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母料法制备LDPE/EVA/粘土纳米复合材料
及其性能研究
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摘要:采用熔融插层工艺制备低密度聚乙烯(LDPE)/乙烯-醋酸乙烯酯共聚物(EVA)/粘土纳米复合材料,比较了

母料法与一步共混法对粘土的分散状态和材料性能的影响。通过X射线衍射仪(XRD)和透射电镜(TEM)表征了

粘土在基体中的分散状态。结果表明,母料法制备得到的纳米复合材料粘土片层已均匀剥离于基体中。呈剥离状

的5%粘土更好地促进了材料燃烧过程中的成炭,形成的致密连续的炭层起到了很好地隔热隔氧效果,使材料的热

释放速率峰值降低了54%。热失重分析表明,粘土的加入促进了体系成炭,提高了高温下的残炭量。母料法制备

的LDPE/EVA/5%粘土纳米复合材料的弹性模量为324.98MPa,比LDPE/EVA基体增加了45.8%。
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StudyonthePreparationofLDPE/EVA/ClayNanocompositesby
MasterbatchMethodandStructure-PropertyRelationship
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Abstract:Polyethyleneclaynanocompositeswerepreparedfrommeltintercalationprocess.Influenceoftwo
kindsofpreparationmethodsincludingmasterbatchandone-stepprocessonthedispersionstateandprop-
ertiesofnanocompositeswerecompared.Thedispersionstateoftheclaylayersinmatrixwereevaluatedu-
singX-raydiffractionandtransmissionelectronmicroscopy.Theresultsshowedthatmasterbatchmethod
isfavorabletoexfoliationofclaylayerinLDPE/EVAmatrix.Thehomogeneousdispersionofclaylayerin
polymermatrixpromotesthecharformationgreatly.Theresultingcompactandcontinuouscharlayersup-
pressthetransferofheatandoxygeneffectively.Thepeakheatreleaserate(pHRR)ofnanocomposites
prepared by masterbatch method was decreased by 54% relative to LDPE/EVA matrix.
Thermogravimetricanalysisresultsindicatethatclaycanplayacatalyticroleonthepromotionofchar
formingreactionsandsoincreasetheresidualchar.TheelasticmodulusofLDPE/EVA/5% Claynano-
compositeis324.98MPa,increasedby45.8%relativetoLDPE/EVAmatrix.
Keywords:masterbatch;polyethylene;clay;nanocomposites;flameretardance

  氢氧化铝阻燃聚乙烯是低烟无卤电缆料最常用 的配方,但要达到行业阻燃标准,氢氧化铝的填充量
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需达到60%左右,会极大地恶化材料的流动性能和

柔韧性[1]。因此,寻找高效的协同阻燃剂以降低阻

燃剂的用量、提高阻燃电缆料的综合性能显得尤为

重要。聚乙烯/粘土纳米复合材料在聚乙烯的力学

性能、阻燃性能改善方面表现优异[2]。将层状粘土、
阻燃剂、聚乙烯基体进行复合制备无卤阻燃纳米复

合材料是解决这一问题很有前景的一种方法。
为了制备聚乙烯粘土纳米复合材料,首先需要

采用季铵盐类插层剂对有机粘土进行有机化改性,
以提高粘土与聚乙烯基体间的亲和性[3];其次需要

采用含极性单体的乙烯类共聚物为相容剂以促进插

层过程[4-5]。
在制备工艺方面,一般是采用将聚乙烯类基体

材料、相容剂和粘土一步加入共混的方式,制备得到

的纳米复合材料的在锥形量热测试过程中的热释放

速率(HRR)下降20%~40%,从而减少传统阻燃剂

的用量[6-12]。有文献报道采用聚乙烯接枝马来酸酐

为载体得到聚乙烯/粘土纳米复合母料,用于木塑复

合材料的制备,但未研究材料的阻燃性能[13]。
低烟无卤阻燃聚乙烯电缆料制备过程中需要加

入一定比例的乙烯-醋酸乙烯酯共聚物(EVA)以
提供聚乙烯与阻燃剂之间的相容性。如果提前将

EVA与纳米粘土混合制备高浓纳米复合母料,再将

纳米复合母料与其他物料进行共混,可能更加有利

于纳米粘土在最终材料中的分散,提高纳米复合材

料的性能,同时有利于减轻粘土在使用过程中的粉

尘污染问题,促进聚乙烯粘土纳米复合材料的工业

化。本 文 进 行 了 母 料 法 与 一 次 共 混 法 制 备 的

LDPE/EVA/粘土纳米复合材料结构和性能的系统

性对比研究,在此基础上引入无卤阻燃剂后制备的

阻燃纳米复合材料的结果将在后续研究中报道。

1 实验部分

1.1 实验原料

低密度聚乙烯(LDPE):Q281(NH51),熔融指

数(MFI)为2.94g/10min,上海石化;乙烯-醋酸乙

烯酯共聚物(EVA):26-5,其中,w(VA)=26%,
MFI=5g/10min,美国杜邦;粘土(clay):DK2,浙江

丰虹粘土有限公司,采用十八烷基二羟乙基甲基氯

化铵为插层剂对纳米蒙脱土进行有机化处理得到,
d001约2.6nm。

1.2 样品制备

1)母料法:将EVA与DK2置于密炼机中,于

140℃、60r/min条件下,密炼10min,制备出EVA/

DK2母料;将LDPE、EVA与EVA/DK2母料,于

140℃、60r/min条件下,密炼10min,制备 LDPE/

EVA粘土纳米复合材料。配方中所有涉及的百分

含量均为质量百分含量。
一次共混法:将LDPE、EVA、DK2置于密炼机

中,于140℃、60r/min条件下,密炼20min,制备

LDPE/EVA粘土纳米复合材料。

2)将制备的LDPE/EVA粘土纳米复合材料于

140℃、10MPa下于平板硫化机上压制成所需片材

供性能测试用。

1.3 性能测试

X射线衍射(XRD)在日本理学电机株式会社

D/max-250型衍射仪上进行,扫描范围1.2°~10°,
扫描速率2°/min。透射电镜(TEM)分析在日本电

子株式会社产JEM-2010型电镜上进行,加速电压

为200kV,切片厚度为100nm。锥形量热分析在英

国Firetestingtechnology公司产FTT标准锥形量

热仪上 按 照 ASTM D1354标 准 进 行,热 流 率 为

50kW/m2。热失重(TG)和微商热重(DTG)分析

在美国TA公司产SDTQ-600型热分析仪上进行,
空气 气 氛,升 温 速 率20℃/min,测 试 范 围50~
800℃。拉伸性能测试在深圳市凯强利试验仪器有

限公司产 WDT-10型万能试验机上按照 ASTMD
638标准进行,拉伸速率为100mm/min,取5次测

量的结果,计算平均值和偏差。

2 结果与讨论

2.1 母料EVA/粘土纳米复合材料的制备、
表征和选择

  在聚合物粘土纳米复合材料中,XRD谱图用来

评定有机粘土的层间距变化情况。图1为不同

DK2含量的EVA/DK2纳米复合材料的XRD图。
图中,DK2的(001)面的衍射峰出现在2θ为3.5°的
位置,根据布拉格方程[14],依此可求得不同DK2含

量的EVA/DK2纳米复合材料的层间距(d001),具
体数据见表1。

在EVA 基体中,当DK2含量为5%时,XRD图

中无明显的衍射峰,表明5%的DK2可以在EVA 基

体中形成良好的分散,形成剥离型的纳米复合材料。
在DK2含量不超过30%时,有机粘土的d001在4.41
~5.13波动,001面衍射峰呈弥散的宽峰,说明极性
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的EVA 与DK2的相互作用较强,使得EVA 链进入

到DK2层间,促使其层间距变大,削弱了蒙脱土片层

间的作用力。但当DK2含量达到50%时,2θ升高到

2.08°时,d001降为4.24nm,峰形变窄,峰的强度增加,
说明粘土的有序性重新增加,主要是由于DK2含量

过多,彼此之间距离太近,较少的EVA 基体量不足以

使粘土充分分散。从以上分析判断,DK2含量为

30%时的EVA/DK2复合物适合作为制备LDPE/

EVA/粘土纳米复合材料的高浓纳米母料。

图1 EVA/DK2纳米复合材料的XRD图

Fig.1 X-raydiffractionpatternsofEVA/DK2nanocom-

posites

表1 EVA/DK2纳米复合材料中粘土的层间距

Table1 ThespacingdistanceofEVA/DK2nanocomposites

Sample 2θ/(°) d001/nm

DK2 3.52 2.51

5%DK2+95%EVA <2.0 >4.41

10%DK2+90%EVA 1.92 4.60

20%DK2+80%EVA 1.86 4.74

30%DK2+70%EVA 1.72 5.13

50%DK2+50%EVA 2.08 4.24

2.2 LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的XRD
表征

  采用两种方式制备LDPE/EVA/粘土纳米复合

材料,在LDPE与EVA的质量比为4∶1、DK2质量

含量为5%时,第一种方式是采用将LDPE、EVA以

及DK2含量为30%的EVA/DK2纳米复合母料共

混的方式制备LDPE/EVA/Clay纳米复合材料,以
下称为母料法;另一种是将LDPE、EVA、DK2直接

一次共混来制备LDPE/EVA/粘土纳米复合材料,
以下称为一次共混法。

图2为母料法与一次共混法制备的 LDPE/

EVA/粘土纳米复合材料的XRD图。其中,一次共

混法制备的纳米复合材料在2θ=2.02°处有明显的

衍射峰,粘土的层间距由2.51nm增加到4.37nm,
表明PE与EVA链插层进入到了粘土片层间,促使

其层间距进一步扩大。母料法制备的纳米复合材料

的XRD谱图在小角方向已基本没有衍射峰,说明

粘土片层失去了层状有序状态,呈剥离状无规分布

于聚合物基体中[14]。

图2 两种不同方式制备的LDPE/EVA/Clay纳米复合

材料的XRD图

Fig.2 X-ray diffraction patterns of LDPE/EVA/DK2
nanocompositesfromtwomethods

2.3 LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的TEM
表征

  XRD只能通过层间距变化间接反应粘土的分散

状态,对于局部存在的团聚体的尺寸和分布不能由

XRD说明。因此,用TEM进一步观察两种制备方式

制备的LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的结构。
图3为不同放大倍数下的 LDPE/EVA/粘土纳

米复合材料的TEM图。图3(a)为一次共混法制备

的LDPE/EVA/粘土纳米复合材料,图3(b)为母料法

制备的LDPE/EVA/粘土纳米复合材料。由图看出,

TEM表征结果与XRD结果相一致。采用一次共混

法制备的LDPE/EVA/粘土纳米复合材料,虽然有粘

土片层呈纳米级分散的微区存在,但仍然有部分片层

以有序的团聚体形式存在,尺寸较大,在聚合物基体

中呈非连续相。采用母料法制备的LDPE/EVA/粘

土纳米复合材料,在不同的放大倍数下,均观察不到

粘土片层的团聚现象,粘土片层分散的更加均匀。
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图3 两种方式制备的 LDPE/EVA/粘土纳米复合材料

的TEM图

Fig.3 TEMimagesofLDPE/EVA/claycompositespre-

paredfromtwomethods

2.4 LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的阻燃

性能

  聚合物粘土纳米复合材料的阻燃特性典型的特

征是锥形量热过程中热释放速率(HRR)峰值的降

低[2]。图4和图5为LDPE/EVA基体及两种方式

制备的LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的 HRR图

和质 量 损 失 速 率(MLR)图。由 图4可 以 看 出,

LDPE/EVA点燃50s后迅速燃烧,在150s出现

HRR峰值(pHRR)为1506kW/m2(表2),300s内

燃烧完全,几乎没有残留物(图6)。采用非母料制

备的 LDPE/EVA/粘土纳米复合材料,在点燃后

80s 左 右 出 现 了 第 一 个 峰 值 pHRR1 为

1117kW/m2,主要是由于有机插层剂的分解,形成

易挥发性可燃物。同时,插层剂发生霍夫曼降解[2]

过程中产生的酸性物种,加速了EVA中醋酸的脱

除反应,导致燃烧初期,HRR值增大。在150s出现

第2个 峰 值 pHRR2 为1102kW/m2,与 LDPE/

EVA相比,下降了25.78%。由于插层剂分解产生

酸性物质,促进了体系成炭,形成的类陶瓷硅酸盐复

合炭层抑制了聚合物热解过程,使得pHRR值下

降,但照片显示残留炭层厚度不均匀,呈岛状,不够

连续、致 密(图6)。采 用 母 料 法 制 备 的 LDPE/

EVA/粘土纳米复合材料的 HRR曲线呈平顶,其

pHRR值为691kW/m2,与PE/EVA相比,下降了

54.09%,大于文献报道的最高下降40%的数据[9],
同时总热释放量(THR)也有一定程度降低。照片

显示残留炭层均匀、连续、致密(图6)。质量损失速

率(MLR)与 HRR变化规律一致(图5),证明粘土

片层主要在凝聚相起阻燃作用。以上数据说明,纳
米复合材料中粘土片层的良好分散有利于体系更好

的成炭,起到了燃烧过程中抑制传热传质的作用,有
效延缓了燃烧过程。

图4 基体和LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的HRR图

Fig.4 Hatereleaserateof matrixand LDPE/EVA/

claynanocomposites

图5 基体和LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的 MLR图

Fig.5 Mass loss rate of matrix and LDPE/EVA/

Claynanocomposites

图6 基体与LDPE/EVA/粘土纳米复合材料锥形量热测

试后残炭的照片

Fig.6 Photos of residual char of matrix and
nanocompositesafterconecalorimetrytests
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表2 基体与LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的锥形量热数据

Table2 ConecalorimetryanalysisdataforLDPE/EVA/Claynanocomposites

配方 TTI/s pHRR1)/(kW/m2)THR2)/MJ/m2 AMLR3)/(g/s) CO/(kg/kg) CO2/(kg/kg)

20%EVA+80%LDPE 39 1506 122 22 0.0336 2.925

5%DK2+19%EVA+76%LDPE 36 1117 120 20 0.0363 2.840

17%EVA/DK2+7%EVA+76%LDPE 34 691 111 15 0.0356 2.640

  1)热释放速率峰值;2)总热释放量;3)平均质量损失速率。

  从表2的数据可见,由于纳米复合材料燃烧不

充分,所以CO生成量相对于基体略有变大,生成了

更多的固体炭层,CO2 生成量明显降低。

2.5 LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的热稳

定性能

  由图7可见,基体材料、一步法和母料法制备的

纳米复合材料的初始热分解温度(失重5%对应温

度)分别为333℃、328℃、343℃。采用母料法制备

的LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的热稳定性最

高,说明在基体中均匀分散的粘土片层更易在在聚

合物表面形成隔热保护层,抑制底部聚合物分解,提
高材料的热稳定性。基体材料在750℃时已无残

留。采用一次共混法与母料法制备的LDPE/EVA/
粘土纳米复合材料在750℃时的残留量分 别 为

1.7%和4.5%,说明均匀分散的粘土有利于提高体

系的残炭量。这与锥形量热测试结果一致。

图7 基体与LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的TGA曲线

Fig.7 ThermogravimetriccurvesofmatrixandLDPE/

EVA/Claynanocomposites

2.6 LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的力学

性能

  聚合物粘土纳米复合材料的典型特征之一是具

有优良的物理力学性能。表3为不同材料的力学性

能数据。可见,LDPE/EVA/粘土纳米复合材料的

拉伸强度和弹性模量比LDPE/EVA基体均有所增

加,断裂伸长率略有降低,这与文献[15]报道结果一

致。其中,一次共混法制备的纳米复合材料弹性模

量较PE/EVA基体增加了15.6%,母料法制备的纳

米复 合 材 料 弹 性 模 量 较 PE/EVA 基 体 增 加 了

45.8%,均匀分散的粘土片层更好地起到了增强的

作用。

3 结 论

采用XRD和TEM 对一步法和母料法两种方

式制备的LDPE/EVA/粘土纳米复合材料中粘土的

分散状态进行了表征。结果表明,母料法的制备方

式,更有利于粘土在LDPE/EVA基体中的剥离和

均匀分散。母料法和一次共混法制备的 LDPE/

EVA/5%粘土纳米复合材料的热释放速率峰值比

LDPE/EVA基体分别降低了54%和26%。母料法

制备的纳米复合材料燃烧后形成的碳层更致密连

续。TGA表明母料法制备得到的纳米复合材料的

热稳定性更高,残炭更多。母料法和一次共混法制

备的LDPE/EVA/5% 粘土纳米复合材料的弹性模

量比基体材料分别增加了45.8%和15.6%。均匀

分散的粘土可以更好地起到增强的作用。

表3 基体与LDPE/EVA/粘土复合材料的力学性能

Table3 MechanicalpropertiesofmatrixandLDPE/EVA/Claynanocomposites

样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 弹性模量/MPa

20%EVA+80%LDPE 10.88±0.97 339±31 222.94±20

5%DK2+19%EVA+76%LDPE 11.45±1.04 286±28 257.78±24

17%EVA/DK2+7%EVA+76%LDPE 12.40±1.22 274±27 324.98±31

·5·
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