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!!摘要%高分子材料烧结成型是借鉴粉末冶金技术而形成的一种特殊的成型加工方法$特别适合熔体粘度极

大#高温易分解的高分子材料的成型加工*传统高分子材料的烧结成型温度在熔点以上$通过粉末的熔融和界

面扩散将粉末烧结在一起*本文首先对聚四氟乙烯和超高分子量聚乙烯这两种常用于烧结成型的高分子材料

的烧结成型工艺条件#成型机理及其多功能材料的制备等方面进行了系统的介绍)最后$重点分析了我们组最

近针对立构复合型聚乳酸熔融稳定性差#熔融加工易降解的问题而提出的一种低温!低于立构复合晶体熔点"

烧结成型新方法$即通过在粉末表面形成新立构复合晶体将粉末烧结在一起$并对其研究进展进行了综述*

!!关键词%烧结成型)聚乳酸)立构复合)聚四氟乙烯)超高分子量聚乙烯

引言

高分子材料与金属材料#无机非金属材料并称为人类使用的三大基础材料$而由其衍生的高性能#多
功能#智能化的先进材料为国民经济发展和科学技术进步提供了有力的支撑*高分子材料作为其中的重
要组成部分$在人类生产和生活的各个领域都有着广泛的应用*高分子加工是将高分子原料转变成实用
制品的必经过程$对于高分子材料的应用至关重要$传统的高分子熔融加工方法$如挤出#注射#压制#压
延#吹塑等$已经在工业界被广泛地应用于加工各种尺寸#形状的高分子制品*然而$对于高温易分解和
熔体粘度大#流动性差的高分子材料$采用传统的熔融加工方法就难以成型$需要采用其它的方法*于
是$从粉末冶金得到启发及借鉴的烧结成型加工成型方法也就应运而生$高分子材料烧结成型方法是借
鉴粉末冶金技术而形成的一种特殊的高分子材料加工方法*

粉末冶金是一项历史悠久而在!"世纪初开始迅速发展的金属粉末或金属粉末与非金属混合物成型
工艺技术*粉末冶金技术能加工难熔或不熔金属材料)能加工成型普通熔炼法无法加工的具有特殊性能
的材料)基本无需后期机车加工$节约能耗$节省原材料*而粉末冶金制品由于其精度高且稳定性好#性
能优异等一系列优点$广泛地应用在机械制造#船舶汽车#电子电气#石油化工#医疗器械#航空航天等领
域中*而在上世纪四五十年代$聚四氟乙烯!@Z.C"和超高分子量聚乙烯!MQOU@C"相继被研发出来$
两者原料在熔融时都难以流动$因此难以采用传统的高分子加工方法对其成型*于是$借鉴粉末冶金技
术而形成的烧结成型方法被用来加工成型这两种高分子材料*

随着国家可持续发展战略的提出以及石油资源的日益枯竭$生物基可降解高分子材料得到了快速的
发展*聚乳酸!@B*"作为其中的典型代表$其合成原料来源于玉米等可再生的植物资源$使用后又可降
解为二氧化碳和水$是一种极具发展潜力的环境友好型高分子材料*@B*还具有优异的机械性能#可加
工性#无毒等优点$在生物医疗#包装行业已有大量的应用$但@B*结晶速度慢#耐热性差等缺点严重地
限制了其作为工程塑料的应用*通常所说的@B*为左旋聚乳酸!@BB*"$而当@BB*和右旋聚乳酸
!@&B*"等比例共混时会形成立构复合型聚乳酸!I8)@B*"*I8)@B*相比于@BB*或者@&B*$具有
更高的力学性能#耐水解性能#耐热性$尤其是具有更高的熔融温度!约("b"$由于其优异的性能近年来
受到了国内外学者的广泛关注+#$!,*诚然$较高的熔融温度提高了I8)@B*的耐热性等性能$但也给I8)
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@B*的成型加工带来了挑战*采用传统的高分子熔融加工方法加工I8)@B*时$已经形成的立构复合
!I8"晶体会熔融$冷却降温过程中分子链并不全是再形成I8晶体$而是伴有大量的@BB*或@&B*的
均质!Q8"晶体形成$Q8晶体的存在会大幅降低I8)@B*的性能)此外$高于!%"b的熔融加工温度会引
起分子链的降解$严重影响制品的外观和性能*基于此$本课题组也是借鉴粉末冶金加工难熔金属的方
法$提出了一种全新的低温烧结成型方法制备I8)@B*制品$有望作为可降解工程塑料使用+%,*区别于
传统的烧结成型$该方法是通过粉末颗粒间新形成I8晶体$在I8)@B*熔融温度以下烧结成型的*本
文首先对@Z.C和MQOU@C的烧结成型工艺条件#成型机理及其多功能材料的制备等方面进行了系
统的介绍$之后对本课题组提出的低温烧结成型I8)@B*的研究进展进行了综述*

#!@Z.C和MQOU@C的烧结成型

@Z.C是一种结构简单的线性热塑性高分子$其分子链结构与聚乙烯!@C"相似$只是其中的氢原子
被氟原子取代*@Z.C被誉为/塑料王0$具有诸多优异的性能$如优异的化学稳定性#宽广的使用温度#
良好的介电性#优良的自润滑性#突出的不粘性等$已广泛应用于建筑#机械#电子#医疗#航空航天等领
域+’$(,*MQOU@C是分子量为一百万以上的线性聚乙烯$是一种综合性能优异的工程塑料*

MQOU@C巨大的分子量赋予了特有的优异性能$如良好的化学稳定性#极佳的耐磨性和自润滑性#优异
的低温性能#高抗冲击性能#无毒#低密度#不粘性$已广泛应用于机械#化工#建筑#纺织#食品#医疗等
领域++,*

然而$@Z.C和MQOU@C的加工成型却存在诸多问题(!#"熔体粘度极高$在熔融温度以上仍难以
流动$呈高弹态而非粘流态)!!"加工温度范围窄$成型温度接近聚合物的分解温度$容易出现氧化降解现
象)!%"临界剪切速率低$加工时表现出剪切敏感性$容易出现熔体破碎现象)!’"摩擦系数低$两者均具有
优异的自润滑性$采用螺杆挤出时容易与螺杆打滑*因此$两者均难以采用挤出#注塑等常规的熔融加工
方法进行成型加工$只能采用烧结成型的方法*烧结成型一般分为三个步骤(首先是制粉$通过粉末制备
方法或者工艺条件的改变来调控粉末的基本性质$如粉末形状#粒径大小和分布#密度#结晶度#比表面
积#流动性等)其次是成形$一般采用压制成形$即将原料置于模具中冷压成形$得到压实样品!如图#所
示")最后是烧结$将压实样品放入烧结炉中进行高温烧结$最后冷却得到制品*@Z.C粉末的制备可以
通过悬浮聚合或者乳液聚合的方法$悬浮聚合粉末颗粒平均直径为!"#+""AA$其烧结温度通常为%$"
#%,"b)乳液聚合粉末颗粒平均直径为%""#,""AA$其烧结温度通常为%+"#%$"b*MQOU@C粉末
的制备一般通过低压聚合$其烧结温度通常为#("#!("b*

图#!压制成型过程示意图

.2K597#!I6J7A=<2697T97;73<=<2030?<J7<J977\7:;<7T;23S0/S7445923K473;2?26=<203T9067;;23K

成形$作为烧结成型的基本工序$是烧结前的准备步骤$压实样品质量的好坏直接影响着后续的烧结
过程以及最终制品的性能$是非常重要的工艺程序*8J73等+$,研究了压实压力对@Z.C制品压缩性能
的影响*@Z.C材料的致密度随着压制压力的增加不断增大$在!$‘(O@=前增长迅速$压力继续增大后
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材料的致密度增长缓慢*@Z.C材料的压缩强度随压制压力的增加而减小$压缩模量随压力的增加而增
大**29=1=3等+,,研究了单向压力条件下$从沿纵向方向不同距离的密度测试结果可得出沿纵向方向上
压力逐渐减小$这是由于阻力的增加引起了压力的逐渐减小*为了得到质地均匀的压实样品$需要延长
保压时间或者加入润滑剂减小流体阻力*8=3<0等+-,通过用&I8测量冷却速度对@Z.C烧结后制品结
晶度的影响$@Z.C粉末颗粒通过单向和者双向压力条件下压实样品$得到的样品具有不同的孔隙度值$
用膨胀法测量其在后续的烧结过程中升温#降温过程的孔隙度值*热膨胀#空隙闭合#晶体融化#结晶#冷
却固化*与单向压力相比$双向压力更有利于粉末的压实$压力越大越容易压实$当双向压力为#’"O@=
时$压实的样品基本没有空隙存在*对于双向压力压实的样品$即各向同性的样品$其烧结形变机理是一
个可逆的过程$升温热膨胀$晶体熔融$空隙闭合$晶核生长结晶$降温收缩*对于单向压力压实的样品$
其烧结形变机理是一个不可逆的过程$这是由于单向压力使压实样品各向异性造成的*

压制成形是最早使用也是应用最多的成形方法$除此之外$还有多种成形方法陆续被研发使用*例
如$高速压制成形$该方法是对粉末颗粒施加高速的冲击而形成预成品$与常规的压制成形相比$能够缩
短整个烧结成型的时间$且最终制品的性能也得到了提升)柱塞式挤出成形$该方法是通过柱塞施加高压
使压实的粉料移动$可以看作是连续化的压制成形$可以成形管材#棒材等)粉末注射成形$该方法通过改
善粉末流动性$使其能够注射成各种复杂形状*

烧结过程是烧结成型中最关键的步骤$直接决定了最终制品的性能*U=3K+#",研究了烧结温度对

@Z.C制品性能的影响*烧结温度一般不超过%,"b$因为过高的烧结温度会引起@Z.C的分解使得其
聚合度降低*而针对不同的@Z.C制品大小$其烧结时间也不同*由于@Z.C的导热性比较差#传热慢$
对于较大较厚的制品需要延长烧结时间$同时降低升#降温速率以防止制品皮芯层温差过大引起制品变
型或开裂*F5等+##,研究了烧结工艺对@Z.C)铜粉)钢背复合材料摩擦性能的影响*在烧结温度为%+"
#%,"b时$复合材料摩擦系数没有明显变化$但磨损量在%$!b时最小$复合材料综合摩擦磨损性能最
佳烧结温度为%$!b*Z=3+#!,研究了烧结过程中升温#降温速度和晶型转变点附近的保温对@Z.C制品
的影响*结果表明$根据制品厚度不同$烧结时升温速度一般选择在#(##""b%J$制品越厚升温速度应
越慢*为了防止制品变形或开裂$在@Z.C晶型转变点附近应减小升温速度或保温一段时间*根据制品
的形状和使用情况选择合适的降温速度$快速冷却得到的制品韧性好但硬度下降$缓慢降温可以提高制
品的结晶度*

也有学者对其烧结成型机理进行了研究$并用实验数据与理论模型进行了对比*O5//79+#%,通过研
究了两液滴的烧结成型动力学过程!如图!所示"$烧结速率受液滴粘度#界面张力#弹性影响*粘度和弹
性越大$越不利于液滴的结合*界面张力的影响更加复杂$当粘度低于一个临界值时$界面张力的影响很
小)当粘度高于该临界值时$界面张力起主要的影响*最后$将实验结果和P7//7J5A759模型进行对比$
发现对于牛顿流体来说$实验结果和理论模型相一致)对于P0K79流体来说$实验结果比理论模型的值要
低*H=AW032等+#’,研究了@Z.C粉末烧结成型过程中残留空气引起粉末颗粒间缺陷的形成机理*通过
一步施压和多步施压的方法制备了不同残留空气含量的压实样品*结果表明$粉末颗粒之间残留空气不
仅会导致压实样品中颗粒间空隙的形成$还是烧结后制品颗粒间断裂的主要因素$减小最终制品的机械
性能*作者提出了空心球壳模型进行机理分析$在松装粉末中存在大量空气$在压力作用下残留空气存
在粉末颗粒之间$残留空气形成的内部压力阻碍了颗粒之间的粘接$从而成为制品的缺陷*

L7>=72等+#(,对比纯的MQOU@C和加入#"f@CZ纤维的 MQOU@C烧结成型过程$研究了其成
型机理!如图%所示"*通过实验分别得出了其非等温结晶动力学和等温结晶动力学曲线并与用

8=997=5)F=;54=模型模拟的曲线进行对比$发现实验结果和理论模拟结果相一致*加入#"f@CZ纤维
的MQOU@C结晶速率更慢$但最终的结晶度却更高*之后又通过实验得到了非等温烧结和等温烧结
的曲线并与用C;J7/W:).973\7/模型模拟的曲线进行对比$实验结果与模型模拟结果相差较大*加入

#"f@CZ 纤维的 MQOU@C 由于纤维的存在起始烧结的时间更长$但烧结结束的时间和纯的
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图!!两液滴烧结过程几何示意图

其中$9$V$和g分别表示液滴直径#细颈直径和烧结角*

.2K597!!H70A7<926=/2//5;<9=<2030?<J7;23<7923KT9067;;0?<10490T;=<!="<e";=34!W"<’";̂

ZJ7T=9=A7<79;9$V$=34g97T97;73<<J79=425;$<J7376\9=425;$=34<J7;23<7923K=3K/7$97;T76<2S7/:̂
!L7T923<7412<JT79A2;;203?90AL7?̂ +#%,)80T:92KJ<!!"","*A7926=38J7A26=/I0627<:"̂

MQOU@C相差无几$因此其烧结速率反而更快*至于$实验结果与理论模型之间的差距是因为理论模
型中认为是体系粘流性促使颗粒之间聚集$而作者实验结果认为是颗粒的表面积的增大以及其它内部结
构起了很大的作用*

图%!MQOU@C!=#)=’"和MQOU@C%#"f@CZ!W#)W’"非等温烧结过程光学照片

.2K597%!YT<26=/TJ0<0K9=TJ;47T26<23K<J7303)2;0<J79A=/;23<7923K;7g57367?09MQOU@C!=#)=’"=34

MQOU@C%#"f@CZ!W#)W’"!L7T923<7412<JT79A2;;203?90AL7?̂ +#(,)80T:92KJ<!!""("E0J3U2/7:=34I03;"̂

&7T/=36\7等+#+$#$,对MQOU@C烧结过程的机理进行了研究*在烧结过程中$结晶的 MQOU@C
粉末颗粒熔融$分子链相互扩散到相邻的粉末颗粒中$并与其中的分子链发生缠结作用和共结晶作用$使
颗粒界面形成强烈的粘接!如图’所示"*不同于经典的爬行模型扩散理论$该体系的扩散在较短的烧结
时间内就可以完成$作者认为是/A7/<23K7VT/0;2030现象增加了分子链的扩散速度*/A7/<23K7VT/0;2030
现象指的是由热力学上熵驱动的力使分子链回转半径发生的突变!从9K到LK"*该作者还研究了分子
量对MQOU@C烧结过程中分子链的扩散的影响*分子量越高$/A7/<23K7VT/0;2030现象效率越高$使
得颗粒之间的相互缠结以及共结晶作用越强*

在实际应用过程中$@Z.C和MQOU@C的烧结成型工艺和制品仍存在一些缺点$有研究报道可以
通过向@Z.C中加入润滑剂#无机填料#聚合物等方法来改善其成型工艺和增强烧结制品性能*Y6J0=
等+#,,将一系列润滑剂加入@Z.C中$润滑剂的粘度以及表面张力影响着@Z.C的性能*压实压力以及
保压时间决定了压实样品的质量$压力过小会导致样品内部不均匀$存在空隙*润滑剂的加入和延长保
压时间有利于提高压实样品质量*随着润滑剂粘度的增加$@Z.C的润湿性增大$从而使压实样品的质
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图’!通过链末端分子链界面扩散原理图
!="已压实的粉末中聚合物链以高度结晶的形式紧密地沿粉末颗粒界面排列)!W"烧结过程中熔融的分子链以

类似蠕动的方式缓慢地扩散到相邻的线团中$其中部分链末端的扩散穿过了界面*
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量有所提高*NJ=0等+#-,将@Z.C纤维加入@Z.C粉末中通过烧结成型的方法制备了@Z.C自增强复
合材料*通过正交实验得出了在+"A23烧结时间#(f @Z.C纤维含量#’"&A纤维直径时$@Z.C自增
强材料具有最佳的拉伸强度$在%"A23烧结时间#(f@Z.C纤维含量#%"&A纤维直径时$@Z.C自增强
材料具有最佳的柔韧性*本课题组也提出了一种通过静电自组装的方法来制备@Z.C%石墨烯纳米复合
材料+!",*采用聚乙烯亚胺改性@Z.C乳胶使其颗粒表面带上正电荷$然后与表面带负电荷的石墨烯纳
米片在水溶液中进行静电自组装$接着直接进行化学还原$将得到的粉末烘干后进行烧结成型!如图(所
示"*静电作用促进了石墨烯填料在@Z.C基体中的分散$有利于填料网络的形成$得到的纳米复合材料
机械性能和耐磨性都有所提升$导电性能有大幅度提高$其渗透阈值降低至"‘(f!1<"*

图(!@Z.C%HG复合材料制备示意图(通过@CD对@Z.C乳液进行改性使@Z.C颗粒表面带正电$再与带负电的HY
进行静电自组装$然后用 QD化学还原HY$最后通过冷压烧结成型得到@Z.C%HG纳米复合材料*
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利用烧结成型方法的特点$也可以制备具有特殊结构和性能的材料*I03K等+!#,以氯化钠为成孔剂$
采用烧结成型的方法制备了具有阻水透气的@Z.C材料*结果表明$预成型压力为#"O@=$烧结温度为

%+"b$成孔剂用量为%"f时$材料具有最佳的疏水透气性$在负压器件防污染领域有着良好的应用前
景*B2等+!!,利用烧结成型方法制备了MQOU@C多孔材料*将MQOU@C在#!‘(O@=下保压(A23$
再置于烧结箱内烧结成型*MQOU@C原料的熔融温度范围为#!,##(%b$要制备多孔材料$在烧结过
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程中只需要原料颗粒外表面融化$使相邻颗粒接触面熔融连接在一起$材料内部仍存在大量微通道$从而
形成多孔材料*通过不同烧结温度下材料的力学性能比较$得出了最佳烧结温度范围为#’%##’-b*
多孔材料内部存在大量空间分布且相互贯通的微通道$其大小与原料粒径大小和分布相关*张华鹏
等+!%,通过@Z.C树脂糊料挤出拉伸烧结成型的方法$制备了@Z.C中空纤维膜*烧结工艺是增强纤维
膜尺寸和结构稳定性的重要工序*烧结前$已形成的纤维可以发生回缩$而烧结后未成纤的部分会发生
融合形成结点$从而提高其稳定性*最佳烧结工艺条件为%,"b烧结#";*H/=92;等+!’,将已经烧结成型
的@Z.C片材再次升温进行热处理$通过不同热处理时间和降温速度得到了表面纳米和微米级的纹理*
作者认为是表面晶体的生长和应力松弛导致的纹理*该纹理可使@Z.C表面水接触角达到#+"i$有望作
为超疏水材料使用*Q5=3K等+!(,通过将@Z.C%@]*乳液和@*G溶液共同进行静电纺丝$其中@*G
纳米纤维作为增强材料*@Z.C%@]*静电纺丝的纤维在烧结前只是简单地搭接$经高温烧结之后$

@]*被除去$@Z.C纤维之间形成良好的粘接$在@Z.C%@]*质量比为+j##烧结温度为%,"b的最佳
条件下$最终得到性能优异的超疏水纳米纤维膜$在海水淡化实验中表现优异$具有很好的应用前景*

&7T/=36\7等+!+,采用溶液法将多壁碳纳米管!8GZ;"包覆在MQOU@C粉末表面$再经过烧结成型制备
了MQOU@C复合材料*8GZ;在粉末颗粒之间界面形成隔离结构$可以大幅降低复合材料的导电渗透
阈值$低至"‘"’f!1<"*此外$8GZ;具有很好的成核作用$有利于基体在界面处的结晶$使得复合材料
的结晶度和力学性能也有提升*

!!I8)@B*的低温烧结成型

#-,$年$D\=4=等+!$,发现将左旋聚乳酸!@BB*"和右旋聚乳酸!@&B*"等量共混后可以形成I8)
@B*$@BB*%@&B*共混体系中由于两种构型相反的分子链并排紧密堆砌以及分子链基团之间强烈的
相互作用促使了I8)@B*的形成*其熔点高达!%"b$与聚对苯二甲酸乙二醇酯!@CZ"#聚苯乙烯!@I"
等工程塑料相当$比@BB*或@&B*各自形成的单组分!Q8"晶体的熔点高约("b+!,,*目前$@BB*是
作为一种通用塑料来使用$而相比于@BB*$I8)@B*具有更加优异的机械性能#耐热性#耐水解性和耐
溶剂性!见图+"有望作为工程塑料来使用$具有重要的工业应用价值*工业上对商业化产品的生产通常
采用熔融加工方法$而I8)@B*的熔融加工却面临着巨大的瓶颈和困难*一方面$虽然较高的分子量是
实现聚合物高性能化的前提$但高分子量I8)@B*!重均分子量大于#d#"’"的熔融稳定性很差$I8)@B*
中已配对的@BB*%@&B*分子链在熔融加工时容易分离$且分离后难以全部在熔体冷却过程中再次配
对$部分@BB*或@&B*分子链各自折叠结晶形成 Q8晶体$从而在最终的制品中同时含有I8晶体和

Q8晶体$而Q8晶体的存在会大幅度降低I8晶体对制品性能的增强效果+!-#%!,)另一方面$I8)@B*的
高熔点使其在熔融加工时$聚乳酸分子链会发生强烈的热降解$使得制品性能变差且外观发黄*因此$本
课题组借鉴粉末冶金加工难熔金属的方法$首次采用低温烧结成型的方法制备了具有良好透明性的高性
能I8)@B*制品*该方法不同于@Z.C和MQOU@C的烧结成型$三者的成型条件及机理如表#所示*

表3!+)$%’0Q.R+%和=<N+,"烧结条件和成型机理对比

)>7?83!)S8@FB689FBK51BCF6F1B>BCJ85S>BF@J1D+)$%&0Q.R+%>BC=<N+,"

@Z.C MQOU@C I8)@B*

制粉方法 悬浮聚合)乳液聚合 低压聚合 低温熔融+%%,)喷雾干燥+%’,)溶液共沉淀+%(,)超临界流体+%+,

压制压力 较低 较低 较高

压制温度 室温 室温 #("b

烧结温度 熔融温度之上!%+"#%,"b" 熔融温度之上!#("#!("b" 熔融温度以下!#,"#!#"b"

成型机理
通过熔融#分子链扩散#链缠结

以及重结晶而粘接在一起的

通过熔融#分子链扩散#链缠结

以及重结晶而粘接在一起的

粉末颗粒之间的分子链相互扩散在界面处再结晶形成新

的I8晶体$从而使粉末颗粒之间粘接在一起
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图+!I8)@B*提供了一种高效的途径极大地提高了@B*的性能
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!!I8)@B*的低温烧结成型也主要分为三个关键步骤*第一步是I8)@B*粉末的制备$可以通过低温
熔融共混+%%,#喷雾干燥+%’,#溶液共沉淀+%(,#超临界流体+%+,的方法制备I8)@B*粉末!见图$"*低温熔融
共混法是制备I8)@B*粉末最为简单高效的方法$将等量的@BB*和@&B*在低于I8晶体的熔融温度
之下!#+"#!!"b$该温度也是I8晶体的结晶温度"熔融共混$即可得到I8)@B*粉末$通过该方法制得
的粉末颗粒$形状呈不规则形状$比表面积较小$粉末颗粒松装密度较大$结晶度随成型温度而有所变化)
溶液共沉淀的方法适用于实验室少量制备I8)@B*粉末$首先将@BB*和@&B*分别溶于二氯甲烷中$
再将两者均匀混合制备成@BB*%@&B*混合溶液$在搅拌的作用下加入沉淀剂$再通过抽滤#干燥#研磨
得到I8)@B*粉末$通过该方法制得的粉末颗粒$形状呈中空多孔的类球形$比表面积较大$粉末颗粒松
装密度较小$结晶度较小)喷雾干燥的方法也是一种溶液法$将@BB*%@&B*混合溶液通过喷雾装置形
成大量的小液滴$小液滴中的溶剂在热气流的作用下迅速挥发$I8)@B*粉末析出$相比于溶液共沉淀
法$该方法的工艺流程更为简单$但@BB*%@&B*混合溶液的浓度很低$浓度过高会堵塞喷嘴$因此该方
法需要大量的有毒溶剂且生产效率较低)超临界流体的方法本质上也是溶液法$但其选择的溶剂为超临
界流体$是环保无毒可循环使用的$其工艺流程与喷雾干燥法类似$是一种比较简单高效低制备I8)@B*
粉末的方法*第二#三步是将制备好的I8)@B*粉末再进行压制和烧结!工艺流程如图,所示"*首先是
压制过程$I8)@B*粉末原料在低于Q8晶体熔点的温度!#("b"下施加#H@=的高压$由于I8)@B*粉
末原料不具备像@Z.C和MQOU@C粉末那样的超高的自润滑性和压缩形变性$因此采用常规的冷压
压制不能使I8)@B*粉末颗粒紧密地堆积在一起$必须采用更高的温度和压力)最后是烧结过程$不同于

@Z.C和MQOU@C粉末的熔融烧结过程$为了避免I8)@B*熔融加工所带来的问题$烧结温度选择介
于Q8晶体熔点和I8晶体熔点之间的温度!#,"#!#"b"$在烧结过程中粉末颗粒之间的@BB* 和

@&B*分子链相互扩散在界面处再结晶形成新的I8晶体$从而使粉末颗粒之间粘接在一起*
通过&I8和XL&表征烧结前后I8)@B*样品中I8晶体结晶度的变化$I8)@B*烧结后I8晶体结

晶度提高$表明烧结过程中有新的I8晶体形成)再将烧结前后I8)@B*片状样品置于氯仿溶剂中$烧结
前的I8)@B*片状样品会散成粉末状$而烧结后的I8)@B*片状样品仍能保持形状$表明烧结过程在粉
末界面处有新的I8晶体形成且粉末颗粒之间粘接强度由界面处新形成的I8晶体的多少决定*研究发
现$随着烧结温度的增加$粉末颗粒之间的扩散以及再结晶能力增加$烧结过程中新形成更多的I8晶
体$从而使粉末颗粒之间的粘接强度增加$烧结成型后制品的力学性能#耐热性#耐水解性能都有所提升*
此外$由于I8)@B*粉末颗粒是由纳米尺度的I8晶粒!!""#%""3A"所组成的$在低温烧结过程中$I8
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图$!I8)@B*粉末制备方法

.2K597$!ZJ7A7<J04;?09T97T=923KI8)@B*T01479

图,!I8)@B*粉末低温烧结成型过程示意图

.2K597,!I6J7A=<262//5;<9=<203;J0123K/01)<7AT79=<597;23<7923K0?I8)@B*T01479

晶粒的纳米结构能够很好地保持并且在界面处新形成的I8晶粒仍为纳米尺度$因而最终获得的I8)
@B*制品具有良好的透明性且I8晶体含量为#""f*采用传统熔融加工!如注射#热压成型"时$一方
面$熔融的I8)@B*粉末在冷却过程中会形成的微米级I8晶体和Q8晶体+!-,$另一方面$高温熔融加工
引起分子链的降解使制品发黄性能下降*图-为传统热压成型和低温烧结成型I8)@B*结构与性能对
比图$采用传统热压成型方法制得的I8)@B*制品外观发黄且不透明$其微观结构显示I8晶体尺寸大
小为微米级$&I8和 XL&结果也表明制品晶体组成同时含有I8晶体和 Q8晶体$其储能模量在

#+’‘$b时为,"O@=)而采用低温烧结方法制得的I8)@B*制品呈透明状$&I8和XL&结果表明制品晶
体组成为#""f的I8晶体$其储能模量在!"’‘-b时仍保持在,"O@=$具有更加优异的耐热性*这种低
温成型加工方法将为多功能#高性能I8)@B*的制备开辟一种新的途径$如可以用于制备孔径可控的

I8)@B*多孔膜$也可以将碳纳米管等功能性无机纳米粒子引入到I8)@B*制品中*但该工作仍存在许
多问题有待研究$如I8)@B*粉末性能对烧结工艺及制品性能的影响#等温烧结的动力学过程#建立烧结
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机理模型等*

图-!传统热压成型和低温烧结成型I8)@B*结构与性能对比图

.2K597-!@90T79<27;0?I8)@B*;J77<T9067;;74W:<9=42<203=/60AT97;;203A0/423K=<!’"b=34

/01)<7AT79=<597;23<7923K=<!#"b

%!结论与展望

综上所述$随着新材料的不断涌现$高分子材料加工成型方法也需要随之不断发展和创新*针对采
用传统加工方法难以加工成型的高分子材料$可以采用借鉴粉末冶金技术的烧结成型方法来加工成型*
本文以@Z.C#MQOU@C和I8)@B*的加工成型方法$综述了烧结成型加工方法在高分子材料中的应
用*@Z.C和MQOU@C的烧结成型技术相类似$都是为了克服粉末原料在熔融状态下粘度极高#流动
性差的缺点$经过$"年左右的发展$其烧结工艺发展已经比较成熟$烧结成型机理也有较多研究$其烧结
温度高于粉末原料熔点$原始粉末是通过熔融#分子链扩散#链缠结以及重结晶而粘接在一起的*而I8)
@B*是最近三十年发展起来的极具潜力的生物基可降解型高分子材料$为了克服I8晶体熔融稳定性
差#在高温加工易降解的缺点$我们提出了一种全新的低温烧结成型方法*其烧结温度低于I8晶体的
熔融温度$在烧结过程中$粉末颗粒之间的@BB*和@&B*分子链相互扩散$在界面处再结晶$形成新的

I8晶体$从而使粉末颗粒之间粘接在一起*通过该方法制备的I8)@B*不仅具有高的结晶度!((f"和

I8晶体含量!#""f"$而且@B*分子链的降解被有效地抑制$所得制品具有良好的透明性#耐热性#耐水
解性#优异的力学性能*但目前I8)@B*烧结成型尚处于探索阶段$还存在诸多待解决的问题$如工艺条
件#影响因素#理论模型等*随着研究的深入$该方法今后可望在制备多功能#高性能I8)@B*材料及其
复合材料方面发挥巨大的作用$具有重要的应用前景*
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