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摘 要 采用扫描电子显微镜（=+>）与先进流变扩展系统（?@+=），研究了马来酸酐接枝高密度聚乙烯
（ABC+$!$>?A）对高密度聚乙烯D尼龙 &（ABC+DC?&）共混体系形态结构和黏弹行为的影响 9发现 ABC+$!$>?A
的加入可原位生成尼龙 &$高密度聚乙烯接枝共聚物（ABC+$!$C?&），使基体与分散相间的相容性显著改善，且
随其添加量的增加两者相容性更好，导致 ABC+DC?&体系形态结构变化 9研究结果表明，由 ?@+=获得的体系
黏弹行为参数随 ABC+$!$>?A含量的变化可与由 =+>所观察到的微观形貌演化很好关联，动态流变学方法
可敏感表征增容剂的加入所引起的 ABC+DC?&界面性质变化，且能够反映分子链间相互作用的变化及由此导
致的分散相颗粒网络的形成 9
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近十年来，通过特殊的改性技术得到具有独

特结构的尼龙（C?）D聚烯烃（CE）共混物，成为高
分子合金研究方向的一个热点［% F <］9在 C?中添加
CE，不仅保持了与 C?相似的力学性能，而且光洁
度好，抗冲性能也能得到大幅度提高 9同时，吸水
性、成本得到有效降低［*］9而当 CE作为膜材料应
用时，添加少量 C?，既可改善 CE的力学性能、耐
热性能，又可使膜具有良好的气体阻透性［(］9但
CE与 C?相容性差，需增容改性以得到性能优良
的共混材料 9通常，最便捷的方法是在 CE链中引
入酸酐基团，制得接枝共聚物，然后将其加入到

C?DCE共混体系中或直接与 C? 共混，通过改善
C?与 CE的相容性来改变体系内部的形态结构得
到一系列性能优异的共混合金［& F G］9如在烯烃聚
合时加入马来酸酐改性的高密度聚乙烯D尼龙 &
（ABC+DC?&）共混体系，即使尼龙 & 含量很低，也
可形成双连续相结构并呈现出优异的力学性

能［<］9
对于 C?DCE共混体系而言，以往的研究主要

集中于探讨增容机理、改善力学性能［%" F %!］，对体

系流变行为的研究仅涉及在大形变下体系稳态流

动行为的一般表征，而采用动态流变学方法研究

其形态结构的报道尚不多见 9动态流变学可敏感
表征共混体系形态结构的演化［%<，%*］，其黏弹参数

的获得将为其共混材料的制备和应用提供理论依

据 9本文以 ABC+DC?&共混体系为研究模型，用动
态流变学方法结合扫描电子显微镜（=+>）等表征
手段，考察增容剂马来酸酐接枝高密度聚乙烯

（ABC+$!$>?A）对 ABC+DC?& 共混体系微观结构
的影响，研究增容剂存在下体系线性黏弹行为与

共混体系形态结构的关联 9

( 实验部分

()( 原料
高密度聚乙烯（ABC+，("""=），熔融指数 >H

I "9G& 4D%" ,.3（%G"J，! 9%& K4），熔点 %<<J，南
京扬子石化有限公司产品；尼龙 &（ C?&，
LA’"""），相对黏度 !M’( N "9 "<（OPDQ%&<!$G<）熔
点 !%&J，岳阳石化公司产品；马来酸酐接枝高密
度聚 乙 烯（ ABC+$!$>?A，OC>%%G），接 枝 率
"M’R，熔融指数 >H I %9 ! 4 D%" ,.3（%G"J，! 9 %&
K4），宁波能之光有限公司产品；复合抗氧剂
（P!%(），南京米兰化工有限公司产品 9
()* 试样制备
所有共混物经双螺杆挤出机（C@H=> Q+= %&

Q)，ST）挤出后，与复合抗氧剂（% UVR）在 A--K2
转矩流变仪（Q12W,X A--K2 CX/Y/-Z =Y[V2W,）中熔融
共混（!*"J，%" ,.3，*( WD,.3），用热压法（!*(J）
制备试样（直径为 !( ,,、厚度为 % 9< ,,），用于动
态流变测试 9共混物的组成及代号由表 %列出 9共
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混物命名为 !"#!（! 所对应的数字代表增容剂的
百分含量）$ 所有共混体系中，%#& 含量为 ’(
)*+，,-%"与 ,-%"."./#,的总含量为 0( )*+，
且制备 ,-%"."./#, 的原料 ,-%" 与基体同牌
号，故此共混体系为部分接枝改性 ,-%"1%#&$

!"#$% & 2345367897: ;3<46=>*937?

@>45=A?
（>BB<AC9>*937）

,-%"（)*+） %#&（)*+）
,-%"."./#,
（)*+）

,-%" D(( ( (
!": E( ( F(
!"# ( 0( ’( (
!"# G EG ’( G
!"# D( E( ’( D(
!"# DG &G ’( DG
!"# ’( &( ’( ’(
!"# ’G GG ’( ’G

&’( 样品测试
微观形态测试是将模压成形后的试样切成条

状样，在液氮中脆断，断面经甲酸刻蚀（室温，G H）
后用扫描电子显微镜（@"/，I@/.GGD(JK，日本电
子公司产品）观察断面形貌 $
动态流变测试采用先进流变扩展系统

（ >8C>7LA8 <HA34A*<9L AM5>78A8 ?N?*A4， #O"@，
OHA34A*<9L? @L9 $ J*8 $ P@#），平行板模式下进行动
态频率扫描 $所用频率（!）范围 ( $ (DG0G Q D((
<>81?，测试温度 ’F(R，应变控制为 &+以保证实

验在线性黏弹区进行 $

) 结果与讨论

)’& 共混体系形态结构
由于 ,-%"与 %#&不相容，故在分散相含量

较低时，其共混体系一般呈现海.岛状形态结构 $
图 D给出了不同增容剂含量的 ,-%"1%#&经甲酸
刻蚀后的断面形貌，图中黑色孔洞部分即为 %#&
分布区域 $显而易见，在未添加增容剂（!"# ( 体
系）时，熔融共混后 %#& 分散相以球状液滴的形
态在 ,-%"基体中呈海岛状分散，其相畴尺寸较
大，平均液滴直径为 0SF&!4，且两相界面清晰
（图 D>），这表明 ,-%"、%#& 两者相容性差，界面
结合力极弱 $而加入增容剂 ,-%"."./#, 后，共
混体系形态发生了明显的变化 $当增容剂含量仅
为 G )*+（!"# G体系）时，体系中分散相的尺度
有所细化（图 DB）；当增容剂含量增加到 D( )*+
（!"# D( 体系）时，体系分散相的尺度显著减小
（图 DL），且随着增容剂含量的进一步增加，分散
相粒子尺度随之更为细化，分布更为均匀（图 D8、
DA、D;）；当增容剂含量增至 ’( )*+（!"#’( 体系）
时，分散相尺度趋于稳定 $表明增容剂的存在，使
不相容共混体系的界面相互作用发生改变，分散

相尺度细化 $

T9:$ D @"/ 94>:A? 3; *HA L<N3;<>L*6<A8 ?6<;>LA ;3< ,-%"1%#&1,-%"."./#, B=A78? )9*H L3453?9*937? 3;（>）0(1’(1(，（B）EG1’(1G，（L）E(1’(1D(，

（8）&G1’(1DG，（A）&(1’(1’(，（;）GG1’(1’G，<A?5AL*9CA=N

一般认为，增容剂 ,-%"."./#, 使 ,-%"、
%#&的相容性得到显著改善的原因在于，,-%".
"./#,上的酸酐基团可在熔融共混过程中与
%#& 的 末 端 氨 基 反 应，原 位 生 成 ,-%".".

%#&［D，’，DG］，其主链、支链分别与基体、分散相的组
成相同，从而使基体与分散相间作用力增强，界面

张力得到有效降低 $故在 ,-%"与 %#& 界面处原
位生成的 ,-%".".%#&越多，两者相容性越好 $而
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由于在分散相与基体相的界面处 !"#$%!%#&’的
存在使分散相在加工过程中自聚趋势减弱而以较

小粒径分布于基体相中，故 !"#$%!%(&!的增容
效果可由分散相尺度的变化直观表征 )

以分散相数均粒径!" * + " #$%$ ," #$，重

均粒径!"- + " #$%.
$ ," #$%$，粒径多分散系数

#"+!"- ,!" * 来表示体系分散相尺度 )式中 %$ 为

分散相粒径，#$ 表示粒径为 %$ 的分散相粒子个

数 )由图 .给出的!" *，&" 与增容剂含量的关系曲
线可见，共混体系中分散相液滴直径随增容剂含

量的增加呈非线性下降，/ -01的增容剂仅使分
散相尺度略有减小，平均直径由未加增容剂时的

2 )3’!4 减至 / ) 32!4，但分散相粒径分布仍较

宽；当添加 56 -01的增容剂时，分散相尺度的细
化明显，其平均直径骤减至 6 ) 77!4，与未添加增
容剂时相比，分散相平均直径减小了一个数量级，

且粒径分布变窄；但当增容剂含量#.6 -01时，
分散相尺度趋于稳定 )这意味着，当界面处原位生
成的 !"#$%!%#&’ 趋于饱和前（即 !"#$%!%(&!
8 .6 -01），!"#$与 #&’的相容性随增容剂含量
的升高而增强，体系中分散相液滴直径随增容剂

含量的增加而减小；当 !"#$%!%(&! + .6 -01，
界面处原位生成的 !"#$%!%#&’ 趋于饱和，体系
乳化效果最佳 )继续加大增容剂含量，增容效果不
再有明显改善，分散相尺度的细化程度亦无明显

变化 )

9:;) . <=4>?@%AB?@A;? C:D?（!"*）（A）A*E FGHIE:CF?@C:0I :*E?J（#"）（>）AC A K=*L0:G* GK !"#$%!%(&! LG*0?*0 KG@ !"#$,#&’,!"#$%!%(&!

>H?*EC -:0M A K:J?E #&’ LG*0?*0 GK .6 -01

! "! 共混体系线性粘弹行为
图 3给出了 !"#$基体、含 36 -01 !"#$%!%

(&!的 !"#$及不同增容剂含量的 !"#$,#&’共
混体系线性动态储能模量（’N）与动态损耗模量
（’O）的频率（!）依赖性 )可以看出，添加 36 -01
!"#$%!%(&!于 !"#$ 中，对 !"#$ 的动态流变
特性无明显影响 )在实验测试!范围内，共混体
系的 ’N和 ’O的值均比基体 !"#$的高，同时在高

!（#56 @AE,C）区域，所有体系的 ’N和 ’O对!的
依赖性均相似 )但在低!（$5 @AE,C）区域，与基体
相比较，共混体系的 ’N和 ’O对!的依赖性弱 )增
容剂的加入，使复合体系在低!区域内的 ’N和
’O的!依赖性发生变化，且尤以 ’N的变化更为
明显 )在增容剂含量仅为 / -01时，在低!区域其
对复合体系 ’N的!依赖性影响尚不明显，P$& /
体系表现出与 P$& 6体系类似的线性黏弹特性；
随增容剂含量的增加，体系 ’N和 ’O在低!区域
的!依赖性逐步减弱，当增容剂含量增至 56 -01

时，P$& 56体系低!区域 ’N的!依赖关系开始
出现“第二平台”；当增容剂含量继续增至 .6 -01
时，P$& .6体系的这种“第二平台”更为明显 )表
现出“类固体”的黏弹特性［5’］)此后，未发现增容
剂含量继续增加对复合体系线性黏弹特性存在更

为显著的影响 )从图 3 可以发现，P$& ./ 体系与
P$&.6体系表现出几乎一致的模量%!依赖关系 )
通常，聚合物熔体对高!（短时间）的外界

（力）刺激呈弹性响应，而对低!（长时间）刺激呈
黏性响应，弹性%黏性的!转折点对应损耗因子
0A*"+ 5的!，即黏弹转变点 )图 Q给出了共混体
系与 !"#$基体的 0A*"随!变化的关系曲线 )可
见，在整个测试!范围内，!"#$、P$& 6、P$& /体
系的 0A*"单调地大于 5，意味着体系呈现黏性占
优势的黏弹响应 )而 P$& 56、P$& 5/、P$& .6、P$&
./体系均在高、低!区域表现不同的黏弹响应，
在某一临界频率!L 时，0A*"出现峰值，且随增容
剂含量的增加，0A*" 峰值向高! 区域移动；当
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!"#$ % &’()*#+ ,(-./.0（ !1）（ *）*2- 3(00 ,(-./.0
（!4）（5）*’ 6%78 9() :;<=，:;<= >"’? %7 >’@

:;<=A"ABC:（ D=#）*2- :;<=E<CFE:;<=A"ABC:

5/+2-0 >"’? G(,H(0"’"(20 (9 D=C 7 I J7E67E7，D=C K I

LKE67EK，D=C M7 I L7E67EM7，D=C MK I FKE67EMK，D=C

67 I F7E67E67，D=C 6K I KKE67E6K

! N!G时，体系的 ’*2"随!的降低而降低，并有
逐渐小于 M的趋势 $表明当!（! N!G）降低时，增

容剂含量大于 M7 >’@的体系熔体的黏弹行为逐
渐由黏性向弹性转变 $图 K 给出了在低! 区域
（!7 $M )*-E0）体系 ’*2"与增容剂含量的关系 $可
见，在低!区域的各!下，’*2"与增容剂含量关
系曲线均相交于一个特征点，此时增容剂含量为

M7 >’@，’*2"I %$ OK $这预示着，增容剂含量为 M7
>’@的复合体系具有特殊的结构，即此时，体系开
始出现某种“类凝胶网络”的结构［ML］，邻近 <CF颗
粒间有分子链高度缠结，从而使微粒间形成类网

络结构［6］$此现象与 D=C M7体系的 !1A!依赖关

系开始在末端区出现“第二平台”相对应 $

!"#$ O ;P2*,"G /(00 ’*2#+2’（ ’*2"） *0 * 9.2G’"(2 (9

9)+Q.+2GP（!）*’ 6%78 9() :;<= *2- :;<=E<CFE:;<=A"A

BC: 5/+2-0 >"’? G(,H(0"’"(20 (9 D=C 7 I J7E67E7，D=C K I

LKE67EK，D=C M7 I L7E67EM7，D=C MK I FKE67EMK，D=C 67 I

F7E67E67，D=C 6K I KKE67E6K

对未添加增容剂的体系（D=C 7）而言，振荡
剪切过程中，分散相液滴将产生小形变及形变后

的松弛，体系弹性增加；同时，分散相 <CF的存在
使近界面处基体链段运动受限，体系的黏性增强 $
故 D=C 7的 !1和 !4均较基体大 $而添加增容剂
的体系在界面处原位生成 :;<=A"A<CF，使分子
链间的缠结程度增大，链段松弛变得缓慢；同时，

界面张力的减弱，导致分散相形变后的松弛过程

更为缓慢，其弹性显著增加 $出现在 !1A!曲线低

!区域的类固性“第二平台”现象，通常被认为与
诸如团聚、骨架、网络等高度有序结构的形成有

关［MJ，MR］$对于本文而言，这种现象的出现是由于

:;<=A"A<CF达到一定量后（如 :;<=A"ABC: 含
量为 M7 >’@时），体系内部长链分子发生缠结，即
分子链运动的拓扑限制所致［MO］$ 随着界面处
:;<=A"A<CF含量的增加，缠结程度加大，平台现
象更加明显；而当 :;<=A"ABC:含量增至 67 >’@
时，:;<=A"A<CF在界面处趋于饱和，使得增容剂
对体系 !1A!依赖关系的影响趋于恒定 $同时，
:;<=A"ABC:含量的增加使得能量耗散在较高!
下出现，’*2"峰值的降低也很好的体现出增容体
系中由于 :;<=A"A<CF的存在导致分子链缠结程
度提高而表现出的长时松弛效应 $
图 F给出了由动态流变实验数据计算得到的

体系的零剪切黏度（#7）与增容剂含量的关系 $可

见，随着增容剂的增加体系的#7 逐渐增大 $我们

认为，这同样是由于增容体系中原位生成的
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!"#$ % &’()*"+ ,-.. /)(#0(/（/)(!）). ) 12(+/"-( -1 3&456

!6783 +-(/0(/ 2(90: 9"110:0(/ 1:0;20(+"0. )/ <=> ? 1-:

3&45@48A@3&456!6783 B,0(9. C"/D ) 1"E09 48A +-(/0(/ -1

<> C/F

!"#$ A G0:- .D0): H".+-."/’（">）). ) 12(+/"-( -1

+-*I)/"B","J0: +-(/0(/ 1-: 3&45@48A@3&456!6783

B,0(9. C"/D ) 1"E09 48A +-(/0(/ -1 <> C/F

3&456!648A 增强了分散相与基体的相互作用
力，分子链运动受限所致 $界面处生成的 3&456!6
48A越多，这种增黏效应越明显 $然而，当增容剂
增至 <> C/F以上时，"> 基本不变 $表明界面处

3&456!648A的饱和导致体系的黏度趋于稳定，
表明 3&456!648A是增容、增黏的本质组分 $

! 结论

3&456!6783 的添加，可有效改善 3&45 与
48A的相容性，使分散相显著细化；另一方面，
3&456!648A的生成使共混体系的界面作用显著
增强、大分子链间的缠结程度加大，从而导致体系

熔体黏度增大和储能模量与频率间的依赖关系在

低频长时区呈现“第二平台”$故，动态流变测试对
增容剂的加入所导致的 3&45@48A体系组成与结
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