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　　摘要：玻璃微珠作为一种新型的刚性粒子�除了对于聚合物的增强增韧作用�在许多方面都已
引起聚合物改性工作者的关注。本文从玻璃微珠对聚合物的增韧效果�玻璃微珠填充聚合物的拉
伸性能、动态力学性能、流变形能、界面以及其他性能等方面综述了近年来玻璃微珠填充改性聚合
物的研究进展。
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对通用型聚合物进行改性使其成为高性能的工程材料�是高分子材料科学与工程应用的重要
部分。填充改性中�增强增韧是主要目标�然而通常改性时增强增韧往往难以兼顾�因此刚性粒子
增韧［1～3］成为实现材料的强韧化的一条新途径�因为这种方法在提高韧性的同时提高了材料的强
度、刚性和耐热性等�而并不降低材料的加工性能［4］。玻璃微珠作为近年来发展起来的一种新型刚
性粒子�在许多方面都已引起聚合物改性工作者的关注。

玻璃微珠为球状硅酸盐材料�包括实心和空心两种。通常粒径为0∙5～5mm 的称为细珠�
0∙4mm以下的称微珠。成分与钠钙玻璃相似�具有许多优良性质。实心玻璃微珠可采用一次法和
二次法成型�而空心玻璃微珠通常采用硼硅酸钠水溶胶喷雾干燥一次成珠工艺。

空心玻璃微珠具有质轻、低导热、无毒、不燃、化学稳定性好、高分散、隔音、耐高低温、电绝缘性
和热稳定性好等优点�在材料领域中有很多应用。玻璃微珠的使用�可降低制件密度；可用于制造
保温塑料的填充剂；可提高或改善材料的耐水性、抗压强度和冲击强度；可用于加工生产电缆绝缘
材料；可高量填充而不损失良好的加工性；可减少动力消耗�提高生产效率；制品具有良好的抗龟裂
性能；吸油量低；产品尺寸稳定�不会产生由于取向造成不同部位收缩率不一致的问题�不会翘曲；
具有特殊的光学性能�可作为反光塑料的特种填料、发光漆等；制品易于后处理等［5］。当然�空心玻
璃微珠改性聚合物还存在着微珠原料尺寸不够稳定、薄壁微珠加工时易破裂等问题。不过随着原
料生产、分级等问题的解决�空心玻璃微珠在塑料工业中的推广应用速度也在逐步加快。

本文从玻璃微珠增韧改性聚合物�玻珠改性聚合物的力学性能、动态力学性能、流变性能、玻珠
改性复合材料的界面等方面概述了近年来玻璃微珠填充改性聚合物的研究进展。
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1　韧性
聚合物增韧始终是高分子材料科学的重要课题。人们已经将橡胶和弹性体成功地用于聚合物

增韧改性。对于弹性体增韧聚合物共混物�关于粒子间距、温度、应变速率、粒子空化、界面行为、基
体和弹性体的机械性能等�已进行了充分的研究。然而�在聚合物体系引入弹性体或橡胶会导致材
料刚性较大幅度的下降�从而限制了其应用。这样�研究者们开始重视刚性粒子聚合物增韧。例
如�Bartczak等［6］和傅强等［7］就使用 CaCO3粒子对高密度聚乙烯 （HDPE）进行增韧并发现复合材料
的 Izod冲击强度远高于纯 HDPE。Wei等［8］还发现与刚性聚合物共混也可大大提高 PP的韧性。

通常使用大粒径的无机刚性粒子作为填料填充到聚合物中�尽管能提高体系的硬度和刚性�却
容易在基体内形成缺陷�从而损害材料的强度和韧性。而使用强硬的小粒径粒子�粒子与树脂基体
结合紧密�界面粘结良好�也能产生良好的增韧效果。小粒径无机粒子与大粒径的相比�表面缺陷
少�非配对原子多�与聚合物发生物理或化学结合的可能性大�增强了粒子与基体的界面粘合�因而
可承担一定的载荷�具有增强增韧的可能。研究发现�无机刚性粒子（RIF）粒子的加入促使基体在
断裂过程中发生剪切屈服�吸收大量的塑性形变能�促进了基体的脆韧转变。这种复合材料的韧性
与分散粒子间的聚合物基体层厚度 L 有关�L 是分散粒子的体积分数（φv ）和粒子粒径（ d）的函
数［7］：

L ＝ d ［（π/6●）1/3－1］ （1）
　　一般而言�RIF 粒子增韧必须具备的条件包括：基体要有一定的强韧比；RIF 与基体间界面粘合
应良好；超细 RIF 粒子应分散良好；RIF 粒子分散浓度和粒径应恰当［9］。

袁强等考察了温度和玻璃微珠含量对HDPE共混物韧性的影响并发现�当玻璃微珠含量从8％
（wt）增加到38％（wt）时�脆韧转变温度从112℃降低到－10℃。与弹性体增韧热塑性塑料类似�随
着温度上升�临界粒子间距非线性下降�而且不同温度下的临界粒子间距比弹性体增韧热塑性塑料
的临界粒子间距大得多［10］。

聚丙烯（PP）粉料中填充不同含量的空心微珠�材料的冲击韧性可得到提高�而且微珠粒径越
小�对增韧增强越有利［11］。郑玉婴等发现�当微珠填充量小于40％时�体系的缺口冲击强度有所提
高并于20％处达到最大值［13］。梁基照等研究硅烷处理及含量对玻璃微珠填充 PP 材料时�发现处
理与否的玻珠填充体系的断裂伸长率和拉伸断裂能都在●v 为25％时到达到最大值�并据此认为
体系在此时发生了脆韧转变［13］。

郑玉婴等发现经过偶联剂 DL-411-DF 处理后�因为偶联剂对玻珠有良好润湿包覆作用�增加了
微珠和 PP之间的亲和力�PP／玻璃微珠复合体系的抗缺口冲击性能可得到提高［12］。梁基照［14］等在
研究 PP／EPDM／玻璃微珠复合体系材料的 Izod 缺口冲击韧性时�发现随着玻璃微珠●v 增大�惯性
功线性增大。当玻珠●v＜0．15时�裂纹引发功随●v 的增大而增大�而在●v 约0．15处达到最大值。
采用马来酸酐接枝 EPDM�可形成“核-壳”结构�即微珠表面被一层薄的弹性体包覆�有利于改善其
应力分布�从而使复合体系的冲击强度进一步提高。但也有研究发现在 PP F1002中添加未经处理
的玻璃微珠�复合材料的低温和室温冲击强度随着玻璃微珠含量的提高都有所下降［15］。梁基照等
研究玻璃微球填充PVC时也发现�当中空玻璃微珠的●v 小于5％时�冲击强度迅速下降�然后随●v
增加缓慢下降［16］。

基本破坏功（Essential Work of Fracture）的方法是近年来发展起来的一种评价聚合物韧性的新方
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法［17�18］�但采用此方法研究聚合物复合材料还少有报道。Arencón等采用此方法研究了玻璃微珠填
充 EPDM复合材料的破坏行为�发现硅烷处理使玻璃微珠与基体 EPDM的粘结较未经处理的粒子
粘结更好�比断裂塑性功值更高�但处理与否的玻璃微珠填充试样的比基本破坏功却没有明显差
别［19］。

对热固性环氧树脂�基体的固有韧性对玻璃微珠填充复合材料的断裂行为有明显影响。研究
发现�玻璃微珠的增韧效应随环氧树脂分子量的增加而提高�基体固有韧性也随着环氧化物分子量
的提高而增加。显微研究表明�脱粘尺寸和微观剪切带也随复合材料断裂韧性的增加而增大。改
性与否的环氧树脂中�基体的剪切屈服都是能量吸收的主要机制［20］。
2　拉伸性能

梁基照研究玻璃微珠填充 LDPE复合材料拉伸力学性能时发现�微珠与 LDPE基体有一定的界
面粘合�随着玻珠重量分数●wt的增加�弹性模量 EC 和拉伸屈服强度非线性增加�而断裂伸长率则
非线性降低；玻珠粒径对力学性能的影响并不显著；经过偶联剂预处理的玻璃微珠填充体系的拉伸
强度比未处理体系较大�且 EC 值有较明显的提高。作者认为�玻璃微珠表面经硅烷偶联剂预处理
后�可在一定程度上增强与基体间的界面粘合�使复合物的 EC 和拉伸断裂强度有所提高�而增幅
不大则主要是由于微珠表面圆滑�而导致弱的粒子间相互作用。对于断裂强度�断裂应变以及断裂
能�偶联剂处理的效果则不明显［21�22］。袁强对玻璃微珠填充 HDPE的静态拉伸测试表明复合材料
的模量随着微珠含量的增加显著增加�而屈服应力在开始时几乎不变�然后缓慢下降［23］。

梁基照等通过对玻璃微珠填充 PP复合材料的拉伸性能的研究发现�复合材料的 EC 随玻璃微
珠●v（0～30％）的增加非线性增长�与拉伸应变速率呈近乎指数关系�而拉伸强度和断裂伸长率则
非线性下降�并随着拉伸应变速率的增加呈指数形式提高。同时�硅烷处理的玻璃微珠填充 PP 复
合材料的杨氏模量和拉伸强度比未处理体系高�而断裂伸长率却较低［13�24］。郑玉婴等也发现�随微
珠填充量增加�玻璃微珠填充 PP体系的拉伸强度是下降的［12］。

Stricker等研究了玻璃微珠填充间规和等规 PP复合材料�发现间规 PP 复合物缺口冲击强度较
等规PP复合材料高�而杨氏模量和屈服应力较低。两种复合物的杨氏模量和屈服应力与Kerner和
Nicolais-Narkis的理论预测都符合得很好。作者使用 Jancar ［25］理论解释了立构规整性较低的间规PP
复合材料较高的相对杨氏模量和屈服应力的原因－界面粘结较强�并使用搭接剪切测试得到了试
验验证［26］。

玻璃微珠填充含有热塑性弹性体 SEBS 以及 SEBS-g-MA的等规 PP复合材料中�可得到玻珠和
SEBS粒子分别分散的三相形态�而 SEBS-g-MA 可在 PP 基体和玻璃微珠之间形成弹性界面层�形
成核壳粒子。由于 SEBS 的刚性核强度很低�复合材料的杨氏模量和拉伸屈服强度随着 TPE的●v
增加而下降。与 SEBS 三相复合材料相比�SEBS-g-MA界面层降低了材料的刚性�却增强了界面粘
合�从而提高了拉伸屈服强度［27］。

在室温和恒定拉伸速率下�玻璃微珠填充聚氯乙烯（PVC）复合材料中�玻璃微珠与 PVC 基体之
间的界面粘合良好。复合材料的 EC 随着空心玻璃微珠●v 的增加而大致呈线性函数形式提高�而
屈服强度和拉伸断裂能则随之缓慢下降；当●v 为5％～20％时�体系的断裂强度均高于未填充
PVC；当●v 小于等于5％时�PVC／空心玻璃微珠的强度均高于 PVC／CaCO3复合材料［28］。

关于粒子填充聚合物力学性能的预测�一直是研究者们努力的方向。Guild等［29］等提出了单球
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格子模型�但仅通过引入边界条件间接考虑了填料间的相互作用�而未考虑临界粒子间距分布的影
响�预测能力有限［30］。Poon等最近对 Guild的单球格子模型进行了扩展�考虑了粒子填充复合材料
中的统计空间分布�并使用这一模型�计算了玻璃微珠填充环氧树脂复合材料的弹性性能。与单球
形格子模型相比�扩展的模型给出的杨氏模量和泊松比的预测结果与实验值更为一致［31］。

Vratsanos-Anderson和 Farris ［32］假设在整个应变过程中复合材料中填充物的脱粘是连续的�而且
各组分都是线弹性的�在此基础上建立模型将增强效果与粒径［33］�增强效果和粘结作用［34］以及填
充物粒径和模量［35］等近似地参数化了。Wong等［36］用玻珠填充 PE复合材料对该模型进行了验证。
由于填充物的脱粘�模型中降低了填充物含量而由尺寸相当的空穴所代替。结果发现�如果能够获
得粘结能且考虑基体的非线性特性�则该模型能够预测高填充复合材料的力学性能�但高填充情况
下�只有考虑粒子相互作用效应才可进行校正模量预测。

为此�Wong等［37］建立了新的微力学模型。该模型基于如下假设：非线性效应是由于基体和粒
子脱粘引起的；复合材料中只有粘结良好的粒子�脱粘的粒子以及基体存在；粘结良好的粒子是各
向同性的�而脱粘的粒子则是正交各向异性的；基体是非线性弹性的；典型的体积单元比最大的粒
子大得多；整个加载历史中�相互作用因数和脱粘因素是恒定的；在整个应变历史中�粒子的逐步脱
粘是从最大尺寸到最小尺寸的。

作者首先寻找到合理的模型基准参数�并发现使用获得的模型基准参数�应力的计算值和实测
值偏离很小�表明该模型很好地表示了控制力学性能的过程。对不同复合材料的基准相互作用因
子的比较表明�复合材料的模量不只是体积分数和粒子间相互作用的函数�也可能受到粒子尺寸和
表面处理的影响。作者认为�研究中发现的非零脱粘因子表明并不能假定粒子完全脱粘�通过使用
逐步增加的空穴分数作为在某给定时刻脱粘粒子尺寸的指标�间接验证了脱粘是逐步从大尺寸粒
子到小尺寸粒子的这一假设。作者还检验了模型结果对相互作用因子和脱粘因子的微小变化的敏
感性�发现脱粘因子对计算结果有着决定性影响�而材料应力的变化对脱粘因子就不如对材料的膨
胀敏感。结果还显示�在模拟复合材料时�较低估计脱粘因子的作用而较高估计相互作用因子可能
更好；表观粘结能对结果也有决定性影响�但是由于测试方面的困难�模型对粘结特性的依赖性仍
然有待解决。在敏感性结果的基础上�作者发现�大多数情况下�复合材料的应力预测值与实验值
的差别都在10％以内�而且只要选择合适的临界应力值并获得粘结能参数�该模型也可预测复合
材料的力学行为。

梁基照［38］则认为复合体系拉伸 EC 值的波动与微珠粒径分布及其在基体中分散的不均匀性有
关�并提出了一个描述试样复合体系 EC 与●v 之间的数学关系：

EC ＝ Em（1＋ A1●＋ A2●2） （2）
式中�A1和 A2是与材料物性有关的常数。
3　动态力学性能

粘弹性是影响聚合物材料加工和使用的重要性能指标。动态力学试验�可在较为宽广的温度
范围内提供更多的材料粘弹性的信息�因而日渐为人们所关注。

梁基照等对低频条件下玻璃微珠填充 LDPE复合材料的研究发现�随着玻珠含量的增加�储能
模量（E’）和损耗模量（E”）均呈非线性增长：而内耗则相反。除个别情况外�玻珠粒径对材料模量
的影响不大明显。当重量分数为10％时�玻璃化转变温度 Tg 明显下降�然后随着含量的增加而提
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高。作者认为 Tg 的变化主要取决于复合体系自由体积和内耗增加的幅度。研究表明�玻璃微珠的
尺寸对动态模量的影响非常显著。经硅烷处理的玻璃微珠填充体系的动态模量�较未经处理的玻
璃微珠填充体系更大［39］。

超细玻璃微珠改性超高分子量聚乙烯（UHMWPE）的损耗角正切（tanδ）随着填料比例的增加而
降低�随着温度的升高而增大�随频率的增高、降低而变化不大�EC 随温度升高而降低�随频率的增
大而增大�而且在相同比例时添加超细玻璃微珠比添加玻璃纤维效果更佳［40］。

玻璃微珠填充 PP复合材料室温下的贮能模量和损耗模量随着微珠●v 的增加而呈非线性函数
形式增大；在相同条件下�较大粒径玻珠填充体系的动态模量高于较小粒径玻珠填充体系；微珠含
量和粒径对复合材料的阻尼的影响不明显；在5％～15％范围内�玻璃化转变温度随着●v 的增加而
先增大�然后下降；动态复合粘度则随着●v 的增加呈线性形式增大。而向体系中加入 EPDM构成
三元体系后�随玻璃微珠●v 的增大�不论玻珠处理与否�复合材料的 E’和 E”均呈非线性增大�而
经硅烷偶联剂表面处理玻珠与 PP和 EPDM构成的三元复合材料的 E’值高于未经处理的�且●v 越
大�差值越大�而两者的 Ec”值相近。随着玻璃微珠●v 的增大�经过处理GB／PP／EPDM复合材料的
tanδ减小�而未经处理的三元复合材料的 tanδ增大�两者的玻璃化转变温度的变化没有明显规
律［41］。

水对聚合物基复合材料的力学性能和持久性的影响将决定其用于水管和其他结构的可能性。
例如水分可改变聚合物基体的性能�降低增强纤维特别是玻璃纤维的性能。区分水分对界面的影
响和对整体的影响是这一问题的关键。Wang等［42］使用 DMA研究了水分和玻璃微珠表面处理对玻
璃微珠／环氧树脂复合材料性能的影响。作者使用硅烷处理与否的玻璃微珠填充环氧树脂�改变界
面粘合的状况�并使用 DMA测试了干、湿试样的性能。结果表明�α松弛峰温处损耗因子的值对界
面粘结最为敏感。对润湿试样�ω松弛的幅度�间接地与界面粘结紧密相关。
4　流变性能

虽然玻璃微珠作为填料已经在塑料工业中得到广泛应用�但国内外有关玻璃微珠填料对高聚
物的流变性能的影响研究报道却并不多。

梁基照等使用毛细管流变仪研究了玻珠填充 LDPE复合材料挤出过程中的熔体流动行为。结
果表明�熔体的剪切流动遵循指数关系�表观剪切粘度对温度的依赖性服从 Arrhenius 方程。在相
同的温度和剪切速率下�表观剪切粘度随着玻珠●v 的增加而略有增加�但流动指数却随之下降。
此外�熔体的第一法向应力差随壁面剪切应力增加而线性增加［43］。140～170℃下玻璃微珠填充
LDPE复合材料的毛细管流变仪挤出胀大行为的研究表明�经过偶联剂预处理的填充体系的熔体出
模膨胀比（B）随表观剪切速率的增加非线性增加�而未经处理的填充体系的 B 值在恒定温度和真
实壁面剪切速率大于2000s－1时�几乎保持不变。纯 LDPE 和填充体系的 B 值随温度和口模直径
（固定剪切速率）的增加而线性下降�B值对口模直径的敏感性高于对温度的敏感性。填充量对 B
值的影响显著�当玻珠粒径小于50mm时�随着玻珠粒径的增加 B值下降�然后几乎保持不变［44］。

纯 HDPE的应变硬化表现出应变速率依赖性�而当应变速率增加时�这种行为变弱。玻珠填充
HDPE的应变硬化效应随玻珠含量的增加而减弱�这种抑制作用在高应变速率下更强�特别的�如
果玻珠含量和应变速率极高时�复合材料并不出现应变硬化现象［45］。

玻璃微珠填充PP复合体系在不同含量和不同温度下的流变行为都遵从指数定律�但由于玻璃
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微珠之间摩擦力较小和玻璃微珠在剪切作用下取向能为零�复合材料的表观粘度随玻珠含量改变
而变化的幅度较小。玻璃微珠填充PP体系的粘流活化能很低�玻珠含量的变化可在一定程度上改
变PP填充体系的粘弹特性�随着含量的增加�体系于毛细管挤出流动中的末端效应减弱�剪切粘度
随之增加。填料含量对复合体的粘流活化能无明显影响�因而复合材料加工温度范围较宽�但玻璃
微珠表面处理与否�对填充体系的流动性质也有影响［46］。由于玻璃微珠的长径比特殊且粒径易
调�与碳酸钙和滑石粉等填料相比�玻璃微珠填充体系的流变加工性能要优异得多。

高低剪切速率下玻珠填充PP的流动行为显著不同。较低剪切速率下�熔体剪切粘度和表观粘
度随着玻珠●v 的增加而增加�而在较高剪切速率下�剪切粘度逐渐增加�而表观粘度的变化不明
显。熔体剪切粘度对温度的依赖性符合 Arrhenius 关系。玻珠与基体的界面粘结在某种程度上影
响着复合材料的流动特性�经过预处理的玻珠填充体系的熔体剪切粘度高于未经处理的玻珠填充
体系。此外�前者的壁面滑移现象出现的临界剪切速率比后者高。这可能是因为填料和基体间相
容性的增加和界面粘结的增强以及由于经过处理在基体中分散性的提高［47］。

而在玻璃微珠填充含有 SEBS 和 SEBS-g-MA的等规 PP三元复合材料中�流变学储能模量和损
耗模量随着玻珠和弹性体●v 的增加而增加。由于界面粘合增强�SEBS-g-MA界面层的存在使熔体
弹性和粘性相对于分散的 SEBS 体系增强。因此�由于 SEBS-g-MA增强的界面粘合增加了屈服应
力和熔体弹性［27］。
5　界面

影响无机填料填充聚合物复合材料性能的因素很多�如填料的形状、尺寸、体积分数及填料和
基体各自的物理性质等�其中�界面粘结效果无疑是重要的因素之一。许多研究表明�复合材料中
增强剂与基体接触构成的界面是一层具有一定厚度（纳米以上）、结构随基体和增强剂而异的、与基
体有明显差别的相�称为界面层或界面相。它是增强相和基体相之间连接的纽带�也是应力及其它
信息传递的桥梁。复合材料的界面特征是包含两个表面之间的过渡区域形成三维界面相。在界面
相中�化学组分、分子排列、热性能、力学性能都会出现梯度性渐变或突变［48］。复合材料的界面效
应对其性能、破坏行为及应用效果都有很大影响�因此在无机粒子填充聚合物复合材料研究领域�
界面理论同样是人们研究的热点。最近蔡力锋等［49］在界面对填充改性聚合物体系性能影响的基
础上�详细介绍了几种主要的复合材料界面理论以及改善玻璃微珠填充改性聚合物的界面－玻璃
微珠表面处理的方法�包括采用硅烷�钛酸酯�铝酸酯偶联剂处理、等离子体和辐射引发聚合改性、
弹性体包覆处理、表面接枝聚合改性等。

有机硅与表面含有羟基的材料的反应已用于发展了多种新型复合材料�其中最早的应用即为
聚合物／纤维复合材料。这些有机硅的硅原子上都有可水解的甲氧基团�使得能够形成基体与羟基
的共价键。这些接枝的反应物上的反应性基团能够与特殊功能化的有机分子或聚合物形成共价连
接而生成外部涂层［50］。有研究［51］表明�与未经处理的玻璃相比�单烷氧基硅烷与矿物质表面的附
着作用较差�因而对粘结的影响最小。而双烷氧基和三烷氧基硅烷粘附在玻璃表面的稳定性增加�
而且能与聚合物形成更大的界面�因而可大大增强粘结强度。

关于硅烷处理对玻珠填充 LDPE�PP 等复合材料性能的影响�前文已有介绍�此处不再赘述。
空心玻璃微珠直接加入不饱和聚酯中�得到的复合材料强度显著下降�而由硅烷偶联剂表面改性
后�填充体系的强度、模量均有明显提高�改性效果良好［52］。中空玻璃微珠填充的 E44环氧树脂复
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合材料中�KH550偶联剂对复合材料力学性能的影响也较大。
根据玻珠表面处理用硅烷偶联剂类型的不同�使用 MAPP 接枝和未接枝的玻璃微珠填充改性

PP发现�在使用了MAPP和硅烷偶联剂 Z-6020或 Z-6032时�良好的界面粘结使复合材料的拉伸强
度增大。除了在玻珠表面使用硅烷外�50％（wt）玻珠填充 MAPP 增容 PP／PET（95／5）共混物的研究
结果表明 PET 包裹住玻珠�而与所使用的硅烷偶联剂无关［53］。

欧玉春等研究界面粘附对玻璃微珠填充尼龙6损伤过程的影响时�发现未处理的玻璃微珠表
面光滑�与尼龙6之间的界面粘结效果很差；而经端基为氨基的硅烷类偶联剂 KH550处理的玻璃
微珠表面粗糙�虽仍有少数玻璃微珠从基体中脱出�但界面结合较为紧密。具有双端基环氧簇团和
分子链长且具有较好柔性（与 KH550相比）的表面处理剂 TY92使玻璃微珠与尼龙6结合得非常紧
密�形成了良好柔性的界面层�从而既能较好地传递应力�又能延缓界面层的开裂�提高了填充尼龙
6材料的拉伸强度［54］。

玻璃微珠填充含有热塑性弹性体（TPE）的等规 PP复合材料中�含有 SEBS 的复合材料 EC 大于
含有 SEBS-g-MA的�并且实测的 EC 与 Lewis 和 Nielsen 的理论预测值符合得很好。含有 SEBS-g-
MA的复合材料 EC 较低可归因于界面层的形成和原位包埋玻璃微珠粒子而得到核壳结构。弹性
体界面层损伤了填料的增强作用。拉伸屈服强度的分析和搭接剪切测试证实了含有 SEBS-g-MA
的复合材料中基体和填料的强相互作用。只有 SEBS-g-MA超过临界●v 后�才可显著提高复合材
料的缺口冲击强度。与刚性不同�Izod 冲击强度并不受弹性体类型和形态的影响。结晶行为和
SEM研究证实了玻珠被 SEBS-g-MA原位包埋的现象�而 SEBS 的加入却导致了玻珠和 SEBS 微相的
单独分散［55］。

无机粒子和聚合物基体间橡胶界面层对增韧的作用一直是有争议的问题。Lee等［56］制备了一
系列橡胶包覆玻璃微珠填充的环氧树脂复合材料�并以能量耗散机理研究了材料性质和橡胶层的
关系。发现橡胶涂覆玻珠填充环氧树脂的临界应力强度因子（KIC）和临界应变能释放速率（GIC）对
橡胶层存在与否及其厚度并不具有依赖性。断裂过程的显微研究发现有四种不同的可耗散断裂能
的微观力学形变：梯度形成�微观剪切带�玻珠的脱粘以及弥散的基体屈服。当橡胶层厚度增加时�
前两者减小而后两者增大。这种微观力学形变的抵消效应可能就是橡胶层的存在并不表现出显著
增韧效应的原因［57］。

Boyles等［58］制备了 E-玻珠接枝材料�验证了所接枝有机材料的损失对酸解的抵抗能力比 APS
处理的 E玻珠更强。扫描电子显微图片表明 APS 处理和十一碳烯基胺接枝改变了 E玻珠的表面
化学特性�使其更容易润湿�但两者都能与聚合物产生粘结。接枝材料填充的环氧树脂复合材料的
力学性能表明�烯丙基和十一碳烯基胺接枝体系的水解性能的差异可能是由于链长不同引起的�因
为十一碳烯基胺接枝较长的链较烯丙基接枝较短的链能够覆盖更大的未接枝表面。这样�十一碳
烯基胺接枝可能更能阻隔来自表面的水分�而提高表面的水解稳定性。

Meddad等［59］对玻珠填充玻璃态聚合物恒定拉伸应变速率下的脱粘过程进行了理论和实验分
析�提出了一个包括损伤力学和界面强度时间依赖性概念的模型�并与玻珠填充 PS 的实验结果进
行了比较。体系的应力应变行为和脱粘可使用 Bartenev 界面粘结破坏关系�并将初始时粘结良好
的复合材料考虑为泡沫来进行模拟。结果表明�计算值和实验值之间符合得很好。
6　其他性能

刘朝宗等研究了玻璃微珠填充UHMWPE复合材料的润湿及土壤粘附特性�分析了玻璃微珠的
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含量、粒径与复合材料表面润湿性、土壤粘附特性的关系。结果表明：随着玻璃微珠含量的增加�水
对复合材料表面的接触角减小�土壤在复合材料表面的粘附力增大；当玻璃微珠的●v 低于9％时�
玻璃微珠的加入不至于明显地降低UHMWPE的减粘降阻特性。由于“非光滑效应”�水膜在表面曳
力的作用下力图拉离 UHMWPE 基体表面�土壤／基体间产生楔开应力�使土壤易于脱离基体表
面［60］。而对玻璃微珠填充UHMWPE 摩擦磨损性能的研究表明�环块磨损时随着玻璃微珠比例增
加磨损量减小�沙浆磨损时磨损量随之增加；添加玻璃微珠对摩擦因数几乎无影响；相对于二硫化
钼、滑石粉、玻璃纤维、碳纤维、聚四氟乙烯等�从综合性能和价格考虑添加玻璃微珠最理想［61］。

玻纤（GF）增强聚对苯二甲酸乙二酯（PET）具有优良的力学性能、耐热性和耐化学性�但是�
PET／GF 的一个明显缺点是成型制品会产生较大的翘曲�给制品的外观甚至制品功能的正常发挥都
带来了不利影响。玻璃微珠作为高度几何对称的填料�使 PET／GF 体系的流动性变好�翘曲降低�
而且所得样条的表面异常光滑�手感极好�同时拉伸强度较 PET／GF 体系高得多�但冲击性能有所
下降［62］。

玻璃微珠填充聚合物复合材料�可明显改善材料的热性能。例如�玻璃微珠／尼龙6复合材料
中�随着填充量的增加�马丁耐热温度提高�当填充量为40％时�可提高20℃左右。玻璃微珠的加
入还可改善尼龙6的热稳定性。动态力学分析和热重分析表明加入玻璃微珠后�玻璃微珠／HDPE
复合材料的热降解温度和分解温度都大大提高［24］。在粉料 PP 中加入空心微珠也可以改善 PP 材
料的热性能�使其熔点增加�熔解热降低�而改性剂的加入对复合材料的热性能没有影响［11］。
7　结束语

玻璃微珠作为一种新型的无机刚性粒子�在聚合物中特别是在工业界已经得到广泛的应用。
相对而言�关于玻璃微珠填充聚合物的各种研究还很不完善。因此�加强玻璃微珠填充改性聚合物
（特别是工程塑料）中�关于增强增韧机理、流变性能、界面作用等研究�将对玻璃微珠在塑料、涂料
等工业领域中的应用起到更加积极的作用。
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Progress in Biosynthesis and Properties of Polyhydroxyalkanoates

LI A-i ping�LI Guang-ji
（Department of Polymer Science and Engineering�South China University of

Technology�Guangzhou510640�China）

Abstract：Polyhydroalkanoates （PHA） are a class of thermoplastic polyesters formed as carbon and energy
reserve materials by various bacteria under nutrient-limited conditions in the presence of excess carbon source．
PHA possess not only mechanical properties similar to synthetic polymers�but some features such as
biodegrability�biocompatibility�piezoelectricity and optical activity�leading to its great potential for
applications in many fields．Numerous studies have been done on PHA．This paper mainly reviews the progress
in biosynthesis of PHA in recent years．

Key words：Polyhydroxyalkanoates （PHA）；Polyhydroxybutyrate （PHB）；Biosynthesis；Clone；Tissue
engineering
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Advances of Glass Bead Filled Polymer Composites

YANG Wei1�SHI Wei1�XIE Bang-hu1�LI Zhong-ming1�YANG Ming-bo1�HUANG Sh-i rong2
（1．College of Polymer Science and Engineering�Sichuan University�State Key Laboratory of

Polymer Materials Engineering�Chengdu610065�China；
2．Tianxingjian Nano Glass Bead LTD�Chengdu610081�China）

Abstract：As a newly developed Rigid Inorganic Filler （RIF）�except for the effect of reinforcement and
toughening for polymer materials�many other excellent properties of glass bead and glass bead filled polymer
materials have attracted much interests．From the toughening effect of glass bead�the tensile properties�the
dynamic mechanical properties�the rheological properties�the interface and other properties of glass bead
filled polymer materials�recent advances were reviewed in detail．

Key words：Glass bead；Polymer materials；Composites；Advances

·27·　第5期 高　　分　　子　　通　　报


