，会

有一个明显的相反转现象，即随着共混物中组成

的变化，分散相逐渐向连续相过渡，当达到某组成

范围时，共混物形成双连续相结构 !剪切对共混物
相反转的影响以 ""#"$共混物为例，静态样品的
扫描电子显微镜（$%&）结果如图 ’ 所示，图中黑
色的孔洞代表被刻蚀掉的 "$相，灰色的部分代表
基体 ""!由于熔体在注射入模具型腔后，皮层快

速冷却，而芯层冷却较慢，有足够的时间发生相分

离，分散相粒子变大 !当 "$含量在 ( ) *( +,-变
化时，共混物形成的是海岛相结构，"$ 以球形粒
子形式分散到基体 ""中，其粒径大小随着 "$含
量的增多而逐渐增大，当 "$含量从 .( +,-增加
到 *( +,-时，其粒径从 (/0 ) (/1!2增加到 . )
./*!2；当 "$含量达到 3( +,-，"$的粒径显著增
大，向双连续相过渡；当 "$含量为 4( +,-，已经
可以观察到明显的双连续相结构，表明共混物开

始发生相反转 !

567! ’ $%& 89:,:7;<89= :> ""#"$ :?,<6@AB ?C =,<,6D 8<DE6@7 6@FAD,6:@ 2:GB6@7（6@ ,9A D:;A）""#"$

<）H(#.(；?）3(#I(；D）*(#*(；B）I(#3(；A）0(#4(

567! 3 $%& 89:,:7;<89 :> ""#"$ ?GA@B= :?,<6@AB !"# =9A<; =,;A== >6GB（6@ ,9A D:;A）""#"$

<）H(#.(；?）3(#I(；D）*(#*(；B）I(#3(；A）0(#4(
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对 !!"!#动态样品而言，由于剪切应力的作
用，宏观上样品形成多层复合结构，分别为皮层、

剪切层和芯层 $因此，为了详细阐述剪切对共混物
微观形态的影响，动态样品也以芯层为例加以阐

述 $芯层的微观形貌如图 %所示 $同静态样品微观
形貌相比，当 !#含量低于 %& ’()时，动态试样芯
层的形貌并无明显的区别 $ !#仍以球形粒子的形
式分散到 !!基体中，并且分散相粒径也没有明显
的改变 $然而，当 !#含量为 %& ’()和 *& ’()时，
共混物微观形貌发生显著改变，!#含量为 %& ’()
就观察到明显的双连续相结构，当 !# 含量为 *&
’()时，!!已经以分散相的形式存在，表现为相
反转提前 $

+,-$ . #/0((12,3- 40((1235 67 89 #:;# 0( 8<= 67（0）>8&!!，（?）><&!!，（/）>*&!! 03>（>）/62215463>,3- 0@,AB(C0D 5/035

EC1 0226’ ,5 (C1 7D6’ >,21/(,63$

剪切应力引起 !!"!#共混物相反转的变化也
可以从注射样品的拉伸强度变化反映出来，如图

*所示 $可以发现，在静态样品和动态样品拉伸强
度之间存在两个显著的差异，其一，由于剪切应力

的作用，导致基体 !!的取向，使得在整个组成范
围内，动态样品具有较高的拉伸性能；其二，静态

样品拉伸强度的最小值出现在 !# 含量为 *&
’()，在动态样品中迁移到 !#含量为 %& ’()，表
明剪切作用下共混物的相反转提前 $

+,-$ * EC1 (135,D1 5(213-(C 67 !!"!# ?D13> 05 (C1

7B3/(,63 67 !# /63(13(

! 聚烯烃注射制品中的附生结
晶［!"，!#］

不同组分间的附生结晶对于提高共混物的界

面黏结和力学性能具有重要作用 $到目前为止，具
有明显附生结晶结构通常只有在以下两个情况下

获得 $（F）对取向的 !!"!G共混物进行退火处理或
对 !!"!G的三明治薄膜进行拉伸结晶，（8）在真空
下对取向的 !G膜或 !!膜喷镀或层积另外一种
组分（!!或 !G）$因而在普通注射成型中获得 !!"
!G附生结构具有重要的理论意义和应用价值 $为
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了简化，!"#$%##共混物以 ##组分含量命名；以
&代表动态样品 ’如 !"#$%## ( )*%+*共混物的动
态样品被称为 &+*##’ 图 , 是共混物 &+*##、
&-*##、&)*##在 +-.得到的 +"/0120图样及方位
角扫描曲线 ’散射图样中，&+*##只在流动方向上
出现两点散射，表明 !"#$与 ##片晶均垂直于流
动方向 ’而对于 &-*##与 &)*##，除了在流动方向

上出现两点散射，还在偏离流动方向约 3 -*4出现
四点散射 ’为了确定 + 维小角 2 射线散射（+"/
0120）图样中散射点的归属，以上样品在 56-.重
复 +"/0120实验 ’所得 +"/0120图样及方位角扫
描曲线见图 5* ’经 56-.处理后，所有样品只在流
动方向上出现两点散射，+-.下的 &-*##与 &)*##
图样偏离流动方向的四点散射则完全消失 ’

789’ 5* 0:;<<=>8?9 @;<<=>?A BC +" 0120 ;< 56-. BC（;）&+*##，（D）&-*##，（:）&)*## ;?&（&）:B>>=A@B?&8?9 ;E8FG<H;I A:;?A

JH= ;>>BK 8A <H= CIBK &8>=:<8B?’

考虑到聚乙烯（约 56+.）与聚丙烯（约
5L-.）片晶的熔点，经 56-.处理后，聚乙烯的片
晶完全熔融消失，因此，经 56-.处理后，+"/0120
图样中的散射点只来源于聚丙烯片晶 ’以上结果
表明，共混物中聚丙烯与聚乙烯组分片晶取向模

式不同 ’聚丙烯主片晶始终垂直于流动方向；而聚
乙烯片晶取向则随组成改变而变化 ’在 &+*##中
聚乙烯片晶垂直于流动方向，而在 &-*## 与
&)*##中则偏离流动方向 ’
图 55 为 &+*##、&-*##与 &)*##在 +-.下得

到的 +维广角 2射线散射（+"/M120）图样及相应
聚乙烯与聚丙烯（55*）晶面方位角扫描曲线 ’可以
看出，共混物中聚乙烯与聚丙烯组分的晶型不随

组成的改变而变化，分别为正交晶型与单斜晶型 ’
与组成无关，所有样品中聚丙烯（HN*）晶面衍射均

位于赤道上（垂直于流动方向），说明聚丙烯分子

链始终平行于流动方向，与应力诱导取向结晶的

结果相一致 ’另外，聚丙烯（55*）晶面还在子午线
附近出现四点衍射，是由聚丙烯 ;I@H;晶体通过同
质附生结晶支化造成的 ’附生生长片晶的分子链
近似垂直于流动方向，其附生面为（*5*）’
与 +"/0120的结果相一致，共混物中聚乙烯

分子链取向与组成密切相关 ’对于 &+*##，聚乙烯
（55*）与（+**）晶面的衍射均位于赤道上，说明聚
乙烯分子链沿流动方向平行排列取向 ’ 而在
&)*##共混物中，聚乙烯（55*）晶面在赤道上不出
现衍射，反而在偏离流动方向约 3 -*4出现四点衍
射 ’同时，（+**）晶面的衍射却出现在赤道上 ’在分
子水平上，这种特殊的衍射图样是由聚乙烯片晶

在基质聚丙烯片晶上附生生长所致 ’聚乙烯片
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!"#$ %% &’ ()*+ ,-../012，34.-"1/5 -. &67，38（-）569::，（;）5<9:: -15 ;300/2,315"1#

-=">?.@-A 2;-12 38（%%9）,A-1/ 830 43.@（)）B’:C -15（D）::

!"#$ %& +;@/>-."; 5"-#0-> 38 30"/1.-."31 0/A-."31 38 A->/AA-/ -15 >3A/;?A-0 ;@-"12 4/.E//1 B’:C -15 ::

-）F->/AA-/ 38 43.@ B’:C -15 :: -0/ 30"/1./5 ,/0,/15";?A-0 .3 2@/-0 5"0/;."31；4）F->/AA-/ 38 :: -0/ 30"/1./5 ,/0,/15";?A-0 .3 2@/-0 5"0/;."31 E@"A/

.@-. 38 B’:C -0/ -43?. G H9I -,-0. 803> 2@/-0 5"0/;."31（J/0.";-A）；K3./ .@-. .@/ A31# 2,-;"1# -15 A->/AA-0 .@";L1/22 -0/ -04".0-0M$

晶在聚丙烯片晶上附生生长机理为由于晶格匹

配，聚乙烯分子链正好与聚丙烯（9%9）晶面上甲基
所形成的间隙相吻合 $附生生长接触面为 B’:C
（%99）N::（9%9）$考虑到聚丙烯分子链平行于流动
方向，附生生长的聚乙烯分子链与流动方向正好

成约 G 69I，与 &’O+)*+N()*+ 的结果相一致 $聚
乙烯片晶在聚丙烯片晶附生生长示意图见图 %& $

对于 569::，聚乙烯（%%9）晶面的衍射图样为
5&9::与 5<9:: 的混合，即出现在赤道上的衍射
对应于聚乙烯应力诱导取向结晶，其分子链平行

于流动方向；而偏离流动方向的四点衍射则来源

于聚乙烯分子链在聚丙烯片晶上附生生长形成的

片晶 $
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