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摘要：采用聚丙烯 (PP) 接枝马来酸酐 (PP-g-MAH) 为增容剂，通过母料 – 熔融共混法制备了乙二胺 (EDA) 共价

功能化改性石墨烯片 (GS)(GS–EDA) 掺杂的 PP 纳米复合材料。傅立叶变换红外光谱、X 射线衍射和扫描电子显微镜、

力学性能和熔体流动速率 (MFR) 测试表明，EDA 已成功接枝于氧化石墨烯的表面；共混过程中，PP-g-MAH 的酐基

与 EDA 的氨基发生反应改善了共混体系的界面相容性；GS–EDA 在母料 – 熔融共混过程中均匀分散于基体中；随

着 GS–EDA 含量的增加，复合材料的拉伸强度先增大后降低，当 GS–EDA 质量分数为 0.5% 时，复合材料的拉伸强度

达到最大值，比 PP／PP-g-MAH 提高了 18.9%，比纯 PP 提高了 13.4% ；随着 GS–EDA 含量的增加，复合材料的 MFR

先增大后降低，在 GS–EDA 质量分数为 0.5% 时达到最大值。
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Abstract ：Polypropylene(PP) nanocomposites filled with ethylenediamine(EDA) covalently functionalized graphene oxide 

sheets(GS)(GS–EDA) were prepared by masterbatch-melting blending with PP-g-MAH being used as a compatibilizer. The effects of 
covalent functionalization and the microstructure of the resultant PP／PP-g-MAH／GS–EDA nanocomposites were characterized by 
means of Fourier transform infrared spectroscopy， X-ray diffraction and Scanning electron microscope. The mechanical properties 
and melt flow rate(MFR) of the nanocomposites were also been investigated. These results indicate that EDA is successfully grafted 
onto GS. The reactions between the GS–EDA and PP-g-MAH have been taken place during the blending process，which improves 
effectively the interfacial interactions of blending systems. PP-g-MAH plays the role of compatibilizer. GS–EDA has been dispersed 
well in the matrix. The tensile strength of the nanocomposites increases firstly and then decreases with increasing GS–EDA content，
and reaches a maximum value when the mass fraction of GS–EDA is 0.5%， which is improved 18.9 % compared with PP／PP-
g-MAH and 13.4% with pure PP ； the MFR increases firstly，then decreases with increasing GS–EDA contents and achieves a 
maximum value at the 0.5% GS–EDA addition.
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石墨烯片 (GS) 是一种由碳原子以 sp2 杂化轨

道组成六角型呈蜂巢晶格的单层片状结构的新材

料，是目前世上最薄却也最坚硬的纳米材料 [1]。当

前，将 GS 与聚合物复合制备高性能聚合物基纳米

复合材料已成为石墨烯研究和应用的热点 [2–3]。GS
的加入可以有效地提高聚合物基体的力学性能、热

学和导电性能而被看作是聚合物基复合材料理想的

增强体。

聚丙烯 (PP) 是一种重要的热塑性塑料，因其具

有质轻、良好的化学稳定性、综合力学性能好和易

于加工成型等优良特性而获得了广泛的应用。但

PP 的低温冲击韧性差、热稳定性差、非极性及不导

电等不足限制了其在某些领域的应用。为了进一

步提高 PP 的工业应用价值，研究发现，在 PP 基体
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中添加石墨烯可以改善 PP 的力学、热学和电学性

能。K.Kalaitzidou 等 [4] 和 Li Yunfeng 等 [5] 分别制

备了 GS 填充改性的 PP 基纳米复合材料。研究表

明，GS 的加入改善了复合材料的热学、电学等性

能。 Y.S.Yun 等 [6]、M. C. Hsiao 等 [7] 将 GS 进行功

能化改性，并制备 PP 基纳米复合材料。研究发现，

对 GS 的不同处理方法会影响 GS 在基体材料中的

分散性和相容性，从而影响复合材料的力学、热学等

性能。

为了促进 GS 在 PP 基体中的分散，改善 GS 与

共混组分的界面相互作用，笔者以乙二胺 (EDA) 作
为 GS 的功能化改性剂，以 PP-g-MAH 作为增容

剂，并经母料 – 熔融共混法制备了不同 EDA 改性

GS(GS–EDA) 含量的 PP／PP 接枝马来酸酐 (MAH)
(PP-g-MAH)／GS–EDA 纳米复合材料。通过傅立

叶变换红外光谱 (FTIR)，X 射线衍射 (XRD)，扫描

电子显微镜 (SEM)，拉伸和熔体流动速率 (MFR) 测
试对材料的微观结构和性能进行了表征。

1　实验部分

1．1　主要试剂及原材料

PP ：T30S，分子量为 587 000，密度为 0.899 g／
cm3，MFR 为 2.6 g／(10 min)，独山子石化公司；

PP-g-MAH ：KT–1，接枝率为 1%，青岛绿维化

工有限公司；

天 然 石 墨 粉 (NGP) ：纯 度 >99%，粒 径 为

5 μm，青岛天和石墨有限公司；

NaNO3，KMnO4，H2O2(30%)，浓 H2SO4(98%)，
N，N′- 二环己基碳二亚胺 (DCC)，4- 二甲氨基吡啶

(DMAP)，二甲基甲酰胺 (DMF)、EDA,N- 甲基吡咯

烷酮 (NMP)，二甲苯，乙醇 (95%)，HCl(5%) ：成都科

龙化工试剂厂。

1．2　主要设备及仪器

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，郑

州杜甫仪器厂；

超声波清洗机：SB–5200DTN 型，宁波新芝生

物科技股份有限公司；

混炼机：HL–200 型，吉林大学科教仪器厂；

平板硫化机：XL3 型，中国青岛亚东橡机有限

公司；

FTIR 仪：TFS–135 型，美国 Nicolet 公司；

XRD 仪：DX2500 型，丹东方圆仪器有限公司；

SEM ：JSM–6510LV 型，日本电子美国公司；

电子万能试验机：CMT6104 型，深圳三思纵横

科技股份有限公司；

MFR 仪：GT–7100–MI 型，高铁检测仪器有限

公司。

1．3　试样制备

(1) 氧化石墨烯 (GO) 的制备。

采用改性的 Hummer’s 法制备 GO。制备过程

如下：将 46 mL 98% H2SO4 加入干燥烧杯中，并用

冰水浴将体系冷却至 4℃以下。在持续搅拌下加入

预先混合好的 2 g NGP 和 1 g NaNO3，之后再缓慢

加入 5.6 g KMnO4，维持搅拌并控制体系的温度低

于 20℃，搅拌下使体系反应 5 min 后完成低温插层

反应。将体系缓慢加热到 (35±3)℃，保持 30 min
以完成中温氧化。然后在上述体系中缓慢加入

92 mL 去离子水，同时控制体系温度保持在 100℃
以下。最后将体系转移到 98℃的油浴锅中，控制体

系温度在 80～100℃之间，继续反应 15 min 后，加

入 142 mL 的去离子水以完成高温水解反应。接着

加入 12 mL H2O2 进一步氧化后，将体系趁热过滤，

并用 200 mL 5% 的 HCl 溶液充分洗涤滤饼，去除

体系中的 SO4
2–，最后调节体系 pH 值至中性。

(2) EDA 接枝 GO(GO–EDA) 的制备。

在盛有 600 mL DMF 的烧瓶中加入未经干燥

处理的 GO，40 ℃下超声 (300 W) 处理 30 min 后，

再向该体系加入 10 g DCC，2 g DMAP 和 100 mL 
EDA，继续超声 (300 W) 处理 30 min。将体系转移

至 50℃的水浴锅中反应 8 h。反应完毕后趁热过滤，

并用 100 mL 的 DMF 洗涤除去未反应的 EDA。

(3) GS–EDA 的制备。

将所得 GO–EDA 超声 (300 W) 分散于 380 mL 
NMP 中，然后使体系在 180℃下回流、搅拌反应

12 h 以完成还原反应。反应结束后，待体系冷却至

90℃左右，趁热过滤，并用 100 mL DMF 洗涤。所

得 GS–EDA 在 60 ℃下干燥 12 h 后研磨过筛，保存

备用。

(4) PP-g-MAH／GS–EDA 母料的制备。

将 948 mg GS–EDA 超 声 (300 W) 分 散 于

360 mL 二甲苯中，140℃加热回流下加入 18 g PP-
g-MAH，待完全溶解后继续反应 3 h，随后抽滤、所

得产物在 70℃下彻底烘干。

(5) PP／PP-g-MAH／GS–EDA 纳米复合材料的

制备。

采用母料 – 熔融共混法制备 GS–EDA 质量分

数分别为 0.25%，0.5%，1%，2% 的纳米复合材料。
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其中 PP 与 PP-g-MAH 质量比为 1 ∶1。具体制备

过程 ( 以质量分数为 1% 的 GS–EDA 的 PP／PP-g-
MA／GS–EDA 纳米复合材料的制备过程为例 ) ：将
定量的母料、PP 和 PP-g-MAH 混合均匀后，在混

炼机上于 240℃下混炼 15 min，螺杆转速为 40 r／
min。所得共混物经平板硫化机热压成片材，热压

温度为 200 ℃、压力为 10 MPa。片材经裁片得到

哑铃型试样。

1．4　性能测试与表征

FTIR 测 试：NGP，GO 和 GS–EDA 粉 末 采 用

KBr 压片制样。PP／PP-g-MAH／GS–EDA 纳米复

合材料试样为热压的片材。

XRD 测试：测试条件 40 kV，200 mA，CuKa，

λ=0.154 nm，扫描角度为 0°～60°，扫描速度为 1.2°
／min。NGP，GO 和 GS–EDA 样品为粉末形式。

PP／PP-g-MAH／GS–EDA 纳米复合材料为热压片

材。

SEM 测试：对不同配比的纳米复合材料拉伸断

面进行 SEM 观察并拍照。试样测试前表面经喷金

处理。

拉伸性能按 GB／T 1040–1992／IF 测试，拉伸

速度为 20 mm／min。每个配比测试 5～6 个试样

并取平均值。

MFR 按 GB／T 3682–2000 测试 , 实验温度为

170℃，负荷为 2.16 kg。
2　结果和讨论

2．1　FTIR 分析

NGP，GO 和 GS–EDA 以及 PP，PP-g-MAH，PP
／PP-g-MAH，PP／PP-g-MAH／GS–EDA 的 FTIR
谱图如图 1 所示。由图 1a 可以看出，NGP 的 FTIR
没有出现特征吸收峰，表明 NGP 上没有任何官

能团。GO 的红外光谱出现的特征吸收峰分别是：

1 720 cm–1 处为羧基 ( 或羰基 ) 中 C=O 的伸缩振

动峰、1 240 cm–1 处为 C—O—H 中 C—O 键的伸缩

振动峰、1 110 cm–1 处为环氧基团 C—O—C 的伸缩

振动峰，表明 GO 上存在含氧官能团，这些含氧官

能团的存在为 GO 片的进一步功能化提供了前提

条件。GS–EDA 的 FTIR 谱图出现的特征吸收峰分

别是：1 650 cm–1 处为酰胺基中羰基的伸缩振动峰、

1 550 cm–1 处为亚氨基 (—NH—) 的弯曲振动和 C
—N 伸缩振动峰，表明二级酰胺键 (—CO—NH—)
的存在，即 EDA 已成功地接枝到 GS 片上。接枝机

理是 EDA 上的氨基与 GO 片表面的羧基或环氧基

团发生酰化反应或开环反应 [8] 将其接枝到 GO 表

面，如图 2 所示。
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图 1　NGP，GO 和 GS–EDA 以及 PP，PP-g-MAH，PP／PP-g-MAH，

PP／PP-g-MAH／GS–EDA 的 FTIR 谱图

从图 1b 可以看出，PP 和 PP-g-MAH 的红外

光谱在波数为 1 600～1 900 cm–1 之间的特征吸

收峰明显不同，PP-g-MAH 在 1 712，1 789 cm–1 和

1 833 cm–1 附近有酐基 MAH(—C=O) 的特征吸收

峰。图 1c 分别是 PP／PP-g-MAH 和质量分数为

0.5% 的 GS–EDA 的 PP／PP-g-MAH／GS–EDA 复

合材料的 FTIR 谱图。对比发现，PP／PP-g-MAH 的

FTIR 谱图为图 1b 中的 PP 和 PP-g-MAH 的 FTIR
谱图的简单叠加，表明 PP 和 PP-g-MAH 无明显的

相互作用，这因为二者的极性不同，为典型的不相

容体系。加入质量分数为 0.5% 的 GS–EDA 后，PP
／PP-g-MAH／GS–EDA 在 1 782 cm–1 处的特征吸

收峰向低波数移动，这是 PP-g-MAH 中的 MAH 与

GS–EDA 上的氨基发生氢键和化学作用引起的 [9]。

这也间接证明了 PP-g-MAH 在该复合材料中起到
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了增容剂的作用。NGP 的氧化、接枝、还原过程，以

及 PP-g-MAH 与 GS–EDA 之间的化学作用的模型

如图 2 所示。

2．2　XRD 分析

图 3 是 NGP，GO，GS–EDA 和 PP／PP-g-MAH
／GS–EDA 纳米复合材料的 XRD 谱图。由图 3a
可见，NGP 在 2θ=26.6° 显示出了其特征的 (002) 衍
射峰，对应的石墨片层间距为 0.335 nm。而 GO
在 2θ=12.4° 显示出了其特征的 (001) 衍射峰，此时

的片层间距为 0.713 nm，石墨层间距增大是由于

NGP 氧化过程中在石墨烯片层表面和内部引入大

量的含氧官能团所致 ( 如图 1 所示 )。与 GO 相比，

GS–EDA 的特征衍射峰出现在 2θ=24.3° 处，石墨烯

片层间距为 0.366 nm，表明 GO–EDA 被有效还原

为 GS–EDA。图 3b 分别是 GS–EDA 质量分数为 0，
0.25%，0.5%，1%，2% 的 PP／PP-g-MAH／GS–EDA
纳米复合材料的 XRD 谱图。在 2θ=10°～25° 之间

出现的特征衍射峰分别归属于 PP 的单斜 α 结晶

(110，2θ=13.96°)，(040，2θ=16.84°)，(130，2θ=18.52°)
和 (111，2θ=21.76°)。特别是在 2θ=24.3° 处，PP／
PP-g-MAH 显示出一个较弱的衍射峰，而加入不同

含量的 GS–EDA 后，此峰并没有增强。可解释为

加入的 GS–EDA 量过少；GS–EDA 在 2θ=24.3° 处

的衍射峰与 PP／PP-g-MAH 的重合，未发现明显的

GS–EDA 特征衍射峰，说明在复合材料的制备过程
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图 3　NGP，GO，GS–EDA 和 PP／PP-g-MAH／GS–EDA

纳米复合材料的 XRD 谱图
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图 2　NGP 的氧化、接枝、还原过程、以及 PP-g-MAH 与 GS–EDA 之间的氢键及化学键作用模型
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中，GS–EDA 已经均匀地分散于 PP／PP-g-MAH 中，

这将在 SEM 表征中进一步证实。

2．3　拉伸性能

图 4 是 PP 和 PP／PP-g-MAH 及不同 GS–EDA
含量的 PP／PP-g-MAH／GS–EDA 纳米复合材料的

典型应力 – 应变曲线；图 5 是不同 GS–EDA 含量的

PP／PP-g-MAH／GS–EDA 纳米复合材料的拉伸强

度的变化曲线。由图 4 可以看出，纯 PP 在外力作

用下具有较大的断裂伸长率达到了 388%，而 PP／
PP-g-MAH 及不同 GS–EDA 含量的 PP／PP-g-MAH
／GS–EDA 纳米复合材料的断裂伸长率普遍低于

10%，这说明了 PP-g-MAH 和 GS–EDA 的加入使得

复合材料脆性增加。
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图 4　PP，PP／PP-g-MAH 及 PP／PP-g-MAH／GS–EDA

纳米复合材料的应力 – 应变曲线
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图 5　GS–EDA 含量对纳米复合材料拉伸强度的影响

由图 5 可以看出，纳米复合材料的拉伸强度随

GS–EDA 含量的增加先增大后降低，当 GS–EDA 质

量分数为 0.5% 时拉伸强度达到最大值 39.09 MPa，
比 PP／PP-g-MAH (32.88 MPa) 提高了 18.9 %，比

纯 PP (34.47 MPa) 提高了 13.4%。表明，GS–EDA
对 PP 基体具有补强作用。当加入少量 GS–EDA 时，

其能很好地分散于基体中，但随着其含量的不断增

加，在基体中发生团聚的几率增大，从而导致缺陷

的形成，复合材料的拉伸性能降低。已有研究表明
[10]，力学性能随填料含量的变化出现的临界点与填

料在基体中完全形成三维网络时填料的添加临界

值 (GS–EDA 添加量的阈值 ) 具有某种关联，即在

该临界值时填料三维网络完全形成。从图 5 可见，

GS–EDA 添加量的阈值在 0.5% 前后。GS–EDA 本

身具有很高的力学性能，加之其在 PP／PP-g-MAH
基体中良好分散及二者界面相互作用，导致其对 PP
／PP-g-MAH 基体具有很好的增强效果。

2．4　SEM 分析

图 6 是不同 GS–EDA 含量的 PP／PP-g-MAH／

GS–EDA 复合材料的 SEM 照片。由图 6a 可以看出，

PP／PP-g-MAH 共混物的拉伸断面较为光滑，表明

共混体系在拉伸过程中为脆性断裂。在图 6b，图 6c
中，没有明显地看到 GS 的存在，表明 GS–EDA 含量

较低时，其能均匀地分散在基体中。随着 GS–EDA
含量逐渐增大，GS 相互接触的机会增大，分散变得

困难，将产生局部团聚，如图 6d，图 6e 所示。在拉

伸应力作用下，团聚的石墨烯将成为材料内部的薄

弱点，诱发应力集中，从而导致复合材料的拉伸强度

降低，这与力学性能测试的结果是一致的。

GS-EDA 质量分数：a—0% ；  b—0.25% ； c—0.5% ； 

d—1 % ；  e—2% ； f—0.5%

a,b,c,d,e 均放大 1 000 倍 ,f 放大 2 000 倍

图 6　不同 GS–EDA 含量的 PP／PP-g-MAH／GS–EDA

纳米复合材料的 SEM 照片

2．5　MFR 分析

图 7 为 GS–EDA 含 量 对 PP／PP-g-MAH／

GS–EDA 纳米复合材料 MFR 的影响。从图 7 可以

看出，GS–EDA 作为无机填料加入 PP 基体中，会

杨超



 15 杨峰 , 等 :PP／PP-g-MAH／GS–EDA 纳米复合材料的制备及性能 

对复合材料的 MFR 产生影响。随着 GS–EDA 含

量在一定范围内增加，复合材料的流动性增大，在

GS–EDA 质量分数为 0.5% 左右达到最大，之后随

着 GS–EDA 含量的增加，复合材料的流动性逐渐下

降。可见，当 GS–EDA 的质量分数为 0.5% 时 MFR
出现阈值。这是由于适量的 GS–EDA 能够均匀地

分散在基体中 ( 见图 6 分析结果 )，能减小 PP 大分

子链之间的缠绕程度，从而使 MFR 增大；而随着

GS–EDA 含量进一步增加，其分散变得困难，相互

作用的机会增大并导致团聚，这不仅不能减小 PP
大分子链之间的缠绕程度，反而使流体单元变大，最

终导致 MFR 降低。
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图 7　GS–EDA 含量对 PP／PP-g-MAH／GS–EDA

复合材料 MFR 的影响

3　结论

(1) FTIR 分析表明，EDA 成功接枝于 GS 的

表面。熔融共混过程中 PP-g-MAH 的酸酐基与

GS–EDA 的氨基形成氢键作用，PP-g-MAH 改善了

PP 与 GS–EDA 之间的相容性。

(2) XRD 和 SEM 分析表明，在 GS–EDA 含量

较低时 ( 质量分数 <0.5%)，GS–EDA 能均匀分散

于基体中；而在 GS–EDA 含量较高时 ( 质量分数

>0.5%)，GS–EDA 发生了局部团聚现象。

(3) 拉伸性能分析表明，随着 GS–EDA 含量的

增加，PP／PP-g-MAH／GS-EDA 纳米复合材料拉

伸强度呈现先增大后下降的趋势。当 GS–EDA 质

量分数为 0.5% 时，拉伸强度达最大值 39.09 MPa，
比纯 PP 提高了 13.4 %，较 PP／PP-g-MAH 提高了

18.9%。

(4) MFR 分析表明，随着 GS–EDA 含量的增加，

复合材料的 MFR 先增大后降低，在 GS–EDA 质量

分数为 0.5% 处达到最大值。
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新型冷却色母助力降低塑料大棚温度
据以色列媒体报道，田间试验证实，融入 Tosaf 公司

IR8783PE 冷却色母所生产的温室薄膜具有出色的降温功

效。与传统塑料薄膜相比，该采用特殊配方的薄膜能将温室

大棚内气温至少降低 5℃。

IR8783PE 色母专为温室薄膜倾心打造，旨在降低大棚

内气温，为热带地区植物提供更好的生长环境。研究人员称，

融入 IR8783PE 色母所生产的薄膜能有效阻挡近红外光谱

(NIR)，防止大棚内气温骤然升高。与此同时，植物生长所需

的光合成有效辐射 (PAR) 能够穿过薄膜进入温室而不受影

响。 
新型薄膜能调节温差，为植物生长提供一个恒温环境，

能有效避免白天大幅升温、夜间骤然降温的现象，具有传统

薄膜不可比拟的优越性。Tosaf 称，IR8783PE 色母适用于单

层，3 层以及 5 层温室薄膜之中，每 200 μm 薄膜中可融入

5% 的该种物质。              ( 色母粒网）
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