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!!摘要%通过反应挤出制备了*+,%-*’原位增容共混物’使用差示扫描量热仪研究了共混物的结晶过程’并

通过\5M6>B8;修正的*OB9C6方程对非等温结晶动力学进行了分析+结果表明’*+,%-*’共混物的非等温结

晶符合该方程’说明共混物在结晶初期主要是异相成核’可能由于 *+,在反应挤出过程中具有异相成核的作

用’促进了晶核的生长+

!!关键词%-*’**+,*反应挤出*非等温结晶动力学

尼龙’作为力学性能优良的工程塑料’在汽车工业$机械设备和电子电器等领域用途广泛+然而’较
大的吸水性和较低的冲击性能使其应用范围受到一定的限制-#.+丙烯腈A丁二烯A苯乙烯!*+,"树脂是
一种性能优异的通用塑料’具有良好的耐溶剂性$尺寸稳定性和高耐冲击性+增容处理的*+,%-*’共
混物结合了两者的优良性能’其产品在汽车部件及家用电器等方面有广阔的应用前景-##%.+

作为重要的结晶性聚合物之一’结晶形态对-*’合金的机械性能影响显著+合金中的*+,一方面
赋予合金高的加工流动性和耐冲击性’另一方面其高粘度和界面相容也影响着-*’结晶行为-(#’.’从而
导致共混物力学性能的改变+

本文在反应挤出制备的*+,%-*’合金的基础上’用\5B6>B8;法-.#$.对 *+,%-*’共混物的非等温
结晶动力学进行研究分析’得到非等温结晶动力学参数’为该合金的加工和改性提供理论依据+

#!实验部分

;S;!主要原料
己内酰胺!1K"’工业级’南京东方化学公司**+,.)"’粒料’熔体流动速率为(a)7%#"C68!!""f’

)]7"’韩国锦湖石油化学株式会社*氢氧化钠’分析纯’上海阿拉丁生化科技股份有限公司*!’(A甲苯二异
氰酸酯!Z4&"’分析纯’中国医药集团上海化学试剂公司+

;S3!主要设备及仪器
平行双螺杆挤出机’,@\A%)’南京杰亚机械有限公司*热流型差示扫描量热仪!-5B]68NHC5B4,1A

’""""’珀金埃尔默仪器有限公司*4SFA’"!"真空干燥箱’广州沪瑞明仪器有限公司+

;S@!样品制备
反应挤出工艺制备*+,%-*’共混物流程主要分为以下两步&
!#"称取一定量的*+,在熔融的己内酰胺中溶解’加入#e![<"E90@!以己内酰胺量为基准"’在

#("f下减压蒸馏!"C68’除去微量水’冷却至$"f’加入"a)e![<"Z4&’混合均匀’作为下一步反应挤出
的原料+

!!"反应挤出+同向双螺杆从喂料口开始’依次设置温度分布为#!"f$#’"f$#3"f$!!"f$!("f$

!)"f和!("f+将1K和*+,按配比!#""%"’$"%#"’3"%!""制备预反应料’启动双螺杆进行反应挤出’
物料经水冷$拉条$切粒得产品’将粒料在除去小分子后真空干燥备用+
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;SV!F>=测试

4,1分析&用空坩埚作参比’高纯铟进行温度校正+在高纯氮气保护下测试’样品用量)C7’压入密
闭铝坩埚中’以)"f%C68的升温速率升温至!)"f后’恒温)C68以消除热历史+再以设定的降温速率
!)$#"$#)$!"f%C68"降至)"f’得到各样品不同降温速率的非等温结晶曲线’分别记录下样品降温过程
的结晶温度和相应的焓值’并进行分析+

!!结果与讨论

3S;!"*>’+"X共混物的非等温结晶曲线
图#为根据4,1测试结果得到的-*’及*+,%-*’共混物的降温结晶曲线!以上试样均是通过反

应挤出法制备"’降温速率!("分别为)$#"$#)$!"f%C68+通过分析软件得到的结晶参数列于表#+

图#!-*’及共混物在不同降温速率下的4,1曲线
!9"-*’*!P"#"e *+,%-*’*!D"!"e *+,%-*’

F67GB5#!Z=54,1DGBO52>?-*’98:*+,%-*’PH58:29<:6??5B58<D>>H687B9<52>?-*’98:*+,%-*’PH58:2
!9"-*’*!P"#"e *+,%-*’*!D"!"e *+,%-*’

从图#和表#可以看出’在不同的降温速率下’-*’及 *+,%-*’共混物的结晶放热峰均为单峰+
随着降温速率的增大’结晶峰的位置逐渐向低温方向移动’且半结晶时间!2#%!"明显缩短+试样各结晶峰
的峰形变宽’则说明结晶温度范围增大+

对-*’而言’这是因为降温速率增大时’其分子链折叠进入晶格的结晶过程受阻’需要在更低的温
度下才能够结晶+同时’由于降温速率的增加’分子链堆砌不充分而使-*’结晶完善程度减小’导致结
晶温度范围变大’结晶峰变宽+而*+,%-*’共混物在降温结晶过程中’-*’的分子链在规整排列结晶
时’由于受到*+,分子链的阻碍’晶体生长受到限制+因此’相比于纯-*’’共混物中的-*’结晶性能
降低’且结晶结构规整性变差’生成分布较宽的结晶+
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表;!+"X及共混物在不同降温速率下的结晶行为参数

)85N4;!=?868MA46CEACMO868L4A46EI16B1BKCE1A?46L8NM69EA8NNCT8AC1B1I+"X8BH"*>’+"X5N4BHEQCA?

HCII464BAM11NCBG68A4E

试样
)%

!f1C68b#"

F6%

f

FI%

f

F5%

f

2#%!%

2

结晶焓%

!\17b#"

结晶度

!W%e"

-*’

) #3$a’! #3’a"’ #3#a$) ($a)% )3a!3 !)a%(

#" #3)a3. #3#a!’ #.’a"3 %"a!$ )3a#$ !)a%"

#) #3%a)! #.3a%. #.#a$# !(a#" )$a"’ !)a’3

!" #3#a.) #.)a3# #’3a’! #$a)3 )3a)# !)a((

#"e*+,%-*’

) #$#a($ #33a(’ #3(a%3 ()a). (’a.( !"a%!

#" #3.a$# #3(a!( #.$a#3 !3a"’ (3a"# !"a3.

#) #3)a3’ #3#a3( #.)a’( !"a(( (3a(’ !#a".

!" #3(a(’ #.$a.. #.!a’. #)a$! ($a!$ !#a(%

!"e*+,%-*’

) #3$a)% #3’a.! #3%a)! %$a". (!a(( #3a()

#" #3)a)( #3!a"$ #..a.% !)a)! (!a3! #3a’!

#) #3%a#! #.$a%) #.%a’3 #3a.! (%a)% #3a$%

!" #3#a%) #..a## #."a%) #)a$% ((a’) #$a(#

!!随着*+,含量的增加’在相同的降温速率下’共混物的结晶起始温度!F:"$终止温度!F+"以及结晶
峰值温度!F%"却存在先增大再减小的趋势’然而结晶度和半结晶时间均逐渐减小’这说明*+,的加入
使-*’的结晶行为发生了改变+

图!为-*’及*+,%-*’共混物的相对结晶度W 与时间2的关系曲线’可以看出’所有曲线都呈现
相似的变化趋势+共混物的结晶起始温度随着降温速率的增大而降低’这是因为降温速率的加快’使

-*’在较高温度没有足够的时间形成晶核’因此结晶起始温度逐渐降低-’’$.+同时发现’*+,%-*’共混
物达到最大结晶度所需的时间减少’说明在当前测试条件下’成核速率是影响结晶总速率的主要因素+

3S3!_4TC16B9法处理"*>’+"X的非等温结晶动力学
假设*+,%-*’共混物结晶时的温度保持不变’直接用 *OB9C6方程描述体系的非等温结晶动力

学-.’#".’经整理得&H7-bH8!#bW".pH7Ah8H72’
其中’W!<"是2时刻的相对结晶度*8是*OB9C6指数’与聚合物的成核机理和生长方式有关*A是非

等温结晶过程中的速率常数’与结晶温度有关+

\5M6>B8;法研究高聚物非等温结晶动力学’是把非等温结晶看成是等温结晶来处理’然后用H7A4p
H7A%F"对A进行校正+以H7-bH8!#bW".对H72作图’所得关系曲线如图%所示+*OB9C6指数8可从
拟合的直线斜率求得’结晶速率常数A及校正后的A4 可从截距得到+

从图%可看出’在非等温结晶初期’H7-bH8!#bW".对H72具有较好的线性关系’而在结晶后期发生
严重偏离+这是因为随着-*’晶体的生长’在二次结晶阶段’晶体间因距离减小而相互碰撞机率增大’
结晶变慢’不再随*OB9C6模型线性增长而出现偏离+

对曲线分别进行线性拟合’求得*OB9C6指数8和结晶速率常数A$A4’结果列于表!+由表!中可
以看出’-*’及*+,%-*’共混物的指数8值范围为"a.##a%’均接近#’表明-*’的结晶方式可能为
一维线性生长+各试样在相应降温速率的指数8变化很小’说明#"e和!"e含量 *+,的引入对-*’
的成核机理和晶体生长方式没有发生较大改变+另外’*+,%-*’校正后的结晶速率常数A4!"a$.#
#a"."稍大于纯-*’!"a$"##a"("+在相同的降温速率下’*+,%-*’的半结晶时间均比纯-*’短’说明

*+,%-*’共混物的总体结晶速率大于纯-*’+
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图!!-*’及共混物的W 与2的关系曲线
!9"-*’*!P"#"e*+,%-*’*!D"!"e*+,%-*’

F67GB5!!Q5H9<6>8>?B5H9<6O5DB;2<9HH686<;WO5B2G2DB;2<9HH6M9<6>8<6C522>?*+,%-*’PH58:2
!9"-*’*!P"#"e*+,%-*’*!D"!"e*+,%-*’

表3!_4TC16B9法处理+"及其共混物的非等温结晶动力学参数

)85N43!)?4D8N74E1I]CB4ACMO868L4A46E1I+"X8BH"*>’+"X5N4BHE59_4TC16B9L4A?1H

试样
)%

!f1C68b#"
8 A A4

2#%!%

2

-*’

) #a"# "a)$ "a$" ($a)%

#" "a$3 "a)’ "a$( %"a!$

#) "a3$ #a3’ #a"( !(a#"

!" #a!) (a#% #a"% #$a)3

#"e*+,%-*’

) "a3’ "a3) "a$. ()a).

#" "a.% "a$3 "a$$ !3a"’

#) #a!3 !a.) #a"’ !"a((

!" #a!# %a$3 #a". #)a$!

!"e*+,%-*’

) "a$3 #a". #a"# %$a".

#" "a.$ #a(# #a"( !)a)!

#) "a3’ !a"$ #a") #3a.!

!" #a%" %a3# #a". #)a$%
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图%!-*’及共混物的H7-bH8!#bW".#H7<关系曲线
!9"-*’*!P"#"e *+,%-*’*!D"!"e *+,%-*’

F67GB5%!Z=5IH><>?H7-bH8!#bW".O5B2G2H7<>?-*’98:*+,%-*’PH58:2
!9"-*’*!P"#"e *+,%-*’*!D"!"e *+,%-*’

%!结论

!#"随着降温速率的增加’-*’及*+,%-*’共混物的非等温结晶起始温度和结晶峰温度存在先增
大后降低的趋势’且半结晶时间减小’结晶峰变宽’结晶速率增大*

!!"进行聚合物非等温结晶动力学理论分析&*+,%-*’共混物的非等温结晶行为适合用\5M6>B8;法
描述*

!%"*+,%-*’的非等温结晶过程为异相成核’且随着降温速率的增大’非等温结晶速率常数A4 随之
增大+
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