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研究论文 热喷涂 LDPE/ n�SiO2 复合涂层非等温
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摘要: 采用火焰喷涂法制备了低密度聚乙烯 ( LDPE) 涂层和 LDPE/纳米二氧化硅 ( n�SiO 2 ) 复合涂层。利用差

示扫描量热法 ( DSC) 对涂层的非等温结晶行为进行研究, 并用 Jeziorny 法和 M o 法进行处理。结果表明,

Jeziorny法和 M o法处理涂层的非等温结晶过程比较合理; Jezio rny法得到的结晶速率常数和 Avrami指数均随冷

却速率的增加而增加, 且 n�SiO2 的加入使复合涂层的结晶速率常数和 Avrami指数略有升高、半结晶时间降低,

结晶速率增大, 表明 n�SiO 2 起到了成核剂作用。
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Abstract: T he non�isother mal crystallizat ion behavior of pure low�density po lyethy lene ( LDPE) coating

and LDPE/ n�SiO2 composite coat ing prepared by f lame spraying w as invest ig ated by different ial scanning

calo rimetry ( DSC ) at various cooling rates� T he Avram i analysis modified by Jeziorny and M o models

could describe the non�iso thermal crystallizat ion pro cess o f LDPE and LDPE/ SiO 2 com posite coating

successfully� The values of Zc and n increased w ith increasing cooling r ate� T he values o f Zc and n o f

composite coat ings containing nano�SiO 2 w ere higher than tho se o f pure LDPE coating� T he half�tim e

values of cry stallizat ion show ed that the crystal lizat ion rate of LDPE/ n�SiO2 com posite coat ing w as faster

than that of pure LDPE coat ing at a g iven cooling r ate� Furthermore, it w as found that nano�SiO 2 in LDPE

coating acted as an effect ive nucleat ion agent�
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引 � 言

火焰喷涂聚合物粉末是一种高效、低耗的材料

表面防护、表面强化及表面装饰技术。利用该技术

可以在多种固体 (如金属、陶瓷等) 表面喷涂多种
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聚合物涂层, 改善基件表面性能, 将高分子材料诸



多的优良性能 (如耐腐蚀、耐磨及减摩等) 得到充

分而合理的应用。LDPE 具有优异的耐腐蚀及良好

的成型加工性能, 可作为涂层材料用以改善基件的

表面性能, 实施材料的维修及保护。n�SiO 2 具有

一些独特的性能, 将其与聚合物材料复合, 可改善

材料的物理机械性能
[ 1�4]
。聚合物在实际加工过程

中, 如注射、挤出等均是在非等温条件下进行的,

因此研究高分子材料的非等温结晶行为更具有实际

意义。目前关于聚合物本体及其复合材料的非等温

结晶行为研究较多
[ 5�9]

, 但关于热喷涂聚合物涂层

的非等温结晶行为研究较少。LDPE 是结晶性聚合

物, 而 n�SiO 2的加入势必影响其结晶性能, 进而

影响其加工及使用性能。本文采用火焰喷涂法制备

LDPE及 LDPE/ n�SiO2 复合涂层, 利用差示扫描

量热法 ( DSC) 研究其非等温结晶行为, 相关结果

对控制涂层的工艺机制及提高涂层性能具有一定的

指导作用。

1 � 试验部分

1� 1 � 原材料及涂层制备

将河南大学特种功能材料重点实验室生产的可

分散型 ( DNS�2) n�SiO 2 微粒 (平均粒径 40 nm,

质量分数 2� 0% ) 添加到 LDPE 粉末 (市售) 中,

在无水乙醇中超声分散 40 min 后抽滤, 80  真空

干燥 24 h。干燥后用塑料喷涂设备 ( CMD�PS) 进

行喷涂。基体材料为 45# 钢, 喷涂前除油、除锈及

砂纸打磨粗化处理后, 预热至 120  左右进行喷

涂。喷涂工艺参数: 空气总压力 0� 6~ 1� 2 MPa、

乙炔压力 0� 1 ~ 0� 2 M Pa, 幕帘与送粉空气压力

0� 4~ 0� 6 M Pa, 喷涂距离 120~ 180 mm, 空气自

然冷却, 涂层厚度为 0� 30~ 0� 50 mm。

1� 2 � 涂层的结构分析
利用德国 BRU KER 公司 T ENSOR27 型傅里

叶变换红外光谱仪 ( FT IR) 分析涂层结构。

1� 3 � 非等温结晶行为的测定
在美国 T A公司 Q100型差示扫描量热仪上分

析涂层的非等温结晶行为。测试条件: 从喷涂后的

样品上随机取下适量涂层 ( 4~ 6 mg ) , 经超声波

清洗、干燥后进行测试。测试条件: 氮气保护, 样

品升温 ( 10  ! min- 1 ) 到 250  , 保温 10 m in消

除热历史后以不同的冷却速率 ( 2� 5、5� 0、10、

15、20  ! m in
- 1

) 降至室温, 再以 10  ! min
- 1

的速度升温到 250  。

1� 4 � POM测试

从喷涂后的样品上随机取下适量涂层, 经超声

波清洗、干燥后在 A SD�XM T G908热台进行非等

温结晶。热台升温至 200  , 自然冷却至室温, 60

min后在 Nikon�E400透射偏光显微镜下观察涂层

的晶体形貌。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 火焰喷涂过程对 LDPE涂层结构的影响

图 1为 LDPE 及 LDPE/ n�SiO 2 粉末和涂层的

FTIR吸收谱图。从图中可以看出, LDPE及 LDPE/

n�SiO2 粉末和涂层的主要吸收峰位置没有变化, 如

� CH 2 � 的变形振动和伸缩振动 ( 1451、2920、2851

cm- 1 ) 均没有发生偏移, 说明 LDPE 粉末在火焰喷

涂过程中没有发生氧化或其他化学变化。制定的喷

涂工艺机制是合理的。从图 1 还可以看出, 除了

LDPE的特征吸收峰外, 明显出现了 SiO2 的伸缩振

动吸收峰 ( 1110 cm
- 1

) , 且在 1110 cm
- 1
处复合涂层

的吸收峰强度较复合粉末大, 这是由于 n�SiO2 是采

用原位修饰法制备的, 表面修饰剂可能会产生屏蔽

作用; 而涂层在粉末熔融过程中表面修饰剂与 PE

大分子发生缠绕等作用, 使修饰剂的屏蔽作用减弱

而出现较强的Si � O � Si峰。

图 1 � LDPE 及 LDPE/ n�SiO2 粉末和涂层的 FT IR 谱图

F ig� 1 � FT IR spectrum of LDPE and LDPE/ n�SiO2

composit e pow ders and coating s

a� LDPE p ow der; b � LDPE coatin g;

c� LDPE/ n�SiO 2 pow der; d � LDPE/ n�SiO 2 coat ing
�

2� 2 � 涂层的非等温结晶行为

聚合物的相对结晶度 X c 可以用式 ( 1) 计算

求得

X c =
�H c

( 1 - w) �H 0
m

∀ 100% ( 1)

式中 � �H c 为样品的结晶热; �H
0
m为 LDPE 完全

结晶时的熔融热焓 ( 287� 3 J ! g- 1 ) [ 10] ; w 为 n�
SiO 2 的质量分数。由式( 1) 计算不同冷却速率下

涂层的结晶度, 结果见表 1。
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表 1� 不同降温速率下涂层的 DSC热行为参数

Table 1 � DSC parameters of coatings at various cooling rates

Sample
�

/  !min- 1

T i

/  

Tp

/  

�H c

/ J!g- 1

X c

/ %

t 1/ 2

/ m in

LDPE coating 2�5 94� 32 91� 62 71� 52 24� 8 2� 19

5 92� 67 89� 91 76� 48 26� 6 1� 14

10 90� 92 88� 09 76� 02 26� 4 0� 65

15 89� 77 86� 80 75� 72 26� 3 0� 42

20 88� 90 85� 95 76� 30 26� 5 0� 34

LDPE/ n�SiO 2 2�5 95� 06 91� 69 58� 44 20� 7 2� 14

� compos ite 5 93� 49 90� 15 66� 05 23� 4 1� 02

� coatin g 10 91� 66 88� 30 71� 23 25� 2 0� 58

15 90� 44 86� 91 69� 43 24� 6 0� 38

20 89� 51 85� 83 69� 52 24� 6 0� 28

图 2所示为涂层的 DSC 非等温结晶曲线, 降

温速率分别 2� 5、5、10、15、20  ! min- 1。DSC

热行为参数 T p (结晶峰温度 )、T i (初始结晶温

度)、t 1/ 2 (半结晶时间) 和 �H c (结晶热焓) 在表

1中列出。从图 2和表 1可以看出, 随着降温速率

的增大, 涂层结晶峰位置和结晶温度向低温方向移

动, t1/ 2减小。在相同的降温速率下, n�SiO 2 的加

入使涂层的 T i、T p 升高, t1/ 2减小, 表明 n�SiO 2

起到了异相成核作用, 提高了 LDPE 的结晶温度。

其原因是经过原位修饰的 n�SiO 2 与 LDPE 界面存

在相互作用, 促使 LDPE 进行异相成核, 在较高

温度下发生结晶。从透射偏光显微照片 (图 3) 中

也可以观察到 n�SiO 2 的成核剂作用。但 n�SiO2 的

加入使涂层的 �H c 和X c 有所降低, 这可能是由于

n�SiO 2 与 LDPE 大分子链之间存在相互作用, 使

LDPE在晶粒生长过程中大分子链的扩散和排布运

动受到了一定的限制, 晶粒无法长大, 导致表观结

晶度和结晶热焓有所降低 [ 11�13]。

2� 3 � 非等温结晶动力学
用 DSC研究聚合物的结晶过程, 在等温条件

下, 结晶前期 Avr am i方程为
1 - X t = exp(- Zt tn ) ( 2)

式中 � t为时间; n为 Avrami指数, 它反映的是高

聚物结晶成核和生长机理; X t 为 t 时间的相对结

晶度; Z t 为动力学速率常数。涂层的结晶度随时

间及温度的变化如图 4和图 5 所示, 从图 4和图 5

中可以得到半结晶时间 t1/ 2 , 结果见表 1。对式( 2)
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取对数, 可得

ln[- ln( 1- X t ) ] = lnZt + nlnt ( 3)

以 ln [ - ln( 1- X t ) ] 对 lnt作图, 得到斜率为 n、

截距为 lnZ t 的直线 (图 6) , Z t 是复合速率常数,

包括晶核生成和晶体长大两个方面, 对于非等温结

晶过程, 采用 Jezio rny 法 [ 14]用式( 4) 进行转化

lnZc = lnZt /  ( 4)

式中 � Zc 为修正后的结晶速率常数, 结果见表 2。

从图 6可以看出, ln[ - ln( 1- X t ) ] 与 lnt 在

结晶初期具有较好的线性关系。由表 2可知, 非等
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表 2 � 涂层的非等温结晶过程参数

Table 2� Parameters of coatings during non� isothermal

crystallization process

Sample  /  ! min - 1 Zc n

LDPE coating 2� 5 0� 26 2� 56

5 0� 71 2� 46

10 0� 97 2� 49

15 1� 07 2� 52

20 1� 08 2� 59

LDPE/ n�SiO 2 composite coat ing 2� 5 0� 30 2� 86

5 0� 79 2� 74

10 1� 03 2� 75

15 1� 11 2� 73

20 1� 12 2� 05

温结晶条件下 n�SiO 2 的加入使复合涂层的 n 和Z c

有所增加, 表明 n�SiO2 起到了成核剂作用。

莫志深等
[ 15]
将 Ozaw a 方程和 Avr am i方程联

合起来处理非等温结晶过程, 取得了很好的效果。

根据 Ow aza 和 Avrami方程得

lnZ t + nlnt = lnK ( T ) - mln � ( 5)

重新整理得
ln� = lnF(T ) - alnt ( 6)

式中 � F( T ) = [ K ( T ) / Z t ]
1/ m

, 表示单位结晶时间

内达到一定结晶度所需的降温速率; a= n/m, 为

Avr am i指数与 Ozaw a 指数之比。以 ln�对 lnt作

图, 由直线斜率和截距可分别求出 a 和F ( T ) , 结

果见表 3。

表 3 � 涂层在不同相对结晶度下的 a 和F ( T ) 值

Table 3 � Values of a and F ( T ) for coatings at

various relative crystallinities

Sample X t F( T ) a

LDPE coating 0� 2 1� 64 1� 08

0� 4 1� 87 1� 09

0� 6 2� 11 1� 14

0� 8 2� 61 1� 07

LDPE/ n�SiO 2 composite 0� 2 1� 46 1� 10

� coat ing 0� 4 1� 68 1� 11

0� 6 1� 89 1� 12

0� 8 2� 42 0� 98

从表 3可以看出, 涂层的 F ( T ) 随结晶度的

增加而增大; 但在达到相同的结晶度时, 纯涂层所

需的降温速率较复合涂层所需的降温速率大, 说明

复合涂层的结晶速度较纯涂层快, 即 n�SiO 2 起到

了成核剂作用, 这与 Jezior ny 法处理结果一致。图

7为涂层的 ln��lnt 曲线。从图中可以看出, ln �

与 lnt有较好的线性关系, 这说明用 Mo 法处理非

图 7� LDPE 涂层和 LDPE/ n�SiO 2 复合

涂层的 ln 与 lnt关系

F ig� 7 � Plot o f ln ver sus lnt for crystallization of

LDPE coating and LDPE/ n�SiO2

com posite coating
�

等温过程是可行的。

3 � 结 � 论

( 1) Jezior ny 法和 M o 法适合处理 LDPE 和

LDPE/ n�SiO 2涂层的非等温结晶过程。

( 2) n�SiO 2 具有明显的成核剂作用, 能够促进

PE大分子结晶, 提高涂层的结晶温度、结晶速率。
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