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摘要: 以聚乙烯接枝马来酸酐为载体树脂制备纳米蒙脱土母料, 在双螺杆挤出机中制备了硅烷交联聚乙烯/有机蒙脱

土复合材料, 研究了有机蒙脱土含量对硅烷交联聚乙烯接枝料力学性能、热性能以及交联料交联度的影响, 并使用 X

射线衍射 ( XRD)、透射电子显微镜 ( TEM ) 研究了复合材料的微观结构。结果表明: 硅烷交联聚乙烯接枝料的力学

性能得到了提高, 拉伸强度最大提高了近 30% , 断裂延伸率基本不变; 维卡软化温度及热稳定性有一定提高; 交联

料的交联度有所下降, 但可以通过延长交联时间弥补。XRD 和 TEM 表明硅烷接枝聚乙烯大分子能够实现对有机蒙

脱土的插层。
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Abstract: Polyethy lene cross-linked w ith silane ( PEX) / nano-montmo rillonite composite w as pre-

pared by tw in-screw ex tr uder . T he inf luence of dif ferent content of MMT on mechanical propert ies

and thermal propert ies o f g rafted material, g el content of gel material w as studied. The micro st ruc-

ture o f composite w as invest igated using X-ray diff ract ion ( XRD) and tr ansm ission electr on micro-

scope ( T EM ) . T he results indicate that tensile st reng th increases to nearly 30% , but elongation

rate does not show much var iat ion, and V icat sof ten temperature and thermal stabil ity increase

slight ly , the gel content decreases but can be compensated by ex tending gel t ime. T he XRD and

TEM show s that n-MMT can be intercalated by mo lecular chain of poly ethylene cr oss-linked w ith

silane.
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　　日本丰田公司中央研究院于 1987年首先采用插

层聚合方法制备出了尼龙 6/蒙脱土纳米复合材料, 并

用 X射线衍射 ( XRD) 和透射电子显微镜 ( T EM ) 研

究了其结构
[ 1]
, 发现少量 ( 10%以下) 纳米蒙脱土可

以大幅度提高尼龙 6的耐热性能、力学性能和阻隔性

能, 而且蒙脱土以单片层纳米级尺度分散在尼龙 6树

脂中, 形成剥离型纳米级复合材料[ 1 ]。随后聚合物/蒙

脱土纳米复合材料的研究就迅速成为国内外的热点

课题, 但这些研究大都针对极性聚合物, 少量研究也

涉及聚丙烯
[ 2—10]

。

　　聚乙烯是应用最广泛的通用塑料, 属非极性聚合

物, 与有机蒙脱土的相容性很差, 一般认为聚乙烯大

分子难于插层到有机蒙脱土的层片中。本工作选用了

聚乙烯化学改性中最成功也是商业应用最广泛的二

步法硅烷交联聚乙烯, 采用了聚乙烯接枝马来酸酐先

制备纳米蒙脱土母料, 再将纳米蒙脱土母料与硅烷交

联聚乙烯的接枝料熔融共混制备硅烷接枝聚乙烯/纳

米蒙脱土复合材料, 对硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土

复合材料的力学性能、热性能以及硅烷交联聚乙烯/

纳米蒙脱土复合材料的交联度进行了测试分析, 采用

XRD、T EM 对硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料

的层间结构进行了研究。

1　实验部分

1. 1　主要原料

　　二步法硅烷交联聚乙烯 ( PEX) , 接枝料熔融指数

0. 32g / 10min, 催化料熔融指数8. 4 g / 10m in, 兰州德

姆化工科技发展有限公司; 聚乙烯接枝马来酸酐( PE-

g-MA ) , 熔融指数 1. 2 g / 10m in, 接枝率 0. 85% , 自

制; 纳米级有机蒙脱土 ( O-MMT ) , 浙江丰虹粘土公

司。

1. 2　硅烷交联聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料的制备

　　将 PE-g-MAH 倒入高速混合机中, 加入液体石

蜡, 低速搅拌2min, 然后加入称量好的 O-MMT, 高
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速搅拌 3min, 使 O-MMT 与 PE-g-MAH 均匀混合后

通过 TE35型双螺杆挤出机 (南京科亚公司生产, 长

径比 43) 挤出造粒, 烘干后得到母料 (配方见表 1)。

再将母料与硅烷交联聚乙烯接枝料按不同比例混合

并再次通过双螺杆挤出机熔融共混挤出造粒, 制得硅

烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料(配方见表 2)。再

将硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料与硅烷交联

聚乙烯的催化料按95∶5(质量百分比)混合后熔融共

混, 挤出造粒, 在 45吨平板硫化机上压片后于82℃水

中交联, 制得硅烷交联聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料

试片。

表 1　纳米蒙脱土母料配方

Table 1　The prescr ipt ion of n-MMT composite

C om posit ion PE-g-M A/g O-MMT / g Pet rolatum/ g

Weigh t 64 35 1

表 2　硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料配方

T able 2　T he prescript ion o f silane

cross-linked po lyethy lene / n-MMT composite

Number
Grafted

material /g

n-M MT master

b atch / g
O-MMT / %

PEX/ M 1 95 5 1. 75

PEX/ M 2 90 10 3. 50

PEX/ M 3 85 15 5. 25

PEX/ M 4 80 20 7. 00

PEX/ M 5 70 30 10. 5

1. 3　性能表征

　　XRD测试: 硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材

料的 XRD采用日本理光 D/ max-3C自动X 射线衍射

仪测试, 测试条件: Cu 靶, K A射线, 扫描速度 8°/ m in,

管电压40kV, 管电流40mA。衍射束石墨晶体单色器。

狭缝 DS, RS, SS 分别为 1°, 0. 3mm, 1°。

　　T EM 测试: 硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材

料试样经冷冻超薄切片, 采用日立 H-800透射电镜观

测蒙脱土片层间距变化及分散情况, 冷冻温度为

170℃, 切片厚度达到纳米级, 加速电压 100kV。

　　力学性能测试: 硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复

合材料的拉伸强度、断裂伸长率按 GB1040-92在德国

ZMGi250材料试验机上测试, 试样为Ⅱ型, 加载速度

为 100mm/ min。

　　热性能测试: 硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合

材料的维卡软化温度按 GB1633-89在国产 XKW-30

型温度测试仪中测试, 升温速度 50℃/ h。

　　热失重分析 ( DT A) : 硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱

土复合材料的热失重分析采用美国 V 2. 4F T A 综合

热分析仪, 在 N 2 气氛下测试熔点和分解温度, N 2速

率: 140mL/ m in, 温度范围: 室温～600℃, 升温速率:

10℃/ min, 试样重量: 1. 0～2. 0 mg。

　　交联度的测试: 先将制好的硅烷交联聚乙烯/纳

米蒙脱土复合材料试片置于 82℃的水中分别水煮

10h 和15h, 然后将交联试片充分干燥, 将干燥的交联

试片剪成小片后用分析天平称出重量W 0 ( g) , 包入滤

纸内, 外包 120目的铜网, 构成试样包, 称其重量为

W 1 ( g ) , 在沸腾的二甲苯中回流 12h 后, 取出试样包,

干燥后称其重量为 W 2 ( g ) , 按下式计算交联度 X l :

　　 X 1 =
W 2 - (W 1 - W 0 )

W 0
× 100%

2　结果与讨论

2. 1　有机蒙脱土含量对硅烷交联聚乙烯性能的影响

　　由于二步法硅烷交联聚乙烯的力学性能和热性

能主要受接枝料的影响, 因此, 除交联度的研究针对

硅烷交联聚乙烯以外, 力学性能和热性能均针对硅烷

接枝聚乙烯, 硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料

的力学性能对比见表 3。

表 3　硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料的性能

Table 3　The proper ties of silane cross-linked

polyethylene / n-MMT composite

Number
T ens ile

s t rength /M Pa

Elong at ion

r ate/ %

Vicat sof ten

temperature/℃

O-MMT

/ %

PEX 20. 15 760 120 0

PEX/ M1 23. 78 760 122 1. 75

PEX/ M2 23. 46 790 123 3. 50

PEX/ M3 23. 44 760 124 5. 25

PEX/ M4 25. 38 650 124 7. 00

PEX/ M5 26. 03 560 125 10. 5

　　由于母料法采用两次双螺杆熔融共混挤出造粒,

混合均匀, 且聚乙烯树脂采用了分子链上带有极性基

团的聚乙烯接枝马来酸酐以及带有烷氧基硅烷基团

的接枝料, 分子链插层的几率较大, 蒙脱土在树脂基

体中分散较为均匀。通过表 3可以看出有机蒙脱土的

加入, 使接枝料的力学性能发生了变化。在所研究的

蒙脱土含量范围内, 随着蒙脱土含量的增大, 拉伸强

度上升, 在蒙脱土含量为 10. 5%时, 拉伸强度最大上

升 29. 2%; 断裂延伸率变化较为平缓, 在蒙脱土含量

为 3. 5%时, 有少量上升, 当含量超过 5. 25%时, 开

始出现下降, 蒙脱土含量达 10. 5%时, 断裂延伸率下

降到 560%, 但仍在硅烷接枝聚乙烯所要求使用范围

之内 (断裂延伸率大于 300% )。由此可以说明, 在硅

烷接枝聚乙烯中, 依靠少量纳米蒙脱土提高力学性能

4 　　材料工程/ 2003 年 11 期　



的有一定的效果, 但远远达不到插层聚合法得到的尼

龙 6/蒙脱土纳米复合材料的效果。

　　蒙脱土含量对于硅烷接枝聚乙烯复合材料维卡

软化温度的影响结果如表 3所示。可以看出, 随着蒙

脱土的加入, 维卡软化温度有所提高, 当蒙脱土含量

达到 5. 25%时, 维卡软化温度提高了 4℃, 随蒙脱土

含量的增大, 有逐渐升高的趋势, 但变化也不十分明

显。

　　为进一步分析蒙脱土对于硅烷接枝聚乙烯/纳米

蒙脱土复合材料的热性能的影响, 挑选了两组复合材

料进行了热重分析 ( TG) 和差热分析 ( DT A) , 具体

结果见表 4。

表 4　硅烷接枝聚乙烯/

纳米蒙脱土复合材料的热性能

Table 4　The thermal propert ies of silane cr oss-linked

polyethy lene / n-MMT composite

Number
Melt

temperatu re/℃

On set decompose

temperature/℃

Decompose

ending

tem perature/℃

PEX 132. 02 437. 79 490. 91

PEX/ M 1 133. 36 448. 34 493. 34

PEX/ M 2 131. 99 456. 22 499. 94

　　通过表 4可以看出, 三种材料的熔点接近, 但母

料法制备的硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料的

热分解起始温度均要高于接枝料的分解起始温度,

PEX/ M 2 和 PEX/ M 1 的起始分解温度分别比 PEX

提高了 18. 53℃和 10. 55℃, 即热稳定性得到了提高。

这可能是因为聚合物基体与有机蒙脱土片层之间存

在一定的相互作用力, 蒙脱土片层可起到物理交联点

的作用, 另一方面蒙脱土片层优良的阻隔性能也有利

于复合材料热稳定性的提高。总体看来, 蒙脱土的加

入对于提高耐热性和热稳定性也有一定的作用。

　　有机蒙脱土对硅烷交联聚乙烯的交联度影响结

果见表 5。

表 5　硅烷交联聚乙烯/纳米蒙

脱土复合材料的交联度

T able 5　T he gel content of silane

cross-linked po lyethy lene / n-MMT composite

Number PEX PEX/ M 1 PEX/ M2 PEX/ M3 PEX/ M4 PEX/ M 5

Gel content

( 10h ) / %
65. 0 63. 2 60. 6 57. 2 54. 0 52. 4

Gel content

( 15h ) / %
70. 0 67. 1 65. 4 60. 5 57. 3 55. 8

　　由表 5可以看出, 随着蒙脱土含量的增加, 交联

度呈现下降的趋势。交联度下降, 主要是因为用来制

作母料的聚乙烯接枝马来酸酐无法参与交联, 随着母

料含量不断上升, 交联度下降的趋势增大, 交联度降

低的损失可以通过延长交联时间来弥补, 通过延长交

联时间, PEX/ M 1和 PEX/ M 2两配方的交联度都达

到了 65%的行业使用要求。

2. 2　硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料的层间

结构分析

　　纯有机蒙脱土( O-MMT )与PEX/ M 2、PEX/ M 3、

PEX/ M 4三种复合材料的 X射线衍射结果分别见图

1, 图 2, 图 3和图 4所示。

图 1　O-MMT 的 X射线衍射图

Fig. 1　Th e XRD image of O-MMT

图 2　PEX/ M2复合材料的X 射线衍射图

Fig. 2　Th e XRD image of PEX/ M2

图 3　PEX/ M3复合材料的X 射线衍射图

Fig. 3　Th e XRD image of PEX/ M3

5　硅烷交联聚乙烯 / 纳米蒙脱土复合材料的研究



图 4　PEX/ M 4复合材料的 X 射线衍射图

Fig. 4　The XRD image of PEX/ M4

　　X 射线底面 001 衍射峰是确定层间结构存在的

理论性依据之一, 也是目前判定聚合物分子链能否实

现在蒙脱土层间插入的依据。由图 1—4可见, 三种复

合材料的 001衍射峰与有机蒙脱土相比都发生了前

移, PEX/ M2, PEX/ M3, PEX/ M 4出现 001衍射峰

的角度分别为 1. 84°, 2. 10°, 2. 22°, 而有机蒙脱土 001

衍射峰的角度为 3. 52°, 衍射峰角度明显地减小了, 晶

片发生了扩张。通过Bragg 衍射方程 2 dsinH= nK(其
中 d为MMT 片层的晶间距晶面的间距; H为入射角;
K为入射 X射线的波长, K= 0. 1542nm; n为衍射级
数) , 计算得出 PEX/ M 2, PEX/ M 3, PEX/ M 4中蒙脱

土的层间距分别变为 4. 80, 4. 20, 3. 98nm , 而有机蒙

脱土的层间距为 2. 50nm, 分别增大了 1. 3, 0. 7,

0. 48nm。由此可以说明, 通过母料法制备的带有极性

基团的聚乙烯实现对有机蒙脱土插层还是可行的, 使

有机蒙脱土的层间距增大, 能够实现部分或者完全插

层。且当蒙脱土含量为3. 5%时, 插层的效果最好, 随

着蒙脱土含量的进一步增大, 它在树脂中的分散能力

逐渐下降, 有些蒙脱土可能发生团聚现象, 插层效果

反而变差。为了更加直观和准确地研究硅烷接枝聚乙

烯/纳米蒙脱土复合材料中蒙脱土片层的分散情况,

采用 TEM 对PEX/ M 2进一步观测。图5为硅烷接枝

图 5　PEX/ M2透射电镜照片

Fig. 5　Th e TEM image of PEX/ M 2

聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料 ( PEX/ M 2) 的T EM 照

片。

　　如图 5所示, 白色亮区是树脂相, 黑色暗区为分

散在树脂基体中的蒙脱土片层, 可以看出, 大部分蒙

脱土是以片层的形式分散于树脂相中, 片层厚度处于

100nm 以下。由此可以说明在双螺杆挤出机熔融挤出

过程中, 硅烷接枝聚乙烯分子链能够插入了蒙脱土晶

片层间, 使层间距增大, 蒙脱土能以片层结构分布于

树脂基体当中, 片层厚度为纳米尺度, 蒙脱土分散的

效果较佳。

3　结论

　　 ( 1) 蒙脱土的加入使硅烷交联聚乙烯接枝料的拉

伸强度得到提高, 最大增幅接近 30% , 断裂延伸率能

够保持在行业要求的使用范围内, 蒙脱土含量为

3. 5%～5. 25%间综合性能较佳。

　　 ( 2) 随蒙脱土含量的增加, 硅烷交联聚乙烯接枝

料的维卡软化温度有所提高,最高可达5℃; 差热分析

表明, 蒙脱土的加入使硅烷交联聚乙烯接枝料的热稳

定性得到了一定提高, 但交联料的交联度有所下降,

可以通过适当延长交联时间加以弥补。

　　 ( 3) XRD和 TEM 分析表明, 以聚乙烯接枝马来

酸酐为载体树脂先制备蒙脱土母料, 再经熔融共混法

制备的硅烷接枝聚乙烯/纳米蒙脱土复合材料中, 蒙

脱土的片层间距增大, 可以达到插层效果。
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