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近熔点混炼制备 PP／MMT 复合材料的性能
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摘要：通过近熔点混炼法制备了不同蒙脱土 (MMT) 含量的聚丙烯 (PP) 基复合材料。采用万能试验机测试 PP／

MMT 复合材料的拉伸性能，并利用扫描电子显微镜观察试样拉伸断裂形貌，利用 X 射线衍射仪研究 MMT 的插层

情况，采用旋转流变仪、锥形量热仪分别表征复合材料的流变性能和燃烧行为。结果表明，随着 MMT 含量的增加，

复合材料的拉伸弹性模量不断增加；复合材料的拉伸强度在 MMT 含量为 0.5% 时最大，为 34.5 MPa，较 PP 提高了

15% ；复合材料的断裂伸长率在 MMT 含量超过 2% 后出现大幅度降低；复合材料的复数黏度在高频区随频率的增

加不断降低，呈现剪切变稀的现象，高含量的 MMT 对复合材料的松弛过程产生了较大的影响；MMT 能够提高复合

材料的阻燃性能。
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Properties of PP／MMT Composites Prepared by Melt Blending Nearby Melting Point
Chen Rongyuan， Zhang Zhonghou， Han Lin， Yan Chunmian

(School of Material and Chemical Engineering， Zhengzhou University of Light Industry， Zhengzhou　450002， China)

Abstract ：Polypropylene (PP)／montmorillonite (MMT) composites with different contents of MMT were prepared by melt 
blending nearby melting point. Tensile properties of the PP／MMT composites were measured by universal tester. The tensile 
fracture surfaces of the samples were observed by SEM. The intercalation of MMT in the PP matrix was examined by XRD. The 
rheology properties and burning behavior of the composites were characterized by rotary rheometer and cone calorimeter，
respectively. The results showed that the tensile modulus of the composites increased with the increase of MMT content. When the 
content of MMT was 0.5%，the tensile strength of the composite reached the maximum value 34.5 MPa，which increased about 
15% compared with that of pure PP. The elongation at break of the composites began to decrease obviously when the MMT content 
exceeded 2%. The complex viscosity of the composite decreased with the increase of frequency in high frequency area，which 
showed the shear thinning behaviors. The MMT would have a major impact on the relaxation process of the composites when  MMT 
content was high. Moreover，the compounding of MMT could improve the flame retardance of the composites.
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聚丙烯 (PP) 具有优良的性能，并且价格低廉，

是一种重要的通用塑料，广泛应用于日用品、汽车等

众多领域。但 PP 依然存在不足，如力学性能、耐热

性和阻燃性能难以满足一些使用要求较高的产品，

因此导致其在高端领域的应用受到限制。蒙脱土

(MMT) 是一种具有片层结构的纳米粒子，常用于聚

合物改性，能够一定程度上改善聚合物的力学性能、

热性能、阻隔性和阻燃性能等，是制备高性能聚合物

复合材料的常用填料。因此，国内外研究者们采用

MMT 改性 PP 在制备高性能 PP 方面取得了一系列

的进展，如提高 PP 复合材料的力学性能 [1–3]、结晶

及热性能 [4–6]、阻隔性 [7–8]、阻燃性能 [9–10] 等。

熔融插层复合法是制备 PP／MMT 复合材料的

最简单有效且常用的方法之一 [11–12]，而且可直接实
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现工业化生产，利用挤出机、注塑机等大型设备直接

加工成型。而通过熔融共混方法，在高温、高剪切力

作用下，会一定程度上使得 PP 发生降解，黏度降低，

不利于 MMT 的分散、插层和剥离。王德禧教授 [13]

针对超高分子量聚乙烯的加工提出了近熔点挤出的

概念和方法，其特点之一就是利用低温挤压，减少聚

合物大分子的降解，从而提高材料的性能。近熔点

混炼加工，是一种低温加工手段 ( 相对于常规加工

方法 )，加工温度在混炼物料的熔点附近，避免了高

温 ( 大幅度高于熔点 ) 下大量蓄热导致聚合物热分

解的弊端。因此，利用近熔点混炼加工的方法，制备

无机粒子填充 PP 是一种新的加工途径，可以避免

PP 大分子链的降解，同时强化混炼分散，实现节能

降耗。

基于此，笔者利用近熔点混炼加工的方法，制

备 PP／MMT 复合材料，并研究 MMT 的添加量对

复合材料拉伸性能、流变性能和阻燃性能的影响。

研究试样拉伸断裂形貌和 MMT 的插层情况，分析

拉伸性能的变化内因；研究复合材料的黏度变化和

黏弹行为，分析复合材料的加工流变响应和大分子

链松弛过程；利用锥形量热仪表征复合材料的燃烧

性能，分析 MMT 对复合材料阻燃性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：T30S，熔点 168℃，熔体流动速率为 3.5 g
／(10 min)，中石化中原石油化工公司；

MMT ：Nanomer I.44P，美国 Nanocor 公司。

1．2　主要设备及仪器

哈普转矩流变仪：RM–200C 型，哈普电气技术

有限公司；

平板硫化机：XLB 型，鑫城一鸣橡胶机械公司；

万能试验机：CMT6104 型，深圳市新三思计量

技术公司；

旋转流变仪：HAAKE Mars Ⅲ型，美国 Thermo 
Fisher 公司；

锥形量热仪：CCT 型，昆山莫帝斯科燃烧技术

仪器有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 ADVANCE 型，德国

Bruker 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6490LV 型，日

本电子公司。

1．3　试样制备

将 PP 和 MMT 分别置于烘箱中在 60℃干燥

6 h ；然后将 PP 和一定量的 MMT 一起加入转矩

流变仪混炼，转子转速为 40 r／min，混炼时间为

6 min ；再将混炼得到的各组材料用平板硫化机

进行模压制备厚度为 2 mm 的片材，模压温度为

185℃，压力为 15 MPa，模压时间为 5 min，冷压时

间为 2 min。MMT 质量分数为 0，0.5%，1%，2%，

3%，5% 时的试样分别命名为 PP，PP／0.5MMT，PP
／1MMT，PP／2MMT，PP／3MMT 和 PP／5MMT。
1．4　性能测试

拉伸性能测试：测试标准为 GB／T 1040.2–
2006，试样尺寸为 75 mm×4 mm×2 mm，拉伸速

率为 10 mm／min。
流变性能测试：频率扫描，采用平行板 ( 直径

20 mm)，测试间隙为 1 mm，温度 200℃，扫描频率

范围为 100～0.01 Hz，振幅为 1%。

XRD 测 试：铜 靶，镍 滤 波 片，入 射 线 波 长

0.154 18 nm，管压 40 kV，管流 40 mA，扫描步长

0.02°，扫描速度 1°／min，狭缝 DS=0.5°，RS=8 mm，

测试范围 2θ为 2°～50°，测试试样为模压的 1 mm
片材。

锥形量热仪测试：热辐射功率为 50 kW／m2，

样品尺寸为 100 mm×100 mm×2 mm。

SEM 测试：试样拉伸断面及锥形量热仪测试后

的燃烧物进行喷金处理，然后进行观察并拍照。

2　结果与讨论

2．1　拉伸性能及形态

PP／MMT 复合材料的拉伸性能随 MMT 含量

的变化曲线如图 1 所示。从图 1 可以看出，PP／
MMT 复合材料的拉伸强度在 MMT 含量为 0.5%
时为 34.5 MPa，较纯 PP 提高了 15% ；当 MMT 含

量为 1%～5% 时，PP／MMT 复合材料的拉伸强度

相比纯 PP 有稍许降低，但较 MMT 含量为 0.5% 时

复合材料的拉伸强度明显降低。另外，PP／MMT
复合材料的拉伸弹性模量随着 MMT 含量的增加
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图 1　PP／MMT 复合材料的拉伸性能随 MMT 含量的变化曲线
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呈现逐渐增加的趋势，在 MMT 含量为 5% 时，复

合材料拉伸弹性模量为 541 MPa，较纯 PP 提高了

33.4% ；当 MMT 含量超过 3% 后，复合材料的拉伸

弹性模量明显增加，这主要是因为无机粒子的填充

具有较好的增强作用。

PP／MMT 复合材料的拉伸断裂伸长率随

MMT 含量的变化曲线如图 2 所示。从图 2 可以看

出，随着 MMT 含量的增加，PP／MMT 复合材料的

断裂伸长率呈降低的趋势，当含量超过 2% 后，断

裂伸长率大幅度降低。可见，从增强角度出发，当

MMT 添加量超过 3% 后，复合材料的模量有较大提

高，但是断裂伸长率同时出现了明显降低，这主要归

结于 MMT 的含量增加导致其在 PP 基体中的分散

趋于困难，分散均匀性变差。
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图 2　PP／MMT 复合材料的断裂伸长率随 MMT 含量的变化曲线

为了进一步研究 MMT 的加入对 PP 拉伸性

能的影响，对纯 PP 和 PP／3MMT 复合材料拉伸断

面的形貌微结构进行观察，试样拉伸实验断裂面的

SEM 照片如图 3 所示。从图 3a 可以看出，纯 PP 的

拉伸断面呈现出比较均匀的拉伸带，表面呈现出大

量的由于发生大形变断裂后形成的拉丝，拉丝交错

缠结形成了网络结构。而 PP／3MMT 复合材料的

拉伸断面呈现的拉伸带明显较纯 PP 的宽，而且不

均匀，拉丝和网络结构较少，主要是 MMT 的加入阻

碍了 PP 柔性链的取向拉伸，而在拉伸实验中，拉伸

速率恒定，MMT 一方面阻碍 PP 分子链的运动，另

一方面存在的团聚体也会在 PP 基体中形成局部应

力集中点，从而导致复合材料的断裂伸长率明显降

低，而模量显著增加。

从 PP／MMT 复合材料的拉伸性能随 MMT
含量变化的曲线可以发现，MMT 含量为 0.5% 时

拉伸强度和断裂伸长率相比其它试样都较高，这

主要与 MMT 的层状结构有关。图 4 是 MMT，PP
／0.5MMT 和 PP／3MMT 的 XRD 曲 线，从 图 4
可以看出，PP／0.5MMT 和 PP／3MMT 复合材料

的 MMT 特征峰都向小角度方向移动，其中 PP／
0.5MMT 复合材料的特征峰偏移幅度较大。
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 1 MMT 2 PP 0.5MMT 3 PP 3MMT

2

1

2

3

图 4　MMT，PP／0.5MMT 和 PP3／MMT 的 XRD 曲线

通过 XRD 计算 MMT 的层间距，采用 Bragg 方

程，如式 (1) 所示。

 2dsinθ=nλ (1)
式中 d 为 MMT 层间距；θ为衍射峰的衍射角；λ为
入射波的波长；n 为整数，取 1。

通过计算，得到 MMT，PP／0.5MMT 和 PP／
3MMT 的 XRD 数据如表 1 所示。从表 1 可以发

现，PP／0.5MMT 复合材料中 MMT 的层间距明显

增大，也较 PP／3MMT 复合材料中 MMT 的层间距

更大，说明 PP／0.5MMT 复合材料中 MMT 的插层

效果更好。其原因主要是 MMT 含量较低，在 PP 基

体中更易分散，在近熔点强制混炼过程中，更易实现

MMT 的插层，从而更有利于 PP 基体中 MMT 的剥

离。MMT 在 PP 基体中较好的插层和剥离，从而使

得 PP／0.5MMT 复合材料的拉伸强度较高，而且保

持了较高的断裂伸长率。
表 1　MMT，PP／0.5MMT 和 PP／3MMT 的 XRD 数据

样品 2θ／(°) 层间距 d／nm
MMT 3.498 2.526

PP／0.5MMT 2.349 3.761
PP／3MMT 2.687 3.288

2．2　流变性能

材料的流变性能是材料加工成型前需要重点

(a)             (b)

a—PP ；b—PP／3MMT

图 3　PP 和 PP／3MMT 的拉伸断裂面 SEM 照片
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关注的性能参数。层状结构的 MMT 对复合材料的

流变性能具有一定的影响，图 5 是 PP 和 PP／MMT
复合材料的复数黏度 η* 随频率变化曲线。从图 5
可以看出，在 PP 中加入 MMT 后，在含量不超过

2% 时，复合材料的黏度随频率变化曲线与纯 PP 的

基本一致，在低频率时表现出牛顿平台，而后随着频

率的增加，复合材料的黏度不断降低，呈现剪切变稀

现象。而 PP／3MMT 和 PP／5MMT 复合材料的黏

度在整个频率扫描范围内都呈现明显的剪切变稀，

而在低频区，黏度都较 PP／2MMT 复合材料增大。

表明当复合材料中 MMT 的含量超过 2% 后，MMT
对复合材料的微结构产生了较大影响，可以通过复

合材料熔体的黏弹行为来反映。

10-2 10-1 100 101 102
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104
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图 5　PP 和 PP／MMT 复合材料的复数黏度 η* 随频率变化曲线

以材料复数黏度的虚部部分 (η") 对实部部分

(η') 作图得到 Cole-Cole 曲线，通常用来描述一类具

有松弛时间分布材料的黏弹特性 [14–15]，图 6 是 PP
和 PP／MMT 复合材料的 Cole-Cole 曲线。从图 6
可以看出，当复合材料中 MMT 的含量不超过 2%，

纯 PP 和 PP／MMT 复合材料的 Cole-Cole 曲线都呈

现近似半圆弧形，说明 MMT 含量较低时，对 PP 大

分子链的松弛过程影响较小。而 PP／3MMT 和 PP

／5MMT 复合材料的 Cole-Cole 曲线则发生了较大

变化，特别是 PP／5MMT 复合材料的 Cole-Cole 曲

线的半圆弧形已消失，而是趋向于线形形状，表明随

着 MMT 含量的增加，MMT 对复合材料的松弛过

程产生了较大的影响。其原因主要是 MMT 含量增

加，其对 PP 大分子链的缠结作用增强，MMT 片层

及其团聚体会阻碍 PP 大分子链的长程松弛，导致

复合材料在应力作用下的松弛时间延长，松弛机理

趋于复杂。

2．3　阻燃性能

图 7 是 PP／MMT 复合材料的热释放速率

(HRR) 与时间关系曲线，HRR 是反映材料火灾强度

大小以及蔓延速度的重要指标。从图 7 可以看出，

随着 MMT 含量的增加，HRR 峰值逐渐降低，说明

复合材料在燃烧时的最大热释放程度降低了，从而

减少了实际应用中的火灾风险。结果表明，MMT
对 PP 具有一定的阻燃作用。
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图 7　PP／MMT 复合材料的热释放速率曲线

为了进一步研究其阻燃机理，对复合材料燃烧

后的物质进行分析。图 8 为不同 MMT 添加量的

PP／MMT 复合材料的燃烧后的剩余物照片。从图

8a 和图 8b 可以看出，PP／0.5MMT 和 PP／1MMT
复合材料的燃烧剩余物较少，由于 MMT 添加量较

少，在复合材料燃烧过程中不能起到较好的阻燃作

用，燃烧较充分，因此形成的残炭较少。而从图 8c
和图 8d 可以看出，PP／3MMT 和 PP／5MMT 复合

材料的燃烧剩余物明显较多，特别是 PP／5MMT 复

合材料燃烧后的残炭明显较 PP／3MMT 多。从图

8d 可以看出，残炭表面较均匀，致密。

图 9 为 PP／5MMT 复合材料燃烧后残炭的微

观结构 SEM 图。从图 9a 可以看出，残炭内部存在

大量褶皱，能够容纳燃烧所致的挥发性气体，起到阻

挡小分子及热量的传递。对残炭微结构进行高倍率

观察，从图 9b 可以看到，残炭内部存在大量的片层
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图 6　PP 和 PP／MMT 复合材料的 Cole-Cole 曲线
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 35 陈荣源，等：近熔点混炼制备 PP／MMT 复合材料的性能 

结构，这是层状 MMT 在燃烧后留下的剩余物。这

些片层结构的 MMT 在复合材料中阻碍热量传递和

挥发物的扩散，因此有效提高了复合材料的阻燃性

能。

3　结论

(1) 近熔点混炼制备的 PP／MMT 复合材料，

随着 MMT 含量的增加，复合材料的拉伸弹性模量

不断增加，当 MMT 含量为 5% 时，拉伸弹性模量为

541 MPa，较 PP 提高了 33.4% ；复合材料的拉伸强

度在 MMT 含量为 0.5% 时最大，为 34.5 MPa，较
PP 提高了 15% ；复合材料的断裂伸长率在 MMT
含量超过 2% 后大幅度降低。

(2) MMT 含量不超过 2% 时，复合材料的复数

黏度在低频率时表现出牛顿平台，而后随着频率的

增加，黏度不断降低，呈现剪切变稀现象，MMT 对

PP 大分子链的松弛过程影响较小；PP／3MMT 和

PP／5MMT 复合材料的黏度在整个频率扫描范围

内都呈现明显的剪切变稀，而在低频区，黏度都较

PP／2MMT 复合材料的增大，MMT 对复合材料的

松弛过程产生了较大的影响。

(3) 随着 MMT 含量的增加，复合材料的 HRR
峰值逐渐降低，最大热释放程度降低，具有片层结构

的 MMT 能够提高复合材料的阻燃性能。综合考虑

PP／MMT 复合材料的力学性能和加工流变性能，

当 MMT 含量为 2% 时，复合材料的综合性能较佳，

且具备一定的阻燃效果。
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