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填充HDPE复合材料基体结晶

形态的控制因素
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摘　要　本文以 HDPE/玻璃微珠和 HDPE/ CaCO 3体系为研究模型,通过扫描电镜、红外光谱、偏光

显微、小角激光散射和材料力学性能实验等方法考察了这两种体系的界面粘结性、填料含量、粒径及

试样成型冷却速率等与其材料性能及基体结晶形态变化间的关系。实验结果表明:在复合材料试样

成型过程中, 因基体树脂冷却收缩而产生的界面应力可干扰基体中球晶的生长环境, 应变诱导填料

颗粒周围基体树脂的结晶, 促使其表面伸展链晶体结构的形成, 并由此而明显改变了复合材料的耐

热性; 复合材料的界面粘结性是产生这种应变诱导作用,并控制异相结晶的关键。
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关于增强材料或填充材料基质对聚合物复合材料基体结晶的影响,不少研究者均把在基

质表面所观察到的结晶现象等同于由 Jenckel[ 1]和 Barriault [ 2]所研究的聚合物熔体表面的横

穿晶( T ranscry stalline)现象,认为这是纤维材料基质表面异相成核强烈作用的结果,并由此而

把该横穿晶结晶形态理解为是球晶的变形
[ 2- 5]
。然而直到目前为止,关于异相成核控制机理的

解释却仍众说不一。现比较重要的观点有 [ 6- 9] :基质与基体间化学组成相似原理, 晶型或晶胞

参数相近原理、基质表面能控制原理,以及界面应力的诱导成核原理等。这些理论虽然各自都

能够解释一些实验现象,但却也存在大量反证, 并不具备普遍性
[ 3- 5]
。

本文通过以 HDPE/玻璃微珠和 HDPE/ CaCO 3填充体系为模型的研究发现: 在复合材料

界面应力的松弛与其基体结晶形态变化、基质表面伸展链晶体的形成之间存在着统一性,而实

现该统一性的关键在于增强复合材料的界面粘结性。并由此而对以往关于界面处形成的“横穿

晶”的形态本质和结晶机制提出了不同看法。

1　实　　验

1. 1　材料复合及试样制备

按照表1、表2中复合配方将 HDPE( 2200J, 扬子石化公司产)与玻璃微珠(参照文献[ 10]中

方法表面处理)或重质 CaCO 3( 400目过筛)在双辊混炼机上,于160～170℃共混复合,拉片切

粒、注射制样(注射温度190～210℃, 压力50MPa 左右)。

1. 2　材料性能测试及填料粒径分析

试样拉伸、弯曲、简支梁缺口冲击强度及热变形温度的测定按照相应标准进行。玻璃微珠
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粒径采用显微照像法进行测量统计, 得平均粒径 d
-

n= 53. 0Lm, 样本方差: S
2

= 386. 4Lm 2
。

CaCO 3粒径由 SA- CP3型离心粒度仪(日本岛津产)分析, 得平均粒径 d
-

w = 11. 3Lm, 样本方

差: S
2= 61. 6Lm

2。

1. 3　红外光谱分析

由不同配方试样上各切取适量样品封装于滤纸袋中,以二甲苯为溶剂于索氏萃取器中同

时连续萃取若干小时后,其残留的填料粉末经真空干燥, KBr 压片、红外分析。

1. 4　偏光显微镜观察

将由不同配方试样上切取的样品薄片置于载玻片上, 于180℃铁板上熔融热压3～5分钟,

取下自然冷却。对 HDPE/玻璃微珠体系样品同时也采取置于一薄铁板上,熔融压平后,再与薄

铁板一同取下, 自然冷却的方法来控制试样冷却速率,观察冷却速率对结晶形态影响。另对个

别样品,将其熔融压平后,缓慢降至120℃恒温10小时,然后再缓慢冷却至室温的方法以消除冷

却收缩应力的影响。

1. 5　小角激光光散射( SALS)研究

将上述样品经 LS- 1型小角激光光散射仪(中科院化学所研制)观察散射图像,并摄影。激

光波长6328A。

1. 6　扫描电镜观察

试样面选用缺口冲击试样破坏断面,表面经喷金处理。部分样品经二甲苯( 80℃)刻蚀4小

时后再喷金处理。

2　结果及讨论

2. 1　填充 HDPE复合材料性能及其与界面粘结性关系

表1　HDPE/玻璃微珠复合材料配方与性能关系

序

号

玻珠

含量

( % )

表面处理

剂类型* *

复合配方* (w t% )

HDPE MAH INIT A174

拉伸

强度

( MPa)

弯曲

强度

( M Pa)

缺口

冲击

( kJ / m2)

拉伸

模量

( MPa)

热变形

温度

(℃)

界面

粘结

型式

A- 0 0 100 26. 2 50. 2 7. 5 1200 73. 6

G- 0 0 100 + + + 24. 1 45. 2 6. 4 970 64. 0

GS- A 10 不处理 90 21. 7 43. 0 6. 3 1480 87. 0 物理作用

GS - B 10 甲基硅油 90 + + 22. 9 47. 0 7. 6 1500 84. 5 化学偶联

GS - C 10 A1100 90 + + + 26. 3 49. 2 7. 0 1550 87. 0 化学偶联

* 其中+ 表示加入该种试剂, M AH(顺酐) , INIT (引发剂) , A174( C- 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷) ,

加入量均≤1. 0%。

* * A1100为 C- 氨丙基三乙氧基硅烷,以其1. 0%的水溶液处理。

表2　HDPE/CaCO3复合材料配方与性能关系

序

号

CaC O 3

含量

( % )

表面处

理剂

类型

复合配方* (w t% )

HDPE M AH INIT

拉伸

强度

( MPa)

弯曲

强度

( M Pa)

缺口

冲击

( kJ / m2)

拉伸

模量

( MPa)

热变形

温度

(℃)

界面

粘结

型式

A- 0 0 100 26. 2 50. 2 7. 5 1200 73. 5

G- 0’ 0 100 6 6 23. 8 45. 3 7. 1 1060 64. 0

CA- A 30 不处理 70 19. 9 41. 6 5. 4 1410 92 物理作用

CA- B 30 不处理 70 + + 21. 4 51. 7 5. 1 1740 93. 0 化学偶联

C A- C 30 不处理 70 6 6 30. 3 59. 7 5. 8 1870 98. 5 化学偶联

CA - D 30 不处理 70 7 7 31. 4 58. 7 6. 5 98. 5 化学偶联

* 其中+ 表示加入该种试剂, 6 , 7 ,表示试剂用量依次增加, MAH(顺酐) , INIT(引发剂)加入量均≤1. 0%
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不同表面处理及不同复合配方条件下 HDPE/玻璃微珠和 HDPE/ CaCO 3填充复合材料性

能参见表1, 表2。从中可见: 试样 G—0, G—0’与 A—0相对比较,由于配方中加入的少量接枝

反应试剂的作用,其分子链上接上的少量 MAH 或 A174基团均引起了 HDPE 分子链规整性

的下降和结晶度的减小
[ 11, 16]

,从而导致其性能均比试样A—0(纯 HDPE)有所降低。试样GS—

A 和 CA—A 分别与 A—0相对比较, 由于分别加入了10%的玻璃微珠和30%的 CaCO 3 ,其材

料力学性能均有所降低,而拉伸模量和耐热性能则有一定的提高(分别提高280M Pa、210M Pa、

13. 5℃和8. 5℃)。而相应试样 GS—C 和 CA—C 分别与 G—0和 G—0’相对比较, 虽然同样分

别加入了10%的玻璃微珠和30%的 CaCO 3 ,但材料力学性能却有所上升, 并且拉伸模量和耐

热性能提高较为显著(分别提高了580MPa、810MPa、23℃和34. 5℃)。

图1、图2分别为玻璃微珠和 CaCO3填充复合材料试样经二甲苯萃取后(分别萃取36和48

小时) ,其残存填料的红外吸收谱图。图中曲线在2920和2852cm - 1处的双峰为聚乙烯单元( -

CH2- CH2- )的特征吸收峰。从中可见:曲线 B与曲线 C 相比,其特征吸收峰强相差很大。这

说明:由于试样 GS—C 和 CA—C 配方中加入的接枝反应性试剂及其与 HDPE 接枝而形成的

接枝物与填料表面及其处理剂的化学作用,使得 HDPE 分子链保持联结在填料表面而不易被

萃取[ 15, 16]。相反,试样 GS—A 和 CA—A 的填料表面由于没有接枝基团的化学作用,所以相应

样品的吸收峰强相对较弱。而这也正是这两组试样性能对比相差较大的原因所在。

图1　玻璃微珠表面有机物红外吸收谱图。其中 A: 玻璃微

珠, B: 试样 GS- A, C:试样 GS - C(二甲苯同时萃取

36小时)

图2　CaCO 3表面有机物红外吸收谱图。其中 A: CaCO 3, B:

试样 CA- A, C: 试样 CA- C( 二甲苯同时萃取 48小

时)

2. 2　填充 HDPE复合材料基体结晶形态及其与界面粘结性的关系

图3为与表1组成相对应的 H DPE/玻璃微珠复合材料试样的偏光显微镜( PPM G)和激光

小角散射( SALS)图像照片。从中可见:照片 G—0(接枝 HDPE 的 PPMG)中的光亮斑点与纯

净 HDPE 熔体在通常的成型冷却速度下结晶的形态完全一致,并经激光小角散射实验证明

(试样 G—0的 SALS 照片) :表现为 HDPE熔体结晶的球晶结构。在纯 HDPE 中加入玻璃微珠

以后, 即照片 GS—A—10( PPGM ) ,可见:由于该试样的界面粘结强度较弱,故玻璃微珠与基

体间界面清晰, 基体树脂形态与试样 G—0相似仍表现为明显的球晶形态特征,并且激光小角

散射实验(试样照片 GS—A—10, SALS )也证实为球晶结构。

然而,在接枝 HDPE(即 G- 0)中加入玻璃微珠以后, 由于试样的界面粘结强度较大,故从
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GS- B- 10( PPM G)和 GS- C- 20( PPM G)照片中可见: 这两试样中玻璃微珠与基体树脂间

界面粘结紧密, 并且沿玻璃微珠周围还出现了明显的放射状的光亮条纹和中心为黑十字的消

光图案。这表明试样中沿玻璃微珠表面法线方向已出现了对称取向的伸展链晶体结构。同时相

应试样的激光小角散射照片 GS- C- 20( SA LS)的图像特征也证实: 在此条件下, 其 HDPE

基体中的主要形态特征与聚四氟乙烯或羟丙基纤维素的形态特征相类似,表现为棒状晶体的

Hv 散射图像 [ 13, 14]。

照片 GS- C- 10* ( PPM G)则为与 GS- C- 20具有相同界面粘结强度的试样经等温处

理,松弛了界面应力以后的结晶形态照片。从中可见: 原沿玻璃微珠表面法线方向取向的纤维

状晶体结构现已消失。其基体结晶形态又恢复到与试样 GS - A- 10( PPM G)基本相同的球晶

结构。

图5为相应试样缺口冲击断面的扫描电镜照片。从中可见:由于试样 GS—A—10中的界面

粘结力较弱,所以相应照片中明显见有因基体树脂冷却收缩而产生的界面缝隙。而试样 GS—

C—10则与此相反, 由于玻璃微珠与 HDPE 间的牢固化学联结,所以两者之间结合紧密。试样

GS—B—10中的界面粘结仍属于化学偶联型界面粘结,但由于玻璃微珠表面处理剂的不同(以

甲基硅油处理)在界面处树脂的组成和熔体粘度略有变化,故可清楚地观察到界面处基体树脂

受到牵伸的受力状态。

这些现象说明:是由于复合材料试样成型过程中,因 HDPE 基体冷却收缩而产生的界面

应力引起了基体结晶形态的显著变化。在玻璃微珠与基体间存有较强化学联结条件下,由于这

种界面应力对处于高粘度状态下的基体的牵伸作用,干扰了基体中球晶的生长环境,并引起了

以化学键联结于玻璃微珠表面的 HDPE分子链与其周围基体树脂间的牵伸应变, 引起了玻璃

微珠周围基体的伸展链晶体结构( Extended-chain crystal st ructure)的形成。而该伸展链晶体

结构形成的过程, 也既是复合材料界面应力得以松弛,界面相模量得以加强的过程。相反,若界

面相粘结不牢固,其界面应力便以界面相发生脱粘, 并形成环隙或缝隙的形式而得到松弛。因

而在这种情况下, 其基体树脂的球晶形态将不受到明显影响。

图4为与表2组成相对应的 HPDE/ CaCO 3填充复合材料的偏光显微镜( PPM G)和激光小

角散射( SALS )的图像照片。从中可见: 同样其中接枝 HDPE( G—0’的 PPM G 和 SALS )仍以

球晶结构存在。在试样界面粘结强度较弱情况下(即 CA—A—5的 PPM G和 SALS) ,其 CaCO 3

的加入对基体的球晶形态并没有产生很明显的影响, 并且可见 CaCO 3与基体间的界面清晰。

但随着试样界面粘结强度的增大, 即在化学偶联型配方条件下,加入少量 CaCO 3就会对材料

基体结晶形态产生很明显的影响(见试样 CA—C—5的 PPM G照片)。并且随 CaCO3加入量的

增加, 其影响也增大, 到 CaCO 3含量增至20%时,其试样 CA—C—20的 PPM G 和 SALS 的照

片中已几乎完全观察不到球晶结构的痕迹。并且可见 CaCO 3颗粒与基体间结合紧密, CaCO 3颗

粒表面还出现了一层厚度较薄的发光微区。

照片CA—C—5* ( PPM G)则为相应试样 CA—C—5经较长时间等温处理, 松弛了界面应

力以后的结晶形态照片。从中可见其试样基体又恢复到与试样 CA—A—5( PPM G)基本相同

的球晶形态结构。

由图5中相应试样的扫描电镜照片可见: 试样 CA—A—30的界面缝隙清楚,界面脱粘明

显。而试样 CA—C—2和 CA—C—30的界面粘结牢固,无明显缝隙存在。并且在试样 CA—C—

2中还可明显见到在界面处还存在有其断面形貌明显不同于基体断面的厚度约为0. 5～1. 0Lm
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G- 0(接枝 HDPE、S ALS) GS- A- 10( 10%玻珠 SALS )

图3　HDPE/玻璃微珠复合材料基体偏光显微镜( PPMG)和小角激光光散射( S ALS)图像照片(其中 PPMG, 400×)
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G- 0’(接枝 HDPE , SALS) CA- A- 5( 5% CaCO 3, SALS )

图4　HDPE/ CaCO 3复合材料基体偏光显微镜( PPMG, 400×)和小角激光光散射( SALS)图像照片
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CA- C - 2( 2% CaCO 3, 5000×) CA - C - 30( 30%C aCO 3, 5000×)

图5　HDPE /玻璃微珠, HDPE/ CaCO 3材料缺口冲击断面扫描电镜照片

的界面过渡区域。结合由偏光显微镜所观察到的关于 CaCO 3表面具有发光薄层的结果,可知

该过渡区域即为 CaCO 3表面的伸展链晶体结构。

图6为试样 CA - C - 2和 CA- C - 30的断面经二甲苯刻蚀,去除了表面无定形成份后的

扫描电镜照片。从中清楚可见: 在 CaCO 3颗粒表面存在着因树脂冷却收缩而形成的, 具有一定
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厚度的纤维状晶体结构。

与 HDPE/玻璃微珠填充体系的结论相同, 上述现象也同样说明:是由于试样成型过程中,

因树脂冷却收缩而产生的界面应力引起了 HDPE / CaCO 3填充材料基体结晶形态的显著变化,

并由此引起了 CaCO 3表面伸展链晶体结构的形成。而 HDPE、CaCO3颗粒之间的界面粘结性则

是控制 CaCO 3表面伸展链晶体结构形成的关键。至于这两体系中在界面处所形成的伸展链晶

体结构的尺寸大小和密集程度的差异则完全是由于这两体系中填料颗粒的直径和形状的不同

所引起的界面应力分布状况不同所致。

结合以往关于复合材料界面处产生横穿晶的观察、研究工作
[ 2～5]

,由此可以认为:复合材

料界面处的“横穿晶( T ranscrystalline)”, 其本质应为由复合材料界面应力的应变诱导作用而

引起的基质周围基体树脂的伸展链晶体结构。而复合材料的界面粘结性则是引起界面处形成

这种“横穿晶”结晶形态的控制因素
[ 15, 16]

。

由此再结合上述关于填充 HDPE 复合材料的拉伸模量和热变形温度随材料界面粘结性

的增大而明显增加的现象, 说明:这是由于界面应力的应变诱导致结晶作用所引起的基体结晶

形态的显著变化而对填充 HDPE复合材料性能所带来的重要影响[ 15, 16]。

CA- C - 2(2% CaCO 3, 15000×) CA - C - 30( 30%C aCO 3, 15000×)

图6　HDPE /C aCO 3材料缺口冲击断面扫描电镜照片,试样面经80℃二甲苯刻蚀4小时

3　结　　论

( 1) 在 HDPE 与填料复合过程中加入的界面反应性试剂及其与 HDPE 接枝而形成的接

枝物可与填料表面及其硅烷处理剂发生化学作用,从而可明显提高填充复合材料的界面粘结

性及其试样的拉伸模量和耐热性。

( 2) 在填充复合材料界面相粘结牢固的条件下,其试样熔体成型冷却过程中, 因基体体积

收缩而产生的界面应力可干扰基体中球晶的生长环境, 并应变诱导填料颗粒周围基体树脂的

结晶,促使其填料周围伸展链晶体的形成。填充复合材料的界面粘结性是产生这种应变诱导作

用,并控制其异相结晶的关键。

( 3) 以往关于复合材料界面处的“横穿晶”, 其本质应为由界面应力的应变诱导致结晶作

用而引起的基质周围基体树脂的伸展链晶体结构。而复合材料的界面粘结性则是引起界面处

形成这种“横穿晶”结晶形态的控制因素。
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STUDIES ON THE INFLUENCE OF THE INTERFACIAL ADHESION

ON THE PROPERTIES AND THE MATRIX CRYSTALLINE

MORPHOLOGY OF THE FILLED HDPE COMPOSITES

Zhang Yuncan　　Chen Ruizhu　　Zhang Shengli
( Nan jing Univer sity of Chemical Tech nology, Nanjin g 210009)

Abstract　T he HDPE/ glass spheres and the HDPE/ CaCO 3 f illed sy stems w ere taken as the

investig ated m odels, and the inf luence of the interfacial adhesion, the filler content and its

part icle size on the proper ties o f f illed HDPE com posites and the cry stalline mo rpholo gy o f

their matrices w as investig ated by using scanning elect ron m icroscopy , infr ar ed spectr a m e-

ter , polarizing micro scope, sm al l angle light scat tering, material universal test ing m achine,

etc. The results show that in the higher interfacial bonding str ength condit ion, the produced

interfacial st ress from the contraction of matrix in the composite inject ion molding can dis-

turb the spher ulites g row ing surr oundings in the matrix , st rain-induces the crystal lization o f

matrix in the ar ea surrounding the f iller , and leads to for ming the extended-chain cr ystal

st ructure. M eanw hile, it w as found that the propert ies o f f illed H DPE com posites w ere also

obviously changed, and that the interfacial bonding st reng th w as an im po rtant factor in pro-

ducing the st rain-induced cry stallizat ion, cont rolling the multiphase cry stallizat ion and m odi-

fy ing the propert ies of the f illed composites.

Key word　HDPE, glass spheres, CaCO 3, f il led com posite, crystalline mor pholog y of ma-

tr ix , st rain-induced crystalline
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