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钢丝绳涂覆 PE–HD 及其复合材料聚集态结构研究 *
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摘要：将高密度聚乙烯 (PE–HD)、低密度聚乙烯 (PE–LD)、聚乙烯 – 辛烯共聚弹性体 (POE) 经双螺杆挤出机制成

不同比例的 PE–HD／PE–LD 材料。采用差示扫描量热 (DSC) 仪和 X 射线衍射 (XRD) 仪分析了不同厚度下 PE–HD

及其 PE–HD／PE–LD 复合材料的聚集态结构。DSC 实验表明复合材料相容性良好且形成了共晶，XRD 结果则显示

材料的拉伸强度与其结晶度和晶粒尺寸都有关。
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Abstract: High density polyethylene(PE-HD)， low density polyethylene(PE-LD) and polyethylene-octene copolymer 
elastomer(POE) were extruded into different proportion PE-HD／PE-LD material by twin-screw extruder. The aggregation structure 

of PE-HD and its composites under different thickness were studied by differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction 
instrument(XRD). DSC experiment show good compatibility of composites and form eutectic. XRD results display that tensile 
strength are both related to its crystallinity and grain size.
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齐祥安 [1] 在研究涂层体系缺陷时，提出涂层在

使用过程中会受到物理化学和机械两方面的作用，

既会发生物理失效也会发生化学失效，所以需要在

物理和化学共同作用下选择涂层厚度。一方面涂覆

层的厚度太厚，会使材料的韧性太差，经过定滑轮产

生弯曲疲劳和高强度的压缩力，很容易出现裂纹，使

材料快速失效 [2-3]。且在合绳口还可能出现严重集

塑现象，造成材料浪费，增加了生产成本。另一方面，

当涂层过薄，就可能造成钢丝绳股包不住现象，或者

经过挤压、弯曲容易断裂、脱落，严重影响钢丝绳的

使用寿命。

在研究不同厚度 PE–HD 基础力学性能、磨损

疲劳性能、弯曲疲劳性能基础上，笔者将分析不同厚

度 PE–HD 及其复合材料的聚集态结构变化。

1　实验部分

1．1　主要原材料

高密度聚乙烯 (PE–HD) ：TR144，中国石油化

工股份有限公司茂名分公司；

低密度聚乙烯 (PE–LD) ：951–050，中国石油化
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工股份有限公司茂名分公司；

聚乙烯 – 辛烯共聚弹性体 (POE) ：CMG9805，
上海日之升新技术发展有限公司。

1．2　主要设备及仪器

注塑机：PL860／290v 型，无锡海天机械有限

公司；

万能试验机：WDW–10 型，济南耐而试验机有

限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：STA409PC 型，德国耐

驰公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：XPert Pro MRD 型，荷

兰帕纳科公司。

1．3　试样制备

(1) 按照事先算好的比例分别把 PE–HD，PE–
LD，POE 共混均匀后放入双螺杆挤出机挤出，后用

造粒机造粒，分别得到 PE–HD／PE–LD 比例为 85
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／15，75／25 的复合材料，材料标记为 TR144–951–
85，TR144–951–75。PE–HD 和 POE 共混的材料标

记为 TR144–POE，且 PE–HD／POE 比例为 95／5。
(2) 将质量比为 75／25 的 PE–HD／PE–LD 母

料与 PE–HD 再在双螺杆挤出机中挤出，后用造粒

机造粒得到比例为 85／15 的 PE–HD／PE–LD 复合

材料，材料标记为 TR144–951–85– 母料。

(3) 将纯 PE–HD、上述得到的复合材料在烘

箱中干燥后分别在注塑机中注塑，得到长、宽分别

为 80 mm×10 mm，厚度为 0.8，1，2，3，4，5 mm 的

TR144，TR144–951–85，TR144–951–75，TR144–
POE，TR144–951–85– 母料。

1．4　性能测试

(1) 拉伸性能测试。

将试样在电子万能试验机上按 GB／T 1040–
2006 进行测试，拉伸速率为 100 mm／min，测试温

度约 23℃，每组试样为 5 根。

(2) DSC 测试。

采用 DSC 仪分析 PE–HD 及其复合材料熔融

结晶行为。测试条件：在氮气氛围中迅速升温至

200℃，记录降温和升温曲线。

(3) XRD 测试。

X 射线分析：剪取相同大小的 PE–HD 及其复

合材料分别进行 XRD 测试，测试角度 0°<2θ<50°，
Kα 射线，扫描速率 3°／min，铜靶，加速电压 40 kV。

2　结果与讨论

2．1　力学性能测试

将所得到的 5 种材料分别进行拉伸强度和断裂

伸长率测试，如图 1、图 2 所示 [4]。
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图 1　不同厚度下各材料的拉伸强度

由图 1 可以看出，PE–HD 及其复合材料基本

都是在 0.8～1 mm 厚度范围内拉伸强度变化不大，

1～3 mm 时材料的拉伸强度下降。图 2 中 0.8～
3 mm 范围内断裂伸长率随着试样厚度的增大而增

大。
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图 2　不同厚度下各材料断裂伸长率

2．2　PE–HD 及其复合材料不同厚度聚集态的 DSC
结晶度分析

图 3 为 PE–HD 在不同厚度下的结晶度。
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图 3　PE–HD 在不同厚度下的结晶度

由图 3 可见，随着厚度的增加结晶度先上升后

下降，分析原因可能是降温速率对结晶度产生影响。

试样厚度较小时，注塑时试样冷却较为迅速，很快

降到室温，分子链来不及运动或者分子链的运动能

力下降，限制了链段向晶核的扩散和排列。而试样

厚度较厚时，试样冷却速率较慢，分子链运动比较充

分，排列的较规整，所以结晶度较大。但另一方面，

厚度越大，试样中微小缺陷就越多，到了一定厚度

时，这些缺陷也成了主要因素，所以结晶度有下降趋

势 [5]。

以 2 mm 厚度试样的结晶度为例，PE–HD 结

晶度为 60.65%，PE–LD 结晶度为 41.6% ( 实测值 )。
可以看出，共混物共混比例为 85／15，75／25 时，

结晶度均低于两者线性相加，说明加入 PE–LD 后，

在一定程度上阻碍了 PE–HD 的结晶。从结晶动力

学上考虑，PE–HD 与 PE–LD 在熔融共混过程中，

两种链相互分散、缠结，冷却结晶时，不可能完全分

开。这样 PE–HD 结晶时不可避免地夹持了部分

PE–LD，由于 PE–LD 支化程度大，进入 PE–HD 后

破坏了其晶区规整性。进入 PE–LD 的 PE–HD，也

破坏了 PE–LD 结晶规整性，可能 PE–HD 也起到成

核剂作用。但总的结果还是使共混物结晶度下降，

结晶温度降低 [6]。
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图 4 为不同比例共混物在不同厚度下的结晶

度。由图 4 可以看出，PE–HD／PE–LD 不同比例

时，同一厚度下结晶度相近，都是随着厚度增大结

晶度出现先下降后上升的微弱变化。共混改性后

材料的结晶度都比改性前的结晶度小，不同比例

的 PE–HD／PE–LD 共混，没有出现像于晏等 [7] 说

的在 PE–HD 含量大于 50% 时，PE–HD／PE–LD 形

成共晶，其结晶度大大高于两者的理论加和值。可

能是所用 PE 牌号的不同导致的，共混物中 PE–HD
结晶作用占主导地位，PE–LD 不能单独结晶，只是

PE–LD 中结晶能力较好的部分与 PE–HD 形成共

晶。同时 PE–LD 支链较多，也降低了 PE–HD 分子

链的规整性，阻碍了结晶，所以共混结晶度小于纯

PE–HD 结晶度。而 PE–LD 含量多些，阻碍作用就

大些，致使 TR144–951–85 比 TR144–951–75 结晶

度稍大一些。
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图 4　不同比例共混物在不同厚度下的结晶度

综上所述，材料的结晶度、拉伸强度随厚度的

变化规律不一致，一方面是由于做 DSC 实验时取的

样品靠近材料表层，另一方面是由于厚度效应使不

同厚度材料所处的应力状态不一样。而结晶度与材

料断裂伸长率的变化规律很相似，而且结晶度高的

材料 TR144–951–75 断裂伸长率也比 TR144–951–
85 高一些，说明结晶度与断裂伸长率存在一些内在

规律。

2．3　PE–HD 及其复合材料不同厚度聚集态的 DSC
分析

图 5 为 PE–HD 及其复合材料的 DSC 曲线。
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图 5　PE–LD、PE–HD 及其复合材料的 DSC 曲线

从图 5 可以看到，PE–LD 的熔融峰出现在较

低的温度下，峰面积较小，半峰宽较大，从 40℃就

部分开始熔融，这是由于晶片厚度较薄，分布较宽，

说明其分子链分布较宽，支链间的亚甲基序列长度

(MSL) 较长的链段形成了较薄的晶片，反之，熔融温

度越高，晶片越厚 [8]。而纯 PE–HD 的熔融峰出现在

较高的温度下，峰面积较大，半峰宽较窄，共混物的

熔融峰都只有一个，且结晶温度出现在 PE–HD 与

PE–LD 之间，说明两者形成了共晶。

2．4　PE–HD 及其复合材料不同厚度聚集态的

XRD 分析

图 6、图 7 分别为 PE–HD 不同厚度 (0.8，1，2，3 
mm) 下 (200) 和 (110) 的晶面强度，材料分别标记为

TR144–0.8，TR144–1，TR144–2，TR144–3。图 8、图
9 分别为 PE–HD／PE–LD(85／15) 不同厚度 (0.8，
1，2，3 mm) 下 (200) 和 (110) 的晶面强度，材料分

别标记为 TR144––951–85–0.8，TR144––951–85–1，
TR144––951–85–2，TR144––951–85–3。

0 10 20 30 40 50
2θ °)

 TR144-0.8

 TR144-1  TR144-2

 TR144-3

图 6　PE–HD 不同厚度下 (200) 晶面强度
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图 7　PE–HD 不同厚度下 (110) 晶面强度

由图 6 和图 7 可以看出，PE–HD 的特征衍射

峰主要表现为衍射角 2θ约 21.6° 处的 (110) 晶面、

2θ约 23.8° 处的 (200) 晶面和 36.7° 处的 (020) 晶面
[9]，且特征衍射峰的峰型基本没有变化。一般说来，

峰面积越大，结晶含量越多，这与 DSC 所得到的的

结果比较一致。衍射特征峰越尖锐，相对强度越大，

说明晶粒尺寸越大，根据前面的厚度与拉伸强度实

验 [4] 可知，结晶尺寸越大，拉伸应力越大，这也说明

不仅仅是结晶度影响拉伸强度，晶粒尺寸也同样影

响拉伸强度。
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从图 8 和图 9 可以看出，与纯 PE–HD 比较，

PE–HD 复合材料 (110) 晶面、(200) 晶面和 (020) 晶
面特征衍射峰的整体强度都明显低于纯 PE–HD 的

特征衍射峰强度，与 DSC 测得纯 PE–HD 及其复合

材料的结晶度规律相一致。而图中衍射峰强度与自

身结晶度变化规律也比较相近，结晶完善，分子链排

列紧密，拉伸强度也就会增强，与前面的拉伸试验结

果比较一致。
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图 8　PE–HD／PE–LD(85／15) 不同厚度下 (200) 晶面强度
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图 9　PE–HD／PE–LD(85／15) 不同厚度下 (110) 晶面强度

3　结论

(1) 由 DSC 分析看出，PE–HD 及其复合材料

并不是随着厚度增加，结晶度就会增加，当厚度在

2 mm 以上时，试样中微小缺陷越多，结晶度就不会

再增加。熔融峰曲线也可以看出 PE–HD 与 PE–LD
两者相容性很好，形成了共晶。

(2) 通过 XRD 测得的特征衍射峰强度与 DSC
测得的结晶度变化规律比较相近，特征衍射峰强度

越大，结晶越完善，分子链排列紧密，结晶度就越大。

也进一步得出晶粒尺寸与结晶度都会影响材料的拉

伸强度。
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重庆建成高分子材料检测实验室
不久前，重庆市科学技术研究院与全球行业基准代

表——通标标准技术服务有限公司 (SGS) 合作，建成高分子

材料检测实验室。这将大幅提升西南地区高分子材料领域

的检测能力。目前，该实验室已通过中国合格评定国家认可

委员会 CNAS 权威认证，具备对高分子材料及产品的力学性

能、热学性能、燃烧性能、电学性能、光学性能、耐候老化及可

靠性等方面进行专业检测的专业能力。 
电子和汽车是重庆市未来产业发展的重点，其原材料、

零部件、半成品等相关生产企业需要有可靠的检测实验室为

其提供配套服务。该高分子材料实验室建成后，将及时为企

业提供可靠的测试服务，缩短检测周期。                   (慧聪网 )
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