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摘要：利用 γ- 氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂 (KH550) 对高岭土 (kaolin) 进行表面改性，制备了改性 kaolin 

(M-kaolin)，然后将聚丙烯 (PP) 接枝上顺丁烯二酸酐 (MAH)，制备了 PP-g-MAH，将两者经过熔融共混制备了 PP-g-

MAH／M-kaolin 复合材料，研究了 M-kaolin 添加量对复合材料力学性能和热稳定性的影响。结果表明，当 M-kaolin

粒子质量分数为 1% 时，PP-g-MAH／M-kaolin 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率达到最大值，与纯 PP 相比分别提

高了 10.4% 和 122% ；当 M-kaolin 粒子质量分数为 2% 时，复合材料的缺口冲击强度达到最大值，较纯 PP 提高了

96.5%，且热稳定性最好。这表明 kaolin 粒子经 KH550 改性且 PP 经 MAH 接枝后，PP 与 kaolin 相容性得到优化，从

而使复合材料的强度和韧性都得到了提高。
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Abstract ：γ-aminopropyltriethoxysilane (KH550) was used to modify kaolin for preparing surface modified kaolin (M-kaolin) 
and polypropylene (PP) was grafted with MAH for preparing PP-g-MAH，then a series of PP-g-MAH／M-kaolin composites 
were prepared by melt blending method. The results show that when the mass fraction of M–Kaolin is 1%，the tensile strength and 
elongation at break of the composite reach the maximum and improves by 10.4% and 122% respectively comparing with PP，when 
the mass fraction of M–Kaolin is 2%，the composite has the highest impact strength and improves by 96.5% comparing with PP，

meanwhile，it's thermal stability is best. These indicate that kaolin being modified by KH550 and PP being grafted with MAH can 
optimize the compatibility of kaolin and PP and improve the strength and toughness of the composite.

Keywords ：polypropylene ；kaolin ；surface modification ；mechanical property ；thermal stability

聚丙烯 (PP) 是一种无毒、比强度高、易加工、性

能优良且应用广泛的通用高分子材料。但由于 PP
的力学和热稳定性能较差，限制了其应用领域。为

了扩宽其应用范围，将 PP 与无机纳米粒子复合，制

成复合材料，从而改善 PP 的力学和热稳定性能。

然而 PP 大分子链与无机物分子又存在相容性较差

的问题，为了解决这一问题，增加 PP 分子的亲无机

性，是改善 PP 性能的又一种简单而行之有效的方

法 [1–4]。其中利用化学改性的方法将 PP 接枝极性

的顺丁烯二酸酐 (MAH)，可在 PP 大分子主链上桥

联适当的极性支链，改善 PP 与无机粒子或其它极

性聚合物的相容性 [3]。现一般用于提高 PP 的刚性、

硬度和耐热性的无机填料有碳酸钙 [5]、水滑石 [6]、玻

璃纤维 [7]、膨润土 [8] 等。其中高岭土 (kaolin) 是一

种天然矿物，主要组成成分为高岭石，在我国有着丰

富的储量，但由于 kaolin 分子具有相当大的内聚能，

从而与有机分子存在相容性较差的问题。因此笔者

首先利用 γ- 氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂 (KH550)
对 kaolin 粒子进行表面改性，然后再将 PP 接枝上

顺丁烯二酸酐 (MAH)，制备了 PP-g-MAH，将其与

改性后的 kaolin 粒子 (M-kaolin) 以熔融共混的方法

制备出 PP-g-MAH／M-kaolin 复合材料，研究 MAH
质量分数为 6% 时，M-kaolin 粒子添加量对 PP-g-
MAH／M-kaolin 复合材料结构、力学与耐热性能的
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影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP ：H1500，分子量 8 万～15 万之间，熔体流动

塑料为 12 g／10 min，密度 0.9 g／cm3，韩国现代石

化有限公司；

kaolin ：粒径大小为 15～25 μm，榆林蒲白高

岭土有限责任公司；

KH550 ：纯度 99%，南京优普化工有限公司；

MAH ：纯度≥ 99.5%，天津博迪化工股份有限

公司。

1．2　主要设备与仪器

悬臂梁冲击试验机：XJU–22J 型，承德实验机

有限责任公司；

哑铃型制样机：XYZ–12 型，承德市金建检测仪

器有限公司；

双螺杆挤出机：TE–34 型，南京科亚化工装备

有限公司；

粉碎机：YL–2230 型，上海韵龙塑料机械有限

公司；

平板硫化机：QLB–350 型，宜兴市轻工机械厂；

微型密炼机：SU–70ML 型，常州塑源橡塑科技

有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：美国热电集团

分子光谱部；

经济型拉力试验机：宏达仪器股份有限公司；

热 重 ／ 差 热 分 析 (TG／DTA) 仪：美 国 Perkin 
Elmer 公司；

扫描电子显微镜／X 射线能谱 (SEM ∕ XPS)
仪：JSM6510lv 型，日本电子公司。

1．3　试样制备

(1) Kaolin 粒子的表面改性。

采用湿法工艺对 Kaolin 粒子进行表面改性，首

先将 kaolin 粒子与蒸馏水配制成质量分数为 50%
的悬浮液，然后放于集热式恒温加热磁力搅拌器中，

待温度升至 70℃时保持恒温，再逐滴加入 KH550
与无水乙醇按体积比 1∶3 稀释的溶液并于恒温下

反应 2 h，整个溶液中 KH550 与 kaolin 粒子质量比

为 1∶50。最后抽滤、干燥、研磨得到 M-kaolin。

(2) PP-g-MAH 的制备。

将 MAH 与 PP 按质量比 3∶50 加入到双螺杆

挤出机中进行熔融接枝 ( 喂料温度 140℃、挤出温

度 180℃，螺杆转速 285 r／min)，经冷却、干燥造粒，

然后于 70℃下干燥 24 h 待用。

(3) PP-g-MAH／M-kaolin 复合材料的制备。

将 PP-g-MAH 与 M-kaolin 粒子在微型密炼机

中密炼，密炼温度为 175℃，转速为 60 r／min，时间

为 5~6 min，待密炼后的复合材料冷却后用粉碎机

进行粉碎，70℃干燥 12 h。然后用平板硫化机将

粉碎后的物料压制成片材并加工成标准试样。其

中，M-kaolin 的质量分数分别取 0.8%，1%，2%，3%，

4%，5%，由此制备的复合材料编号分别为 1#，2#，3#，

4#，5#，6#。

1．4　性能测试和结构表征

利 用 FTIR 表 征 kaolin 改 性 前 后 和 PP 接 枝

MAH 前 后 特 征 峰 的 变 化，kaolin 粒 子 用 KBr 压

片，PP 用平板硫化机压制成透明薄片，扫描范围为

400~4 000 cm-1 ；

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率为 25 mm／min ；

冲击性能按 GB／T 1451–2005 测试；

利用 SEM ∕ XPS 仪观察试样缺口冲击试样断

裂表面的形貌并拍照；

用 TG／DTA 仪分析试样的热稳定性，升温速

率为 10℃／min，氮气气氛。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为 kaolin 粒 子 表 面 改 性 前 后 的 FTIR 谱

图。 由 图 1 可 见，1 156，1 096 cm-1 处 为 kaolin 粒

子中 Si—O 的伸缩振动峰，894，844 cm-1 处为 Si—
O—Al 的伸缩振动峰。经过 KH550 表面改性后，

2 922，2 854 cm-1 处甲基、亚甲基的特征峰强度高于

kaolin 粒子表面改性前，这是由于桥联了 KH550 分

子中的甲基、亚甲基所致。另外，M-kaolin 粒子在

1 348 cm-1 处出现的新吸收峰，为甲氧基振动吸收

峰，从而进一步证明了 KH550 已成功对 kaolin 粒子

的表面进行了改性。
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图 1　kaolin 粒子表面改性前后的 FTIR 谱图
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图 2 为 PP-g-MAH 与纯 PP 的 FTIR 谱图。由

图 2 可见，在 PP-g-MAH 的谱图上出现了纯 PP 谱

图中所没有的 l 709，1 650 cm-1 处的吸收峰，这是

MAH 分子中羰基的伸缩振动特征峰，表明 MAH
确 实 接 枝 到 了 PP 分 子 上。 图 3 为 PP／kaolin 和

PP-g-MAH／M-kaolin 复 合 材 料 的 FTIR 谱 图。 由

图 3 可 以 看 出，PP-g-MAH／M-kaolin 谱 图 中 在

3 190，3 390 cm-1 处出现了新的吸收峰，该吸收峰为

KH550 与 MAH 反应生成的亚氨基伸缩振动特征

峰。
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图 2　PP-g-MAH 与纯 PP 的 FTIR 谱图
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图 3　PP／kaolin 和 PP-g-MAH／M-kaolin 复合材料的 FTIR 谱图

2．2　微观形貌分析

图 4 是 纯 PP 和 PP-g-MAH／M-kaolin 复 合 材

料断裂表面的 SEM 照片。由图 4a 可以看出，纯 PP
的断面平整光滑，呈现脆性断裂特征；而由图 4b 和

图 4c 可以看出，PP-g-MAH／M-kaolin 复合材料中

M-kaolin 粒子分散均匀，呈现出了明显的“海 – 岛”

式结构，有利于对冲击能量的分散和吸收，呈现明显

的韧性断裂特征。

经过表面修饰后的 kaolin 粒子表面包覆上了偶

联剂 KH550 分子，表面能下降。PP 接枝 MAH 后，

在 PP 大分子主链上桥联了适当的极性支链，MAH
分子与偶联剂 KH550 分子反应生成了酰胺键，增加

了 M-kaolin 粒子与 PP-g-MAH 基体界面的相容性，

从而提高了 M-kaolin 粒子与 PP 的界面结合力，因

此，表面改性后 kaolin 粒子可提高复合材料的韧性

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

a—PP ； b— 2# ； c— 3# ； d— 4# ； e— 5# ； f— 6#

图 4　PP 和 PP-g-MAH／M-kaolin 复合材料的断面 SEM 照片

和强度。然而，如图 4e 和图 4f 所示，当 M-kaolin
粒子添加量继续增加时，M-kaolin 粒子易在 PP-g-
MAH 基体中团聚，受到冲击时，会形成裂纹和空洞，

致使复合材料的综合性能下降。

2．3　力学性能分析

图 5 和图 6 分别是不同添加量的 M-kaolin 对

复合材料拉伸性能和冲击强度的影响。由图 5 可

知，当分别添加质量分数为 0.8%，1%，2%，3%，4%
和 5% 的 M-kaolin 后，PP-g-MAH／M-kaolin 复 合

材料的拉伸强度分别为 34.18，34.30，33.75，32.92，

33.03，33.04 MPa，而实验测得 PP 和 PP-g-MAH 的

拉伸强度分别为 31.08，33.9 MPa。由此看出，随着

M-kaolin 添加量增加，复合材料的拉伸强度先略有

上升后下降最终趋于平衡。当 M-kaolin 质量分数

达到 1% 时，PP-g-MAH／M-kaolin 复合材料具有最

大拉伸强度，较 PP 提升 10.4%。同时复合材料的

断裂伸长率随 M-kaolin 添加量增加也呈先上升后

下降最终趋于平衡的趋势，当 M-kaolin 质量分数为

1% 时，复合材料断裂伸长率达到了 53.7%，而 PP 和

PP-g-MAH 的断裂伸长率分别为 24.2% 和 22.1%，

此时复合材料的断裂伸长率较 PP 提高了 122%。

由图 6 可知，随 M-kaolin 添加量增加，复合材料缺
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口冲击强度总体上先上升后下降，当 M-kaolin 质

量分数为 2% 时，复合材料的缺口冲击强度达到

6.17 kJ／m2，而 PP 和 PP-g-MAH 缺口冲击强度分

别为 3.14，4.22 kJ／m2，此时复合材料的缺口冲击强

度较 PP 提升了 96.5%。
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图 5　不同添加量 M-kaolin 对复合材料拉伸性能的影响
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图 6　不同添加量 M-kaolin 对复合材料冲击性能的影响

2．4　热稳定性分析

图 7 为 PP 及 PP-g-MAH 的 TG 曲 线，图 8 为

不同 M-kaolin 添加量的复合材料 TG 曲线。表 1 为

TG 相关数据。
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图 7　PP 和 PP-g-MAH 的 TG 曲线
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图 8　不同 M-kaolin 添加量的复合材料的 TG 曲线

表 1　不同 M-kaolin 添加量的复合材料的 TG 数据

材 料
初始分解温度／

℃
最大失重速率／

（% · min-1）
最大失重速率温

度／℃
PP 419 57.9 476

PP-g-MAH 420 56.7 478
1# 444 53.4 476
2# 438 51.2 471
3# 450 43.8 482
4# 449 51.4 477
5# 443 58.1 472
6# 442 52.1 472

从图 7 和表 1 可以看出，PP 和 PP-g-MAH 的热

失重曲线大致相同，在 493 和 494℃时基本分解完

毕。从图 8 可以看出，随着 M-kaolin 添加量的增加，

复合材料的热稳定性总体上先提高后降低。当向

PP-g-MAH 基体中添加质量分数为 2% 的 M-kaolin
粒子后，复合材料的热稳定性最好，最大失重速率为

43.8%／min，相比纯 PP 下降了 24.3%，最大失重速

率温度由纯 PP 的 476℃提高到 482℃。这是因为

少量的 M-kaolin 粒子均匀分散在 PP-g-MAH 基体

大分子之间，当温度升高时有效抑制了分子之间的

热运动，，从而提高了 PP-g-MAH／M-kaolin 复合材

料的热稳定性。

然而，当 M-kaolin 粒子质量分数大于 3% 时，

由于 M-kaolin 粒子在 PP-g-MAH 基体出现了团聚

现象，从而不能有效提高 PP-g-MAH／M-kaolin 复

合材料的热稳定性。

3　结论

(1) 当 M-kaolin 粒子质量分数为 1% 时，PP-g-
MAH／M-kaolin 复合材料的拉伸强度和断裂伸长

率达到最大值，与纯 PP 相比分别提高了 10.4% 和

122% ；当 M-kaolin 粒 子 质 量 分 数 为 2% 时，复 合

材料的缺口冲击强度达到最大值，较纯 PP 提高了

96.5%。 表 明 kaolin 粒 子 经 KH550 改 性 且 PP 经

MAH 接枝后，PP 与 kaolin 之间的界面得到优化，

复合材料的强度和韧性都得到了提高。

(2) 当 M-kaolin 粒子的质量分数为 2% 时，能

有效抑制分子之间的热运动，提高了 PP-g-MAH／

M-kaolin 复合材料的热稳定性。
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华盛塑料兴建第二座生产基地
为了满足国内市场需求的增长，塑料包装产品生产企业

广东华盛塑料有限公司正在福建动工兴建一座新厂，并投资

配置欧洲机械设备。

这家总部位于广东汕头的企业计划福建漳州的新厂将

在 2014 年年底前开业，该公司预计国内市场上热成型塑料

容器和挤出片材的需求有望增长。

漳州工厂面积为 10.5 万 m2，比其汕头总部大五倍，并将

实现更高程度的自动化，以应对国内劳动力成本的上扬。销

售副经理 Ely Wu 表示，在福建招工也比汕头招工更容易。

华盛购买了其第一条德国进口的设备，巴顿菲尔辛辛那

提的一条挤出生产线及辊组。

华盛的所有者 Wei Yunan 在巴顿菲尔发布的新闻稿中

表示，中国包装市场是全球发展速度最快的市场之一，并表

示注意到了国内对更高质量和效率的需求的增长。

新生产线将取代该公司原有的 4～6 条国产生产线。

华盛日生产 90 t 包装盒和 120 t 片材，材料包括聚丙烯，

聚苯乙烯，PET，乙烯基乙烯醇和聚乳酸。其汕头总部有 300
名员工。该公司 60%～70% 的产品用于国内市场。

                   ( 塑料新闻 )

欧洲塑料行业保持稳定增长
据欧洲塑料制造商协会称，2013 欧洲塑料产量保持稳

步增长。

该协会称，全球塑料产量从 2012 年的 2.88 亿 t 攀升 3.9%
至 2013 年的 2.99 亿 t。在 2013 年的全球塑料总产量中，中

国占比最大，为 24.8%，欧洲排名第二，为 20%。

包装、建筑和施工是欧洲最大的塑料市场，其次是汽车

业和电气电子产品。欧洲的塑料需求量在 2013 年为 4 600
万 t，比 2012 年增长了 0.1%。

“欧洲塑料行业正在经受全球发起的强烈竞争，中国在

全球塑料产量上继续保持领先，而美国随着能源价格的显著

下降而大大提高了在欧洲的竞争力，”欧洲塑料制造商协会

的执行董事 KarlFoerster 说，“这只是我们遇到的挑战中的两

个例子。”

“为了增强欧洲塑料业和提高竞争力，我们有必要确保

为欧洲的再工业化制订长期战略。”Foerster 继续说道，“政

策制定者需确保让行业能够获得有竞争力的能源和原材料，

为创新和培训提供支持，提供训练有素的劳动力，确保欧洲

塑料业的强大。”

该协会表示，2014 年 1～2 月期间，欧洲主要塑料材料

的增速为 6.6%，塑料制品增长了 7%，塑料机械行业增长了

近 2%。                 ( 塑料新闻 )

汽车行业推动 TPE 全球市场需求
根 据 Robert Eller Associates LLC 总 裁 兼 资 深 顾 问

Robert Eller 预计，在汽车行业的强劲推动下，北美热塑性弹

性体 (TPE) 需求在 2014 年有望上涨 6%～7%。

这样的增长率高于 2013 年，因为“总体而言，今年的经

济形势好于去年”，Eller 在近期的一次采访中说道。汽车市

场的蓬勃发展无疑是推动 TPE 需求的重要因素，无论在北

美还是全球，这一市场对 TPE 的需求至少占总需求的 1／2。

就全球而言，中国和印度对车用 TPE 的需求增长潜力

最为可观。Eller 称，2011～2020 年，中国和印度将产 2 000
万辆新车，这些新车将促进对热塑性硫化橡胶 (TPV) 和苯乙

烯类嵌段共聚物 (SBC) 的需求。

在欧洲，汽车销量的下降已经对 TPE 市场需求产生消

极影响。至 2020 年，欧洲将产 1 470 万辆汽车，这样的产量

仍比 2007 年市场高峰期低 8%。Eller 说道，欧洲汽车市场

恢复较为迟缓的原因有三个：第一消费者的购车欲望下降；

第二人口老龄化；第三欧洲公共交通系统极为卓越。

TPE 在全球的增长市场根据类型而变化。SBC 方面，增

长市场包括包装、汽车、电子工业、医药和电线电缆行业。共

聚多酯的增长市场包括电子工业和生物塑料行业。汽车行

业的发展将继续带动 TPV 的需求，而生物塑料和鞋类市场

对热塑性聚氨酯树脂和泡沫塑料的需求将会提高。

Eller 还指出了 TPE 材料的一些潜在新应用，包括汽车

后三角窗的密封件，TPV 和 SBC 可以取代聚氯乙烯 (PVC)
和三元乙丙橡胶 (EPDM)。

因耐热性强、易加工且可以粘附在尼龙上，TPV 还可用

于通风管管口。Eller 还补充说，在较短的通风管中，TPV 可

以取代 EPDM。              ( 中塑在线 )
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