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尼龙 11／空心玻璃微珠复合材料流变行为研究
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摘要：采用 XLY– Ⅱ型毛细管流变仪研究了尼龙（PA）11／空心玻璃微珠（HGB）复合材料的流变行为。结果表

明，PA11／HGB 复合材料熔体为假塑性流体，呈现出剪切变稀的行为。随 HGB 含量的增加，复合材料的表观黏度和

粘流活化能总体上增大，这表明复合材料熔体对温度敏感性较大。
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Abstract ：The rheological behaviors of polyamide（PA）11／hollow glass microballoon（HGB） composites were studied 
by means of XLY– Ⅱ rheometer. The results showed that the melt of PA11／HGB composite was pseudo-plastic fluid and exhibited 
shear thinning behavior. With the increase of HGB content，the apparent viscosity and flow activation energy of the composite 
increased in general，which indicated that the processing temperature had great influence on rheological behaviors of the melt of 
PA11／HGB composite.
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尼龙（PA）11 是一种综合性能优良的工程塑料，

具有优良的自润滑性、耐油性和耐应力开裂性能，其

熔融温度低、吸水性低、低温性良好、加工温度范围

宽，可在 –40～120℃保持良好柔韧性。

在塑料工业中，玻璃微珠是近年来发展起来的

一种无机粉末填料，填充能力较强，用其填充的塑料

具有优异的加工流变、收缩均匀、高抗冲击等特点。

粉煤灰空心玻璃微珠（HGB）是微小的球体，球型率

大，表面光滑坚硬（莫氏硬度 6），有极好的流动性，

可耐 1 300℃以上的高温［1］。在轻质结构材料方面

备受关注［2–5］，用作填料时对复合材料的加工性能和

制品表面质量的影响较小，可减小制品的内应力并

且减少了环境污染、提高了粉煤灰的附加值［6］。目

前用其改性聚合物已经成为研究的热点［7］，其中研

究较多的是 HGB 填充改性聚氯乙烯、聚乙烯、聚丙

烯等通用塑料，而对 HGB 填充 PA11 的研究鲜有报

道［8–10］。

笔者研究了 HGB 含量对 PA11／HGB 复合材

料流变行为的影响，从而为 PA11／HGB 复合材料

的成型工艺设计提供借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA11 ：粒料，法国 Atochem 公司；

HGB ：粉料，美国 3M 公司；

硅烷偶联剂：KH-550，天津市东丽区天大化学

试剂厂。

1．2　主要设备及仪器

毛 细 管 流 变 仪：XLY–II 型，毛 细 管 直 径

d=1.0 mm，长径比（L／D）=40，入口角为 90°，吉

林大学科教仪器厂；

同向双螺杆挤出机：LSSJ–20 型，上海科创橡塑

机械设备有限公司。

1．3　试样制备

将 PA11 在 80℃下干燥处理 12 h，同时将经

偶联剂 KH-550 处理过的 HGB 在 60℃下干燥处理

5 h，然后将二者按一定的比例在高速混合机上混合

均匀，通过同向双螺杆挤出机挤出造粒，在 100℃下
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干燥处理 8 h，放入干燥器备用。

1．4　性能测试

（1）数据记录

将称量好的粒料（2.5～3.0 g）装入一定温度的

料筒中，压实，恒温 10 min，恒负荷下将复合材料熔

体从毛细管中挤出，电子记录仪自动记录挤出速度

和温度。

（2）数据处理

由熔体流经圆形毛细管中流动力的平衡原理，

得到剪切应力 τω、剪切速率 γω、表观黏度 ηa 的计算

公式如下：

                 τω=ΔP×R／2L      （1）
           γω=4Q／πR3        （2）
                    ηa=τω／γω        （3）
式中：ΔP——毛细管两端压力差，Pa ；

       R、L——分别为毛细管的半径和长度，mm ；

       Q——流经毛细管的体积流量，mm3／s。
根据幂律公式 τω=Kγω

n(K 为稠度指数），以

lgτω-lgγω 作图得到一条直线，其斜率为非牛顿指数

n，即：

              n=d（lgτω）／d（lgγω）     （4）
在较高温度下，即 T >Tg+100℃（T，Tg 分别为

当前温度和玻璃化转变温度，℃）时，聚合物熔体

内自有体积相当大，流动黏度的大小主要取决于高

分子链本身的结构，即链段跃迁运动的能力。此时

聚合物黏度与温度的关系可采用 Arrhenius 方程表

征其黏度与温度的关系。

对 Arrhenius 方程 ηa=AeΔEη／（RT）两边取对数得：

             lgηa=lgA+ΔEη／2.303RT         （5）
式中：ΔEη——粘流活化能，kJ · mol-1 ；

   A——与结构有关的常数；

   R——气体常数。

以 lgηa 对 1／T 作图得一直线，直线斜率为

ΔEη／2.303R，由此求得 ΔEη
［11］。

2　结果与讨论

2．1　PA11／HGB 复合材料的 lgτω－lgγω 流变曲线

图 1 为 PA11／HGB 复合材料的 lgτω － lgγω

曲线。从图 1 可以看出，在相同的 γω 下，随着 HGB
含量的增加，所需的 τω 呈增大趋势。这是由于随着

HGB 含量的增加，因其碰撞或积聚所引发的流动阻

力增大，导致复合材料的 τω 提高。

非牛顿指数 n 是判断聚合物流体偏离牛顿流体

程度的标志，在本质上反映 的 是 ηa 对 τω 或 γω 的 依
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图 1　PA11／HGB 复合材料在 195℃下的 lgτω－lgγω 曲线

赖性。非牛顿指数 n 和截距 K 分别由拟合直线的

斜率和截距求得，如表 1 所示。从表 1 可以看出，

PA11 与其复合材料的 n 均小于 1，说明 PA11 与其

复合材料的熔体均属于假塑性流体。在加入不同含

量的 HGB 后，并没有改变 PA11 熔体的假塑性特征，

这对其加工非常有益。此外加入 HGB 后复合材料

的 n 值较未添加 HGB 复合材料的 n 值整体上有所

减小，这表明加入 HGB 使复合材料熔体的非牛顿

性增强。主要是因为在加入 HGB 后，分子间缠结

点增多，受剪切作用时的分子链的解缠结和滑移也

相对困难［12］，因而对剪切作用比较敏感。从表 1 还

可以看出，PA11／HGB 复合材料熔体的稠度总体

上随 HGB 含量的增加而增大，分析其原因是经过

偶联剂处理的 HGB 上的氨基与 PA11 中酰胺基团

的羧酸部分发生酰胺交换，形成强有力的化学键合
［13］，产生了更强的粘结力，并且分散相和连续相在

剪切力作用下的流动过程中相互牵制而难以解缠，

从而使聚合物熔体流动时的阻力加大，稠度增加。
表 1　PA11／HGB 复合材料在 195℃下的非牛顿指数及稠度

HGB 质量分数／% 0 3 9 15
n 0.644 0.557 0.526 0.612
K 3 684.3 5 654.9 6 599.9 5 597.4

2．2　PA11／HGB 复合材料的 ηa

图 2 为 PA11／HGB 复合材料在 195 ℃下的

lgηa － lgγω 曲线。从图 2 可以看出，在温度不变的

情况下，所有体系的 ηa 随 γω 的增大而变小，符合假

塑性流体“切力变稀”的规律。这是因为剪切外力

使分子链段取向，并且把缠结点解开。由于在低 γω

时，分子链彼此间发生缠结，导致黏度变大，流动性

比较差。当剪切速率逐渐增大时，分子链逐渐顺着

流动方向解开缠结，流动性改善，从而使复合材料的

ηa 下降［14］。同时从图 2 也可以得出，在给定 γω 下，

复合材料熔体的 ηa 随HGB含量的增加而逐渐增大。

2．3　PA11／HGB 复合材料的 ΔEη

图 3 为 PA11／HGB 复合材料在恒剪切应力下
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图 2　PA11／HGB 复合材料在 195℃下的 lgηa－lgγω 曲线

的 lgηa －（1／T）直线。由图 3 可知，PA11 及其复

合材料的 ΔEη 与 T 的关系符合 Arrhenius 方程，由

直线的斜率可求出 ΔEη。ΔEη 的高低反映了熔体

的 ηa 对 T 的敏感性，本质上反映了大分子作“蚯蚓

式”运动向前蠕动的尺寸。ΔEη越高，蠕动单元越大，

说明聚合物对温度越敏感［15］。

1.95 2 2.05 2.1 2.15
2.2

2.4

2.6

2.8

3

3.2

1/T 103 K 1

lg
η ω

Pa
s

HGB 0 3 9 15
图 3　PA11／HGB 复合材料在 τω 为 49.03 kPa 时 lgηa－（1／T）曲线

表 2 为不同 HGB 含量下 PA11／HGB 复合材

料的 ΔEη。从表 2 可以看出，PA11／HGB 复合材

料的 ΔEη 总体上随着 HGB 的含量增加而增大，分

析其原因是在偶联剂的作用下，PA11 与 HGB 分子

间作用力从整体上得到了提高，分子链刚性增强，

ΔEη 随之增大，这表明复合材料对温度敏感性很

强，因此加工时应注意控制加工温度。
表 2　PA11／HGB 复合材料在 τω 为 49.03 kPa 时的ΔEη

HGB 质量分数／% 0 3 9 15
ΔEη／（kJ · mol-1） 71.407 93 73.407 84 75.721 97 74.555 52

3　结论

（1）PA11／HGB 复合材料为假塑性流体，其稠

度随 HGB 含量的增加而增大。

（2）随着剪切应力的增大，PA11／HGB 复合材

料的黏度下降，出现了剪切变稀的现象。HGB 对

PA11／HGB 复合材料的黏度有较大影响，复合材料

的黏度总体上随 HGB 含量的增加而增大。

（3）PA11／HGB 复合材料的粘流活化能总体

上随 HGB 含量的增加而增大，这表明 PA11／HGB
复合材料对温度的依赖性较强，加工时应注意对温

度的控制。
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SABIC 与中石化将合资投建聚碳酸酯生产厂
日前，沙特基础工业公司和中国石油化工团公司于利雅

得签署合作协议，共同探寻新商机。双方将共同投资新建一

个年生产力达 26 万 t 的聚碳酸酯生产工厂。新工厂预计于

2015 年投产，位于天津的中沙（天津）石化有限公司内，其特

别之处在于它将采用沙特基础工业公司独有的聚碳酸酯生

产技术，从而大幅降低聚碳酸酯生产流程对环境的影响。新

工厂将帮助满足亚州东北部（包括中国市场在内）可预计的

对产品日益增长的需求。

此外，该合作协议也包括市场营销方面的相关事宜，文

件允许沙特基础工业公司为其在中国和太平洋地区的其他

工厂提供聚碳酸酯原料。                                           （中聚网）




