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  摘要  研究了振动频率、振动压力对等规聚丙烯 /高密度聚乙烯 ( IPP / HDPE) 共混物力学性能和凝聚态结构的

影响。结果表明 , 与未施加振动的静态试样相比, 振动试样的力学性能得到提高。随着振动压力的提高 , 低频率振

动试样的力学性能呈明显上升趋势 ; 振动频率对低振动压力试样的力学性能影响较小。在试样的表层及次表层 , 聚

合物晶体沿熔体流动方向均有明显的取向。而对于试样芯层 , 则只有在成型温度为 190℃、振动频率为 0. 23 Hz、振

动压力为 90 MPa 的条件下才能观察到明显的晶体取向。

关键词  振动  注射成型  等规聚丙烯  高密度聚乙烯

  聚合物通过共混的方法, 可以得到新的相形态 ,
并综合各组分的优良性能, 从而使聚合物共混体系

的性能得到明显的提高。而在成型过程中引入剪切

应力场, 可以控制聚合物分子链的取向、诱导新的晶

体结构的形成
[ 1 - 3 ] , 从而使聚合物的拉伸强度和冲

击强度同时获得显著改善。在振动压力的作用下 ,
聚合物共混体系的力学性能、共混体系中各个组分

的取向状况、结晶形态等必将发生变化 [ 4 - 7 ] 。因此 ,
有必要研究共混体系在振动压力作用下的形态变

化。

笔者运用自制的压力振动注射试验机, 以等规

聚丙烯 /高密度聚乙烯 ( IPP / HDPE ) 共混物为研究

对象, 通过控制成型加工条件改变 IPP /HDPE 共混

物的凝聚态结构, 重点研究了振动频率、振动压力对

IPP /HDPE 共混物力学性能和凝聚态结构的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

IPP: F401, 甘肃兰港石化有限公司;
HDPE: DGDB2480, 中国石化集团齐鲁石化公

司。

1. 2 主要设备及仪器

同向双螺杆挤出机: TSE - 40 A 型, 南京瑞亚高

聚物装备有限公司;
压力振动注射试验机: 自制

[ 5 ] ;
电子万能试验机: RGT - 10 型, 深圳市瑞格尔

仪器有限公司;
冲击试验机: UJ - 40 型, 河北省承德市材料试

验机厂;
扫描电子显微镜 ( SEM) : S - 450 型, 日本日立

公司;
电镜样品镀膜机: DMX - 220A 型, 北京仪器厂。

1. 3 试样制备

将 70 份 IPP 和 30 份 HDPE 混合均匀后, 加入

双螺杆挤出机中挤出、冷却、切粒制成粒料。将烘干

后的粒料用压力振动注射试验机加工成标准试样。

IPP /HDPE 共混物的粒料经挤出机均匀塑化后, 共

混物熔体被挤入振动注射试验机的振动注塑料缸

内。设定不同的振动压力和振动频率, 将在设定温

度下保温一段时间后的熔体注射到模具中, 在保压

和冷却过程中继续对模具中的塑料熔体施加振动作

用。冷却后停止振动, 开模取出试样。

1. 4 性能测试

拉伸性能按 GB /T 1040 - 2006 测试, 拉伸速率

50 mm /min;
缺口冲击强度按 GB / T 1843 - 2006 测试, 缺口

深度 1 mm;
SEM 测试: 取振动试样的表层、次表层和芯层

放入刻蚀液中刻蚀 4 h, 然后取出试样用去离子水冲

洗干净。干燥后将试样镀金, 然后在 SEM 下观察共

混物微观形态结构并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 振动压力对拉伸强度的影响

图 1 示出在成型温度为 190℃和 4 种不同频率

( 0. 23、0. 47、0. 70、0. 93 Hz) 下振动压力对拉伸强度

的影响。由图 1 可知, 与未施加振动的静态试样相

比, 振动试样的拉伸强度得到提高。当聚合物熔体

所受到的振动作用频率比较低时, 随振动压力的提

高, 试样的拉伸强度保持了较好的上升趋势。振动

频率为0. 47 Hz、振动压力为 90 MPa 的试样拉伸强
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图 1 振动压力对拉伸强度的影响

度由静态试样的 33. 34 MPa 提高到 40. 97 MPa, 提

高了22. 89% 。

2. 2 振动压力对缺口冲击强度的影响

图 2 示出在成型温度为 190℃和 4 种不同频率

( 0. 23、0. 47、0. 70、0. 93 Hz) 下振动压力对缺口冲击

强度的影响。

图 2 振动压力对缺口冲击强度的影响

  由图 2 可知, 与未施加振动的静态试样相比, 振
动试样的缺口冲击强度得到显著提高。随振动压力

提高, 总体上缺口冲击强度保持上升趋势, 在低振动

频率下缺口冲击强度上升幅度尤其明显。随着振动

频率升高, 缺口冲击强度有所降低。其中振动频率

为 0 . 23 Hz、振动压力为 90 MPa 振动试样的缺口冲

击强度由静态试样的 5 . 89 kJ / m2 提高到 22 . 95
kJ /m2 , 提高了 289. 64 % 。

2. 3 振动频率对拉伸强度的影响

图 3 示出在成型温度为 190℃和 4 种不同压力

( 50、60、70、80 MPa) 下振动频率对拉伸强度的影

响。

图 3 振动频率对拉伸强度的影响

  由图 3 可以看出, 当振动压力比较低时, 随着振

动频率的变化, 试样的拉伸强度变化范围很小; 当振

动压力比较高时振动试样的拉伸强度有所提高, 并

且随着振动频率的提高, 试样的拉伸强度呈上升的

趋势。其中振动压力为 80 MPa、振动频率为 0. 70
Hz 的振动试样拉伸强度由静态试样的 33. 34 MPa
提高到 38. 58 MPa, 提高了 15 . 72% 。

2. 4 振动频率对缺口冲击强度的影响

图 4 示出在成型温度为 190℃和 4 种不同压力

( P = 50、60、70、80 MPa ) 下振动频率对缺口冲击强

度的影响。

图 4 振动频率对缺口冲击强度的影响

由图 4 可见, 当振动压力比较低的时候, 振动频

率对缺口冲击强度没有明显影响; 当振动压力很高

的时候, 如 80 MPa 时, 与静态试样相比, 振动试样的

缺口冲击强度有较大幅度的提高。其中振动压力为

80 MPa、振动频率为 0. 47 Hz 的振动试样缺口冲击

强度由静态试样的 5. 89 kJ / m2
提高到 16. 61 kJ /m2 ,

提高了 182% 。

2. 5 IPP / HDPE 共混物的 SEM 分析

图 5 和图 6 分别为静态试样和振动试样 ( 成型

温度为 190℃、振动频率为 0. 23 Hz、振动压力为 90

a—表层 ; b—次表层 ; c—芯层

图 5  静态试样的 SEM 照片 ( 成型温度为 190℃ )
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a—表层 ; b—次表层 ; c—芯层

图 6 振动试样的 SEM 照片 ( 成型温度为 190℃ ,
振动频率为 0. 23 Hz, 振动压力为 90 MPa)

MPa) 的 SEM 照片。

  从图 5 可以看出, 静态试样表层晶体沿熔体流

动方向有一定的取向, 但取向程度并不高。试样芯

层则没有晶体取向现象。从图 6 可以看出, 成型温

度为 190℃、振动频率为 0. 23 Hz、振动压力为 90
MPa 试样的表层、次表层及芯层中都有聚合物晶体

的取向。特别是在试样的次表层和芯层中, 聚合物

晶体沿熔体流动方向的取向非常明显, 聚合物晶体

排列的也非常规整。这可能是其力学性能表现较好

的原因。

图 7 示出成型温度为 230℃、振动频率为 0. 23
Hz、振动压力为 90 MPa 下试样的 SEM 照片。

a—表层 ; b—次表层 ; c—芯层

图 7 振动试样的 SEM 照片 ( 成型温度为 230℃ ,
振动频率为 0. 23 Hz、振动压力为 90 MPa)

从图 7 可以看出, 振动试样的表层及次表层中 ,
聚合物晶体沿流动方向被拉长, 有明显的取向, 而在

芯层则没有晶体取向, 为球晶结构。

比较图 5 ～图 7 可知, 无论是静态试样还是振

动试样, 在试样的表层及次表层都有晶体的取向, 而
振动试样的次表层晶体取向更为明显。而在试样的

芯层, 则只在成型温度为 190℃、振动频率为0. 23
Hz、振动压力为 90 MPa 的试样中才观察到了明显

的晶体取向。

聚合物熔体在模具型腔中流动的过程中, 速度

梯度的存在使试样表层及次表层聚合物熔体受到强

烈的剪切作用, 而振动更是加剧了这一剪切作用, 导
致分子链在这两层中沿流动方向取向尤为明显,
IPP /HDPE 共混物中表现为片晶沿振动方向取向。

同时又由于试样表层及次表层先冷却, 所以取向能

得到保持。

芯层的聚合物熔体流动过程中也会发生分子链

的取向, 但由于正常情况下芯层剪切速率很低, 大分

子链所受到的剪切作用非常弱, 所以取向不如表层

和次表层明显, 同时由于冷却缓慢, 使分子链有足够

的时间发生解取向, 故试样的芯层多为球晶结构。

本实验中, 在熔体温度为 190℃、振动频率为 0. 23
Hz、振动压力为 90 MPa 的条件下, 试样芯层出现明

显的晶体取向现象, 笔者认为可能主要由以下原因

引起的: 一是由于高的振动压力使聚合物大分子链

所受到的剪切作用非常强烈, 使大分子高度取向; 二
是由于熔体在模具型腔中因振动往复流动, 同时试

样由外向内逐层冷却, 使得大分子链的取向得以保

留; 三是由于成型温度比较低, 试样冷却时间比较

短, 大分子链没有足够的时间来解取向。因为在同

样的振动条件下, 熔体温度为 230℃的试样中没有

明显地观察到芯层晶体的取向。

3 结论

( 1) 随振动压力的提高, 试样的拉伸强度和缺

口冲击强度得到明显提高, 总体上均保持上升趋势。

振动频率为 0 . 47 Hz、振动压力为 90 MPa 的试样拉

伸强度由静态试样的 33. 34 MPa 提高到 40 . 97
MPa, 提高了 22. 89 % 。振动频率为 0. 23 Hz、振动压

力为 90 MPa 的振动试样缺口冲击强度由静态试样

的 5. 89 kJ / m2
提高到 22. 95 kJ / m2 , 提高了289. 64%。

( 2) 当振动压力比较低时, 振动频率的变化对

试样的力学性能影响不大。但在高的振动压力下,
随着振动频率的提高, 试样的拉伸性能和缺口冲击

强度明显得到提高。振动压力为 80 MPa、振动频率

为0. 70 Hz 的 振动试样 拉伸强度由 静态试样 的

33. 34 MPa 提高到 38. 58 MPa, 提高了15. 72% 。振
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动压力为 80 MPa、振动频率为 0. 47 Hz 的试样的缺

口冲击强度由静态试样的 5. 89 kJ / m2 提高到 16. 61
kJ /m2 , 提高了 182. 00 % 。

( 3 ) 通过 SEM 测试发现, 在静态试样和振动试

样的表层及次表层, 聚合物晶体沿熔体流动方向发

生取向, 但静态试样的取向不如振动试样的取向明

显。而对于试样芯层, 则只有在熔体温度为 190℃、

振动频率为 0 . 23 Hz、振动压力为 90 MPa 条件下的

振动试样中才观察到了明显的晶体取向。
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EFFECTS OF VIBRATION INJECTION ON MECHANICAL PROPERTIES AND MORPHOLOGY
STRUCTURE OF IPP /HDPE COMPOSITES

Liu Fanghui1 , Qian Xinyuan1 , Song Zhimin2 , Zhu Ji1 , Shen Kaizhi1 , Zhang Jie1

( 1. Coll ege of Polymer Science & Engineering, S tate Key Lab of Polymer Material Engineering of China, Sichuan University ,
Chengdu 610065, China;  2 . A nalytical Testing Center, Sichuan Univers ity, Chengdu 610065, China )

  ABSTRACT Effects of vibration frequency and vibration pressure on the mechanical properties and morphology structure of IPP /
HDPE blends were studied. The results showed that the mechanical properties of vibration samples were much higher than those of stat-
ic samples. With increasing of vibration pressure, the mechanical properties of low-frequency vibration samples rose obviously. The
effect of vibration frequency on mechanical properties was relatively less. The polymer crystals in surface and subsurface of sample ori-
ented obviously along the flowing direction while for the core of samples, the polymer crystals oriented under certain conditions ( T =
190℃ , f = 0. 23 Hz, P = 90 MPa) .

KEYWORDS vibration, injection molding, isotactic polypropylene, high density polyethylene
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日本修订关于化学物质控制法的内阁法令

  2009 年 7 月 30 日 , 日本经济产业省、厚生劳动省、环境

省发布 G /TBT / N / JPN /307 号通报 , 修订关于化学物质控制

法的内阁法令。拟批准日期 2009 年 10 月 ; 拟生效日期 2010
年 04 月 ; 提意见截止日期 2009 年 09 月 25 日。

根据化学物质控制法 ( 以下称为“法案”) 第 6 条和第 11
条, 下列化学物质的生产或进口须经授权 : ( 1 ) 全氟辛烷磺

酸( PFOS) 及其盐类 ; ( 2 ) 全氟辛烷磺酰氟 ( PFOSF) ; ( 3) 五

氯苯 ; ( 4) α六氯环己烷 ; ( 5) β六氯环己烷 ; ( 6 ) 林丹 ( 丙体

六氯环己烷 ) ; ( 7 ) 十氯酮 ; ( 8 ) 六溴联苯 ; ( 9) 四溴联苯醚 ;
( 10) 五溴联苯醚 ; ( 11) 六溴联苯醚 ; ( 12) 七溴联苯醚。

根据法案第 13 条 , 下列产品如果使用了 I 类化学物质

PFOS 及其盐类、四溴联苯醚或五溴联苯醚则禁止进口 : ( 1)
航空液压液 ; ( 2) 纱线处理剂 ; ( 3) 复合金属及半导体腐蚀剂

( 除高频复合半导体以外) ; ( 4) 金属电镀 ; ( 5) 半导体防反射

涂层 ; ( 6) 工业用复合磨料 ; ( 7) 灭火器灭火泡沫 ; ( 8) 杀虫剂

和蚂蚁诱饵 ; ( 9) 印刷纸 ; ( 10) 涂料 ; ( 11) 粘合剂。 ( 烨 )
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