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层状共连续 !"#$%&’%体系的结晶取向及其低膨胀化机理研究!
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摘 要 研究了注射成型尼龙 *>苯乙烯$乙烯>丁烯$苯乙烯嵌段共聚物（+?*>@-A@）体系中微结构形态，@-A@
含量，+?*结晶取向对线膨胀系数（BCD-）的影响 ;研究表明，当 @-A@含量超过 !" 2:E，+?*>@-A@注射成型体
系形成层状共连续结构时，可以明显地降低流动方向的热膨胀系数 ; D-F和 G?HI分析表明，该层状共连续
结构中不仅 @-A@微层取向，而且大多数 +?*片晶垂直于 @-A@微层生长，其中晶胞 ! 轴（+?*分子链）倾向于
沿流动方向取向 ;程序升温 G?HI研究表明，+?*>@-A@（*">)"）体系中各晶轴的线膨胀系数差别很大，其中晶
胞 ! 轴为 J (K’ L %"J ( MJ % ;具有负膨胀系数的晶胞 ! 轴沿着流动方向取向可能是除层状共连续结构效应以
外导致材料低膨胀化的第二种驱动力 ;
关键词 尼龙 *，结晶，热膨胀系数，注射成型，取向

高分子材料特别是聚丙烯，尼龙等结晶型树

脂的热膨胀系数一般是金属材料的 %"倍左右 ;这
个差异不仅在成型加工过程中导致制品收缩率

大、尺寸稳定性差、容易翘变，而且在塑料车身板

等以塑代钢，钢塑结合的高性能化应用中带来一

系列诸如热胀冷缩不匹配、涂层龟裂等问题 ;传统
的解决方案是在高分子基体中添加热膨胀系数较

低的第二组分，如玻璃纤维，碳酸钙，蒙脱土等［%］;
但是，填充大量的无机粒子不仅损害材料的表观

特性和加工流动性，而且通常还会大幅度降低材

料的冲击韧性 ;
最近，吴国章等［!］提出“橡胶填充法制备低膨

胀高分子合金”的设计思路 ;其基本原理是利用橡
胶的高膨胀、低模量特性，通过精密控制橡胶>塑
料共混体系的层状共连续微结构形态，促使材料

的体积膨胀集中在厚度方向上 ;从图 %可以看到，
如果橡胶呈粒状分散，由于橡胶的线膨胀系数比

塑料基体高 &倍以上，共混的结果是热膨胀系数
变大，且各向同性（图 %/）；但是，如果橡胶和塑料
呈交替叠层分布，那么橡胶层的面内膨胀将受到

塑料层的制约（因为塑料的弹性模量通常是橡胶

的 %"" N %"""倍左右），材料在厚度方向的膨胀将
会因橡胶层的释放而大幅度增加（图 %O）；如果再
进一步，橡胶和基体塑料呈细微层状（.07PQ1/R6P）
分散的话，面内受拘束的橡胶微层将有可能在厚

度方向产生强大的膨胀力，迫使三维连续的塑料

基体在宏观上随着橡胶向厚度方向膨胀（图 %7），
从而大幅度降低材料的面内热膨胀系数 ;这个设
想已经在 ++>-+S和 +?*>-+S注塑成型制品中得
到了证实，东京工业大学西敏夫教授课题组［&］也

在 ++>乙烯$丁烯橡胶（-TS）体系中发现了低膨胀
化现象 ;

U03; % ? 97V6./:07 QW :V6P./1 6XY/=90Q= O6V/Z0QP WQP

Y1/9:07>P8OO6P O16=<9 20:V Z/P0Q89 .QPYVQ1Q3069 QW P8OO6P

<Q./0=9

!"，!# /=<!$ P6YP696=: :V6 10=6/P :V6P./1 6XY/=90Q= 0= :V6

"，# /=< $$/X09 <0P67:0Q=，P69Y67:0Z61R；!%Y 09 :V6 10=6/P

6XY/=90Q= Y6P 8=0: WPQ. :V6 Y1/9:07 YV/96 /=<!% P 09 WPQ.

:V6 P8OO6P YV/96

尽管如此，有关层状共连续橡胶增韧体系的

低膨胀化机理有待进一步研究 ;一般认为橡胶层
化引起的分子链取向可能导致热膨胀系数的各向
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异性；对于结晶型聚合物基体而言，分子链取向引

起的晶型转变、晶轴取向也有可能明显降低材料

的热膨胀系数 !为了进一步阐明橡胶增韧尼龙体
系的低膨胀化机理，本文研究了尼龙 "#苯乙烯$乙
烯#丁烯$苯乙烯嵌段共聚物（%&"#’()’）注塑成型
体系中橡胶含量对线膨胀系数的影响，重点探讨

了微结构形态和结晶取向同热膨胀行为的关系 !

! 实验部分

!"! 主要原料
%&"，*+,",，分子量为 "-...，/01234 公司 !

’()’，/50641 78,9.,:，马来酸酐含量为 ,;<=>，
’?2@@公司 !
!"# 主要仪器及设备
双螺杆挤出机，A(:B.$C，DEFF41 ’2EG4H?4!注

塑机，I’$9.)*4J2@，A4H?E30 /EG0E ’2EH0GKH?4!广角 :
射线衍射仪（L&:M），M#*&: C--. N)#%+，日本
OEP0GK；M< MEHQ4R25，德国 )5KG25 !透射电子显微镜
（A(*），S(*,..+:，日本电子公司 !热机械分析仪
（A*&），A*&9=B，MK %416 !
!"$ 试样制备
反应共混前将 %&"和 ’()’在 <.T的真空烘

箱内干燥 ," ?，然后按配比投入双螺杆挤出机中
进行共混挤出造粒 !挤出温度为 C-.T，螺杆转速
为 C.. 5#UE1!粒料在 <.T下真空干燥 ," ?后，注
塑成型 !注塑温度为 C<.T，压力为 <. *%0，模温
为 <.T !
!"% 测试表征
,;=;, 线膨胀系数测定 为消除热历史的影

响，试样在测试前 ,C.T下热处理 , ?，然后使用
A*&分析仪测试试样流动方向（7M）的线膨胀系
数，测试温度范围为 CB V <.T !
,;=;C L&:M分析 以 +K/!为辐射源，扫描
速率为 <（W）#UE1，:射线的波长为 .;,-= 1U!配备
保温装置后，测定 C.，-.，<.，,..T下 %&"#’()’注
塑试样的晶胞参数，由此推算 B个晶胞方向的线
膨胀系数 !
由于在测试范围内，绝大部分 %&"以!晶型

结晶，其衍射峰主要为（C..）和（..C#C.C），为此，我
们根据 X25U01H$’62E1取向函数定义，测算了!晶
胞 B个晶轴沿注塑方向的取向度［=，-］（分别记为
!"，#，!$，#，!%，#）!

!"，# Y ,
C（B〈Q4H

C
""，#〉Z ,） （,）

!%，# Y ,
C（B〈Q4H

C
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C
"$，#〉Z ,） （B）

其中
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其中 &（#）为德拜环上的衍射强度分布，$为相应
的布拉格角，#为方位角，"#为衍射峰的半高宽 !
根据 LE1Q?E1HG\规则，
〈Q4HC"$，#〉Y , Z ,;=],]〈Q4HC"C..，#〉Z

.;<]C,〈Q4HC"..C，#〉 （]）

〈Q4HC"%，#〉Y ,;,]C〈Q4HC"..C，#〉 （<）

〈Q4HC""，#〉Y ,;=],]〈Q4HC"C..，#〉Z .;C999〈Q4HC"..C，#〉

（9）
,;=;B A(* 分析 样品在 =.T下，OK =̂ 和

^H =̂ 蒸气中染色 , ?，然后使用 _@650QK6 O2EQ?255
超薄切片机超薄切片（约 ]. 1U）!切片的样品在
A(*下观察，工作电压为 ,.. GN!

# 结果与讨论

#"! 橡胶含量对线膨胀系数的影响
图 C显示了注塑成型 %&"#’()’在流动方向

上橡胶含量与线膨胀系数之间的关系 !由图 C可
知，%&"#’()’注射体系的线膨胀系数随着 ’()’
含量的增加而增加，但是，当 ’()’ 含量超过 C.
‘6>后，体系的线膨胀系数开始大幅下降，这个下
降趋势一直延续到橡胶含量超过 ".> !作为对
比，图中还给出了 %&"#(%O体系的注塑和模压试
样的数据 ! %&"#(%O注射体系也有着类似的现象，
当 (%O含量超过 =. ‘6>后，体系的线膨胀系数会
急剧下降 !而模压成型的 %&"#(%O 体系，线膨胀
系数随着 (%O含量的增加而大幅度增加 !这些结
果说明在注射成型的橡胶增韧 %&" 体系中可以
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实现低膨胀化 !

"#$! % &’(()*+,-.,)./*0/#-. 1)2).1).,) -3 /4)

,-)33#,#)./ -3 5#.)0* /4)*605 )720.8#-.（9:;<）#. /4) 35-=

1#*),/#-.（">） 3-* #.?),/#-.+6-51)1 @ABCD<ED，@ABC

<@& 0.1 2*)88+6-51)1 @ABC<@&

!"! 微结构形态分析
图 F显示了橡胶含量为 GH =/I的 @ABCD<ED

的微结构形态，其中白色部分是 @AB 基体，深色
部分是经染色的 D<ED 相 !图 F（0）中 DE<D 相与
@AB相呈现了亚微米尺度上精细的层状共连续结
构 !同时，在局部放大的图 F（(）中，我们可以清楚
地看到 @AB片晶结构，大多数片晶垂直于橡胶微
层取向排列 !

"#$! F （0）;<J 6#,*-$*0248 -3 #.?),/#-.+6-51)1 @ABCD<ED（BHC

GH）(5).18 0.1（(）4#$4 60$.#3#,0/#-. -3 /4) 8)5),/)1 *)$#-. #.（0）

!"# $%&的晶轴取向
图 G是 @ABCD<ED（BHCGH）注塑样品在室温下

的KAL>谱图 !可以看到，在 %!为 %HM和 %FNOM出
现了分别代表（%HH）和（HH%C%H%）"晶面的强烈的
衍射峰，同时还有极少量的#晶型，说明该体系

以"晶型为主 !从图 P 的 L&>照片可知（%HH）晶
面（内环）和（HH%C%H%）晶面（外环）都有着明显的
取向 !利用（%HH）晶面和（HH%C%H%）晶面衍射峰的径
向强度曲线（为了保持强度分布曲线的连续性，从

挡光板处按顺时针方向取方位角，见图 B），再根
据公式（Q）R（S）可以计算出 @AB各晶轴沿流动方
向的取向度 !表 Q列出了 @AB晶胞各晶轴沿流动
方向的取向度，由此可以得知晶胞 ! 轴倾向于沿
流动方向取向 !注射成型的 @@也存在层次结构，
其皮层存在取向的非球晶层［B］!

"#$! G @*-3#5) 0.05T8#8 -3 1#33*0,/-6)/)* 8,0.8 3-* @ABC

D<ED（BHCGH）(5).18

"#$! P >#33*0,/#-. 20//)*. -3 #.?),/#-.+6-51)1 @ABC

D<ED（BHCGH）

!"’ $%&各晶轴的线膨胀系数
图 O 为 @ABCD<ED 的程序升温 L 衍射图，%!

为 %HM，%GM左右分别为 @AB 的（%HH），（HH%C%H%）的
衍射峰［O，U］!通过 KAL>分析（见图 G）可以计算出
室温下 @AB在 @ABCD<ED（BHCGH）注塑样品中的结
晶度（FPI）和两个晶胞参数（ " V HNSPH .6，# V
HNU%H .6），这些结果与文献报道是基本一致
的［U］!图 O 是 @ABCD<ED（BHCGH）注塑样品在不同
温度下的 KAL>谱图，由此，我们计算了不同温
度下 " 轴和 # 轴的晶胞参数（见图 U），发现晶胞 "
轴和 # 轴的线膨胀系数分别为 ONH W QHX P YX Q和
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!"#$ % &’("’)"*+, "+ )-. /(0,)’11"+. "+).+,")"., 2")-

’3"45)-’1 ’+#1. 6*( 78%9:;<:（%=9>=）

’）（?==）(.61./)"*+；@）（==?9?=?）(.61./)"*+

!"#$% & A.#(.. *6 *(".+)’)"*+ ’+B CDE; *6 !，"，#F’G", "+ 78% 5+")

/.11 "+ 78%9:;<:（%=9>=）

78% 5+") /.11 !F’G", "F’G", #F’G",

A.#(.. *6 *(".+)’)"*+ $ H =IJ> =IKL H =IJK
CDE;!（ M L= H N OH L） PI= H NIK ?NIK

!"#$ P Q8RA S’)).(+, *6 78%9:;<:（%=9>=）’) T’("*5,

).4S.(’)5(.,

?NIK M L=H N OH L $由于 78%9:;<:（%=9>=）注塑样品
的Q8RA谱图中缺少!晶型的（=U=）晶面信息，
因此无法直接获得 " 轴晶胞参数及其线膨胀系
数 $据文献报道［V］，78%中!晶型的体膨胀系数为

!"#$ K &’("’)"*+ *6 !，#F’G", *6 78% 5+") /.11 "+ 78%9:;<:（%=9

>=）2")- ).4S.(’5(.

?P M L=H N OH L，由此测算晶胞 " 轴的线膨胀系数
为 H NIK M L=H N OH L $
’() 低膨胀化机理分析
根据 E;W照片及 Q8RA结果分析，具有较低

膨胀系数的 78%9:;<:（%=9>=）注塑样品在各个尺
度上存在多层次的取向结构 $如图 V所示，首先橡
胶与尼龙沿着注塑面形成了亚微米尺度的层状共

连续结构；其次在橡胶微层之间存在 L= X ?= +4
厚的尼龙片晶，它们中的大多数垂直于橡胶微层

生长；第三个层次是片晶中多数晶胞 " 轴也沿着
注塑的流动方向取向 $图 V中的方框部分为片晶
中 78%分子链的取向示意图，78%晶胞的 !，" 轴
分别为氢键方向和分子链方向 $从而得知大多数
78%分子链是沿着注塑流动的方向取向的 $这种
多尺度、多层次取向结构直接导致了材料的低膨

胀化 $

!"#$ V :/-.4’)"/ B.,/("S)"*+ *6 78% 4*1./51’( /-’"+，

/(0,)’1 1’4.11’ ’+B :;<: B*4’"+ *(".+)’)"*+ "+ 78%9:;<:

@1.+B

正如图 L所示，具有细微层状共连续结构的
78%9:;<:体系中，由于橡胶的高膨胀性和低模量
特性，导致橡胶的面向热膨胀受到尼龙的拘束，橡

%VK 高 分 子 学 报 ?==K年



胶微层只能向厚度方向膨胀，当橡胶浓度足够高

时，有可能在厚度方向产生强大的膨胀力，迫使三

维连续的塑料基体在宏观上随着橡胶向厚度方向

膨胀（图 !"），从而大幅度降低材料的面向热膨胀
系数 #这可能是层状共连续橡胶增韧体系低膨胀
化的最主要原因 #
本文研究的一个重要发现是，$%& 晶胞 ! 轴

沿流动方向取向，为材料的低膨胀化提供了第二

种驱动力 #在!结构 $%& 的单斜晶格中，与分子
链平行的方向一般被约定为 ! 轴，在这个方向
上，原子间以化学键结合，而晶胞 " 轴是以氢键
结合，# 轴则是以分子间的范德华力作用 #原子间
或分子间相互作用力的强弱直接影响晶胞中各晶

轴的热膨胀行为 #从计算结果看到，相对于氢键结
合的 " 轴，范德华力对温度更为敏感，随着温度
的升高 $%&的 # 轴急剧膨胀，而以化学键结合的
$%&分子链方向 ! 轴的热膨胀系数则为负值 #具
有负热膨胀系数的晶胞 ! 轴沿着流动方向取向，
有可能促进材料在这个方向上的低线膨胀化 #事
实上，’() 等［*］也发现注塑成型乙烯+辛烯橡胶

（$$,-’.）中 $$ 晶体存在着类似的结晶取向现
象 #
至于 $%& 的结晶取向及其 ! 轴的负膨胀对

于降低层状共连续结构体系线膨胀系数具有多大

的贡献度，还有待进一步研究 #

! 结论
当 $%&,/-0/注射成型体系形成层状共连续

结构时，可以明显地降低流动方向上的线膨胀系

数 # /-0/ 含量超过 12 345时，注射成型的 $%&,
/-0/ 共混体系沿流动方向的线膨胀系数会大幅
度地降低 #升温 6%78 的研究表明，$%&,/-0/
（&2,92）体系中各晶轴的线膨胀系数相差很大，"
轴，! 轴和 # 轴线膨胀系数分别为 :;2 < !2= > ?= !，

= >;@ < !2= > ?= !和 1>;@ < !2= > ?= ! #通过取向函
数的计算，注射成型的 $%&,/-0/（&2,92）体系，
$%&晶胞的 ! 轴倾向于沿流动方向取向 #沿流动
方向取向的 ! 轴的热收缩作用可能为降低线膨
胀系数提供了第二种驱动力 #

"#$#"#%&#’
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9 AHJ"P( 0，YHJJHRHDEF 8，ZHSLHS W#$)JKLED，122*，99：&V!* M &V1>

> ?HSIR) W，?HFHP O# 7+DHK 8P[[DH"4P)( 0K $)JKLEDF，OE3 A)DS：-JFE\PED，!V:1#1>> M 1>&

& ]PH(T .IP[E(T（梁瑞凤），6I AIQIH（吴毓华）# %"4H $)JKLEDP"H /P(P"H（高分子学报），!VV!，（1）：!V2 M !V>

: 6H(T 7PH)"QI(（王晓春），AH(T NIPFQE(T（杨桂生），̂QE(T _PH(T（郑强）# %"4H $)JKLEDP"H /P(P"H（高分子学报），122:，（V）：:V& M @2!

@ C)D(EF G 8，$HIJ 8 .# $)JKLED，122*，99：*V9> M *V&!

V 0DH(RDI‘ B，aLLEDTI4 - U，NDIJSE - %# $)JKLED UH(Rb))S，94Q ER# OE3 A)DS：6PJEK，!VVV#@9:

:V@V期 周 霆等：层状共连续 $%&,/-0/体系的结晶取向及其低膨胀化机理研究



!"#$%&! ’( )*+!",--%.,"%’( ,($ "/&*0,- &12,(!%’( 3&/,4%’* ’5
2,!"!&3! 3-&($! 6%"/ )’#)’("%(#’#! !"*#)"#*&

$%&’ ()*+，,’ -./012*+
（!"# $%&’(%)’(# *’( +,)(%*-." /%)"(-%,0 ’* /-.-0)(# ’* 1234%)-’.，546’’, ’* /%)"(-%,0 54-".4" %.2 1.7-.""(-.7，

1%0) 86-.% +.-9"(0-)# ’* 54-".4" : ;"46.’,’7#，56%.76%- 344356）

,789:;<9 7.889: ;2< .<9= 2< 2* 2==)>)?9 )*<>92= /@ 2* )*/:+2*)A @)BB9: >/ C9=)2>9 >19 >19:C2B 9DE2*<)/* 8912?)/:
/@ EB2<>)A< F (1)< )< 82<9= /* >19 @)*9 A/*>:/B /@ >19 C)A:/#<>:.A>.:9 </ >12> >19 9DE2*<)/* )< E:9@9:9*>)2BBG 2B/*+ >19
>1)AH*9<< =):9A>)/* F792A>)?9 9D>:.<)/* 2*= )*I9A>)/* C/B=)*+ E:/A9<<9< ;9:9 9CEB/G9= @/: =9@/:C2>)/* /@ >19 :.889:
=/C2)*< )*>/ C)A:/B2G9:< F J> )< @/.*= >12> ;19* >19 :.889: =/C2)*< 2:9 =9@/:C9= )*>/ C)A:/B2G9:< 2*= A/#A/*>)*./.<
;)>1 >19 EB2<>)A C2>:)D，>19 A/9@@)A)9*> /@ B)*92: >19:C2B 9DE2*<)/*（KL(M）)* =):9A>)/*< E2:2BB9B >/ >19 C)A:/B2G9:<
=9A:92<9< >/ 2 ?9:G B/; ?2B.9F (19 :9B2>)/*<1)E 89>;99* >19 A/*>9*> /@ <>G:9*9"9>1GB9*9#8.>GB9*9"<>G:9*9 8B/AH
A/E/BGC9:（NMON），>19 A:G<>2BB)02>)/* 8912?)/: /@ E/BG2C)=9 !（PQ!）2*= KL(M @/: )*I9A>)/*#C/B=9= PQ!"NMON
8B9*=< ;2< )*?9<>)+2>9=F J> ;2< @/.*= >12> ;19* >19 A/*>9*> /@ NMON E12<9< 9DA99=9= 34 ;>R，>19 KL(M /@ PQ!"
NMON )* @B/; =):9A>)/* =9A:92<9= =:2<>)A2BBG F (MS /8<9:?2>)/* <1/;9= >12> 8/>1 >19 EB2<>)A 2*= :.889: E12<9< ;9:9
9B/*+2>9= 2*= /:)9*>2>9= 2B/*+ @B/; =):9A>)/*（TU），2*= PQ! A:G<>2B< ;9:9 C/<>BG /:)9*>9= */:C2B >/ >19 NMON
B2G9:< F,QVU C92<.:9C9*>< =9C/*<>:2>9= >12> &#2D)< /@ PQ! .*)> A9BB< E:9@9::9= >/ /:)9*>2>)/* 2B/*+ TU 82<9= /*
>19 A2BA.B2>)/*< /@ >19 =9+:99 /@ /:)9*>2>)/* @/: PQ! A:G<>2BB/+:2E1)A 2D9<，2*= >19 KL(M /@ PQ! B2>>)A9 ;2<
=9>9:C)*9= >/ 89 6W4 X Y4Z [ \Z Y，Z [W] X Y4Z [ \Z Y，2*= 3[W] X Y4Z [ \Z Y @/: %，&，2*= 4#2D9<，:9<E9A>)?9BG，@/:
>19 )*I9A>)/*#C/B=9= PQ!"NMON（!4"^4）F N)*A9 >19 &#2D)< 12< >19:C2B :9>:2A>)/* 9@@9A>，>19 /:)9*>2>)/* /@ &#2D)<
2B/*+ TU C)+1> E:/?)=9 >19 <9A/*= =:)?)*+ @/:A9 >/ :9=.A9 >19 KL(M /@ )*I9A>)/*#C/B=9= PQ!"NMONF
=>?@A:B8 PQ!，K:G<>2BB)02>)/*，(19:C2B 9DE2*<)/*，J*I9A>)/* C/B=)*+，&:)9*>2>)/*

]_] 高 分 子 学 报 344]年




