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  摘要  在熔体流动方向垂直叠加一个轴向脉动剪切 , 研究转子转动产生的剪切和轴向脉动剪切对 PP / HDPE 共

混体系微孔发泡成型的影响。研究结果表明 , 随着转子转速增加 , 泡孔尺寸减小 , 气泡成核密度增大。但是转子转

速过快 , 泡孔沿剪切的方向被拉长 , 泡孔取向严重 , 泡体质量变差。在熔体流动方向垂直叠加一个轴向脉动剪切以

后 , 泡孔的取向现象减小 , 泡孔逐渐趋于圆形 , 泡孔结构得到改善。而且随着振动振幅和频率的增加 , 泡孔直径减

小 , 泡孔密度增加。
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  实际发泡过程中均相体系的形成、气泡成核和

长大都是在流场中发生的, 因而流场的剪切作用对

聚合物熔体 / CO2 均相体系的形成、气泡的成核和长

大都将产生不同程度的影响, 从而影响到最终发泡

制品的泡孔结构和制品性能。在单向剪切流场中 ,
聚合物分子链段或大分子链会沿剪切的方向取向 ,
这种取向会影响泡孔结构。L. Chen 等 [ 1 ] 的实验结

果表明, 经过单向剪切混合作用的发泡体系, 得到的

泡孔形态为椭球形, 其长轴沿着剪切的方向以一定

角度取向。这种泡孔结构会使发泡制品的物理力学

性能产生各向异性, 平行于流场方向断面上的物理

力学性能降低。

为了在聚合物微孔发泡过程中得到良好的微孔

发泡制品, 研究者们对微孔发泡新技术及新工艺进

行了不少探索性的研究, 如优化口模设计、寻求合理

的挤出工艺条件等。另外, 将振动场引入到微孔发

泡过程、改善微孔发泡体系局部的流场分布及微观

的聚集态结构也引起了人们的关注。国外学者对超

声振动与微孔发泡过程的关系进行了研究
[ 2 - 7 ] , 他

们的实验结果表明, 加入超声振动后能够得到比不

加超声振动时泡孔分布更均匀、泡孔数量更多的低

密度泡体。周南桥、高长云及朱文利等人在垂直于

熔体流动方向叠加一个轴向机械振动, 研究机械振

动产生的脉动剪切对无定形聚合物聚苯乙烯 ( PS )
微孔发泡成型的影响。他们的研究结果表明, 脉动

力场的引入可以提高混合性能, 增加气体扩散速率 ,
加快均相体系的形成

[ 8 - 9 ] 。而且, 振动力场还可以

提高剪切速率, 促进气泡成核
[ 1 0 - 1 1 ]

。

笔者研究了施加轴向脉动剪切对聚丙烯 ( PP)
微孔发泡成型的影响。PP 是一种线性、结晶性聚合

物, 其熔体强度低, 微孔发泡性能差, 笔者以前的研

究表 明 [ 1 2 ] , 在 PP 中 混 入 少 量 高 密 度 聚 乙 烯

( HDPE) 可以提高 PP 的熔体强度, 改善发泡性能,
而且 PP /HDPE 共混比例为 70∶30 时熔体强度提高

最多
[ 1 2 ]

。笔者现采用 PP / HDPE 为 70∶30 的共混体

系为发泡材料, 在不同转子转速和振动参数下进行

微孔发泡成型, 在电子显微镜下观察其微孔结构, 分
析转子转动剪切和轴向脉动剪切对 PP / HDPE 共混

体系泡孔结构的影响。

1 实验部分

1. 1 材料

PP: EPS30R, 熔点 168. 3℃, 结晶度 37. 1% , 熔

体流动速率( MFR) 0 . 6 g /10 min ( 190℃, 2. 16 kg) ,
中国石油独山子石化公司;

HDPE: 5000 S, 熔点 135 . 3℃, 结晶度 52. 6% ,
MFR 0. 9 g /10 min( 190℃, 2. 16 kg) , 大庆石油化工

总厂。

1. 2 实验设备

实验采用动态发泡模拟机进行脉动剪切作用下

的微孔发泡成型。该系统主要包括传动部分、电磁

激振装置和发泡装置, 结构如图 1 所示, 自制;

图 1 动态发泡模拟机

  超临界 CO2 恒压供应装置 : 该装置可供最大 15
L /25 MPa 的恒压超临界 CO2 , 自制;
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Brabender 混合 器: PLASTI-CORDER 型, 德 国

Brabender 公司;
平板硫化机: QLB - 25D /Q 型, 无锡市第一橡塑

机械厂;
扫描电镜( SEM) : XL30 型, 荷兰 Philip 公司。

1. 3 实验过程

  ( 1) 材料共混

将 PP 和 HDPE 按 70∶30 比例初步混合, 用 Bra-
bender 混合器进行熔融共混, 温度设定 180℃, 混合

8 min, 此时间可保证物料混合均匀。

( 2) 微孔发泡

将 PP /HDPE 共混体系在平板硫化机上压制成

与发泡室差不多大小的环状坯料。将环状坯料放入

发泡室中, 加热到设定的温度, 保温 15 min。转子转

动, 同时设定振动振幅和频率, 对熔体施加振动作

用, 转子转动并振动 2 min 使环状坯料熔融塑化, 然
后将超临界 CO2 注入到熔融的聚合物熔体中, CO2
和聚合物熔体在转子转动和轴向振动的剪切混合作

用下形成物理性质均匀一致的聚合物 /气体均相体

系; 5 min 后停止转动并关掉激振器, 冷却发泡室到

设定温度( 此温度为发泡温度 ) , 打开快速释压阀至

全开释压, 聚合物 /超临界 CO2 均相体系在热力学不

稳定状态下成核、长大、冷却定型, 最后打开发泡室

取出样品。保证其它实验条件不变, 变化振动振幅

或频率, 重复上面实验步骤, 得到不同振动参数下的

微孔发泡样品。通过 SEM 观察样品的泡孔结构。

2 结果与讨论

2. 1 单向剪切对 PP / HDPE 共混体系微孔发泡成

型的影响

  图 2 是发泡温度 152℃、发泡压力 12 MPa 下转

子转速分别为 33、65、98 r / min 时的发泡样品断面

的 SEM 照片。从图 2 可以看出, 转子转速对泡孔尺

寸、泡孔密度和泡孔形状均有影响。随着转子转速

加快, 熔体受到的剪切速率增大, 熔体强度提高。S.
Muke 等在实验的基础上给出了剪切速率与熔体强

度的关系 [ 1 3 ] , 见式( 1) :
Ms = kexp( Bγ· a ) ( 1 )

式中: Ms———熔体强度;
k———零剪切熔体强度;
B———熔体强度增长速率;
γ
·

a———表观剪切速率。

由式( 1) 可以看出, 随着剪切速率的增加, 熔体

强度增大。熔体强度的增大提高了泡孔长大过程中

的抗破裂能力, 增加了泡孔长大的阻力, 所以泡孔尺

寸会减小。从图 2 可以看出, 随着转子转速加快, 泡
孔直径减小, 泡孔密度有逐渐增加的趋势。另一方

面, 发泡体系在剪切混合过程中聚合物分子链段会

沿剪切方向取向, 使泡孔在长大过程中受力不均, 泡
孔沿剪切的方向被拉长, 泡孔形状为椭球形。剪切

速率越大, 分子取向越多, 泡孔被拉长越严重。从图

2c 可以看出, 在转子转速非常快的情况下, 椭球形

泡孔的长轴沿熔体流动方向取向非常严重, 泡孔受

到破坏。

( a)

( b)

( c)
a—转子转速 33 r /min ; b—转子转速 65 r /min; c—转子转速 98 r / min

图 2  转子转速不同时微孔发泡样品断面的 SEM 照片

( 左侧是流动方向 , 右侧是垂直流动方向 )
2. 2 复合剪切对泡孔分布的影响

图 3 和图 4 分别是发泡温度为 156℃和 152℃

时单向剪切和复合剪切作用下发泡样品的 SEM 照

片。比较图 3、图 4 的泡孔结构可以看出, 发泡温度

高, 发泡体系的粘度和熔体强度都较低, 泡孔较大,
泡孔密度较小。单向剪切发泡得到的微孔样品边缘

的泡孔密度大, 但泡孔取向严重。因为剪切混合过

程中, 靠近转子表面和模腔内侧的聚合物熔体受到

的剪切较大, 气泡成核多, 泡孔密度大, 但较大的剪

切速率使分子取向增多, 从而影响到泡孔的形状, 如
图 3 a 和图 4a 所示。在垂直于熔体流动方向叠加一

个轴向振动以后, 在复合剪切场作用下, 熔体的混合

强度增大, 发泡过程中模腔内的熔体受到较均匀的

剪切作用, 发泡体系受到剪切的不均衡性得到改善,
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所以微孔样品边缘和内部的泡孔分布都很均匀。而

且叠加的脉动剪切可以促进聚合物 /超临界 CO2 均

相体系快速形成和气泡成核, 泡孔的尺寸分布也变

得更均匀。

( a)              ( b)
a—单向剪切 ; b—复合剪切 ( 振动频率 f = 10 Hz, 振幅 A = 0. 06 mm)

图 3 156℃发泡时不同剪切作用下微孔发泡样品流动方向

断面的 SEM 照片

( a)              ( b)
a—单向剪切 ; b—复合剪切 ( f = 15 Hz, A = 0. 04 mm )

图 4 152℃发泡时不同剪切作用下微孔发泡样品流动方向

断面的 SEM 照片

2. 3 复合剪切对微孔样品泡孔结构的影响

图 5 是发泡温度 152℃、发泡压力 12 MPa、转子

转速 65 r / min 时不同振动参数下的微孔发泡样品

断面的 SEM 照片。图 6 和图 7 是根据图 5 计算出

的泡孔直径和泡孔密度。没有施加振动时, 熔体流

动方向的取向使泡孔被拉长, 如图 5a 所示。在螺杆

轴向施加振动后, 轴向振动产生的脉动剪切和流动

方向剪切使聚合物多向取向, 泡孔长大过程中受力

较均匀, 所以随着振动振幅和频率的增加, 泡孔的取

向减小, 泡孔逐渐向球形形状 ( 严格上应是正多面

体结构) 变化 , 如图 5b ～图 5f 所示。

  由图 6 a 和图 7a 可以看出, 随着振动振幅和频

率的增加, 泡孔尺寸是逐渐减小的。因为振动振幅

和频率增加, 熔体受到的剪切速率增加, 熔体强度升

高, 泡孔长大的阻力增大。另一方面, 剪切速率增

大, 聚合物熔体和超临界 CO2 的混合程度增强, 形成

均相体系的时间缩短, 且较高的剪切速率有利于降

低体系的粘度, 促使更多的气泡成核和长大。所以

随着振幅和频率的增加, 泡孔密度逐渐增大, 如图

6b 和图 7 b 所示。在振幅为 0. 04 mm、频率为 15 Hz
时, 泡孔直径最小, 接近 10 μm, 泡孔密度最大, 为

2. 66 ×108
个 / cm3

。比较图 6 和图 7 可以看出, 频率

对泡孔结构的影响更大些, 增大振动频率更 容易 得

( a)

( b)

( c)

( d)

( e)

( f)
a—A = 0 , f = 0 ; b—A = 0. 04 mm, f = 5 Hz;

c—A = 0. 04 mm, f = 10 Hz; d—A = 0 . 04 mm, f = 15 Hz;
e—A = 0. 02 mm, f = 10 Hz; f— A = 0. 06 mm, f = 10 Hz

图 5 不同振动参数下的微孔发泡样品断面的 SEM 照片

( 左侧是流动方向 , 右侧是垂直流动方向 )
到更细更均匀的微孔发泡制品。

3 结论

  ( 1) 随着转子转速加快, 熔体受到的剪切作用

增大, 熔体强度提高, 泡孔尺寸减小, 气泡成核密度

增大。但转子转速过快, 泡孔沿剪切的方向被拉长,
泡孔取向严重, 泡孔受到破坏。
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a—泡孔直径 ; b—泡孔密度

图 6 f 为 10 Hz 时 , A 对微孔发泡样品泡孔直径和泡孔密度的影响

a—泡孔直径 ; b—泡孔密度

图 7 A 为 0 . 04 mm 时 , f 对微孔发泡样品泡孔直径

和泡孔密度的影响

  ( 2) 在复合剪切力场作用下, 发泡剂与共混体

系混合作用增强, 不仅可缩短形成均相体系的时间 ,
而且复合剪切力场有利于气体成核, 提高泡孔密度。

( 3) 没有施加振动时, 泡孔沿熔体流动方向取

向, 泡孔成椭球形状。越靠近样品边缘熔体受到的

剪切越大, 泡孔被拉长越严重。另外, 由于样品边缘

的剪切速率较大, 泡孔成核多, 泡孔密度比内部大。

( 4) 在流动方向垂直叠加一轴向脉动剪切后,
轴向脉动剪切和流动方向剪切使聚合物多向取向,
泡孔长大过程中受力较均匀, 泡孔的取向现象减小,
泡孔逐渐向球形形状变化。而且, 由于熔体受到复

合剪切力场作用, 微孔样品边缘和内部泡孔分布得

到改善。
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EFFECT OF SHEAR ON MICROCELLULAR FOAMING OF PP /HDPE BLEND
Zhang Ping1 , 2 , Zhou Nanqiao2 , Wen Shengping2

( 1. School of Mechanical and Electrical Engineering , Guangdong Polytechnic Normal U niversity, Guangzhou 510000, China;
2. National Engineering Research Center of N ovel Equipment for Polymer Processing, South China University of Technology, Guanzhou 510640, China)
  ABSTRACT  The dynamic shear was superposed on the melt flow direction. The effect of rotation shear and dynamic shear in
the axial direction of the rotor on the microcellular foaming of PP /HDPE blend was investigated. The experimental results showed that
the cell diameter decreased and cell density increased as the rotation rate increased. However, the cell orientation enhanced because of
the extension of cell induced by rotation shear and the foam properties deteriorated with higher rotation rate. The cell orientation de-
creased, cell shape tended to round and cell structure improved when the axial dynamic shear was superposed in the melt flow direc-
tion. Furthermore, the cell diameter decreased and cell density increased with the increase of vibration amplitude and frequency.

KEYWORDS PP, dynamic shear, microcellular foaming

英威格斯公司 PEEK 用于晶圆光罩盒半导体

  英国威格斯公司 ( Victrex plc) 近日宣布 , 世界领先光罩

全方位解决方案供货商———家登精密股份有限公司 ( Gudeng
Precision Industrial) 已采用 VICTREX PEEK 材料作为其最新

款 150 mm 单光罩标准机械接口传送盒 ( 简称光罩传送盒 )
应用的主要组件材料。

通过将 VICTREX PEEK 材料具有的高硬度、极少的颗

粒产生量、高洁净度以及强 ESD 性能等特性用于与光罩的

所有接触点上 , 此款专门设计的光罩传送盒能有效地在生

产、传送以及处理光罩过程中 , 减少产生任何颗粒或释气。

光罩传送盒应用的关键在于处理传送盒的过程中 , 包括

打开与关上输送箱时 , 需减少或避免产生任何颗粒或释气。

因此 , 用户 必须仔 细选择 输送箱 的材料。家登精 密选 择

VICTREX PEEK 材料 , 是因为该材料具有硬度高、颗粒产生

量极少、洁净度高及 ESD 性能强等特性。此外, 这种材料还

具有卓越的耐化学腐蚀性、耐磨损性、耐水解性、优异的电介

质强度及出色的耐辐射性能 , 因此能够满足、甚至超越该应

用对关键材料的全部要求。特别是 VICTREX PEEK 的粒子

脱落特性较其它竞争材料更为优越 , 而且具有极低的可萃取

物特性或挥发特性。

目前利用这些性能的关键半导体应用包括 CMP 保持

环、晶圆传输、晶圆存储及晶圆箱 ( FOUP) 。 ( 中聚网 )
罗门哈斯推出高级化学机械研磨( CMP)

专用新型 VisonPad　产品

  新型 VisionPad 3200 及 VisionPad 3500 研磨垫在金属研

磨方面兼具软、硬研磨垫之优点。在全球半导体行业化学机

械研磨( CMP) 技术及创新方面处于领先地位的罗门哈斯电

子材料公司 CMP 技术事业部近日宣布其 VisionPad　研磨垫

系列又增添了两款新品。这两款产品可提供世界级的低生

产缺陷率 , 极高的研磨能力和更长的使用寿命。

产品亮点 : VisionPad 3200 可大幅降低生产缺陷率 , 并

具备Politex　的标准研磨能力以及更长的铜阻障层研磨寿

命。这些改进设计可增加客户所在企业的产能 , 提高产量 ,
减少停工时间。VisionPad 3500 在铜阻障层研磨方面同时具

备 IC1000　的研磨效果和 Politex　的低缺陷率水平。此外 ,

它还适用于钨研磨及铜清洗作业。VisionPad 3200 及 Vision-
Pad 3500 专为需要使用高级金属加工工艺的半导体制造商

设计。这两款研磨垫应用独特的化学研磨技术 , 可最大程

度地减少晶圆上的划痕、振纹及其它缺陷 , 从而提高晶粒产

量。罗门哈斯在制造这两种新型研磨垫时采用了已获专利

的聚氨酯配方 , 使其表面比传统硬研磨垫更软 , 可有效降低

缺陷率 , 同时又具有必要的硬度 , 以确保一流的研磨性能。

VisionPad 3200 及 VisionPad 3500 的使用寿命要长于传统的

软研磨垫 , 与传统硬研磨垫相当 , 因此十分方便用户在各种

研磨机平台上均衡使用 , 减少因研磨垫更换或条件限制而导

致的停工时间。

与传统的软 研磨垫 不同 , VisionPad 3200 及 VisionPad
3500 的性能及配置可调。用户可重新配置这两款研磨垫的

表面特性以获得长期稳定的最佳研磨效果。用户可配置范

围包括这两款研磨垫的多沟槽, 子研磨垫及粘性配置。

罗门哈斯在 VisionPad 产品的生产过程中应用了 SPC /
SQC 系统 , 以确保该系列产品的高质量和稳定性能。目前 ,
这两款新品已经面市 , 供用户试用。 ( 中国工程塑料网 )
华北工业塑料装备公司托辊产品荣获国家专利

  汤阴县华北工业塑料装备有限公司生产的拳头产品托

辊荣获国家专利。

汤阴县华北工业塑料装备有限公司生产的托辊具有极

高的耐磨性 , 超高的摩擦系数 , 超强的抗粘附能力 , 可延长皮

带使用寿命 1 ～2 倍 , 终身免去维护之忧 , 该产品具有阻燃

性, 抗静电, 耐老化 , 耐各种化学介质的腐蚀 , 密封性能优越 ,
噪音低 , 旋转阻力小 , 运转平稳 , 使用寿命长 , 是传统托辊的

2 ～3 倍。适温性宽( 可长期在 - 40 ～80℃工作 ) , 质量轻 , 安
装方便 , 安全卫生无毒 , 可接触食品和药物。

托辊广泛适用于露天粉尘较大、腐蚀性高的环境中 , 如
采矿业、化工、焦化、钢铁、热电、洗煤、粮食加工、糖业、食盐、

水泥、石灰、砂石、玻璃、冶金、港口码头等行业。专利产品托

辊是汤阴县华北工业塑料装备有限公司研制开发的新一代

高科技产品 , 用于替代目前使用的笨重落后金属托辊。专利

产品托辊的广泛应用对企业降耗增产提高经济效益具有重

大意义。 ( 中国工程塑料网 )
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