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纳米凹凸棒土／木纤维改性 PP 的冲击性能和热性能

廖益均，吴晓莉
( 成都工业学院材料工程学院，成都 611730)

摘要：将凹凸棒土 (ATP) 和木纤维 (WF) 作为填料单独或同时加入到聚丙烯 (PP) 基体中，制备 PP／ATP，PP／

WF 和 PP／（ATP+WF) 复合材料，通过测试 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、差示扫描量热仪、热变形温度测试等比

较研究不同填料不同含量对复合材料耐热性和力学性能的影响。结果表明，ATP 和 WF 加入到 PP 中生成了 α 晶相，

没有影响 PP 基体结晶类型，但提高了其结晶度。加入 ATP，WF 及两者同时加入都能够提高复合材料的冲击强度，

最大值分别比纯 PP 提高 7.8，11.4，14.8 kJ／m2，PP／（ATP+WF）复合材料效果的冲击强度最高，ATP 和 WF 起到了

协同增韧的结果。加入 ATP 和 WF 的复合材料的熔融峰温度、热变形温度和维卡软化温度都比纯 PP 有所提高，其

中 PP／（ATP+WF）复合材料提高效果最显著。
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Impact Strength and Thermal Properties of Nano-Attapulgite／Wood Fiber Reinforced Polypropylene
Liao Yijun， Wu Xiaoli

(School of Materials Engineering， Chengdu Technological University， Chengdu 611730， China)

Abstract ：Attapulgite (ATP) and wood fiber (WF) were added alone or co-doped to synthesize PP／ATP，PP／WF and PP／
(APT+WF) composites. The effects of different filler or content on the heat resistance and mechanical properties of  the synthesized 
composites were characterized by XRD，SEM，DSC，HDT and so on. The results showed that the addition of ATP and WF to the PP 
did not affect the crystal type of PP matrix because of the single αcrystal phase formed in PP，but it improved the crystallinity. The 
impact strength of the composites was improved by adding ATP and WF. The maximum value was 7.8，11.4，14.8 kJ／m2 
respectively. The impact strength of PP／(ATP+WF) composites was the best，which was the result of synergistic toughening of ATP 
and WF. The melting peak temperature，thermal deformation temperature and vicat softening temperature of these composites were 
all higher than those of pure PP，and those of PP／(ATP+WF) composites were the highest.
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聚丙烯 (PP) 作为五大通用塑料之一，具有密度

低、耐腐蚀、力学性能优异等特点，广泛运用于机械、

电力等多个领域。但 PP 的缺点也较突出，如耐磨

性差、刚性低、尺寸稳定性及耐候性较差，尤其是冲

击强度低和热稳定性差，在一定程度上限制了其应

用 [1–3]。为了改善 PP 的韧性和耐热性，国内外许多

学者对其进行了大量改性研究，近年来无机填料填

充改性 PP 成为研究热点 [4]。

凹凸棒土 (ATP) 是一种链状镁铝硅酸盐粘土矿

物，是一种天然纳米无机物，其是由棒晶紧密平行聚

集而成的棒晶束，具有纤维结构，是理想的改善聚

合物韧性、热稳定性的填料 [5–6]。Xia Y 等 [5] 将 ATP
经氧化处理后填充 PP，复合材料的力学性能得到改

善。柳峰等 [6] 制备的纳米 ATP 改性 PP／三元乙丙

橡胶 (EPDM)／环氧树脂 (EP) 复合材料，拉伸强度、

冲击强度和维卡软化温度等得到提高。

木材是由纤维素、半纤维素、木质素和其它

有机物质组成的一种多孔性复合材料，将其加
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入到 PP 中制得的木塑复合材料既具有植物纤

维的高刚性，又具有树脂基体的耐疲劳等优点。

A. A. Morandim-Giannetti 等 [7] 研究了经偶联剂马

来酸酐接枝 PP 改性的木质素木塑复合材料的热性

能，发现木质素的添加能引起复合材料热降解的初

始温度和氧化诱导时间的增加，从而提高复合材料

的热稳定性。S. Nenkova 等 [8] 采用过氧化二苯甲

酰等引发马来酸酐对木纤维表面改性，制得 PP 木

塑复合材料。结果表明，经马来酸酐改性的木纤维

发生酯化反应，增加了与 PP 基体界面粘合力，大幅

提高了复合材料的力学性能。O. Faruk 等 [9] 在高

密度聚乙烯木塑材料中适当加入五种不同类型的纳

米粘土，发现纳米粘土和木粉显著改善了复合材料

的力学性能。

大量研究发现纳米 ATP 和木纤维 (WF) 都能在

一定程度上提高 PP 的力学性能和热稳定性能，而

纳米 ATP 和 WF 同时加入到 PP 中来改善热稳定性

能的报道较少，此外，大多数研究者的增强型木塑材

料接枝、改性工艺复杂。笔者将 ATP 和 WF 作为填

料单独或同时加入到 PP 基体中，制备 PP／ATP，PP
／WF，PP／(ATP+WF) 复合材料，比较不同填料复

合材料的耐热性和力学性能，并研究填料含量对 PP
性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP ：金发科技股份有限公司；

硅烷偶联剂：KH–550，含量≥ 98%，东莞市鼎海

塑胶化工有限公司；

纳米 ATP ：灵寿县泓耀矿产品加工厂；

WF ：48 μm (300 目 )，安徽定远炉桥糠粉厂。

1．2　仪器与设备

高速混合机：SHR–10A 型，北京塑料机械厂；

双螺杆挤出机：SHJ–36 型，南京恒奥机械有限

公司；

注塑机：TC–150–P 型，天成机械有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：TD–3500 型，丹东通达

科技有限公司；

微机控制电子万能试验机：WDW–100 型，天津

美特斯检测仪器厂；

冲击试验机：XJJ–5 型，承德市世鹏检测设备有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–900 型，日本日立

公司；

热变形、维卡软化温度测定仪：XWB–300B 型，

承德市世鹏检测设备有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 TA 仪

器公司。

1．3　试样制备

将硅烷偶联剂、无水乙醇、水按照 5 ∶ 18 ∶ 2
的体积比配置成改性溶液，缓慢加入 ATP 或 WF，磁
力搅拌 2 h，于 100℃干燥箱中干燥 6 h，使其中的

无水乙醇和水充分挥发以备用。

将干燥后的表面改性ATP或WF (同时加入时，

二者质量比为 1 ∶ 1) 和 PP 加入到高速混炼机中于

500 r／min 预混 10 min，将预混物投入双螺杆挤出

机进行挤出造粒，从机筒到机头双螺杆的温度分别

为 160，175，180，185，190，195，190℃，双螺杆主机

转速为 30 r／min，将挤出的混合物造粒，在 100℃
干燥箱中干燥 4 h。将干燥好的粒料用注塑机注塑

成标准试样，注塑机的注塑温度从料筒一段到喷嘴

分别为 185，205，215℃，注塑时间为 5 s，冷却时间

为 25 s。
1．4　性能测试与表征

XRD 分 析：辐 射 源 为 Cu Kα 射 线，电 压 为

40 kV，电流为 40 mA，扫描速率为 2°／min，扫描范

围为 10°～25° ；

DSC 分析：温度范围为 25～220℃，升温速率

为 10℃／min，50 mL／min 纯氮气气氛；

断面形貌分析：用 SEM 对冲击断面进行观察；

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测定；

简支梁冲击强度按 GB／T 1043–2008 测定；

热变形温度 (HDT) 按 GB／T1634.2–2004 测试；

维卡软化温度 (VST) 按 GB／T 1633–2000 测

试，升温速率 50℃／h，负载 1 kg。
2　结果与讨论

2．1　填料对 PP 结晶性能的影响

图 1 为纯 PP 和改性复合材料 ( 填料质量分

数为 5%) 的 XRD 图谱。从图 1 可以看出，3 组复

合材料和 PP 都呈现相似的衍射峰，经与 PDF 卡对

比，所有试样的衍射峰都对应一种晶型，即 PP 的

α 晶型，这表明 ATP 和 WF 不会诱导 PP 产生新

的晶体，从而不会影响 PP 的结晶类型。纯 PP 试

样在 2θ=16.8° 位置对应 α 晶型的 (040) 晶面，在

2θ=18.7° 位置对应 α 晶型的 (130) 晶面 [10]。随着

APT 和 WF 含量的增加，(040) 和 (130) 晶面的衍射

位置向右发生了少许偏移，表明 APT 和 WF 会引起
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PP 的晶格参数发生改变。

2．2　填料对 PP 力学性能的影响

(1) 冲击强度。

图 2 为不同填料含量时 3 组复合材料的冲击强

度。从图 2 可以看出，3 组复合材料的冲击强度都

比纯 PP 高，但呈现不同的变化趋势。PP／ATP 复合

材料的冲击强度随着 ATP 含量增加而提高，当 ATP
质量分数为 5% 时，复合材料的冲击强度达到最大，

比纯 PP 的提高了 7.8 kJ／m2。对于 PP／WF 复合

材料，当 WF 质量分数＜ 2% 时，冲击强度随着 WF
含量的增加而提高，当 WF 质量分数为 2% 时，复合

材料的冲击强度达到最大，为 52.1 kJ／m2，较纯 PP
提高了 11.4 kJ／m2，当 WF 含量继续增加时，PP／
WF 复合材料的冲击强度反而下降，这可能是因为

WF 含量增加后，偶联剂的改性作用降低，WF 晶间

聚集，使得 PP／WF 复合体系中出现更多、更大的应

力集中点，从而致复合材料的冲击强度降低。对于

PP／(ATP+WF) 复合材料，冲击强度随着 ATP+WF
含量增加而提高，当质量分数为 5% 时，复合材料的

冲击强度达到最大，为 55.5 kJ／m2，相对于纯 PP 提

高了 35%，比 PP／ATP 和 PP／WF 复合材料提高效

果更好。
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图 2　不同填料含量时复合材料的冲击强度

在 APT+WF 含 量 为 1% 时，PP／(ATP+WF)
复合材料的冲击强度介于 PP／ATP 和 PP／WF 复

合材料之间；在填料质量分数达到 2% 时，PP／

(ATP+WF) 复合材料的冲击强度与 PP／WF 复合材

料相当，明显高于同填料含量的 PP／ATP 复合材料；

在填料质量分数为 3%～5% 时，PP／(ATP+WF) 复
合材料的冲击强度明显高于 PP／ATP 和 PP／WF
复合材料，表明填料含量为 3%～5% 时 ATP 和 WF
有协同增韧的效果，这与 ATP 和 WF 的粒径和形成

的结构有关。ATP 是长径比为 10 ∶ 1 的短纤维状

结构，它的加入能够提高复合材料的冲击强度，是

因为在 PP／ATP 复合材料中形成了“核 – 壳”结构
[11]，随着 ATP 含量的增加，“核 – 壳”结构增加，相当

于增大了 PP／ATP 复合材料中 PP 的体积分数。当

其受到外加冲击力时，在“核 – 壳”结构位置发生应

力集中，引起基体产生剪切屈服，从而消耗在冲击断

裂过程中的能量，冲击强度得到相应增加。在 PP／
ATP 复合材料中加入 WF，由于 WF 中含有长径比

大的纤维素，使“核 – 壳”结构之间构建起封闭网络，

网络结构使复合材料更加稳固，在冲击断裂过程中，

网络结构发生塑性变形，吸收并转移一部分能量，从

而使复合材料的冲击强度进一步提高。

(2) 拉伸性能。

图 3 示出 PP／(ATP+WF) 复合材料的拉伸强

度和断裂伸长率。由图 3 可知，随着 ATP+WF 含

量的增加，复合材料的拉伸强度和断裂伸长率变化

并不显著，表明填料在质量分数 1%～5% 时对 PP
／(ATP+WF) 复合材料的拉伸性能影响不大，一方

面可能是因为 ATP+WF 的用量较小，在 PP 基体中

形成的应力集中点较少，对拉伸性能没有太大影响；

另一方面可能是填料粒径小且经表面改性后能够在

PP 基体中分散均匀，从而不致拉伸强度和断裂伸长

率降低。
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图 3　PP／(ATP+WF) 复合材料的拉伸性能

2．3　填料对 PP 耐热性能的影响

(1) 热稳定性能。

图 4 为纯 PP 和填料质量分数为 3% 的复合材

料的熔融曲线。从图 4 可以看出，纯 PP 和所有复
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图 1　纯 PP 和复合材料的 XRD 谱图
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合材料的熔融曲线具有较相似的形状，都是单峰。

加入 ATP 和 WF 的复合材料的熔融峰向高温方向

移动，熔融峰温度 (Tm) 都较纯 PP 的高，从 165.7℃
提高到 169.2℃，这表明 ATP 和 WF 都在 PP 基体中

起到了异相成核的作用，使 PP 基体结晶更容易；PP
／ATP 复合材料的 Tm 与 PP／WF 复合材料的 Tm 相

当，而 PP／(ATP+WF) 复合材料的 Tm 最高，这表明

ATP 和 WF 具有协同提高结晶能力的作用，ATP 和

WF 同时添加到 PP 中形成了比单一填料填充更复

杂的结构，成核点和异相晶核种类变多，使 PP 结晶

所需过冷度进一步降低，从而提高 PP 的结晶能力，

最终提高复合材料的热稳定性 [12]。
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PP ATP PP WF
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图 4　纯 PP 和复合材料的 DSC 熔融曲线

(2) 线性尺寸稳定性。

通常尺寸收缩率可表征材料热稳定性能，图 5
为 3 组复合材料的线性尺寸收缩率 [13]。从图 5 可

以看出，复合材料的线性尺寸收缩率都随着填料含

量的增加而降低，都比纯 PP 的低。在填料质量分

数为 1%～2% 时，PP／(ATP+WF) 复合材料的线性

尺寸收缩率介于 PP／ATP 和 PP／WF 复合材料之

间，在填料质量分数为 3%～5% 时，PP／(ATP+WF)
复合材料的线性尺寸收缩率高于 PP／ATP 和 PP／
WF 复合材料，这表明在填料较少时，ATP 和 WF 只

是机械混合，协同控制收缩的效果不明显，而在填料

含量达到 3% 时，ATP 和 WF 构建起纤维网络结构，

在冷却过程中一方面 WF 和 ATP 自身热胀冷缩现

象不明显，另一方面由于纤维网络结构起到支撑作

用，复合材料抵抗冷却收缩变形的能力得到增强，从

而复合材料的热稳定性能得到提高。

(3) 热变形／维卡温度。

图 6 是不同填料含量复合材料的 HDT 曲线。

由图 6 可以看出，3 组复合材料的 HDT 都比纯 PP
高。PP／ATP 复合材料的 HDT 随着 ATP 含量增加

先提高后降低，当质量分数为 3% 时，PP／ATP 复

合材料的 HDT 达到最高，比纯 PP 提高了 18.3℃。

PP／WF 复合材料的变化趋势与 PP／ATP 复合材

料相似，其在 WF 质量分数为 4% 达到最大值，为

123.4℃，在质量分数为 5% 时，PP／WF 复合材料

的 HDT 稍有下降。对于 PP／(ATP+WF) 复合材料，

HDT 随着填料含量增加而提高，当填料质量分数为

1% 时，PP／(ATP+WF) 复合材料的 HDT 介于 PP／
ATP 和 PP／WF 复合材料的 HDT 之间，当质量分

数为 2%～5% 时，PP／(ATP+WF) 复合材料的 HDT
都高于 PP／ATP 和 PP／WF 复合材料，最大值为

130.5℃，比纯 PP 提高了 20.2%，这表明 ATP 和 WF
能够协同提高复合材料的耐热性。
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图 6　不同填料含量时复合材料的 HTD

图 7 为 3 组复合材料的 VST 曲线。从图 7 可

以看出，3 组复合材料的 VST 随着填料含量的增加

呈现不同的变化趋势，所有复合材料 VST 都比纯

PP 的 VST (130℃ ) 高。PP／WF 复合材料的 VST
随着 WF 含量增加而提高，整体变化趋势较小，当

WF 质量分数为 5% 时，PP／WF 复合材料的 VST
提高到 132.5℃。PP／ATP 和 PP／(ATP+WF) 复合

材料的 VST 变化曲线相似，随着填料含量增加先提

高后降低，变化幅度较 PP／WF 复合材料大，当填料

质量分数为 1%～4% 时，VST 随着填料含量的增加

而提高，当填料质量分数为 4%，VST 达到最大值，

PP／WF 和 PP／(ATP+WF) 复合材料分别为 138，
142℃，比纯 PP 提高了 5.5℃和 9.5℃。当填料含量
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图 5　不同填料含量时复合材料的线性尺寸收缩率
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从 1% 提高到 5% 时，PP／(ATP+WF) 复合材料的

VST 都比 PP／WF 和 PP／ATP 复合材料的高，这表

明 ATP 和 WF 加入到 PP 基体中起到了协同提高

VST的效果，一方面可能是ATP和WF长径比较大，

具有纤维结构，在 PP 基体中缠绕形成了无数更复

杂的微小非连通的纤维网络构架，将气体封闭在非

连通空间里；另一方面可能是 ATP 和 WF 自身热导

率较小，而材料热量传导主要以热传导和热辐射两

种方式 [14–15]，从而 ATP，WF，气体在 PP 中对流传热

的效率很低。因此复合材料的 VST 得到提高，同时

添加 ATP 和 WF 可改善材料的耐热性。
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图 7　不同填料含时量复合材料的 VST

2．4　复合材料的形貌

图 8 为纯 PP 和填料质量分数为 3% 的复合材

料冲击断裂面的 SEM 照片。从图 8 可看出，纯 PP
的断面较平整，沿着变形方向几乎没有塑性变形条

纹。复合材料试样的断面较纯 PP 试样的断面更粗

糙，3 组复合材料试样呈现不同的形貌；其中 PP／
ATP 复合材料断面沿着变形方向分布比纯 PP 更多

更明显的塑性变形条纹，PP／ATP 复合材料在断面

上出现包裹的 ATP 颗粒，并且出现空洞现象，空洞

是复合材料在受到外力冲击时 ATP 颗粒和 PP 基

体产生界面脱粘而发展成的微穴，在 ATP 形变、被

拔出的过程中吸收消耗一部分冲击能量，从而提高

复合材料的冲击强度，这与冲击结果相符合。PP／
WF 复合材料的断面覆盖有像毛刺的物质，这应该

是 WF 分布在 PP 基体中的形貌，断面有纤维状长

条，相互之间缠绕连接，这可能是 PP 变形条纹也

可能是 WF 长纤维，需进一步证实，而在 PP／WF
复合材料断面空穴较 PP／ATP 复合材料多。PP／

（ATP+WF）复合材料试样断面呈小水波浪形貌，其

也具有纤维状结构，界面空穴较 PP／ATP 和 PP／
WF 复合材料试样密集，且空洞变大，在冲击断裂过

程中，长纤维发生塑性变形，ATP 从 PP 界面处脱粘、

抽出，抽出过程中与 WF 长纤维粘接缠绕，这将吸收

消耗更多的冲击能量，进一步提高复合材料的冲击

强度。

a，a′—纯 PP ；b，b′—PP／ATP ；c，c′—PP／WF ；d，d′—PP／(ATP+WF)

放大倍数：a，b，c，d—100 倍；a′，b′，c′，d′—10 000 倍

图 8　纯 PP 和复合材料的冲击断面 SEM 照片

3　结论

（1）ATP 和 WF 加入到 PP 中不会影响 PP 基体

的结晶类型，但会提高其结晶度。

（2）单独或同时加入 ATP 和 WF 都能够提

高复合材料的冲击强度，PP／ATP，PP／WF，PP／
（ATP+WF）复合材料的冲击强度最大值分别比纯

PP 提高 7.8，11.4，14.8 kJ／m2。当填料质量分数为

3%～5% 时，PP／（ATP+WF）复合材料比 PP／ATP
和 PP／WF 的冲击强度都高，这是 ATP 和 WF 协同

增韧的结果。

（3）复合材料的熔融峰温度、热变形温度和维

卡软化温度都比纯 PP 高，其中 PP／（ATP+WF）复

合材料的提高效果最显著。耐热性的提高主要是因
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为 ATP 和 WF 基体中缠绕形成的纤维网络构架对

热量传导起到了阻碍作用。
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