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纳米粒子改性超高分子量聚乙烯的性能研究
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摘　要　采用流动性较高的高密度聚乙烯为流动改性剂,纳米 SiO２ 为成核剂,乙烯Ｇ丙烯酸酯类共聚物为相容

剂,对超高分子量聚乙烯(UHMWPE)进行了加工性能和机械性能等的改性研究.结果表明:高密度聚乙烯用量为

１０％~１５％、纳米SiO２ 用量为２％~３％、相容剂用量为８％~１０％时,得到的复合改性聚合物的力学性能和耐磨耗性

均不逊于国内外市场上知名产品,综合性能良好.
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　　分子量高达１５０万以上的聚乙烯通常被称为超

高分子量聚乙烯(UHMWPE),由于它具有非常高

的相对分子质量,从而赋予它许多普通聚乙烯没有

的优异性能,是一种性能优异的新型工程塑料[１].
但也有很多不足,如分子链容易发生链缠结,熔体黏

度高,易发生熔体破裂,给成型加工带来困难;另
外,还有抗磨粒磨损能力差、热变形温度低等缺

限[２Ｇ３].为使其能应用于条件高要求高的某些场

合,需对 UHMWPE性能进行适当改性,即在不影

响 UHMWPE性能的基础上,提高其熔体流动性,
或针对 UHMWPE自身性能的缺点进行复合改性

(如改进熔体流动性、抗静电性、耐热性、表面硬度及

阻燃性等)[４Ｇ５].
目前,针对超高分子量聚乙烯的加工改性主要

有如下几种方法[５]:与相对分子量较低的、流动性较

好的聚烯烃共混添加流动改性剂,降低熔体黏度通

过与液晶聚合物的混合,制得原位复合材料,既起到

增强效果,又改善 UHMWPE的加工流动性,通过

添加无机填料包括纳米无机填料达到改善流动性的

目的.用玻璃微珠、玻璃纤维、云母、滑石粉、SiO２、
Al２O３、二硫化铝、炭黑等材料对 UHMWPE进行填

充改性,可使表面硬度、刚度、蠕变性、弯曲强度、热
变形温度得到较好地改善.目前,实际应用比较多

的纳米 UHMWPE 填充复合材料有:UHMWPE/
纳米陶瓷复合材料、UHMWPE/黏土纳米复合材

料、UHMWPE/碳纳米管复合材料、UHMWPE/纳

米金属复合材料、液晶增强纳米 UHMWPE复合材

料和 UHMWPE纳米液晶自增强改性材料等[６Ｇ１５],
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而有关纳米SiO２ 填充改性 UHMWPE性能的报道

较少.战仁波等[１６]选用纳米SiO２ 作为 UHMWPE
的改性剂,采用超声波振荡分散对SiO２ 进行表面处

理,研究了纳米SiO２ 填充改性 UHMWPE塑料的

耐热性能.结果表明,少量纳米粒子的加入,在

UHMWPE冷却结晶时能够起到异相成核剂的作

用,使复合材料的结晶度变大,球晶粒径变小,从而对

于改善复合材料的耐热性能及力学性能有所贡献.但

是过多的添加纳米粒子,由于纳米粒子的团聚效应,效
果则变得不明显.

无机纳米粒子直接与 UHMWPE复合共混性

差且界面结合强度不高,所以引入偶联剂对纳米粒

子进行表面改性是提高纳米粒子与 UHMWPE共

混性和界面结合强度的最佳选择[１７Ｇ２０].纳米填充

UHMWPE复合材料的制备方法主要是通过改性

纳米材料与 UHMWPE均匀混合后进行热压成型,
其混合方法主要有液相超声分散法、机械共混法和

液相辅助熔混法等,热压温度在１８０~２３０℃之间[２].
本研 究 采 用 流 动 性 较 高 的 高 密 度 聚 乙 烯

(HDPE)作为流动改性剂,纳米SiO２ 为成核剂,乙
烯Ｇ丙烯酸酯类共聚物为相容剂,对 UHMWPE 进

行了加工性能和机械性能等方面的改性研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

纯超高聚乙烯(２０２０),上海联乐化工科技有限

公司;高密度聚乙烯(HDPEＧDMD１１５８粉料),齐鲁

石化公司;高密度聚乙烯(HDPEＧDMDAＧ８００８),独
山子石化公司;纳米 SiO２(R９７２疏水型气相白炭

黑),德国赢创德固赛公司;液体石蜡;硅油(聚二甲

基硅氧烷),道康宁公司;硅烷类偶联剂(KHＧ５７０),
山东优索化工科技有限公司;抗氧剂(Irganox１０１０
聚合物抗氧剂),巴斯夫公司;乙烯Ｇ丙烯酸酯共聚物

(EMA,EMA１１２５AC),美国杜邦公司.
砂磨、分散、搅拌多用机(SFJＧ４００型),上海现

代环境工程技术有限公司;密炼机(BanburyＧ１L实

验型)、转矩流变仪(PLASTIＧCORDER 型),德国

Brabender公司;平板硫化机(KS１００ＧHR型),东莞

市科盛实业有限公司;MTS万能试验机(MTS型),
美特斯工业系统(中国)有限公司深圳分公司;冲击

试验机(PIT５０１J型),深圳万测试验设备有限公

司;磨 耗 仪 (TaberＧTaber５１３５ 型),美 国 TABER
INDUSTRIES公司;差示扫描量热仪(DSC,２０４F１
型)、热失重测量仪(TG,２０９F３Tarsus型),德国耐

驰司;场发射扫描电子显微镜(SEM,QuantaFEG
２５０型),FEI公司.

１􀆰２　实验方法

UHMWPE基复合材料的制备采用模压成型,
其工艺流程主要包括:混料、加料、闭模、预压、加热

保压、保温保压、冷却脱模和清理模具.
(１)将经液体石蜡、硅油、偶联剂表面预处理后

的纳米SiO２ 与纯超高聚乙烯以及相容剂高速搅拌

配好的 UHMWPE改性混合料(５０g),在转矩流变

仪和Barbende塑化仪上进行密炼实验,螺杆转速为

５０r/min,温度为２００℃,时间为１５min.
(２)将密炼好的样品用平板硫化机热压成型为

１mm 的片材,热压温度为２００℃.预热５min后在

１５MPa下 放 气 １０ 次;然 后 热 压 １０min,压 力 为

１５MPa,最后在冷压机上冷压１０min定型.将压制

的片材制成哑铃型拉伸样条.
(３)将密炼好的样品用平板硫化机热压成型为

１０mm×１０mm×４mm 的片材,热压温度为２００℃,
压力为１５MPa,时间为１５min,然后将得到的片材

在磨耗仪上测试磨耗性能.

１􀆰３　分析方法

按照 GB１０４０/T—１９９２塑料拉伸性能试验方

法,在电子万能拉力机上进行拉伸性能实验,拉伸速

度为５０mm/min,实验温度为２３℃;按照 ASTM D
２５６Ｇ１０进行塑料悬臂梁冲击试验;在磨耗仪上测试

样品的磨耗性能,转速为７２r/min,转数１０００转;将
模压样品剪成细小碎片,称取５mg放于铝坩埚中,
以 Al２O３ 为参比物,气氛为氮气,以１０℃/min的升

温速度从３０℃升至１８０℃,对试样进行DSC测试;将
实验样条用液氮淬断,采用SEM观察淬断面形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性聚合物性能对比

本实验选用了两种不同型号的高密度聚乙烯

(HDPE),一种为齐鲁石化的 HDPEＧDMD１１５８粉

料(DMD１１５８),另外一种为独山子石化的 HDPEＧ
DMDA８００８(DMDA８００８),两种高密度聚乙烯所制

改性聚合物分别记做的２０２０/１１５８/SiO２ 和２０２０/

８００８/SiO２,两者的性能对比结果见表１.
由厂 家 提 供 的 数 据 可 知,DMD１１５８ 和 DMＧ

DA８００８的性能数据中最大的差别是熔体质量流动

速率,DMD１１５８为１􀆰７~２􀆰５g/１０min,DMDA８００８
为７􀆰３g/１０min,即 DMDA８００８的熔融流动性明显

优于DMD１１５８;由表１可见,２０２０/８００８/SiO２ 在拉
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　　　　　　　表１　不同类型的HDPE改性聚合物性能比较

聚合物性能 ２０２０/８００８/SiO２ ２０２０/１１５８/SiO２

拉伸性能 　 　

　拉伸强度/MPa ４１􀆰７８１ ３３􀆰７６

　屈服应力/MPa １９􀆰３９２ １９􀆰５１３

　拉伸强度应变/％ ４１６􀆰９８ ３７４􀆰７９

　屈服应变/％ １９􀆰２７ １６􀆰５４

　拉伸弹性模/MPa ８２８􀆰３３ ９７１􀆰７５５

冲击强度/(kJ􀅰m－２) ８２􀆰８７ ６１􀆰１０

磨耗/％ ０􀆰００５ ０􀆰０３８

伸性能、冲击性能和磨耗性能上均优于２０２０/１１５８/
SiO２ 体 系.２０２０/１１５８/SiO２ 和 ２０２０/８００８/SiO２

的DSC曲线见图１.由图可见,２０２０/８００８/SiO２ 的

结晶 温 度 高 于 ２０２０/１１５８/SiO２,证 明 了 ８００８ 跟

UHMWPE相容性更好,更适宜用于 UHMWPE性

能的改进.因此以下实验中,没特殊指明时,所用高

密度聚乙烯均为DMDA８００８.

图１　２０２０/１１５８/SiO２ 和２０２０/８００８/SiO２ 的

DSC曲线图

２􀆰２　DMDA８００８用量对改性聚合物性能的影响

DMDA８００８用量对改性聚合物性能的影响见

图２.

图２　DMDA８００８用量对改性聚合物性能的影响

[(a)力学性能;(b)磨耗性能]

由图可见,随着 DMDA８００８用量的增加,改性

聚合物的拉伸强度呈下降趋势,主要是因为 HDPE
的分子量相比 UHMWPE而言小很多,进而降低了

改性聚合物的拉伸力学性能.当 DMDA８００８用量

由５％增加到１０％时,拉伸强度由４５􀆰６５１MPa下降

至４２􀆰６１MPa,下降了６􀆰６６％,而当 DMDA８００８用

量由１０％增加到１５％时,拉伸强度由４２􀆰６１MPa下

降至４２􀆰１６４MPa,仅下降０􀆰４４６MPa,下降幅度减

小.同时,随着 DMDA８００８用量的增加,改性聚合

物的冲击强度先上升,超过１５％后,有小幅度的下

降,而磨耗性能随 DMDA８００８用量的增加,呈先下

降而后上升的趋势.
综合考虑改性聚合物的流动性、力学性能和磨

耗性能,DMDA８００８较适合的用量为１０％~１５％.

２􀆰３　纳米SiO２ 用量对改性聚合物性能的影响

SiO２ 用量对改性聚合物力学性能和磨耗性能

的影 响 见 图 ３.由 图 可 见,纳 米 SiO２ 材 料 改 性

UHMWPE能提高复合材料的硬度和刚性,从而使

聚合物的抗拉伸性能和冲击性能等得到改善,适量

的纳米材料填充聚合物显著地提高了材料的力学性

能,纳米SiO２ 含量为３％时,拉伸强度和冲击强度

分别增加了１３􀆰８９MPa和１６􀆰５５kJ/m２,磨耗率仅为

０􀆰００５％.继续增加纳米SiO２ 用量,不仅熔融性变

差,而且会填充导致材料引入缺陷使其强度降低、耐
磨耗性也变差.

图３　SiO２ 用量对改性聚合物力学性能(a)和

磨耗性能(b)的影响

纳米SiO２ 粒子与 UHMWPE之间存在的聚合

物可以起到异相成核剂的作用[１２].但是,前提是纳

米颗粒在结晶性聚合物粒子中要有良好的分散状

况,并且添加量不能太多,才能促进结晶过程,当纳
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米粒子的添加量继续增大时,作为诱导结晶中心的

粒子逐渐饱和,纳米粒子作为成核剂的作用逐渐降

低,结晶温度不再明显升高,当纳米粒子含量再进一

步增加时,纳米粒子的团聚体破坏了树脂基体的连

续性,反而会使复合材料的结晶度有所下降.在填

料含量较低的情况下,UHMWPE/纳米SiO２ 复合

材料的结晶度随纳米粒子含量的增加而升高,也表

明纳米粒子在一定程度上具有分散性.
进一步考察纳米SiO２ 含量为３％时,改性聚合

物的断面形貌,SEM 结果见图４.由图可见,SiO２

在实验改性体系中,有较好的分散.对于改性聚合

物体系,从实验数据可知,SiO２ 较适宜的用量为

２％~３％.

图４　改性聚合物的断面SEM 图

[(a)１００００倍;(b)２００００倍]

２􀆰４　EMA用量对改性聚合物性能的影响

为了提高纳米SiO２ 和 UHMWPE的相容性,
除了利用偶联剂对纳米SiO２ 进行表面预处理外,实
验还选用了具有良好的聚合物相容性、卓越的热稳

定性及出色的柔韧性和弹性的 EMA 作为相容剂.

EMA用量对改性聚合物性能的影响见图５.

图５　EMA用量对改性聚合物性能的影响

由图可见,当EMA含量由５％增加到１０％时,
拉伸 强 度 由 ３７􀆰８８MPa 增 加 至 ４２􀆰１６MPa,而 当

EMA含量超过１５％,继续增加到２０％时,拉伸强度

由４３􀆰２４MPa下降至３４􀆰９４MP４a,同时,随着 EMA
含量的增加,改性聚合物的冲击强度先上升后下降

而后再上升,EMA 用量为１０％时,其磨耗降至最

低.综合考虑改性聚合物的流动性、力学性能和磨

耗性能,EMA较适合的用量为８％~１０％.

２􀆰５　实验改性聚合物与国内外 UHMWPE改性产

品性能比较

表２列出了实验改性聚合物与国内外 UHMＧ
WPE改性产品力学性能比较情况.

表２　各类改性UHMWPE产品力学性能

性能

产品名称

JＧ３５０
(上海)

LＧ５０００
(三井)

XＧ２０５
(Ticona)

改性聚合物

(自制)

拉伸性能 　 　 　 　

　拉伸强度/MPa ３７􀆰７２４ ２５􀆰２８３ ３６􀆰９９２ ４１􀆰７８１

　屈服应力/MPa １９􀆰５０３ ２５􀆰２８３ １９􀆰９８９ １９􀆰３９２

　拉伸强度应变/％ ３０５􀆰９３ ８􀆰７１ ４７３􀆰２６ ４１６􀆰９８

　屈服应变/％ １３􀆰４４ ８􀆰７１ １５􀆰９５ １９􀆰２７

　拉伸弹性模量/MPa １１３８􀆰２９３ １７８０􀆰７４６ ８７８􀆰１６８ ８２８􀆰３３

冲击强度/(kJ􀅰m－２) ７２􀆰９９ ６９􀆰２５ ６７􀆰０２ ８２􀆰８７

磨耗/％ ０􀆰００２ ０􀆰０６２ ０􀆰０２７ ０􀆰００５

由表２可见,无论是拉伸性能、冲击性能、还是

耐磨耗性能,自制改性聚合物都可与市场上知名公

司改性聚合物产品相媲美,表现出优良的综合性能.

３　结论

以高密度聚乙烯为流动改性剂,纳米SiO２ 为成

核剂,乙烯Ｇ丙烯酸酯类共聚物为相容剂,对 UHMＧ
WPE进行改性研究,当流动改性剂用量为１０％~
１５％、成核剂用量为２％~３％、相容剂用量为８％~
１０％时,所制改性聚合物的力学性能和耐磨耗性均

不逊于国内外市场上知名产品,综合性能良好.
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