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纳米蒙脱土对超高分子量聚乙烯性能的影响
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摘要: 纳米材料改性剂对超高分子量聚乙烯( UHMW-PE) 各项性能的增强具有显著的效果。通过挤出成型的方

式，以有机纳米蒙脱土( OMMT) 作为改性剂，马来酸酐接枝聚乙烯作为相容剂，制备了 OMMT/UHMW-PE 复合材料。

对经不同含量 OMMT 改性的复合材料进行耐热性测试、SEM 测试、DSC 测试、XＲD 测试及力学性能测试，重点分析了

OMMT 在相容剂作用下对复合材料耐热性的影响。当 OMMT 含量为 8%时，OMMT 在基体中分散效果最好，复合材料

的耐热性与力学性能提升最为显著。并在 OMMT 含量一定的条件下，通过改变相容剂的含量及进行耐热性测试，初

步探究了相容剂含量对复合材料热性能的影响，发现当马来酸酐接枝聚乙烯含量为 3% 时，复合材料耐热性的提升最

为显著。
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Abstract: Nano material modifier had remarkable effect on enhancing the performance of ultra-high molecular weight
polyethylene ( UHMW-PE) ． The composite was prepared with organic nano montmorillonite ( OMMT) as the modifier and
maleic anhydride grafted polyethylene as a compatibilizer in the extrusion process． The heat resistance test，SEM，DSC，XＲD
and mechanical property were carried out on the composite modified with different content of OMMT． The effect of OMMT on
the heat resistance of composite under the action of compatibilizer was emphatically analyzed． It was found when the content of
OMMT was 8%，the dispersion of OMMT in the matrix was the best，and the increase of the heat resistance and mechanical
properties of composite were the most notable． Under the condition of certain content of OMMT，the influence of compatibilizer
content on the thermal properties of composite was investigated by changing the content of compatibilizer and the test of heat
resistance． It was found when the content of maleic anhydride grafted polyethylene was 3%，the heat resistance of composite
was improved most．
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0 引言
超高分子量聚乙烯( UHMW-PE) 是一种综合性能优异的

热塑性塑料。其具有密度较小、耐化学腐蚀、耐磨损等性能，

在一定的工况下能够替代金属作为抗磨材料，因此被广泛应

用在众多领域。但 UHMW-PE 的熔融加工难度大、表面硬度低

与耐热性差等缺点限制了其在特定领域中的应用［1 － 2］。

目前国内外针对 UHMW-PE 性能缺陷的改性研究主要集中

在降低 UHMW-PE 熔体黏度，提高其加工性能的同时如何进一

步提高其耐磨性等方面［3 － 14］。但针对其耐热性等缺陷的改性

研究较少，大多采用模压成型进行研究，选择的改性剂种类较

少，因此有待进一步深入研究。有机纳米蒙脱土( OMMT) 的纳

米尺寸使其具有一般常用材料所不具备的优异性能，与聚合物

共混可实现较好的分散，与基体的结合更加紧密，改性效果明

显。文章通过挤出成型的方式，制备了 OMMT/UHMW-PE 复合

材料，研究了 OMMT 在马来酸酐接枝聚乙烯( HDPE-g-MAH) 的

作用下，对复合材料耐热性能的影响，并通过相关测试进行了

分析。

1 实验部分
1. 1 主要实验材料

超高分子量聚乙烯: 粉体，4152，德国泰科纳公司;
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纳米蒙脱土: 亮灰色粉体，1. 44P 系列，美国 Nanocor 公司;

马来酸酐接枝聚乙烯: 粉体，ME5506，南通日之升高分子新

材料科技有限公司。

1. 2 实验设备
高速混合机: SHＲ － 25A 型，张家港市永利机械有限公司;

热压机: 400 mm ×400 mm，郑州鑫和机器制造有限公司;

冷压机: 400 mm ×400 mm，郑州鑫和机器制造有限公司;

挤出机: 45 mm 专用单螺杆挤出机，北京化工大学自制;

热变形、维卡软化点温度测定仪: KXＲW － 300CL － 3 型，承

德泰鼎试验机制造有限公司;

电子万能试验机: KXWW 系列，承德泰鼎试验机制造有限

公司;

差示扫描量热仪: TA － Q100 型，美国 TA 公司;

扫描电子显微镜: S － 4700 型，Hitachi 公司;

X 射线衍射仪: 2500VB2 + PC 型，日本理学公司( Ｒigaku) 。

1. 3 实验方法
1) 根据改性剂( 纳米蒙脱土) 在共混物中所占的质量分数，

将共混物分为 5 组，编号 a、b、c、d、e。每组共混物的总质量为

3 kg，按表 1 所示的比例取各组分，在高速混合机中混合均匀。

表 1 共混物中各组分的质量分数

编号 a b c d e

OMMT /% 0 5 7 8 10

相容剂 /% 0 3 3 3 3

2) 挤出机每段温度如表 2 所示，螺杆转速 4 r /min，将每组

共混物加入挤出机中，并在表 2 所示参数下挤出成型管材，如图

1 所示。

图 1 挤出管材样品

表 2 挤出机与模具各段温度

区段 机筒 1 机筒 2 机筒 3 模具 1 模具 2 模具 3

温度 /℃ 120 220 250 235 180 120

3) 利用模压机与切割机从管材上取样并压平，制成标准测

试样 条。样 条 压 制 条 件 为: 热 压 温 度 为 110 ℃，压 力 为 3 ～
5 MPa，压制时间为 20 min; 冷压至室温，压力为 10 ～ 12 MPa，压

制时间为 60 min。

1. 4 性能测试
热变形温度及维卡软化温度测试: 使用热变形、维卡软化点

温度测定仪按 GB /T1633—2000 进行测试。

拉伸、弯曲 性 能 测 试: 使 用 电 子 万 能 试 验 机 分 别 按 GB/
T1040—2006 与 GB /T9341—2000 进行测试。

XＲD 测试: 使用 X 射线衍射仪对试样进行测试，CuKα射线

辐射，管电压为 40 kV，管电流为 50 mA。

结晶度( Xc ) 测试: 使用差示扫描量热仪对材料试样进行测

试，得到熔融焓，通过计算得出结晶度。

微观形貌分析: 使用扫描电子显微镜( SEM) 进行观测。

2 结果与讨论
2. 1 OMMT 添加量对复合材料耐热性的影响
2. 1. 1 OMMT 添加量对复合材料热变形温度的影响

不同含量( 质量分数，下同) OMMT 的 OMMT/UHMW-PE 复

合材料的 热 变 形 温 度 如 表 3 所 示。从 表 3 中 可 以 看 出，纯

UHMW-PE 的热变形温度为 84. 4 ℃，添加改性剂 OMMT 后，随

着 OMMT 含量的增加，热变形温度先增加后减少; 当 OMMT 含

量为 8%时，复合材料的热变形温度达到最大，为 133. 1 ℃，与

纯料相比，提高了 57. 7%。

表 3 不同含量 OMMT 复合材料的热变形温度

OMMT 含量 /% 0 5 7 8 10

热变形温度 /℃ 84. 4 122. 4 127. 4 133. 1 125. 9

2. 1. 2 OMMT 添加量对 OMMT/UHMW-PE 复合材料维卡软化

温度的影响

不同含量 OMMT 的 OMMT/UHMW-PE 复合材料的维卡软

化温度如表 4 所示。从表 4 中可以看出，随着 OMMT 含量的增

加，OMMT/UHMW-PE 复合材料的维卡软化温度先增加后减少，

这与上 述 复 合 材 料 热 变 形 温 度 的 变 化 趋 势 相 同。并 且，当

OMMT 含量为 8% 时，复合材料的维卡软化温度达到最大，为

135. 2 ℃ ; 当 OMMT 含量为 10% 时，复合材料的维卡软化温度

低于纯 UHMW-PE 的维卡软化温度。

表 4 不同含量 OMMT 复合材料的维卡软化温度

OMMT 含量 /% 0 5 7 8 10

维卡软化温度 /℃ 132. 0 133. 4 134. 1 135. 2 129. 6

2. 1. 3 SEM 分析

不同含量 OMMT 的 OMMT/UHMW-PE 复合材料的扫描电

子显微镜图如图 2 所示。

通过图 2b 可以看出，当 OMMT 含量为 5% 时，OMMT 均匀

分散在基体中，但由于含量较少，所以分布较为稀疏; 图 2c、2d

分别为 OMMT 含量为 7%、8% 时复合材料的 SEM 图，可以看

出，此时 OMMT 均匀分布，并随着含量的增加，分布地更加致

密; 从图 2e 可以看出，当 OMMT 含量达到 10% 时，由于 OMMT

含量较高，OMMT 开始团聚并集中在一定区域内。

由于相容剂的作用，OMMT 与 UHMW-PE 能够紧密结合，而

OMMT 的均匀分布可以使 UHMW-PE 分子链因缠结所构成的空

间网络变得复杂，这种结构可以有效地阻止分子链的热运动，因

此，提高了复合材料的热变形温度; 同时，这种结构可以提高材

料抵抗外物入侵的能力，结合维卡软化温度的测试原理，只有更
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( a) UHMW-PE ( b) 5%OMMT + UHMW-PE ( c) 7%OMMT + UHMW-PE ( d) 8%OMMT + UHMW-PE ( e) 10%OMMT + UHMW-PE

图 2 不同 OMMT 含量 UHMW-PE /OMMT 复合材料的 SEM 照片

高的温度才可以使压针压入材料 1 mm，因此，提高了复合材料

的维卡软化温度。由图 2 可知，随着 OMMT 含量的增加，复合

材料的热变形温度与维卡软化温度升高; 但当 OMMT 含量过高

时，由于 OMMT 的团聚，使原本有序的空间网络存在缺陷，导致

复合材料的热变形温度与维卡软化温度有所下降甚至低于纯

UHMW-PE。
2. 1. 4 DSC 分析

UHMW-PE /OMMT 复合材料的 DSC 曲线如图 3 所示。

1 － 0% 2 －5% 3 －7% 4 －8% 5 －10%

图 3 不同 OMMT 含量的 UHMW-PE /OMMT

复合材料的 DSC 曲线

通过 DSC 测试曲线得到了熔融焓，根据公式( 1 ) 计算出每

组复合材料中 UHMW-PE 的结晶度并记录在表 5 中。根据文

献［15］，式( 1) 为量热法结晶度的计算公式。
Xc = ΔH/ ( ΔH0·ξ) × 100% ( 1)

式中: UHMW-PE 完全结晶的熔融热( ΔH0 ) 为 295 J /g; ξ 为聚合

物在复合材料中所占的质量分数。

通过图 3 与表 5 可以看出，在添加了改性剂 OMMT 后，复

合材料的结晶度均高于纯 UHMW-PE，这是由于 OMMT 分散在

基体中，具有异相成核的作用，对 UHMW-PE 的结晶起到了促进

作用。而复合材料的熔点随着 OMMT 含量的增加呈先上升后

下降的趋势，由图 2 可知，当 OMMT 含量为 5%时，由于 OMMT

表 5 OMMT/UHMW-PE 复合材料熔点及结晶度

OMMT 含量 /% "H / ( J /g) Tm /℃ Xc /%

0 144. 74 141. 28 49. 1

5 152. 13 141. 19 54. 2

7 155. 14 141. 56 56. 5

8 171. 09 142. 10 63. 0

10 146. 42 141. 06 55. 1

含量较少，虽然可以起到异相成核作用而提高结晶度，但填料分

布的密度较小，使材料的结晶分布密度小，导致材料的熔点并未

有所提高; 而当 OMMT 含量为 10% 时，由于 OMMT 的含量较高

而团聚，导致填料的分布不均，使结晶度下降，且材料结晶后形

成的空间网络变得不规整从而表现为熔点下降。当 OMMT 含

量为 8%时，熔点与结晶度均达到最高，说明此时 OMMT 在基体

中的分散与结合程度最好，对材料耐热性能的提升作用最为显

著。同时，上述复合材料的结晶度与热变形温度及维卡软化温

度呈现出正相关关系，因此，在相容剂的作用下，OMMT 与基体

形成了空间网络，这种空间网络阻碍了分子链热运动进而提高

了材料的耐热性。
2. 1. 5 XＲD 分析

对纯 OMMT 与 OMMT 含量为 8% 时的 UHMW-PE /OMMT

复合材料进行 XＲD 测试，衍射角范围为 0. 5°≤2θ≤10°，得到了

XＲD 测试曲线，如图 4 所示。从图 4 中可以看出，OMMT( 001 )

面的衍射峰出现在 2θ 为 3. 314°附近，OMMT 含量为 8% 时的

UHMW-PE /OMMT 复合 材 料 ( 001 ) 面 的 衍 射 峰 出 现 在 2θ 为

2. 538°附近。根据式( 2) 可以计算出 OMMT 的层间距，式( 2) 为

布拉格方程。
2dsinθ = nλ ( 2)

式中: d 为平均层间距; θ 为半衍射角; λ 为入射 X 射线的波长; n

为衍射峰的级数。常数 λ 为 0. 154 nm，经计算，纯 OMMT 的层

间距为 2. 663 nm，后者的层间距为 3. 477 nm，结合上述曲线可
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知，经过含量为 8%的 OMMT 改性后，复合材料的特征峰向小角

度偏移，并且改性后复合材料中 OMMT 的层间距变大，表明基

体 UHMW-PE 的分子进入了 OMMT 的片层结构中，因此，在相

容剂的作用下，填料与基体形成紧密的结合，与纯 UHMW-PE 相

比，复合材料的热变形温度、维卡软化温度与熔点都明显提升。

1 － OMMT 2 －8%OMMT + UHMW-PE

图 4 OMMT 与 OMMT 含量 8%的 OMMT/UHMW-PE

复合材料 X 射线衍射曲线图

2. 2 OMMT 含量对复合材料力学性能的影响
OMMT 含量对 UHMW-PE /OMMT 复合材料拉伸强度的影

响如图 5 所示。OMMT 含量对 PE-UHMW/OMMT 复合材料弯

曲强度的影响如图 6 所示。从图 5 与图 6 中可以看出，随着

OMMT 含量的增加，OMMT/PE-UHMW 复合材料的拉伸与弯曲

强度均呈先上升后下降的趋势。当 OMMT 含量为 8% 时，复合

材料的拉伸与弯曲强度均达到最大，分别为 25. 1 MPa 与 39. 8
MPa。通过分析可知，在相容剂作用下，基体 UHMW-PE 进入到

OMMT 的片层结构中，使体系得到了加强，材料能够承受的外力

更大，因此，力学性能得到了提升。但当 OMMT 含量过高时，由

于 OMMT 产生团聚，导致复合材料体系存在缺陷，使材料的力

图 5 OMMT 含量对 UHMW-PE /OMMT 复合材料拉伸强度的影响

图 6 OMMT 含量对 UHMW-PE /OMMT 复合材料弯曲强度的影响

学性能下降。

2. 3 相容剂含量对复合材料耐热性的影响
为了进一步研究相容剂的含量对 UHMW-PE /OMMT 复合

材料耐热性的影响，当 OMMT 含量为 8%时，仅改变相容剂的含

量，挤出成型管材，制成测试样条，得到了在相容剂含量为 1%、
3%、5%和 7%时 UHMW-PE /OMMT 复合材料的热变形温度与

维卡软化温度，并记录在表 6 中。

表 6 不同相容剂含量复合材料的热变形温度与维卡软化温度

相容剂 /% 1 3 5 7

OMMT 含量 /% 8 8 8 8

复合材料热变形温度 /℃ 129. 2 133. 1 130. 4 128. 5

复合材料维卡软化温度 /℃ 134. 6 135. 2 133. 4 133. 1

由表 6 可知，随着相容剂含量的改变，与纯 UHMW-PE 相

比，复合材料的热变形温度与维卡软化温度均有所提升。当相

容剂含量较少时，随着相容剂含量的增加，复合材料的耐热性得

到提高; 随着相容剂含量的进一步增加，复合材料的耐热性却有

所下降。当相容剂含量为 3% 时，复合材料的耐热性提升幅度

最大。综上所述，当添加适量的相容剂时，可以明显提高复合材

料的耐热性。

3 结论
1) 在马来酸酐接枝聚乙烯的作用下，UHMW-PE 分子进入

OMMT 的插层中，证明 OMMT 与基体形成了致密的结构。
2) 在相容剂添加量一定的条件下，添加适量的 OMMT 能够

提高 UHMW-PE 的结晶度与力学性能，同时能够提高 UHMW-
PE /OMMT 复合材料的热变形温度、维卡软化温度与熔点。最

佳的 OMMT 含量为 8%。
3) 在 OMMT 添加量一定的条件下，适当的相容剂添加量能

够提高 UHMW-PE /OMMT 复合材料的耐热性，最佳的相容剂含

量为 3%。
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图 4 时间 －管材壁厚曲线

图 5 时间 －管材壁厚动态过程能力指数曲线

否在可控制范围内，可以综合反映生产装置软件硬件的稳定性

和可靠性。文章通过在精密管材挤出过程中对壁厚精度精密控

制的要求，设计了壁厚闭环控制系统，设计了以壁厚精度为控制

目标的动态过程能力指数算法。通过改变样本容量的大小，验

证了动态过程能力指数在反映产品质量精度上的一致性。证明

了在统计过程基础上产品质量精度的可靠性。
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