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相 的形态
，

特别是阻隔分散相 的二维粒径特征
。

如图 �
、

图 �所示
，

如果混炼不充分
，

阻隔树脂颗

粒得不到充分伸展 变形
，

因而 阻 隔性得不 到改

善 �如果 混炼过度
，

阻 隔层 又 会被破 坏成小粒

子
，

同样阻隔性改进极少灭
。

由此可见
，

如何控

制分散相形态
，

使之形成大量二维
、

相互平行的

多层 带 状 结 构
，

是 获 得 具 有 优 良阻 隔 性 能 的

�����尼龙共混合金的关键因素
。
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式中 尸－合金的渗透性 �

尸 。

－连续相的渗透性 �

尸�－分散相 的渗透性 �

��－分散相体积分数
。

体系渗透性 的理论上 限 尸
。

和 下 限 尸，，

分

别由 ������� 并联模 型 和 串联模型 描述
。

理论

下 限 尸�
实际代表多层共挤 出 �����尼龙共混

合金的阻隔性能
。

溶剂分 子 的 扩散过程 可 由 ���� 定律来描

述仁‘ ’」�

式中
形态对 �����尼龙阻隔性能的影响

渗透量
� 、 窦

马
�

－扩散系数 �

�－横截面积 �

。

－溶剂分子的浓度 �

�

－扩散层厚度 �

���肤一欧

�
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图 � 相对渗透性与分散相形 态和 含量 的关系

△一均相 � ，一层状

在挤 出吹 塑 过程 中
，

具有层状分散的两相

体系形成多层流动
。

形成层状结构的步骤分为

两步
，

即在剪切 流动场�熔体挤 出混合 区 �和拉

伸流动场�型坯 双轴拉伸 区 �过程 中分散相 的形

态 变化控制 本文根 据有关文献
，

对 �����尼

龙二元共混合金层状结构形 态控制
、

层 状结构

形态表征等方面研究的进展加 以综述
。

溶剂分子的扩散模型

球形分散相 的二元聚合物合金的渗透性可

假设溶剂蒸气通过 �����尼龙共混物为二

维稳态扩散
，

�����
一 ���� ��� 等提 出二 维稳 态

分子扩散模 型
，

将 �����尼 龙共混物设定为三

层结构模型
，

如 图 �所 示 �” 〕 。

定义蒸气在层边

界浓度分别为
。 。
和

。 、 ，

其通过层边界的浓度分

布和渗透量可 由迭代法计算 〔’�〕 。

稳态流动下溶剂分子 的扩散量可 由 ���� 定

律来描述
�

渗透量
� ��

���
�
� 。 一 �，

��
� �

��
�

�

� ������
�
� 。 一 ��

��
� �

����

� �� ����
�
�� 一 。 、

��
��

��
�
�

式中 ����－界面层 的有效扩散系数 �

� ����

－���� 的扩散系数 �

“ 一 “ �

－界面层处气体浓度
。

�� 、 。 �可 由式����
、

式��
。
�求 出

，

然后
，
可 由

式����计算 出 �����尼 龙界 面层 的有效扩散

�
�。 。

图 �给出计算结果
。
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图 � 计算有效扩散性能的三层二维模型

分散相的含量为 ��� �长径 比 �
�

�
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二 ��

巴
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图 � 理论有效扩散性与尼龙分散相含量的关系

�
。 二 专。 �

��
�

式中 �
、
�－液滴长轴和短轴 �

亏�
、

如－液滴相和基体的粘度 �

�

－液滴半径 �

。

－界面张力 �

于－剪切速率
。

由 ������ 一 �����
及 ��� 公式可看 出

，

由于

界面张力总是要使液滴从椭球状变 回到球状
，

所以在流动场中液滴所受到的拉伸作用将被界

面张力所减弱
，

因此
，

大分散相液滴 比小分散相

液滴更易产生形变 �界面张力愈大
，

分散相液滴

形变越小
， 。

������等认为
，

在 聚合物熔体 中
，

阻碍形 变

的主要 因素是粘弹性能而不是界面张力
，

当液

滴发生形变时
，

粘度成为切变速率的函数
，

产生

法向应力
。

������� 综合了界面张力和法向应力

两方面的影响
，

给出分散相粒径的上限仁
’�〕 �

由图 �可见
，

尼龙分散相含量和 长径 比的

增加均使 ����降低
，

即阻隔性能提高 �在较低长

径 比条件 下
，
����反 比于 尼 龙浓度 �当

�
�

�
�

二

��
，

分散相有较大拉伸 比
，
刀

�。 在低 尼 龙含量 时

大幅度下降
，

当尼龙含量超过 ���
，
����缓慢降

低 �当长径 比为无穷大时
，

即尼龙粒子无限伸展

的条件下
，
�

�。 可达到理论下 限值
，

即达到多层

�����尼龙共挤出的水平
，

尼龙含量为 ������

时即足 以明显改进 ���� 的阻隔性能
。

� 续
���

� 。
�
，

�

� 一 � �
�

�
�

△ ��
���

� 分散相在剪切流动场 中的形变

及控制

�
�

� 界面张力及法向应力的影响

在稳态剪切流动场 中
，

分散相液滴畸变成

非球状不规则形状
，

低切变速率下
，

由 ������ �

����� 公式可计算液滴的形变 〔‘�
· ’�〕 。

��� 理论

给出了液滴的形变 � 。
和取 向角

。 〔’�〕 �

�����
� ���

��天
� ��������

�

�
� � ���灸�

�
�
’��

一 音
� ·

合
�

一�，�、二
。
��。�

� 二 甲��甲二
，
�二 二
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式中 �－分散相粒径 �

�
。 。
�
�

�

�， 。 �
�

�

－静态和稳态流动条件下

两相界面张力 �

△ �，二 �， 一 ��
，

为两组份第一法 向应力

差
。

当分散相粒径尺寸 � �
�

�拌� 时
，

其行为实

际等同于均相 聚合物
，

因此可认为 �
�

�拌� 是层

状聚合物共混合金分散相粒径的下限
。
因此可

认为
，

分散相粒径 的范围 以 �
�

�一
��拌� 之间为

宜
。

�
�

� 相对粘度的影晌

图 �为分散相与基体连续相粘度 比对分散

相粒径的影响 〔’�
， ’“ 〕 。

可见
，

分散相液滴形变的

临界值介于 �
�

�� � ，��刀。 � �
�

�之间
，

即为获得

分散相液滴较大的形变
，

必须使粘度 比足够大
，

即有
�

，��，。 � �
�

��或 ，��，� � �
�

�

�
�

� 剪切速率的影响

对 �����尼龙共混体系
，

剪切速率与渗透

性的关系如图 �所示
，

剪切速率 卞的最佳范围是

、‘，沪、、声
�亡」

子

‘、吸了、
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曰
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�

成长条的趋势增加
，

有利于分散相液滴的形变
。

非牛顿流体较牛顿流体更倾 向于 形成细长条
，

可能是 由于分散相熔体分子 的缠结
，

迟缓 了液

滴的破碎
，

维持其较大的尺寸和形变
。

妇伊誉勺单霍健崖

��

中夕‘ 笋匕二习
�� � � �
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中必 仑母� � � �

���

飞�口
�

图 � 分散相液滴的相对形变量 瓦

与相对粘度 的关 系

图 � 不 同切 变速率下分散相液滴的形 变

，��叩� ��
��

� ��
一 ‘ �����

一

��。 ��
�

�����
�

�

�
�

� 尼龙分散相液滴形变的 ����计算

在剪切流动场 中
，

分散相液滴从挤 出机人

口到最后成型 阶段
，

均受到连续剪切应力的作

用
，

假定分散相液滴的形 变仅仅依赖于 液滴的

平均 应 变 历 史
，

总 应 变 加 权 平 均 计 算 ��仆

��
�����������笔� ������������可 作为一定量 指

数描述分散相颗粒的形变���
一

浏
。

由 ��巧 定义
，

分散相液滴形变 录由下式表

达

准
。������、�
�

讲叼趋羚���

剪切速率��
，

子
二

丁�
·，‘�，�� 二

��
����，�� 二

丁�
��‘ �青�

�

�肯�

图 � 相对渗透性与切变速率的关系

��� ���
一 ‘�’�」。

在剪切场 中牛顿流体的形 变如

图 �所示 �’�
，

�倒
。
可见

，

分散相颗粒需 要受到适

当的剪切应力
，

才能产生拉伸变形
。

剪切 力过

���

������ 为挤 出过程分散相停 留时间分布 函数
，

在螺杆 中
，

总应变 下为 ��� 的 函数�图 ��
。

如

果聚合物熔体的流速分量为 已知
，

可求得 ����

�� 和 丫
。

由 ������ 模型
，

聚合物熔体的流速参

数为

、、了、、声�八�
声�粗、�‘�、

小
，

不足 以使分散相取向
、

变形 �剪切力过大
，

使分散相液滴破碎成更加细小均匀的液滴
。

会 �
、

工
也 呱

“ �

会使两相产 生不稳定湍流
。
可 见

，

随着两相粘

度 比增加
，

分散相液滴破碎的可能性变小
，

而拉

�
， 、 、

疏
二

方
� �方

一 ，
别

知
一

方
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表 � 心巧�挤出吹塑成型机的 ����计算

口 模压力

矿一坑

式中 �、 二 ��

��
� ，

为机筒与螺杆的相对速度 �

坑
�

坑
�

－ �� 在 � 轴 和 � 轴方 向上 的

速度分量 �

刁尸
、

�
， 『

一
� 二

� 、 �

一
，

� 一
，

� 一

长－流体在 � 轴方向上的压力梯度 �

刁�
夕 �“ ” 一 一

’
曰 ’ ‘ ’ ‘

一 � 一一 �� �
，

拌－熔体粘度
。
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熔体温度

�℃

转速

��
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���
一 �

����
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·
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计量段
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�
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�
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�

�

��
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�

��
�

�

��
�

�

������������巧������������巧��加�������������������������
，︸，一伪‘，一�，一，一，‘，，‘，‘︸，一，︸��������������

图 � 单螺杆挤出机的螺杆几何参数

�一螺距
��一螺高

对等温牛顿流体
，

挤 出机 的体积流速 可 由

下式求出

����口
二
�
� �

�
� 一

口

式中 认－泄流 �

�
�

� 在流动场 中 �����尼龙粘弹行为对相界

面形态影响

二元体系两相相界面形态在流动场中取决

于两相的粘弹性
。

根据 ���一��� 和 ������� 对聚

合物流体分层流动最小能量耗散原理
，

由低粘

度组份环绕高粘度组份的皮芯结构 比平展界面

所需的能量更低���
一 �“ 〕 。

图 �� 表示相对粘度对

－拖曳流 �

－压力流
。 羚澎

一

黔蒸
�

摸黝
���

门丫门
吸

如果螺杆与机筒 间隙忽略不计
，

则 �
� 二 �

，

并且有

�
卜，

�月
�

」 二 一兰丁� �

����
�

。
厅�

�
户赶 �

体积流速 口可 由实验测定
，

�
�可 由式����

求得
，

将 �
�

、

�
。
值代人式���

、

式���
，

可求得流

动速度分量
，

进而求得 ��巧 值
。

表 �给 出几

种不 同加 工条 件
、

螺 杆几 何 尺 寸下 ��仆 值
。

熔体温度均为 ���℃ 。

可见
，

螺杆几何尺寸 比加

工条件对 ����值的影响更为明显 �螺杆 � 的

��仆 值高于螺杆 �
，

表明聚合物熔体所受到 的

剪切作用较大
。
���� 值与层状结构的关系亦

反映 了对材料 阻 隔性能的影 响上
。
因此

，

为获

得适 当的 阻 隔性能
，

����值需要保持在适 当

的范围 内
。

回曰曰口
“
刃�

。
户 �� ���

图 �� 相对粘度 的变化对相界面形态的影响

相界面形态的影响
。

图中表示出聚合物 � 和 �

以相 同体积流过一长方形流道时相界面形态的

变化
。

可见
，

两相相对粘度相差愈大
，

相界面形

态变化愈大
。

要使分散相呈层状分散于连续相

中
，

分散相的粘度必须高于基体粘度
，
即
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甲��甲� � �

对照 图 �可 以看到
，

相对粘度对分散相粒

径尺寸与相界面形态的影响是一致的
。

较大的

粘度 比不仅有利于形成较大的分散相
，

也有利

于分散相的层化
。

日回
叼暇 ���

图 �� 相对弹性的变化对相界面形态的影响

图 � 为两 相 弹 性 比 对 界 面 形 态 的 影 响
。

可 以看到
，

两相弹性相差愈大
，

越有利于形成清

晰的相界面
，

也有利于形成层状分散
，

当分散相

的第一法向应力差 ��
小于基体相时

，

分散相将

不再保持球状而层化
。

但是两相弹性也不能相

差太大
，

一方面弹性增大会使加工变得 困难
，

同

时也可能使熔体破裂
，

导致层状结构破坏
。

两相粘弹性能的差 异愈大
，

愈有利于 相界

面形态的变化和分散相层化
，

但也会使相界面

张力增大
，

两相界面相容性下降
，

因此采用合适

的界面相容剂
，

改善界面粘接性能
，

以使分散相

均匀分散并稳定化
，

对 �����尼龙体系至关重

要
。

非牛顿流体
，
���

�
�� 假定 ���流动为平面拉伸流

动 ���流动是等 温 的 ���型坯厚度与半径之 比

��� 〔 �
，

由此得到低应变速率下拉伸粘度 叭

与拉伸应变 。关系 〔州
�

刀
� 二 ��亡�

“ 一 ’
����

对于二元共混体系
，

当分散相 的拉伸粘度

，�
，
�与连续相 的拉伸粘度 ，�，。

相 差 较大
，

并且

亏
�，
��亏

�， 。 � �时
，

有利于分散相形成拉伸变形
。

在实际吹 塑过程 中
，

一般要求 型坯在一个

方向上有 ����
一 ���� 的伸长率

，

最好在 ����

一 ����之间
。

伸长率过低
，

不足 以使分散相有

足够 的拉伸形 变
，

伸长率过高
，

会 导致熔体破

裂
。
因此

，

控制一定吹胀 比
，

使熔体得到足够的

拉伸形变
，

有利于分散相的层化
。
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聚合物熔体在吹塑成型 时
，

挤 出型坯受到

单轴或双轴拉伸
，

为非等温 的拉伸流动
。

按 照

������� 关系 �川
，

熔 体 的拉伸粘度 ，，
与牛顿表

观粘度 产 的关系为
�

甲
， � �产 ����

������� 关系 只 在 ，和 零切粘度 ，。 之 间有效
。

对于非牛顿流体
，

由于 ，�幻随剪切速率的增加

而增加
，
叭�产 � ��对于牛顿流体

，

由于拉伸应变

速率 之二 常量
，
因此拉伸粘度几乎与 之无关

。
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