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  摘要  采用两种不同口模厚度的窄缝流变仪研究了高密度聚乙烯 ( HDPE) /蒙脱土( MMT) 纳米复合材料及其基

体 HDPE 的流变性能。测试了不同温度下熔体的流变曲线、非牛顿指数 ; 分析了温度、剪切应力对剪切粘度的影响。

在所研究的剪切应力、剪切速率及温度范围内 , 两者均属于假塑性流体 , 呈现剪切变稀行为。在较高温度和较低剪切

速率下 , HDPE / MMT 纳米复合材料的熔体表现为类牛顿性流体行为。与 HDPE 相比 , HDPE / MMT 纳米复合材料熔

体具有较高的温度敏感性。

关键词  高密度聚乙烯  纳米蒙脱土  复合材料 流变性能

  聚合物 /蒙脱土( MMT) 纳米复合材料因具有优

越的性能和广阔的应用前景而日益受到人们的关

注。在聚合物纳米粒子复合材料制备方法的研究不

断取得进步的同时, 对形态结构与性能的关系以及

流变性能研究也取得了一定的成果 [ 1 ～5 ] 。研究聚合

物 /纳米粒子复合材料流变性能的重要性在于两点 :
( 1) 由于流变性能对聚合物 /纳米粒子复合材料的

结构、片层 MMT 在聚合物基体中分布的粒子尺寸、

形状及表面特性非常敏感, 因此, 为研究熔融状态下

的纳米复合材料的分散形态提供了一种可靠而实用

的方法; ( 2) 流变性能可以预示聚合物 /纳米粒子复

合材料加工过程中熔体行为的变化, 为其选择合适

的成型加工方法提供依据。

笔者利用两种不同口模厚度的窄缝流变仪对高

密度聚乙烯 ( HDPE) 及 HDPE / MMT 纳米复合材料

的流变曲线、非牛顿指数及温度、剪切速率对剪切粘

度的影响进行了研究。

1 实验部分

1. 1 原材料

HDPE: 5300B, 中国石油大庆石化公司;
HDPE / MMT: 深圳丰虹粘土公司。

1. 2 主要实验设备、仪器

单螺杆挤出机: 螺杆直径 25 mm, L /D = 25∶1, 佛
山市中南塑料机械厂;

窄缝流变仪: 窄缝口模宽度为 20 mm, 厚度分别

为 0 . 8, 2 mm, 流变仪上开有两个相距 100 mm 的压

力传感器安装孔, 自制。

1. 3 流变性能测试

在测试 HDPE / MMT 纳米复合材料的剪切粘度

之前, 将其置于干燥箱内在 90℃下干燥 4 h。利用

与单螺杆挤出机相连的口模厚度 0. 8 mm 的窄缝流

变仪测试在较高剪切速率下 HDPE 及 HDPE /MMT
纳米复合材料的剪切粘度。在相同的条件下, 利用

口模厚度 2 mm 的窄缝流变仪测试较低剪切速率下

两者的剪切粘度。测试的熔体温度为 190℃、210℃

和 230℃。

1. 4 数据处理

应用下列公式计算剪切应力、剪切粘度及剪切

速率。

τ= ΔP·H
2L ;

η = τ
　γ

　γ= 6Q
BH2

式中: τ———剪切应力, Pa;
ΔP———压力降, Pa;
H——— 流变仪口模高度, cm;
L———压力孔之间的距离, cm;
η———剪切粘度, Pa·s;
　γ———剪切速率, s - 1 ;
Q———体积流量, cm3 ;
B——— 流变仪口模宽度, cm。

2 结果与讨论

2. 1 流动曲线

根据实验结果绘出 HDPE、HDPE /MMT 纳米复

合材料的流变曲线分别见图 1、图 2。从图 1、图 2 可

以看出, 在实验范围内, HDPE /MMT 纳米复合材料

熔体与 HDPE 熔体基本相似, 两者的表观剪切粘度

均随剪切速率的增大而减小, 而剪切应力均随剪切
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● ○ —230℃ ; ▲ △ —210℃ ; ◆ ◇ —190℃ ;
● ▲ ◆ —η- 　γ; ○ △ ◇ —τ - 　γ

图 1 不同熔体温度下 HD PE 的 η- 　γ、τ - 　γ曲线

● ○ —230℃ ; ▲ △ —210℃ ; ◆ ◇ —190℃ ;
● ▲ ◆ —η- 　γ; ○ △ ◇ —τ - 　γ

图 2 不同熔体温度下 HDPE /MMT 的 η- 　γ、τ - 　γ曲线

速率的升高而增大, 表明两者熔体为假塑性流体, 呈
现为“剪切变稀”行为。这对其加工非常有意义, 剪
切速率的提高, 使剪切粘度减小, 流动性提高, 加工

性能得到改善。剪切流动符合 Ostwald-Waele 幂律

关系: τ= K 　γ
n
。造成这种现象的原因可能是随着剪

切速率的增大, 作为纳米复合材料基体的 HDPE 大

分子缠结点的浓度下降及其大分子链段在流场中发

生取向所致。

2. 2 温度对流变性能的影响

三种温度条件下, HDPE /MMT 纳米复合材料与

HDPE 的流变性能对比如图 3 所示。由图 3 可知 ,
随着温度的升高 , 两者的剪切粘度均降低。在190

HDPE /MMT : ● —230℃ ; ▲ —210℃ ; ◆ —190 ℃

HD PE: ○ —230℃ ; △ —210 ℃ ; ◇ —190℃
图 3  不同熔体温度下 HD PE / MMT、HDPE 的流变曲线

℃和 210℃两种温度下, HDPE /MMT 纳米复合材料

与 HDPE 的剪切粘度基本相同, 呈现类固体的非牛

顿流体行为。值得注意的是, 230℃时在较低剪切应

力下, HDPE / MMT 纳米复合材料的剪切粘度较之

HDPE 明显下降, 说明其熔体粘度对温度较为敏感。

此时, HDPE /MMT 纳米复合材料呈现类牛顿性流体

行为。J. W. Cho 等
[ 6 ]

对熔融插层法制备的尼龙 6 /
MMT 纳米复合材料的流变性能进行了研究, 得出的

结论相似。造成这种现象的原因可能有两个: 一是

在较高的温度下, HDPE 大分子链更容易插层进入

MMT 片层, 使 MMT 片层在 HDPE 基体中分散更为

均匀, 片层 MMT 之间更容易产生滑移; 二是片层

MMT 中化学处理剂的降解。这种粘度的下降进一

步说明 HDPE /MMT 纳米复合材料比 HDPE 具有更

好的流动性能和加工性能。

2. 3 非牛顿指数

非牛顿指数表征反映流体偏离牛顿流体的程

度, 本质上反映了表观粘度对剪切应力的依赖性。

非牛顿指数越小, 非牛顿性越强, 表观剪切粘度对剪

切应力越敏感。

不同温 度 下, HDPE / MMT 纳 米复 合 材 料 及

HDPE 的 lgσw - lg 　γ曲线分别见图 4、图 5, 并对图 4、
图 5 进行一元线性回归, 得到两者不同温度下的非
牛顿指数, 见表 1。

○ —230℃ ; △ —210 ℃ ; ◇ —190℃
图 4 不同熔体温度下 HDPE 的 l gτ- lg　γ曲线

● —230℃ ; ▲ —210 ℃ ; ◆ —190℃
图 5 不同熔体温度下 HD PE / MMT 的 lgτ- lg 　γ曲线

  由图 4、图 5 及表 1 可以看出, 随着温度的升

高, 两种材料的非牛顿指数均呈上升的趋势。说明
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表 1  HDPE /MMT 及 HDPE 不同熔体温度下的非牛顿指数

温度 /℃ HD PE /MMT HDPE
190 0 . 425 0 . 448
210 0 . 447 0 . 467
230 0 . 542 0 . 473

随着温度的升高, 材料的表观粘度对剪切应力的敏

感性下降。在 190℃和 210℃下, HDPE / MMT 纳米

复合材料的非牛顿指数均低于 HDPE, 说明纳米复

合材料的非牛顿性比基体 HDPE 强, 粘度对剪切应

力的依赖性也比 HDPE 强。但是在 230℃下纳米复

合材料的非牛顿指数比 HDPE 的大, 因此, 纳米复合

材料表现出较强的类牛顿性流体的行为, 表观剪切

粘度对剪切应力的敏感性下降。

3 结论

( 1) HDPE /蒙 脱土 纳米 复 合材 料 及其 基 体

HDPE 均为假塑性流体, 表观剪切粘度随剪切速率

的升高而降低, 呈现剪切变稀行为。

( 2) HDPE /蒙脱土纳米复合材料对温度的敏感

性比其基体 HDPE 明显; 表观剪切粘度随着温度的

升高而降低, 非牛顿指数随温度的升高而上升; 熔体

的非牛顿性减弱, 牛顿性增强。

( 3 ) 在 230℃和较低的剪切速率下, HDPE /蒙脱

土纳米复合材料呈现出类牛顿性流体行为。
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STUDY ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF HDPE /MONTMORILLONITE NANO-COMPOSITES
Wang Chuanyang, Huang Hanxiong

( College of Indust rial Equipment and Control Engineering, South China Un iversity of Technology, G uangzhou 510641 , China)
  ABSTRACT Rheological properties of HDPE / montmorillonite( MMT) nano-composite and HDPE were measured using a slit die
rheometer attached to an industrial-scale single screw extruder. Flow curves and non-Newtonian index were investigated at different tem-
peratures . The effects of temperature and shear stress were analyzed as well. The results show that HDPE / MMT nano-composite and
HDPE belong to pseudoplastic fluid and present, shear thinning behaviors within the range of shear stress, shear rate and temperature.
At higher temperature and lower shear rate, HDPE / MMT nano-composite exhibit Newtonian-like behavior. Compared with HDPE,
HDPE / MMT nano-composite is more sensitive to temperature than HDPE.

KEYWORDS HDPE, nano-montmorillonite, composite, rheological property
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