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微注塑聚丙烯U埃洛石纳米管复合材料制品的结构和性能!

黄汉雄!!%吴%泽%关伟盛%汪%斌
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摘%要%采用微注塑#-0-$分别成型厚度为 #L: >>的聚丙烯#))$制品及其与埃洛石纳米管#O2($的复合

材料制品#*;))和 *;))MO2($!采用普通注塑#’0-$成型厚度为 $L= >>的 ))制品#>;))$!研究了制品力学

性能与晶体结构之间的关系以及 O2(对制品力学性能和热稳定性的影响4结果表明!与 >;))制品相比!*;))

制品的拉伸强度和储能模量#8# W$分别提高 9:T和 8<T!这是由于 *;))制品的结晶度#:9L:T$和剪切层

厚度#占制品半壁厚的 =:L<T$明显较高所致4少量#" d[Y$O2(的加入可进一步提高 *;))制品的拉伸强度&

储能模量和热稳定性!这主要得益于 O2(能均匀分散于 ))基体中4虽然 *;))和 *;))MO2(制品 ’ 晶含量
#"#L#T和 "9L$T$显著高于 1;))制品 ’ 晶含量#<L=T$!但前两种制品的断裂伸长率却明显较低!这表明该
" 种制品中因分子链取向所致的韧性降低效应明显强于 ’ 晶的增韧效应4

关键词%微注塑! 埃洛石纳米管! 结晶形态! 力学性能! 热稳定性

%%近年来!随着 $’#计算机&通讯和消费电子$
行业的迅速发展!塑料制品呈现微型化趋势 ’!! "(4
微注塑#-0-$因生产效率高和成本低等优点而
成为微制品的主要成型方法之一 ’$(4目前!对
-0-的研究还主要集中在模具结构优化&微流道
中熔体填充行为和制品表观质量等方面!而对
-0-制品微观结构方面的研究相对较少4与普通
注塑#’0-$相比!-0-过程中熔体受到的剪切速
率和温度梯度更大!且冷却速率也更高!这导致
-0-制品呈现不同于 ’0-制品的独特结晶形
态 ’8 V:(4例如!P[?CD等 ’:( 通过对比研究 ’0-和
-0-聚丙烯#))$制品的结晶形态发现!-0-))
制品的剪切层中形成了高度取向的串晶 #K[@K[;
b6f?f$结构!剪切层厚度占制品半壁厚的比例比
’0-))制品的大!且 -0-))制品中 ’ 晶的含量
明显比 ’0-))制品中的高4加入纳米粒子可进
一步调控 -0-制品的结晶形态从而改善其力学
性能4如 &ff?K@等 ’<(采用 -0-制备 ))M多壁碳纳
米管#-m’2($复合材料!发现-m’2(在微制品
内高度取向而提高其力学性能!且高度取向的晶
体结构提高了制品的导电性4

埃洛石纳米管#O2($具有与 -m’2(相似的
纳米管状结构!而其价格远比 -m’2(的低!且更

易在聚合物基体中分散 ’S(4研究表明!O2(可提
高某些聚合物 #如 ))$ 的热稳定性和力学性
能 ’!# V!"( !还可作为成核剂诱导 ))形成 ’ 晶型 ’!$(

和诱导尼龙 9#)&9$形成"晶型 ’!8(4因此!近年来!
不少学者对聚合物MO2(纳米复合材料的制备和
性能进行了研究!但制备方法主要局限于 ’0-!鲜
见采用 -0-制备聚合物MO2(纳米复合材料制品
并研究其结构和性能方面的报道4

本文采用 -0-制备厚度为 #L: >>的 ))和
))MO2(纳米复合材料制品!采用 ’0-制备厚度
为 $L= >>的 ))制品!对比研究 -0-和 ’0-流
场以及 O2(对制品结晶形态&力学性能和热稳定
性的影响4

()实验部分
(*()原料和设备

))!Q8#!!粉末状!熔体流动速率"L= DM!#>@C
#"L!9 bD!"$# W$!中国石化扬子石油化工有限
公司"O2(!)Y6>@I>)AIK&5!平均直径约 <# C>!
长径比约 #!# V$#$g!!新西兰 0>6YFK(?fA6B?Y6
&K@?+@>@J6H"抗氧剂!!#!#!巴斯夫#汽巴$有限公
司4

双螺杆挤出机!(1.;$=&!螺杆直径 $= >>!
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长径比 8#g!!南京瑞亚高聚物装备有限责任公
司"精 密 注塑机! X-<#1)!<#’̂ ! 德 国 XY?IKK;
-?\\6@公司4
(*+)样品制备

将 ))粉料和 #L#= d[Y抗氧剂以及 ))粉料&
#L#= d[Y抗氧剂和 " d[YO2(分别在高速混合机
中搅拌均匀后!分别加入双螺杆挤出机中挤出制

备 ))和 ))MO2(粒料"粒料在 <# W下真空干燥
!# [ 后!采用精密注塑机!按表 ! 的工艺参数制备
尺寸为 !"# >>p"# >>p#L: >>的 ))和 ))M
O2(微制品#分别记为 *;))和 *;))MO2($以及
尺寸为 !"# >>p"# >>p$L= >>的 ))制品#记
为 >;))$!见图 !4

9FB/H()-3AH@CD73CH@J@3CKIK6H @C dY6d?Y@CD*;))! *;))MO2(?CH >;))d?YJK

(6>d6Y?JIY6 0CE67J@3C KJ?D6 )?7b@CDKJ?D6

-6AJ#W$ -3AH #W$ 1d66H #>>MK$ )Y6KKIY6#-)?$ (@>6#K$ )Y6KKIY6#-)?$
"!# !"# ""# !"# ! :#

Q@D4!%17[6>?J@73\>3AH6H d?YJK?CH K?>dA6dY6d?Y?J@3C \3Y

l?Y@3IK>6?KIY6>6CJK

(*,)样品测试与表征
如图 ! 所示!在制品中部取一边长约 < >>

的正方形试样!采用 ^射线衍射仪 # /̂5!5<
&Hl?C76!德国 R/_X./$和同步热分析仪 # 1(&!
1(&88S’!德国 2.(P1’O$分别进行晶体结构和
热失重分析"采用超薄切片机 #/-""$=!德国
+.0’&$在上述试样上沿流动方向切取厚度约 !#

">的薄片!通过偏光显微镜 #)*-!&n@3Kb3d 8#
)*+!德国 ’.011 $ 和差示扫描量热仪 #51’!
26JiK7[ "#8!德国 2.(P1’O$分别进行结晶形态
观察和晶体结构分析"利用 1.-#23l?C?C31.-
8$#!荷兰 Q.0$在上述试样沿流动方向的脆断面
上观察 O2(在 ))基体中的微观结构"在制品中
部切取一块尺寸为 =# >>p!! >>的矩形试样!

采用高级旋转流变仪 #R3[A@C c6>@C@"##!英国
-?Al6YC$进行动态力学热分析 #5-(&$"利用裁
刀在制品中段裁剪哑铃型样条!采用电子拉力机

#J6CK@(.’O!美国 (67[ )Y30C74$在室温下进行拉
伸性能测试4

+)结果与讨论
+*()力学性能

所制备 $ 种制品#*;))&*;))MO2(和 1;))$
的应力;应变曲线如图 " 所示4由图可见!>;))制
品呈现典型的韧性断裂行为!其拉伸强度约为
$"L9 -)?!断裂伸长率高达 ==#T4而 *;))和 *;
))MO2(制品则呈现脆性断裂行为!断裂伸长率
仅分别为 !"L<T和 SL<T"与 >;))制品相比!*;
))制品的拉伸强度大幅提高至 =8L8 -)?!且加
入 " d[YO2(后!拉伸强度进一步提高至 =:L"
-)?4图 $ 显示的是 $ 种制品在高弹态下的储能
模量随温度变化的曲线4可见!在所测试的温度范
围内!*;))制品的储能模量要明显比 >;))制品
的高!加入 " d[YO2(可进一步提高 *;))制品的
储能模量!尤其在低温区域#8# V9# W$4

Q@D4"%1JY6KK;KJY?@C dA3JK3\*;))! *;))MO2(?CH >;))d?YJK

=!=!
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Q@D4$%1J3Y?D6>3HIAIK7IYl6K3\*;))! *;))MO2(?CH

>;))d?YJK

+*+)热稳定性
从 *;))和 *;))MO2(制品在氮气气氛中的热

失重曲线上获得热分解温度!列于表 "4*;))制品
的初始分解温度#)=T $为 8!!L= W!*;))MO2(制
品的 )=T增加至 8":L=W"相对于 *;))制品!*;))M
O2(制品的失重 !#T温度#)!#T $和最大失重速率
温度#)>?n$分别提高 !$L" X和 <L! X4可见!O2(
可在一定程度上改善 *;))制品的热稳定性4

9FB/H+)(c&H?J?3\*;))?CH *;))MO2(d?YJKJ6KJ6H @C C@JY3D6C

)?YJ

(6>d6Y?JIY6

?J=T

B6@D[JA3KK

#W$

(6>d6Y?JIY6

?J!#T

B6@D[JA3KK

#W$

(6>d6Y?JIY6?J

>?n@>I>B6@D[J

A3KKY?J6#W$

*;)) 8!!L= 8"9L9 89=L9

*;))MO2( 8":L= 8$SL< 8:$L:

+*,)微观结构
如上述!所制备 $ 种制品的力学性能存在明

显差别!这是它们内部不同的微观结构所导致的4
因此!需对 O2(在 *;))MO2(制品中的分散状况
和 $ 种制品的晶体结构进行研究4

图 8 所示为 *;))MO2(制品脆断面的 1.-照
片4由图 8#?$可见!O2(较均匀地分散在 ))基体
中!只存在少数 O2(团聚体#图中圆圈标示$!这是
因为 O2(所含的极性羟基基团少!本文所采用的
双螺杆结构能产生较强的分散混炼流场!且加入的
O2(含量#" d[Y$低4由图 8#f$的高倍 1.-照片
可见!多数 O2(以单根的形式#图中箭头标示$分
散在 ))基体中!且因 -0-过程中的强剪切作用而
明显沿流动方向取向4类似的现象在 -0- ))M
-m’2(纳米复合材料制品中也有发现’<(4

Q@D48%1.->@7Y3DY?d[K3\*;))MO2(d?YJ?JH@\\6Y6CJ>?DC@\@7?J@3CK

%%图 = 是 *;))和 >;))制品壁厚方向上的
)*-照片4由图 =#?$可见!*;))制品中处于表面
和芯部之间的一个较宽的区域内呈现强烈的双折
射效应!表明该区域形成了高度取向的晶体结构"

而 >;))制品并未呈现明显的双折射效应4由图 =
#f$可发现!从制品的表面至芯部!按结晶形态可
分为 $ 层!即皮层&剪切层和芯层4两种制品在壁
厚方向上呈多层次结晶形态的原因简述如下4充
模过程中!熔体与模壁接触时会迅速形成一层很
薄的凝固层!即皮层"剪切层是熔体充模过程中的
强剪切诱导分子链高度取向形成取向结晶的结
果"芯层熔体受到的剪切作用较弱!且温度较高!

因此不易形成取向结构!而主要形成球晶4由图 =

#f$可估算 *;))和 >;))制品各层的厚度及其占
制品半壁厚的百分比!结果列于表 $4由表 $ 可
见!虽然 >;))制品剪切层厚度比 *;))制品的略
大!但后者剪切层占制品半壁厚的百分比为
=:L<T!是前者的 $L: 倍4

9FB/H,)’3>d?Y@K3C 3\A?F6YJ[@7bC6KK6K?CH J[6@Yd6Y76CJ?D6KJ3

[?A\d?YJJ[@7bC6KK@C *;))?CH >;))d?YJK

)?YJ +?F6Y
([@7bC6KK

#">$

+?F6YJ[@7bC6KK

d6Y76CJ?D6#T$

1b@C !SL" =L9
*;)) 1[6?Y "#"L9 =:L<

’3Y6 !"<L" $9L9
1b@C ==L" $L!

>;)) 1[6?Y ":9L" !=L<
’3Y6 !8!:L9 <!L!

9!=!
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Q@D4= % )*- >@7Y3DY?d[K3\*;))?CH >;))d?YJKB@J[ H@\\6Y6CJ?CDA6Kf6JB66C

d3A?Y@i6Y?CH \A3BH@Y67J@3C% #?$ 8=U?CH # f$ !<#U

Q@D49%51’>6AJ@CD7IYl6K3\*;))! *;))MO2(?CH >;))d?YJK

%%图 9 所示为 *;))& *;))MO2(和 >;))$ 种制
品的 51’熔融曲线4可见!$ 种制品中都存在"晶
熔融主峰#图中虚线标示$!其位于 !9= W4有意
义的是!*;))和*;))MO2(制品的熔融曲线在 !9:
至 !:# W之间都还存在一个强度较高的肩峰#图
中箭头标示$!据文献 ’!=(可知!该峰由 K[@K[ 伸直
链晶体的熔融引起!这间接表明 *;))和 *;))M
O2(制品的剪切层形成了高含量的 K[@K[;b6f?f
结构4

图 :#?$所示的是 *;))&*;))MO2(和 >;))$
种制品的 /̂5曲线4由图 :#?$可见!$ 种制品除
在 "#Z!8L!U&!:L#U和 !<L=U处出现特征衍射峰
外!还在 "#Z!9L!U处出现一个衍射峰4这表明 $

种制品中均形成 "和 ’ 的混合晶型4对图 :#?$中
的 /̂5曲线进行分析可算出制品总的结晶度
#S7$和 ’ 晶型的相对含量#E’$!结果如图 : # f$

所示4*;))制品的 S7和 E’ 分别为 :9L:T 和
"#L#T!与 >;))制品的相比分别提高 #LS 倍和
!L8 倍"而 *;))MO2(制品的 S7为 :$L9T!E’则增
加至 "9L$T!可见少量 O2(的加入即可提高 *;
))制品的 E’4*;))制品的 S7明显高于 >;))制

品的 S7主要是因两方面所致
’:(4一是 -0-过程

中熔体所受的强剪切可诱导 ))分子链沿流动方
向高度取向!促进晶核形成和晶体生长"二是与
’0-相比!-0-模腔的表面积与体积之比明显较
大!熔体与模腔壁接触面积更大!异相成核作用更
为明显4’ 晶为亚稳态晶型!其形成与熔体温度&

温度梯度&冷却速率和剪切作用有关 ’!9(4-0-过
程中 ))熔体因受到强剪切作用而形成取向的 "
晶核!这种取向的"晶核可诱导 ’ 晶核的形成"此
外!在 !#= V!8# W的温度范围内 ’ 晶型比 "晶型
的生长速率高 ’!:!!<( !而本文所采用的模具温度为
!"# W4因此!*;))制品中形成了高含量的 ’ 晶
型4O2(的加入使 *;))制品的 E’进一步增加的
原因是 O2(对 ))具有 ’ 成核作用4值得注意的
是!cI3等 ’!$(采用 ’0-制备 ))MO2(纳米复合材
料时!发现加入高于 !# d[Y的 O2(才可诱导 ’ 晶
成核与生长!而本文采用 -0-在低含量 #" d[Y$

:!=!



高%%分%%子%%学%%报 "#!$ 年

O2(下就较明显提高了 *;))制品的 E’4综上所
述!-0-的流场&温度场和 O2(的加入三者协同
诱导 ’ 晶成核与生长4

Q@D4:%#?$ /̂5Kd67JY?! # f$ 7YFKJ?AA@C@JF?CH ’;7YFKJ?A

73CJ6CJ3\*;))! *;))MO2(?CH >;))d?YJK

+*L)力学性能$微观结构关系的分析
对注塑聚合物制品!结晶度和剪切层厚度占

制品半壁厚的比例都会显著影响其力学性
能 ’!S! "#( !两者的增加都能明显提高制品的拉伸强
度和模量 ’"!! ""( !但会降低其韧性 ’:(4由图 :# f$和
表 $ 可知!*;))制品的结晶度和剪切层厚度占制

品半壁厚的百分比相对于 >;))制品分别提高
#LS 倍和 "L: 倍!且由 51’测试结果#见图 9$可
知!剪切层形成了高含量的 K[@K[;b6f?f 结构!这
两方面使 *;))制品的拉伸强度和储能模量
#8# W$比 >;))制品的分别提高 9:T #图 "$和
8<T #图 $$4值得注意的是!虽然 *;))制品的 E’
明显比 >;))制品的高#图 :f$!但是!对比 " 种制
品的断裂伸长率可知!*;))制品韧性明显比 >;
))制品的低4这表明 *;))制品中因分子链高度
取向所致的韧性降低效应要明显强于 ’ 晶型所引
起的韧性增加的效应4

纳米填料对聚合物复合材料力学性能的增强
主要取决于填料本身的形状&长径比&表面特性及
其在基体中的分散状态等4-0-过程中!熔体所
受的强剪切作用使部分高长径比的 O2(在 ))基
体中较均匀地沿流动方向排列#图 8$4一方面!分
散均匀的 O2(可明显减少制品在外力作用下的
应力集中点"另一方面!取向的 O2(对 ))基体起
有效增强作用4因此!*;))MO2(制品的拉伸强度
相对于 *;))提高 =L!T4

,)结论
-0-过程中!聚合物熔体受到强烈剪切和快

速冷却的共同作用!促使 *;))制品的剪切层厚度
占制品半壁厚百分比&结晶度和 ’ 晶含量相对于
>;))制品明显增加!前两者的增加赋予 *;))制
品更高的储能模量和拉伸强度4低含量 #" d[Y$
O2(的加入即可进一步提高 *;))制品的储能模
量和拉伸强度!并明显改善热稳定性4虽然 *;))
和 *;))MO2(制品 ’ 晶含量明显高于 >;))制品
’ 晶含量!但前两种制品的断裂伸长率却明显较
低!表明该 " 种制品中因分子链取向所致的韧性
降低效应明显强于 ’ 晶的增韧效应4

6"%"6"#7"&

!% ’[6C ’1!’[6C (N!’[@6C /5!’[6C 1 ’40CJ’3>>IC O6?J-?KK!"##:!$8#8$ %88< V8==

"% -33C N1!+66N-!+661 O!’[3@RO4N&ddA)3AF>17@!"#!"!!":#$$ %!899 V!8:8
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