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摘　要　为了改善低密度聚乙烯(LDPE)的综合性能,用离子聚合物 Surlyn和高密度聚乙烯(HDPE)分别对

LDPE进行共混改性,着重研究了改性聚合物的质量分数对 LDPE共混体系的微观结构、力学性能以及热性能的影响

规律.结果表明,HDPE与 LDPE之间具有良好的界面相容性,而Surlyn则呈类球形细小粒子在基体中弥散分布,且

其粒径随着Surlyn添加量的增加而增大.虽然Surlyn能全面提升LDPE的力学性能,但其对抗拉强度和弹性模量的

提升幅度要远远低于 HDPE.示差扫描量热仪(DSC)测试佐证了 LDPE与 HDPE的部分相容,但Surlyn对 LDPE相

的熔融和结晶行为影响甚微.Surlyn的引入没有改变 LDPE相的热分解过程,但导致了共混体系热分解温度的下

降;HDPE则使共混体系的热重曲线(TGA)在高温区右移,共混体系的热分解过程为二阶失重形式.
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Abstract　Forthepurposeofimprovingthecomprehensivepropertiesoflowdensitypolyethylene(LDPE),the
ionomer(Surlyn)andhighdensitypolyethylene(HDPE)wereintroducedasmodifierstofabricateblends．Theeffectsof
thesepolymers on the morphologies,mechanicalproperties and thermalperformances of LDPE blends were
investigated．ResultsshowedthattherewasgoodinterfacialcompatibilitybetweenLDPEandHDPE．However,Surlyn
behavedasfinesphericＧlikeparticles,dispersinghomogenouslyinLDPEmatrix,andtheparticlesizesbecamebulkyas
increasedSurlyn．DSCmeasurementsdemonstratedthepartialcompatibilitybetweenLDPEandHDPE,whereasthere
seemedlittleinfluencesofSurlynonthe meltingandcrystallizationbehaviorsofLDPEphaseintheblends．The
incorporationofSurlyndidnotalterthethermaldecompositionofLDPE,butresultedinthedeclinedtemperaturesof
thermaldegradation．Onthecontrary,thepresenceofHDPEleadedtotherightＧshiftingofTGAcurvesathigher
temperaturezoneandthetwoＧstagethermaldecompositionoftheblendswasalsoobserved．
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　　低密度聚乙烯(LDPE)具有原料来源丰富、价
格低廉、生产工艺简单且柔韧性好等特点,被广泛用

于塑料导爆管的制备中,具有安全性高、经济性良

好、点火能力优异且适应能力强的优点,在民用爆破

行业中应用十分广泛.随着我国民用爆破行业的快

速发展,对爆破器材如导爆管等也提出了更高的要

求.然而,由于 LDPE的强度和刚度较低,且耐热

性较差,其导爆管产品往往不能适应在地形复杂以

及高温或严寒地区等复杂苛刻条件下爆破网络的安

全连接,在很大程度上限制了其应用范围.因此,要
提高塑料导爆管的性能,就需要对 LDPE进行增强

改性,以获得高性能 LDPE 材料[１Ｇ５].Surlyn是一

种由乙烯和甲基丙烯酸经无规共聚,并借助金属离

子与高分子链通过络合而形成的热塑性弹性体,其
独特的聚集态结构和离子交联微区的热可逆性,在
聚合物共混改性中应用广泛[６Ｇ１０].但目前有关SurＧ
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lyn共混改性LDPE的研究还鲜有报道.本研究拟

以LDPE为基体树脂,Surlyn为改性聚合物,通过

熔融共混制备 LDPE/Surlyn共混物,考察 Surlyn
的添加量对共混物的微观形貌、力学性能以及热性

能的影响规律,并与LDPE的常用改性剂高密度聚

乙烯(HDPE)进行比较分析,以为此类材料的应用

提供必要的基础数据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

LDPE(１I２AＧ１),颗粒料,密度为０􀆰９２g/cm３,熔
体流动速率(MFR)为２􀆰０g/１０min,购自中国石化

北京燕山分公司;Surlyn(Na＋ ,８９４０),颗粒料,密度

为０􀆰９５g/cm３,MFR＝２􀆰８g/１０min,美国DuPont公

司产品;HDPE(IPＧ１０),粒料,密度为０􀆰９６g/cm３,

MFR＝９􀆰０g/１０min,美国DowChemical公司产品.

３种聚合物的力学性能如表１所示.
表１　LDPE、HDPE和Surlyn的力学性能

材料 拉伸强度/MPa 弹性模量/MPa 断裂伸长率/％

LDPE １２􀆰０１ １０３􀆰８５ ２０３􀆰０５

HDPE ２６􀆰９１ ５３０􀆰４１ １０７􀆰５４

Surlyn ２０􀆰２７ １２５􀆰９７ ５５３􀆰５１

高速混合机(SHRＧ１０A型),张家港佳诺机械有

限公司;双螺杆挤出机(SHJＧ２０型),南京杰亚公司;
立式注塑机(FTＧ２００型),丰铁机械(苏州)有限公

司;场发射扫描电镜(FESEM,JSM７６００F型),日本

株式电子会社;示差扫描量热仪(DSC,Q２００型),美
国TA 公司;热重分析仪(TGA,Q５００型),美国 TA
公司;万能电子试验机(WDWＧ５０),深圳凯强利公司.

１􀆰２　试样制备

首先将LDPE、HDPE和Surlyn分别在６０℃真

空干燥２４h.实验时,按配方称取一定量的 LDPE
和 HDPE或Surlyn,用SHRＧ１０A 高速混合机预混

后,在SHJＧ２０双螺杆挤出机进行熔融挤出和水冷

造粒,各区温度分别为 １７０、１８０、１９０、１９０、１９０ 和

１８５℃;将所得粒料经６０℃真空烘干２４h后,用FTＧ
２００立式注塑机(１６０~１９０℃)制成哑铃型标准样条

(GB/T１０４０􀆰２—２００６,１A 型).试 验 中,LDPE/

HDPE共混物中 HDPE 的质量分数分别为５％、

１０％、１５％、２０％ 和 ２５％ 样 品 分 别 记 为 LDPE/

HDPE(９５/５)、(９０/１０)、(８５/１５)、(８０/２０)、(７５/

２５).LDPE/Surlyn共混物中Surlyn的质量分数分

别为５％、１０％、１５％、２０％和２５％样品分别标记为

LDPE/Surlyn(９５/５)、(９０/１０)、(８５/１５)、(８０/２０)、

(７５/２５).

１􀆰３　性能测试

上述所有共混物试样经液氮冷冻２０min后脆

断并进行喷金处理,用场发射扫描电镜观察断面形

貌.用示差扫描量热仪和热重分析仪进行试样的热

性能测试.其中 DSC 的温度历程为室温升高至

１８０℃,停留１０min后,再降至室温,而 TGA则从室

温升高到８００℃.TGA 和 DSC的升降温速率均为

１０℃/min,N２ 气氛(６０mL/min).单向拉伸试验按

照 GB/T１０４０􀆰１—２００６在万能电子试验机上进行,
拉伸速率为５０mm/min,结果取５组试样的平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　微观结构分析

图１为部分改性后的LDPE共混体系经过液氮

深冷脆断后的 FESEM 图,并将倍率列出.从图１
(a)可以看出,由于 HDPE与 LDPE具有相似的碳

骨架,两者之间具有良好的界面相容性,LDPE/

HDPE共混体系没有出现明显的相分离现象.图１
(b)显示,LDPE/Surlyn共混体系呈现典型的“海Ｇ
岛”两相分离结构,其中 Surlyn粒子呈类球形在

LDPE连续相中均匀分散,未见明显的团聚现象.
图１(c)和图１(d)显示,Surlyn含量的增加并没有改

变LDPE/Surlyn共混物的微观结构,但却使Surlyn
粒子周围的相界面变得明显,且在断面中观察到了

较多的粗大粒子[图１(e)].这可能是由于 LDPE
与Surlyn在本质上是不相容体系,随着Surlyn添

加量的提高,其在 LDPE基体中的分散变得困难,
在熔融共混过程中分散的Surlyn粒子会因相互碰

图１　部分改性后的LDPE共混体系的微观结构图

[(a)LDPE/HDPE(９０/１０)×５０００;(b)LDPE/Surlyn(９５/５)×５０００;

(c)LDPE/Surlyn(９０/１０)×５０００;(d)LDPE/Surlyn(８０/２０)×５０００;

(e)LDPE/Surlyn(８０/２０)×１００００;(f)LDPE/Surlyn(９０/１０)×１００００]
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撞机率变大而聚集成大粒子.

２􀆰２　力学性能测试

图２展示了改性后的 LDPE共混物的抗拉强

度、弹性模量以及断裂伸长率随 Surlyn或 HDPE
含量的变化趋势.由图可见,随着Surlyn或 HDPE
的含量增加,LDPE共混物的抗拉强度和弹性模量

逐渐上升,但断裂伸长率却呈现截然不同的变化趋

势.从图１(a)和图１(b)明显可见,HDPE对LDPE
的强度和模量的提升幅度要远远高于 Surlyn.当

HDPE的添加量增加到２５％时,LDPE/HDPE共混

体系的抗拉强度和弹性模量分别为１４􀆰６４MPa和

２０４􀆰６７MPa,较 纯 LDPE 分 别 提 升 了 ２１􀆰９％ 和

９７􀆰１％;而同质量分数的Surlyn仅能使共混体系的

抗拉强度和弹性模量分别提升４􀆰２％和２８􀆰９％.对

两相共混体系而言,其力学性能变化与两相材料本

身的力学性能及界面相容性密切有关.在本试验

中,由于 HDPE的强度和刚度都要明显高于Surlyn
(如表１所示),因此 HDPE的加入必然会导致共混

体系具有更高的强度和刚度,且两者之间良好的界

面相容性也对获得较高力学性能具有促进作用.另

外,图 １(c)显 示,共 混 体 系 的 断 裂 伸 长 率 随 着

Surlyn含量的增加而逐渐增大;但在 HDPE加入量

增加时(＞１５％),共混体系的断裂伸长率却显著下

降.这主要是由于Surlyn具有较大的断裂伸长率,

图２　改性后LDPE共混物体系力学性能

[(a)拉伸强度;(b)弹性模量;(c)断裂伸长率]

其在LDPE基体中的存在有利于改善共混体系的

断裂伸长率.以上分析显示,HDPE 有利于提高

LDPE的强度和刚度,而Surlyn能显著改善其断裂

韧性.考虑到导爆管在实际使用过程中,若弹性模

量过高会导致其弹性过大,不利于管线布置,而韧性

过低又会导致拉伸断裂而失效.因此,在后续的研

究中,将考虑进一步进行两者的优化配比,利用

Surlyn与 HDPE的协同效应来改善 LDPE共混物

的综合性能.

２􀆰３　DSC测试

图３ 为各原料及改性后 LDPE 共混物体系

DSC谱图.从图３(a)可以看出,LDPE和 HDPE只

有一 个 熔 融 峰,分 别 为 １１３􀆰７℃ 和 １３３􀆰６℃.而

LDPE/HDPE(９０/１０)共混体系则出现了两个熔融

峰,分别位于１１５􀆰２℃和１２７􀆰１℃处.相对于纯树

脂,共混体系的熔融峰相互靠近,表明两者呈现部分

相容的现象.尽管Surlyn在９２􀆰３℃出现了熔融峰

(位于４６􀆰４℃的吸热峰反映了Surlyn中多重离子或

离子簇的解离过程[１１]),但在LDPE/Surlyn(９０/１０)
共混体系中仅表现出了单一的熔融峰(１１３􀆰３℃),这
可能是由于Surlyn的含量较少且熔融峰较弱,在共

混体系中被LDPE的熔融峰掩盖所致.图３(b)中
的LDPE/HDPE(９０/１０)共混物的结晶峰的变化趋

势与其熔融峰相一致,同样佐证了两者的部分相容.
而 LDPE/Surlyn(９０/１０)共混物的结晶温度与纯

LDPE几乎一致,显示Surlyn对LDPE的结晶过程

几乎没有影响,这可能与Surlyn在冷却过程中并没

有出现结晶峰有关(５６􀆰１℃处的放热峰为凝固点).
这一点与吴唯等[８]提出的Surlyn能促进聚对苯二

图３　原料及改性后LDPE共混物体系 DSC测试谱图

[(a)升温;(b)降温]
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甲酸乙二醇酯/聚萘二甲酸乙二醇酯共混物结晶的

结论不同.

２􀆰４　TGA分析

图４为LDPE、HDPE、Surlyn以及LDPE共混

物的 TGA和 DTG曲线.由图可见,LPDE的热分

解过程为一阶失重,其起始分解温度(５％失重,To)
为４２８􀆰９℃,最大分解温度[图４(b)中的峰值温度,

Tp]为４７０􀆰３℃.Surlyn的引入没有改变 LDPE的

热分解行为,LDPE/Surlyn(９０/１０)共混物仍呈一阶

失重形式,但其 To(４１８􀆰８℃)和 Tp(４６７􀆰３℃)较

LDPE分别向低温区偏移了１０􀆰１℃和３􀆰０℃,这主

要归因于Surlyn的To 和Tp 均要低于LDPE的缘

故.相较而言,HDPE对共混物热分解的影响却有

所不同.虽然 LDPE/HDPE(９０/１０)共混物的 To

(４１１􀆰８℃)要低于 LDPE,但其 TGA 曲线在高温区

发生了右移,Tp 值(４７２􀆰２℃)要高于LDPE,这主要

归结于 HDPE主链分子的热分解温度(４８２􀆰１℃)要
明显高于 LDPE 的缘故.另外,在 DTG 曲线的

４８４􀆰６℃左右还观察到一个肩峰,对应于 LDPE/

HDPE(９０/１０)共混物中 HDPE相的热分解,显然

HDPE的引入使共混体系的热分解过程呈现二阶

失重模式,提高了材料的热稳定性.

图４　原料以及LDPE共混物的TGA(a)和DTG(b)曲线

３　结论

(１)Surlyn呈细小粒子在LDPE基体中均匀分

散,呈现典型的“海Ｇ岛”两相结构,其粒径随含量上

升而增大;而 HDPE与 LDPE相容性较好,没有明

显的相界面.
(２)Surlyn的引入能够全面地改善LDPE共混

物的力学性能,但 HDPE 仅能提高 LDPE/HDPE
共混物的抗拉强度和弹性模量,却使断裂伸长率降

低.相较而言,HDPE对LDPE强度和模量的提升

幅度要远高于Surlyn.
(３)DSC 测试佐证了 LDPE/HDPE 的部分相

容,而Surlyn的存在对LDPE相的熔融和结晶过程

影响甚微.
(４)Surlyn的引入没有改变LDPE相的热分解

过程,LDPE/Suryln共混物仍呈一阶失重形式,但
使其起始分解温度和最大分解温度均降低;HDPE
的存在使LDPE/HDPE共混物呈现二阶失重模式,
提高了材料在高温区的热稳定性.
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