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摘　要　制备了硫酸钙晶须(CSW)增强低密度聚乙烯(LDPE)(LDPE/CSW)复合材料,考察了 CSW 用量对复合

体系的界面结构、抗拉性能、熔融和结晶特性以及热分解行为的影响规律.结果表明,CSW 在 LDPE基体中分散均匀

且界面结合良好,提高了抗拉强度和弹性模量,但降低了断裂伸长率和拉伸韧度,在 CSW 用量为１５％(wt,质量分数)

制得的 LDPE/CSW 复合材料的抗拉强度为１３􀆰１８MPa,弹性模量为１５８􀆰９８MPa,断裂伸长率为１６７􀆰５３％,拉伸韧度

为２０􀆰０２MJ/m３;CSW 的存在对 LDPE相的熔融和结晶温度影响甚微,但使 LDPE/CSW 复合材料的结晶度降低和热

稳定性得到提高.
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FabricationandpropertyofLDPE/CSWcomposite
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Abstract　 Calcium sulfate whisker (CSW)reinforcedlow density polyethylene (LDPE)(LDPE/CSW)

compositeswereprepared．TheeffectsofCSW dosageontheinterfacialstructure,tensileproperties,meltingand

crystallizationproperties,andthermaldecompositionbehaviorofthecompositeswereinvestigated．Theresultsshowed

thatCSW wasuniformlydispersedintheLDPE matrixandhadgoodinterfacialbonding,whichimprovedthetensile

strengthandelasticmodulus,butreducedtheelongationatbreakandtensiletoughness．Thetensilestrength,elastic

modulus,elongation atbreak andtensiletoughnessof LDPE/CSW prepared with １５wt％ CSW content were

１３􀆰１８MPa,１５８􀆰９８MPa,１６７􀆰５３％and２０􀆰０２MJ/m３respectively．ThepresenceofCSWhadlittleeffectonthemelting
andcrystallizationtemperatureoftheLDPEphase,butthecrystallinityandthermalstabilityoftheLDPE/CSW were

improved．
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　　低密度聚乙烯(LDPE)是现阶段产销量最大的

聚烯烃材料之一,其价格低廉、低温韧性好以及加工

性能优良,在工农业、建筑业、国防及日常生活中应

用广泛.然而,LDPE相对较低的强度、模量以及耐

热性等也在一定程度上限制了其应用领域.为此,
科研人员开发了多种改性技术来提高 LDPE的综

合性能,其中以复合增强方法最为简单易行且应用

广泛[１Ｇ２].在 诸 多 的 增 强 材 料 中,硫 酸 钙 晶 须

(CSW)作为一种具有较大长径比的单晶纤维材料,

以其高强度、高模量、良好的耐热性及粒径细小和成

本低等特点,广泛用于改善高分子材料的性能.有

研究表明,CSW 在提高聚合物材料的力学性能[３Ｇ４]、
热稳定性[４]和摩擦磨损性能[５Ｇ６]等方面效果显著.
如,在聚己内酯(PCL)中添加１０％(wt,质量分数)

CSW 可使其抗拉强度提高２５􀆰３％[３],而对酚醛树

脂则能大幅度提高其弹性模量达到５９􀆰３％[７].但

有关CSW 增强改性LDPE复合材料的研究还鲜见

报道.鉴于此,本研 究 拟 以 LDPE 为 基 体 树 脂,
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CSW 为增强体,通过熔融共混和注塑成型制备

LDPE/CSW 复合材料,并考察CSW 的用量对复合

材料的拉伸性能、熔融和结晶特性以及热分解行为

的影响规律,为该类材料的应用提供必要的数据.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

低密 度 聚 乙 烯 (LDPE,１I２AＧ１,粒 料,密 度

０􀆰９２g/cm３,熔融指数２􀆰０g/１０min),中国石化北京

燕山分公司;硫酸钙晶须(CSW,密度２􀆰６９g/cm３,
长径比３０~７０,),武汉唐人兄弟有限公司;硅烷偶

联剂(KH５５０,分析纯),南京曙光化学品公司;无水

乙醇、硅油、液体石蜡,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

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;
万能电子实验机(WDWＧ５０型),深圳凯强利试验仪

器有限 公 司;差 示 扫 描 量 热 仪 (DSC,DSCQ２０００
型),美国 TA公司.

１􀆰２　样品的制备

为了改善 CSW 与 LDPE的界面相容性,按照

参考文献[８],采用硅烷偶联剂(KH５５０)对CSW 进

行表面改性.按配方称取一定配合比的 CSW 和

LDPE,先采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒

科技有限公司)８０℃干燥２４h后,进行预混合,再采

用双螺杆挤出机(SHJＧ２０型,南京杰亚公司)进行熔

融共混和挤出造粒,温度分别为１７０、１８０、１９０、１９０、

１９０和１８５℃.复合粒子经过干燥后,采用立式注塑

机[FTＧ２００型,丰铁机械(苏州)有限公司],温度为

１６０~１９０℃,注塑成型标准哑铃型样条(按照 GB/T
１０４０􀆰２—２００６,１A型),制备时 CSW 的用量分别为

１％(wt,质 量 分 数,下 同)、３％、５％、１０％、１５％、

２０％和０％.

１􀆰３　样品的测试

单向拉伸性能按照 GB/T１０４０􀆰１—２００６,采

用万能电子实验机(WDWＧ５０型,深圳凯强利试验

仪器有 限 公 司)对 样 品 进 行 测 试,测 试 速 度 为

５０mm/min,结果取５组试样的平均值.采用场发

射扫描电子显微镜(FESEM,JSM７６００F型,日本电

子株式会社)观察样品的微观形貌,试样经液氮冷冻

３０min脆断后进行喷金处理.采用差示扫描量热仪

(DSC,DSCQ２０００型,美国 TA公司)对样品进行测

试,在 N２ 氛围条件下,从室温升至１８０℃,升温速率

为１０℃/min,停留１０min后,再降至室温.采用热

重分析仪(TGA,TGA Q５００型,美国 TA 公司)对
样品进行测 试,在 N２ 氛 围 条 件 下,从 室 温 升 至

１８０℃,升温速率为１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　微观结构分析

LDPE/CSW 复合材料的 FESEM 图见图 １.
从LDPE/CSW 复合材料的断面显露的晶须及其脱

落后留下的孔洞可以看出,CSW 在试样断面中分布

比较均匀,直至CSW 用量增加至２０％[见图１(c)]
也没有出现明显的团聚现象,表明 KH５５０的表面

预处理能够很好地改善CSW 在LDPE基体中的分

散性,CSW 与 LDPE基体间的界面结合非常紧密,
裸露的晶须表面覆盖着１层明显的树脂粘附物,且

CSW 拔出后留下的孔洞呈现明显的不规则状,显示

材料的断裂过程主要发生在基体中而非界面处,基
体撕裂而非界面解离是复合材料的主要破坏模式.
这主要得益于界面偶联剂对 CSW 表面的有机功能

化,改善了CSW 与LDPE之间的极性差异,使其与

LDPE基体之间具有良好的界面相容性的缘故.通

常,良好的界面结合对于获得具有较高力学性能的

LDPE/CSW 复合材料非常有利.

图１　LDPE/CSW 复合材料的FESEM 图

[CSW 用量:(a)５％;(b)１０％;(c)２０％]

２􀆰２　抗拉性能分析

LDPE/CSW 复 合 材 料 的 应 力Ｇ应 变 曲 线 见

图２.从图可以看出,在LDPE/CSW 复合材料所有

的应力Ｇ应变曲线中,纯 LDPE的应变平台最长,显
示其具有最大的断裂伸长率,显示出了明显的韧性

断裂特性,在CSW 用量为１５％制得的LDPE/CSW
复合材 料 的 应 力 为 １３MPa,应 变 为 １５０％;随 着
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CSW 用量的增多,LDPE/CSW 复合材料的应变平

台逐渐变短,向上平移,且含量越高,变化幅度越大,
表明晶须的引入降低了材料的韧性,使其脆性断裂

的倾向变大.

图２　LDPE/CSW 复合材料的应力Ｇ应变曲线图

LDPE/CSW 复合材料的力学性能数据见表１.
从表１可知,PLA/CSW 复合材料的抗拉强度和弹

性模量均要高于纯基体,而断裂伸长率却呈逐渐下

降的变化趋势,这一点和应力Ｇ应变曲线的变化相一

致,由于CSW 具有比 LDPE基体更高的强度和模

量,其在基体中的均匀分布且能够形成良好的界面

结合,在试样的拉伸过程中能够通过界面传递效应

很好地分担外加载荷,从而能够有效地提高抗拉强

度;但在材料的变形过程中,坚硬的晶须存在会因其

与聚合物分子链段之间的交互作用,在很大程度上

对材料的弹塑性变形起到阻碍作用,从而能够大幅

度提高弹性模量,并降低了断裂伸长率,在CSW 用

量为１５％制得的LDPE/CSW 复合材料的抗拉强度

为１３􀆰１８MPa,弹性模量为１５８􀆰９８MPa,断裂伸长率

为１６７􀆰５３％,拉伸韧度为２０􀆰０２MJ/m３.通过对试

样的拉伸韧度[９]进行计算,发现其同样呈现逐渐下

降的变化趋势,显示在断裂过程中材料吸收能量的

能力逐渐下降,这和断裂伸长率的变化相一致,也表

明CSW 的引入不利于提高 LDPE的韧性.此外,
从表１还可知,CSW 对弹性模量的提升效果要明显

　　　　　　　表１　LDPE/CSW 复合材料的力学性能数据

CSW 用量/

％

抗拉强度/

MPa

弹性模量/

MPa

断裂伸长率/

％

拉伸韧度/

(MJ􀅰m－３)

０ １１􀆰９８ １０３􀆰８５ ２０３􀆰０５ ２３􀆰３０

１ １２􀆰１９ １０７􀆰５０ １８４􀆰２５ ２１􀆰７４

３ １２􀆰４９ １１２􀆰２６ １８０􀆰５７ ２１􀆰６９

５ １２􀆰６０ １３５􀆰８６ １７９􀆰６４ ２０􀆰３４

１０ １２􀆰９８ １４２􀆰２４ １７７􀆰８７ ２０􀆰１６

１５ １３􀆰１８ １５８􀆰９８ １６７􀆰５３ ２０􀆰０２

２０ １３􀆰４０ １７９􀆰４２ １２１􀆰０４ １７􀆰０７

高于抗拉强度,添加２０％的CSW,抗拉强度仅提高

了１１􀆰８５％,而弹性模量大幅度增加了７２􀆰７７％,相
比对抗拉强度的影响,CSW 更有利于提高LDPE抵

抗弹性变形的能力.

２􀆰３　熔融和结晶性能分析

LDPE/CSW 复合材料的DSC曲线见图３.从图

可以看出,LDPE的熔融峰值温度(Tm)和结晶峰值温

度(Tc)分别为１１３􀆰７４℃和９９􀆰６９℃,PLA/CSW 复合

材料的 Tm 和 Tc 分别为 １１３􀆰０９~１１４３􀆰９２℃ 和

９９􀆰２９~９９􀆰６６℃,两者的波动范围很小,表明 CSW
的引入对LDPE的熔融和结晶行为影响甚微,根据

实际熔融热晗和 LDPE完全结晶时的理论熔融热

晗(２２７􀆰１J/g[１０])可以计算出 LDPE以及复合材料

的结晶度,从图３(a)可以看出,纯 LDPE的结晶度

很小,仅有５􀆰３５％,表明经历热成型后 LDPE的结

晶能力比较低,聚合物的结晶度与其力学性能密切

相关,通常较高的结晶度能够获得更高的强度,而较

低的结晶度则更有利于得到较好的韧性[１１],因此

LDPE应该具有较低的强度和较高的韧性,这和拉

伸测试结果相一致,CSW 的引入使得复合材料的结

晶度下降,CSW 用量为１５％的LDPE/CSW 复合材

料的LDPE相的结晶度为４􀆰７０％,随着 CSW 用量

提高 至 ２０％,LDPE 相 的 结 晶 度 相 应 地 降 低 至

４􀆰６８％,显然CSW 的存在阻碍了 LDPE相的结晶.
尽管有研究指出,在LDPE体系中引入纳米粒子能

够在其结晶过程中成为异质形核点,诱导 LDPE相

结晶而提高结晶度,但本研究所采用的 CSW 因其

尺寸太大(微米级)反而对聚合物分子链的运动起到

图３　LDPE/CSW 复合材料的 DSC曲线图

[(a)升温;(b)降温]
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了一定的阻碍作用,使其结晶变得不完善,降低了结

晶度.对 PLA/CSW 复合材料而言,CSW 导致的

结晶度降低对抗拉强度的负面效应在一定程度上抵

消了其对抗拉强度的增强效果,使得 LDPE/CSW
复合材料在抗拉强度上的增幅要远低于弹性模量.

２􀆰４　热分解特性分析

LDPE/CSW 复合材料的 TGA(a)和 DTG(b)
曲线见图４.从图４(a)可以看出,LDPE的热分解

过程为一阶失重,主要与 LDPE的大分子链断裂、
低分子物质形成及挥发密切相关;其起始分解温度

(To,５％失重点)为４２８􀆰９２℃,而 CSW 的引入使

LDPE/CSW 复合材料的 To 有所下降(４２０􀆰７６~
４２５􀆰２２℃),研究结果表明 CSW 促进了 LDPE在初

始阶段的失重,这主要是由于 CSW 带有的结晶水

在低温发生分解所致;但同时也发现,CSW 的存在

使得 TGA曲线向高温区偏移,且含量越高,偏移越

明显,在CSW 用量从０增加至２０％条件下,最大分

解温度(Tp)从纯 LDPE 的４７０􀆰３４℃逐渐提高至

４８２􀆰０９℃,在 CSW 用 量 为 １５％ 条 件 下,LDPE/

CSW 复合材料的最大分解温度为４７３􀆰７４℃,而相

应 的 最 大 分 解 速 率 则 由 ２􀆰６２％/℃ 下 降 为

１􀆰８１％/℃,这显然是由于CSW 的分解温度要远高

于LDPE而显著提高了LDPE/CSW 复合材料的热

稳定性,且无机晶须在基体中的存在也对热分解过

程中的小分子物质的迁移路线变得更为曲折,同时

具有一定的物理屏障,阻碍了降解产物的挥发[１２],
因而导致了PLA/CSW 复合材料分解速率的降低.

图４　LDPE/CSW 复合材料的 TGA(a)和

DTG(b)的曲线图

通过对热分解过程的动力学参数进行计算可以

更好理解CSW 对 LDPE热分解过程的影响机制.
根据Carrasco等[１３]提出的方法计算出纯 LDPE的

反应级数(n)为０􀆰９４,而复合体系的n 值变化很小,
为０􀆰９５~０􀆰９８,符合一级反应.纯LDPE的热分解

活化能(E)为２７３􀆰９２kJ/mol,较少用量CSW(５％用

量)的引入使其增大至２９０􀆰９２kJ/mol,在CSW 用量

进一步增加至１０％和２０％条件下,热分解活化能反

而出 现 下 降 的 趋 势 (分 别 为 ２２６􀆰１２kJ/mol 和

１８８􀆰７７kJ/mol),CSW 对LDPE热分解过程的影响

主要有２个方面,一是其在基体中均匀分散对低分

子物质的形成和挥发起到一定的阻碍作用而提高了

能量壁垒;另一方面,由于CSW 含有的结晶水分解

后进入基体内部,能够促进大分子链的断裂而降低

热分解能垒,在CSW 用量较低条件下,前者起主导

作用而提高了活化能;在CSW 用量较高条件下,后
者逐渐占据上风而导致活化能降低.

３　结论

采用硫酸钙晶须增强的方法成功制得 LDPE/

CSW 复合材料.
(１)CSW 在 LDPE基体中能够均匀分散,且界

面结合良好;随着 CSW 用量的增加,LDPE/CSW
复合材料的抗拉强度和弹性模量均持续增加,而断

裂伸长率和拉伸韧度逐渐下降.在 CSW 用量为

１５％制得的 LDPE/CSW 复合材料的抗拉强度为

１３􀆰１８MPa,弹性模量为１５８􀆰９８MPa,断裂伸长率为

１６７􀆰５３％,拉伸韧度为２０􀆰０２MJ/m３.
(２)CSW 对LDPE的熔融和结晶峰值温度影响

甚微,但降低了 LDPE 相的结晶度.CSW 用量为

１５％的LDPE/CSW 复合材料的LDPE相的结晶度

为４􀆰７０％.
(３)CSW 的加入没有改变复合体系的热分解过

程,仍为一阶失重,但提高了材料的热稳定性,热分

解活化能在 CSW 用量较低时升高,而在其较高用

量时反而下降.
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