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聚丙烯’锡氟磷酸盐玻璃复合材料的结构与性能
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!!摘要%锡氟磷酸盐玻璃!)E5A@@"具有较低的玻璃化转变温度$在常规聚合物加工温度窗口内具有熔融流动

性$是一种新型的无机类聚合物玻璃*本文采用双螺杆挤出机制备了聚丙烯!))"#)E5A@@有机聚合物#无机玻

璃复合材料$并对其相形貌)界面性能)流动性能)结晶性能)力学性能和热稳定性能进行了研究*结果表明’

)E5A@@以微米级颗粒分散在))基体中$且两相之间界面明显)相容性较差*)E5A@@的添加使复合材料的熔体

剪切粘度降低*)E5A@@的存在促进了基体))的结晶*复合材料的弹性模量随着)E5A@@含量的增加而增加*

)E5A@@提高了复合材料的热稳定性*

!!关键词%聚丙烯(锡氟磷酸盐玻璃(结晶性能(力学性能(热稳定性能

引言

高分子材料是现代社会的基础材料$而单一的高分子材料往往仅能满足有限的需求$将现有材料进
行共混和复合成为开发新材料的有效途径$并得到了快速发展*近年来出现了一种以锡氟磷酸盐玻璃
!)E5A@@"作为无机相的新型复合材料*)E5A@@的基本结构是由磷氧四面体和碱金属阳离子通过配位键
作用而构成$具有较低的玻璃化转变温度!9E"*在大多数聚合物熔融加工温度范围内)E5A@@以流体形
式存在$因而没有常规无机填料的高粘度)难加工等问题+#,*而在常温下)E5A@@具有的高刚性又会赋予
复合材料高的模量*因此$)E5A@@既具有聚合物复合物的高刚性特点$又具有聚合物共混物的熔融可加
工性$填补了共混物与复合物之间的界限$得到了学术界和工业界的关注+!,*

聚丙烯!))"作为五大通用塑料之一$拥有优良的抗疲劳性)耐化学品性和易加工性$在包装)管材)
建材等领域得到了广泛的应用*))的力学强度一般在%""%*P)A$模量在#a#"#a$I)A之间+%,$相对
较低的力学性能限制了其在工程领域的应用$因此$))的增强增韧成为人们研究的热点*本文采用双螺
杆挤出机熔融共混制备))#)E5A@@复合材料$并对其相形貌)界面性能)流动性能)结晶性能)力学性能和
热稳定性能进行研究$以期能对))#)E5A@@这种新型复合材料的开发利用提供有益借鉴*

#!实验部分

:>:!实验原料

))’中国石化上海石油化工公司$P.L!!$"e$!a#WE"’!"E##"809$密度’"a("WE#8%(磷酸二氢铵$纯
度(((c$国药集团(氧化亚锡$纯度(("c$国药集团(二氟化锡’纯度(((c$G5B?0=<公司*

:>8!样品制备

#a!a#!)E5A@@的制备!按以前文献中的方法制备)E5A@@+’,*)E5A@@的9E为#%2e$密度为%a2!E#=8%*

#a!a!!复合材料的制备!共混前))和)E5A@@在#!"e真空干燥#"<$按复合材料中)E5A@@的重量含量
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#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""(

分别为"c!V:")+c!V:")#"c!V:")#+c!V:")!"c!V:"和%"c!V:"的配比混合均匀!下文中以)))

))&+)))&#")))&#+)))&!"和))&%"代替"$加入设置好的南京创博公司的同向双螺杆挤出机中$螺杆直
径#*88$长度2+$88$腔体#+"e"!’"e$转速!+"?78$水冷切粒*随后在上海德弘橡塑机械公司的

/S&+&O型微型注塑机上注塑成哑铃型样品$注塑条件’熔融温度!$"e$模具温度$"e$冲压压力为

"a%P)A$冲压时间2@$保压时间+@*

:>3!测试与表征

#a%a#!扫描电子显微镜!/DP"测试!将样品淬断$喷金处理后在日本T0:A=<0公司的/N*"""型扫描电
镜上观察断面的形貌*力学拉伸断裂样表面喷金处理后进行观察*

#a%a!!接触角测试!采用德国-A:A7<C@0=@公司的1OG!"光学接触角测试纯))和纯)E5A@@样品的接
触角$测试溶液为水和二碘甲烷*测试温度!*e*

#a%a%!旋转流变仪测试!采用美国 Ĝ公司的GRD/)高级旋转流变仪测试样品的动态流变性能*样
品直径!+88$平行平板夹具$测试温度!’"e$应变#"c$确保测试在线性粘弹区进行*

#a%a’!毛细管流变仪!采用英国 PA543?9公司的R6@A9BRT!"""型毛细管流变仪测试样品的流变性
能*毛细管内径"a+88$长径比%!f#$测试温度!+"e$剪切速率#"""*"""@b#*

#a%a+!差示扫描量热仪!-/O"!采用德国H3:Y@=<公司的!"’.#型-/O测试共混样品的结晶性能*在
氮气气氛下$以#"e#809从!"e升温到!""e$恒温+809去除热历史$然后以#"e#809冷却到!"e$
再以#"e#809升温到!""e*按下式计算结晶度++,’

S) A %@8

!#T8"%@"
U#""V

式中’%@8为熔融焓$Z#E(8为)E5A@@的重量分数$c(%@"为#""c结晶))的熔融焓$!"2Z#E*

#a%a$!K射线衍射分析!KR-"!采用日本R0EAWQ公司的-#8AX&!++")O型K射线衍射仪测定注塑样
品的晶型*测试条件为’OQ靶U%辐射$&h"a#+’98*测试前为了减小注塑过程给样品带来的结晶度差
异$所用样品在("e等温退火#!<*

#a%a2!力学性能分析!以#"88#809的拉伸速率$在美国朗特公司的L9@:?69+($(型万能材料试验机
上测试注塑样品的力学性能$每个样品测+次取平均值*所用样品在("e等温退火#!<*

#a%a*!热失重!̂IG"!测试采用德国H3:Y@=<公司的 /̂ G’"()O型热分析系统在氮气气氛下进行测
试$以#"e#809的升温速率从室温至$""e*

!!结果与讨论

8>:!共混物形貌
图#为共混样品的淬断面形貌$纯))的断裂表面光滑$为脆性断裂*观察复合材料断面$)E5A@@在

))基体中以颗粒状分散$颗粒直径随着含量的增加而增加+))&+!#a$g"a’#8"$))&#"!%a"g"a(#8"$

))&#+!%a$g"a*#8"$))&!"!%a$g"a*#8"$))&%"!’a!g#a!#8",$且颗粒与基体之间粘结较弱$随着含
量的增加$出现的空穴增多$脱黏现象越明显*这与)E5A@@和))两相的极性不同$两相之间的相互作用
力较小$相容性较差有关*

8>8!界面张力及粘附功
界面张力可以表征不同组分之间的相容性$而粘附功则可以表征组分之间的粘附力大小*.两液体/

接触角测试技术可以间接表征固体聚合物材料的表面张力$进而评估聚合物分子之间的作用力大小*结
果表明$纯))膜与水和二碘甲烷的接触角分别为#"+l和+*l$纯)E5A@@膜与水和二碘甲烷的接触角分别
为*!l和+!l$代入方程!#"和!!"+$,后得到$纯 ))的’Bh%’a$8H#8$’7h"a"!8H#8$表面张力为
%’a*8H#8$这一结果与文献中的计算值%#a"*8H#8相近+2,*)E5A@@的’Bh!$a#8H#8$’7h#"a+8H#

8$表面张力为%$a$8H#8*可以看到$))和)E5A@@两相的表面张力的极性分量相差较大*
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图#!共混样/DP照片
!A"纯))$!>"))&+$!="))&#"$!B"))&#+$!3"))&!"$!;"))&%"

.0EQ?3#!/DP80=?6E?A7<@6;!A"7Q?3))$!>"))&+$!="))&#"$!B"))&#+$!3"))&!"A9B!;"))&%"

!#d=6@$T!1"’T!1 h’
’BT!1’

B

’BT!1d’
Bd

’7T!1’
7

’7T!1d’! "7 !#"

!#d=6@$OT!L!"’OT!L! h’
’BOT!L!’

B

’BOT!L! d’
Bd

’7OT!L!’
7

’7OT!L! d’! "7 !!"

式中’’为表面张力$’B为表面张力色散!非极性"分量$’7为表面张力极性分量$’h’Bd’7($T!1为水和聚
合物的接触角$$OT!L!为二碘甲烷与聚合物的接触角*水的’

B为!!a#8H#8$水的’7为+"a28H#8(二碘
甲烷的’B为’’a#8H#8$二碘甲烷的’7为$a28H#8*

’#! A’#B’!T’ ’.#’.!
’.#B’.!

B ’:#’:!
’:#B’:! "! !%"

W#! A’ ’.#’.!
’.#B’.!

B ’:#’:!
’:#B’:! "! !’"

式中’#$!’))和)E5A@@组分(’#!’界面张力(W#!’粘附功*
将纯))和纯)E5A@@的表面张力代入 FQ调和平均方程!%"和!’"+$,可以得到))#)E5A@@的界面张

力为##a28H#8$粘附功为+(a28H#8*较大的界面张力不利于两相的互扩散$造成两相的相容性较差$
而较小的粘附功则易造成两相的脱黏现象+*,*

8>3!流变性能
如图!所示$在!$"e的测试条件下$纯)E5A@@表现为牛顿流体$其复数粘度!/""为2"")A-@左右*

纯))在低频区的("在(")A-@附近$当振荡频率!)"超过#?AB#@后$材料表现出剪切变稀行为$意味着
分子链发生解缠*随着)E5A@@的加入$))#)E5A@@复合材料的("与)E5A@@含量之间呈非线性关系$但始
终处于纯))和纯)E5A@@的("之间*图!!>"表明$材料的损耗模量!Nn"随着)的增加而增加$)E5A@@的
添加使复合材料的Nn有一定增加*

图%为纯))和))#)E5A@@复合材料的剪切粘度与剪切速率的依赖关系*从图中可以看出$所有样
品均表现出明显的剪切变稀行为*且当)E5A@@含量小于%"c!V:"时$材料的剪切粘度随着)E5A@@含量
的增加而降低$这可能与较高剪切速率下液态的)E5A@@发生形变$进而诱导))分子链发生取向有关*
我们知道$注射成型的剪切速率在#"%"#"+@b#之间+(,$高剪切速率下材料的剪切粘度趋于一致$这对于
材料的加工流动来说无疑是有利的*

8>?!结晶性能
图’!A"为材料的降温结晶曲线$结合表#中的数据可得$随着)E5A@@含量的增加$材料的熔体结晶

温度!98="由##+a(e升高到#!"a*e$而我们知道)E5A@@的9E为#%2e$因此推测固态的)E5A@@颗粒为
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图!!纯))))E5A@@和))#)E5A@@复合材料的复数粘度!A"和损耗模量!>"与振荡频率关系曲线

.0EQ?3!! <̂3=68753X40@=6@0:C!(""!A"A9B56@@86BQ5Q@!Nn"!>"B3739B39=3V0:<6@=055A:069;?3[Q39=C!)"6;

7Q?3))$7Q?3)E5A@@A9B))#)E5A@@=6876@0:3@

图%!纯))和))#)E5A@@复合材料的剪切流变曲线

.0EQ?3%!/<3A?40@=6@0:C4@‘@<3A??A:36;7Q?3))A9B))#)E5A@@=6876@0:3@

))分子链的结晶提供了成核位点*从图+!>"可得$)E5A@@使材料的熔融温度!98"略微增加$这是由片
晶的完善程度增加引起的*结合表#中材料结晶度!S="随)E5A@@含量增加而增加的数据$得到)E5A@@
不仅为))的结晶提供成核作用$而且还提高))结晶的完善程度*

表:!纯++和++’+NC4KK复合材料的热分析数据

)4JCA:!)7A5E4CD51DA5GIAK1HDR5A++4FL++’+NC4KK61ED1KIGAK

样品 98=#e 98#e -@8#!Z-Eb#" S=#c

)) ##+a( #$!a" *(a! ’%a#

))&+ ##*a( #$’a’ **a( ’+a!

))&#" #!"a" #$’a$ *%a’ ’’a*

))&#+ #!"a! #$%a+ *"a$ ’+a*

))&!" #!"a! #$+a# 2’a% ’’a(

))&%" #!"a* #$’a# *!a2 +2a#

8>Q!结晶结构
图+为注塑样品等温结晶后的KR-图样*从图可见$在!0h#’a!l)#2a#l)#*a$l)!#a#l和!#a*l出现
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图’!纯))和))#)E5A@@复合材料的-/O曲线
!A"降温曲线$!>"二次升温曲线

.0EQ?3’!-/O6;7Q?3))A9B))#)E5A@@=6876@0:3@;6?!A"=66509E7?6=3@@A9B!>"@3=69B<3A:09E7?6=3@@

的衍射峰$分别对应!##"")!"’"")!#%"")!###"和!"’#"衍射晶面$属于#晶型))特征+#",*))&+和))&
#"的衍射图案在!$h#$a"l出现一个小的衍射峰$相应!%"""衍射面$则属于!晶型*!晶型一般在牵伸
过程中产生$且有利于材料的韧性+##,*但在-/O中没有观察到熔点为#’*e的!晶的熔融峰

+#!,*这与!
晶型的含量较小或峰的重叠有关*随着)E5A@@含量的增加$复合材料的!晶型衍射峰消失$这可能与

)E5A@@含量增多$))成核速率过快$分子链来不及调整手性以满足!晶型的手性要求$降低了!晶在"
轴方向的有序性$从而使,晶型含量减弱

+#%,*另外$#晶型衍射峰也随着)E5A@@含量的增加而逐渐减弱$
且在)E5A@@含量大于#"c!V:"后$在!$h!$a%l)!(a$l出现两个新的衍射峰*这是)E5A@@中近程有序的
微晶结构的衍射峰+’,*

图+!纯))和))#)E5A@@注塑样在("e等温结晶#!<后的KR-图案

.0EQ?3+!KR-6;7Q?3))A9B))#)E5A@@09_3=:069@A8753@A;:3?0@6:<3?8A5=?C@:A550YA:069A:("e;6?#!<

8>;!力学性能
图$为注塑样条典型的应力&应变曲线$图2为拉伸样条的断裂表面照片$具体力学数据列于表!

中*纯))的断裂伸长率在#"c左右$结合图2!A"中的光滑断裂表面$判定纯))为脆性断裂*随着

)E5A@@含量的增加$材料的弹性模量由#’2*a#P)A!纯))"增加到#*#!a(P)A!))&%""*材料的屈服强
度和断裂强度则随着)E5A@@含量的增加略有降低*断裂伸长率在一定程度上可以表征材料的韧性$断
裂伸长率在)E5A@@含量小于!"c!V:"时略微降低$当)E5A@@含量大于等于!"c!V:"时反而增加$即材
料的韧性得到了提高*结合图2断裂面分析$随着)E5A@@含量的增加$材料的断裂面变得不再光滑平整$
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#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""(

)E5A@@相也从颗粒状!))&+"变形为棒状!))&#""和椭球状变形!))&!"$))&%""$这种形变源于共混样在
注塑过程中$流体态的)E5A@@在注射喷嘴流道中的拉伸变形$)E5A@@的这种可塑性与两相的粘度比)分
散相颗粒直径)界面张力)剪切应力等有关+#’$#+,$具体的形变机理有待进一步研究*)E5A@@形变过程能够
诱导周围))分子链发生取向$这种取向结构与)E5A@@固有的高模量!约!(a!(I)A"提高了材料的弹性
模量+!,*椭球性的)E5A@@颗粒在基体受到外力作用时$发生脱黏和.拔出/消耗大量由外界传递的能量$
从而提高了材料的韧性*

图$!纯))和))#)E5A@@注塑样条的应力&应变曲线

.0EQ?3$! <̂3@:?3@@&@:?A09=Q?436;7Q?3))A9B))#)E5A@@09_3=:069@A8753@

图2!拉伸断面/DP照片
!A"纯))$!>"))&+$!="))&#"$!B"))&#+$!3"))&!"$!;"))&%"

.0EQ?32!/DP80=?6E?A7<@6;:39@053;?A=:Q?3@Q?;A=3;6?!A"7Q?3))$!>"))&+$!="))&#"$!B"))&#+$!3"))&!"A9B!;"))&%"

表8!纯++和++’+NC4KK注塑样条的力学性能

)4JCA8!=REE45M1HGAFKICAD51DA5GIAK1HDR5A++4FL++’+NC4KKIFZA6GI1FK4EDCAK

样品 弹性模量#P)A 屈服强度#P)A 断裂强度#P)A 断裂伸长率#c

)) #’2*a#g!2a* %+a(g"a2 %#a*g!a’ #"a"g#a(

))&+ #++#a2g#*a# %’a"g"a# !(a(g!a+ *a!g#a*

))&#" #$#$a!g%2a* %’a%g"a2 !(a*g!a# *a!g#a2

))&#+ #$’!a$g’2a" %%a*g"a* !*a*g#a$ (a+g!a’

))&!" #$+(a+g!+a( %!a$g"a* !+a(g!a# #2a"g%a!

))&%" #*#!a(g%!a2 %"a!g"a* !’a(g!a! #’a"g+a#
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#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""(

8>[!热稳定性
由图*可见$无论))还是))#)E5A@@复合材料$材料只存在一个热失重台阶*由表%中数据可得$

纯))的起始热分解温度!969@3:"为’"#a+e$随着)E5A@@的加入$材料的969@3:逐渐增加$))&!"的969@3:增
加了#!a2e!’#’a!e"$这与我们实验室之前的关于)D̂ #)E5A@@复合材料的热失重规律相反*这与))
与)D̂ 的热分解机理不同有关$在)D̂ #)E5A@@复合材料中)E5A@@分解产生的羟基能加速酯键的断裂$
而对))分解产生的自由基则没有加速影响*同样$材料的最大热分解温度!98AX"也随着)E5A@@的添加
从’’’a’e!))"增加到’’*a2e!))&%""*正如所料$材料的残炭量!O‘R‘$""e"也随)E5A@@含量的增加
而增加*因此$)E5A@@提高了复合材料的热稳定性*

图*!纯))与))#)E5A@@复合材料的 !A"热失重$!>"热失重微分曲线

.0EQ?3*! ÎG!A"A9B-̂ I!>"=Q?43@6;7Q?3))A9B))#)E5A@@=6876@0:3@

表3!纯++与++’+NC4KK复合材料的热失重数据

)4JCA3!)7AL4G4H51E)!"4FL@)!6R5BAK1HDR5A++4FL++’+NC4KK61ED1KIGAK

样品 969@3:A#e 98AX>#e O‘R‘$""e=#c

)) ’"#a+ ’’’a’ +a2

))&+ ’"#a" ’’"a! #"a!

))&#" ’"(a# ’’’a2 #%a2

))&#+ ’##a( ’’$a* #’a’

))&!" ’#’a! ’’(a" #*a%

))&%" ’#!a+ ’’*a2 !’a#

!!A969@3:为起始热分解温度!质量损失!a+c"$>98AX为最大热分解温度$=O‘R‘$""e"$""e时的残炭量*

%!结论

采用双螺杆熔融挤出法制备了))#)E5A@@复合材料*/DP 测试表明$共混样中)E5A@@以平均直径

!"’#8的颗粒分散在))基体中$且两相之间粘附较弱*接触角测试表明在!*e下$))#)E5A@@的界面
张力为##a28H#8$粘附功为+(a28H#8*较大的界面张力造成两相相容性较差*动态流变测试表明$

)E5A@@的添加使材料的复数粘度增加*毛细管流变测试表明$在高剪切速率下))#)E5A@@复合材料的剪
切粘度降低$这可能是由于)E5A@@在高剪切速率下产生了取向形变进而诱导))分子链的取向$而较低
的熔体粘度有利于材料的熔融加工*-/O测试表明$)E5A@@提高了))的结晶温度和结晶度$这是由于

)E5A@@起到了结晶成核剂的作用*力学测试表明$)E5A@@的添加可以使))的弹性模量增加!%c!))&
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#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""(

%""$当)E5A@@含量为!"c!V:"时$材料的断裂伸长率可增加2"c!))&!""$这与注塑加工流动中)E5A@@
的形变有关* ÎG测试表明$)E5A@@增加了))基体的热稳定性*
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