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纳米 CaCO3 对 PP／BF 复合材料性能影响

杨婷，叶有明，徐秋菊
( 广西科技师范学院，广西来宾　546199)

摘要：以甘蔗渣纤维 (BF)、聚丙烯 (PP) 为原料，添加纳米碳酸钙 (CaCO3) 挤出制备 PP／BF／CaCO3 复合材料。

通过复合材料的力学性能测试及傅里叶变换红外光谱 (FTIR)、热重 (TG) 分析、扫描电子显微镜 (SEM) 等探究纳米

CaCO3 含量对 PP／BF／CaCO3 复合材料的影响。结果表明，添加质量分数 9% 的纳米 CaCO3 时复合材料力学性能

最佳，其拉伸强度、弯曲强度和缺口冲击强度分别比未添加纳米 CaCO3 时提高了 20.7%，14.61% 和 20.02% ；添加纳

米 CaCO3 组分对 PP 的化学结构和纤维结构基本没有影响；PP／BF／CaCO3 复合材料的热稳定性随着纳米 CaCO3 含

量的增加而呈现上升的趋势；纳米 CaCO3 良好的分散性及其与 PP／BF 复合材料的相容性在含 9% 纳米 CaCO3 含量

时表现为最优。该材料应用于汽车专用材料，改性塑料的刚性、韧性、弯曲强度和热塑性都明显改善。
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Effect of Nano Calcium Carbonate on Properties of PP／BF Composites
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Abstract ：With bagasse fiber (BF) and polypropylene (PP) as materials，PP／BF／nano CaCO3 composites were prepared by 

extrusion with nano CaCO3. The effects of nano CaCO3 content on PP／BF／CaCO3 composites were investigated by mechanical 
properties test，fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)， thermogravimetry (TG)  analysis and scanning electron microscopy 
(SEM). The results show that the tensile strength，flexural strength and notched impact strength of the composites with 9% nano 
CaCO3 are 20.7%，14.61% and 20.02% higher than those without nano CaCO3 ；The addition of nano CaCO3 has no effect on the 
chemical structure and fiber structure of PP，the thermal stability of PP ／BF／CaCO3 composites also increases with the content of 
nano CaCO3. The good dispersibility of nano-CaCO3 and its compatibility with PP ／BF composites are the best when the content of 
nano CaCO3 is 9%. When the materials is applied to special materials for automobile，the rigidity，toughness，bending and thermo-
plasticity of the modified plastics are obviously improved.
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复合材料是指有两种以上的不同材料结合使

用，发挥多种材料优势特质，提高材料的综合使用性

能 [1]。近年来，轻量化、低耗能成为了汽车行业的主

趋势，复合材料以其高性能及适应性强的特点，满足

了汽车部件的不同需要 [2]。使用复合材料最大程度

地优化汽车材料，使汽车轻量化，该技术在汽车行业

中广泛地应用，轻型量化技术成为了一个热点话题。

甘蔗渣 (BF) 是甘蔗经破碎压榨提取蔗汁后的

纤维性残渣，也是制糖工业的主要副产品。近年来，

为了提高 BF 的利用率和糖厂副产物的附加值，BF
的开发和利用成为了人们研究的热点之一。聚丙烯

(PP) 是一种密度低、加工性能优良、环保无毒以及

易回收等优点的高分子材料，被广泛应用于汽车等

领域 [3]。若将 BF 与高分子材料结合不仅可以实现
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BF 废物的利用，还可以制成高性能的绿色环保的复

合材料 [4–5]。PP 复合材料的制备与性能是一个国内

外热门的话题，并且 PP 复合材料不仅降低了材料

的成本，而且明显改善了材料的综合性能 [6–8]。若将

BF 加入 PP 中制成复合材料将更能体现复合材料

的环保价值。

纳米 CaCO3 是一种新型的无机材料，并且是一

种较强的补强剂，由于其尺寸小、比表面积大，成为

了近年开发研究的热点。若将纳米 CaCO3 与 PP 结

合，将能有效地表现出它所承受的内应力，可增强聚

合物的韧性 [9–10]。但由于 CaCO3 表面呈极性，与非

极性聚合物相容性极差，因此用 CaCO3 对 PP 进行

填充改性时，会造成复合材料的综合性能下降，所以

需要对纳米 CaCO3 进行表面改性。刁润丽等 [11] 研

究钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂对纳米 CaCO3 表

面改性得出结果，经用铝酸酯改性后，分散性比较

好，白度也有所上升。而用钛酸酯偶联剂改性后的

纳米 CaCO3 的价格较高，并且有危害人体健康的危

险，且改性后产品的白度下降。因此笔者将采用铝

酸酯偶联剂对纳米 CaCO3 进行改性。

笔者在相关科研的基础上，探究纳米 CaCO3 含

量对 PP／BF 复合材料结构与性能的影响，通过力

学性能测试、傅立叶变换红外 (FTIR) 光谱测试、热

重 (TG) 分析等分析方法研究纳米 CaCO3 填充对

复合材料的性能与结构的影响。为提高 BF、纳米

CaCO3 的利用价值，降低复合材料的生产成本，笔者

研究开发了性能优良的 PP／纳米 CaCO3／BF 复合

材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

BF ：广西来宾市湘桂有限公司；

纳米 CaCO3 ：广西汇宾钙业科技有限责任公

司；

NaOH ：化学纯，成都金山化学试剂有限公司；

PP ：PPB–M09，中国石油化工股份有限公司茂

名分公司；

无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司；

铝酸酯偶联剂 HY311、钛酸酯偶联剂 HYA2 ：

淮安和元化工有限公司。

1．2　仪器及设备

悬臂梁冲击试验机：TY–4021 型，江苏天源试

验设备有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：GZX–CF101–2 –BS–II
型，上海跃进医疗器械有限公司；

桌面挤出机：Wel1zoom 型，深圳市米思达科技

有限公司；

循环水式多用真空泵：SHZ–DIII 型，上海力辰

邦西仪器科技有限公司；

精密微量注塑制样机：TY–7003 型，江苏天源

试验设备有限公司；

万能材料试验机：WDW–20M 型，济南中路昌

试验机制造有限公司；

电子天平：FA2004B，上海越平科技仪器有限公

司；

强力电动搅拌机：JB90–D 型，上海标本模型厂；

实验室 pH 计：PHS–3C 型，上海智光仪器仪表

有限公司；

粉碎机：CS–700 型，浙江武义海纳电器有限公

司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRAffinity-1S
型，日本岛津公司；

TG 分析仪：STAY 2500 Regulus 型，上海耐驰

科学仪器商贸有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta 200 型，美国

FEI 公司。

1．3　试样制备

(1) 原料的改性处理。

BF 的碱处理：将一定量的 BF 置于粉碎机中

粉碎 5 min 后过 178 μm 的筛，将过筛后的甘蔗

渣按照质量比为 1 ∶20 与质量分数为 0.8% 的

NaOH 溶液混合，用高速搅拌机搅拌 20 min 后，

在真空抽滤条件下将其反复用蒸馏水洗涤至中性

[pH=(7±0.5)]，放入电热恒温鼓风干燥箱中干燥。

BF 的表面改性：称取适量碱改性后的 BF，将
其与质量分数为 1% 的钛酸酯偶联剂用高速搅拌机

混合均匀。

纳米 CaCO3 的改性处理：称取适量的纳米

CaCO3，将其与质量分数为 1% 的铝酸脂偶联剂用

高速搅拌机搅拌混合。

(2) 原料的预混。

将改性后的 BF 以质量分数为 15% 加入到 PP
粉中，用强力电动搅拌机在 1 400 r／min 的高速搅

拌下搅拌 10 min 混合，出料备用。接下来在 PP／
BF 混合物料中分别加入 3%，6%，9%，12% 改性后

的纳米 CaCO3，再用强力电动搅拌机在 1 400 r／
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min 的高速搅拌下搅拌 10 min 混合，出料备用。

(3) PP／BF／纳米 CaCO3 复合材料的制备。

将混合均匀的原料用桌面挤出机进行挤出制

粒，设置 1 区温度为 195℃、2 区温度为 190℃、挤出

速度为 30 r／min 挤出制粒。再将 PP／BF／纳米

CaCO3 复合材料粒子在精密微量注塑制样机进行

单辊混炼制样片，单辊混炼制样片温度 1 区 195℃、

2 区 190℃、3 区 185℃条件下注塑成哑铃型的标准

检测样片和缺口型。

1．4　性能测试与表征

缺口冲击强度按照 GB／T 1843–2006 测试，冲

击速率为 3.5%、冲击能量为 5.5 J，测试 3 次最后

结果取平均值，测试样片为缺口型，尺寸为 80 mm 
×10 mm×4 mm。

拉 伸 强 度 按 照 GB／T 1040.2–2006 测 试，

拉 伸 速 率 为 10 mm／min，测 试 3 次 最 后 结 果

取平均值，测试样片为哑铃型，尺寸为 150 mm 
×10 mm×4 mm。

弯曲强度按照 GB／T 9341–2008 测试，弯曲速

率为 5 mm／min，测试 3 次最后结果取平均值，测试

样片为哑铃型，尺寸为 150 mm ×10 mm×4 mm。

FTIR 分 析：将 配 比 不 同 的 PP／BF／ 纳 米

CaCO3 复合材料与干燥后的 KBr 按照 1 ∶100 的比

例混合，用玛瑙钵体研磨至粉末状，取适量放于压片

机中，在 12 MPa 的压力下保持 1 min，制成所需要

的样本片。

TG 分析：将不同配比的 PP／BF／纳米 CaCO3

复合材料和 Al2O3 分别称量 5～10 mg，置于特定的

坩埚中。在 N2 的氛围中，以 50℃／min 的升温速率

从室温加热到 800℃。

SEM 分析：将 PP／BF／纳米 CaCO3 复合材料

用液氮淬断，断面经喷金后，在 SEM 上观察其断面

的微观结构。

2　结果与讨论

2．1　纳米 CaCO3 含量对 PP／BF／纳米 CaCO3 复

合材料力学性能的影响

图 1 为不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米

CaCO3 复合材料的力学性能。由图 1 可看出，PP／
BF／纳米 CaCO3 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和

缺口冲击强度随着纳米 CaCO3 含量的增加而呈先

增加后降低趋势，当未加纳米 CaCO3 时，PP／BF／
CaCO3 复合材料的弯曲强度为 35.6 MPa，拉伸强度

为 19.375 MPa，缺口冲击强度为 4.875 kJ／m2。其

中，纳米 CaCO3 质量分数为 9% 时，PP／BF／纳米

CaCO3 复合材料的拉伸强度、弯曲强度、缺口冲击强

度达到最大值，分别为 23.39，40.8 MPa、5.851 kJ／
m2，分别提高了 20.7%，14.6%，20.0%。这主要是因

为纳米 CaCO3 的粒径小，比表面积大，可以很好地

与基体结合，从而体现出良好的韧性 [12]。而当纳米

CaCO3 含量过大时，由于纳米 CaCO3 存在团聚、分

散不均匀等现象，复合材料的力学性能反而会下降。
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图 1　不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米 CaCO3

复合材料的力学性能

2．2　纳米 CaCO3 含量对 PP／BF／纳米 CaCO3 复

合材料的结构及热性能的影响

(1) FTIR 分析。

图 2 为不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米

CaCO3 复合材料的 FTIR 谱图。
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图 2　不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米 CaCO3 复合材料的

FTIR 谱图

由图 2 可知，纳米 CaCO3 的含量不会影响 PP
组分的化学键形成，因此单纯的物理性熔融共混
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材料分子间的物理相互作用力 [14]，且纳米 CaCO3 稳

定性极好，其熔点为 1 339℃。

(3) SEM 分析。

图 4 为不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米

CaCO3 复合材料的 SEM 照片。纳米 CaCO3 作为一

种较强的补强剂，适量的纳米 CaCO3 与 PP 结合后，

有效地表现出它所承受的内应力，可增强聚合物的

韧性。由图 4a 可见，PP／BF／纳米 CaCO3 复合材

料表面出现纳米 CaCO3 团聚现象，且表现出较差的

相容性。由图 4b 可见，表面粗糙且纳米 CaCO3 的

团聚现象也十分明显。图 4c，添加了质量分数 9%
的纳米 CaCO3，表面的纳米 CaCO3 分散性较好，能

够很好地表现出松弛应力，从而使 PP／BF／纳米

CaCO3 复合材料的缺口冲击强度较好。图 4d 同样

出现了少量的表面团聚现象。主要是因为添加适量

的纳米 CaCO3 时，其冲击后断面比较光滑，在外力

的破坏下可以较好地分散破坏力，使纳米 CaCO3 与

基材有良好的结合，有利于更好地承受外力的破坏
[15]。

纳米 CaCO3 质量分数：a—3% ；b—6% ；c—9% ；d—12%

图 4　不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米 CaCO3

复合材料的 SEM 照片

3　应用试验

研究的材料应用于柳州某新材料科技有限公

司生产汽车保险杠、内饰材料等汽车专用材料，改进

后的工艺克服了原来用 CaCO3 做填充料改性 PP 塑

料存在易降解，力学性能不高等缺点，复合材料的拉

伸强度、弯曲强度、缺口冲击强度分别达到 24.59，
37.80 MPa，5.64 kJ／m2，热变形温度大于 83℃，明

显增加改性塑料的刚性、韧性、弯曲强度等力学性

能，还赋予了塑料的滞热性，新工艺降低了改性塑料

并不会促进 PP，CaCO3，BF 发生化学反应，对 PP
／BF／纳米 CaCO3 复合材料的化学键形成方式没

有什么影响。因此说明无论添加多少含量的纳米

CaCO3，PP／BF／纳米 CaCO3 复合材料都不会有新

的化学键产生，依旧保持着 BF 的基本特征。

(2) TG 分析。

图 3 为不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米

CaCO3 复合材料的 TG 和 DTG 曲线。由图 3a 可

知，PP／BF／纳米 CaCO3 复合材料有 3 个热重阶

段。第一阶段是水分的蒸发，先后发生 BF 内自由

水和结晶水的失去，温度持续到 175℃左右。第二

阶段主要是半纤维和部分纤维素进行热解的过程，

温度范围为 200～490℃。第三阶段为木质素和部

分晶区的纤维素的裂解与炭化，温度范围为 500～
800℃。张筱茜等 [13] 的研究也得出同样的结果。由

图 3b 可知，纳米 CaCO3 质量分数为 0%，3%，6%，

9%，12% 的 PP／BF／纳米 CaCO3 复合材料的最大

失重速率都在 500℃左右。
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图 3　不同纳米 CaCO3 含量的 PP／BF／纳米 CaCO3

复合材料的 TG 和 DTG 曲线

由图3 可以得到，随着纳米CaCO3含量的增加，

PP／BF／纳米 CaCO3 复合材料的热稳定性越好，PP
的质量保持率为 94.38%，而当加入纳米 CaCO3 后

失重率明显比 PP 的失重率小。且随着纳米 CaCO3

含量的增加，复合材料的最大失重速率逐渐增大。

主要是因为纳米 CaCO3 的加入减弱了 PP／BF 复合
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的生产成本，材料对降低经济型汽车的成本具有重

要意义。

4　结论

(1) 纳米 CaCO3 的加入使复合材料的力学性能

增加，填充质量分数为 9% 的纳米 CaCO3 时，PP／
BF／纳米 CaCO3 复合材料的力学性能最好，相比于

未添加纳米 CaCO3 时，拉伸强度提高了 20.7%，弯

曲强度提高了 14.6%，缺口冲击强度提高了 20.0%。

(2) 纳米 CaCO3 的填充对复合材料的化学结构

基本没有影响，没有新的化学键生成。

(3) 随着添加纳米 CaCO3 含量增加，PP／BF／
纳米 CaCO3 复合材料的热稳定性也逐渐提高。

(4) 添加一定量的纳米 CaCO3 对 PP／BF／纳

米 CaCO3 复合材料的表面相容性有所改善，当纳米

CaCO3 质量分数为 9% 时，PP／BF／纳米 CaCO3 复

合材料的相容性和纳米 CaCO3 的分散性最好。

该材料用于生产汽车专用材料，增加了改性塑

料的刚性、韧性、弯曲强度等力学性能，还赋予了塑

料的滞热性，有效地降低了经济型汽车的生产成本。
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