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摘要: 通过 GB/ HDP E 的拉伸实验和断口形貌分析, 研究了颗粒体积分数、拉伸速率、界面强度

对 GB/ HDP E 复合材料力学性能的影响。研究表明:当填料表面处理方式适当时, GB/ HDPE 的

拉伸强度和杨氏模量均随颗粒体积分数的增加、拉伸速率的提高、界面粘结强度的增强而提高。
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　　通过颗粒填充对现有的生产量大、成本低的通用型塑料进行改性使其成为高性能的工

程塑料,是高分子材料科学和固体力学的前沿课题。在改性研究中,材料的强化和增韧始终

是两个主要的目标。已有研究表明, 改性工作中强化与韧化效应往往难以兼顾,如用橡胶等

弹性体增韧会使刚度、强度、使用温度和加工性能都有大幅度降低。出现于 80年代的刚性粒

子增韧 [ 1- 3]不同于橡胶增韧, 它在增韧的同时,保持和提高材料的刚性, 因而为实现材料的

强韧化提出了一条新的途径
[ 4]
。1988年李东明、漆宗能在国内首次提出了无机刚性粒子增

强增韧塑料的新概念, 此后该领域的研究在我国有很大进展
[ 5]
。刚性粒子填充聚合物的力学

性能受多种因素的影响,如粒子含量、界面性能等。由于聚合物是高率敏感性材料,因此加载

速率影响其力学行为。本文采用玻璃微珠( GB)填充高密度聚乙烯( HDPE)体系,研究了颗

粒体积分数、界面强度和拉伸速率对 GB/ HDPE 复合材料力学行为的影响。

1　材料及试验方法

　　玻璃微珠的平均粒径为 30Lm, 以两种不同方式对其进行表面处理,随后与 HDPE 共

混,用双螺杆挤出机挤出造粒,然后注塑成拉伸样条。表 1中给出所研究的六种材料的特征

及实验条件。拉伸实验是在 M TS810实验机上完成的。试样的尺寸按照国际标准 AST -

MD638M。将拉伸实验中断裂的和经液氮浸泡后脆断的试样断面喷金后在扫描电镜( Scan-

ning Elect ron M icro sco py )下观察断口形貌。
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表 1　研究所用 G B/ HDPE 体系

T able 1　GB/ HDP E sy stem used in this study

N umber
GB vo lume

fr actio n

T ensile

rat e
Co upling agent

State o f

int er face

BU 4—1

BU 4—2

BU 4—3

5%

5mm/ min

20mm / min
50mm / min

BU 5—1

BU 5—2

BU 5—3

15%

5mm/ min

20mm / min

50mm / min

BU 6—1

BU 6—2

BU 6—3

25%

5mm/ min
20mm / min

50mm / min

T itante

( N DZ- 101)

Phy sical

entanglement

BU 7—1

BU 7—2

BU 7—3

5%

5mm/ min

20mm / min

50mm / min

BU 8—1

BU 8—2

BU 8—3

15%

5mm/ min

20mm / min

50mm / min

BU 9—1

BU 9—2

BU 9—3

25%

5mm/ min

20mm / min

50mm / min

Silane

( K H550)

Chemical

bo nding

2　结果与讨论

　　图 1、图 2 给出各种材料的拉伸应力-应变关系曲线。表 2、表 3给出实验中所用六种

GB/ HDPE 复合材料的实验结果。

图 1　经钛酸酯处理 GB/ HDP E 的拉伸应力-应变曲线

F ig . 1　T ensile st ress-str ain cur ves o f GB/ HDP E treat ed w ith K H500
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图 2　经 KH550 处理 G B/ HD PE 的拉伸应力-应变曲线

F ig . 2　T ensile st ress-str ain cur ves o f GB/ HDP E treat ed w ith K H550

表 2　纯 HDPE 和 GB/ HDPE 的杨氏模量( G Pa)

T a ble 2　Y o ung′s mo dulus( GP a) o f pur e HDPE and GB/ HDPE

T ensile rat e/ mm·min- 1 Pure HDP E BU 4 BU 5 BU 6 BU 7 BU 8 BU 9

5 0. 96 1. 03 1. 63 2. 09 1. 19 1. 73 2. 20

20 1. 10 1. 25 1. 77 2. 37 1. 45 1. 82 2. 51

50 1. 24 1. 62 1. 93 2. 56 1. 49 2. 04 2. 67

表 3　纯 HDPE 和 GB/ HDP E 的拉伸强度( M Pa)

T able 3　T ensile str engt h( M P a) o f pur e HD PE and G B/ HDPE

T ensile rat e/ mm·min- 1 Pure HDP E BU 4 BU 5 BU 6 BU 7 BU 8 BU 9

5 19. 6 21. 4 19. 8 15. 6 21. 8 22. 8 23. 1

20 21. 7 23. 9 21. 0 17. 2 23. 8 25. 5 25. 4

50 23. 0 25. 4 22. 7 18. 2 26. 0 26. 0 26. 5

2. 1　颗粒体积分数对 GB/HDPE复合材料力学性能的影响

　　由实验结果可知,各种 GB/ HDPE 材料在三种拉伸速率下的杨氏模量均随 GB 体积分

数的增加而上升。因为高模 GB 对包裹于其表面的HDPE 基体有束缚作用,限制聚合物分子

链的运动,使分子运动能力减弱,反映在宏观上便是杨氏模量的增加。当填料体积分数增加

时,相邻填料粒子间的基体层变得相对薄了,粒子之间相互作用增强,导致粒子周围基体产

生高的应力三轴度,分子链移动更加困难, 使得模量增大。

　　对于经钛酸酯处理过的 GB/ HDPE,当 GB 体积分数为 5%时,填充体系的拉伸强度大

于纯基体,当 GB 体积分数为15%, 25%时,出现拉伸强度低于纯基体的情况。可见拉伸强度
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随 GB 体积分数的增加先上升再下降(如图 3a 所示) ; 而对于经 KH 550 处理过的 GB/

HDPE,三种体积分数的填充体系都具有高于纯基体的拉伸强度,且拉伸强度均随 GB 体积

分数增加而缓慢上升(如图 3b 所示)。

图 3　体积分数和界面强度对拉伸强度的影响　( a)弱界面; ( b)强界面

Fig . 3　Effect of v olume fraction and int erface bonding str ength o n t ensile str eng th

( a ) w eak interface; ( b) str ong inter face

2. 2　界面强度对 GB/ HDPE复合材料力学性能的影响

　　不同的界面强度对填充体系模量的影响并不显著, 但是对填充体系的拉伸强度的影响

却明显不同, 从图 3中的曲线比较可看出界面的影响。对于弱界面的GB/ HDPE,由于界面

过早脱粘形成孔洞,导致材料的承载能力下降。故填料与基体粘结强度低不利于提高拉伸强

度。而GB包覆一层 KH550后,易于被 HDPE 浸润、亲和。KH 550上的接枝基团可增强GB

与基体的界面粘结,使得界面能更好地传递应力, 从而提高了材料的拉伸强度。可见, 采用

KH550对填料进行表面处理,其效果优于钛酸酯。

2. 3　拉伸速率对 GB/ HDPE复合材料力学性能的影响

　　由实验数据和图 4可知,不同体积分数和不同处理方式的 GB/ HDPE材料,杨氏模量、

拉伸强度均随拉伸速率的增加而增加。这主要是因为拉伸速率影响聚合物的分子链运动,进

而影响玻璃化温度,最终影响 GB/ HDPE的力学性能。

2. 4　断口形貌观察

　　由图 5可知, GB的外观近似于规则的球状,无明显的可引发应力集中的棱角。当外力

作用到 GB时, 圆滑的表面能迅速将外力分散并有效地吸收能量,从形状上讲, GB 是适于用

作增韧的无机刚性粒子。

　　另外可看到,试样的破坏均表现为界面脱粘,填料脱落,但两种不同处理方式的不同之

处在于:经钛酸酯处理过的 GB表面光洁,与基体发生明显的界面脱粘, 说明钛酸酯没有达

到明显改善界面粘结的目的;而经 KH550处理过的 GB表面有附着物存在, 且与基体仍有

联结,说明基体对填料的浸润性好,填料与基体粘结好。
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图 4　拉伸速率对模量和拉伸强度的影响　( a) , ( c)弱界面 ; ( b) , ( d)强界面

F ig . 4　Effect o f tensile r ate o n Y o ung′s m odulus a nd tensile str engt h

( a) , ( c) weak inter face; ( b) , ( d) str ong int erface

图 5　各种材料拉伸断口的 SEM 照片　( a) 弱界面; ( b) 强界面

F ig . 5　SEM micro g raphs o f the fr act ur e surfaces　( a ) wea k int erface; ( b) str ong interfa ce
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3　结　论

　　( 1) 刚性粒子填充体系的杨氏模量随颗粒体积分数的增加而上升, 而拉伸强度的变化

则与界面粘结强度有关,对于弱界面的材料,其拉伸强度随颗粒体积分数的增加而下降;对

于强界面的材料则是随颗粒体积分数的增加而缓慢上升。

　　( 2) 填充体系的杨氏模量、拉伸强度均随拉伸速率的上升而增大, 这一现象反映出聚合

物的速率相关性。

　　( 3) 经钛酸酯处理过的 GB/ H DPE, 由于界面粘结弱而出现填充体系拉伸强度低于纯

基体的情况,而 KH550能明显改善填料与基体的相容性和界面粘结,从而提高材料的拉伸

强度。可见, 用 KH550对 GB/ HDPE 进行处理,其效果好于钛酸酯。
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Tensile properties of GB/HDPE composites

and their influence factors
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Abstract: T he effects o f par ticle v olum e fr actio n, tensile r ate and inter face bonding st reng th o n the pr oper-

ties of G B/ HDPE co mpo sites w ere studied by tensile t est and SEM o bser vat ion. T he r esults show : w hen

the filler surface tr eatment is moder ate, bot h t he Y oung′s mo dulus and t ensile str eng th of G B/ HD PE r ise

w ith the increa se o f pa rticle v olume fr actio n, tensile rat e and inter face bo nding streng th.

Key words: tensile str ength ; Yo ung′s modulus; v olume fraction; tensile r ate; int erface bonding str eng th
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