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摘  要:  研究了不同紫外光强下辐照的 HDPE 结构和性能变化。在相同的辐照环境温度和辐照时间下 , 引入

HDPE 分子链的C—O、C O 和 C( O) O 等含氧基团数量随紫外光强提高而增加 , 提高紫外光强加快了

HDPE 的官能化 , 但辐照 HDPE 中的凝胶含量也有所增加。紫外辐照不影响 HDPE 的晶型和晶胞参数 , 但会引

起它的熔融温度下降、结晶度提高以及亲水性的改善 , 其变化幅度随紫外光强提高而加大。辐照 HDPE 作为增

容剂加到 HDP E/ P VA 中 , 提高了复合材料的力学性能。较高紫外光强下辐照的 HDPE 表现出更好的增容作用。
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Abstr act :  The effect s of ult ravi olet li ght i nt ensit y on t he str uct ure a nd pr operti es of HDPE were st udi ed. So me

oxygen cont ai ni ng gr oups s uc h as C—O, C O and C( O) O were i nt roduced ont o t he HDPE chai ns by ultr avi ol et

irradi ation i n air wit hout addi ng any additi ves. These gr oups cont ent a nd gel cont ents i n t he irr adiat ed HDPE i n-

cr ease wit h t he irradi ati on li ght i nt ensit y under t he sa me irradi ation ti me a nd environ ment al t e mperat ure. Under t he

ult ravi ol et li ght i nt e nsit y , t he cr yst al st yle and cell par a met er of irradi at ed HDPE re mai n unchanged ; t he melti ng

t e mperat ure and wat er cont act angle of HDPE decrease , whil e t he degree of cr yst alli nit y i ncreases , a nd t heir vari a-

tion a mplit ude i ncreases wit h t he ult raviol et light i nt ensit y. Co mpared wit h t hose of HDPE/ PVA co mposit es , t he

mechanical properties of HDPE/ P VA co mposit es co mpati bilized wit h irradi at ed HDPE i ncreased. The co mpati bili za-

tion of HDPE irr adiat ed at hi gh ult ravi olet li ght i nt ensit y i n HDPE/ P VA co mposit es is bett er t han t hat at l o w ult ra-

vi ol et light i nt ensit y .

Keywor ds :  ult raviol et li ght i nt ensit y ; oxygen cont ai ni ng gr oups ; HDPE/ PVA co mposit es

  目前世界合成树脂年产量已经达到1. 8 亿吨左

右, 其中, 以聚乙烯和聚丙烯为主的聚烯烃占合成

树脂产量的35 % 左右。如何将现有聚烯烃进行填

充、共混改性, 使这一量大、价廉、加工方便的通

用高分子材料实现高性能化, 是一项有意义的研究

工作。但由于聚烯烃的非极性, 它与填料或极性聚

合物直接共混难以制得高性能复合材料, 必须解决

共混体系的相容性问题。近年来, 徐僖教授等

人[ 1 ～8] 采用紫外辐照方法, 在不使用任何化学试剂

的前提下, 成功将 C O、C—O 和 C( O) O 官

能团引入到聚烯烃分子链上, 从而改善了聚烯烃与

绢英粉、Ca CO3 、P A6 等的相容性。本文作者在前

文[ 9] 报道了不同环境温度对紫外辐照 H DPE 的影

响。紫外光强是紫外辐照官能化聚烯烃过程中需要

控制的一个重要参数, 但有关它的影响作用的研究

报道 还 不 多 见。本 文 中 采 用 F T-I R、XPS、

WAXD、DSC、凝胶分析、亲水性、力学性能等研

究了它的大小对 HDP E 结构和性能的影响以及在



不同紫外光强下辐照官能化 HDPE 的增容作用。

1  实验部分
1. 1 原材料

HDPE: DGDA1158( 粉料) , 齐鲁石化公司产

品; PVA 纤维: 4 mm, 四川维尼龙厂产品; 二甲

苯: 分析纯, 杭州化学试剂厂产品。

1. 2 HDPE 的紫外辐照

采用Ga-I 紫外灯( 波长365～407 nm 和365 ～

450 nm) 在空气中、70 ℃环境温度下对 HDPE 辐照

24 h , 所得辐照样品记为uv HDPE。

1. 3 HDPE/uvHDPE/PVA 复合材料的制备

采用�35 双螺杆( L/ D = 40) 熔融挤出, 然后用

平板硫化机模压成1 mm 和4 mm 厚的板, 供力学

性能测试用。

1. 4 表征与测试

元素分析采用EA1110 型元素分析仪, 分析样

品的O、C、H、N 等元素的含量。

XPS 分析采用英国 KRATON XSA M 800 型

光电子能谱仪, 辐射源为Al Kα, 测得的C1 S谱图在

计算机上分别在285. 0、286. 0 、287. 3 和289. 0 处

按Gauss 分布拟合分峰。

凝胶含量用120 目不锈钢网包裹测试样品, 以

二甲苯为溶剂, 在索氏抽提器中抽提72 h , 烘干,

称重, 计算凝胶含量。

WAXD 分析采用D/ MaxⅡ型宽角 X 射线衍射

仪, Cu Kα辐射源, 扫描范围10°～50°, 扫描速度

4°/ min。

DSC 分析采用 Perki n- El mer 7 型热分析仪,

测得试样的熔融温度和热焓。结晶度( C) 按下式计

算:

C = ΔHf/ ΔH *
f ×100 %

这里: ΔHf 指试样的熔融热焓; ΔH *
f 指完全结晶

的PE 标准熔融热焓。

水接触角采用粉末状的样品模压成 50 ～100

μm 厚的薄膜; 然后用日本Er ma G-1 型接触角测

定仪测该薄膜表面与蒸馏水的接触角。

力学性能采用美国Instron 4302 型万能材料试

验机, 按照 GB 1040- 92 标准测 HDPE/ uv HDPE/

PVA 复合材料的拉伸强度; 采用国产 XJ- 40 A 冲

击试验机, 按照GB/ T 1843-96 标准测复合材料的

悬臂梁缺口冲击强度。

2  结果与讨论
2. 1 元素、XPS 和凝胶分析

从表1 可知, 经过紫外辐照, 在 HDPE 分子

链中引入了氧元素, 而且在相同的辐照时间内, 其

含量随紫外光强提高而增加, 这表明 HDPE 分子

链中已产生了含氧基团, 提高紫外光强可以加快

HDPE 官能化速度。为了搞清楚含氧基团的种类,

对 HDPE 进行了 XPS 分析, 其分析结果列在表2

中。通过紫外辐照引入的单键氧、双键氧为 C—

O—C、C—OH、C O、O—C—O、C( O) O、

C( O) OH 等[ 10 ,11 ] 。其中含量最高的是C—O—C

和C—OH, 其次是C( O) O 和 C( O) OH, 最

少的是C O 和O—C—O。在45 W/ m2 光强下辐

照24 h , HDPE 中 2. 03 % 的碳被氧化生成含氧基

团, 而在78 W/ m2
光强下却有3. 45 %碳被氧化, 亦

表明提高紫外光强能加快 HDPE 的官能化速度。在

紫外辐照过程中, 除氧元素外没有引入 N 等元素,

与电子束辐照官能化聚丙烯( PP) 的情况一样[ 12 ] 。

考虑到在紫外辐照过程中, 除了生成含氧基团

的反应外, 还可能产生 HDPE 分子链之间的交联

反应, 为此进行了凝胶分析。结果表明: 紫外光强

对凝胶的生成有较大影响。在相同的辐照时间下,

随紫外光强提高, HDPE 中的凝胶含量明显提高,

这与电子束辐照官能化 HDPE 的情况相类似[ 13 ]

( 表3) 。虽然提高紫外光强可以加快HDPE 官能化

速度, 但是还要考虑材料应保持良好的可加工性,

因此紫外光强不宜过高。

表1 不同紫外光强下辐照HDPE 的元素分析

Table 1 Elemental analysis data of HDPEirradiated at

different ultraviolet light intensity

Ultraviol et li ght

i ntensity/ ( W·m - 2)
O/ % C/ % H/ % ( O/ C) / %

Unirradiated 1. 26 84. 38 14. 36 1. 49

45 1. 30 84. 36 14. 33 1. 54

78 1. 35 84. 34 14. 31 1. 60

表2  不同紫外光强下辐照 HDPE 的XPS 分析

Table 2 XPS analysis data of HDPEirradiated at

different ultraviolet light intensity

Ultravi olet light

intensity/ ( W·m- 2)
CH/ % C—O/ % C O/ % C( O) O/ %

Unirradiated 94. 71 3. 91 1. 06 0. 32

45 92. 68 5. 56 1. 22 0. 54

78 91. 26 6. 75 1. 29 0. 70
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表3  不同紫外光强下辐照 HDPE 的凝胶含量和水接触角

Table 3 Gel content and water contact angleof HDPE

irradiated at different ultraviolet light intensity

Ultraviol et li ght

i ntensity/ ( W·m - 2)

Gel c ontent

( mass fraction) / %

Water contact

angle/ (°)

Unirradiated 0 91

45 0. 26 86

78 0. 67 79

2. 2 WAXD 和DSC 分析

紫外辐照对 HDPE 的晶型没有影响, 辐照

HDPE 仍为正交晶系, 它的晶胞参数亦未发生变

化( 表4) 。但紫外辐照HDPE 的熔融温度下降, 结

晶度提高( 表5) , 其变化幅度随紫外光强提高而加

大。熔融温度下降是由于紫外辐照引起 HDPE 产

生晶格缺陷、交联和降解以及生成低分子产物, 而

结晶度提高则是在紫外光作用下分子链重排而导致

的
[ 14 ]
。紫外光强提高, 使 HDPE 的晶格缺陷、交

联和低分子产物增多, 从而使它的熔融温度有较大

下降。紫外光强提高, 加剧了 HDPE 的降解。而

HDPE 的降解是有利于重排结晶的[ 11 ] , 因此辐照

HDPE 的结晶度随着紫外光强提高而增加。
表4 不同紫外光强下辐照HDPE 的 WAXD 分析

Table 4  WAXDanalysis data of HDPEirradiated at

different ultraviolet light intensity

Ultraviolet light
intensity/ ( W·m - 2)

Cell para meter/ �!

a b c

Unirradiated 7. 44 4. 95 2. 54

45 7. 45 4. 94 2. 55

78 7. 42 4. 97 2. 54

表5 紫外辐照光强对HDPE 的熔融温度、

热焓和结晶度的影响

Table 5 Melting temperature ( TPeak) , heats of fusion

(ΔHf ) and crystallinity ( C) of HDPEirradiated at

different ultraviolet light intensity

Ultraviolet li ght

i ntensity/ ( W·m - 2)
TPeak/ ℃ ΔHf/ ( J·g - 1) C/ %

Unirradi ated 138. 3 165. 4 57. 8

45 137. 8 177. 1 61. 9

78 136. 8 194. 4 68. 0

2. 3 亲水性和增容作用

与未紫外辐照 HDPE 相比, 辐照 HDPE 的水

接触角变小( 表3) , 亲水性得到了改善。这是由于

紫外辐照 HDPE 的分子链上引入了 C—O、C O

和C( O) O 等极性基团的缘故。辐照 HDPE 亲水

性的改善预示着它与填料或极性聚合物之间的亲合

性将会得到改善。

HDPE 是非极性聚合物, 而 PVA 是极性的,

把它们直接熔融共混所制备的 HDPE/ PVA 体系是

不相容的, 两相之间的界面粘着差, 因此它的拉伸

屈服强度和缺口冲击强度较低; 以紫外辐照

HDPE 为增容剂加入到HDPE/ PVA 体系中, 由于

辐照 HDPE 分子链上的含氧基团与PVA 分子链上

的—OH 基团形成了化学键和氢键[ 15 ] , 从而改善

了该体系相容性和界面的相互作用, HDPE/

uv HDPE/ PVA 复合材料呈现出较高的拉伸屈服强

度和缺口冲击强度( 表6) 。由于较高紫外光强下辐

照的 HDPE 含有较多的含氧基团, 对HDPE/ PVA

体系表现出更好的增容作用, 所以用它制备的复合

材料的力学性能进一步得到提高。HDPE/ PVA 复

合材料的力学性能的标准偏差比 HDPE/ uv HDPE/

PVA 复合材料的大, 这是由于 HDPE/ PVA 体系

的相容性差, PVA 在基体中的分散不均匀所导致

的。随着辐照 HDPE 增容作用的提高, 共混体系

的分散性得到进一步改善, 因此 HDPE/ uv HDPE/

PVA 复合材料的力学性能的标准偏差变小。
表6 HDPE/uvHDPE/PVA 复合材料的的力学性能

Table6  Mechanical properties of

HDPE/uvHDPE/PVA composites

HDPE/
uv HDPE/ PV A

Ultraviolet li ght
i ntensity

/ ( W·m - 2)

Yield strength
/ MPa

I mpact strength

/ ( J·m- 1)

85/ 0/ 15 32. 6±0. 31 480±6

75/ 10/ 15 45 35. 7±0. 27 508±5

75/ 10/ 15 78 37. 2±0. 25 516±3

83/ 0/ 17 35. 7±0. 35 460±7

74. 7/ 8. 3/ 17 45 37. 1±0. 30 476±6

74. 7/ 8. 3/ 17 78 38. 7±0. 27 485±5

3  结 论
通过紫外辐照引入 HDPE 分子链的 C—O、

C O和C( O) O 等含氧基团数量随紫外光强提

高而增加, 但同时辐照 HDPE 中的凝胶含量也有

所增加。紫外辐照不影响 HDPE 的晶型和晶胞参

数, 但会导致它的熔融温度下降、结晶度提高以及

亲水性的改善, 其变化幅度随紫外光强提高而加

大。少量辐照 HDPE 加到 HDPE/ PVA 中, 改善

了体系的相容性, 使复合材料的拉伸屈服强度和缺

口冲击强度提高。较高紫外光强下辐照的 HDPE

对 HDPE/ PVA 体系表现出更好的增容作用。
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