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多级拉伸挤出对纳米有机蒙脱土/高密度聚乙烯
复合材料形态结构及性能的影响

徐国敏, 薛斌, 韦良强, 于杰, 杨照, 秦舒浩*

(国家复合改性聚合物材料工程技术研究中心,贵阳550022)

摘 要: 采用多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备了纳米有机蒙脱土/高密度聚乙烯(OMMT/HDPE)复合材

料,利用广角X射线衍射(WAXD)、TEM、DSC和小角X射线散射(SAXS)等手段对比研究了两种不同工艺制备

OMMT/HDPE复合材料的形态结构和性能。结果表明:多级拉伸挤出作用能够细化OMMT的颗粒尺寸,促进

OMMT在 HDPE基体中的分散;随多级拉伸挤出次数的增加,OMMT的分散性越好,OMMT颗粒的长径比增

加,从而使OMMT/HDPE复合材料的初始成核速率和结晶速率明显提高,诱导复合材料形成取向串晶(Shish-
kebab)结构,显著提高OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度;当OMMT∶HDPE分别为1∶100和5∶100时,多

级拉伸挤出OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度相对于传统挤出OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度分别提高

了50%和356%。
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Effectofmultistagestretchingextrusiononmorphologyandproperty
oforganicnanomontmorillonite/highdensitypolyethylenecomposites

XUGuomin,XUEBin,WEILiangqiang,YUJie,YANGZhao,QINShuhao*
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Abstract: Organicnano-montmorillonite/highdensitypolyethylene(OMMT/HDPE)compositeswerepreparedby
multistagestretchingextrusionandtraditionalextrusionprocess.Themorphologicalstructureandpropertyofthe
twodifferentOMMT/HDPEcompositeswerecomparativelystudiedbywide-angleX-raydiffraction(WAXD),

TEM,DSC,small-angleX-rayscattering(SAXS)andsoon.Theresultsindicatethatmultistagestretchingextru-
sionshowsgreateffectonrefiningparticlesizeofOMMTandpromotingdispersionofOMMTinHDPEmatrix.
Withincreasingofthenumberoflayermultiplyingelements(LMEs),thedispersionofOMMTisgraduallyim-

provedandthelength-to-diameterratioofOMMTaggregationisalsoincreased,leadingtotheenhancedinitialnu-
cleationrateandcrystallizationrateofOMMT/HDPEcomposites,inducingtheformationoforientedshish-kebab
structuresinOMMT/HDPEcomposites.Accordingly,thetensilestrengthofOMMT/HDPEcompositesprepared
bymultistagestretchingextrusionisgreatlyenhanced.WhenthemassratioofOMMT∶HDPEis1∶100and5∶
100,thetensilestrengthofOMMT/HDPEcompositespreparedbymultistagestretchingextrusionincreasesabout
50%and356%comparedtothatofOMMT/HDPEcompositespreparedbytraditionalextrusionprocess.
Keywords: multistagestretchingextrusion;organicnano-montmorillonite;highdensitypolyethylene;composites;

morphology;crystallization



 

 

  聚合物基复合材料在加工成型过程中所经历的

流场和热历史对材料最终的形态结构和性能有重要

影响,研究流场对聚合物基复合材料形态结构和性

能的影响是高分子领域研究的热点之一。
多级拉伸挤出是近年发展起来的一种新型挤出

加工技术,这种技术仅需在传统的一台或两台挤出

机口模处连接若干个分割-叠合单元即可实现。当

聚合物熔体流经分割-叠合单元时,首先在垂直于

流动方向上被分成两部分,然后一部分熔体向上流

动并向水平扩张,而另一部分熔体向下流动并向水

平扩张,最后两股熔体在分割-叠合单元出口处重

新合并[1-2]。这种特殊的流道结构,使聚合物熔体

在流经分割-叠合单元时受到强烈的拉伸和剪切作

用,通过调控分割-叠合单元的个数,即可调控聚合

物熔体在加工过程中受到的剪切-拉伸强度[3-4],从

而使聚合物熔体在加工过程中所经历的流场和热历

史显著区别于传统挤出工艺,因此材料的最终形态

结构和性能也将显著不同于传统挤出工艺制备的复

合材料。

Lei等[5-6]、Yang等[7]和迟晓红等[8]通过对比

研究传统挤出工艺和多级拉伸挤出工艺制备纳米有

机蒙脱土/聚丙烯(OMMT/PP)复合材料的形态及

结晶行为和结晶结构时发现,多级拉伸挤出工艺较

强的应力场能够细化OMMT的颗粒尺寸,显著提

高OMMT在PP基体中的分散,使OMMT沿挤出

方向取向。结晶性能研究结果表明,多级拉伸挤出

作用能够提高纯PP的结晶度,显著增加PP中β
晶型的份额;但对 OMMT/PP复合体系,多级拉

伸挤出作用对其结晶行为和结晶结构的影响非常复

杂,取决于复合材料具体的配方组成、OMMT在

基体中的颗粒尺寸、取向状态等因素,因此,大量

类似的研究仍需在不同的OMMT/聚合物复合体系

中进行。
本文以OMMT/高密度聚乙烯(HDPE)为研究

对象,分别采用多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺

制备OMMT/HDPE纳米复合材料,并对比研究两

种不同工艺制备 OMMT/HDPE复合材料的聚集

态结构、结晶行为和结晶结构,进一步深入探讨多

级拉伸挤出作用对层状无机粒子/聚合物复合材

料形态结构和性能的影响,以期为层状无机粒子/
聚合物复合材料的结构设计和性能调控提供理论

指导。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

高密度聚乙烯(HDPE),商品名为5200B,熔融

指数为0.3~0.5g/10min,北京燕山石油化工有限

公司;纳米有机蒙脱土(OMMT),商品名I.31PS,
有机处理剂主要成份为CH3(CH2)16CH2NH2,美

国微粉公司。

1.2 OMMT/HDPE复合材料的制备

熔融挤出前,将 OMMT于90℃真空下干燥

12h,去除水分。将干燥后的OMMT与 HDPE按

表1配方混合均匀,然后将混合物料在南京杰亚挤

出装备有限公司生产的TE-20型同向双螺杆挤出

机上熔融挤出(主机螺杆转速为250r/min,各加热

段温度分别为150℃、200℃、205℃、210℃、215℃
和205℃),并牵引至切粒机上造粒,制得不同OM-
MT含量的OMMT/HDPE复合材料。

表1 不同纳米有机蒙脱土(OMMT)含量的OMMT/

高密度聚乙烯(HDPE)复合材料配方

Table1 Compositionsoforganicnano-montmorillonite/

highdensitypolyethylene(OMMT/HDPE)compositeswith
differentOMMTcontents

No.
Massratio/%
OMMT HDPE

1 0 100
2 1 100
3 3 100
4 5 100

图1 多级拉伸挤出系统示意图

Fig.1 Schematicofmultistagestretchingextrusionsystem

将制备好的物料在90℃的真空干燥箱中干燥

12h后,一部分采用图1所示自主设计的多级拉伸

挤出系统(该多级拉伸挤出系统由双螺杆挤出机、
连接器、分割-叠合单元、模头、三辊机、牵引系统

等部分组成,分割-叠合单元的工作原理如文献[9]
所述)进行熔融共混挤出制备OMMT/HDPE复合

材料。另一部分采用传统挤出工艺(熔体不经过分

割-叠合单元,直接通过模头进入三辊系统)制备
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OMMT/HDPE复合材料。本论文设定的分割-叠
合单元的个数分别为0、3、6个,片材的厚度均控

制在(0.6±0.1)mm左右。多级拉伸挤出过程中,
双螺杆挤出机螺杆转速为250r/min,各加热段温

度分 别 为180℃、220℃、230℃、235℃、240℃、

240℃,分割-叠合单元温度为235℃。

1.3 性能测试与表征

1.3.1 OMMT的分散性能

采用德国Burker公司生产的 D8ADVANCE
型广角X射线衍射仪(WAXD)进行测试。采用Cu
靶Kα射线辐射,入射波长λ=0.154nm,电压为

40kV,电流为40mA,扫描范围为2θ=1°~40°,
扫描速度为10°/min。

将所制备的 OMMT/HDPE复合材料沿挤出

方向冷冻超薄切片,然后采用JEM200CX型TEM
观察OMMT在HDPE基体中的分散分布情况,电

子加 速 电 压 为120kV。根 据 TEM 图 像,采 用

NanoMeasure软件分析 OMMT/HDPE复合材料

中 OMMT 的颗粒尺寸,计算 OMMT 颗粒的长

径比。

1.3.2 DSC分析

采用美国TA公司生产的Q10型差示扫描量

热仪进行测试。在 N2 气氛下,以10℃/min的升

温速率从40℃加热至180℃,随后再以同样的速

率降温至40℃,分别记录样品升温和降温过程

曲线。

OMMT/HDPE复合材料中 HDPE的结晶度

(Xc)通过下式计算得到:

Xc= ΔH
(1-x)ΔH100

(1)

式中:ΔH 为DSC熔融曲线中熔融峰的面积,即熔

融热焓;x 为纳米OMMT在OMMT/HDPE复合

材料中所占的质量比;ΔH100为100%纯 HDPE完

全结晶(即100%结晶)时的熔融热焓,ΔH100值为

293J/g[10]。

1.3.3 小角X射线散射(SAXS)分析

为获得 OMMT/HDPE复合材料晶区的结构

特征,采 用 德 国 BurkerAXSGmbhNanoSTAR
SAXS对 OMMT/HDPE复合材料进行测试。以

Cu-Kα为射线源,波长为0.154nm,电压为50kV,
电流为0.6mA,采用 Vantec-2000二维面探测器

收集样 品 的 散 射 信 号,积 分 后 得 到 一 维 SAXS
曲线。

1.3.4 动态力学性能

采用美国TA公司DMA2980动态力学分析仪

进行测试。试验中采用拉伸模式,N2 气氛,样品尺

寸:10mm×10mm(长×宽),测试温度:-100~
100℃,升温速度:5℃/min,测试频率:1Hz,振

幅:10μm。

1.3.5 拉伸性能

采用深圳新三思材料检测有限公司的CMA6104
型万能试验机,按照GB/T1040.3—2006[11]进行拉

伸性能测试,拉伸速率为200mm/min,取5根样

条实验数据的平均值作为测试结果。

2 结果与讨论

图2 多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备OMMT/HDPE
复合材料的广角X射线衍射(WAXD)曲线

Fig.2 Wide-angleX-raydiffraction(WAXD)curvesof

OMMT/HDPEcompositespreparedbymultistagestretching

extrusionprocessandtraditionalextrusionprocess

2.1 OMMT/HDPE复合材料的形态结构

图2为多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制

备OMMT/HDPE复 合 材 料 的 WAXD曲 线。可

知,多级拉伸挤出 OMMT/HDPE复合材料的衍

射峰强均低于传统挤出工艺制备 OMMT/HDPE
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复合材料的衍射峰强,且 OMMT的d(001)或d
(002)晶面对应的衍射峰向小角方向偏移,说明多

级拉伸挤出工艺制备的 OMMT/HDPE复合材料

中OMMT的分散性相对较好,表明多级拉伸挤出

作用有利于改善OMMT在 HDPE基体中的分散。
表2为对应两种不同工艺制备 OMMT/HDPE复

合材料中OMMT的晶面间距。可见,多级拉伸挤

出OMMT/HDPE复合材料中 OMMT的d(001)
和d(002)晶 面 间 距 均 大 于 传 统 挤 出 OMMT/

HDPE复合材料中相应的晶面间距,表明OMMT
的分散性相对较好,进一步验证多级拉伸挤出作

用有利于提高OMMT在 HDPE基体中的分散。

表2 多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备OMMT/HDPE复合材料的 WAXD结果

Table2 WAXDresultsofOMMT/HDPEcompositespreparedbymultistagestretchingextrusionprocessand
traditionalextrusionprocess

Samples
2θ1
T M

d1
T M

2θ2
T M

d2
T M

OMMT/HDPE(1∶100) 2.97 2.91 2.97 3.03 4.90 4.76 1.80 1.85
OMMT/HDPE(3∶100) 3.15 3.00 2.80 2.93 4.80 4.66 1.84 1.89
OMMT/HDPE(5∶100) 2.93 2.87 3.02 3.07 4.94 4.90 1.79 1.83
Notes:T—Compositepreparedbytraditionalextrusionprocess;M—Compositepreparedbymultistagestretchingextrusionprocess;θ1—Dif-
fractionpeakpositionofd(001)crystalsurface;d1—Interplanarcrystalspacingofd(001);θ2—Diffractionpeakpositionofd(002);d2—Inter-
planarcrystalspacingofd(002).

图3 多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备OMMT/HDPE
(5∶100)复合片材TEM图像

Fig.3 TEMimagesofOMMT/HDPE(5∶100)nanocomposites

preparedbymultistagestretchingextrusionandtraditionextrusion

process((a),(b)Traditionalextrusioncomposite;(c),(d)

Multistagestretchingextrusioncomposite)

  为直观获得OMMT在 HDPE中的分散情况,
采用TEM 进一步表征 OMMT/HDPE复合材料。
图3为OMMT/HDPE(5∶100)复合材料的TEM
不同放大倍数图像,图中浅灰色区域为 HDPE基

体,黑色条形片或黑色丝状物为OMMT颗粒。由

图3(a)和图3(c)可知,多级拉伸挤出 OMMT/

HDPE复合材料中OMMT的颗粒尺寸明显小于传

统挤出OMMT/HDPE复合材料中OMMT的颗粒

尺寸,进一步验证多级拉伸挤出工艺可以细化

OMMT的颗粒尺寸,促进 OMMT在 HDPE基体

中的 分 散。图 3(d)为 多 级 拉 伸 挤 出 OMMT/

HDPE(5∶100)复合材料TEM 放大照片。可以看

到,OMMT被剥离成丝状,表明部分 HDPE分子

链插层进入OMMT片层间。
图4和表3分别为不同个数分割-叠合单元

(LEMs)制备OMMT/HDPE(5∶100)复合材料的

TEM图像和对应图像计算得到的 OMMT颗粒的

长径比。由图4可知,随多级拉伸挤出次数的增

加,OMMT的颗粒尺寸逐渐减小,颗粒的长径比

增加。从表3可见,传统挤出OMMT/HDPE复合

材料 中,OMMT 颗 粒 的 长 径 比 约 为 3.76,随

LEMs个数分别增加至3个和6个,OMMT颗粒

的长径比分别增加至6.09和19.55。这是因为随

LMEs个数的增加,聚合物熔体在加工过程中被分

割-叠合的次数越多,OMMT颗粒被剥离细化的次

数也越多,受到的剪切-拉伸作用越强[5-7],所以

OMMT的颗粒尺寸减小,在 HDPE基体中的分散

性越好,颗粒的长径比增加。
由此可知,多级拉伸挤出作用能够细化层状无

机粒子的颗粒尺寸,促进层状无机粒子在聚合物基

体中的分散。随多级拉伸挤出次数的增加,层状无

机粒子的分散性越好,颗粒的长径比增加。

2.2 OMMT/HDPE复合材料的结晶性能

图5为多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备
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图4 不同个数LMEs制备OMMT/HDPE(5∶100)复合材料的TEM图像

Fig.4 TEMimagesofOMMT/HDPE(5∶100)compositespreparedwithdifferentnumbersofLEMs
 

表3 不同个数分割-叠合单元 (LMEs)制备OMMT/

HDPE(5∶100)复合材料中OMMT颗粒的长径比

Table3 DrawratioofOMMTaggregatesinOMMT/HDPE
(5∶100)compositespreparedbydifferentnumbersof

layermultiplyingelements(LMEs)

Numberoflayer
multiplyingelements

L/μm D/μm L/D

0 1.730 0.460 3.76
3 1.035 0.170 6.09
6 1.408 0.072 19.55
Notes:L—Length;D—Diameter.

纯HDPE及OMMT/HDPE复合材料的DSC非等

温结晶曲线,表4为结晶参数,其中,Si主要反映

体系结晶过程中的初始成核速率,其绝对值越大,
则初始成核速率越快;t1/2表示结晶一半所需要的

时间,表征样品结晶过程中结晶速率的大小,其值

越小,结晶速率越快,其值越大,结晶速率越慢;

T0-Tc 表示结晶过程的总速率,其值越小,表明

结晶速率越快[12]。从图5和表4可以看出,多级拉

伸挤出HDPE和OMMT/HDPE复合材料的Tc 相

对于传统挤出 HDPE和OMMT/HDPE复合材料

的Tc 均向高温方向偏移,且Si明显相对较高,t1/2
和T0-Tc 相对较小,说明多级拉伸挤出 HDPE和

OMMT/HDPE复合材料结晶相对容易,材料的初

始成核速率和总结晶速率均高于传统挤出 HDPE
和OMMT/HDPE复合材料。

图6为对应两种不同工艺制备的 HDPE和

OMMT/HDPE复合材料DSC熔融曲线,DSC结

果见表4。可见,两种工艺制备的 HDPE和 OM-
MT/HDPE复合材料熔点变化不明显,但熔融焓变

化规律不同,说明两种工艺制备的 HDPE和OM-

图5 多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备 HDPE及

OMMT/HDPE复合材料DSC结晶曲线

Fig.5 DSCcrystallizationcurvesofHDPEandOMMT/HDPE

compositespreparedbymultistagestretchingextrusion

processandtraditionalextrusionprocess
 

MT/HDPE复合材料中片晶的尺寸相同,但结晶度

不同。从表4可见,多级拉伸挤出HDPE的结晶度

Xc 大 于 传 统 挤 出 HDPE 的 Xc;而 对 OMMT/

HDPE复合材料体系,多级拉伸挤出工艺制备的复

合材料Xc 相当于或略低于传统挤出工艺制备的复

合材料Xc,与Lei等[5-6]和 Yang等[7]的研究结果
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表4 多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备HDPE及OMMT/HDPE复合材料DSC结果

Table4 DSCresultsofHDPEandOMMT/HDPEcompositespreparedbymultistagestretchingextrusion

processandtraditionalextrusionprocess

Sample Tm/℃ Hmf/(J·g-1) Xc/% T0/℃ Tc/℃ Si t1/2/min (T0-Tc)/℃

HDPE
T 132.6 191.3 67.2 121.6 118.9 2.93 0.67 2.7
M 132.3 195.0 68.5 121.7 120.4 10.08 0.38 1.3

OMMT/HDPE
(3∶100)

T 133.1 202.8 69.2 121.7 119.8 5.10 0.49 1.9
M 133.3 203.8 69.6 121.7 120.4 12.53 0.39 1.3

OMMT/HDPE
(5∶100)

T 132.2 198.5 71.1 121.7 119.9 6.30 0.51 1.8
M 132.3 196.9 70.6 121.6 120.6 15.90 0.46 1.0

Notes:Tc—Temperatureofcrystallizationpeak;T0—Onsettemperatureofcrystallizationpeak;Si—Initialslopeofcrystallizationpeak;t1/2—
Halftimeofcrystallization;Tm—Meltingtemperature;Hmf—Meltingenthalpy;Xc—Degreeofcrystallinity.

图6 多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制备 HDPE及

OMMT/HDPE复合材料DSC熔融曲线

Fig.6 DSCmeltingcurvesofHDPEandOMMT/HDPE

compositespreparedbymultistagestretchingextrusion

andtraditionalextrusionprocess
 

一致。
由此可知,多级拉伸挤出作用可以促进 OM-

MT/HDPE复合材料结晶,提高复合材料的初始成

核速率和结晶速率。这是因为多级拉伸挤出作用可

以促 进 HDPE 分 子 链 取 向[3],提 高 OMMT 在

HDPE中的分散,降低 HDPE的结晶位垒[13],所

以多级拉伸挤出复合材料的初始成核速率相对较

高;另一 方 面,多 级 拉 伸 挤 出 工 艺 能 够 使 部 分

HDPE分 子 链 插 层 进 入 OMMT 片 层 间,降 低

HDPE分子链的运动能力,使 HDPE分子链排入

晶格困难,因此多级拉伸挤出OMMT/HDPE复合

材料的结晶度略有降低[14]。

图7 多级拉伸挤出和传统挤出工艺制备OMMT/HDPE
(5∶100)复合材料一维小角X射线散射(SAXS)曲线

Fig.7 1Dsmall-angleX-rayscattering(SAXS)curvesofOMMT/

HDPE(5∶100)preparedbymultistagestretchingextrusionand

traditionalextrusionprocess

图7为多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制

备OMMT/HDPE(5∶100)复合材料的一维SAXS
曲线。可以看到,所制备的OMMT/HDPE复合材

料均呈现明显的散射峰,表明OMMT/HDPE复合

材料中均形成了有序堆叠的取向片晶结构。此外,
可以看到,多级拉伸挤出OMMT/HDPE复合材料

的散射峰强度明显高于传统挤出 OMMT/HDPE
复合材料,说明多级拉伸挤出OMMT/HDPE复合

材料中片晶的份额相对较多[15]。图8分别为传统

挤出工艺和多级拉伸挤出工艺制备OMMT/HDPE
(5∶100)复合材料的二维SAXS图像。可知,传统

挤出OMMT/HDPE复合材料呈现沿赤道方向延

伸的菱形散射图像,表明体系中主要形成平行于挤

出方向的骨架网络核串晶结构[16-17];而多级拉伸挤
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图8 传统挤出工艺(a)和多级拉伸挤出工艺(b)制备OMMT/

HDPE(5∶100)复合材料二维SAXS图像

Fig.8 2DSAXSimagesofOMMT/HDPE
(5∶100)preparedbytraditionalprocess(a)andmultistage

stretchingextrusionprocess(b)
 

出OMMT/HDPE复合材料呈现沿赤道方向延伸

的椭球形散射图像,且各项异性更为明显,表明体

系中主要形成平行于挤出方向的纤维状(Shish)核
串晶结构[16-17]。

由于聚合物分子链具有很高的构象熵,结晶过

程除了受到温度控制外,还极大地依赖于分子链的

构象,因此,流动场对聚合物的结晶动力学、结晶

结构及形态有显著的影响。大量的研究表明,流动

场的存在可以使聚合物的成核速率提高几个数量

级,不同强度的外场可以诱导聚合物形成不同形态

结构的晶体,随着外场强度的增加,可诱导聚合物

形成 形 变 球 晶、椭 球 球 晶、串 晶、伸 直 链 晶 体

等[18-20]。据此,提出多级拉伸挤出和传统挤出工艺

条件下,OMMT/HDPE复合材料的形核及最终形

成的晶体形态结构如图9所示。多级拉伸挤出工艺

条件下,流经分割-叠合单元的 OMMT/HDPE复

合材料熔体会受到强烈的剪切-拉伸应力作用[3-7],
使HDPE分子链被直接拉伸为困束状结构,这些

困束状结构在熔融挤出过程中逐渐融合形成shish
核[16]。在冷却结晶过程中,HDPE分子链以这些

shish核为中心,外延生长片晶(kebab)形成串晶

(Shish-kebab)结构(如图9(a)所示)。而传统挤出

工艺条件下,OMMT/HDPE复合材料熔体受到的

拉伸作用相对较小,熔融挤出过程中,只有少量

HDPE分子链取向伸展,从而只能形成骨架网络核

结构[16]。在冷却结晶的过程中,HDPE分子链以

骨架网络核为中心外延生长片晶形成骨架网络核

kebab结构(如图9(b)所示)。

图9 多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺条件下OMMT/

HDPE复合材料的形核及最终长大形成的结晶结构示意图

Fig.9 Schematicofformationofnucleationandthefinalstructure

ofthecrystalsinducedbymultistagestretchingextrusionprocess

andtraditionalextrusionprocess((a)Multistagestretching

extrusion;(b)Traditionalprocess)
 

2.3 OMMT/HDPE复合材料的力学性能

图10为多级拉伸挤出工艺和传统挤出工艺制

备的不同OMMT含量OMMT/HDPE复合材料取

向方向的拉伸强度和断裂标伸应变。由图10(a)可
知,多级拉伸挤出OMMT/HDPE复合材料的拉伸

强度显著大于传统挤出 OMMT/HDPE复合材料

的拉伸强度,且随OMMT含量的增加,多级拉伸

挤出OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度逐渐提

高;而传统挤出OMMT/HDPE复合材料的拉伸强

度随OMMT含量的增加先增加后降低。当 OM-
MT∶HDPE分别为1∶100和5∶100时,多级拉

伸挤出OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度分别
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图10 不同工艺制备 HDPE及不同OMMT含量OMMT/

HDPE复合材料的拉伸性能

Fig.10 TensilepropertiesofneatHDPEandOMMT/HDPE

compositeswithdifferentOMMTcontentsprepared

bydifferentprocess
 

为85.67MPa和107.38MPa,与OMMT∶HDPE
分别为1∶100和5∶100的传统挤出 OMMT/

HDPE 复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 57.13 MPa 和

23.54MPa相比,分别提高了50%和356%。结合

WAXD和TEM结果可知,多级拉伸挤出OMMT/

HDPE复合材料中,OMMT的分散性明显优于传

统挤出OMMT/HDPE复合材料,且有部分HDPE
分子链插层进入OMMT片层间,降低分子链的运

动能力,有助于提高OMMT/HDPE复合材料的拉

伸强度。另外,图11和图12分别为多级拉伸挤出

工艺和传统挤出工艺制备OMMT/HDPE(5∶100)
复合材料的SEM 图像和DMA损耗模量曲线。从

图11(a)和图11(b)可见,多级拉伸挤出 OMMT/

HDPE复合材料中 OMMT与 HDPE基体的界面

粘结明显优于传统挤出OMMT/HDPE复合材料;
此外,从图12可以看到,多级拉伸挤出 OMMT/

HDPE复合材料的DMA损耗模量也相对较大,进

一步表明 OMMT 与 HDPE 的 相 互 作 用 相 对 较

大[21],界面性能相对较好,因此多级拉伸挤出

OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度显著优于传统

挤出OMMT/HDPE复合材料。
由图10(b)可见,与拉伸结果相对应,多级拉

伸挤出OMMT/HDPE复合材料的断裂标伸应变

显著低于传统挤出OMMT/HDPE复合材料,且随

OMMT含量的增加,断裂标伸应变逐渐减小,表

图11 不同个数LEMs制备OMMT/HDPE
(5∶100)复合材料的SEM图像

Fig.11 SEMimagesofOMMT/HDPE(5∶100)composites

preparedbydifferentnumbersofLEMs 

图12 不同工艺制备OMMT/HDPE(5∶100)复合材料的

损耗模量曲线

Fig.12 Lossmodulusversustemperaturecurvesof

OMMT/HDPE(5∶100)compositespreparedby

differentprocess
 

明多级拉伸挤出作用对 OMMT/HDPE复合材料

具有明显的增强作用。
图13为 不 同 个 数 LEMs制 备 的 HDPE 及
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OMMT/HDPE(5∶100)复合材料取向方向的拉伸

强度和断裂标伸应变。可见,随LEMs个数的增

加,所制备 HDPE及 OMMT/HDPE复合材料的

拉伸强度也增加,断裂标伸应变降低。当LEMs的

个数为6个时,HDPE及OMMT/HDPE复合片材

的拉伸强度(65.83MPa和107.38MPa)相对于0
个时的拉伸强度(26.00MPa和47.00MPa)分别提

高了153%和128%,进一步验证多级拉伸挤出作

用对OMMT/HDPE复合材料具有明显的增强作

用。结合TEM结果可知,随多级拉伸挤出次数的

增加,OMMT的分散性逐渐提高,OMMT颗粒的

长径比增加。此外,从SAXS分析结果可知,多级

拉伸挤出 OMMT/HDPE复合材料中主要形成沿

挤出方向取向的shish核,且随多级拉伸挤出次数

的增加,形成的shish核数量逐渐增多,故多级拉

伸挤出OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度显著

增加[22]。

图13 不同个数LEMs制备 HDPE及OMMT/HDPE(5∶100)

复合材料取向方向的拉伸性能

Fig.13 TensilepropertiesofneatHDPEandOMMT/HDPE
(5∶100)compositespreparedbydifferentnumbersofLEMs

 

3 结 论
(1)多级拉伸挤出作用能使部分高密度聚乙烯

(HDPE)分子链插层进入有机蒙脱土(OMMT)片
层间,细化 OMMT的颗粒尺寸,促进 OMMT在

HDPE基体中的分散。随多级拉伸挤出次数的增

加,OMMT颗粒的横向尺寸逐渐减小,径向尺寸

逐渐增加。当分割-叠合单元(LEMs)的个数从0个

分别增加至3个和6个时,OMMT 的长径比从

3.76分别增加至6.09和19.55。

(2)多 级 拉 伸 挤 出 作 用 能 够 促 进 OMMT/

HDPE复合材料结晶,提高复合材料的初始成核速

率和结晶速率,诱导OMMT/HDPE复合材料形成

取向串晶(Shish-kebab)结构。
(3)多级拉伸挤出作用对OMMT/HDPE具有

明 显 的 增 强 作 用,当 OMMT∶HDPE 分 别 为

1∶100和 5∶100 时,多 级 拉 伸 挤 出 OMMT/

HDPE复合材料的拉伸强度相对于传统挤出OM-
MT/HDPE复合材料的拉伸强度分别提高了50%
和356%。随多级拉伸挤出次数的增加,OMMT/

HDPE复合材料的拉伸强度逐渐提高,以6个

LEMs制备的 HDPE及 OMMT/HDPE复合材料

的拉伸强度相对于传统挤出工艺制备的 HDPE及

OMMT/HDPE复合材料的拉伸强度分别提高了

153%和128%。
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