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PP-g-MAH对 PP／OMMT复合材料性能和结构的影响
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摘要：采用十八伯胺液相改性蒙脱土 (MMT) 制备有机蒙脱土 (OMMT)，以马来酸酐接枝聚丙烯（PP-g-MAH）为

增容剂，通过熔融挤出法制备聚丙烯（PP）／PP-g-MAH／OMMT 复合材料。力学性能测试表明，PP／PP-g-MAH／

OMMT 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度均比纯 PP 有所提高。采用偏光显微镜、X 射线衍射（XRD）仪、

扫描电子显微镜（SEM）和动态热机械分析（DMA）仪对复合材料进行了分析。偏光显微镜和 XRD 分析结果显示，

加入 OMMT 和 PP-g-MAH 可减小 PP 晶体尺寸、降低了晶体有序程度但并不改变晶体类型；SEM 分析结果显示，加

入 PP-g-MAH 使 OMMT 和 PP 基体结合更紧密，提高了二者的相容性；DMA 结果表明，PP／PP-g-MAH／OMMT 复

合材料的玻璃化转变温度比纯 PP 的低，储能模量在小于 80℃时比纯 PP 的高，而在大于 80℃后比纯 PP 的低。
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Abstract ：Organic montmorillonite(OMMT) was achieved using octadecylamine as the modifying agent to modify 
montmorillonite by liquid-phase modification. Polypropylene (PP)／maleic anhydride-grafted polypropylene(PP-g-MAH)／OMMT 
composites were prepared using the melt mixing technique and employing PP-g-MAH as the compatibilizer. The mechanical property 
tests show the tensile strength，flexural strength and impact strength of the composites are improved comparing with pure PP.  The 
structures and properties of the composites were investigated by X-ray diffraction (XRD)，polarizing microscopy，scanning electron 
microscope (SEM) and dynamic mechanical analysis (DMA). Polarizing microscopy and XRD analysis results show that the crystal 
sizes of the composites decrease and crystal is incomplete comparing with pure PP，but the crystal classification is unchanged. SEM 
results indicate that the addtion of PP-g-MAH increases the interfacial bonding force between PP and OMMT，results in improving 
the compatibility of them. DMA turns out that comparing with pure PP，the glass transition temperature of the composites decrease，
the composites have the higher storage modulus below 80℃ but the lower storage modulus above 80℃ .
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聚丙烯 (PP) 是市场上占有份额很大的通用合

成材料之一，具有非常高的性价比。但 PP 本身的

缺点，如强度低，韧性、耐热性和耐气体阻隔性差等，

限制了其作为高性能材料及特种材料的应用 [1]。蒙

脱土 (MMT) 是具有纳米片层结构的无机材料，其

MMT 极性大、吸湿性强、表面能高，不利于在聚合

物中分散，并且和聚合物基体的相容性很差。因此，

制备聚合物／MMT 复合材料时，必须对 MMT 进行

改性，以增大 MMT 的层间距 [2]，通常用有机阳离子

置换 MMT 层间的无机阳离子，改善层间的化学环

境，使 MMT 由亲水转向亲有机质。但是 MMT 在

PP 中的分散程度及与 PP 基体的结合程度毕竟有

限，为了增强 PP 和 MMT 之间的粘结性，有效提高

复合材料的力学性能，常常采用增容剂作为桥梁来

改善两相之间的作用力 [3]。

H. Balakrishnan 等 [4] 采用十八伯胺改性 MMT，
制备有机 MMT(OMMT)，虽然是液相改性，但液相

提前进入 MMT 层间，伯胺阳离子随后再进行离子

交换，这样不仅降低了接触机率还增加了交换难度，

OMMT 的层间距提高程度有限，并且 PP 复合材料
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的冲击强度下降。笔者对 MMT 的改性方法进行了

改进，使伯胺阳离子随液相同时进入 MMT 层间，提

高了阳离子和 MMT 层间的接触机率，因此可以明

显提高 OMMT 的层间距，并用马来酸酐接枝聚丙

烯 (PP-g-MAH) 为增容剂，制备出 PP／PP-g-MAH／

OMMT 复合材料，并对复合材料的性能和结构进行

了分析。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：EPS30R，熔 点 为 160～170 ℃，密 度 为

0.9 g／cm3，熔体流动速率为 2.0 g／(10 min)，中国

石油化工股份有限公司；

MMT ：浙江三鼎科技有限公司；

PP-g-MAH ：熔 体 流 动 速 率 为 100 g／
(10 min)，南京德巴高分子材料有限公司；

十八伯胺：工业级，天津市福晨化学试剂厂。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ–20 型，直径为 22 mm，长

径比为 40，南京杰恩特机电有限公司；

立式注塑机：TY–200 型，杭州大禹机械有限公

司；

微机控制电子万能试验机：CMT4106 型，美特

斯工业系统（中国）有限公司；

摆锤式冲击试验机：XJU–22 型，承德试验机有

限责任公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Avatar370 型，

上海热电科技仪器有限公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：D8–FOCUS 型，德 国

Bruker 公司；

偏光显微镜：CX31P–GOUT 型，上海普赫光电

科技有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta200 型，荷兰

FEI 公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMA／SDTA861e
型，梅特勒 - 托利多公司。

1．3　试样制备

(1) OMMT 制备。

将 34 mmol 十八伯胺置于 250 mL、80℃热水

中，加入 34 mmol 浓盐酸，待完全溶解后，缓慢加

入 10 g MMT，边加边搅拌，直到 MMT 充分分散于

十八伯胺的盐酸溶液中，在 80℃下剧烈搅拌 6 h，
然后反复洗涤、过滤，直至滤液中没有氯离子存在，

充分烘干、粉碎，使粉体粒径小于 40 μm，制得

OMMT。
(2) PP 复合材料制备。

PP 复合材料配方如表 1 所示。使用双螺杆挤

出机挤出 PP／OMMT，PP／PP-g-MAH／OMMT 复

合材料，挤出温度分别为：一段 160℃，末段 180℃，

熔融温度不超过 200℃，螺杆转速为 100 r／min。
采用注塑机注塑测试试样，注塑机料筒温度分别为：

一段 185℃、二段 180℃、三段 175℃。
表 1　PP 复合材料配方

材料 质量比

纯 PP 100
PP／OMMT 复合材料 98／2

PP／PP-g-MAH ／OMMT 复合材料 96／2／2

1．4　性能测试

FTIR 分析：将试样粉末与 KBr 混合均匀，在

370～4 000 cm-1 范围内进行分析。

XRD 分 析：Cu 靶 Ka 射 线，辐 射 管 电 压 为

40 kV，管电流为 30 mA，扫描速率为 1.2°／min，扫
描范围为 2°～30°，波长为 0.154 nm。

SEM 分析：喷金电流为 10 mA，时间为 3 min。
力学性能测试：拉伸强度按 GB／T 1040.2–

2006 测试，拉伸速率为 50 mm／min ；弯曲强度按

GB／T 9341–2008 测试，弯曲速率为 5 mm／min ；

冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，冲击速率为

3.46 m／s。
偏光显微镜分析：试样在 220 ℃恒温加热

5 min，消除热历史，并迅速冷却至 140℃，恒温

20 min。
DMA ：试样尺寸为 6 mm×5 mm×2 mm，动

态力为 5 N，升温速率为 3℃／min，频率为 1 Hz，
振幅为 10 μm，测试温度为 –10～150℃。

2　结果与讨论

2．1　MMT 和 OMMT 的微观结构分析

(1) FTIR 分析。

图 1 为 MMT 和 OMMT 的 FTIR 谱图。
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图 1　MMT 和 OMMT 的 FTIR 谱图

由图 1 可以看出，MMT 和 OMMT 在 3 625，
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3 438，1 038，520，472 cm-1 处有同样的振动吸收

峰。3 625，3 438 cm-1 处分别对应 O —H 的不对称、

对称伸缩振动峰。在 1 038 cm-1 处有一强峰，是由

于 Si— O 键的伸缩振动产生的。472，520 cm-1 处

的强峰为 Si—O 键的弯曲振动吸收峰。MMT 图谱

上 1 723，1 473 cm-1 处为 O —H 的面内弯曲振动吸

收峰，但是，OMMT 谱图显示，1 723，1 473 cm-1 两

处相对应的峰的位置向右偏移且峰强度减弱，表明

OMMT 上部分 O —H 键被消除 [5]。与 MMT 相比，

OMMT 在 2 920，2 850 cm-1 处出现了新峰，推断应

为— CH3，— CH2 和— CH 键的不对称弯曲振动产

生的吸收峰 [4，6]。证明十八伯胺成功改性了 MMT。
(2) XRD 分析。

图 2 为 MMT 和 OMMT 的 XRD 谱图。
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图 2　MMT 和 OMMT 的 XRD 谱图

从图 2 可见，MMT 产生的衍射峰在 2θ=7.02°，
相对应的层间距为 1.25 nm。而 OMMT 的衍射峰

的位置向低角度方向移动，在 2θ=2.97° 处，相对应

的层间距为 2.97 nm，为 MMT 层间距的 237.6%，表

明十八伯胺长链已进入 MMT 的层间 [4]，为 PP 大分

子链插入 OMMT 层间形成纳米材料提供了保证。

(3) SEM 分析。

图 3 为 MMT 和 OMMT 的 SEM 照片。

                            (a)                                                   (b)

a—MMT ；b—OMMT

图 3　MMT 和 OMMT 的 SEM 照片

从图 3 可以看出，MMT 呈现明显的块状结构，

并且 MMT 的片层较厚。MMT 经过十八伯胺改性

后，OMMT 的外貌形态发生了很大的变化，MMT
的块状现象消失，显得较为疏松，并且可以明显看到

薄薄的片状结构，且片状的边界变得模糊 [5]。表明

十八伯胺的长链已进入到 MMT 的层间，使 MMT
层间距变大，片层剥离，打破了 MMT 的结构，使整

个外观显得疏松。结合FTIR和XRD分析结果显示，

通过液相改性的方法使十八伯胺有机长链成功进入

到 MMT 层间，达到了有机改性的目的。

2．2　纯 PP 及其复合材料的力学性能和结构分析

(1) 力学性能分析。

图 4 为纯 PP 及其复合材料的力学性能。
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图 4　纯 PP 及其复合材料的力学性能

从图 4 可以看出，3 种材料的拉伸强度相差不

大，且弯曲强度随着 OMMT，PP-g-MAH／OMMT
的加入依次逐渐增大，而 PP／OMMT 复合材料的

冲击强度最低。说明单纯加入 OMMT 提高 PP 力

学性能有限，这与 OMMT 不能充分分散以及与 PP
基体的弱相互作用有关。仅有 OMMT 存在，不利

于提高复合材料的力学性能，因为部分未剥离的刚

性无机粒子阻碍了 PP 分子的有效移动，限制复合

材料受到外力作用时吸收和传递能量。另外，团聚

的无机粒子形成了应力集中点，容易诱发裂纹的产

生 [7]。而 PP-g-MAH 一边是羧基，可与硅酸盐片层

表面的羟基反应，另一边是有机链，与 PP 大分子

的相容性较好，加入增容剂 PP-g-MAH 后，OMMT
与 PP 之间的界面环境被改变，极性差缩小 [8]，有助

于 OMMT 在 PP 基体中形成剥离结构，成为纳米复

合材料 [9–10]，充分剥离的 OMMT 片层粒子，会扩大

OMMT 与 PP 的界面相互作用域，同时提高 OMMT
片层纵横比，当复合材料受到外力作用时，可以有效

地将外力从 PP 基体传递到 OMMT 片层上，从而提

高复合材料的力学性能 [11]。所以，PP-g-MAH 可提

高 OMMT 在 PP 基体中的分散性并增强二者之间

的相互作用，进而有助于改善复合材料的力学性能。
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(2) 偏光显微镜分析。

图 5 为纯 PP 及其复合材料的偏光显微镜照片。

                                    (a)                                           (b)

 (c)

a—纯 PP ；b—PP／OMMT 复合材料；

c—PP／PP-g-MAH／OMMT 复合材料

图 5　等温结晶条件下纯 PP 及其复合材料的偏光显微镜照片

加 入 PP-g-MAH 后，PP／PP-g-MAH／OMMT
复合材料的力学性能较好，这和材料的微结构密切

相关。由图 5a 可以看出，纯 PP 呈现球晶型，且球晶

十分完整；PP／OMMT 复合材料的偏光显微镜照片

( 见图 5b) 与纯 PP 相比，晶体数量增加，球晶尺寸减

小，这和 OMMT 的异相成核作用有关，OMMT 在

PP 基体中作为晶核，可以诱发晶体的形成；在加入

增容剂 PP-g-MAH 后，PP／PP-g-MAH／OMMT 复

合材料的晶体尺寸更小、数量更多，晶体之间的界限

变得十分模糊，完整的球晶已经消失 ( 见图 5c)。原

因是，加入增容剂提高了 OMMT 在 PP 基体中的分

散性，形成了更多的诱发结晶的晶核剂，导致大量细

小晶体的产生，晶体的细化有助于提高材料的韧性。

因此，OMMT 和 PP-g-MAH 的共同存在有助于 PP
力学性能的提高。

(3) XRD 分析。

图 6 为纯 PP 及其复合材料的 XRD 谱图。

5 10 15 20 25 30 35 40

纯PP

PP OMMT复合材料

PP PP-g-MAH OMMT复合材料
(110)

(040) (130)
(041)

A

A

2θ (°)

图 6　纯 PP 及其复合材料的 XRD 谱图

通常情况下，商品化 PP 呈 α 晶型，这种晶型

最稳定，综合性能好，但冲击韧性稍差。由图 6 可

以看出，出现在 2θ =10°～23° 之间的几个强衍射峰

都是 PP 晶体的衍射峰，为 α 晶型的 (110)，(040)，
(130)，(041) 晶面的特征衍射峰。在 PP／OMMT 复

合材料谱图中，各个晶面的特征衍射峰与纯 PP 相

比，除衍射峰略变宽、强度稍微变弱之外，几乎没有

多大差别，而且并没有观察到其它晶型的衍射峰存

在。说明 OMMT 的加入并不影响 PP 的晶型。在

PP／PP-g-MAH／OMMT 复合材料谱图中，未观察

到 2θ =16.0° 处的独立峰 [11]，但在 2θ =17.4° 处的峰

变宽，除此之外，PP／PP-g-MAH／OMMT 复合材料

的 XRD 衍射峰变宽，强度变弱。

由图 6 还可以看出，纯 PP 的峰型非常尖锐，说

明晶体发育好，晶型比较完整。而 PP／OMMT 复合

材料的峰强度减弱、变宽。表明加入 OMMT 之后，

晶体尺寸、完整度和有序程度下降，PP 分子链的规

整度被打散。这是因为 OMMT 作为成核剂，诱发

大量的晶核出现，但是晶体的生长空间受到阻碍，因

此晶体数量增加，尺寸和完整性下降，而 PP-g-MAH
的存在使这种情况加剧，这和前面偏光显微镜的分

析结果一致。

(4) SEM 分析。

图 7 为 PP／OMMT 及 PP／PP-g-MAH／

OMMT 复合材料冲击断面的 SEM 照片。

                             (a)                                                    (b)

                             (c)                                                    (d)

PP／OMMT 复合材料：a—放大 800 倍；b—放大 10 000 倍

PP／PP-g-MAH／OMMT 复合材料：c—放大 800 倍；d—放大 10 000 倍

图 7　PP／OMMT 及 PP／PP-g-MAH／OMMT

复合材料冲击断面 SEM 照片

从图 7a 可以看出，PP／OMMT 复合材料冲击
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断面上有明显团聚的 OMMT 颗粒和大的孔洞，表

明单纯的 OMMT 与 PP 基体的相互作用很差。从

图 7b 可以看出，PP／OMMT 复合材料冲击断面上

有明显的破坏性裂纹存在，OMMT 与 PP 基体的结

合能小于材料受冲击时的断裂能会导致这种大裂纹

的产生 [12]。这些破坏性裂纹和孔洞会引起应力集

中和裂纹的扩展，对材料的冲击强度十分不利。从

图 7c 可以看出，加入 PP-g-MAH 后，OMMT 在 PP
／PP-g-MAH／OMMT 复合材料中的分散性很好。

从图 7d 可以看出，PP／PP-g-MAH／OMMT 复合材

料的冲击断面上可以看到许多细小的银纹而非破坏

性的裂纹，大量的银纹存在可以提高复合材料的力

学性能。

填料在聚合物中的分散是影响复合材料力学

性能的一个重要因素。一般来说，无机填料很难在

热塑性弹性体中分散均匀，纳米级别的无机离子自

身有团聚的倾向，在有机体中难以分散的问题就会

更加严重 [3]。然而，PP-g-MAH 的加入，不仅有助于

OMMT 在 PP 中充分分散，促进 OMMT 的剥离，还

可以提高二者的结合能力。当复合材料受到猛烈冲

击时，被剥离的 OMMT 片层在应力区引发大量细

小的银纹和微孔洞，吸收部分冲击能 [13]。所以，复

合材料的力学性能得到提高。

(5) DMA。

图 8 为纯 PP 及其复合材料的 DMA 曲线。

从图 8a 可以看出，PP／OMMT 复合材料的储

能模量曲线在 –10～150℃范围内几乎都在纯 PP 储

能模量曲线之上。PP／OMMT 复合材料储能模量

的提高与 OMMT 增加 PP 硬度有关 [14–15]。PP／PP-
g-MAH／OMMT 复合材料的储能模量在小于 80℃
时比纯 PP 的高，而在大于 80℃后却比纯 PP 的低。

这一结果与其它有关文献略有不同 [4，16]，在其它有

关文献中，这种复合材料的储能模量曲线在所测温

度范围内均比纯 PP 的高，这可能与本研究使用的

PP-g-MAH 有关。

在低于 80℃时，PP／PP-g-MAH／OMMT 复合

材料储能模量的提高与分散在 PP 基体中的 OMMT
有关。剥离的 OMMT 片层增加了 PP 的硬度。当

PP-g-MAH 存在时，OMMT 的分散性和剥离程度

得到提高，与 PP 基体的界面相互作用增强，阻碍了

PP 分子链的移动。因此，在小于 80℃时，PP／PP-g-
MAH／OMMT 复合材料的储能模量不仅明显比纯

PP 的高，还比 PP／OMMT 复合材料的高。然而，在

大于 80℃后，由于 PP-g-MAH 的熔体流动速率远比

纯 PP 的高，随着温度的升高，分子流动性提高，降

低了材料的储能模量，故 PP／PP-g-MAH／OMMT
复合材料的储能模量在大于 80℃后比纯 PP 的低。

从图 8b 可以看出，在 38～45℃之间出现的

峰值为玻璃化转变温度 (Tg)。与纯 PP 相比，PP／
OMMT 复合材料的 Tg 较高，这和前人所做的工作

一致 [15]。OMMT 的加入使复合材料的 Tg 提高，这

是因为无机填料影响了分子的运动，提高了分子运

动所需要的能量。然而，PP／PP-g-MAH／OMMT
复合材料的 Tg 较纯 PP 的低，这归因于高熔体流动

速率的 PP-g-MAH，它的加入降低了复合材料的热

变形温度。

纯 PP 及其复合材料的储能模量数据如表 1 所

示。
　　　   表 1　纯 PP 及其复合材料的储能模量数据   　　　MPa

材料
温度／℃  Tg／

℃
 Tg 对应损
耗因子0 40 80 120

纯 PP 342.9 302.2 175.6 100.5 40.7 0.078 1
PP／OMMT
复合材料

371.7 307.1 180.1 107.2 41.8 0.077 5

PP／PP-g-MAH／
OMMT 复合材料

437.4 335.9 179.3 88.6 37.6 0.064 1

3　结论

(1) XRD，FTIR 和 SEM 分析表明，十八伯胺液
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图 8　纯 PP 及其复合材料的 DMA 曲线
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相改性 MMT 可获得 OMMT，改性后，OMMT 层间

距为 MMT 的 237.6%。

(2) 与纯 PP 相比，加入 PP-g-MAH 使 PP／PP-
g-MAH／OMMT 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和

冲击强度都有所提高。

(3) 增容剂 PP-g-MAH 使 MMT 片层得到进一

步剥离，进一步提高了 OMMT 在 PP 基体的分散性，

形成更多的晶核，减小了 PP 的球晶尺寸，降低了晶

体的有序程度。

(4) OMMT 和增容剂 PP-g-MAH 的加入并没

有改变 PP 的晶体类型。加入 OMMT 提高了 PP
／OMMT 复合材料的储能模量和 Tg。加入 PP-g-
MAH，使 PP／PP-g-MAH／OMMT 复合材料的 Tg

比纯PP的低，储能模量在小于 80℃时比纯PP的高，

而在大于 80℃后比纯 PP 的低。
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普立万在上海落成一座创新中心
普立万特种工程材料将在上海浦东金桥开发区内落成

一座创新中心，同时将作为其亚太区的新总部。 
普立万公司全球大客户副总裁兼亚洲区副总裁 4 月 22

日在中国国际橡塑展的展前发布会上宣布了这一计划，该中

心定于 2014 年底开业。新中心将整合特种工程材料业务部

的区域业务资源，包括研究、营销和管理等功能，并整合其在

苏州和新加坡的现有资源。

副总裁说，从客户角度来看，这一变化将是无缝的。新

中心与普立万的上海颜料和添加剂创新中心相距仅 7 km，

得以更好地整合普立万旗下各大业务部门，助其开拓亚太市

场。                                                                           ( 环球塑化 )
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