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玻璃微珠改性超高分子量聚乙烯的耐热性能
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摘　要：采用中空玻璃微珠改性超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ），提高其耐热性。研究了经偶联剂处理前后玻璃微

珠质量分数对 ＵＨＭＷＰＥ／玻璃微珠复合材料维卡软化温度的影响，并对维卡软化温度所呈现的趋势进行了机理假

设与分析；对复合材料各种性能进行测试和表征。结论表明：玻璃微珠、ＵＨＭＷＰＥ、偶联剂共同组成贯穿网络，使

ＵＨＭＷＰＥ的耐热性得到提高；这种网络增加了非晶区内的缠结点密度，使材料的断裂伸长率和冲击强度提高；另

外，适量的玻璃微珠能够起到异相成核作用，一定程度上增加了 ＵＨＭＷＰＥ的结晶度。

关键词：中空玻璃微珠；超高分子量聚乙烯；维卡软化温度；耐热性

中图分类号：ＴＱ２３５１

收稿日期：２００９－０４－３０
第一作者：男，１９８４年生，硕士生

通讯联系人
Ｅｍａｉｌ：Ｈｕａｎｇｌｉ＠ｍａｉｌ．ｂｕｃｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ）具有很多优异
的综合性能，比如极高的耐磨性，低的摩擦系数，优

良的耐腐蚀性，所以得到了越来越广泛的应用
［１］
。

但是，超高分子量聚乙烯也有一些缺点，比如耐热性

较差，维卡软化点较低，抗蠕变性不好，磨损率高，很

低的熔融流动性造成了加工的困难
［２］
。对于超高

分子量聚乙烯的改性，之前的研究主要集中在流动

性和摩擦性能方面，对耐热性的研究鲜有报道。

玻璃微珠具有导热系数低，质轻，无毒，化学性

能稳定，耐高低温，电绝缘性和热稳定性好等特点，

而且在聚合物中的分散性也比较好
［３］
。玻璃微珠

主要用作制造人造大理石，或者填充在热固性树脂

中达到保持尺寸的稳定性和隔热隔音绝缘的目

的
［４］
。用玻璃微珠改善 ＵＨＭＷＰＥ的耐热性具有较

高的性价比。本文着重研究了玻璃微珠质量分数和

处理方法对复合材料热性能方面的影响并尝试对这

种改性进行机理分析。

１　实验部分
１１　原材料及仪器

超高分子量聚乙烯（ＵＨＭＷＰＥ），北京北清联科

纳米塑胶有限公司；中空玻璃微珠，粒径 ５～１０μｍ，
上海正美亚纳米超细材料制造有限公司；硅烷偶联

剂（ＫＨ５５０）、无水乙醇（９９９８％），北京试剂厂。
ＸＪＪ５０型冲击试验机，承德大华试验机有限公

司；ＣＭＴ４３０３型微机控制电子万能试验机，深圳市
新三思材料检测有限公司；ＪＰＨ１２０型全液压四缸
直锁式注射机，广东鸿利机器有限公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００
红外光谱仪，美国尼高立公司；Ｓ４７００型扫描电镜，
日本日立公司 ；ＤＳＣ１（ＳＴＡＲｅｓｙｓｔｅｍ），瑞士 ＭＥＴ
ＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司；ＸＲＷ３００Ｈ热变形、维卡软化
点测定仪。

１２　复合材料的制备
１２１　玻璃微珠的表面处理

取玻璃微珠总质量 １％的 ＫＨ５５０，用无水乙醇
１０∶１（体积比）进行稀释。将称好的玻璃微珠放入
高速搅拌机进行搅拌，边搅拌边倒入 ＫＨ５５０／无水
乙醇溶液。待溶液全部倒入后继续搅拌 ５ｍｉｎ，之后
放在烘箱中，于 ８０℃干燥 ５ｈ。取出后研细放置在
密闭容器中待用。

１２２　制备工艺
按配方称取一定量的 ＵＨＭＷＰＥ及活化玻璃微

珠，将其倒入高速搅拌机中搅拌１０ｍｉｎ，待其充分混
合后取出，并立即放入双螺杆挤出机中进行造粒。

将准备好的粒料在注射机上注射出标准样条。将样

条放在烘箱中 １００℃条件进行退火处理 １ｈ，经过退
火后，使得材料内应力消除，结晶度增大，刚性提高。

制备工艺流程如图１所示。
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图 １　ＵＨＭＷＰＥ／玻璃微珠复合材料制备流程

Ｆｉｇ．１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＵＨＭＷＰＥ／ｇｌａｓｓｂｅａｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

１３　性能测试与表征
应力应变曲线按照国标ＧＢ／Ｔ１０４０—１９９２进行

测试；简支梁冲击试验按照国标 ＧＢ／Ｔ１０４３—１９９３
进行测试；红外光谱测试采用 ＫＢｒ压片法对玻璃微
珠粉末进行红外光谱分析；维卡软化温度测试载荷

为９８１Ｎ，试样规格为 １０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ，升温
速度５０℃／ｈ，传热介质为硅油，变形量：１００ｍｍ，环
境温度２５℃，上限温度２４０℃，恒温温度６０℃，恒温
时间１０ｍｉｎ；ＤＳＣ进行结晶性能测试，从室温开始以
１０℃／ｍｉｎ的速度进行升温，测试熔点，至 １６０℃结
束；ＳＥＭ分析，试样冲击断面用真空喷金后进行
ＳＥＭ分析。

２　结果与讨论

２１　玻璃微珠用量对 ＵＨＷＭＰＥ耐热性的影响
从图 ２中可以看出，随着玻璃微珠质量分数的

增大，无论是否经过偶联剂处理，复合材料的维卡软

化温度都呈现出上升趋势并出现一个平台，之后有

下降的趋势。

图 ２　玻璃微珠用量对维卡软化点的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｂｅａｄｓｏｎｔｈｅ

Ｖｉｃａｔｓｏｆｔｅｎｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

对于经过偶联剂处理的复合材料其耐热性的提

高有以下两个原因。

（１）玻璃微珠较低的导热系数和较高的比热容
使得它在塑料的升温过程中充当保温材料的角色

［５］
，

吸收了大量的热量，从而增加了塑料的维卡软化温

度，另外，达到维卡软化点的时间也得到了提高
［６］
。

（２）由于偶联剂极性基团的存在，在玻璃微珠
和 ＵＨＭＷＰＥ分子链间的范德华力由单纯的色散力
转变为色散力加诱导力，加上偶联剂分子与超高分

子量聚乙烯链的缠结作用，这样玻璃微珠在 ＵＨＭ
ＷＰＥ基体中起到了物理交联点的作用，并融入了
ＵＨＭＷＰＥ的分子链缠结网络，这种 ＵＨＭＷＰＥ／玻璃
微珠／偶联剂的网络的形成能提高断裂伸长率或者
储能模量

［７－８］
，同时，也使复合材料的维卡软化温度

得到了提高。

而未经偶联剂处理的玻璃微珠，其复合材料的

维卡温度却无大幅度提升，只有微少的变化。由于

没有偶联剂的作用，ＵＨＮＷＰＥ与玻璃微珠很难形成
有效缠结网络。

另外，当玻璃微珠太多时，ＵＨＭＷＰＥ不足以黏
合它们，并且大量的玻璃微珠容易团聚，带来诸多缺

陷，反而导致维卡软化点的降低。

２２　ＵＨＭＷＰＥ／玻璃微珠复合材料的性能
２２１　断裂伸长率及冲击强度分析

从图 ３中可以看出，随着玻璃微珠质量分数的
提高，断裂伸长率有很大的提高，当玻璃微珠质量分

数为８％时能够达到一个最大值，在一定程度上证
明了三维网络体系的存在

［７，９］
，随着玻璃微珠质量

分数的增多，断裂伸长率有下降的趋势，这主要是由

于大量的玻璃微珠容易团聚，从而破坏了材料的晶

体结构并带来了更多的应力集中点造成的。

图 ３　不同质量分数 ＵＨＭＷＰＥ／玻璃微珠

应力应变曲线

Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｂｅａｄｓ

另外，对复合材料的冲击强度也进行了测试，如

图４所示。经偶联剂处理的复合材料其冲击强度也
呈现出与断裂伸长率同样的变化趋势，即先增加后
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降低。冲击强度的降低和断裂伸长率的变化在机理

上可能是一样的，也可能是由于过多的缠结点，导致

缠结点间空间网络网格变小，分子链刚性增加，承受

外力冲击时，反而不能提供大形变来吸收能量。

图 ４　玻璃微珠质量分数对复合

材料冲击强度影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｂｅａｄｏｎ

ｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２２２　红外分析
将用偶联剂处理过的玻璃微珠用丙酮洗涤至

ｐＨ值恒定，然后做红外分析，结果如图５所示。

图 ５　偶联剂处理前后玻璃微珠红外谱图

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｒｅａｔｅｄａｎｄｕｎｔｒｅａｔｅｄｇｌａｓｓｂｅａｄｓ

从谱图上看到，玻璃微珠处理后，原先 在

１０８９８ｃｍ－１
处的峰（玻璃微珠主要成份：ＳｉＯ２中

Ｓｉ—Ｏ键的吸收峰）发生了偏移，新的吸收峰的位置
在１０１２２ｃｍ－１

处。此峰不是 ＳｉＯ２中 Ｓｉ—Ｏ键的吸
收峰，也不是 ＫＨ５５０中 Ｓｉ—Ｏ键的吸收峰（ＫＨ５５０
中 Ｓｉ—Ｏ键的吸后峰出现在 １０７３６ｃｍ－１

处），应该

是 ＫＨ５５０与 ＳｉＯ２表面形成的新的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的
横向和纵向对称收缩振动峰，这说明偶联剂和玻璃

微珠之间共价键或络合键作用的存在
［１０］
。

２２３　ＳＥＭ分析
从图 ６中可以看出，经偶联剂处理过后的玻璃

微珠表面形成了比较均匀的偶联剂层，对于整个贯

穿网络的形成具有重要意义。

图 ６　偶联剂处理前后玻璃微珠扫描电镜图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｒｅａｔｅｄａｎｄｕｎｔｒｅａｔｅｄ

ｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｂｅａｄｓ

另外对经偶联剂处理的玻璃微珠质量分数为

８％的复合材料的冲击断面做扫描电镜分析，如图 ７
所示。

图 ７　质量分数 ８％的 ＵＨＭＷＰＥ／玻璃微珠复合材料

扫描电镜图

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａＵＨＭＷＰＥｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈ８％

ｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｂｅａｄｓ

从图７可以看出，玻璃微珠与 ＵＨＭＷＰＥ很好
的结合在一起，在很大程度上玻璃微珠与 ＵＨＭＷＰＥ

·１５·第 ２期　　　　　　　　　　　　　马
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形成了有效的贯穿网络，这个网络从宏观上是 ＵＨ
ＭＷＰＥ贯穿玻璃微珠，形成海岛结构。从微观角度
上来说，ＵＨＭＷＰＥ的长分子链溶于玻璃微珠表面的
小分子偶联剂，与这些小分子的偶联剂所贯穿缠

结
［６］
。

２２４　ＤＳＣ分析
用 ＤＳＣ来分析 ＵＨＭＷＰＥ／玻璃微珠复合材料

的热性能，所得到的结果见表１。

表 １　玻璃微珠质量分数对复合材料熔融峰

面积 ΔＨ、熔点及结晶度的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｂｅａｄｃｏｎｔｅｎｔｏｎｍｅｌｔｉｎｇ

ｅｎｔｈａｌｐｙΔＨ，ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ

ｗ／％ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１ 熔点／℃ 结晶度 Ｘｃ／％

０ １９５４ １３６７ ６６２

２ ２２５２ １３７１ ７８２

５ ２４３４ １３７６ ８６８

８ ２６８０ １３７７ ９６７

１０ ２３６２ １３７２ ８８８

１２ ２０５０ １３６２ ７９０

１４ １７０５ １３５５ ６７２

２０ １４０１ １３５０ ５９３

　　在加入了玻璃微珠以后，ＵＨＭＷＰＥ熔融热有了
很大提高。根据公式：

Ｘｃ＝（ΔＨ
／ΔＨ１００）×１００％ （１）

ΔＨ ＝ΔＨ／ξ （２）
可以得到不同玻璃微珠质量分数时 ＵＨＭＷＰＥ的结
晶度。在复合材料 ＤＳＣ分析计算 ＵＨＭＷＰＥ结晶度
时，对复合材料的结晶热焓进行了校正，因为该测试

的热焓是基于单位样品质量的热量，而样品中的玻

璃微珠是不结晶的，因此根据加入玻璃微珠的量折

算出样品中 ＵＨＭＷＰＥ部分的热焓，式（２）即为校正
过程，其中校正系数ξ为ＵＨＭＷＰＥ在配方中的质量
分数。根据文献查得完全结晶的 ＵＨＭＷＰＥ的熔融
焓 ΔＨ１００为２９５Ｊ／ｇ。经过计算，由表 １可见，在加入
了一定量的玻璃微珠之后，ＵＨＭＷＰＥ的结晶度有较
大的提高，这主要是由于玻璃微珠在其中起了异相

成核的作用；有效的催进了晶体的生长；增大了材料

的结晶度；有助于形成大量小而均匀的球晶；从而升

高了熔点。这反应出 ＵＨＭＷＰＥ／玻璃微珠贯穿网络
对于 ＵＨＭＷＰＥ晶区的作用。值得注意的是，ＵＨＭ
ＷＰＥ晶区的增大并没有降低材料的冲击强度和断
裂伸长率，这在此前已有论述。

但是，玻璃微珠大量加入后，结晶度大大下降。

这主要是由于过多的缠结和缺陷限制了晶体的增

长，抵消了玻璃微珠成核促进结晶的作用，最后熔点

和熔融峰均大大降低。

３　结论

用偶联剂处理过后的玻璃微珠能与 ＵＨＭＷＰＥ
良好结合，三者共同形成的贯穿网络能够有效限制

ＵＨＭＷＰＥ分子链在高温下或应力作用下的运动，从
而达到了提高复合材料耐热性的目的，这种网络极

大地增加了非晶区内的缠结点密度，增加了材料的

断裂伸长率和冲击强度。另外，在晶区方面，玻璃微

珠的加入能够起到异相成核的作用，一定程度上增

加了结晶度并提高了材料的熔点。
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