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  摘要  利用 SJDD - 260 型电磁动态塑化挤出机在不同的振动条件下分别挤出组分不同的微米级 CaCO3 填充高

密度聚乙烯 ( HDPE) 体系 , 运用不同的测试方法对 HDPE /CaCO3 体系聚集态结构和力学性能进行分析 , 研究了振动

力场对 HDPE / CaCO3 体系的聚集态结构和力学性能的响应规律 , 并对此响应规律进行了解释。

关键词  动态挤出  高密度聚乙烯  微米 CaCO3  填充体系  力学性能  聚集态结构

  在聚合物加工时加入一定量的无机填料, 不仅

能降低聚合物制品的成本, 而且可赋予聚合物许多

优良性能, 扩大其应用范围, 因此聚合物填充体系在

塑料制品加工中占有很大比例, 其中 CaCO3 是塑料

工业中应用最为广泛的一种填料
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。

笔者利用 SJDD - 260 型电磁动态塑化挤出机

在不同的振动条件下挤出 CaCO3 填充高密度聚乙烯

( HDPE) 体系, 并对 HDPE /CaCO3 体系的聚集态结

构和力学性能进行了测试与分析, 研究了 HDPE /
CaCO3 体系在振动力场作用下的聚集态结构和力学

性能的响应规律, 并解释其原因, 从而进一步完善电

磁动态成型理论, 以指导实际生产。

1 实验部分

1. 1 原材料

HDPE: 5000S, 熔体流动速率为0. 896 8 g / ( 10
min) , 湖南石油化学有限公司;

微米级 CaCO3 : BT - 3, 广东恩平燕华化工实业

有限公司。

1. 2 设备及仪器

电磁动态塑化挤出机: SJDD - 260 型, 自制;
高速混合机: GH - 10DY 型, 北京市塑料机械

厂;
压光机: 自制;
台式电子万能材料试验机: 5566 型, 美国 In-

stron 公司;
摆锤冲击试验机: POE2000 型, 美国 Instron 公

司;
差示扫描量 热 ( DSC ) 仪: DSC204C 型, 德 国

Netzch 公司 ;
扫描电子显微镜 ( SEM) : XL - 30 型, 荷兰飞利

浦电子光学有限公司。

1. 3 试样制备

将 CaCO3 放入烘箱中, 在 75℃下干燥 2 h, 然后

以质量分数分别为 20% 、30% 、40% 的配比与 HDPE
在高速混合机中混合 5 min, 得到 HDPE 与 CaCO3 的

初步混合物, 经造粒、烘干后加入到电磁动态塑化挤

出机上进行塑化, 经由片材口模后呈片状挤出, 再由

压光机冷却定型后制得厚度均一的 CaCO3 含量不

同的 HDPE / CaCO3 ( 80 /20、70 /30、60 /40) 片材, 最后

裁切成试样。

挤出片材过程中的振动参数如表 1 所示。
表 1 挤出 HD PE /CaCO3 片材的振动参数

项目
频率 f /Hz

0 2 6 10 14

振幅 A / μm 0 80 80
40
6080100

80

1. 4 性能测试

力学性能: 拉伸性能按 GB / T 16421 - 1996 测

试, 拉伸速率 100 mm / min; 冲击性能按 GB / T 16420
- 1996 测试。环境温度均为 23℃, 湿度均为 55% ,
每种振动条件下挤出的片材沿着纵向和横向各裁 5
个试样进行测试, 取测试结果平均值作为该种振动

条件下纵向和横向的最后结果。

聚集态结构: DSC 测试在 N2 气氛下以 10℃ /
min 速率从 30℃升温至 180℃, 试样质量 4 ～6 mg;
SEM 分析将试样在液氮中脆断 , 断面喷金后观察。

2 结果与讨论

2. 1 振动力场对 HDPE /CaCO3 体系力学性能的影

响

( 1) 拉伸强度

图 1、图 2 示出 CaCO3 含量不同时 HDPE / CaCO3

体系纵横向拉伸强度与振幅和频率的关系。
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图 1 在频率 10 Hz 下 CaCO3 含量不同时纵横向

拉伸强度与振幅的关系

图 2 在振幅 80 μm 下 CaCO3 含量不同时纵横向

拉伸强度与频率的关系

  从图 1、图 2 可以看出, 无论在稳态还是在动态

条件下挤出的 HDPE / CaCO3 体系的纵横向拉伸强度

都比纯 HDPE 的低, 并且拉伸强度随着CaCO3 含量

的增加而减小。当 CaCO3 含量达到 40 % 时, HDPE /
CaCO3 体系的纵横向拉伸强度已明显降低。这是因

为在填充聚合物材料的受力截面上基体树脂的面积

必然小于纯树脂构成的材料, 而且基体大分子与填

料小分子之间的作用力远低于纯基体大分子之间的

作用力, 所以在外力作用下基体树脂被从填料颗粒

表面拉开, 一般填充聚合物材料的拉伸强度较未填

充体系有所降低。填料粒径越大, 含量越高, 拉伸强

度就越小。

由图 1、图 2 还可看出, HDPE / CaCO3 体系的拉

伸强度对于振动力场的响应存在一定的规律性。在

振动挤出时, 3 种 HDPE / CaCO3 体系的纵、横向拉伸

强度都有一个最大值, 即振动参数与拉伸强度有一

个最佳匹配关系。HDPE / CaCO3 体系的横向拉伸强

度增加率比纵向的要大。横向拉伸强度增大是由于

塑化挤出过程中, 聚合物大分子链沿螺槽方向流动

取向与螺杆轴向振动使大分子链沿轴向方向取向,
其结果导致大分子链发生多向取向, 形成网格结

构
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。

  ( 2) 断裂伸长率

图 3、图 4 示出 CaCO3 含量不同时 HDPE / CaCO3
体系纵横向断裂伸长率与振幅和频率的关系。

图 3 在频率 10 Hz 下 CaCO3 含量不同时

纵横向断裂伸长率与振幅的关系

  从图 3、图 4 可以看到, 在稳态和动态挤出时,
HDPE / CaCO3 体系 的纵 横向 断 裂伸 长 率都 随 着

CaCO3 含量的增加而减小, 当 CaCO3 含量达到 40 %
时, 其纵横向断裂伸长率显著降低, 这与填充体系的

纵横向拉伸强度随 CaCO3 含量变化的规律一致。

这是因为一般情况下, 填充体系受到拉伸应力时因

填料的存在而使得断裂伸长率均有所下降。对于同

一种填充体系来说, 填料含量越少, 其在聚合物基体
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图 4 在振幅 80 μm 下 CaCO3 含量不同时

纵横向断裂伸长率与频率的关系

中分布得越均匀, 填充体系的断裂伸长率越大。由

图 3、图 4 还可看出, 纯 HDPE 和 HDPE / CaCO3 体系

的纵横向断裂伸长率都随着振幅和频率的增加基本

呈现先增大后减小的趋势。

  ( 3) 冲击强度

  图 5、图 6 分别示出频率 10 Hz( 振幅 80 μm) 时

不同振幅( 频率) 下 HDPE / CaCO3 ( 80 /20) 体系的纵

横向冲击强度。

图 5  频率 10 Hz 时不同振幅下 HD PE / CaCO 3 体系的

纵、横向冲击强度

从图 5 和图 6 可以看到, 在动态挤出时, HDPE /
CaCO3 体系的纵向和横向冲击强度都比稳态时要

大, 动态挤出对 HDPE / CaCO3 体系纵横向的冲击强

度都有积极的影响, 当在频率 10 Hz 下挤出时 ,
HDPE / CaCO3 的纵向冲击强度在振幅为 80 μm 处达

到最大值, 横向冲击强度在振幅为 60 μm 处达到最

大值; 纵向冲击强度最大可提高14% , 横向冲击强

图 6 振幅 80 μm 时不同频率下 HD PE /CaCO3
体系的纵、横向冲击强度

度最大可提高 18% 。

  总结以上 HDPE / CaCO3 体系在不同振动条件下

的力学性能测试结果, 引入振动 力场后 HDPE /
CaCO3 体系的纵横向拉伸强度和冲击强度最大增加

比率如表 2 所示。
表 2 各填充体系主要力学性能的最大增加比率   %

填充体系
拉伸强度增加比率

横向 纵向

冲击强度增加比率

横向 纵向

HDPE / CaCO 3 ( 80 /20 ) 23 16 18 14
HDPE / CaCO 3 ( 70 /30 ) 22 14
HDPE / CaCO 3 ( 60 /40 ) 15 13

2. 2 振动力场对 HDPE /CaCO3 体系聚集态结构的

影响

  ( 1) DSC 分析

  图 7 为频率 10 Hz 时不同振幅下 HDPE / CaCO3

( 80 /20 ) 体系的 DSC 曲线。图 8 为振幅为 80 μm 时

不同频率下 HDPE / CaCO3 ( 80 /20 ) 体系的 DSC 曲

线。图 9 为不同振 动条件下 CaCO3 含量不同 时

HDPE / CaCO3 体系的 DSC 曲线。

1 —稳态 ; 2—A = 40 μm; 3— A = 60 μm;
4— A = 80 μm; 5—A = 100 μm

图 7 频率 10 Hz 时不同振幅下 HD PE / CaCO 3 体系的 DSC 曲线

  从图 7 ～图 9 可以看到, 动态挤出相对稳态挤

出来说, 其熔点大体上都有所提高。从图 8 可以看

到, 在振幅 80 μm 下动态挤出 HDPE / CaCO3 ( 80 /
20) 体系时, 其熔点随着频率增加而存在最大值。

从图 9 可以看到, 随着振幅和频率的增加, HDPE /
CaCO3 ( 70 /30 ) 体系和 HDPE / CaCO3 ( 60 /40) 体系的

熔点大体上呈上升趋势。

22 工程塑料应用 2006 年 , 第 34 卷 , 第 2 期   

杨超



1 —稳态 ; 2 — f = 2 Hz; 3— f = 6 Hz;
4— f = 10 Hz; 5— f = 14 Hz

图 8 振幅 80 μm 时不同频率下 HDPE /CaCO3 体系的 D SC 曲线

1—稳态 ; 2— f = 10 Hz, A = 40 μm ;
3 — f = 10 Hz, A = 80 μm; 4— f = 14 Hz, A = 80 μm

a—HD PE / CaCO 3 ( 70 /30 ) ; b—HDPE /CaCO3 ( 60 /40)
图 9 不同振动条件下 CaCO 3 含量不同时 HDPE /CaCO 3 体系

的 DSC 曲线

  表 3 ～表 6 分别列出不同振动条件下 CaCO3 含

量不同时 HDPE /CaCO3 体系的 DSC 吸热量和结晶

度。

  从表 3 ～表 6 可以看到, 3 种 HDPE / CaCO3 体系

在动态加工时的结晶度比稳态加工时均有所提高 ,

表 3 频率 10 Hz 时 HD PE / CaCO 3 ( 80 /20 ) 体系的吸热量和结晶度

项目
振幅 /μm

0 40 60 80 100
吸热量 / J· g - 1 131 . 5 132. 0 132 . 9 134. 8 135. 0

结晶度 /% 56. 1 56. 3 56. 7 57 . 5 57. 6
表 4 振幅 80 μm 时 HDPE /CaCO3 ( 80 /20) 体系的吸热量和结晶度

项目
频率 /Hz

0 2 6 10 14
吸热量 / J· g - 1 131 . 5 132. 4 133 . 8 134. 8 133. 1

结晶度 /% 56. 1 56. 5 57. 1 57 . 5 56. 8

表 5 不同振动条件下 HDPE /CaCO 3 ( 70 /30) 体系的吸热量

和结晶度

项目

振动参数

稳态 f = 10 Hz
A = 40 μm f = 10 Hz

A = 80 μm f = 14 Hz
A = 80 μm

吸热量 / J· g - 1 116. 5 116. 7 118 . 1 118. 8
结晶度 /% 56. 8 56. 9 57. 6 57 . 9

表 6 不同振动条件下 HDPE /CaCO 3 ( 60 /40) 体系的

吸热量和结晶度

项目

振动参数

稳态
F = 10 Hz
A = 40 μm F = 10 Hz

A = 80 μm F = 14 Hz
A = 80 μm

吸热量 / J· g - 1 100. 4 100. 6 101 . 6 102. 0
结晶度 /% 57. 1 57. 2 57. 8 58 . 0

CaCO3 体系的结晶度随着 CaCO3 含量的增加而提

高。这是因为振动可以对大分子链起到解缠的作

用, 因此施加振动后可以使 CaCO3 填充体系的粘度

降低。J. P. Ibab 等的研究表明, 降低熔体粘度有利

于成核和结晶
[ 4 ]

。从实验结果来看, 动态挤出对聚

合物填充体系的结晶度影响较小。

  ( 2) SEM 分析

图 10 为 CaCO3 含量不同 HDPE /CaCO3 体系的

稳态和动态液氮脆断断面 SEM 照片。

  从图 10 可以看到, 图 10a 和图 10c 中 CaCO3 团

a—HD PE / CaCO3 ( 80 /20) , 稳态断面 ; b—HDP E /CaCO3 ( 80 /20) , 动态断面 ; c—HD PE / CaCO 3 ( 70 /30 ) , 稳态断面 ;
d— HDPE /CaCO3 ( 70 /30) , 动态断面 ; e—HDPE /CaCO3 ( 60 /40) , 稳态断面 ; f—HD PE / CaCO 3 ( 60 /40 ) , 动态断面 ;

图 10  HDP E /CaCO3 体系的稳态、动态液氮脆断面 SEM 照片

聚现象比较严重, 但是施加振动后, 这种 CaCO3 团聚

现象明显减小 ( 见图 10 b、图 10 d) 。当 CaCO3 含量

达到 40% 后, 团聚现象非常严重( 见图 10e) , 而施加

振动后能够打散这些团聚在一起的 CaCO3 粒子, 使
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其团聚现象有所减少( 见图 10 f) 。这是由于 CaCO3
粒子的粒径一般很小, 其表面能较高, 很容易发生团

聚现象, CaCO3 填充体系混合效果的好坏在很大程

度上取决于混合设备及混合工艺。在挤出的过程

中, 施加振动力场后, 螺杆转动形成的剪切力场与螺

杆轴向振动所形成的轴向剪切力场迭加, 即形成复

合剪切力场, 使得 CaCO3 粒子能被复合剪切力场分

散、均匀分布。因此使 CaCO3 粒子在聚合物基体中

均匀分布, 从而使聚合物填充体系的力学性能得到

改善。

3 结论

( 1) 在动态挤出的情况下, HDPE / CaCO3 体系

的力学性能如拉伸强度、断裂伸长率和冲击强度等

均有所提高, 并且随着振幅、频率的增加, 大部分呈

现先增加后减小的趋势。振动力场对试样横向力学

性能的影响比对纵向的影响更为显著, 即轴向振动

有利于提高试样的力学均匀性。CaCO3 含量越小 ,
受到振动力场的作用时, HDPE / CaCO3 体系的力学

性能增幅越大。

( 2 ) 动态挤出相对稳态挤出来说, HDPE / CaCO3

体系的熔点大体上都有所提高, 结晶度也有所提高,
但提高幅度不大。在相同的加工条件下, HDPE /
CaCO3 体系的结晶度随着 CaCO3 含量的增加而提

高。

( 3) 振动有利于打散团聚在一起的 CaCO3 粒

子, 使 CaCO3 团聚现象有所减小, 即振动有利于

CaCO3 粒子的分散。
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  ABSTRACT  Micron CaCO3 filling high density polyethylene( HDPE ) systems of different components were prepared by using
electromagnetic dynamic plasticizing extruder at different vibration conditions. The mechanical properties and aggregation structures of
HDPE / CaCO3 systems were analyzed by different testing methods. The responding rules of vibration force field on the mechanical prop-
erties and aggregation structures of HDPE / CaCO3 systems were studied, and the rules were explained.
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发展塑料要重视回收问题

  塑料产业在电子、汽车等产业高速发展拉动下 , 一直保

持不低于 15% 的年均增长速度。但是 , 在环保呼声一浪高

过一浪 , 电子垃圾等产生的环境污染越来越成为公众关注焦

点的今天 , 如果不能处理好塑料回收问题 , 将对整个塑料产

业发展产生根本性的负面影响。

汽车、电子产业作为塑料应用的重要亮点 , 其塑料部件

的回收更是各方关注的焦点。与废弃塑料薄膜、塑料瓶等的

回收相比 , 汽车和电子用塑料回收更为困难 , 因此各国纷纷

制定了相应的法律法规。我国在“再生利用通则”( 讨论稿 )
中也初步规定了家用电器中所用塑料的回收率。

要达到所规定的回收率 , 必须靠多方面的努力。首先要

求生产厂商在产品开发时就要充分考虑其可回收性 , 这也对

塑料部件的生产者提出了更高要求。要求所有部件回收方

便、成本低 , 这也对塑料行业提出了新的材料性能要求 , 即在

满足产品性能要求的同时, 还要考虑原料组成的单纯性和添

加剂的成分 , 以满足回收要求。其次要提高再生料质量。我

国汽车用塑料年消费量已达 40 万 t, 电子电气及家电配套用

塑料年消费量已达 100 多万 t, 这些产品报废后成为废塑料

的重要来源。再次 , 要从政策入手 , 加大回收监管力度。我

国目前对废旧塑料的回收处理尤其是电子类垃圾的管理几

乎完全处于失控和无序状态 , 由于缺乏立法支持及政策补

贴, 导致正规回收企业利润微薄而丧失积极性 , 而使个体回

收企业空前繁荣 , 但这些小企业产品质量较低 , 且会造成环

境污染。

总之 , 废旧塑料的回收问题如得不到很好解决 , 将会严

重影响我国塑料产业的可持续发展。只有各方努力 , 塑料产

业才能协调发展 , 实现良性循环。 ( 小美 )

42 工程塑料应用 2006 年 , 第 34 卷 , 第 2 期   

杨超




