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摘要：以高密度聚乙烯 (PE–HD) 和线型低密度聚乙烯 (PE–LLD) 树脂为原料，采用转矩流变仪，借助熔体拉伸法

制备了具有取向结构的 PE–HD 膜和 PE–LLD 膜。利用偏光显微镜、傅立叶变换红外光谱、差示扫描量热、小角激光

散射及力学性能测试分析不同熔体拉伸速率下 PE–HD 膜和 PE–LLD 膜的结构与性能变化情况。结果表明，熔体拉

伸速率越高，PE–HD膜和PE–LLD膜的相对取向度越高，快速拉伸PE–HD膜和PE–LLD膜的相对取向度分别为2.043

和 1.556 ；熔体拉伸速率对 PE–HD 膜和 PE–LLD 膜的结晶温度影响不大，两种膜具有显著的结晶性，PE–HD 膜的结

晶性更好；随熔体拉伸速率的提高，PE–HD 膜和 PE–LLD 膜的拉伸屈服应力和拉伸弹性模量提高，断裂伸长率降低，

总体上看，PE–LLD 膜的断裂伸长率较 PE–HD 膜高，而拉伸强度较 PE–HD 膜低。
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Abstract ：Using high density polyethylene (PE–HD) and linear low density polyethylene (PE–LLD) resin as raw materials，

the PE–HD and PE–LLD films with orientation structure were prepared by the melt stretching method with torque rheometer. The 
variations of structure and properties of the PE–HD and PE–LLD films in different melt stretching rates were studied by polarization 
microscopic，FTIR，DSC，SALS and mechanical properties test. The results show that when the melt stretching rate is faster，the 
orientation degrees of the films are higher，and the relative orientation degree of rapid stretching PE–HD and PE–LLD films is 2.043 
and 1.556 respectively. Melt stretching rate has slight effects on the crystallization temperature of the films，the two kinds of films 
have obvious crystallinity，but the crystallinity of the PE–HD film is better. With the increase of melt stretching rate，the tensile stress 
at yield and modulus of elasticity in tension of the PE–HD and PE–LLD films are improved，but elongation at break is decreased. 
On the whole，the elongation at break of the PE–LLD film is higher than that of the PE–HD film，while the tensile strength of the 
PE–HD film is higher than that of the PE–LLD film.
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高密度聚乙烯 (PE–HD) 和线型低密度聚乙烯

(PE–LLD) 作为军民两用材料 [1]，在战略上属于储备

资源，其开发与应用与我国航天、军工建设的发展密

切相关。熔体拉伸技术、固体摩擦法是目前制备高

度取向聚合物超薄膜的主要手段。熔体拉伸技术具

有工艺条件温和、条件可控、操作简单等优点 [2]，熔

体拉伸聚合物具有较好的取向结构。由熔体拉伸制

备的产品具有优越的结晶性能、流变性能、力学性能

及热稳定性能等 [3–6]，将为聚乙烯材料改性与功能化

提供依据。

近年来，国内外对熔体拉伸聚乙烯薄膜进行了

深入的研究，R. Anbarasan 等 [7] 制备了系列富含多

类官能团的熔体拉伸 PE–HD 薄膜，并研究了不同

官能团对材料性能的影响。J. Krakowiak 等 [8] 系统

研究了剪切应变与饱和压力值对熔体拉伸聚乙烯结
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晶性的影响。Feng Jian 等 [9] 制备出具有一定取向

结构的熔体拉伸 PE–HD 薄膜，研究了分子量大小、

温度对熔体拉伸聚乙烯的拉伸强度的影响。王蒙蒙
[10] 成功制备出熔体拉伸聚乙烯薄膜，研究了温度对

熔体拉伸聚乙烯性能的影响，发现温度对中心线速

度和拉伸应变速率的影响比较小。

截止目前，现有研究多侧重采用表面改性、原

料用量控制、掺杂技术等方法提升聚乙烯的性能，而

以熔体拉伸技术制备高取向度、高结晶性和良好力

学性能的聚乙烯薄膜的研究相关报道还相对较少。

为此，笔者采用熔体拉伸技术预处理 PE–HD 树脂

颗粒和 PE–LLD 树脂颗粒，通过 RM–200C 转矩流

变仪 ( 利用塑料挤出机平台 ) 制得具有取向结构的

PE–HD 膜和 PE–LLD 膜，研究熔体拉伸速率对这两

种膜结构与性能的影响，重点研究膜的取向结构、结

晶性和力学性能，从而为高性能聚乙烯的开发提供

依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE–HD ：5000s，燕山石化试剂公司；

PE–LLD ：DFDA–7042，燕山石化试剂公司。

1．2　主要仪器与设备

转矩流变仪：RM–200C 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：TD–6049 型，江都市

腾达试验仪器厂；

真空干燥箱：DZ–1BCII 型，上海市永光明医疗

仪器公司；

万能材料试验机：WDT–10 型，深圳市凯强利

试验仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，TAQ 仪器

公司；

小角激光散射 (SALS) 仪：CLY–Sals 型，超威

粉体技术有限公司；

数码偏光显微镜：XP–213 型，上海长方光学仪

器厂；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NICOLET380
型，美国尼高力仪器公司；

电子分析天平：LP502A 型，常州市衡器厂；

精密恒温工作台：KER 3100–08S 型，上海长方

光学仪器有限公司。

1．3　试样制备

PE–HD 及 PE–LLD 预处理：将适量的 PE–HD

颗粒和 PE–LLD 颗粒分别放入真空干燥箱里，以

60℃的温度干燥 24 h，存储备用。

熔 体 拉 伸 PE–HD 膜 制 备：选 用 转 矩 流 变 仪

的挤出平台，利用转矩流变仪的平膜模具，然后将

转矩流变仪一区、二区、三区、机头的温度分别设

置为 100，120，160，160℃，设置转矩转速为 50 r／
min。加入一定量的已预处理的 PE–HD 颗粒制备

PE–HD 膜。通过控制熔体拉伸速率，以快速拉伸

(>80 m／min)、中 速 拉 伸 (50～75 m／min) 和 慢 速

拉伸 (<45 m／min) 3 种不同的熔体拉伸速率分别

制得 3 类 PE–HD 膜：快速拉伸 PE–HD 膜、中速拉

伸 PE–HD 膜和慢速拉伸 PE–HD 膜 [11]。

熔体拉伸 PE–LLD 膜制备：将转矩流变仪一区、

二区、三区、机头的温度分别设置为 80，120，140，

140℃，设置转矩转速为 50 r／min，加入一定量已预

处理的 PE–LLD 树脂颗粒制备 PE–LLD 薄膜。在

其它条件不变的情况下，只改变熔体拉伸速率，对

PE–LLD 熔体进行单轴拉伸。因 PE–LLD 黏度相对

较小，导致快速拉伸与中速拉伸效果难以控制，故以

快速拉伸 (>80 m／min) 和慢速拉伸 (<60 m／min)
两种不同的熔体拉伸速率分别制得两类 PE–LLD
膜：快速拉伸 PE–LLD 膜和慢速拉伸 PE–LLD 膜。

1．4　性能测试与结构表征

(1) 原料的分析。

将 5.0～10.0 g PE–HD 和 PE–LLD 颗粒用漏斗

移入预先恒温 >20 min 的 MFR 仪 ( 温度 190℃，负

荷为 2 160 g，切样时间间隔为 30 s) 料筒中，重复

测定 5 次，计算两者的 MFR ；

在干燥条件下用 FTIR 仪分析 400～4 200 cm-1 
PE–HD 和 PE–LLD 的谱图 ( 分辨率 4 cm-1，透射模

式，扫描次数为 32 次 )。
(2) PE–HD和PE–LLD膜结构分析与性能测试。

用偏光显微镜分析两种膜的等温结晶情况及

取向结构，热台温度 180℃，熔融 1 min，恒温结晶

100℃；

用 SALS 仪分析 PE–HD 和 PE–LLD 熔体拉伸

过程中结晶形态变化，分辨率为 1 280×1 024，波长

为 532 nm ；

用 DSC 仪在 N2 气氛保护下对两种膜进行测试，

温度与热流采用标样铟进行校正，将 3.0～5.0 mg
膜放在 DSC 仪上以 10℃／min 的升温速率升至

160℃，恒温 3 min 后，再以 10℃／min 的速率降温

至 40℃，然后在 N2 气氛下将试样以 10℃／min 的
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速率升温至 160℃；

采用万能材料试验机测试两种膜的拉伸应力 –
应变曲线，拉伸性能按 ISO 527–1–2012 测试，拉伸

速率为 50 mm／min。

2　结果与讨论

2．1　原料性能测试与结构分析

(1) MFR 测试。

PE–HD 及 PE–LLD 树脂的 MFR 见表 1。由表

1 看出，PE–HD 树脂的 MFR 显著低于 PE–LLD 树

脂，PE–LLD 树脂的 MFR 约为 PE–HD 树脂的 2.2 倍，

表明 PE–LLD 的流动性能优于 PE–HD 的流动性能。
          表 1　聚乙烯树脂 MFR      g／10 min

样 品 MFR
PE–LLD 2.003
PE–HD 0.886

(2) FTIR 分析。

图 1 是 PE–HD 及 PE–LLD 树脂原料在 100℃

等 温 结 晶 后 的 FTIR 谱 图。 由 图 1 可 以 看 出，

PE–HD 及 PE–LLD 的 FTIR 谱 图 在 720，734 cm-1

处具有很强的吸收峰，这是由振动偶极矩方向的 C
—C 骨架产生的 [12–13]，也是 PE–HD 及 PE–LLD 的

结晶峰。PE–HD 结晶峰处的谱带比 PE–LLD 结晶

峰处的谱带更大。根据聚合物 FTIR 谱图中的结晶

峰处的谱带越大，聚合物的结晶性能就越好的原理
[11–13]，可以得出 PE–HD 的结晶性能比 PE–LLD 的结

晶性能更强。

900 800 700 600 500

PE-LLD

cm 1

PE-HD

1000

图 1　PE–HD 及 PE–LLD 树脂的 FTIR 谱图

2．2　膜的取向度分析

利用熔体拉伸 PE–HD 膜及 PE–LLD 膜在偏光

显微镜下的图像的平均光强，根据相对取向值计算

公式 ( 相对取向度 = 最亮图形的平均光强／最暗

图形的平均光强 )，可以计算不同熔体拉伸速率下

PE–HD 膜及 PE–LLD 膜的取向程度。

图 2 是在偏光显微镜下以 0° 和 45° 观测快速

拉伸 PE–HD 膜所得的一组图像。利用相对取向值

计算公式，得出该试样的相对取向度为 2.043。用

相同的方法，分别得出慢速拉伸 PE–LLD 膜、快速

拉 伸 PE–LLD 膜、慢 速 拉 伸 PE–HD 膜、中 速 拉 伸

PE–HD 膜的相对取向度，结果如表 2 所示。

(a)              (b)

a— 0° ； b— 45°

图 2　快速拉伸 PE–HD 膜的偏光显微镜图像

表 2　PE–HD 膜及 PE–LLD 膜的相对取向度

项 目 PE–HD 膜 PE–LLD 膜

慢速拉伸 1.240 1.032
中速拉伸 1.317
快速拉伸 2.043 1.556

根据试样偏光显微镜图像中，最亮图像的平均

光强与最暗图像的平均光强的比值大于 1，则该试

样就有取向结构的原理 [11–12]，再结合表 2 可以得出，

熔体拉伸法制备的 PE–HD 膜及 PE–LLD 膜均具有

取向结构。一般情况下，熔体拉伸速率越高，所制得

的膜相对取向度越高，快速拉伸 PE–HD 膜和 PE–
LLD 膜的相对取向度可分别达到 2.043 和 1.556。

2．3　膜的结晶性分析

图 3 是 PE–LLD 膜 及 PE–HD 膜 在 DSC 测 试

下所得的结晶曲线。由图 3 可知，不同熔体拉伸速

率下制备的 PE–LLD 膜和 PE–HD 膜都只有一个熔

融峰，其中 PE–LLD 膜的熔点为 107~109℃，PE–HD
膜的熔点在 118℃左右。不同熔体拉伸速率下同类

膜的结晶温度没有明显变化，PE–LLD 膜的结晶温

度集中在 110℃ ( 原料熔点 ) 附近，PE–HD 膜的结

晶温度集中在 120℃ ( 原料熔点 ) 附近 [14–15]，表明

熔体拉伸速率对熔体拉伸 PE–HD 及 PE–LLD 的结

晶温度影响不大，PE–LLD 膜和 PE–HD 膜都具有

明显的结晶性，且 PE–HD 膜的结晶温度比 PE–LLD
膜的结晶温度略高。

图 4 是 PE–LLD 膜及 PE–HD 膜等温结晶后在

SALS 仪下所得的图像。根据图 4 中两种膜 SALS
图呈较均匀的四叶瓣状，可以得出，熔体拉伸技术

制备的 PE–HD 膜和 PE–LLD 膜都具有结晶性；根

据聚合物的 SALS 图中，四叶瓣图的花瓣越大，则

晶粒越小的原理，可以得出，在相同条件下，熔体

拉伸 PE–HD 膜等温结晶生成的晶粒比熔体拉伸

PE–LLD 的细小，进而得出 PE–HD 更易结晶。

通过采用不同的方法测试这两种熔体拉伸聚

乙烯薄膜的结晶性，可以发现，PE–HD 膜的结晶性
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PE-HD
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PE-HD
(a)

(b)
a—PE–LLD 膜； b—PE–HD 膜

图 3　不同熔体拉伸速率下两种聚乙烯薄膜的 DSC 结晶曲线

(a)              (b)

a—PE–LLD 膜； b—PE–HD 膜

图 4　两种熔体拉伸聚乙烯薄膜的 SALS 图像

比 PE–LLD 的结晶性强。而出现此结果的主要原

因是，PE–LLD 与 PE–HD 分子的结构具有差异性。

其中，PE–HD 是用低压法制备，且 PE–HD 的支化

度相对较低，其侧链分子或支链分子数量较少，分子

结构较规整，结晶度通常达 80% 以上，有较好的耐

温、耐油和耐蒸汽渗透性。此外，PE–HD 的电绝缘

性与冲击性能很好。而 PE–LLD 是用高压法制备的，

PE–LLD 的支化度高，侧链或支链分子较多，但不存

在长支链。侧链或支链降低了 PE–LLD 分子的规

整性，使其结晶度、密度和刚性均较低，且结晶度通

常达 50%～60%。PE–HD 和 PE–LLD 的结构如图

5 所示。

图 5　PE–HD 和 PE–LLD 分子的结构示意图

2．4　膜的力学性能分析

图 6 为两种膜的拉伸应力 – 应变曲线图，表 3

是不同熔体拉伸速率下 PE–HD 膜和 PE–LLD 膜的

拉伸性能数据。
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(b)

1
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a—熔体拉伸 PE–LLD 膜； b——熔体拉伸 PE–HD 膜

1—快速拉伸 PE–LLD 膜； 2—慢速拉伸 PE–LLD 膜； 3—快速拉伸

PE–HD 膜； 4—中速拉伸 PE–HD 膜； 5—慢速拉伸 PE–HD 膜

图 6　两种熔体拉伸聚乙烯薄膜的拉伸应力 – 应变曲线

表 3　两种熔体拉伸聚乙烯薄膜的拉伸性能

项目
PE–LLD 膜 PE–HD 膜

慢速拉伸 快速拉伸 慢速拉伸 中速拉伸 快速拉伸
拉伸屈服应力／

MPa 6.6 8.4 11.0 16.6 22.4
拉伸断裂应力／

MPa 8.0 11.4 20.4 20.5 19.6
拉伸弹性模量／

MPa 6.2 7.1 10.6 16.0 19.5

断裂伸长率／
% 584.7 425.2 93.6 65.5 39.2

由图 6 和表 3 可以看出，一般情况下，熔体拉伸

速率越高，所制备的聚乙烯膜拉伸强度就越高，但断

裂伸长率下降；总体上看，PE–LLD 膜的断裂伸长

率较 PE–HD 膜高，而拉伸强度较 PE–HD 膜低。另

外，随着熔体拉伸速率增加，PE–HD 膜的拉伸屈服

应力逐渐增加，但拉伸断裂应力相差不大，这主要是

因为 PE–HD 膜的黏度较大，使膜在拉伸时不容易

产生裂纹。而相比之下，随着熔体拉伸速率增加，

PE–LLD 膜的拉伸屈服应力逐渐增加，同时拉伸断

裂应力也相应增加，这与 PE–LLD 膜的黏度较小相

一致。此外，随着熔体拉伸速率的增加，PE–HD 膜

和 PE–LLD 膜的拉伸弹性模量均增加。

3　结论

(1) 熔体拉伸技术制备的 PE–HD 膜和 PE–LLD
膜均具有明显的取向结构，熔体拉伸速率越大，
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PE–HD 膜和 PE–LLD 膜的取向度越大，快速拉伸

PE–HD 膜和 PE–LLD 膜的相对取向度分别为 2.043
和 1.556。

(2) 熔体拉伸速率对 PE–HD 膜和 PE–LLD 膜

的结晶温度影响不大，两种膜具有显著的结晶性，且

PE–HD 膜的结晶性比 PE–LLD 膜更好。

(3) 随 着 熔 体 拉 伸 速 率 的 增 加，熔 体 拉 伸

PE–HD 膜和 PE–LLD 膜的拉伸屈服应力和拉伸弹

性模量提高，断裂伸长率下降。总体上看，PE–LLD
膜 的 断 裂 伸 长 率 较 PE–HD 膜 高，而 拉 伸 强 度 较

PE–HD 膜低。
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2019 年全球农用塑料大棚膜或达 96.6 亿美元
据预测，全球农用塑料大棚膜市场规模将会从 2012 年

的 58.7 亿美元上升至 2019 年的 96.6 亿美元，复合年增长率

为 7.6%。日益紧缺的土地资源以及不断升高的粮食需求使

得农用膜越发受人青睐，因为它能起到加速农产品效率的作

用，但是由于其原材料以及高额的处理成本，普通农用膜的

劣势也显而易见，因此在未来可降解性农业膜将会成为市场

的主流。                  ( 环塑网 )
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