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摘要：以片状云母粉为阻隔改性剂，与高密度聚乙烯 (PE–HD) 熔融共混，以改善其对汽油的阻隔性，考察云母粉

形貌、含量等因素对 PE–HD／云母粉复合材料阻隔性、熔体流动性以及力学性能的影响。结果表明，云母粉可显著提

高复合材料对汽油的阻隔性，但熔体流动速率 (MFR) 与断裂伸长率降幅明显，高径厚比的云母粉对复合材料的汽油

阻隔性提升更为显著，但径厚比过大不利于阻隔性的进一步提升，并会导致材料 MFR 和断裂伸长率进一步下降；当

云母粉含量开始增加时，复合材料的汽油阻隔性明显提升，拉伸强度与缺口冲击强度上升，而 MFR 和断裂伸长率下

降，当裂纹发展方向垂直于云母片面积方向时，缺口冲击强度提高更为显著；随着云母粉含量继续增加，复合材料的

汽油阻隔性趋于稳定，拉伸强度与缺口冲击强度却明显下降。当径厚比为 180 的云母粉质量分数为 30% 时，复合材

料具有最佳的综合性能，其汽油浸泡后的拉伸强度保持率显著高于纯 PE–HD。
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Abstract ：Mica powder with the micro morphology of sheet was adopted as barrier modifier and blended with high density 
polyethylene (PE-HD) through melting extrusion for improving the gasoline barrier properties of PE-HD. The effects of morphol-
ogy and content of the mica powder on the  barrier properties，melt fluidity and mechanical properties of the PE-HD／mica powder 
composites were studied. The results show that the mica powder can improve the gasoline barrier properties of the composites sig-
nificantly，but the melt flow rate (MFR) and elongation at break decrease obviously，the gasoline barrier properties are improved 
more significantly when the diameter-thickness ratio of the mica powder is higher，but if the diameter-thickness ratio is too high，the 
barrier properties can not be improved further，MFR and elongation at break also decrease further. When content of the mica powder 
begins to rise，the gasoline barrier properties of the composites are improved remarkably，the tensile and notched impact strength are 
increased，MFR and elongation at break are decreased，when the direction of crack growth is perpendicular to the area direction of 
mica sheet，the notched impact strength is improved more obviously. When content of the mica powder continue to rise，the gasoline 
barrier properties tend to be stable，the tensile and notched impact strength are decreased obviously. When the mass fraction of mica 
powder with 180 of diameter-thickness ratio is 30%，the composite has best comprehensive properties and the tensile strength reten-
tion rate after gasoline soaking is more higher than that of pure PE-HD.

Keywords ： high density polyethylene ；barrier ；sheet ；mica powder ；diameter-thickness ratio ；melt fluidity ；mechanical 
property

高密度聚乙烯 (PE–HD) 具有较好的疏水性，可

在一定程度上隔绝水汽渗透，是一种应用范围极广

的包装材料。但其气体和油脂的渗透率较高，通常

采用多层共挤出 [1]、涂覆 [2–3] 或层状掺混 [4–5] 等技术

手段将阻隔功能组分与其复合，达到阻隔气体或油

脂的目的。层状掺混技术是指将阻隔功能物质以层

状结构交错分布于基体树脂中，实现介质通过路径

延长，进而达到降低介质透过率，提高阻隔性的目

的。影响其阻隔性的因素主要包括阻隔层数量、单

层阻隔面积、取向以及交错分布情况等，其阻隔原理
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如图 1 所示。其中阻隔功能层多为阻隔功能树脂，如

乙烯醇共聚物、聚酰胺等 [6–8]。阻隔树脂需以片层状

分散于基体树脂中，对加工工艺有较高的要求，而片

状无机物在树脂加工环境下为稳定的片层结构，对加

工工艺要求不高，故以片状无机物改性的层状掺混阻

隔技术逐渐成为研究热点，其中以石墨烯、蒙脱土等

片状无机物的层状掺混物阻隔性研究最为广泛 [9–12]。

图 1　层状掺混复合结构阻隔功能原理示意图

绢云母为具有层片状结构的硅酸盐矿物质，以

其制备的云母粉具有片层薄、径厚比大的特点，具有

良好的阻湿、阻氧和防紫外特性，是涂料和化妆品行

业常用的功能添加剂。云母粉用于塑料改性常见于

填充增强、耐热、电性能等研究，未见阻隔性研究的

相关报道。

笔者以微观形貌为片状的绢云母粉作为阻隔

功能层，以 PE–HD 为基体树脂，通过粉体活化、挤

出混配等工艺制备阻隔性 PE–HD 复合材料。考察

云母粉形貌、含量等因素对 PE–HD 阻隔性、熔体流

动性以及基本力学性能的影响。该材料的应用目标

为加装汽油的小型动力油箱，故以 92# 汽油渗透率

作为评价复合材料阻隔性的依据，为同类产品的应

用与研究提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

PE–HD ：8008，陕西延长石油 ( 集团 ) 有限责

任公司；

聚乙烯接枝马来酸酐 (PE-g-MAH) ：余姚中国

塑料城塑料研究院有限公司；

乙烯基三（2- 甲氧基乙氧基）硅烷偶联剂：

A172，广州守正化工科技有限公司；

云母粉：灵寿县可达矿物粉体经贸有限公司。

1．2　主要设备及仪器

同向双螺杆挤出机：CTE–35 型，南京科倍隆机

械有限公司；

注塑机：YH30 型，宁波海天机电有限公司；

熔体流动速率 (MFR)测试仪：XNR–400AM型，

承德科承试验机有限公司；

电子拉力试验机：MEGA1510 型，兰光机电技

术有限公司；

简支梁缺口冲击试验机：XJJ–50 型，承德市世

鹏检测设备有限公司；

透过率试验仪：W3／060 型，兰光机电技术有

限公司；

数码电子显微镜：B011 型，深圳超眼科技有限

公司。

1．3　试样制备

实验一共采用 3 种云母粉，1# 云母粉为干法研

磨绢云母粉，粒度 50 目，径厚比为 70 ；2# 云母粉为湿

法研磨绢云母粉，粒度 150 目，径厚比为 180 ；3# 云母

粉为湿法研磨绢云母粉，粒度 500 目，径厚比为 200。
3 种云母粉在电子显微镜下的形貌照片如图 2 所示。

1#         2#         3#

图 2　3 种云母粉在电子显微镜下的形貌照片

将 3 种云母粉分别和预配的浓度为 2% 的硅

烷偶联剂乙醇溶液 ( 偶联剂用量为云母质量的 5%)
在 80℃下高速混合 30 min，冷却至室温，加入 PE–
HD，PE-g-MAH 及加工助剂 ( 三者质量比为 100︰8

︰0.5)，混合 2 min，在同向双螺杆挤出机熔融挤出并

造粒，制得 4 种 PE–HD 复合材料，将未加云母粉和

分别加入 1#，2#，3# 云母粉的复合材料分别编号为

PE0，PE1，PE2 和 PE3。挤出温度 180～200℃，螺

杆转速 400 r／min，为便于观察试样中云母形态，配

方中加入微量色素炭黑。

将粒子经注塑机注塑成标准试样，注塑温度

220～230℃，注射压力 5 MPa，注射速度 35 mm／s，
模具温度 50℃。

1．4　测试与表征

MFR 按 GB／T 3682–2000 测试，测试条件为

190℃，5 kg ；

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

50 mm／min，1A 型试样；

简支梁缺口冲击强度按 GB／T 1043–2008 测

试，1 型试样，C 型缺口；

参考 GB／T 21529–2008 进行渗透实验，介质

92# 汽油，测试条件为温度 40℃，相对湿度 50%，试

样尺寸 Ø80 mm×5 mm。
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2　结论与讨论

2．1　云母粉形貌对 PE–HD 复合材料性能的影响

在 3 种云母粉的质量分数均为 30% 情况下，研

究云母粉形貌对复合材料流动性、阻隔性以及力学

性能的影响。

(1) 云母粉形貌对流动性的影响。

未加云母粉和分别加入 1#，2#，3# 云母粉的复

合材料 MFR 如图 3 所示。由图 3 可以看出，添加

了云母粉的复合材料的 MFR 均显著降低，且云母

的粒度越小、径厚比越大，对试样流动性影响愈加

明显，这与一般的矿物粉体填充热塑性塑料的 MFR
变化规律基本相同。其主要原因是随着粉体粒度

降低，其比表面积增大 ( 即径厚比增大 )，与基体树

脂作用增强，影响了树脂分子链的流动性，从而使

MFR 出现明显下降。
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图 3　未加云母粉和分别加入 1#，2#，3# 云母粉的复合材料 MFR

(2) 云母粉形貌对汽油阻隔性的影响。

未加云母粉和分别加入 1#，2#，3# 云母粉的复合

材料汽油渗透率如图 4 所示。由图 4 可以看出，添

加云母粉的复合材料汽油渗透率显著降低，达到了

预期的效果。云母粉在试样注塑过程中沿流动方向

取向，形成交替阻隔微层。2# 和 3# 云母粉改性复合

材料的汽油渗透率降低更为显著，这得益于高径厚

比下数量更多的阻隔层的增幅作用。PE3 渗透率略

高于 PE2 的原因可能是其流动性较差 (MFR 仅为

0.67 g／10 min)，造成了试样的内部缺陷或云母粉

取向效果不佳。
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图 4　未加云母粉和分别加入 1#，2#，3# 云母粉的复合材料汽油渗透率

(3) 云母粉形貌对力学性能的影响。

未加云母粉和分别加入 1#，2#，3# 云母粉的复合

材料力学性能如表 1 所示。由表 1 可以看出，添加

云母粉后，复合材料的拉伸强度和缺口冲击强度略

有提高，断裂伸长率下降显著。与一般粉状矿物不

同，云母粉具有一定的纵横比，经取向后沿取向方向

对基体树脂有一定的补强作用，但这种作用会对断

裂应变产生不利影响。缺口冲击强度提高的原因是

片状结构干扰了裂纹的发展，提高了试样的断裂面

积，进而提高了试样的断裂能量。
表 1　未加云母粉和分别加入 1#，2#，3# 云母粉的复合材料力学性能

复合材料编号 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／% 缺口冲击强度／
(kJ · m-2)

PE0 28 551 7.1
PE1 32 153 7.8
PE2 35 127 8.2
PE3 36 87 9.4

2．2　云母含量对 PE–HD 复合材料性能的影响

当采用径厚比相对较高的 2# 和 3# 云母粉时，

所制备的复合材料 PE2 和 PE3 的汽油渗透率相对

较低，但与 PE3 相比，PE2 的流动性较好 (MFR 为

3.3 g／10 min)、断裂伸长率较高，而拉伸强度和缺

口冲击强度与 PE3相差不大，故以 PE2为研究对象，

考察 2# 云母粉含量对复合材料流动性、阻隔性以及

力学性能的影响。

(1) 云母粉含量对流动性的影响。

不同云母粉含量下复合材料的 MFR 如图 5 所

示。由图 5 可以看出，随着云母粉含量的提高，复合

材料 MFR 呈快速降低趋势。当云母粉质量分数为

40% 时，复合材料的 MFR 低至 1 g／10 min 左右，

当云母粉质量分数达到 50% 时，MFR 仅为 0.2 g／
10 min。粉体含量过高时，基体树脂含量少、粉体

间摩擦干扰等因素造成材料熔体流动差，将导致加

工困难或内部缺陷的产生。
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图 5　不同云母粉含量下复合材料的 MFR

(2) 云母粉含量对汽油阻隔性的影响。

不同云母粉含量下复合材料的汽油渗透率如
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图6所示。由图6可以看出，随着云母粉含量的提高，

复合材料的汽油渗透率迅速降低，当云母粉质量分

数达到 20% 后，渗透率下降趋势趋缓，当云母粉质

量分数达到 30% 左右时，渗透率达到最低值，而后

随着云母粉含量增加，渗透率虽有略微增加的趋势，

但基本变化不大。
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图 6　不同云母粉含量下复合材料的汽油渗透率

理论上，随着阻隔片层数量的增加，材料的渗

透率应该继续降低，但随着云母粉含量的提高，体系

的流动性减弱，无法保证片层的良好取向。同时，如

图 7 所示，随着云母粉含量提高，片状物间的摩擦加

剧造成片层结构的破损或破坏，进而导致材料的阻

隔性无法再得到进一步的提高。

(a)         (b)         (c)

云母粉质量分数：a—30% ； b—40% ； c—50%

图 7　不同云母粉含量下复合材料冲击试样断裂面形貌

(3) 云母粉含量对力学性能的影响。

不同云母粉含量下复合材料的拉伸性能如图 8
所示。
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图 8　不同云母粉含量下复合材料的拉伸性能

由图 8 可以看出，复合材料的断裂伸长率随着

云母粉含量的增加呈逐步降低的趋势，当云母粉质

量分数达到 50% 时，试样的断裂伸长率低至 10%
左右，完全丧失了聚乙烯材料的高断裂应变特性。

拉伸强度随云母粉含量的增加呈先缓慢上升，后下

降的趋势。云母粉质量分数为 30% 时，拉伸强度达

到最大值。与对阻隔性影响因素相似，高粉体含量

时，体系的流动性减弱，云母片层取向分散效果差，

云母粉间摩擦加剧，片层结构破坏，纵横比损失，缺

陷增加等因素导致复合材料的力学性能降低。

为了研究不同云母粉含量下，云母的取向对复

合材料冲击强度的影响，分别采用了正向缺口 ( 冲
击方向垂直于试样面积方向 ) 和侧向缺口 ( 冲击方

向垂直于试样厚度方向 ) 两种缺口形式，不同云母

粉含量下复合材料的正向和侧向缺口冲击强度如

图 9 所示。由图 9 可以看出，试样的缺口冲击强度

随云母粉含量先增加后降低。侧向缺口冲击强度最

大值出现在云母粉质量分数为 20% 时，达到 9.6 kJ
／m2，较未添加云母粉的提高 35%。正向缺口冲击

强度最大值出现在云母粉质量分数为 30% 时，达到

17.2 kJ／m2，较未添加云母粉的提高 109%，提升非

常显著。可以看出，正向缺口冲击强度整体高于侧

向缺口冲击强度，这是因为片状云母大部分沿试样

面积方向取向，对正向缺口进行冲击时，裂纹的发展

方向多垂直于片状云母面积方向，面积较大的片状

云母能够更好地阻碍裂纹发展。
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图 9　不同云母粉含量下复合材料的正向和侧向缺口冲击强度

2．3　汽油浸泡实验

聚乙烯材料的拉伸强度通常在烷烃类溶剂浸

泡后大幅降低，而断裂伸长率和冲击强度均有提高。

所制备的 PE–HD 复合材料在实际应用中会与小分

子烷烃长期接触。因此采用汽油浸泡实验验证实际

使用环境的材料拉伸强度变化。

根据上述研究，确定复合材料中云母粉的最

佳含量为 30%，将相应的复合材料拉伸试样与纯

PE–HD 拉伸试样在 92# 汽油中，水浴加热 55℃，考

察不同浸泡时间下试样的拉伸强度，结果如图 10
所示。图 10 表明，纯 PE–HD 与云母粉质量分数为

30%的复合材料试样拉伸强度在浸油后均有明显下

降，其原因是汽油中小分子烷烃溶入聚乙烯链段间，

降低了分子链间的相互作用。纯 PE–HD 试样在浸

泡 48 h 后，拉伸强度下降趋缓，维持在 14 MPa 左
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右，拉伸强度下降约 50%。复合材料试样在浸泡

96 h 后拉伸强度下降趋缓，维持在 25 MPa 左右，

降幅约 30%，仍保持较高水平。这说明复合材料中

的云母片状结构可有效阻碍小分子烷烃的侵入，保

持体系内各组分间的作用强度。图 11 为两种试样

在汽油渗透率测试后的表面形貌。由图 11 可以看

出，纯 PE–HD 试样表面发生明显褶皱，而复合材料

试样保持了良好的外观。
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图 10　不同汽油浸泡时间下纯 PE–HD 及其复合材料的拉伸强度

(a)            (b)

a—纯 PE–HD ； b—PE–HD／云母粉复合材料

图 11　纯 PE–HD 及其复合材料汽油渗透率测试后的表面形貌

3　结论

(1) 云母粉可降低 PE–HD 的汽油渗透率，改善

PE–HD 的汽油阻隔性，但材料的 MFR 与断裂伸长

率均显著下降。

(2) 高径厚比的云母粉能更为显著地提升复合

材料的汽油阻隔性能，但径厚比过大反而不利于阻

隔性的提升，同时会进一步降低复合材料的 MFR
及断裂伸长率。

(3) 随着云母粉含量的增加，复合材料的 MFR、

断裂伸长率和汽油渗透率均下降，拉伸强度和缺口

冲击强度均有所提升，但随着云母粉含量继续增加，

复合材料的拉伸强度和缺口冲击强度均明显下降，

而汽油阻隔性基本保持稳定。

(4) 当径厚比为 180 的云母粉质量分数为 30%
时，复合材料具有最佳的汽油阻隔性，汽油浸泡后的

拉伸强度保持率显著高于纯 PE–HD，且拉伸强度和

缺口冲击强度均有显著提高，当裂纹发展方向垂直

于云母片面积方向时，缺口冲击强度提高更为显著。
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显更高；在试验温度、加载频率一定的条件下，基于

TDI 的体系等效阻尼比随激励振幅增加先升高后降

低，基于 IPDI 的体系随着激励振幅升高变化不大。

3 种体系的阻尼结构在试验温度范围内的等效阻尼

比均在 0.20 以上，具有较宽的阻尼温域。综合多个

因素考量，PU–3 体系的阻尼性能最为优异。
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