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铋粉对PP熔融流变性能及成纤性能的影响
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摘　要　采用熔融共混法制备铋/聚丙烯共混材料(Bi/PP),利用旋转流变仪对其熔融流变特性进行测试分析.
再通过熔融纺丝法制备初生纤维,采用扫描电镜、单纤维强力仪等对初生纤维的结构及性能进行表征.研究表明:共

混材料表现非牛顿流体特性;共混材料的表观黏度与温度及剪切速率呈负相关;相同温度下,随铋粉含量增加,共混

物的表观黏度也相应上升,铋粉在PP基体中的分散性较好但团聚增多,初生纤维内部孔隙结构增多,力学性能有所

降低.
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Abstract　Bismuth(Bi)/polypropylene(PP)blendswerepreparedbymeltblending,anditsmeltrheological

propertieswereinvestigatedbyrotationalrheometer．ThestructureandpropertiesofasＧspunfiberswerecharacterized
byscanningelectronmicroscopyandfiberstrengthtester．TheresultsshowedthatBi/PPexhibitednonＧnewtonianfluid

properties．TheapparentviscosityofBi/PP wasnegativelycorrelatedwithtemperatureandshearrate．Atthesame
temperature,theapparentviscosityoftheblendincreased withtheincreaseofBipowder,butitsagglomeration
increased．AlthoughBipowderhadgooddispersibilityinPPmatrix．Moreover,theinternalporestructureofasＧspunfiber
increasedwiththeincreaseofBipowder,resultingindecreasedmechanicalproperties．
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　　非铅重金属铋(Bi)对人体和环境友好,对 X和

γ 射线具有优异的阻隔和屏蔽效果.聚丙烯(PP)
纤维具有无毒、熔点低、耐磨、耐酸碱性好且质轻等

一系列优良特性[１],与铋结合制备辐射防护材料时,
兼具优异服用和射线屏蔽性能[２Ｇ３].

传统防护材料一般选用树脂/纳米铅和树脂/纳

米硫酸铅等复合材料,但铅对介于４０k~８８keV 射

线的能量吸收较差且毒性大[４Ｇ６].目前主要采用高

填充的防辐射功能填料共混橡胶制成无铅射线屏蔽

材料[７Ｇ９],但这种防护材料存在透气性差、力学性能

低、需要硫化加工、不易制备轻薄制品等缺点.李雪

莲、谷春燕等[１０Ｇ１１]采用稀土氧化镧制备防护纤维,但
纤维中氧化镧分布均匀性较差,导致屏蔽弱区增多.

齐鲁等[１２Ｇ１４]采用自制固体屏蔽剂填充PP制备防 X
射线纤维,但自制屏蔽剂粒径较大,纤维内部空洞、
孔隙等结构缺陷严重.目前采用重金属单质粉末与

热塑性树脂PP共混纺丝的研究较少,主要是由于

重金属粉末密度大,其与高聚物间两相界面结合较

差,纺丝难度大,纺丝工艺要求高.采用单质铋粉作

为射线屏蔽剂与 PP纺丝制备防护材料更是鲜有

报道.
本研究以小粒径铋粉(平均粒径１μm)作为屏

蔽材料,弹性纤维级PP为基材,采用熔融机械共混

挤出工艺,制备不同金属粉末含量的Bi/PP共混纤

维.研究铋粉含量对共混材料流变特性及初生纤维性

能的影响,为功能性防护纤维及材料制备提供指导.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

透明高弹级 PP,埃克森美孚;铋粉(平均粒径

１μm,纯度９９􀆰９％),安徽科润纳米科技有限公司.
电子天平(HZTＧA１０００型),凯丰集团有限公

司;电热鼓风干燥箱(JC１０１型),上海成顺仪器仪表

有限公司;微型熔融纺丝试验机,上海新硕精密机械

有 限 公 司;实 验 用 微 型 双 螺 杆 熔 融 挤 出 机

(WLG１０G)、旋 转 流 变 仪 (AntonPaar MCR１０２
型)、扫描电子显微镜(SEM,JEOLJSMＧ６５１０型)和电

子单纤维强力仪(LLYＧ０６B/PC型)均为进口仪器.

１􀆰２　试样制备

１􀆰２􀆰１　Bi/PP共混材料的制备

采用全造粒法制备共混材料:混料前将纯 PP
母粒在４０℃的烘箱中干燥３０min,然后将铋粉与干

燥好的PP母粒依次加入螺杆挤出机喂料口,挤出

的复合熔体在空气中冷却脆断造粒.挤出温度为

１００℃,螺杆转速为１５r/min.铋粉质量分数分别为

０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％,所制备的共混物

分别记为０％ Bi/PP、２０％ Bi/PP、３０％ Bi/PP、４０％
Bi/PP、５０％ Bi/PP、６０％ Bi/PP.

１􀆰２􀆰２　Bi/PP复合纤维的制备

纺丝前将上述所造共混粒子放入４０℃的烘箱

中干燥３０min,然后将干燥好的共混粒子加入螺杆

挤出机喂料口,挤出熔体经牵伸卷绕装置拉伸制成

复合纤维.螺杆区温度１００℃,螺杆转速２０r/min,
喷丝孔 温 度 ８５℃,喷 丝 孔 孔 径 ２mm,卷 绕 速 度

１５０r/min,空气中冷却成纤.

１􀆰３　性能测试

将Bi/PP共混物于４０℃下干燥３０min.采用

旋转流变仪于氮气保护下测定其流变性能,温度分

别为９０℃、１００℃、１１０℃,剪切速率为０􀆰１~１００s－１.
采用扫描电子显微镜对试样喷金进行形貌表征.采

用电子单纤维强力仪进行拉伸性能测试,夹持距离

１０mm,拉伸速度２０mm/min,预加张力０􀆰２cN,每
种样品测５次取平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　流变性能研究

２􀆰１􀆰１　共混熔体流动类型分析

非牛顿流体指数(n)用来判断共混物熔体偏离

牛顿流体的程度.随剪切速率的增加,n 值越小,共
混物表观黏度下降的速率越快[１５].非牛顿指数与

高分子聚合物的可纺性具有一定的相关性,其公式

见式(１).

n＝
dlgσ
dlgγ

(１)

　　式中,n 为非牛顿指数;σ 为剪切应力,Pa;̇γ 为

剪切速率,s－１.
以不同温度下３０％ Bi/PP共混物的lgσ与lgγ

关系为例,其曲线如图１所示,图中lgσ与lgγ 关系

曲线的斜率为即非牛顿指数.由图可知,随温度的

升高,共混熔体的非牛顿指数增大,熔体流动特性越

来越接近牛顿流体,表明其可纺性提高.

图１　不同温度下３０％ Bi/PP共混物的lgσ与lgγ的

关系曲线

各铋粉含量试样的非牛顿指数与温度的关系如

图２所示,由图可知,铋粉含量对Bi/PP共混物的非

牛顿指数基本无影响,其中１００℃下３０％ Bi/PP共

混物的可纺性相对较好.共混物的非牛顿指数随温

度的升高而增大,且n 值均小于１,表明铋粉的加入

没有改变 PP的流动类型,共混物仍属假性流体.
但共混物的流动性随温度升高而增大,使其流动特

性越来越靠近牛顿流体,可纺性提高.这是由于随

温度的升高,共混熔体分子链段间的活动能力增强,
从而减弱了分子间的相互作用,使共混物熔体的流

动性增强,非牛顿性降低,n 值增加[１６].

图２　不同温度下不同Bi/PP共混物的非牛顿指数

２􀆰１􀆰２　剪切速率对共混熔体流变性能影响分析

在熔融温度为１００℃下,不同铋粉含量的Bi/PP
共混物流变曲线如图３所示.由图可见,共混物的

表观黏度随铋粉含量的增大而增大,随剪切速率的

增大而减小,表明共混物属于切力变稀的非牛顿流
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体[１７Ｇ１８].这是由于铋粉为不可变形的固体颗粒,流
动性差,将其加入PP中后,每个铋粉颗粒表面可以

粘附多条分子链[１９],在分子链间形成缠结点,从而

阻碍分子链的滑动和相对运动,导致体系黏度增大.
随铋粉含量增加,铋粉颗粒与 PP大分子链间的缠

结点增多,从而导致流动阻力增大,表观黏度增加.

图３　不同铋粉含量的Bi/PP共混物的流变曲线

图３还显示,随剪切速率的增大,熔体表观黏度

先急速下降后逐渐趋于稳定.这是由于随剪切速率

增大,长分子链偏离平衡构象,分子链间缠结点解开

的速率先变大后减小.低剪切速率易于填料与基体

混合充分,高剪切速率对高聚物的剪切效果好,但剪

切速率持续增大会引起弹性湍流,破坏聚合物结构.
因此,在熔融共混时要选择合适的熔体挤出速率.
２􀆰１􀆰３　温度对共混熔体流变性能影响分析

３０％ Bi/PP共混物在不同温度下的流变曲线

如图４所示,由图可见,相同剪切速率下,共混物表

观黏度随温度升高而降低.这是由于随温度的升

高,体系供给共混物分子链的能量增多,分子链间的

相互作用减弱,活动能力增强,最终导致共混物流动

性增大.

图４　３０％ Bi/PP共混物不同温度下的流变曲线

２􀆰１􀆰４　共混熔体的粘流活化能测算

共混熔体的表观黏度随温度的变化规律服从

Arrhenius方程,如公式(２)所示.

ηa ＝Aexp(
ΔEη

RT
) (２)

　　公式(２)两边取对数得公式(３).

lnηa ＝lnA＋
ΔEη

RT
(３)

　　式中,ηa 为表观黏度,mPa􀅰s;ΔEη 为表观粘流

活化能,kJ/mol;A 为常数;R 为气体常数;T 为绝

对温度,K.
根据lnηa 与１/T 的关系曲线的斜率,可以求出

各剪切速率下的ΔEη,结果见表１.
表１不同剪切速率下３０％ Bi/PP共混物的表观粘流活化能

γ̇/s－１ １４􀆰９ ２３􀆰９ ３８􀆰５ ６２􀆰０

ΔEη/(kJ􀅰mol－１) ３３􀆰５９７ ３０􀆰８３４ ２７􀆰７７０ ２１􀆰０２８

由表１可知,随剪切速率的增大,Bi/PP共混物

的ΔEη 逐渐减小,表明剪切速率越大,熔体流动性

越好,也表明Bi/PP共混熔体黏度对温度变化的敏

感程度随剪切速率的增大而降低.PP的 ΔEη 的参

考范围为４２k~５０kJ/mol,由表还可知,Bi/PP共混

熔体的ΔEη 较低,表明熔体黏度对温度的敏感度较

低,在熔融纺丝过程中较小的温度变化不会引起共

混熔体表观黏度的明显波动,有利于成丝的稳定.

２􀆰１􀆰５　共混熔体的结构黏度指数测算

结构黏度指数(Δη)表示共混熔体的结构化程

度.Δη越大,聚合物流体的结构化程度越大,可加

工性越差.切力变稀型非牛顿流体的Δη＞０.根据

结构黏度指数的公式[式(４)]计算得不同温度下

３０％ Bi/PP共混物的结构黏度指数,结果见表２.

Δη＝ (－
dlogηa

ḋγ１/２
)×１０２ (４)

　　由表２可知,在实验温度和剪切速率范围内,

３０％ Bi/PP共混物的 Δη 随温度的升高而降低,表
明随温度的升高,共混物的可纺性变好.

表２　不同温度下３０％ Bi/PP共混物的结构黏度指数

温度/℃ ９０ １００ １１０

Δη １３􀆰６１ １１􀆰１７ １１􀆰０５

图５为１００℃下不同铋粉含量的Bi/PP共混熔

体的lgηa 与γ̇１/２的关系,根据图中各直线斜计算得

到０％ Bi/PP、２０％ Bi/PP、３０％ Bi/PP、４０％ Bi/

PP、５０％ Bi/PP和６０％ Bi/PP,各试样在１００℃下

的Δη分别为１１􀆰８８、１２􀆰０６、１１􀆰１７、１１􀆰３２、１２􀆰０６和

１１􀆰６７.可见,随铋粉含量的增加,Δη 变化很小,由
此判断１００℃时,Bi粉添加量的变化对Bi/PP共混

图５　１００℃下不同铋粉含量Bi/PP共混熔体的

lgηa 与γ̇１/２的关系
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物的可纺性影响不大.总体比较,铋粉含量为３０％
的Bi/PP共混物可纺性相对较好.此结论与上述

非牛顿指数得到的结果一致.

２􀆰２　Bi/PP复合纤维的SEM 分析

不同铋粉含量的Bi/PP复合纤维的SEM 图如

图６所示,共混熔体纺丝温度为１００℃,卷绕速度

图６　不同铋粉含量的Bi/PP复合纤维的表面(左)和
截面(右)的SEM 图

[(a)纯PP;(b)２０％ Bi/PP;(c)３０％ Bi/PP;(d)４０％ Bi/PP;

(e)５０％ Bi/PP;(f)６０％ Bi/PP]

为１５０r/min.由图可见,随铋粉含量的增大,粉末

团聚增多,纤维表面粗糙程度加剧,纤维内部孔隙增

多.这是由于熔融共混时在剪切力作用下少量铋粉

末填料间的范德华力被破坏,填料能较好地分散于

PP中;随填料量的增加,填料间的范德华力增大,熔
融共混时剪切力不能将填料间的范德华力全部破

坏,从而导致填料在PP中团聚现象增加.
２􀆰３　纤维的拉伸性能分析

图７为不同铋粉含量Bi/PP复合纤维断裂强度

和断裂伸长率的相关曲线.由图可见,随铋粉含量

增加,纤维的断裂强度和断裂伸长率都呈现下降趋

势.铋粉含量在２０％~３０％时,纤维断裂伸长率变

化不大,但当含量进一步增大时,纤维的断裂伸长率

迅速降低.这是因为随铋粉含量的增加,在拉伸过

程中铋粉微型粒子阻止晶格错位,从而在一定程度

上阻止了复合纤维断裂强度的急速衰减;但当铋粉

含量增大到一定比例后,由于铋与 PP大分子两相

界面结合较差,界面脱粘严重,造成纤维内部孔隙结

构增多,导致复合纤维的断裂强度迅速减小.

图７　不同铋粉含量Bi/PP复合纤维的拉伸性能

３　结论

(１)相同温度下,随铋粉含量的增加,Bi/PP共

混物的表观黏度相应增大,复合纤维表面粗糙程度

逐渐增加,纤维内部铋粉分散较均匀但团聚增多导

致孔隙结构增多,不同铋粉含量的Bi/PP复合纤维

的断裂强度及断裂伸长均呈下降趋势.
(２)Bi/PP共混物的表观黏度随温度的升高而

降低,表明 Bi/PP 共混物属切力变稀型非牛顿流

体,其表观黏度随剪切速率的增大而减小.因此,适
当提高温度、增大剪切速率有利于纤维可纺性的提

高.本研究为进一步制备熔喷 Bi/PP复合材料提

供了理论依据.
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