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改性纤维素纳米晶对聚丙烯性能的影响
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摘要：用硅烷偶联剂 KH560 改性了纤维素纳米晶 (CNC)，热失重和红外分析证实了 KH560 接枝在 CNC 表面上。

采用差示扫描量热、偏光显微镜研究了 CNC 和硅烷化纤维素纳米晶 (KCNC) 对等规聚丙烯 (iPP) 结晶行为的影响，

并进一步分析了 iPP／CNC 和 iPP／KCNC 复合材料的物理性能和流变性能。研究结果表明：硅烷化的 KCNC 在 iPP

基体中分散更为均匀，相比于 iPP／CNC 复合材料，iPP／KCNC 复合材料的球晶尺寸更细，iPP／KCNC 复合材料的

结晶速率、结晶度和结晶温度增加更为明显，表现出更优异的透明性能。硅烷化改性的 KCNC 还进一步提高了 iPP

的储能模量、耗能模量和力学性能。
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Abstract ：The silane coupling agent (KH560) was used to modify the cellulose nanocrystals (CNC). Thermal gravimetric 
analysis and infrared analysis confirmed that KH560 was grafted on the surface of CNC. Differential scanning calorimetry and polar-
izing microscopy were used to study the effects of CNC and silanized cellulose nanocrystals (KCNC) on the crystallization behavior 
of isotactic polypropylene (iPP). The physical properties and rheological properties of iPP／CNC and iPP／KCNC composite mate-
rials were further analyzed in this study. The results demonstrate that the silanized KCNC are more uniformly dispersed in the iPP 
matrix，the spherulite size of the iPP／KCNC composite is more refined，and the crystallization rate，crystallinity and crystallization 
temperature of the iPP／KCNC composite increase more significantly. IPP／KCNC composite show excellent transparency perfor-
mance. The silanized KCNC further improve the storage modulus，loss modulus and mechanical properties of iPP.

Keywords ：nucleating agent ；isotactic polypropylene ；cellulose nanocrystal ；crystallization behavior

聚丙烯 (PP) 是一种极具商业潜力的通用塑料，

其具有相对密度低、综合力学性能优异、化学稳定性

高、耐热性好、容易加工成型等优良特性，PP 注塑、

PP 拉丝、PP 纤维、PP 薄膜和 PP 管材被广泛应用于

日常生活的方方面面 [1–3]。然而，PP 是一种半结晶

高聚物，在通常生产成型过程中获得的球晶体积大，

制品的透明性低、光泽差，外观缺少美感，极大限制

了 PP 在透明包装、日用品等应用领域的发展 [4–5]。

在 PP 中加入成核剂是获得透明 PP 有效方法，

常用的 PP 成核剂为有机成核剂和无机成核剂 [6–7]。

纤维素纳米晶 (CNC) 是一种环境友好型生物高分

子材料，具有高强度、高模量、可生物降解等优点 [8]，

即使很低的用量下也能极大改善复合材料的性能，

因此国内外涌现出大量以 CNC 为增强组分的纳米

复合材料的研究 [9–10]，但是将 CNC 作为 PP 成核剂

的研究报道较少。由于 CNC 表面存在大量的强极

性羟基，导致其在聚合物基体中因界面相容性差而

极易发生团聚现象。因此要将 CNC 应用于聚合物
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中，就要对其进行表面处理，CNC 表面修饰常用的

方法为氧化、酯化、磺化、异氰酸酯化和硅烷化等共

价键化学改性 [11–15]。

笔者利用硅烷偶联剂 γ– 缩水甘油醚氧丙基三

甲氧基硅烷 (KH560) 对 CNC 进行表面改性，得到

了硅烷化的纤维素纳米晶 (KCNC)，进一步采用熔

融共混方法制备了等规 PP (iPP)／KCNC 复合材料，

通过一列表征测试方法研究了 iPP／KCNC 复合材

料的结晶行为、力学性能、透明性和流变性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

iPP ：T30S，兰州石化公司；

KH560 ：固含量为 97.3%，湖北邦德化工新材

料有限公司；

CNC ：直径 3～10 nm，桂林奇宏科技有限公

司；

冰醋酸：分析纯，上海申博化工有限公司；

无水乙醇：分析纯，重庆川东化工 ( 集团 ) 有限

公司。

1．2　主要设备及仪器

同向双螺杆挤出造粒机：TSE40A 型，南京瑞亚

高聚物制备有限公司；

注塑机：CJ80 m3V 型，震德塑料机械厂有限公

司；

微机控制电子万能试验机：WdW210C 型，上海

华龙测试仪器公司；

热失重 (TG) 分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nexus-670 型，

美国 NICOLET 公司；

差式扫描量热 (DSC) 仪：Q10 型，美国 TA 公司；

偏光显微镜 (POM) ：E400 POL 型，日本尼康公

司；

旋转流变仪：MARS 60 型，德国哈克公司；

雾度仪：WGW 型，上海精密科学仪器有限公

司。

1．3　KCNC 的制备

设定投料比为 CNC 悬浮液中固体的质量与

KH560 比例为 1 ∶ 0.47。配置质量比为 9 ∶ 1 的

无水乙醇和蒸馏水混合液于三口烧瓶中，加入乙

酸，调节混合液的 pH 值 =4，称取定量硅烷偶联剂

(KH560) 加入混合液中，搅拌水解 4 h。将 CNC 悬

浮液 (7%，100 g) 放至三口烧瓶中并预热至 80℃，在

氮气保护下加入水解的硅烷偶联剂 (KH560) 混合

液，搅拌反应６ h。反应结束后，通过离心去除反应

溶剂，得到 KCNC 沉淀 (KCNC–0)，再用无水乙醇多

次洗涤产物，洗涤后产物置于真空冷冻干燥箱中干

燥至得到白色的固体粉末，即 KCNC，按照洗涤次数

将产物标记为：KCNC1–1～KCNC1–5。
1．4　PP 标准样条及色板制备

分别将质量分数为 2‰的 CNC 和 KCNC–5 与

iPP 粒料放于高速混合机中混合 2 min，混合均匀的

物料经双螺杆挤出机挤出温度为：挤出机温度设置

范围 160～210℃，熔体温度 165℃，螺杆转速 200 r
／min。挤出物料经冷却切粒，并置于真空干燥箱中

干燥 8 h。干燥物料经注塑机注塑成标准样条及标

准透明板 ( 厚度 1 mm) 分别进行力学性能和透明

性能试验。

1．5　性能测试

按 GB／T 1040.1–2006 测试复合材料的拉伸性

能；按 GB／T9341–2000 测试复合材料的弯曲性能；

按 GB／T2410 –2008 测试复合材料的雾度值和透

光率。

通过 DSC 仪测试复合材料的结晶行为。称取

5 mg 样品放于样品仓，N2 氛围下以 10℃／min 的
速度由 30℃升温至 220℃，保温 5 min 消除热历史，

随后以 10℃／min 的速度降温至 30℃，记录曲线。

样品的结晶度 Xc 由下式得出：

                Xc=ΔHm／ΔH0×100%                    (1)
式中：ΔHm 为熔融焓，Xc 为结晶度，ΔH0 为

209 J／g，表示 iPP 完全结晶时的结晶热。

通过 TG 分析仪测试硅烷偶联剂接枝前后的

TG 变化。称取 5 mg 样品放于样品仓，N2 氛围下，

从室温以 10℃／min 升温至 100℃保温 5 min，去
除样品未烘干的水分，然后以 10℃／min 升温至

650℃，记录数据。

通过旋转流变仪测试复合材料的流变性能。在

N2 氛围下，160℃下以 10 rad／s 振荡频率从 0.02 rad
／s 升高到 100 rad／s，振幅为 5%。

2　结果与讨论

2．1　TG 分析

图 1 是硅烷偶联剂改性前后以及不同洗涤次数

下的纤维素纳米晶 TG 曲线。从 TG 曲线可以看出，

洗涤次数对 KH560 接枝 CNC 的接枝效果有影响，

KH560 接枝改性后的 CNC 样品随着洗涤的进行，
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样品的热失重先大量减少，然后减速变缓，洗涤次数

达到 4，5 次时失重率达到一个恒定值不再变化，说

明经过无水乙醇的洗涤能够去掉未反应的 KH560，
同时证明 KH560 成功接枝到 CNC 上而不是物理吸

附。为了进一步证明 KH560 成功接枝到 CNC 上，

对 KH560，CNC，KCNC–5 样品做了 FTIR 分析。
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图 1　硅烷偶联剂改性前、后 CNC 的热失重曲线

2．2　FTIR 分析

图 2 为硅烷偶联剂 KH560，CNC 及改性和提

纯后的 KCNC–5 样品的 FTIR 谱图。

0 1000 2000 3000 4000

CNC
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图 2　硅烷偶联剂改性前、后 CNC 的 FTIR 曲线

从图 2 可以看出，与 CNC 相比，KCNC–5 在

700 cm-1 到 827 cm-1 的范围内出现了新的 Si—O
—Si 或 Si—O—C 吸收峰，2 945 cm-1 处出现了—

CH2—的非对称伸缩振动，在 2 840 cm-1 为—CH2—

的对称伸缩振动，这些特征峰的出现证明了 KH560
对 CNC 的成功改性，并且，经过硅烷偶联剂改性后

在 3 500 cm-1 处的羟基吸收峰在改性后明显减弱，

间接证明了疏水的偶联剂对 CNC 的包覆作用。通

过 TG 热失重和红外光谱的分析可以得出多次无水

乙醇能够洗掉未反应的 KH560，KH560 能够通过化

学键合反应成功接枝到 CNC 上。

2．3　结晶行为

(1) DSC 分析。

表 1 是纯 iPP，iPP／CNC 和 iPP／KCNC–5 复

合材料在 10℃／min 降温结晶过程的相关参数。图

3 是对应的 DSC 结晶曲线。

表 1　成核 iPP 的结晶参数

试样编号
△ Hm／
(J · g-1)

Tc／℃ Tonset／℃ Xc／%
Tonset-Tc／

℃
iPP 76.212 117.85 122.47 36.47 4.62

iPP／CNC 76.628 119.31 123.47 36.66 4.16
iPP／KCNC–5 87.219 127.31 130.98 41.73 3.67

80 100 120 140 160 180

iPP KCNC–5

iPP
iPP CNC

图 3　不同 iPP 材料的结晶曲线

材料结晶速率能够用 Tonset 与 Tc 间的差值来表

示，差值越小表示结晶速率越快。从表 1 中可以看

出，CNC 的加入都在一定程度上促进了 iPP 的结晶，

iPP／CNC 和 iPP／KCNC–5 复合材料的结晶温度向

高温方向移动，iPP／CNC 的结晶温度比 iPP 的提

高了 1.46℃，iPP／KCNC–5 复合材料的结晶温度比

iPP 的提高了 9.46℃，明显可见加入了硅烷改性的

KCNC–5 对 iPP 的结晶速度和结晶度提高更为明

显。这是因为，CNC 的加入在 iPP 基体中起到了异

相成核作用，结晶温度的大幅上升说明成核的异相

成核作用得到提升。当 CNC 直接加入时，在非极

性的 iPP 基体中，未改性的 CNC 之间会因为氢键作

用发生团聚，这种团聚效应导致了异相成核密度小，

异相成核作用弱，因此 CNC 单独加入对 iPP 的结晶

行为影响程度较低。经过硅烷化改性的 KCNC–5，
KH560 包覆在 CNC 表面，增强了 CNC 与 iPP 间的

界面相容性，改善了 CNC 在基体中的分散性，导致

iPP 中异相成核密度增加，提高了 iPP 结晶度，提高

了 iPP 的结晶能力。

(2) POM 分析。

为了进一步证明 KCNC 的异相成核作用，记

录了含量为 2‰的 CNC 和 KCNC–5 的成核 iPP 在

125℃下等温结晶30 min的POM照片，如图4所示。

图 4 是 iPP，iPP／CNC 和 iPP／KCNC–5 在 130℃等

温结晶 1 h后的 POM照片。从 POM照片可以看出，

纯 iPP 球晶之间边界清晰，球晶尺寸大。加入 CNC
后，iPP 的成核方式由均相成核转变为均相和异相

成核同时存在的成核方式，结晶速率加快，iPP 复合

材料的球晶尺寸都能明显的减小。特别是经过硅

烷化改性和提纯后的 KCNC–5，其分散有了明显改
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善，异相成核密度比起未改性的 CNC 组分显著增

加，iPP 球晶晶粒尺寸更细，晶核密度更多，从而 iPP
／KCNC–5 的结晶度更高，结晶温度增加，这也和

DSC 数据分析结果一致。

(a)                                                     (b)

 (c)

a—纯 iPP ；b—iPP／CNC ；c—iPP／KCNC–5

图 4 不同 iPP 材料的 POM 图片

2．4　力学性能及透明性能

表 2 是 iPP、iPP／CNC 和 iPP／KCNC–5 复合

材料的力学性能和透明性能参数。
表 2　不同 iPP 材料的力学性能及透明性对比

试样种类
拉伸强度／

MPa
弯曲强
度／MPa

弯曲弹性模
量／MPa

透光率／
%

雾度／
%

iPP 33 37.6 1518.7 69.8 34.2
iPP／CNC 34.17 40.7 1599.8 72.0 22.8

iPP／KCNC-5 38.21 45.6 1856.9 76.3 15.6

从表 2 可以看出，CNC 的加入都能使 iPP 的拉

伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量得到一定程度的

改善，未经硅烷偶联剂改性的 CNC 样品，与聚合物

基体的相容性极为有限，分散性较差，虽然能起到

一定的异相成核作用，但是对 iPP 综合性能的贡献

不太理想。在添加量相同的情况下，经过硅烷化的

KCNC–5 对 iPP 拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模

量的提升效果大幅增加。KCNC–5 的异相成核作用

更为明显，球晶晶粒尺寸得到进一步细化，iPP 复合

材料的结晶完善程度更高，分子链排列更为规整，因

此 iPP／KCNC–5 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和

弯曲弹性模量更高。因此，经过硅烷偶联改性是使

亲水性纤维素材料在疏水性基质中的良好分散的有

效方法之一。

对于透明性方面，添加 2‰的 KCNC–5 时，iPP

的透光率从 69.8% 提高到 76.3%，相比纯 iPP 提高

了 9.3%。而雾度从 34.2% 降低到 15.6%，相比纯

iPP 降低了 54.3%。相比于 iPP／CNC 体系，iPP 的

透光率从 72.0% 提高到 76.3%，相比 iPP／CNC 体

系提高了 6.0%。而雾度从 22.8% 降低到 15.6%，相

比 iPP／CNC 体系降低了 31.6%，由于 KCNC–5 对

iPP 球晶起到了细化作用，晶区与非晶区界面处光

散射作用弱，材料的透明性能提高。

2．5　流变性能

图 5 是旋转流变测试中不同的 iPP 复合材料储

能模量 (G′) 和损耗模量 (G″) 随频率变化曲线。
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(a)

(b)

a—储能模量；b—损耗模量

图 5　不同 iPP 复合材料储能模量和损耗模量随频率变化曲线

通常，聚合物材料的流变行为能够反映材料的

组成和结构。在动态流变测试中，G′代表了在剪切

作用下聚合物材料因发生弹性变形而产生弹性能量

储存，是材料弹性的重要表征。G″则是聚合物材料

发生黏性形变产生的黏性耗散。从流变测试中可以

看出，iPP／CNC 和 iPP／KCNC–5 复合材料的 G′，
G″与均较纯 iPP 的增大。这是因为随着 CNC 的加

入，高强度的 CNC 分散在 iPP 基体中能够限制 iPP
分子链段的运动能力，分子链之间的缠结程度也相

应增加，从而在剪切作用时 iPP 复合材料抵抗弹性

变形的能力增强，从而复合材料的 G′增加，并且分

子链在运动中产生的内摩擦作用增加，从而分子链

运动的黏性耗散也增加，复合材料的G″增加。另外，
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在 2‰的添加量下，经过硅烷化的 KCNC–5 与 iPP
的界面粘结作用更强，分散更为均匀，iPP／KCNC–5
复合材料表现出更高的 G′，G″。

KCNC 能够改善 CNC 在 iPP 基体中的分散，在

iPP 中起到异相成核作用，提高了 iPP 结晶性能、力

学性能和透明性，可作为绿色环保的 PP 成核剂。

3　结论

(1) TG 和 FTIR 证实了在 CNC 表面上成功接

枝了 KH560 硅烷偶联剂。

(2) 经过提纯硅烷化改性的 KCNC 起到了异相

成核作用，细化了 iPP 球晶尺寸，从而使 iPP 复合材

料的结晶速率、结晶度和结晶温度增加。球晶的细

化使得晶区与非晶区界面处光散射作用弱，提高了

iPP 的透明性能。

(3) 硅烷化改性的 KCNC 提高了 iPP 的 G′，G″，
同时改善了 iPP 的力学性能。
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