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界面对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料性能影响
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摘要：制备了丙烯酸 (AA) 接枝线型低密度聚乙烯 (PE–LLD)(PE–g–AA) 高分子偶联剂，并将其用于改性 PE–

LLD／Al(OH)3 复合材料。研究了 PE–g–AA 对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料的微观结构、力学性能、流变行为、电气

绝缘性能的影响，并探讨了复合材料力学性能、电气绝缘性能和界面微观结构之间的关系。研究结果表明，PE–g–AA

偶联剂显著改善了 Al(OH)3 填料与 PE–LLD 基体之间的界面作用机制，不但提高了复合材料的拉伸和冲击强度，而

且增加了复合材料的断裂伸长率。另外，PE–g–AA 提高了 Al(OH)3 在聚合物基体的分散性并作为绝缘层减少了填

料之间的相互接触，因而获得的复合材料的电气绝缘性能在低偶联剂的掺量下大幅提升，达到电气绝缘性能要求。
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Effect of Interface on Performances of PE-LLD／Al(OH)3 Composites
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Abstract ：Coupling agent of acrylic acid (AA) grafted linear low density polyethylene(PE–LLD) (PE–g–AA) was prepared 
and used to modify PE–LLD／Al(OH)3 composite. The effect of PE–g–AA coupling agent on microstructure，mechanical properties，
rheological behavior and electric insulation performance of PE–LLD／Al(OH)3 composite were investigated. The relationships of 
mechanical properties，electric insulation properties and interface microstructure were discussed . The results show that the coupling 
agent improves the interface action of Al(OH)3 and PE–LLD, thus leads to improvement of impact strength，tensile strength and 

elongation at break. In addition， PE–g–AA coupling agent can improve dispersion of Al(OH)3 in the polymer matrix and sever as 

insulation layers to reduce the contacts between fillers，thus the electric insulation of the composite is sharply improved with a low 
loading of coupling agent to meet the performance requirements for electrical insulation.
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聚乙烯 (PE) 是一类产量大、应用十分广泛通用

塑料，具有质量轻、价格低、易加工等优点，在建筑、

汽车、船舶、电子、矿山、油田及日常生活中得到广

泛的应用 [1-2]。PE 产量随着化工工业发展迅速增

加，占塑料总产量比例达 1／4，我国 PE 年消费量达

一千多万吨。虽然 PE 材料具有众多优点，但是，仍

然存在一些问题，如易燃、强度和弹性模量低、耐温

等级低，这些缺点限制了 PE 的应用领域 [3]。填充

无机填料为提升 PE 性能提供一种简单且有效的途

径，得到的 PE 复合材料不仅综合了 PE 和无机填料

的优点，而且降低了成本并赋予复合材料一些特殊

的功能如阻燃性能 [4-5]。

PE 基复合材料的性能与无机填料的性质、形

貌、分散以及填料与基体之间的界面作用机制密切
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相关，尤其是基体中界面区对复合材料的力学性能

提升体现出关键性角色。大多数无机填料如蒙脱土、

碳酸钙、氧化铝、Al(OH)3 等填料都具有极性，与 PE
基体的相容性差，导致界面作用弱，而且填料在聚合

物基体中容易聚集。特别是无机填料的高填充量将

严重损害复合材料的加工、力学、电气绝缘性能 [6-8]。

大多数文献报道集中于小分子偶联剂如钛酸酯、硅

烷、硅油等对无机填料表面的改性，研究其对聚合物

材料力学、阻燃等性能的影响。

近年来，高分子偶联剂引起广泛的关注，如马

来酸酐接枝 PE 用于改善 PE 复合材料的界面，其在

填料和 PE 基体间起到增强界面作用，提升了力学
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性能 [9]。然而，高分子偶联剂在基体中的分布以及

其对复合材料界面性能影响的研究仍不系统，还在

不断地探索之中。笔者制备了一种丙烯酸 (AA) 接
枝线型低密度 PE(PE–LLD)(PE–g–AA) 高分子偶联

剂，系统研究了其对 Al(OH)3 高填充 PE–LLD 复合

材料的结构以及力学和电绝缘性能的影响。研究结

果表明，高分子偶联剂 PE–g–AA 对高填充复合材

料的界面的影响与小分子对复合材料的界面影响截

然不同，在低掺量下也可大幅提高复合材料的力学

性能和电气绝缘性能。另外，笔者从微观结构和数

学模型上分析了界面对复合材料的作用机制并研究

了复合材料的流变行为。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE–LLD ：218 N，熔 体 流 动 速 率 为 2 g／
(10 min)，密度为 0.918 g／cm3，沙特基础工业公司；

Al(OH)3 ：粒径为 1.2 μm，密度为 2.6 g／cm3，

首立企业 ( 香港 ) 有限公司；

AA ：上海永华化学试剂公司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：上海高桥精细化工有

限公司。

1．2　主要仪器与设备

密炼机：XSS–300 型，上海科创橡塑机械设备

有限公司；

平板硫化机：YX–25 型，扬州市精卓试验机械

厂；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S520 型，日本 Hitachi
公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Paragon 1000
型，美国 Perkin Elmer 公司；

万能电子拉力试验机：CMT 4304 型，深圳三思

纵横科技股份有限公司；

冲 击 试 验 机：RAY–RAN 型，美 国 Test 
Equipment 公司；

Haake 密炼机：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

高电阻测量仪：EST121 型，上海精科实业有限

公司。

1．3　试样制备与处理

PE–g–AA 的 制 备：将 PE–LLD 粉 体、AA 和

DCP 一起混合均匀，加入密炼机内反应制备。密

炼机设置条件为 170℃和 60 r／min，密炼时间为

8 min。样品从密炼机内出料后于平板硫化机上压

片，平板硫化机工作参数设定为：180℃，20 MPa。
PE–LLD／Al(OH)3 复合材料的制备：将 140 份

Al(OH)3、100 份 PE–LLD 以及若干份 PE–g–AA 混

合均匀，投入密炼机内，密炼机工作参数为 180℃和

60 r／min，密炼时间为 8 min。样品从密炼机出料后

于平板硫化机上压片，平板硫化机工作参数设定为：

180℃，20 MPa。
1．4　性能测试

FTIR 测试：将制备的 PE–g–AA 压成薄膜，然

后浸在蒸馏水中 24 h 以除去未反应的 AA 单体，接

着利用乙醇抽提 24 h 以除去 AA 均聚物，最后于

真空烘箱中 70℃放置 24 h，得到提纯的 PE–g–AA。

将提纯的 PE–g–AA 置于平板硫化机上压成约

100 μm 厚的薄膜，在 FTIR 测试仪上测试分析。

力学性能测试：根据 GB／T 1040–1992 制样，

在电子拉力试验机上测试复合材料拉伸性能，测

试温度为 25℃，拉伸速度为 50 mm／min。根据

ASTM D256–1997，制备 V 型缺口试样，在冲击试验

机上测试其冲击强度。

SEM 测试：将复合材料放置液氮中 15 min，取
出后，立即在冲击试验机上做冲击，然后将冲击断面

镀金，采用 SEM 观察断面形貌。

电性能测试：将复合材料压制成一个圆形样品

( 直径为 10 cm，厚度为 1 mm)，然后用高电阻测量

仪测量其体积电阻。

2　结果与讨论

2．1　PE–g–AA 的 FTIR 分析

图 1 示出了纯 PE–LLD 和 PE–g–AA 的 FTIR
谱图。与纯 PE–LLD 谱图比较，PE–g–AA 的谱图

上 1 720 cm-1 处出现了—C=O 基团的吸收峰，表明

AA 分子通过化学反应接枝在 PE 主链上。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

PE-LLD

PE-g-AA

波数 1

1720 cm 1

图 1　PE–LLD 和 PE–g–AA 的 FTIR 谱图

2. 2　PE–g–AA 改性 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料

的 SEM 分析

图 2 为 PE–g–AA 改 性 PE–LLD／Al(OH)3 复

合材料的 SEM 图片，其中 PE–g–AA 的含量分别为
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0 份、5 份和 10 份。没有添加 PE–g–AA 偶联剂的

复合材料中出现大量 Al(OH)3 填料粒子的聚集体，

Al(OH)3 颗粒难分散，表明 Al(OH)3 填料与 PE 基体

之间相容性差 ( 见图 2a)。如图 2b 和 2c 所示，随

着 PE–g–AA 的增加，填料分散状况明显改善，说明

PE–g–AA 使 Al(OH)3 填料粒子与 PE 基体大分子相

容性提高。另一方面，从图 2a 的材料断面 SEM 照

片可知，未加 PE–g–AA 的复合材料断裂面看不到

PE 基体产生韧性断裂现象。添加 PE–g–AA 后，材

料断面有明显的韧性断裂特征，表明 Al(OH)3 粒子

与 PE 间界面粘结增强。

(a)                                             (b)

(c)

PE–g–AA 份数：a—0 份；b—5 份；c—10 份

图 2　PE–g–AA 改性 PE-LLD／Al(OH)3 复合材料断面 SEM 图

2. 3　PE–g–AA 对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料力

学性能的影响

PE–g–AA 含 量 对 Al(OH)3 填 充 PE–LLD 复

合材料拉伸性能和冲击强度的影响分别如图 3、
图 4 所示。由图 3、图 4 可以看出，起始的 140 份

Al(OH)3 填充 PE 复合材料的断裂强度和伸长率分

别为 14.5 MPa 和 2.6%，而冲击强度仅为 3.2 kJ／m2，

性能较差。但是，向 PE–LLD／Al(OH)3 (100／140)
复合材料中添加 PE–g–AA 后，复合材料的拉伸强

度随 PE–g–AA 用量的增加而增大，而且 PE–g–AA
添加也改变了复合材料的韧性，断裂伸长率随着

PE–g–AA含量增加而提高，当PE–g–AA为 15份时，

断裂伸长率达到最大 ( 接近 20%)。另外，当 PE–g–
AA 用量为 15 份时，材料冲击强度发生了突变，即

材料发生了由脆到韧的转变。这表明 PE–g–AA 在

复合材料中起着大分子偶联剂的作用，改善了无机

填料与 PE 界面之间的作用机制。
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图 3　PE–g–AA 含量对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料拉伸性能的影响
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图 4　PE–g–AA 含量对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料冲击强度的影响

对于高填充聚合物复合材料来说，填料与聚合

物基体界面差异是导致其力学性能差的主要原因之

一。复合材料在受到拉伸或剪切外力作用时，填料

与聚合物基体间的界面成为应力集中点，界面应力

传输能力差而导致材料容易断裂或破坏。先前的研

究结果表明，可通过增强填料与聚合物基体间的粘

结或在填料与基体间引入一界面层可大大改善复合

材料的力学性能 [10]。在这项研究中，采用 PE–g–AA
高分子作为高分子偶联剂改变 Al(OH)3 填料和 PE
基体材料界面的作用机制，增强了它们之间界面作

用力。PE–g–AA 偶联剂侧链上具有大量的羧基，这

些基团能够与 Al(OH)3 分子上的羟基发生酯化反

应，以共价键方式将 PE–g–AA 连接到 Al(OH)3 填

料的表面上。由于填料粒子与基体之间界面粘结增

强，在外力的作用下，复合材料的破坏过程更加复

杂，吸收能量的方式和途径增多，因而材料的冲击性

能将得到较大的改善。由于复合材料改性后的界面

层可以产生较大的变形，允许基体有较大的形变，基

体剪切带增多，可以吸收更多的能量，延缓了基体的

开裂及界面脱粘，提高了断裂伸长率。另一方面，

PE–g–AA 偶联剂改善了填料与 PE 基体之间相容

性，提高了填料分散性，减少拉伸过程中应力集中，

提高了复合材料的冲击与拉伸强度。

拉伸强度和断裂伸长率是表征材料力学性

能的重要参数。对于填充复合材料，Nicolais 和

Narkis 提出了填充前后材料的拉伸强度和填充体积
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分数之间的数学模型 [12] ：

 (1 )V /
c p

2 3v v a= -  (1)
 / 1K V /

c p
2 3v v a= = -  (2)

其中，σc 和 σp 分别为填充复合材料和未填充基

体材料的拉伸强度，MPa ；V 为填料体积分数；α 为

与填料和基体间粘结强度有关的参数，K 为界面强

度。当填料为球形粒子并且在聚合物基体中均匀分

布时，若 α 取为 1.21 时，表示界面完全没有粘结，α
值小于 1.21 则表示界面有粘结，α 值越小表示填料

粒子与基体间粘结强度越大。

为研究 PE–g–AA 大分子偶联剂对 Al(OH)3 填

充 PE 材料中填料与基体之间界面强度的影响，根

据公式 (2)，以 K 对 V2/3 作图，得到图 5，由图 5 直

线的斜率即可得到 α 值。由图 5 可知，未处理的

Al(OH)3 填充 PE 材料的 α 为 0.98，小于 1.21，说

明 Al(OH)3 表面羟基基团与 PE 基体大分子之间

作用力弱；而当向 Al(OH)3 填充的 PE 材料中添加

PE–g–AA 时，α 变为 0.81，表明了 Al(OH)3 填料粒

子与基体 PE 大分子间界面粘结力增强。结果与

上述的复合材料的力学性能研究结果相一致。另

外，在实验过程中，用 10 份小分子偶联剂硅油替代

PE–g–AA，发现硅油降低了 Al(OH)3 与 PE 基体的

界面强度，α 值接近 1.21，表明了添加硅油后，基体

与填料几乎没有粘结作用。

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
0.5
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0.7
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1.0

K

V2/3

图 5　不同偶联剂对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料界面强度的影响

2．4　PE–g–AA 对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料流

变性能的影响

图 6 为 PE–g–AA 含量对 PE–LLD／Al(OH)3 复

合材料流变行为的影响。转矩流变仪的扭矩对加工

的聚合物材料的融体黏度具有较高的反应灵敏度，

因此 Al(OH)3 填充 PE 材料的流变行为可通过其在

Haake 密炼机内混炼时的平衡扭矩来反映 [11]。如图

6 所示，含有 PE–g–AA 复合材料的平衡扭矩随相比

没有添加 PE–g–AA 的复合材料的扭矩明显增大，表

明 PE–g–AA 在该体系中起着偶联剂的作用，增强了

PE–LLD 基体与 Al(OH)3 填料间相互作用力。

0 2 4 6 8
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时间

PE–g–AA
图 6　PE–g–AA 含量对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料流变行为的影响

2．5　PE–g–AA 对 PE–LLD／Al(OH)3 复合材料电

性能的影响

表 1 为纯 PE–LLD，PE–LLD／Al(OH)3 复合材

料体积电阻率的对比。
表 1　PE-LLD 及 PE-LLD／Al(OH)3 复合材料的体积电阻率

试样种类 组分配比 ρv／(Ω · cm)
PE–LLD >1.0×1018

PE–LLD／Al(OH)3

100／20 5.2×1016

100／60 9.3×1014

100／100 3.1×1014

100／140 1.2×1011

PE–LLD／Al(OH)3／钛酸酯

100／140／5 3.1×1012

100／140／10 6.0×1013

100／140／15 2.4×1014

PE–LLD／Al(OH)3／硅油

100／140／5 5.6×1012

100／140／10 6.8×1012

100／140／15 9.4×1012

PE–LLD／Al(OH)3／PE–g–AA
100／140／5 1.6×1014

100／140／10 2.9×1014

100／140／15 7.4×1014

体积电阻率是表征材料绝缘性能的重要参数

之一。由表 1 可知，PE–LLD 基体中填充 Al(OH)3

后 体 积 电 阻 率 大 幅 降 低，尤 其 当 填 充 140 份

Al(OH)3 后，体积电阻率由大于 1018 Ω · cm 降低到

1.2×1011 Ω · cm，已不能满足电缆绝缘的要求，需

要对其进行改性处理从而提高其绝缘性能。从表 1
可以看出，PE–LLD／Al(OH)3 复合材料中添加 PE–
g–AA 后，其绝缘性能大幅提升，仅 5 份 PE–g–AA
的含量即能使复合材料 (PE–LLD／Al(OH)3 =100
／140) 的体积电阻率从 1.2×1011 Ω · cm 增大到

1.6×1014 Ω · cm。将 PE–g–AA 与传统的偶联剂钛

酸酯和硅油进行对比，相同添加量下，PE–g–AA 对

复合材料的绝缘性能的提升明显优于钛酸酯和硅

油。钛酸酯用量需达到 10 份时，复合材料积电阻

率才增大到 6.0×1013 Ω · cm，满足实际应用的要

求。硅油对复合材料的绝缘性能提升也不明显，硅

油添加量达到 15 份时，复合材料的体积电阻率仅为
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9.4×1012 Ω · cm。

3　结论

PE–g–AA 作为一种高分子偶联剂，显著改善了

复合材料中 Al(OH)3 填料与 PE 基体之间的界面作

用机制，其不但提高了复合材料的拉伸强度以及冲

击强度，而且增加了其断裂伸长率。PE–g–AA 改性

的复合材料较好地符合 Nicolais 提出的复合材料拉

伸强度的数学模型。另外，PE–g–AA 偶联剂提高了

填料在聚合物基体中的分散性并作为绝缘层减少了

填料之间的相互接触，因而复合材料的电气绝缘性

能在低 PE–g–AA 掺量下获得大幅提升，PE–g–AA
对 Al(OH)3 填充 PE–LLD 复合材料的电气绝缘性能

的提升显著优于传统的硅油和钛酸酯助剂。
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