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由于小应变条件下，动态流变行为的测定不

会对材料本身的结构造成影响或破坏，动态流变

研究被认为是表征填充类聚合物体系填料颗粒的

分散状态的有效方法［’ B )］8众所周知，窄分子量分
布的均相聚合物体系在低频率（!）区域的粘弹行
为满足线性粘弹关系，而填充类聚合物基复合材

料的流变行为表现出特殊的粘弹特征［C B %］，即在

低!区域显示出非线性粘弹行为的特殊响应 8特
别是所谓的“第二平台（D1:@29 E.,F1,7）”现象，被认
为与体系形态结构密切相关［G］8
需要指出，尽管显微观察（如扫描电子显微

镜、透视电子显微镜）被公认为研究粒子填充高聚

物体系形态结构的直观方法，但对于诸如含炭黑、

石墨（H=）等体系，显微观察存在明显的局限［’"］8
本文从 H=填充高密度聚乙烯（;<=*）体系入

手，根据描述悬浮体系流变行为的 ?@@21A 方程，
半定量地研究复合体系的粘弹行为，以获得体系

微观结构变化是如何影响宏观粘弹行为的信息 8
+ 仪器与原料
高密度聚乙烯（;<=* &"""I，扬子石化公司产

品），?J K "L"G 3>+-2，"K "LG&C 3>+-2，!+ K C"’ M；
球形石墨（华东石墨厂产品），平均粒径 !CL’’!+，
比表面积 "L!%% +! >3，密度 !L%& 3 >+N8
, 试样制备与测试
将填料与基体经 ;,OO1 混合机混炼（’#&P，

&" Q>+-2，’& +-2）后，用热压法（’#&P，’" ?=,）制
备直径 !& ++、厚 ! ++的圆形试样 8动态粘弹测
试在先进流变扩展系统（RS*I，美国 S01@+1FQ-:D
公司产品），采用平行板方式进行测试，!、应变、
温度范围分别为 ’"" B "L"’&%& Q,9>D，"L"&T B

&T，’C"P 8
- &’’()*方程修正
为了得到关于体系微观结构变化是如何影响

宏观粘弹行为的信息，人们已提出了许多用于估

算中等浓度以下、球状颗粒悬浮液的粘度的方

程［’’］8然而，在描述高浓度悬浮体系时，这些方程
大都存在局限 8在估算中等浓度以下、球状颗粒填
充悬浮液流变行为的方程中，仅少数能够令人满

意 8其中，最常用的是 ?@@21A［’!］方程

.2（"UV >"UE）K
#*#

’ W#>#+
（’）

式中 "UV 为复合体系的储能模量；"UE 为悬浮液中
液相的储能模量，# 为填料体积分数，#* 为

*-2DF1-2系数，分散球状颗粒的 *-2DF1-2 系数为
!L& 8#+ 为填料的最大堆砌分数，定义为

#+ K 填料的真实体积填料占有的表观体积
（!）

对于不同类型的堆砌方式，其最大堆砌分数

可通过理论来计算 8对于均一球形颗粒的无规紧
密堆砌，#+ K "L#)( 8
通过图 ’ 给出的数据，设 #* K !L&，#+ K

"L#)(，用式（’）计算不同 H=含量（#H=）的 ;<=*>
H=导电复合体系熔体模量并与实验值相比较，发
现当#H= X ’"T时，在整个测试!范围，计算值
（"U:）能够与实验值（ "U1）相吻合；当#H= Y ’"T
时，两者出现偏差，"U1 明显高于 "U:，且#H=越高，

两者偏离的程度也越大 8如前所述，在低#范围，
式（’）可很好地描述悬浮体系的流变行为，而对于
高#体系，式（’）则不再适用 8
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考察图 % 发现，高!@>下，在整个测试"范
围，!48 总是不同程度地低于 !40，即在!一定时，
高!填充体系的表观粘弹行为可用更高!的计
算值来逼近 $我们认为，高!下，填料对复合体系
宏观粘弹行为的影响是通过有效体积（!0..）来实

现的 $!0.. H "!（ " 为有效体积因子，且 ""%）$虽然

@>粒子结构简单，粒子与粒子、粒子与基体之间
的相互作用并不强烈，但由于 <=>:基体高的结
晶度，大量的 @>粒子被排斥在晶区之外，致使非
晶区 @>粒子的局部浓度很高，即便在熔融态，@>
粒子的局部浓度仍然维持在高于填料含量的水

平 $其结果是，粒子与粒子、粒子与基体之间的相
互作用将不可忽略，被固定在粒子间隙之中的聚

合物的松弛行为将受到周围的 @>粒子的影响 $

因此，有理由用!0..代替式（%）中的!，则有

3-（!45 ?!4)）H
#:!0..

% I!0.. ?!(
（J）

更重要的是，当!@> K %FC时，!48 与 !40 间的
偏差存在明显的"依赖性，即"越低，偏差越明
显 $对于!@> H BGC和 BDC的体系，在低"区域，
!40 分别比 !48 高 %和 %LM个数量级 $而在高"区
域的偏差却不显著 $我们认为，这是因为"不同，
复合体系松弛的时间也不同 $在不同的松弛时间
下，体系表现出不同的松弛行为，而不同的松弛行

为必然对应于不同尺度的微观结构 $
不同"下 !40 与!@>关系如图 B所示 $在高"

区域，特别当" K % +*1?,时，由于测试时间短，基
体与填料网络均无法松弛，无法探测到基体中的
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网络结构 $因而得到的 !1=!关系是线性的 $在低

"区域，特别当" > 7 )*-<0时，长时测试足以保证
聚合物基体的松弛，区别于聚合物基体的填料颗

粒的松弛行为得以体现，!1=!关系曲线的斜率强
烈依赖于!34 $故选取" ? 897 )*-<0，并假设 " ?
79::，以式（@）计算不同浓度下 AB4C<34 复合体
系的熔体模量，并与实验值相比较 $结果表明，当

!34 D ;E时，可以得到与实验值相吻合的理论曲

!"#$ @ F(,G*)"0(6 (H 0’()*#+ ,(-./.0 !1 I+’J++6 +KG+)",+6’*/ -*’*
（"）*6- 5*/5./*’+- 2*/.+ (I’*"6+- H)(, CL$（7）（ M M M ）*6-

CL$（@）（—）H() AB4C<34 5(,G(0"’+0

线（图 @）$
可见，低!34的 AB4C<34复合体系熔体粘弹

行为可以由 N((6+O方程（式 7）来描述 $通过引入
有效体积分数!+HH的方法来修正 N((6+O方程，并
半经验地确定合理的有效体积因子，可以较为准

确地描述高!34的 AB4C<34复合体系熔体的流变
行为 $
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