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丙烯!乙烯共聚物"乙烯!#!辛烯共聚物
层状复合材料的力学性能研究!

沈佳斌 王 明 李 姜 杜 芹 许双喜 陈光顺 郭少云!!

（高分子材料与工程国家重点实验室 四川大学高分子材料研究所 成都 #%""#)）

摘 要 利用自主设计的一套可进行微层共挤出的口模，分别制备了 !层、%#层、(!层和 #:层丙烯$乙烯共聚
物（;;-）<乙烯$%$辛烯共聚物（;=-）交替层状复合材料。研究了制得的层状复合材料的应力$应变行为，利用
等效盒子模型（8>60?/182@ ABC .B981）描述了层状复合材料与相应的常规 ;;-<;=-共混材料力学行为的区别 7通
过对共挤出材料和共混材料的拉伸数据进行分析后发现，具有层状结构特别是多层结构的共挤出材料具有

比共混材料更为优异的屈服和断裂伸长性能 7
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聚合物共混复合是聚合物改性和高性能化的

简捷途径之一，由聚合物共混物制得的许多制品

已得到了广泛应用［%］7控制共混物的形态结构实
现材料性能的设计与调控已成为聚合物领域的重

要研究方向之一［!］7然而，对共混物形态结构的控
制在加工过程中常常难以实现，特别是对于大多

数互不相容或部分相容的聚合物，通过普通的共

混方法很难得到具有双连续相结构的共混物 7共
挤出技术是近年发展起来的制备聚合物复合材料

的方法之一，通过共挤出，可以得到两种或多种聚

合物的层状复合材料，该方法已被广泛地用于包

装、器皿、电线电缆等诸多领域 7然而共挤出需要
多台挤出机和较复杂的口模，因而很难得到具有

较多层数的复合材料［(，:］7
近年来，微<纳米层共挤技术（.03DB$<2/2B1/E8D

3B8C@D650B2）为共混复合材料的形态控制提供了有
效途径［) F &］，它是将两种或多种聚合物通过一组

分层叠加单元进行共挤出，从而形成几十乃至上

千交替层的复合材料 7在出模厚度不变的条件下，
通过调节各组分的挤出速率以及分层叠加单元的

个数，可以使挤出制品每层的厚度达到微米级直

至纳米级 7而这种微小尺度下层与层的叠加，可以
使复合材料的某些性能超过各组分性能的加和，

从而实现组分间性能的协同作用 7相关实验表明，
通过微层挤出制得的多层材料往往具有非常独特

的力学性能［, F %"］、阻隔性能［%% F %(］、光学性能［%:，%)］

以及导电（磁）性能［%#，%&］7
本文利用实验室自行设计的一套微纳层共挤

出装置，分别制备了 ! 层、%# 层、(! 层和 #: 层丙
烯$乙烯共聚物（;;-）<乙烯$%$辛烯共聚物（;=-）
交替重叠层状复合材料，研究了制得的层状共挤

出复合材料的拉伸屈服和破坏行为，并通过等效

串并联盒子模型描述了层状复合材料与普通的

;;-<;=-共混材料在力学行为上的差别 7

# 实验部分

#$# 原料
丙烯$乙烯共聚物（;;-），-;G("H，密度 "I,’&

J %"( KL<.(，乙烯的质量分数为 #I)M，齐鲁石化
公司产品；乙烯$%$辛烯共聚物（ ;=-），-2L/L8
,%)"，密度 "I,#, J %"( KL<.(，辛烯的质量分数为

!)M，美国 N=O化学公司产品 7
#$% 微纳共挤出设备
图 %是本实验室自主设计的微纳多层共挤出

装置示意图，主要有两台挤出机、共挤模头、分层

叠加单元、水冷却装置、牵引装置等部分组成 7两
种高分子熔体分别从两台挤出机挤出，经过不同

的流道在共挤模头处合并成一股两层的熔体，然

后进入分层叠加单元进行切割分层，最后多层复

合材料经定型口模挤出，冷却定型后制得指定层
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数的复合片材 !分层叠加单元的工作原理如图 "
所示，两层熔体首先被分割器一分为二，而后分别

进入各自流道，最后再通过一个叠加器合并在一

起，"层熔体就变成了 # 层 !这样，在流经 ! 个分

层单元后，就可以制得 "（! $ %）层的复合材料 !分层
单元模具的设计可参见我们申请的发明专

利［%&，%’］!

()*! % +,-./01), 2)0*30/ 45 /),34607.3 ,4.8139:)4; :7:1./

()*! " +,-./01), 2)0*30/ 45 /961)<67);* .6./.;1:

!"# 试样制备
层状复合材料片材的制备是将 ==> 和 =?>

通过图 %所示的多层挤出装置挤出，通过调节两
台挤出机的转速来计量两组分的含量和层厚，

==>的挤出温度为 %&@A，=?> 的挤出温度为
"@@A，共挤模头的温度为 %’@A !在共挤口模上不
添加分层叠加单元时，可制得 "层复合片材；在共
挤口模上分别添加 B，#，C 个分层叠加单元时，可
制得 %D，B"和 D#层交替重叠的复合片材 !
共混物片材的制备是将 ==>和 =?>按一定

比例在捏合机中混合均匀后，在双螺杆挤出机中

熔融共混，从加料口到口模的设置温度分别是

%D@A，%&@A，"@@A，"@@A，%’@A，%’@A，然后经
口模挤出成片材，供性能测试用 !
!"$ 测试与表征
%E#E% +>F分析 将 B"层 ==>G=?>复合材料
横截面浸入正庚烷中刻蚀 & /);，以刻蚀掉 =?>
相，然后进行干燥和真空喷金处理，置于 H+FI
C’@@JK型（日本）扫描电镜观察刻蚀表面的层状
结构 !扫描电镜照片显示出 ==>G=?>层状交替结
构（图 B）!
% E#E" 组分含量分析 将试样置于水和异丙

醇的混合溶液中，当试样处于悬浮状态时，测定溶

液密度，即为试样密度，测试温度为室温 !密度计

()*! B +>F /),34*30<- 45 ==>G=?> B"I607.3 ,4/<4:)1.

测试范围为 @E&@@ L @E’@@ *G,/B !利用加和原理计
算组分含量 ! =?>的体积分数（ "=?>）可以通过下

式求得：

"=?> M（!N O!==>）G（!=?> O!==>）

式中!==>为 ==> 的密度（@E&’P Q %@B R*G/B），!=?>

为 =?>的密度（@E&D& Q %@B R*G/B）!
试样的组成和编号列于表 %中 !

% E#EB 拉伸性能测试 将样品制成哑铃型样

条，按 STGU %D#"% L %’’D标准在 V;:134; #B@"型万
能材料试验机上进行拉伸测试 !每个试样测试 C
个样条，测试结果取其平均值 !拉伸速度为 C@@
//G/);，实验温度 "BA，湿度 CCW !

% 结果与讨论
由表 %所列数据可知，与一般 ==>G=?>共混

物相比，层状 ==>G=?>复合材料的屈服强度和断
裂伸长率明显偏高，随着复合层数的增加，其屈服

强度进一步提高，当 =?>的用量约为 C@W时，D#
层的层状复合材料的屈服强度约是一般共混物屈
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服强度的 !倍 "
由应力#应变行为曲线可以看出（图 $，图 %），

在 &&’中加入约 ()*的 &+’ 时，,$ 层层状复合
材料呈现明显的高强高韧性的破坏行为（’(），其
屈服强度和断裂伸长率明显高于相应的共混物

（图 $）；当 &+’的体积分数达到 %-*时（如图 %），
!层（.$）和 ,$ 层（’!）层状复合材料的屈服峰依
然很明显，是高强度的弹性材料，而共混样（/%）
几乎无屈服峰 "

!"#$% & 0123451 6786179413 8: ;8#1<97=>1> ?2> @512>1> 3?A6513

B?A651 ;8>1
C85=A1 :7?;9482

8: &+’（*）
D415> B9712E9F
（G&?）

’582E?9482

?9 @71?H（*）

I1?9 3?A6513 &&’ - !JK- (JL
&+’ (-- — M N%-
/( (-K) !$KN !)!
/! (NK! (JK- %$N

.512>3 /) !$K( (,K, $J%
/$ )NKL (-K- ,$$
/% %(KN JKL ,)%
/, N!K$ — ,%N
.( ()KJ !)K, %,!
.! )$K% (NK) ,)-

!#O?P17 3?A6513 .) $$KJ (%KL ,L%
.$ %(KN ($K- NL$
.% ,%K% (-KL J(-
Q( !NK, !(K% %)J

(,#O?P17 3?A6513 Q! $(K$ (NK) ,%N
Q) ,!K( (-K% ,$)
R( !-KN !)K) %J%

)!#O?P17 3?A6513 R! %JK, (- ,!L
R) NLK) $KJ ,(J
’( ()KJ !,KN ,($

,$#O?P17 3?A6513 ’! $JK) (,K, N(J
’) %%K! ()KN %%!
’$ NLK) %KL ,!L

S4E" $ B97133#397?42 ;=7T13 8: T?748=3 3?A6513 U49F ()* &+’

为了分析多组分复合体系中各组分含量对材

料弹性模量、屈服强度、断裂强度等力学性能的贡

献，许多研究者试图通过建立数学模型来对其进

行讨论 "

S4E" % B97133#397?42 ;=7T13 8: T?748=3 3?A6513 U49F %-* &+’

S4E" , ’V=4T?5129 @8< A8>15

等效盒子模型（1V=4T?5129 @8< A8>15）［!-，!(］（如
图 ,）是在 0?H?P?2?E4的单参数盒子模型［!!］基础上
建立的 " 08A5423等认为两相组分对整个复合材料
而言，某些部分是以并联的形式受到拉伸力的作

用（如图 ,上半部分所示），而某些区域则以串联
的形式受到拉伸（如图 ,下半部分所示）"并联使
各组分具有相同的应变，因而它们对力学性能的

贡献是满足加和原理的（如方程 (），又由于力是
平行于两相界面的，故并联形式的力学性能与界

面强度无关 "而串联使各组分受到的应力相同，因
而它们对力学性能的贡献则符合反加和原理（如

方程 !），但串联形式的相界面垂直于受力方向，
因而，其力学性能将受界面强度的影响 "

!6 W（!(·"6，( X !!·"6，!）Y"6 （(）

! 3 W "3 Y［（"3，( Y!(）X（"3，! Y!!）］ （!）
其中，下标 (，!分别表示相!和相"；下标 6，3表
示并联形式和串联形式；! 表示拉伸性能，"6，"3

分别是并联形式和串联形式在复合材料中的体积

分数；"6，(，"6，!表示相!和相"在并联形式中的
体积分数，而 "3，(，"3，!则表示相!和相"在串联
形式中的体积分数 "这几种体积分数有如下关系：

"6，( X "6，! W "6，"3，( X "3，! W "3

"6，( X "3，( W "(，"6，! X "3，! W "!

"( X "! W "6 X "3 W ( （)）
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!"#$%&’ 认为［()］，对于聚合物两相复合材料而
言，如果相!的屈服强度小于相"的屈服强度，即
!* + !(，那么，该复合材料的屈服强度（ !,）可以

用方程（-）来分析 .
!, /（!*·"0，* 1 !(·"0，(）1 #·!*·"2

（-）
其中，!* 和 !( 分别表示相!和相"的屈服强度；

# 表示相界面的粘接强度，如果两相没有粘接，则
# / )，串联部分将不会影响复合材料屈服强度的
大小，如果粘接强度很强（# / *），以致应力可以
在两相间很好地传递，那么，串联部分的屈服强度

将由屈服强度较小的相决定 .
但在实际应用中，要想直接确定并（串）联形

式中各相的含量以及整个体系中串并联所占的比

例几乎是不可能的 .根据 34546642和 78等利用
逾渗理论（04%,"#$9&"6 9:4"%;）提出的计算两相共混
体系弹性模量的普适方程，!"#$%&’推导出了 "0，*

和 "0，(，即

"0，* /［（"* < "*，,%）=（* < "*，,%）］
$* （>$）

"0，( /［（"( < "(，,%）=（* < "(，,%）］
$( （>?）

其中，"%，,%表示临界体积分数，$% 表示临界普适常

数，在三维点阵中算得的理论值约为 *@A .如果定
义 "0，%与 "% 的比值为第 % 相在体系中沿受力方向
上的连续程度，&%，那么，

&* / "0，* ="* /［（"* < "*，,%）=（* < "*，,%）］
$* ="*

（B$）
&( / "0，( ="( /［（"( < "(，,%）=（* < "(，,%）］

$( ="(

（B?）
显然，只有当 "*，,% + "* +（* < "(，,%）或 "(，,% +

"( +（* < "*，,%）时，方程（>）和（B）才都有解，且 )!
&*!*，)!&(!*；而当 ) + "* + "*，,%（或 ) + "( +
"(，,%）时，两相体系中只有第"（或!）相是连续
的，即 "0，* / )，"2，* / "*，&* / )，) + &(!*（或 "0，(

/ )，"2，( / "(，&( / )，) + &*!*）.
而对于理想的层状材料而言，若不考虑层间

的扩散作用，从几何上分析，两相将完全按并联形

式受到拉伸力的作用，即 "0，* / "*，"0，( / "(，&*

/ &* / *，因而，各相对拉伸性能的贡献应该符合
加和原理 .我们借助等效盒子模型和 !"#$%&’方程
对其力学强度进行了模拟 .
图 C是共混样和 (层共挤出样的屈服强度与

DEF体积分数的关系曲线 .图中的实线是我们在

不考虑 DEF屈服强度的情况下，用方程（-）和方
程（>）拟合的共混样屈服强度随 "DEF变化的曲线，

从图上可以看到，该曲线较好地预测了共混样屈

服强度的变化趋势 .对于 (层共挤出样而言，图中
的虚线是按加和原理进行拟合的曲线，显然，实验

值和预测值是比较吻合的 .

G&H. C I:4 4JJ4,9 "J K"#8L4 J%$,9&"6 "J DEF "6 9:4 ;&4#M

29%46H9: "J ,"L0"2&942

为了进一步说明 DDF在共混和 (层共挤出体
系中的分布情况，我们用方程（B）做出了 DDF 的
连续程度（&DDF）随 DEF体积分数变化的曲线（图

A）.从图中可以看到，对于共混样来说，随着 DEF
含量的增加，&DDF值是逐渐降低的，这表明 DDF在
体系中拉伸方向上的连续性受到了破坏，并联形

式所占的体积（ "0，DDF）减少，串联形式的体积

（"2，DDF）增加，因而也就使 &DDF越来越小于 * .至于

(层共挤出样，DEF含量的增加对 &DDF的影响并

不明显，基本都分布在 &DDF / * 的附近，这说明

"DEF的变化不会影响材料的层状结构，(层共挤出
样符合并联模型 .

G&H. A I:4 4JJ4,9 "J K"#8L4 J%$,9&"6 "J DEF "6 9:4

,"69&68&9; M4H%44 "J DDF
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图 !是 "#$含量对 %&层、’(层和 &)层层状
复合材料屈服强度的影响 *从图中同样可以看到，
材料的屈服强度都大致分布在按加和原理计算得

到的理论值附近 *这也可以说明在经过数个分层
叠加单元后挤出得到的材料，仍具有较完整的层

状结构 *另外，我们还注意到，当 "#$ 含量较少
时，材料的屈服强度均不同程度的高于用加和原

理预测的理论值，其中 &)层的偏离最为明显 *但
随着 "#$体积分数的增加，偏离程度降低，实验
值逐渐接近理论值 *

+,-* ! ./0 011023 41 546780 19:23,4; 41 "#$ 4; 3/0 <,06=

>390;-3/ 41 248?4>,30>

从表 %所列数据还可以看到，相近组分的共
混样和共挤出样相比，特别是当 "#$含量不是很
高时，层状复合材料的断裂伸长率普遍高于共混

样，这也可以用前面的模型进行解释，即在共混体

系中，""$和 "#$对复合材料性能的贡献包括串
联形式和并联形式 *而在串联形式中，当受到拉伸

力作用时，由于在力的作用方向上既有""$也有
"#$，因而力的传递将受到两相界面强度的影响 *
虽然 ""$和 "#$的界面作用较强，但与同种相相
比，这种作用也是有限的 *而对 ""$@"#$ 层状材
料而言，其断裂伸长率之所以会有如此大的提高，

还与其界面间两相分子链的作用有关 *当 ""$的
分子链受力开始滑移时，"#$的分子链会通过这
种界面的作用阻碍滑移的发生，从而使材料的伸

长率得以显著提高 *但随着应变的继续增大，界面
间的作用最终仍将无法避免 ""$层的断裂，从而
导致材料所受应力的降低，表现在应力应变曲线

上就是多个台阶（图 )，A）*倘若此时 "#$层并没
有完全被拉断，那么，当应力应变曲线降到最低点

后又会逐渐上升（如图 A 中 $( 的曲线），表现为
"#$相的拉伸行为 *
综上所述，通过将 ""$@"#$共混材料与具有

不同层数的 ""$@"#$ 层状复合材料的拉伸性能
进行对比后发现，用具有分层叠加单元的口模制

备的多层样品具有更高的屈服强度和断裂伸长

率，分析认为，在 ""$@"#$层状复合材料中，"#$
层和 ""$层始终交替出现，并且层厚和层数可调
节，""$层能赋予复合材料高强度和高刚性，"#$
层赋予复合材料很好的柔韧性，表现出即使橡胶

含量高达 ABC时，复合材料仍呈现明显的塑料屈
服现象，这是一般共混方法尚难达到的 *这为高强
高韧复合材料的制备提供了新的有效途径，同时

为共混物的形态调控提供了有效方法，具有重要

的应用前景 *
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