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摘!要! 材料的老化是影响激光选区烧结$/./%制件性能与精度的重要因素& 其本质原因与材料内部的微观结构变化有重要关

系( 因此& 着重探讨尼龙 $%$P)$%%的老化机制及经过不同次 /./工艺处理后的粉末及其对应制件的晶体结构) 元素化学状态及

性能变化( 结果表明& 老化的P)$% 粉末的I,d图谱呈现类似]Q>55转变的峰值合并现象& 由此导致了老化粉末熔点的提高& 且

经过 " 次重复利用的粉末的烧结窗口扩大至 "$6&& p( I射线光电子能谱分析证实了固态和熔态缩聚反应的存在& 其使得老化粉

末具有较高的成核温度( 差示扫描量热实验的结果表明& 采用P)$% 老化粉末制备的制件出现了结晶延迟现象& 而且随着P)粉

末老化程度的增加& 固态缩聚使其结晶度不断降低(
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!前!言

激光选区烧结$?E5ECD>7E5=?EQ?>GDEQ>GN& /./%是增材制

造技术中最成熟且被广泛使用的方法之一( 它是通过激

光选择性地逐层烧结粉末材料以获得最终功能件
*$+

( 其

主要优点之一是在不借助任何工具的条件下即可制造出

高复杂度零件& 这种特性有助于该技术成功应用于个性

化定制假体和组织工程支架等多个领域
*%& "+

(

目前& 越来越多的结晶或无定形热塑性聚合物材料

都可以通过 /./ 技术
*8 ;+

加工处理( 尼龙系列& 尤其是
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尼龙 $%$P)$%%及其复合材料& 是目前应用最多) 最广泛

的 /./材料( 大多数商业化的 /./ 材料基体都是 P)$%&

如 "d/K/*+(/ 公司生产的 dAQ=a4Q<Ma和 dAQ=a4Q<

1/*04<Z4?>DE& 以及 +Y/ 公司生产的 P)"%&&Ma等
*9+

(

/./用粉末材料的性质很大程度上影响着最终成形件的

性能
*:+

( 对 /./技术来说& 材料的熔融起始温度和结晶

起始温度之间应具有较大的烧结窗口& 从而有效削弱零

件翘曲( 而且& 具有较高熔化焓的材料可以避免周围粉

末的二次烧结(

为了防止零件翘曲并获得较高的尺寸精度& 在整个

/./工艺中应始终存在加热效应& 包括预热阶段) 加工

阶段和随后的缓慢冷却阶段( 在 /./ 工艺处理过程中&

P)$%粉末长时间处于接近材料熔点的粉床温度且经历了

冷却循环& 这导致工艺结束后材料性能变差( 当被重复

利用时& 为了确保零件具有良好的性能& 回收的粉末必

须与 "&ge9&g$质量分数%的原始粉末进行混合& 导致

/./工艺总制造成本增加( 因此& 明确 P)$% 粉末在微观

结构水平上的老化机理并促进其再循环利用具有重要

意义(

为了更好地理解 /./工艺过程中P)$% 粉末的老化机

理& ]EQG=QF等
*#+

结合热重分析实验与热降解质谱相关分

析得出& P)$%的主要降解中间产物为0

%

1

;

) 2Y和01

%

Y&

并且还检测到 102的存在( M44FQ>FNE等
*'+

研究了激光

烧结制件在粉床中的储存条件和时间对拉伸性能的影响(

出乎意料的是& 在研究涉及的各种存储条件下& /./ 制

件的强度在低于 9周的时间范围内均得到了提高( 由此&

他们认为这是由于物理老化效应使 P)$% 非晶区的极性

酰胺基团重排& 阻碍了P)$%的吸湿效应& 从而促进了制

件性能的提高( 文献*$&+和*$$+研究了初始和经过预热

的P)$% 粉末的热导率& 并建立了计算模型探讨 /./ 工

艺过程中的传热机制& 为有效且精确的热控制提供了

基础(

虽然一些研究工作已经建立了 /./工艺中P)$%粉末

的质量标准& 但P)$%粉末潜在的老化机理尚未得到深入

研究( 本文通过研究 /./过程中成型室内P)$%粉末性质

的恶化与其晶体结构) 分子链结构及元素化学状态的关

系来探讨老化机理(

"

!实!验

"

6

!

!原材料及试样的制备

实验所用的 P)$% 粉末牌号为 3+/*Y/-2*I$99;

$+74G>̂)M公司%( 采用的 /./设备型号为 1RP"%&$华

科三维%& 该设备配备有 99 f的 0Y

%

激光器& 实验过程

中无保护气体& 本研究中使用的工艺参数如表 $ 所示(

实验过程中& 从成型室里回收使用过的粉材用于下一个

制件的成形( 在整个加热和冷却成型周期后& 从成型室

中收集恶化的粉末样品和测试件& 将经历过不同加热冷

却周期数而回收的旧粉及其相应的测试件作为研究对象(

未使用的粉末标记为原始粉末& 通过原始粉末成形的部

件标记为原始部件# 经过一次循环使用的粉末标记为粉

末 $& 其对应的成形部件标记为部件 $# 经过两次循环使

用的粉末标记为粉末 %& 其对应的成形部件标记为部件 %#

其余部分以相同方式标记( 在 /./ 加工之前& 所有样品

均在#& p下干燥 %8 V(

表 $!/./工艺参数

1)%2,$!14,7(/*,&& 7)()5,',(& /8><>

]EF DE<ZEQ=DAQE

Hp

.=?EQ

Z4XEQHf

/C=G 7E54C>DS

H$<<H?%

/C=G ?Z=C>GN

H<<

.=SEQ

DV>ĈGE??H<<

$;: $# 8&&& &6" &6$

"

6

"

!测试与表征

采用d1,\% 型旋转流变仪$*)-G?DQA<EGD?& 美国%测

定P)$%粉末样品的零剪切粘度& 使用该设备时要求液体

或熔融材料样品在 % 个平行板间受连续的稳态剪切变形

$样品直径为 %9 <<& 两平行板间的距离小于 $&&&

$

<%(

具体步骤为' 首先在平行板之间添加适量的粉末样品&

加热至 %&& p并保持 $ <>G以保证粉末完全熔化& 然后开

始收集测试数据( 采用3+,*+I:&型傅里叶红外光谱仪

$],JR+,YP*-0/& 德国%对 P)$% 粉末及其对应的 /./

制件的分子链进行分析& 通过傅里叶变换红外光谱仪

$a4AQ>EQDQ=G?U4Q<>GUQ=QEF ?ZECDQ4?C4ZS& a-\-,%谱图吸收带

的位置和吸光度来监测材料化学微结构的变化( 采用日

本 /V><=FA\RQ=D4?04QZ4Q=D>4G 开发的 )I-/\J.*,)d.d

;&&f型 I射线光电子光谱仪$I\Q=SZV4D4E5ECDQ4G ?ZEC\

DQ4?C4ZS& IP/%对P)$% 粉末及其对应的 /./ 制件各元素

的化学状态进行分析( 为了补偿表面电荷& 所有结合能

都参考处于 %#9 E3的脂肪族0$?的中性碳峰( 为了研究

材料老化和 /./加工引起的价键结构变化& 记录了0$?&

2$?和Y$?的窄扫光谱& 并采用IP/P+)R86$版软件进

行峰值拟合( 采用具有 P-ICE5检测器的 ÌZEQD" 型粉末

I射线衍射仪$P)2=5SD>C=5]3& 荷兰%分析 P)$% 粉末及

/./制件的多晶型和结晶特征& 使用 0A R

%辐射& %

#范

围为 'qe";q& 扫描速度为" $q%H<>G( 相对结晶度 :

0

用

式$$%计算'

:

0

r

&

;

<

&

;

&

<

i$&&g $$%

式中&

;

<

是材料的熔融焓&

&

;

&

<

是P)$%粉末 $&&g结晶

时的熔融焓( 采用 d>=<4GF d/0型差示扫描量热仪

$PEQ̂>G+5<EQ-G?DQA<EGD?& J/)%对P)$% 粉末及其对应的

89&$
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/./制件的结晶熔融过程进行分析& 加热和冷却速率均

为 $& pH<>G& 在氮气保护下从 $$& 至 %$& p分析约 9 <N

的样品( P)$%材料 $&&g结晶时的熔融焓取 %&'6" OHN

*$%+

(

定量数据如起始熔点) 熔融焓等的计算& 测量 " 次计算

后取均值(

#

!结果与讨论

#

6

!

!粉末老化对流变行为的影响

在高分子激光选区烧结过程中& 制件成形的驱动力

是由材料的表面张力提供& 且此过程中加热时间非常短&

导致在非常窄的时间跨度内会发生粒子聚结
*$"+

( 粉末材

料粘度的起始值& 即零剪切粘度& 对于颗粒聚结至关重

要( 对零剪切粘度的测量& 实验中使用了流变学测试来

代替凝胶渗透色谱& 其优点在于可以观察P)$%粉末材料

在熔融状态下的动态缩聚行为& 而缩聚行为是由分子量

及链构象的变化引起的( 图 $ 显示了原始粉末和粉末 $)

粉末 %) 粉末 " 样品的零剪切粘度$

$

#

&

& 剪切速率低于

&6&$ ?

b$

%随时间的变化情况( 分析图 $ 发现& 粘流曲线

呈现显著增长& 表明其具有显著的熔融态缩聚行

为
*$8& $9+

( 此外& 通过图 $ 很容易观察到不同粉末样品剪

切粘度曲线在斜率上的变化差异& 这可能是由于温和的

老化效应降低了材料的水分含量& 从而导致P)$%粉末粘

弹特性的快速演变
*$;+

( 材料的水分含量越低& 水解速率

就越低& 从而使材料酰胺键的净形成率升高( 当粉末过

度使用& 即经历多次 /./ 烧结工艺后& 由于材料的固态

缩聚反应& 剩余的活性羧基和胺基变得非常稀少( 因此&

粉末 " 的剪切粘度变化明显比其他粉末样品要慢& 表明

粉末 " 的缩聚速率显著减慢& 并且之后的过程主要取决

于反应性端基的扩散速率(

图 $!P)$% 粉末在 %&& p时的零剪切粘度与时间的关系

a>N6$!,E5=D>4G?V>Z TEDXEEG WEQ4\?VE=Q7>?C4?>DS=GF D><E4UP)$%

Z4XFEQ=D%&& p

流变学测试表明& P)$%粉末在 /./工艺过程中的缩

聚反应在固态和熔融态下均会发生& 这对 /./ 工艺的加

工性和制件的性能至关重要( 一方面& 通过缩聚反应使

材料重均分子量增加可以补偿 /./ 制件的性能劣化# 另

一方面& 缩聚反应也会使P)$%粉末的烧结能力下降& 同

时使其熔体粘度升高& 进而导致制件的表面质量下降(

更重要的是& 粘度的升高不仅限制了聚合物链段排列成

延伸构象& 而且还限制了氢键之间的有序堆叠(

#

6

"

!粉末老化对分子链构造的影响

P)$%粉末和 /./ 制件的红外光谱谱图如图 % 所示(

由图 %=可知& P)$% 粉末在大约 ""&8 C<

b$

处的强吸收带

是氢键2-1的伸缩振动& 其在大约 "&': C<

b$

处的峰及

/./制件红外光谱在大约 "&#" C<

b$

处$图 %T%的峰均出现

肩形& 这是由2-1伸缩振动峰$

'

$2-1%%在酰胺\

(模式

的谐波下出现的费米共振造成的( 图 %=中大约 $;8$ C<

b$

和 $9;9 C<

b$

处的峰分别对应酰胺\

)带$)<>FE\

)

%和酰

胺\

(带$)<>FE\

(

%& 因为它们具有固定的位置和较高的

强度( 有研究
*$;+

通过计算和实验表明& 酰胺\

)带主要

由 '

$

$$

0 Y%$:&ge#9g%和 '

$0-2%$$&ge%&g%组成&

而酰胺\

(带是由 2-1弯曲振动峰$

*

$2-1%% $8&ge

;&g%)

'

$0-2%$%&ge8&g%和 '

$

$$

0 Y%$$&g%所组成

的( 烷烃01

%

在 $8;" C<

b$

处的振动对老化现象不敏感且

在氧化期间不会改变& 因此该谱带可以用作参考& 以确

定其他特征谱带的变化(

图 %!红外光谱$a*\-,%图' $=%不同老化程度的 P)$% 粉末#

$T%其对应的 /./制件

a>N6%!a*\-,?ZECDQ=' $=% P)$% Z4XFEQ?4UF>UUEQEGD=N>GNFENQEE?#

$T% DVE>QC4QQE?Z4GF>GN/./ Z=QD?

99&$
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通过图 %不难发现& P)$% 粉末的这些特殊酰胺对应

的吸收带$

'

$2-1%)

'

$2-1%的费米共振) 酰胺\

)和

酰胺\

(

%的强度在老化后都一致增强了# 而 /./ 制件则

表现出完全相反的趋势( 实际上& 氢键的吸电子作用可

以降低2-1键和 $$

0 Y键的电子云密度& 从而导致较低

的键合力系数并降低振动频率& 最终获得更强和更宽的

吸收峰值
*$:+

( 因此& 以上分析表明了在粉末和制件的不

同"晶相结构中$参见 "68 节%& 老化粉末具有更有序的

氢键链填充& 而由老化粉末制造的 /./ 制件晶体结构则

更加无序(

此外& 经过 /./ 工艺处理后& 已烧结部分发生了

'

$2-1%和 '

$01

%

%红移的现象( 这在一定程度上解释

了经过 /./的特殊处理会改变分子链构象以及相邻分子

链之间氢键的键合方式( 这两个谱带中较低的频率是由

于激光烧结后形成了有序链构象$I,d图谱中的单个 "

峰%

*$#+

& 这可以归因于 /./ 过程中熔体的缓慢冷却速率

$存留有加热效应而减缓冷却速度%( 此外& 通过其他特

征谱带$酰胺\

)

& 酰胺\

(和酰胺\

+

%中出现的一致变化

也证实了这一结论(

图 %=中& 红外光谱在 $";#& $$9#& $&;%和 '8; C<

b$

处存在峰值& 而相应吸收峰在图 %T 中显著减弱甚至消

失( 这意味着一些酰胺基团被氧化并发生断链反应( 在

P)$%中& 与氮相邻的亚甲基的 0-1键是最弱键& 因此

大多数氧化反应都在这些0上进行
*$'+

( 衍生自氢过氧化

物的烷氧基十分不稳定并且可能导致 ,断裂& 它们还能

够吸收氢气并产生不稳定的醇& 而这些醇可以分解成伯

酰胺和醛
*%&+

( 这些反应可导致 P)$% 制件分子量的降低

和力学性能的降低(

#

6

#

!粉末老化对元素化学状态的影响

通过原始 P)$% 粉末的 IP/ 光谱$图 "%可以看出&

在 %#86' E3$0$?%) "''6: E3$2$?%和 9"$6" E3$Y$?%

处可以观察到 " 个明显的峰& 还可以观察到明显的 />化

学轨道& 这可能源自于材料中所含的 />Y

%

& 它可以促进

/./粉末的流动( 还可以发现& 经过 /./ 工艺过程后&

出现了几个新的峰& 可能是 P)$% 粉末在 /./ 工艺中的

专用抗氧化剂的特征峰
*%$+

( P)$% 粉末是通过溶解沉淀

技术制备的& 即高温高压将 P)$% 颗粒溶解& 低压降温

结晶析出得到P)$% 粉末材料( 当粉末从过饱和的溶液

中沉淀时& 添加的抗氧化剂以晶核的形式析出并涂覆有

一层P)$%( 然而& IP/测试检测的是样品中 % e9 G<厚

度的部分& 与P)$% 粉末 $& e$&&

$

<的粒径相比可忽略

不计( 因此& 在粉末的IP/光谱中几乎检测不到添加的

试剂(

图 8为不同老化程度的P)$%粉末及其对应的 /./制

件的Y$?窄扫 IP/ 光谱图( 由图 8=可以看出& 显然在

图 "!原始粉末及其 /./制件上记录的宽扫IP/光谱

a>N6"!f>FE\?C=G IP/ ?ZECDQ=QEC4QFEF 4G 4Q>N>G=5Z4XFEQ=GF >D?

C4QQE?Z4GF>GN/./ Z=QD

9""6%和 9"$6" E3存在两个Y$?峰值& 相对于原始P)$%

粉末具有几乎相同的光电子强度( 过去的研究中表明&

单键和双键氧对应峰有着大约 $69 E3的显著偏移& 并且

实验和理论数据均明确指出了较低的结合能是由双键氧

引起的
*%%+

( 通过这一结论可以判断& 结合能较低处的峰

对应 $$

0 Y& 另一个结合能较高处的峰对应0-Y(

图 8!Y$?窄扫IP/光谱' $=%不同老化程度的P)$% 粉末$虚线

是与相邻彩色线相关的拟合结果%# $T%其对应的 /./制件

a>N68!Y$?C4QE5E7E5IP/ ?ZECDQ=' $=% P)$% Z4XFEQ?4UF>UUEQEGD

=N>GNFENQEE?$DVEF4DDEF CAQ7E?=QEDVEU>DD>GNQE?A5D?=??4C>=DEF

X>DV =F@=CEGDC454QEF 5>GE?# $T% DVE>QC4QQE?Z4GF>GN/./ Z=QD?

;9&$
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如图 8=所示& 随着粉末的老化& 0-Y对应峰相对强

度下降同时伴随着负化学位移& 而 $$

0 Y对应峰的峰值没

有出现明显变化( 应当注意的是& 聚酰胺是通过羧基与胺

基的脱水缩合形成的& 在此过程中& 胺基的2-1和羧基

的0-Y被破坏并形成新的酰胺键( 因此& 在从羧酸盐变

化到羰基的过程中& 结合能中的负化学位移必然伴随着

0-Y峰相对于 $$

0 Y峰的强度减弱& 这就意味着 0-Y

断裂且其数量减少( 与其他研究相同
*%"+

& 以上分析证明

了缩聚反应$主要是固态缩聚反应%确实发生在未烧结的

老化粉末中( 而在图 8T中& /./ 制件的 IP/ 光谱仅存在

单峰& 说明与粉末老化过程相比& /./ 过程使0-Y峰有

着显著的负移位( 这表明缩聚反应$熔体态缩聚反应%也

发生在 /./ 熔体中& 并且其程度比固态缩聚反应更强&

因为分子链在粘性熔融状态下比固态更容易移动(

不同老化程度的 P)$% 粉末及其对应的 /./ 制件的

2$?窄扫 IP/ 光谱如图 9 所示( 原始 P)$% 粉末的 2$?

峰的结合能处于 "''6: E3处& 这是典型的酰胺& 与之前

的研究具有一致性
*%8+

( 粉末老化后& 没有明显的化学位

移( 这是由于从-21

%

到2-1的缩聚作用引起的变化可

忽略不计( 然而& 经过 /./ 工艺处理之后& 制件的 2$?

峰的结合能出现轻微的正化学位移$远低于 c$ E3%& 这

表明氮原子周围的电子云密度存在轻微的消耗( 基于电

负性理论& 属于分子间氢键的羰基的吸电子效应相对温

和& 可以用于解释观察到的轻微正化学位移(

图 9!2$?窄扫IP/光谱' $=%不同老化程度的P)$% 粉末# $T%其对应的 /./制件

a>N69!2$?C4QE5E7E5IP/ ?ZECDQ=' $=% P)$% Z4XFEQ?4UF>UUEQEGD=N>GNFENQEE?# $T% DVE>QC4QQE?Z4GF>GN/./ Z=QD?

!!不同老化程度的 P)$% 粉末及其对应的 /./ 制件的

0$?窄扫IP/光谱如图 ; 所示& 其光谱可以大致分为 8

个部分( 其中& 最低的结合能的峰处于 %#9 E3处& 这

一峰值包含脂肪族01

%

相关产物& 并可以作为内部的能

量标准# 与 01

%

所连接的拟合峰为 0-2# %##6& E3处

的峰是由羰基碳原子产生的# 在约 %#' E3处的小峰值

可能是由 $$

0 Y的偏移引起的( 通过比较粉末 IP/光谱

$图 ;=%与制件$图 ;T%IP/ 光谱可以发现& 烧结后 01

%

和0-2峰有着显著的增强( 这一结果是由快速的链增

长以及熔融态缩聚形成酰胺基团引起的( 从 /./ 制件的

光谱可以看出& 在 $$

0 Y峰的左侧逐渐出现接近于它的

较小的峰& 这是氢键对 $$

0 Y的吸电子效应造成的& 与

上面讨论的 2$?峰轻微正移的原因相同( 此外& 由老

化$固态缩聚%引起的 01

%

峰的增强没有 /./ 工艺处理

带来的影响那么明显& 表明固态的缩聚度不如熔融

态高(

图 ;!0$?窄扫IP/光谱' $=%不同老化程度的P)$% 粉末$虚线是与相邻彩色线相关的拟合结果%# $T%其对应的 /./制件

a>N6;!0$?C4QE5E7E5IP/ ?ZECDQ=' $=% P)$% Z4XFEQ?4UF>UUEQEGD=N>GNFENQEE?$DVEF4DDEF CAQ7E?=QEDVEU>DD>GNQE?A5D?=??4C>=DEF X>DV =F@=CEGD

C454QEF 5>GE?%# $T% DVE>QC4QQE?Z4GF>GN/./ Z=QD?

:9&$
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#
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$

!粉末老化对晶体结构的影响

P)$% 粉末及其 /./ 制件的 I,d图谱如图 : 所示&

显示了老化的P)$%粉末及其 /./制件的多晶型和晶体结

构变化( P)$% 包含!和"相&

"相通常为稳定相& 与其

它一些短链聚酰胺不同
*%;+

(

!相中的 P)$% 分子链是以

反平行的方式取向& 具有延伸的反式链构造# 而在 "相

中& 分子链是以平行的方式取向& 在酰胺基团周围有扭

曲的螺旋形构造
*%$+

( 对于原始的 P)$% 粉末& $&&$%和

$%&&%衍射峰为"相特征峰& 其晶面间距分别为 86%$ 和

86&; k( 而对应晶面间距为 86:'及 "6'% k的弱衍射峰归

属于!相
*%:& %#+

( 从图 :=可看出& 经过几次加热冷却循

环后&

"

$&&$%的衍射峰向右移动& 同时"

$%&&%的衍射峰

逐渐变得难以区分并最终消失( 这种现象与峰值合并的

]Q>55转变过程
*%'+

非常相似& 还有研究指出& 该现象的原

因是层内和层间的链间距离是相等的& 这一解释也被广

泛认可
*"&+

( 随着粉末老化的不断加深& 优先晶体结构的

趋势逐渐显现( 这是由于酰胺链段在高预热温度$接近

P)$%的熔点%下的强活动性& 促进了其经历长时间热相

互作用时的链段重排
*"$+

( 图 %=中老化粉末的红外光谱

中特殊酰胺对应吸收带增强也说明老化粉末氢键链更

有序(

图 :!I,d图谱' $=%不同老化程度的P)$% 粉末# $T%其对应的

/./制件

a>N6:!I,dZ=DDEQG?' $=% P)$% Z4XFEQ?4UF>UUEQEGD=N>GNFENQEE?#

$T% DVE>QC4QQE?Z4GF>GN/./ Z=QD?

/./工艺制备的制件I,d图谱只显示了单个"

$&&$%

峰& 且随着材料老化程度的增加& 衍射强度逐渐减小(

事实上& /./聚酰胺系列粉末的特定生产技术$通常是在

高温高压条价下& 在乙醇溶剂中进行溶解沉淀
*%'+

%在一

定程度上促进了少量!相结构和其他亚稳态相"

$%&&%的

形成& 这与其它一些高压结晶技术有着相同的特征
*"%+

(

然而& 由于 /./工艺在大气压下结晶缓慢& 为了形成更

加稳定的"相& P)$%的晶体结构发生了变化( 但粉末老

化后& 优先形成的"

$&&$%衍射强度降低& 这是因为老化

的粉末具有更大的分子量和更高的粘度
*$$+

$固态及熔态

缩聚反应%& 降低了分子链的移动性& 导致晶体结构更加

无序( 图 %T中老化粉末制备的构件的红外光谱中特殊酰

胺对应吸收带强度减弱& 也说明晶体结构更加无序(

#

6

%

!粉末老化对结晶熔化过程的影响

图 # 为 P)$% 粉末及其 /./ 制件的 d/0测试结果&

定量的测试数据分别列于表 % 和表 "( 不同老化程度的

P)$%粉末都有着相对尖锐且单一的吸热峰& 如图 #=所

示& 其熔融的峰值温度约在 $#% e$#" p( 这一结果与文

献*""+相互验证' 未经过 /./ 工艺处理的 P)$% 粉末 "

相晶体的熔融温度为 $:% e$#9 p( 如图 #T 所示& 经过

/./工艺处理后& 原始制件的 d/0曲线出现两个峰& 其

中较小的峰代表了制件较高的熔点& 是由未熔化的粉末

产生的& 而较大的峰可能是由熔融结晶所造成的( 然而&

对于制件 % 和制件 " 的 d/0曲线& 其未熔化部分的峰则

难以识别& 这表明由不同老化程度粉末制备的制件存在

不同程度的颗粒熔化现象
*"8+

( 从图 #=可以看出& 老化

粉末的峰值熔融温度略有提高& 表明结晶重组导致了优

选晶形的出现& 这与I,d图谱$峰值合并现象%的结果一

致( 相反& 粉末的熔化焓 &

;

<

显示出下降的趋势& 说明

老化粉末的结晶度较低( 由此可以得出& 结晶度的降低

表明熔融温度的轻微增加是由结晶重组引起的& 而不是

结晶度的变化( 事实上& 熔化焓降低可能导致周围粉末

发生更严重的二次烧结& 从而影响 /./制件的表面精度&

如出现橘皮现象
*$$+

( 与原始制件相比& 制件 $) 制件 %)

制件 " 的尺寸精度均有所降低& 且它们微观结构的边界

变得更加难以界定(

聚合物的结晶速率主要由两个方面决定' 成核和晶

体生长( 一方面& 在相同温度下& 由于存在固态缩聚现

象& 原始粉末的分子热运动比老化粉末的更加剧烈& 且

成核相对困难( 也就是说& 对于低分子量粉末而言& 成

核相对不稳定& 并且分子的热运动容易破坏成核( 另一

方面& 当分子量增加到一定程度时& 链段的流动性严重

降低& 晶体的生长速率也会大大降低( 因此& 可以得出

一个关于分子量的平衡点& 在该平衡点处& 由成核和晶

#9&$
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体生长所贡献的总结晶速率为最大值( 对于 /./ 制件的

结晶过程& 由于经历了两次熔化过程$即 /./工艺和d/0

加热熔融态缩聚过程%& 其分子量有很大程度增加( 因

此& /./制件的结晶主要受晶体生长过程的控制& 这导

致其结晶出现推迟& 与表 " 中的数据一致& 制件的结晶

焓) 结晶起始温度) 结束温度) 峰值温度均逐渐降低(

由表 % 中的数据可知& 粉末老化后烧结窗口变宽& 这有

利于 /./加工& 出现这一现象是因为用于测试的老化粉

末已经产生了一定的老化效应(

在熔融P)$%粉末的结晶期间& 由于老化所导致的较

高熔体粘度会削弱链段活性& 从而降低链段向熔核的扩

散速率( 这可能会阻碍链段的有序排列& 并导致由老化

粉末制成的制件整体规整性降低( 由此表明原始粉末制

备的构件的链段比老化粉末的折叠更加有序( 因此& 熔

融老化粉末的结晶放热有所减少& 且由老化粉末制成的

/./制件的熔点较低(

图 #!d/0热分析图' $=%不同老化程度的P)$% 粉末# $T%其对应的 /./制件

a>N6#!d/0DVEQ<4NQ=<?' $=% P)$% Z4XFEQ?4UF>UUEQEGD=N>GNFENQEE?# $T% DVE>QC4QQE?Z4GF>GN/./ Z=QD?

表 %!P)$% 粉末热性能的定量数据

1)%2,%!@?)9'6')'6A,0)')/8'4,(5)27(/7,('6,& 8/(B$$% 7/.0,(&

P)$% Z4XFEQ?

PE=̂ <E5D>GN

Z4>GDHp

(E5D>GN

EGDV=5ZSH$OHN%

PE=̂ CQS?D=55>W=D>4G

Z4>GDHp

0QS?D=55>W=D>4G

EGDV=5ZSH$OHN%

0QS?D=55>G>DS:

C

Hg

/>GDEQ>GNX>GF4XHp

YQ>N>G=5Z4XFEQ $#%6"; ';6;$ $8$688 b896&% 8;6$8g %'6';$$8:6$8e$::6$&%

P4XFEQ$ $#%698 '96$# $8$6'9 b8869" 8968;g %'6'%$$8:698e$::68;%

P4XFEQ% $#%698 '86&$ $8%689 b886:% 886'8g "&6"$$$8:699e$::6#;%

P4XFEQ" $#%6#; #86&; $8%6:' b8%6#; 8&6$;g "$6&&$$8:6"%e$:#6"%%

表 "!/./制件热性能的定量数据

1)%2,"!@?)9'6')'6A,0)')/8'4,(5)27(/7,('6,& 8/(><>7)('&

/./ Z=QD? PE=̂ <E5D>GNZ4>GDHp PE=̂ CQS?D=55>W=D>4G Z4>GDHp 0QS?D=55>W=D>4G 4G?EDHp 0QS?D=55>W=D>4G EGFHp 0QS?D=55>W=D>4G EGDV=5ZSH$OHN%

YQ>N>G=5Z=QD $::6&$ $896%# $9&688 $8&6#& b8:6;;

P=QD$ $:;6"9 $886;8 $8'69" $8&68& b8;6;9

P=QD% $:;6&" $88688 $8'69$ $8&6%9 b8;69;

P=QD" $:;6&# $886%; $8'6"" $8&6$$ b896'"

$

!结!论

$$%经过 /./ 工艺处理的 P)$% 粉末 I,d图谱出现

类似于]Q>55转变的峰值合并& 使 P)$% 粉末的起始熔点

更高并在一定程度上拓宽了老化粉末的烧结窗口(

$%%在P)$% 粉末 /./工艺处理的过程中& 发生了固

态和熔融态缩聚反应& 导致老化的P)$% 粉末有较高的成

核温度且 /./制件出现结晶延迟现象( 此外& 由固态缩

聚引起的老化粉末的熔化焓降低可能导致周围的粉末发

生更严重的二次烧结& 影响 /./制件的表面精度(

$"%对于粉末和制件中不同的 "相结构& 老化粉末

的氢键链填充越有序& 则其对应 /./制件的就会越无序&

与它们的熔点变化趋势相反(

$8%在 /./工艺过程中& 由于存在熔融态缩聚反应&

'9&$
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使得熔体粘度增大& 限制了分子链的移动性& 阻碍其有

序排列& 导致结晶放热减少& 由老化粉末制备的 /./ 制

件熔点更低(
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