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中空玻璃微珠对超高分子量聚乙烯性能的影响

孙永兴，宋博，王引真，张璐
[ 中国石油大学 ( 华东 ) 机电工程学院，山东青岛 266580]

摘要：为改善超高分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 的硬度及耐磨性能，研究模压温度、中空玻璃微珠含量及粒径对

PE-UHMW 硬度和耐磨性能的影响。以中空玻璃微珠为填料，采用模压成型方法制备中空玻璃微珠改性 PE-UHMW

复合材料，通过邵氏硬度计和摩擦磨损试验机测试复合材料的硬度及摩擦磨损性能。结果表明，当模压压力为

80 N、模压温度为 160℃时，纯 PE-UHMW 的邵氏硬度最高 (66.067) ；当中空玻璃微珠粒径为 180 μm、质量分数为

5% 时，复合材料的耐磨性能较好，与 15CrMoV 钢的摩擦系数为 0.234，磨损率为 0.079%，邵氏硬度为 70.44。复合材

料的摩擦磨损性能主要取决于中空玻璃微珠在 PE-UHMW 基体中的分散程度。中空玻璃微珠在 PE-UHMW 基体中

起到异相成核的作用，增大了 PE-UHMW 的节点密度，使其硬度增大，耐磨性能改善，但中空玻璃微珠粒径过大或含

量过高时，会产生团聚现象，造成复合材料的耐磨性能下降。
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Abstract ：In order to improve the hardness and wear resistance of ultra high molecular weight polyethylene (PE-UHMW)，
molding temperature，hollow glass bead content and particle size on the hardness and wear resistance of PE-UHMW were studied. 
The PE-UHMW composites were prepared by molding process with the glass bead as filler. The research results show that when 
the molding temperature is 160 ℃ and molding pressure at 80 N，the pure PE-UHMW reach the highest Shore hardness(66.067). 
Added particle size of 180 μm，content 5% hollow glass bead in PE-UHMW，the wear resistance is better，the friction coefficient 
is 0.234 and the wear rate is 0.079% with 15CrMoV steel，the Shore hardness is 70.44. The dispersion degree of hollow glass bead 
in PE-UHMW is the key factor to determine the friction and wear properties of the composites. Hollow glass beads in the matrix 
make heterogeneous nucleation effect，the node density and Shore  hardness are increased and wear resistance is improved，but if the 
hollow bead size is too large or content is too high，it can be generate agglomeration phenomenon，resulting in decreasing the wear 
resistance of the composites.

Keywords ：hollow glass bead ；PE-UHMW ；wear resistance mechanism ；hardness ；wear resistance

超高分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 因其综合性能

优异、耐磨性为低碳钢的 8～9 倍、摩擦系数低以及

极好的耐腐蚀性，已作为生物医学、微电子等高新

科技领域及粮食加工，纺织机械等行业的基础材料。

但其硬度和强度低、耐高温性能和抗蠕变性能差等

缺陷限制了其在工业现场的应用 [1]。

国内对于改善 PE-UHMW 耐磨性、优化加工工

艺等方面已有许多研究。何剑雄等 [2] 采用质量分

数 10% 的纳米 SiO2 和 2% 的 3000CP 型实心玻璃

微珠共混改性 PE-UHMW，可以有效提高基体材料

的硬度，改善摩擦磨损性能和抗空蚀性能。刘广建

等 [3] 对比了超细玻璃微珠、二硫化钼、滑石粉、玻璃

纤维、碳纤维和聚四氟乙烯对 PE-UHMW 耐磨性能

的影响，考虑综合性能及价格，以添加超细玻璃微珠

最合适。

中空玻璃微珠质轻、无毒、化学性能稳定，而且

在聚合物中的分散性较好，填充在热固性树脂中可

以保持尺寸的稳定性和达到耐磨隔热的目的 [4]。中

空玻璃微珠在 PE-UHMW 线性分子链结构中起到

强化相的作用，可以有效阻止树脂受热状态下分子

链的流动。经偶联剂处理后，中空玻璃微珠和 PE-
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UHMW 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 PE-UHMW
分子链的缠结作用，中空玻璃微珠在基体中起到了

物理交联点的作用，并融入分子链缠结网络，这种缠

结网络能提高基体的延伸率或储能模量，使复合材

料的耐热性和耐磨性得到改善 [5]。

但目前国内尚未见到关于中空玻璃微珠改善

PE-UHMW 耐磨性机理的研究报道。因此，笔者以

中空玻璃微珠为填料，采用模压成型工艺制备 PE-
UHMW 复合材料。研究模压温度、中空玻璃微珠含

量及粒径对 PE-UHMW 硬度、耐磨性的影响规律及

其作用机制。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-UHMW ：分子量为 250～300 万，江苏中江

聚合物有限公司；

中空玻璃微珠：粒径分别为 180，350，580，
740 μm，大庆市森鑫辉腾贸易有限公司；

硅烷偶联剂：KH550，济南历城区华塑化工有

限公司。

1．2　主要仪器与设备

实验电阻炉：SG–5–12 型，兴化市华生电热厂；

行星式球磨机：QM–ISP(4L) 型，南京大学仪器

厂；

镶嵌机：XQ–2B 型，上海金相机械设备有限公

司；

邵氏橡胶硬度计：LX–D 型，江苏明珠试验机械

有限公司；

摩擦磨损试验机：M–2000 型，济南研瑞测试仪

器有限公司；

双目金相显微镜：XJP–3A 型，深圳彩琪电子科

技有限公司。

1．3　实验方案设计

(1) 纯 PE-UHMW 试样的制备。

为研究模压温度对 PE-UHMW 硬度的影响，

固定模压压力为 80 N、模压时间为 45 min、冷却时

间为 10 min 不变，设置模压温度为 140，160，180，
200℃。以模压温度为单一变量，称取 4 组 13 g 纯

PE-UHMW 粉末倒入镶嵌机中，分别在不同温度下

制备纯 PE-UHMW 试样，试样尺寸为 Ø30×(10～
15) mm。

(2) PE-UHMW 复合材料试样的制备。

表 1 给出了不同含量中空玻璃微珠填充改性

PE-UHMW 复合材料的配方。设计每种配方的总质

量为 50 g，固定中空玻璃微珠粒径为 180 μm，将

质量分数为中空玻璃微珠质量 3% 的 KH550 偶联

剂用无水乙醇以体积比 10∶1 稀释，将已称好的中

空玻璃微珠倒入 KH550 的无水乙醇溶液中，搅拌混

合 30 min 进行偶联处理，然后在实验电阻炉上于

(90±5)℃下干燥 120 min，研细后放置待用。
表 1　不同含量中空玻璃微珠填充改性 PE-UHMW 复合材料的配方

项目
配方编号

a b c d e
中空玻璃微珠质量分数／% 3 4 5 6 7
中空玻璃微珠粒径／μm 180

PE-UHMW 质量分数／% 97 96 95 94 93

表 2 给出了不同粒径中空玻璃微珠填充改性

PE-UHMW 复合材料的配方。设计每种配方的总

质量为 50 g，固定添加中空玻璃微珠的质量分数为

5%，将质量分数为中空玻璃微珠质量 3% 的 KH550
偶联剂用无水乙醇以体积比例 10∶1 稀释，将已称

好的 2.5 g 中空玻璃微珠倒入 KH550 的无水乙醇

溶液中，搅拌混合 30 min 进行偶联处理，然后在实

验电阻炉上于 (90±5)℃下干燥 120 min，研细后放

置待用。
表 2　不同粒径中空玻璃微珠填充改性 PE-UHMW 复合材料的配方

项目
配方编号

A B C D
中空玻璃微珠粒径／μm 180 350 580 740

中空玻璃微珠质量分数／% 5%
PE-UHMW 质量分数／% 95%

将偶联剂处理后的中空玻璃微珠在球磨机中

磨细，球磨速度为 350 r／min，球磨时间为 50 min，
大、中、小磨球直径分别为 20，10，5 mm，比例为

1∶5∶6。按配方称取 PE-UHMW 粉末，烘干后倒

入中空玻璃微珠，搅拌 30 min 至混合均匀，设置

温度为 160℃，在镶嵌机中制备试样，试样尺寸为

Ø30×(10～15) mm。锯割后用 800# 水砂纸打磨至

性能测试需要的尺寸，表面粗糙度 Ra 为 0.2 μm。

用酒精洗净后待用。

1．4　性能测试

(1) 硬度测试。

根据 GB／T 2411–2008，用邵氏橡胶硬度计测

试试样的硬度，每个试样测试 8 次，去掉最大值与最

小值，将其余 6 组硬度数据取平均值作为试样的硬

度。

(2) 摩擦系数及磨损率测试。

用摩擦磨损试验机测试试样的摩擦磨损性能。

采用环 – 块滑动摩擦副，上试环为 15CrMoV 钢，内
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径为 16 mm，外径为 40 mm，宽度为 10 mm，表面

粗糙度Ra为0.8 μm，试块为PE-UHMW复合材料，

其尺寸为 10 mm×10 mm×14 mm，实验条件为干

式摩擦，滑动摩擦运行，时间为 20 min，实验载荷为

200 N( 设备误差为 ±4 N)，转速为 300 r／min。摩

擦系数由显示屏读出，采用磨损质量损失评价 PE-
UHMW 复合材料的耐磨性，即实验前后采用电子分

析天平 ( 精度为 0.1 mg) 称取试块质量，计算出实

验前后试块的质量差，与试块初始质量的比值即为

磨损率。

采用金相显微镜观察不同粒径及含量的中空

玻璃微珠在 PE-UHMW 基体中的形状及分布情况，

观察中空玻璃微珠是否产生团聚现象，对比观察中

空玻璃微珠对 PE-UHMW 缠结网络造成的畸变程

度的影响。

2　结果与讨论

2．1　模压温度对纯 PE-UHMW 硬度的影响

模压温度对纯 PE-UHMW 硬度的影响如图 1
所示。
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图 1　模压温度对纯 PE-UHMW 硬度的影响

由图 1 可知，当模压温度为 160℃时，制备的纯

PE-UHMW 试样的邵氏硬度最高，为 66.067，当温度

继续升高时，其硬度开始下降。分析认为，随着模压

温度的升高，PE-UHMW 的链状结构在成型过程中

逐渐铺展，单位面积分子链的密度增大，使试样的硬

度增大；但随着温度的继续升高，PE-UHMW 无定

形区的分子链卷曲缠绕程度增大，形成类似团絮状

结构，导致分子链局部缠结密度上升，周边区域分子

链密度下降，基体分子链的密度不均匀，而且温度越

高，聚合物的热降解和氧化过程越快 [6]，致使硬度开

始下降。此外，当模压温度为 140℃时，PE-UHMW
在 45 min 内不能完全熔化，从经济成本考虑，160℃
为合适的模压温度。

2．2　中空玻璃微珠含量对 PE-UHMW 复合材料性

能的影响

当中空玻璃微珠粒径为 180 μm 时，中空玻璃

微珠含量对 PE-UHMW 复合材料硬度的影响如图 2
所示。
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图 2　中空玻璃微珠含量对 PE-UHMW 复合材料硬度的影响

中空玻璃微珠的主要成分为 SiO2 与 Al2O3，主

要目的在于提高聚合物的耐磨性。由图 2 可知，随

着中空玻璃微珠含量的增加，PE-UHMW 复合材料

的硬度先增大后减小，当其质量分数为 5% 时，复合

材料的硬度最高，为 70.44。当经过 KH550 偶联剂

处理的中空玻璃微珠含量不高时，能与 PE-UHMW
的分子链达到紧密结合，在形成晶核时中空玻璃微

珠起到异相成核的作用，形成 PE-UHMW 缠结结构

的网络结点，增加了晶区内的缠结点密度，随着中空

玻璃微珠含量的增加，这种交叉贯穿的网络结点密

度不断加大，使 PE-UHMW 基体中的物理缠结点增

多，从而有效地提高了 PE-UHMW 基体的硬度；随

着中空玻璃微珠含量的继续增加，当 PE-UHMW 基

体不足以紧密粘接中空玻璃微珠表面的偶联剂极性

基团时，过多的中空玻璃微珠就会偏聚，不能形成有

效的形核结点，甚至出现团聚现象，在 PE-UHMW
复合材料中夹杂大块的中空玻璃微珠，导致 PE-
UHMW 复合材料硬度下降 [7]。

当中空玻璃微珠粒径为 180 μm 时，中空玻璃

微珠含量对 PE-UHMW 复合材料耐磨性能的影响

如图 3 所示。
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图 3　中空玻璃微珠含量对 PE-UHMW 复合材料

摩擦系数及磨损率的影响

由图 3 可知，除中空玻璃微珠质量分数为 4%
时 PE-UHMW 复合材料的磨损率最大之外，复合
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材料的摩擦系数与磨损率随中空玻璃微珠含量的

变化趋势大致相同，均是先减小后增大。当中空玻

璃微珠质量分数为 5% 时，复合材料的摩擦系数最

小，为 0.234，磨损率较小，为 0.079% ；当中空玻璃

微珠质量分数为 6% 时，复合材料的磨损率最低，为

0.074%，但摩擦系数较高，为 0.235。聚合物材料的

磨损机制主要是塑性变形引起的粘着磨损和疲劳应

力引起的疲劳磨损。填充的中空玻璃微珠的硬度

比 PE-UHMW 大很多，当中空玻璃微珠质量分数低

于 5% 时，中空玻璃微珠在 PE-UHMW 基体中起到

支撑点的作用，当 PE-UHMW 复合材料承受负载作

用时，填充的中空玻璃微珠可以优先承受负载作用。

在一定的负载和滑动速度范围内，所起的承载作用

能对犁沟的扩展和 PE-UHMW 的塑性变形起到阻

碍作用，阻止磨粒的嵌入和切削，提高了复合材料的

耐磨性。经偶联处理后的中空玻璃微珠，其表面的

极性基团与 PE-UHMW 分子链结合紧密，增强了中

空玻璃微珠与基体界面处的粘结强度，阻止基体分

子的自由运动，基体缠结网络更加致密，复合材料的

耐磨性能得到明显改善；随着中空玻璃微珠含量的

增加，当其质量分数高于 5% 时，PE-UHMW 基体不

能与过多的中空玻璃微珠表面的极性基团形成致密

结合，局部中空玻璃微珠偏聚现象增多，造成在基体

中中空玻璃微珠分布不均匀，过多的中空玻璃微珠

甚至形成块状杂质，引起局部应力集中，由于与基体

的结合强度较弱，不仅不能与基体紧密结合，在磨损

过程中容易从基体表面脱落，可能脱离基体，成为磨

粒存在于界面处，界面处的磨损形式由粘着磨损转

变为粘着磨损与磨粒磨损 [8]，使复合材料的摩擦磨

损性能迅速变差。不同区域的 PE-UHMW 分子链

缠结结构畸变程度差异过大，也会使磨损率上升。

当中空玻璃微珠粒径为 180 μm 时，中空玻璃

微珠含量对其在 PE-UHMW 基体中分散程度的影

响如图 4 所示。

由图 4a、图 4b 可看出，当中空玻璃微珠质量分

数低于 5% 时，PE-UHMW 基体能够与偶联剂处理

后的中空玻璃微珠形成紧密结合，中空玻璃微珠均

匀分散在 PE-UHMW 基体中，基体连续性好，并形

成致密的网状结构。由图 4c 可看出，当中空玻璃微

珠质量分数为 5% 时，致密的交叉网络开始轻微变

形，并有少量未能与基体紧密结合的中空玻璃微珠

出现。由图 4d 可看出，PE-UHMW 基体的缠结网

络扭曲变形，畸变程度增大，致使原有的缠结结构被

打破，基体的连续性变差，局部区域出现高密度缠结

组织，造成整体分子链密度不均匀。由图 4e 可以看

出，少量中空玻璃微珠开始团聚，在基体中形成絮状

中空玻璃微珠团聚物，在显微镜下显示为椭圆形亮

斑，基体分子链缠结网络畸变程度更加严重，分子链

密度的不均匀程度增大，致使材料的耐磨性能下降。

综上所述可知，PE-UHMW 基体对中空玻璃微

珠质量分数的容纳限度为 5% 左右，当中空玻璃微

珠质量分数为 5% 时，中空玻璃微珠在 PE-UHMW
基体中的分散程度较好，且交互缠结网络的致密性

较好，PE-UHMW 复合材料的耐磨性能达到最佳，

与 15CrMoV 钢制环形对磨件的磨损率为 0.079%，

摩擦系数为 0.234。PE-UHMW 复合材料的耐磨性

与玻璃微珠在 PE-UHMW 基体中的分散均匀程度

有关，分散越均匀，复合材料的耐磨性越好。

2．3　中空玻璃微珠粒径对 PE-UHMW 复合材料耐

磨性能的影响

当中空玻璃微珠质量分数为 5% 时，中空玻璃

微珠粒径对 PE-UHMW 复合材料摩擦系数与磨损

率的影响如图 5 所示。

200 300 400 500 600 700 800

0.234

0.235

0.236

0.237

0.238

0.239

0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14

μm

%

图 5　中空玻璃微珠粒径对 PE-UHMW 复合材料

摩擦系数与磨损率的影响

由图 5 可以看出，随着中空玻璃微珠粒径的增

                    (a)                                 (b)                                (c)

                                     (d)                                (e)

玻璃微珠质量分数：a—3% ；b—4% ；c—5% ；d—6% ；e—7%

图 4　中空玻璃微珠含量对其在 PE-UHMW 基体中分散程度的影响
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大，PE-UHMW 复合材料的耐磨性变差，摩擦系数

与磨损率几乎成直线上升。分析认为，随着中空玻

璃微珠粒径的增大，中空玻璃微珠的质量增加，与

PE-UHMW 基体的结合强度降低，即使在偶联剂处

理过后，中空玻璃微珠也不能与 PE-UHMW 基体形

成牢固结合，在外力及高温作用下容易脱落，中空玻

璃微珠的粒径越大，在磨损过程中越容易在磨损界

面间产生较大尺寸的磨粒，且更容易破碎，在界面处

形成玻璃碎屑，严重削弱材料的摩擦磨损性能。因

此在分散均匀的情况下，中空玻璃微珠的粒径越小

越好，本实验中，以中空玻璃微珠的粒径为 180 μm
时，PE-UHMW 复合材料的耐磨性能最佳。

当中空玻璃微珠质量分数为 5% 时，中空玻璃

微珠粒径对 PE-UHMW 复合材料硬度的影响如图 6
所示。

200 400 600 800
66

68

70
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图 6　中空玻璃微珠粒径对 PE-UHMW 复合材料硬度的影响

由图 6 可以看出。随着中空玻璃微珠粒径的增

大，PE-UHMW 复合材料的硬度逐渐减小。中空玻

璃微珠粒径越大，对 PE-UHMW 基体的缠结网络造

成的局部畸变程度越大，中空玻璃微珠越容易团聚

偏析，造成局部性能恶化，影响材料的整体硬度。

当中空玻璃微珠质量分数为 5% 时，不同粒径

中空玻璃微珠在 PE-UHMW 基体中的分布情况如

图 7 所示。

由图 7 可以看出，随着中空玻璃微珠粒径的增

大，PE-UHMW 基体缠结网络的畸变程度大幅增加。

由图 7a 可以看出，致密的 PE-UHMW 缠结交叉网

络开始轻微变形，并有少量未能与基体紧密结合的

中空玻璃微珠。由图 7b 可以看出，PE-UHMW 缠

结网络已经产生扭曲变形，并且出现中空玻璃微珠

的团聚现象，可以看到絮状中空玻璃微珠团聚物和

少量玻璃碎屑。这是因为中空玻璃微珠粒径越大，

在偶联处理后的球磨过程中越容易破碎，形成的玻

璃碎屑同样会混夹在 PE-UHMW 基体中，严重影响

基体的连续性。由图 7c 可以看出，已有大量中空玻

璃微珠不能与基体形成牢固结合而脱落，在基体表

面留下大量的点坑，并且 PE-UHMW 缠结网络散布

着大量玻璃碎屑，扭曲变形更加严重。由图 7d 可以

看出，基体表面点坑尺寸更大，并且已经不能看到

中空玻璃微珠，只有大量玻璃碎屑，原有分子链网

络的连续性已经被打断，PE-UHMW 基体已不能包

覆中空玻璃微珠。说明当中空玻璃微珠粒径超过

350 μm 时，已不适合作为填料对聚合物进行填充

改性。

3　结论

(1) 在模压压力为 80 N、模压时间为 45 min 的

条件下，纯 PE-UHMW 的硬度随着模压温度的上

升，呈现先增大后减小的趋势，当模压温度为 160℃
时，其硬度最高，为 66.067。

(2) 当中空玻璃微珠质量分数为 5% 时，在 PE-
UHMW 中添加粒径为 180 μm 的中空玻璃微珠，

复合材料的耐磨性能最佳，与 15CrMoV 钢制环形

对磨件的摩擦系数为 0.234，磨损率为 0.079%。

(3) 中空玻璃微珠能有效提高 PE-UHMW 交互

贯穿网络的缠结点密度，当其质量分数超过 5% 时，

致密的 PE-UHMW 交叉网络开始变形，并有少量未

能与基体紧密结合，开始出现团聚现象。中空玻璃

微珠粒径越大，越容易破碎，复合材料的耐磨性能越

差，当中空玻璃微珠径超过 350 μm 时，已不适合

作为填料对聚合物进行填充改性。
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