
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 49 卷，第 4 期

2021 年 4 月

Vol.49，No.4
Apr. 2021 115

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2021.04.022

加工方式对 PP／EAA／LDH 复合材料性能影响

杨红艳 1，2，杨姗 1，2，王伟 1，2

(1. 贵州工程应用技术学院贵州省煤化工工程 2011 协同创新中心，贵州毕节 551700 ；

2. 贵州省典型高原湿地保护与修复重点实验室，贵州毕节 551700)

摘要：进行了聚丙烯 (PP)、乙烯 – 丙烯酸共聚物 (EAA) 及水滑石 (LDH) 复合材料改性一体化研究，并研究了一

次熔融挤出加工法和二次熔融挤出加工法对 PP 复合材料性能的影响。X 射线多晶衍射、透射电子显微镜分析表明：

两种加工方法制备的复合材料中 EAA 均插层和剥离了 LDH，改善了 LDH 在 PP 基体中分散性，并且一次挤出加工

效果优于二次挤出加工效果；热失重分析表明，两种加工方式均提高了复合材料的热稳定性能；静态力学性能测试表

明：一次挤出加工制备的复合材料 PP1 的拉伸强度、拉伸弹性模量和缺口冲击强度均高于二次挤出加工制备的复合

材料 PP2。实验表明一次熔融挤出加工方法对复合材料中 LDH 插层和剥离效果以及 LDH 在 PP 基体中分散效果优

于二次熔融挤出加工。
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Abstract ：The modification of polypropylene (PP)，ethylene-acrylic acid copolymer (EAA) and hydrotalcite (LDH)composites 
were studied，and the effects of one-step melt extrusion and two-step melt extrusion processes on the properties of PP composites 
were studied. X-ray polycrystalline diffraction and transmission electron microscopy analysis show that EAA intercalate and strip 
LDH，which improve the dispersion of LDH in the polypropylene matrix，and the effect of one extrusion processing is better than 
that of two extrusion processing. Thermogravimetry analysis show that the thermal stability of the composites is improved by the 
two processing methods. The results of static mechanical properties test show that the tensile strength，elastic modulus and impact 
strength of PP1 composite prepared by one extrusion are higher than those of PP2 composite prepared by two extrusion. The results 
show that the intercalation and stripping effect of LDH in the composites and the dispersion effect of LDH in the polypropylene ma-
trix are better than that of the second melt extrusion process.
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聚合物基纳米复合材料是指分散相尺寸至少

有一维方向尺寸小于100 nm的复合材料 [1–2]。目前，

有不少利用镁铝碳酸根型水滑石 (LDH)、类水滑石

(LDHs) 与聚合物制备的聚合物基复合材料的商业

化产品，但是由于非极性的聚烯烃与极性高的 LDH

之间的相容性差，两者之间形成的界面强度较弱，

LDH 易发生团聚现象，所以在加工前需要对 LDH
进行改性，改善其与高聚体的相容性 [3–11]。目前研

究比较多的是采用有机物改性 LDH，但是大量有机

分子存在会降低 LDH 使用价值 [12–14]。笔者采用乙
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烯 – 丙烯酸共聚物 (EAA) 代替传统有机改性剂对

LDH 进行改性，并实现了聚丙烯 (PP)、EAA、LDH
复合材料的合成与改性一体化工艺 [15]。并研究了

一次熔融挤出加工法、二次熔融挤出加工法 ( 先熔

融挤出制备 EAA／LDH 母粒，再将母粒与 PP 熔融

挤出制备 PP／EAA／LDH 复合材料 ) 对复合材料

的热稳定性和力学性能影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

共聚 PP ：EPS30R，熔体流动速率为 1.2 g／
(10 min)，密度为 0.905 g／cm3，新疆独山子石化有

限公司；

LDH ：表面未改性，平均粒径小于 2 μm，分子

式 [Mg0.68Al0.32(0H)2](CO3)0.16 · 0.7 H2O，湖北襄樊

市油建化工有限公司；

EAA ：AA 含量为 9.7%，熔体流动速率为 5 g
／(10 min)，美国陶氏化学公司。

1．2　主要设备及仪器

同向双螺杆混炼挤出机：TE–40 型，南京瑞亚

高聚物制备有限公司；

注塑成型机：CJ–80 型，震德塑料机械有限公

司；

缺口制样机：QYJ1251 型，美特斯工业系统 (
中国 ) 有限公司；

液晶式摆锤冲击试验机：ZBC–4B 型，深圳市新

三思计量技术有限公司；

微机控制电子万能试验机：WdW–10C 型，上海

华龙测试仪器公司；

X 射线多晶衍射 (XRD) 仪：X’Pert PRO 型，荷

兰帕纳科公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM–100CX– Ⅱ型，

日本电子公司；

热失重 (TG) 分析仪：TGA–Q50 型，美国 TA 公

司。

1．3　复合材料制备

将 PP，LDH 和 EAA 按 质 量 比 为 75／25／6
一次性加入到双螺杆挤出机中熔融共混制备 PP／
EAA／LDH 复合材料命名为 PP1 ；将 EAA 与 LDH
按照一定比例充分混合，经双螺杆挤出机挤出，制备

EAA–LDH 母粒，80℃下干燥 12 h 备用；将母粒与

PP 基体充分混合，经双螺杆挤出机挤出，PP／EAA
／LDH 质量比分别为 75／25／6，将二次挤出制备

的复合材料命名为 PP2。
1．4　性能测试

XRD 测试：用 XRD 仪收集 2θ 为 1～60℃的衍

射图，转角速率为 2℃／min。实验采用 Cu 靶为 X
射线源，工作电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫描步

长 0.01°，扫描速率 0.334°／s。
热稳定性能测试：在空气条件下，用 TG 仪以

10℃／min 升温速率，使样品炉的温度从室温升至

800℃对样品进行 TG 实验，热天平自动记录样品质

量的变化信号，所有数据由数据处理机记录。

TEM 分析：将样品在液氮中冷冻超薄切片，在

TEM 下观察复合材料中 LDH 的微观结构，工作电

压为 100 kV。

力学性能：拉伸性能按 GB／T 1040–2018 测

试，拉伸速率为 50 mm／min ；弯曲性能按 GB／T 
9341–2008 测试，弯曲速率为 2 mm／min ；拉伸性能

和弯曲性能采用电子万能试验机测试。

冲击性能测试：采用液晶式摆锤冲击试验机，

按 GB／T 1843–2008 标准测试，A 形缺口，缺口深

度 2 mm，冲击能 2.75 J，每组样条 5 根，取平均值。

2　结果与讨论

2．1　复合材料表征

对 纯 LDH 及 复 合 材 料 PP1 和 PP2 进 行 了

XRD 测试，结果如图 1 所示。
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图 1　LDH 及复合材料的 XRD 图

由图 1 可知，一次挤出法制备的复合材料中的

LDH 在纯 LDH 的 003 面特征衍射峰出现的位置

具有一个相对较弱的特征衍射峰，这表明 LDH 的

晶形规整度下降，有部分 LDH 发生了插层和剥离。

采用二次挤出法制备的复合材料中，在纯的 LDH
的 003 面特征衍射峰出现的位置几乎没有特征衍射

峰，这可能是由于制备 EAA／LDH 母粒时 EAA 和

LDH 熔融共混时发生了部分插层和剥离，EAA 有

效减弱了 LDH 的晶体衍射峰，而进行二次挤出破

坏了 LDH 的层状堆彻的、长而有序的晶体结构，这

说明 LDH 可能进一步发生了插层和剥离。
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2．2　复合材料的热稳定性

图 2 为复合材料的热重分析。表 1 为复合材

料的 TG 曲线参数。对纯 PP 和复合材料的 TG 分

析表明，一次挤出制备的复合材料的失重 5% 的温

度 (T0.05) 与纯 PP 相比变化不大，而二次挤出的复合

材料的 T0.05 均高于纯 PP 的 T0.05 高。这可能是由于

相同 EAA 含量下，一次挤出的复合材料中游离的

EAA 分子链较二次挤出的复合材料多。而游离在

复合材料中的低聚物 EAA 分子链与 PP 相互作用

力较弱，而且 EAA 分子链的热稳定性差，从而降低

了聚合物的失重 50% 的温度 (T0.5)。两种方法制备

的复合材料的失重 10% 的温度 (T0.1)、T0.5 和 Tf 较纯

PP 相比都有提高，复合材料的 Rmax 低于纯 PP 但残

余量也较高。这是由于插层和剥离的 LDH 在基体

中提高了复合材料热稳定性，降低了复合材料的最

大损失速率，提高了复合材料的残余量，但是其对聚

合物的热稳定性提高程度并不理想。这主要是由于

复合材料中游离 EAA 分子链与 PP 相容性较差。
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图 2　复合材料的 TG 分析

表 1　复合材料的 TG 曲线参数

样品 T0.05／℃ T0.1／℃ T0.5／℃ Tf／℃ Rmax／%
PP 401.79 417.66 455.56 463.58 2.355

PP1 399.98 429.43 474.69 481.17 2.100
PP2 411.25 436.51 474.03 481.52 2.252

  注：Tf 为失重最快时的温度；Rmax 为最大质量损失速率。

2．3　复合材料 TEM 分析

对纯 PP 和 PP 复合材料进行 TEM 测试分析，

结果如图 3 所示。图 3 中浅灰色部分即 EAA 相分

别是以团聚的形式分布 PP 基体中。而黑色的 LDH
几乎只分布在了浅灰色 EAA 相中。而且一次挤出

法制备的复合材料中 EAA 团聚体的尺寸较二次挤

出中的尺寸小，在 PP 基体中的分布也较二次挤出

的均匀。从图 3a 和图 3c 中可以看到，复合材料中

PP 和 LDH 二相之间的界面清晰，相容性较差；但

是一次挤出制备的复合材料中 EAA 相的分布较二

次挤出的复合材料的 EAA 的分布均匀。正是由于

EAA 与 PP 的相容性较差，从而导致 EAA 分子链

和 EAA 与 LDH 的交联体各自团聚在一起分布在

PP 中。从图 3b 和图 3d 中也可以看出，在复合材

料中 EAA 不仅能包裹 LDH 粒子，抑制 LDH 粒子

发生团聚，而且能与 LDH 粒子形成微米级和纳米

级的 EAA–LDH 复合结构。这些说明 EAA 分子链

能够插入高约 0.279 nm 的 LDH 片层间，从而剥离

LDH，与 LDH 形成纳米尺度的 EAA–LDH 交联体；

而在一次挤出法制备的复合材料中，剥离的 LDH 粒

子较少，大多数 LDH 粒子能够发生插层，LDH 仍然

是以尺度较小的束状的形式分布在 PP 基体中，这

与 XRD 的分析结果一致。

(a)                                                  (b)

(c)                                                   (d)

a—PP1 (×15 000) ；b—PP1 (×200 000) ；

c—PP2 (×15 000) ；d—PP2 (×200 000)

图 3　PP 复合材料的 TEM 图

综合上述，XRD 和 TEM 分析结果表明，EAA
分子链能插入 LDH 片层间，甚至能够剥离 LDH 粒

子。在一次挤出的复合材料中，EAA 相在 PP 基体

中分布较二次挤出的复合材料中的 EAA 相的分布

均匀。LDH 在一次挤出和二次挤出的复合材料中

均发生了插层和剥离。

2．4　复合材料静态力学性能

表 2 是纯 PP，PP1 和 PP2 的拉伸性能数据和冲

击强度数据。
表 2　复合材料的静态力学性能

样品 拉伸强度／MPa 弹性模量／GPa 缺口冲击强度／(kJ · m-2)
PP 27.64 0.78 0.948

PP1 35.75 1.32 1.965
PP2 30.25 1.21 0.866

由表 2 可知，复合材料 PP1 的拉伸强度、拉

伸弹性模量和缺口冲击强度都较纯 PP 有所提高，
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这是由于 EAA 插层和剥离了 LDH 并且形成的

EAA–LDH 交联体在基体 PP 中分散性较好，LDH
与 EAA 形成的交联体在受到外力作用时很好分散

吸收了外力。从 TEM 分析图中可以看到，PP1 复

合材料中 LDH 分散更均匀，PP2 复合材料中 EAA–
LDH 母粒有较大的团聚体，所以 PP1 复合材料的拉

伸强度和弹性模量都较 PP2 高。PP1 复合材料中分

散均匀的 EAA–LDH 交联体受到外力冲击时，形成

了一定的应力集中点，吸收了冲击功的能量，从而提

高了复合材料的冲击强度。而 PP2 复合材料中有

游离的 EAA 的分子链，游离的极性 EAA 的分子链

与基体即非极性的 PP 分子链的相容性较差，而插

层和剥离的 LDH 会将那些与之反应的 EAA 分子

链团聚在一起，使得 EAA 分子链构成的小的团聚

体与 EAA–LDH 的大团聚体不均匀分布在 PP 基体

中。从而降低了 EAA 对 PP 的“纤维”增韧作用。

3　结论

(1) XRD 及 TEM 测试结果表明：LDH 在两种

方法制备的复合材料中均发生了插层和剥离，并且

一次挤出加工效果优于二次挤出加工效果；二次挤

出和一次挤出的复合材料中均含有没有与 LDH 粒

子反应的 EAA 分子链，而且这些游离的 EAA 分子

链与 PP 的界面清晰，相容性较差。

(2) TG 测试结果表明：两种方法制备的复合材

料的热稳定性与纯 PP 相比都有提高，说明复合材

料中 LDH 发生了插层和剥离，从而提高了复合材

料的热稳定性能。

(3) 静态力学性能测试表明：一次挤出加工的

复合材料 PP1 的拉伸强度、弹性模量和缺口冲击强

度都较纯 PP 有所提高，二次挤出加工的复合材料

PP2 的拉伸强度和弹性模量较纯 PP 有所提高，缺口

冲击强度低于纯 PP，说明一次加工方法对复合材料

中 LDH 插层和剥离效果以及 LDH 在 PP 基体中分

散效果更好。
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为 25 份时，共混物的断面变得粗糙，而且不平整，冲

击强度超过了 1 200 J／m。

3　结论

设计并制备了一种具有杂环结构和烷基长链

的新型生物基增塑剂 SDN，并用于改性 PVC 树脂。

研究了增塑剂 SDN 对 PVC 共混物性能的影响。结

果表明，FTIR 测试证实合成了目标产物，增塑剂的

加入可以明显地降低共混物的 Tg，提高材料的韧性

和加工性，说明开发的增塑剂起到了很好的增塑作

用，具有替代传统邻苯类增塑剂的潜力。
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