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  摘 要:
 

为改善高密度聚乙烯(HDPE)的抗冲击和耐磨性能,以超高分子量聚乙烯(UHMWPE)为增强相,聚乙

二醇(PEG)为解缠剂,采用溶液-沉积共混、熔融共混法、注塑和热压成型法,制备P-UHMWPE增强 HDPE
(P-UHMWPE/HDPE)的共混物,分析PEG和UHMWPE添加量对P-UHMWPE/HDPE共混物流变性能、热性能、
抗冲击和耐磨性能的影响。结果表明:添加PEG降低了P-UHMWPE/HDPE共混物的黏度,改善了UHMWPE在

共混物中的分散性和相容性;添加UHMWPE改善了HDPE的抗冲击和耐磨性能;当UHMWPE含量达到40%时,
P-UHMWPE/HDPE共混物的抗冲击强度达到46.58

 

kJ/m2,同比HDPE基体提升34%,在相同磨损条件下,质量

保留率提高了8%。该研究为通过共混改性提升聚乙烯材料的抗冲击及耐磨性能提供了理论依据。
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Abstract:
  

To
 

improve
 

the
 

impact
 

resistance
 

and
 

wear
 

resistance
 

of
 

high-density
 

polyethylene
 

(HDPE),
 

the
 

P-UHMWPE
 

reinforced
 

HDPE
 

(P-UHMWPE/HDPE)
 

blends
 

were
 

prepared
 

by
 

solution-
deposition

 

blending,
 

melt
 

blending,
 

injection
 

molding
 

and
 

hot
 

pressing
 

with
 

polyethylene
 

glycol
 

(PEG)
 

as
 

a
 

disentanglement
 

agent
 

and
 

ultra-high
 

molecular
 

weight
 

polyethylene
 

(UHMWPE)
 

as
 

a
 

reinforcing
 

phase.
 

The
 

effects
 

of
 

PEG
 

and
 

UHMWPE
 

addition
 

on
 

the
 

rheological
 

properties,
 

thermal
 

properties,
 

impact
 

resistance
 

and
 

wear
 

resistance
 

of
 

P-UHMWPE/HDPE
 

blends
 

were
 

analyzed.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

addition
 

of
 

PEG
 

reduces
 

the
 

viscosity
 

of
 

P-UHMWPE/HDPE
 

blends
 

and
 

improves
 

the
 

dispersion
 

and
 

compatibility
 

of
 

UHMWPE
 

in
 

the
 

blends.
 

The
 

addition
 

of
 

UHMWPE
 

improves
 

the
 

impact
 

resistance
 

and
 

wear
 

resistance
 

of
 

HDPE.
 

When
 

the
 

UHMWPE
 

content
 

reaches
 

40%,
 

the
 

impact
 

strength
 

of
 

P-UHMWPE/HDPE
 

blends
 

reaches
 

46.58
 

kJ/m2,
 

which
 

is
 

34%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

HDPE
 

matrix.
 

Under
 

the
 

same
 

wear
 

conditions,
 

the
 

mass
 

retention
 

rate
 

increases
 

by
 

8%.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

improving
 

the
 

impact
 

resistance
 

and
 

wear
 

resistance
 

of
 

polyethylene
 

materials
 

through
 

blending
 

modification.
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0 引 言

  高密度聚乙烯(HDPE)是一种应用广泛的通

用热塑性材料,具有轻质量、高韧性、耐化学腐蚀

性强和熔融流动性好,可通过挤出、注塑和模压等

多种成型方法加工,但 HDPE制品存在模量和强

度低等问题,限制了其应用[1-2]。超高分子量聚乙

烯(UHMWPE)是一种高性 能 聚 合 物,拥 有 与

HDPE相同的分子链结构,具有高强度、高模量、
耐低温、抗冲击、耐磨等特性[3-4],在弹道防护、医
疗器材、航空航天等领域中的应用日益广泛[5-6]。
UHMWPE的相对分子质量通常超过150万,高相

对分子质量赋予UHMWPE出色的抗冲击性和耐

磨 性,抗 冲 击 性 能 是 HDPE的10倍 以 上[7]。
UHMWPE具有高黏度和极低的流动性能,因此在

熔融时表现出极高的黏弹性且易发生熔体破裂,
导致加工性能差[8-9]。

近年来,研究人员通过低黏度、低相对分子质量

的聚合物和 UHMWPE 共混来降低其熔体黏

度[10],该方法利用低相对分子质量短链对高相对分

子质量长链的润滑和解缠作用,来改善UHMWPE
的加工性能。如Zuo等[11]采用两步法制备HDPE/
UHMWPE共混物,并以中等相对分子质量聚乙烯

(MMWPE)作 为 改 性 剂,结 果 发 现:HDPE/
UHMWPE共混物的熔体扭矩下降17%,表观黏度

下降 8%。Aderikha等[12]研 究 了 低 添 加 量 的

UHMWPE对HDPE复合材料的结构及耐磨性能

的影响,结果表明:UHMWPE的加入形成了以

HDPE为连续相、UHMWPE为分散相的两相结

构,其中UHMWPE分散相在共混体系中起成核剂

的作用,随UHMWPE的增加,复合材料的磨粒磨

损率单调降低。王利霞等[13]通过聚乙二醇(PEG)
共混改性UHMWPE来降低UHMWPE的缠结密

度,熔融拉伸结果显示:聚乙二醇的引入使缠结密度

有效降低26%。以上研究通过对UHMWPE的改

性来降低其黏度,从而改善 UHMWPE的加工性

能,相对而言,引入的UHMWPE含量相对较低,未
能充分发挥UHMWPE的优势。

本文以超高分子量聚乙烯(UHMWPE)为增强

相,聚乙二醇(PEG)为解缠剂,采用溶液-沉积共混、
熔融共混法、注塑和热压成型法,制备PEG改性的

UHMWPE增强 HDPE(P-UHMWPE/HDPE)的
共 混 物,分 析 PEG 和 UHMWPE 添 加 量 对

P-UHMWPE/HDPE共混物流变性能、热性能、抗
冲击和耐磨性能的影响。本文研究对有效改善

HDPE的抗冲击和耐磨性具有良好的实践意义。

1 实验部分

1.1 实验材料

  高密度聚乙烯-9180(HDPE)购自韩国LG化学

有限公司,相对分子质量4万~30万,粒径2~4
 

mm,熔融指数(190
 

℃/16
 

kg)4.5
 

g/10
 

min;超高分

子量聚乙烯-221(UHMWPE)购自日本三井化学,
相对分子质量200万,密度0.93

 

g/cm3,粒径2~4
 

mm,熔融指数(190
 

℃/16
 

kg)1.5
 

g/10
 

min;聚乙二

醇(PEG)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司,
相对分子质量6000。
1.2 P-UHMWPE/HDPE共混物的制备

1.2.1 溶液-沉积共混

  配制密度为0.93
 

g/cm3的酒精溶液,并加入质

量分数为5%的PEG粉末,在超声条件下加速其完

全溶解,得到密度与UHMWPE一致的PEG溶液。
将UHMWPE颗粒加入PEG溶液中搅拌均匀,静
置3

 

h后在40
 

℃下(低于PEG熔点)干燥72
 

h,获
得 经 PEG 改 性 的 UHMWPE 粒 料,记 为

P-UHMWPE。
1.2.2 熔融共混

  将P-UHMWPE粒料与HDPE粒料按照0∶10、
1∶9、2∶8、3∶7、4∶6等比例混合,得到聚乙烯混合粒

料,记为P-UHMWPE/HDPE共混粒料;再利用双

螺杆挤出机进行熔融共混挤出,加热区温度依次设

定为160、163、167
 

℃和170
 

℃,挤出后经水冷却后

造粒。重复以上挤出步骤2次以确保共混粒料的均

匀性。
1.2.3 注塑和热压成型

  将上述制备的P-UHMWPE/HDPE共混粒料

通过注塑机制备共混物的拉伸和冲击试样。注头温

度设为180
 

℃,模具温度为30
 

℃。粒料在注塑机内

热熔10
 

min,第一阶段注射时间为2
 

s,第二阶段注

射时间为12
 

s,注射压力分别为0.55
 

MPa和0.28
 

MPa。热压成型再用平板硫化机上进行,热压温度

180
 

℃,压力5
 

MPa,制备用于耐磨测试的膜片状试
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样。根据P-UHMWPE的含量,对样品进行标记,
分 别 为 HDPE、UH-10%、UH-20%、UH-30%、
UH-40%和UH-10%无PEG,其中:UH-10%表示

P-UHMWPE的质量分数为10%,UH-20%表示

P-UHMWPE的 质 量 分 数 为 20%,依 次 类 推;
UH-10%无PEG表示 UHMWPE没有经过PEG
改性,且UHMWPE的质量分数为10%。
1.3 样品性能测试

1.3.1 微观形貌分析

  采用场发射扫描电子显微镜(Ultra
 

55,德国卡

尔蔡司SMT有限公司),在3
 

kV加速电压观察断

口形貌,样品经液氮低温淬断并表面镀金处理。
1.3.2 拉伸性能测试

  根据GB/T
 

1040.2—2022《塑料
  

拉伸性能的测

定 第2部分:模塑和挤塑塑料的试验条件》,在万

能材料试验机(Instron
 

3367,美国ITW集团英斯特

朗公司)上对注塑试样进行拉伸测试,试样尺寸为

75
 

mm×10
 

mm×2
 

mm,加载速度为20
 

mm/min,
每组测试5个样条并取平均值。
1.3.3 冲击性能测试

  按照GB/T
 

1843—2008《塑料 悬臂梁冲击强

度的测定》,采用摆锤冲击试验机(Instron
 

CEAST
 

9050,美国ITW集团英斯特朗公司)对注塑试样进

行冲击测试,试样尺寸:80
 

mm
 

×
 

10
 

mm
 

×
 

4
 

mm,
缺口深度2

 

mm,锤头50
 

J,每组测试5个样条并取

平均值。
1.3.4 热重分析

  采用热重分析仪(TG209F1,德国耐驰仪器)测
试试样热稳定性,测试温度范围为30

 

℃至800
 

℃,
升温速率10

 

℃/min,空气气氛。
1.3.5 差示扫描量热分析

  在差示扫描量热仪(DSC214Polyma,德国耐驰

仪器)中测试样品热转变温度,在氮气气氛下,测试

温度范围0~200
 

℃,升温速率10
 

℃/min,在200
 

℃保温5
 

min后,再以10
 

℃/min的速率降至0
 

℃,
再升至200

 

℃。测试参照 GB/T
 

19466.3—2004
《塑料 差示扫描量热法(DSC)第3部分:熔融和结

晶温度及热焓的测定》,共混物结晶度计算如(1)
所示:

Xc/%=
ΔHm

ΔH0
×100 (1)

其中:Xc
 为共混物结晶度;ΔHm 为测试样品的熔融

焓;ΔH0 为聚乙烯完全结晶的理论焓值,取值为

293
 

J/g。

1.3.6 邵氏硬度测试

  使用数显邵氏硬度计(LXD-A,东莞市三量量

具有限公司)在试样表面间隔10
 

mm的多个点进行

测试,加载载荷为5
 

N,持续时间为10
 

s。每组试样

测试3次,取平均值。
1.3.7 耐磨性测试

  取试样薄片在马丁代尔耐磨仪(YG
 

401
 

E,温
州百恩仪器有限公司)中进行耐磨测试,试样尺寸:
直径30

 

mm,厚度1
 

mm测试条件为320
 

cW砂纸、
压重9

 

kPa、8000次摩擦循环,记录试样的质量

损失。
1.3.8 流变性能测试

  在旋转流变仪(MCR30,奥地利安东帕集团有

限公司)中测试试样的流变性能,试样尺寸:直径25
 

mm,厚度1
 

mm,测试条件为定温变频(0.01~100
 

Hz)扫描,测试温度为180
 

℃,应变振幅为1%。

2 结果与讨论

2.1 断面形貌分析

  图1为HDPE及P-UHMWPE/HDPE共混物

的断 口 SEM 形 貌。从 图 1 中 可 以 看 出:在

P-UHMWPE含量较低时,截面处有粗大的层状断

痕,HDPE和P-UHMWPE的微观状态难以区分,
这说明UHMWPE同 HDPE具有良好的相容性,
二者分子链相互渗透[14];这归因于PEG小分子能

够进入UHMWPE大分子链间,从而降低共混物的

缠结密度,使得P-UHMWPE均匀地分散在HDPE
基体中。随着P-UHMWPE含量的增加,层状断裂

的痕迹消失,截面形貌变得平整,但出现较多的微孔

状结构,是UHMWPE相从 HDPE基体析出产生

相分离的结果。
2.2 热性能分析

  图2为P-UHMWPE/HDPE共混物的DSC曲

线,表1为P-UHMWPE/HDPE共混物的热性能

数据。图2和表1显示:随着P-UHMWPE含量的

增加,P-UHMWPE/HDPE共混物的熔融温度向

更高的温度方向偏移,结晶温度也呈现相同的变

化 趋 势。 HDPE 的 结 晶 度 为 56.99%,
P-UHMWPE的结晶度可以达到76.25%,而随着

P-UHMWPE含量的增加,P-UHMWPE/HDPE共

混物的结晶度有小幅上涨,表明UHMWPE的引

入对P-UHMWPE/HDPE共混物具有成核剂作

用[15],能够促进 HDPE晶体生长并加速结晶速

率;当P-UHMWPE含量达到共混物质量分数的
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20%时,UH-20%熔融温度达到133.25
 

℃,结晶

度达 到 60.20%;这 一 结 果 归 因 于 HDPE 与

UHMWPE的共结晶现象[16],两者分子结构相同

但分子量不同,从而导致P-UHMWPE/HDPE共

混物能够在冷却结晶过程中协同作用,最终提高

了整体结晶度。

图1 HDPE及P-UHMWPE/HDPE共混物的SEM图像

图2 P-UHMWPE/HDPE共混物的DSC曲线图

表1 P-UHMWPE/HDPE共混物的热性能数据表

样品名称 Tc/℃ Tm/℃ ΔHm/(J·g-1) Xc/%

HDPE 113.35 131.90 167.00 56.99
UH-10% 113.92 132.07 169.00 57.67
UH-20% 114.49 133.25 176.40 60.20
UH-30% 113.55 132.27 166.00 56.65
UH-40% 113.95 132.06 164.80 56.24
P-UHMWPE 119.85 139.58 223.41 76.25

  图3为P-UHMWPE/HDPE共混物的热重分

析曲线,从图中可以看出:HDPE试样在约300
 

℃
开始热失重分解,在含有质量分数5%

 

PEG的

UHMWPE(P-UHMWPE),在300
 

℃以下便出现

约5%的热失重;这是由于引入的质量分数5%
 

PEG在300
 

℃开始热分解,试样在300
 

℃以下均表

现出较好的热稳定性,显示出共混物在加工和使用

过程中具有较为稳定的热性能。
2.3 流变性能分析

  图4显示了P-UHMWPE/HDPE共混物的流

变性能分析曲线,包括复合黏度η、损耗因子tanδ、
Han曲线和Cole-Cole曲线。从图4(a)可知,共混

物的复合黏度随频率的增大而剪切变稀,复合黏度

逐渐下降。对比无PEG改性处理的样品,PEG的
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引入对共混物的黏度下降起到了促进作用,有利于

降低了长分子链的UHMWPE在HDPE基体中的

缠结,起到解缠、润滑的作用,在UH-10%共混物在

0.01
 

Hz下复合黏度能下降30%。损耗因子的定义

是损耗模量同储能模量的比值,研究表明较低的tanδ
值表示材料网络结构较多,因而具备较好的弹性性

能。从图4(b)可知,Tanδ随频率的增加而逐渐下降,
在80~100

 

Hz的高频下,随着P-UHMWPE含量的

增加,共混物的Tanδ值也随之增加,共混物的弹性

性能 下 降[17]。图 4(c)—(d)为 Han 曲 线 和

Cole-Cole曲线,以分析P-UHMWPE/HDPE共混

物中HDPE与UHMWPE两相相容性的问题。由

图4(c)—(d)可知:在Han曲线中,Han值由G″
 

/G'
 

(损耗模量/储能模量)的比值的斜率来印证两相相

容性的优劣,斜率偏差越大,共混物的相容性越

差[18];是否施加PEG改性处理对P-UHMWPE/
HDPE共混物的 Han值曲线斜率影响较大,PEG
的引入使P-UHMWPE/HDPE共混物的相容性更

佳,PEG在HDPE和UHMWPE两相中起到了很

好的分散作用;Cole-Cole曲线图表示η″
 

/η'
 

(黏度

虚部/黏度实部)的比值,用于评价高聚物熔体相的

相互容状态,曲线呈半圆且光滑表明相容性好,偏离

这种形貌的曲线都是非均匀的相分离[19],随PEG
处理,Cole-Cole曲线呈现出凹形半圆弧状的发展趋

势,向坐标轴的中轴线靠近,等类似的行为表现出,
经过PEG有效处理能改善P-UHMWPE/HDPE共

混物的相容性[20],这归因于低分子量短链对高分子

量长链的润滑和解缠作用。

图3 P-UHMWPE/HDPE共混物的热重曲线图

2.4 力学性能分析

  图5为PEG处理以及UHMWPE含量变化对

P-UHMWPE/HDPE共混物拉伸强度及模量的影

响。图 5 显 示:引 入 PEG 使 得 P-UHMWPE/
HDPE共混物的拉伸强度和模量略有下降,拉伸强

度下降3%;随着P-UHMWPE质量分数从10%增

加到40%,P-UHMWPE/HDPE共混物的拉伸强

度呈小幅上升趋势,相较于 HDPE,UH-40%拉伸

强度提升4%,并维持在50
 

MPa左右,表明具有相

似结构的聚乙烯共混对其力学性能拉伸强度的影响

不明显,这与文献[21]的结果基本相似;拉伸模量随

P-UHMWPE含量的增加有了一定的增加,当含量

为40%时,拉伸模量提升了11%。
图6为PEG处理以及UHMWPE含量变化对

P-UHMWPE/HDPE共混物的冲击强度及吸收功

的影响。图6(a)表明:PEG的引入显著改善了共混

物的冲击强度,其中UH-10%无PEG的冲击强度

由19.32
 

kJ/m2提升至32.99
 

kJ/m2,增幅达70%,

吸收能量由0.62
 

J增加至1.06
 

J。这主要是由于

PEG对UHMWPE的解缠作用,使UHMWPE在

HDPE基体中更均匀分散,从而使UHMWPE的高

抗冲 击 性 能 得 以 充 分 发 挥。图 6(b)显 示:
P-UHMWPE/HDPE共混物的冲击强度均超过30

 

kJ/m2,P-UHMWPE含量较低时,P-UHMWPE/
HDPE共混物抗冲击强度变化不明显;UHMWPE
含量增加到30%及以上时,P-UHMWPE/HDPE
共混物的抗冲击强度明显增加;当P-UHMWPE的

质量分数达到40%时,UH-40%冲击强度可达

46.58
 

kJ/m2,相比HDPE提升34%,吸收能量达到

1.49
 

J。这是因为UHMWPE聚合物可以在悬臂梁

冲击试验期间吸收和耗散大量的能量,PEG对

P-UHMWPE/HDPE共混物的界面的相容性和结

合作用增强[22]。
2.5 耐磨性及硬度分析

  图7为P-UHMWPE/HDPE共混物的耐磨性

能分析。从图7(a)中可以看出:在试验初期(1000
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次磨损)各组分的质量损失较小;随着磨损次数的增

加,质量损失逐渐显现差异,尤其在2000次和4000
次后差异明显;加入UHMWPE组分后,耐磨性相对

稳定,质量损失的趋势放缓,而HDPE的质量损失持

续增加并保持在较高水平,存在10
 

mg的质量损失

差。图7(b)为P-UHMWPE/HDPE共混物经历8000
次循环摩擦测试后的质量保留率,HDPE试样的质量

损失54.1
 

mg,质量保留率为70%,为5种试样中的

最小值;随着UHMWPE含量的增加,共混物的耐磨

性能逐渐提升;当UHMWPE的质量分数达到40%
时,UH-40%质量损失为38mg,相比于HDPE试样

质量损失减少29%,P-UHMWPE/HDPE共混物的

质量保留率可以达到78%,表明P-UHMWPE加入

后显著提高了共混物的耐磨性能[23]。

图4 P-UHMWPE/HDPE共混物的流变分析曲线

图5 P-UHMWPE/HDPE共混物的拉伸强度和拉伸模量直方图
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图6 P-UHMWPE/HDPE共混物的冲击强度和吸收功直方图

图7 P-UHMWPE/HDPE共混物的耐磨性能分析

  图8为UHMWPE/HDPE共混试样的硬度示

意图。从图8可知:P-UHMWPE/HDPE共混物的

邵氏硬度随着UHMWPE含量的增加而逐渐提高,
HDPE试样的硬度为82

 

HA;当UHMWPE质量分

数达到40%时,UH-40%试样的硬度达到95.7
 

HA,相较 HDPE提升了16%,这表明UHMWPE
的引入增强了共混物的硬度,主要是UHMWPE的

超长分子链特性使其分子链间更易发生缠绕,限制

了分子链的相对移动性,增加了材料的内部结构稳

定性,硬度随之提升。

3 结 论

  本文以超高分子量聚乙烯(UHMWPE)为增强

相,聚乙二醇(PEG)为解缠剂,采用溶液-沉积共混、
熔融共混法、注塑和热压成型法,制备PEG改性的

UHMWPE增强 HDPE(P-UHMWPE/HDPE)的
共 混 物,分 析 PEG 和 UHMWPE 添 加 量 对

P-UHMWPE/HDPE共混物流变性能、热性能、抗
冲击和耐磨性能的影响。所得主要结论如下:
a)

 

PEG的溶液-沉积共混改性UHMWPE、熔

融共混,这种方法使P-UHMWPE较为均匀分散在

HDPE基体中,但含量增加到40%时,出现了一定

的相分离现象。

图8 UHMWPE/HDPE共混试样的硬度直方图

b)
 

P-UHMWPE/HDPE共混物具有较好的热

稳定 性,随 着 UHMWPE 含 量 的 增 加,同 时

UHMWPE在P-UHMWPE/HDPE共混物基体中

充当成核剂,促进晶体生长,在UH-20%的结晶度

可以达到60.20%。
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c)
 

PEG 的 引 入 显 著 降 低 UHMWPE 及

P-UHMWPE/HDPE共混物的黏度,改善了两相之

间的相容性,提升了P-UHMWPE/HDPE共混物

的可加工性。
d)

 

P-UHMWPE 的 加 入 对 P-UHMWPE/
HDPE共 混 物 的 拉 伸 强 度 影 响 不 明 显,但 对

P-UHMWPE/HDPE共混物的抗冲击性能、耐磨性

能和邵氏硬度产生了一定影响。随UHMWPE含

量的增加,P-UHMWPE 对 P-UHMWPE/HDPE
共混 物 的 耐 磨 性 及 抗 冲 击 性 能 提 升 显 著,
UHMWPE质量分数达到40%时表现出优异的抗

冲击性能,冲击强度达到46.58
 

kJ/m2,相比HDPE
基体提升34%,质量磨损保留率提高8%,邵氏硬度

增加17%,展示了良好的应用潜力。
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