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聚丙烯/聚丙烯接枝丙烯酸/蒙脱土
纳米复合材料的制备及性能

Ξ

任　强
(江苏工业学院 材料科学与工程系 , 江苏 常州 213016)

摘要 : 用悬浮接枝法制备了接枝率为 212 %的聚丙烯接枝丙烯酸作为相容剂 , 用十六烷基三甲基溴化铵对钠基蒙脱土进行了有

机化处理 , 使蒙脱土的层间距从 112 nm 增加到了 3184 nm。通过熔融插层法制备了插层型聚丙烯/蒙脱土纳米复合材料

( Polypropylene/ Montmorillonite Nanocomposites , PNC) , 复合材料中蒙脱土层间距比有机蒙脱土的层间距又有小幅度的增加。当

蒙脱土含量为 2 % , 相容剂用量为 15 %时的复合材料力学性能最好 , 缺口冲击强度和拉伸强度分别达到 12112 kJ / m2 和

35177 MPa , 分别比纯1PP增加了 180 %和 413 % , 蒙脱土的加入起到了增韧和增强的双重作用。
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　　通过与无机填料复合来改进聚丙烯的低温脆性

是聚丙烯高性能化的一种常用方法。蒙脱土因为具

有独特的片层结构使得它具有两个重要的性质 : 层

间阳离子的可交换性和极性介质中的可膨润性[1 ]。

同时其具有的一维纳米尺寸特性 (其晶片厚度为

1 nm) , 使得它成为近十年来发展起来的一种制备

聚合物基纳米复合材料的优良填料[1 ]。但因非极

性的聚丙烯与极性的蒙脱土相容性很差 , 所以制备

无机组分分散良好的聚丙烯/蒙脱土纳米复合材料

的难度较大 , 一般需要加入聚丙烯的极性活性单体

接枝共聚物来作为相容剂[2～4 ]。作者通过反应温

度低 , 有机溶剂用量少 , 接枝率高的悬浮法[5 ]合

成了聚丙烯接枝丙烯酸 ( PP - g - AA) 作为相容

剂 , 然后通过熔融插层法成功制备了插层型纳米复

合材料 , 使聚丙烯的强度和韧性同时得以提高。

1　实验部分

111　主要原材料

钠基蒙脱土 (MM T) , 400 目 , 阳离子交换容

量 Ceq为 019～111 meq/ g , 浙江丰虹粘土有限公

司 ; 插层剂 , 十六烷基三甲基溴化铵 ( HTAB) ,

AR , 北京化学试剂公司 ; 小本体聚丙烯 , 045 , 粉

料 , 安庆石化产 ; F401 , 扬子石化产 ; 丙烯酸 ,

CP 级 , 上海化学试剂一厂 ; 过氧化二苯甲酰

(BPO) , AR级 , 上海化学试剂一厂 , 经重结晶后

使用 ; 甲苯 , AR级 , 上海兴达化工试剂一厂 ; 抗

氧剂 1010 和 PL TD , 市售 ; 相容剂 , 聚丙烯接枝

丙烯酸 , 自制 , 制备方法参照文献 [ 5 ] , 接枝率测

定方法参照文献 [ 6 ]。

112　有机蒙脱土的制备

将一定量蒙脱土均匀分散于去离子水中 , 室温

下剧烈搅拌 30～40 min , 陈化 24 h ; 然后升温至

80 ℃, 于 30 min 内滴加完含适量插层剂的水溶

液 , 剧烈搅拌 , 保温 1 h 后倒出 , 在 T YB7142 型

三足式离心机中用去离子水反复洗涤 , 离心沉降 ,

50 ℃下干燥 , 磨碎 , 400目过筛 , 制成有机化的蒙

脱土 O - MM T , 用 XRD测定其层间距。
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113　纳米复合材料的制备及力学性能测试

将一定量有机蒙脱土和相容剂混合于 PP

(F401 ) 基体中 , 并加入少量抗氧剂 1010 和

PL TD , 于 100 ℃下在 SGN - 50L 型高速捏合机中

高速混合 15 min ; 出料后用 SJ SH - 30型双螺杆挤

出机在设定转速和温度下挤出造粒 , 将上述粒料于

80 ℃下干燥 5 h , 按 GB1040 - 79 和 GB1039 - 79

在 XS - ZY - 125 Y型注射机上注射成标准样条 ,

测试冲击和拉伸性能。

114　表　征

X - 射线衍射扫描 ( XRD) : 日本理学电机株

式会社 D/ max - rb型 X射线连续记谱扫描 , Cu Ka

辐射 , 后单色器 , 管电压 40 kV , 管电流 100 mA ,

扫描范围 112°～10°, 扫描速度 1°/ min ; SEM 表

征 : 日立公司 X - 650 型扫描电镜 , 冲击断口喷金

处理 , 放大倍数 1 500倍。

2　结果与讨论
蒙脱土 XRD图中晶体 001 面衍射峰的位置可

以反映蒙脱土层间距 d001的大小 , 随层间距变大 ,

峰向小角方向移动。由 Bragg方程式 : 2 dsinθ=λ,

其中 , θ为布拉格角 , λ为衍射波长 , 可算出蒙脱

土层间距 d。图 1 是钠基蒙脱土 MM T的 XRD谱

图 , 其 2θ为 6196°, 计算出 d为 112 nm。

图 1　钠基蒙脱土的 XRD谱图

211　插层剂量对有机蒙脱土层间距的影响

表 1是不同 HTAB 与蒙脱土质量比下制得 O

- MM T的层间距值 , 图 2 是这一系列不同样品的

XRD图。从中可以看出 , 经不同量插层剂插层处

理的 O - MM T晶体 001 面产生的衍射峰的位置即

2θ角随插层剂用量的增加向小角方向偏移 , 对应

的层间距逐渐变大。随插层剂用量增加 , MM T层

间阳离子交换程度趋于完全 , 导致 O - MM T晶体

片层间距迅速增加 , 到插层剂用量大于蒙脱土质量

的 80 %以上 , 层间距的增加趋于平缓 , 说明此时

MM T中的 Na +已基本被有机阳离子交换出来 , 过

量的 HTAB 对层间距的增大贡献很小 , 故决定采

用 HTAB与蒙脱土质量比为 018∶1 对蒙脱土进行

有机化处理。
表 1　不同 HTAB用量下制得的 O - MMT的层间距

样品 MMT MMT2 MMT4 MMT6 MMT8 MMT10

m ( HTAB) ∶

m (MMT)
0 012∶1 014∶1 016∶1 018∶1 1∶1

2θ/ (°) 6196 3198 2198 2158 2130 2122

d001/ nm 1120 2121 2196 3142 3184 3197

图 2　HTAB用量不同的 O - MMT的 XRD谱图

212　相容剂聚丙烯接枝丙烯酸的接枝率

本实验对 5 个因素 : 反应温度 , 引发剂用量

(相对于单体的质量) 、单体用量 (相对于聚丙烯的

质量) 、反应时间、甲苯与 H2O的比例对接枝率的

影响进行了单因素分析 (具体过程略) 得出最佳工

艺条件为 : 反应温度 90 ℃, 引发剂用量为 AA 质

量的 5 % , AA 用量为 PP质量的 30 % , 反应时间

为 2 h , 甲苯与 H2O的体积比为 1∶4 , 所得 PP - g

- AA的接枝率为 212 %。本论文以后所提到的 PP

- g - AA均采用此工艺制得。

213　PNC的力学性能及表征

21311　不同土含量 PNC的力学性能及 XRD分析

表 2是加入 10 %相容剂 (相容剂和土含量按

占复合材料总质量的分数计) , 不同土含量 (蒙脱

土原土的含量) 纳米复合材料的力学性能。从表中

数据可以看出 , 材料的韧性较之纯 PP增加非常明

显 , 复合材料的缺口冲击强度一开始随着蒙脱土含

量的升高而升高 , 在蒙脱土的含量达到复合材料总

质量的 2 %时 , 缺口冲击强度最高达 1019 kJ·m2 ,

增加了 15117 % , 这种增韧效果应归因于聚丙烯分

子链与蒙脱土片层在纳米尺度上的复合。材料的拉
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伸强度与纯 PP 相比几乎不变 , 说明在这种配方

下 , 材料的拉伸强度的变化对 MM T 的加入不敏

感。由表 2 得出综合性能最佳的为蒙脱土含量为

2 %的复合材料。图 3是不同蒙脱土含量的 PNC的

XRD谱图 , 表 3 是利用 Bragg 方程计算出的层间

距数值。从中可以看出 , 聚丙烯熔融插层 O -

MM T后得到的 PNC中蒙脱土的层间距值较 O -

MM T变大了 , 但衍射峰并未消失 , 所得到的 PNC

为插层型复合材料。当 PNC 中 MM T 含量为

015 %时 , XRD 谱图上 2°左右显示一个弥散的峰 ,

分布较宽 , 证明 PNC 中的蒙脱土层间距分布在

4 nm左右一个较宽的范围内 , 同时可能有部分已

经剥离。随着 PNC中蒙脱土含量的升高 , 其层间

距逐渐变小 , 当蒙脱土含量为 3 %时 , 层间距仅为

4109 nm , 与 O - MM T 的层间距已较为接近 , 证

明此时 PNC中的蒙脱土片层因为彼此离得太近在

高表面能的作用下已有团聚现象。
表 2　不同蒙脱土含量的 PNC的力学性能

材料
性能

缺口冲击强度/ (kJ / m2) 拉伸强度/ MPa

F401 4133 3413

PNC015 6164 34115

PNC1 8116 34142

PNC2 10190 34146

PNC3 9123 34101

　　说明 : PNC后面的数字表示复合材料中蒙脱土百分比含量的

100倍 , 如 PNC1表示此复合材料中蒙脱土含量为 1 %。

表 3　不同蒙脱土含量的 PNC中蒙脱土的层间距

样品 O - MMT PNC015 PNC1 PNC2 PNC3

2θ/ (°) 2130 弥散 1192 2110 2116

d001/ nm 3184 无固定值 4161 4120 4109

图 3　不同蒙脱土含量 PNC的 XRD谱图

21312　不同 PP - g - AA用量的 PNC的力学性能

表 4显示了土含量为 2 % , 加入不同量的相容

剂 PP - g - AA 的 PNC的力学性能。从中可以看

出 , PNC的缺口冲击强度和拉伸强度均呈现出随

着接枝物的含量先增大后减小的趋势 , 在接枝物用

量达到 15 %时 , 复合材料的缺口冲击强度和拉伸

强度均达到最大值为 12112 kJ / m2 和 35177 MPa ,

分别比纯 PP 增加了 180 %和 413 % , 蒙脱土起到

了既增韧又增强的作用。这可能是因为蒙脱土的长

厚比较大 (约等于 100) , 在纳米复合材料共混挤

出时 , 部分蒙脱土片层随着聚丙烯分子链有一定程

度的取向 , 因此可以起到类似纤维增强的作用。但

这种增强的效果取决于蒙脱土和聚丙烯界面的情

况 , 若二者相容性不好 , 则界面作用太弱 , 在拉伸

受力时 , 蒙脱土片层容易与聚丙烯基体滑脱 , 蒙脱

土片层起不到分担载荷的作用 , 聚丙烯的拉伸强度

也就得不到提高。同时 , 相容剂含量升高 , 蒙脱土

与 PP的界面作用增强 , 冲击强度也得到了提高。

但引入过多的低分子量小本体聚合物会对聚丙烯的

性能产生负面影响 , 所以当 PP - g - AA的用量提

高到 20 %时 , 复合材料的拉伸强度和冲击强度均

有所回落。
表 4　不同 PP - g - AA用量对 PNC力学性能的影响

PP - g - AA含量
性能

缺口冲击强度/ (kJ / m2) 拉伸强度/ MPa

5 % 7123 33195

10 % 10190 34146

15 % 12112 35177

20 % 11103 35138

21313　纳米复合材料冲击断口的 SEM表征

图 4 中 A , B、C 分别是纯 PP , PNC015 和

PNC2 (相容剂用量为 10 %) 的冲击试样断口放大

1 500 倍的 SEM 照片。从图中可以看出 , 照片 A

中 , PP基体冲击断裂面平滑 , 断裂后产生的应力

条纹方向单一 , 未出现应力分散现象 , 具有典型的

脆性断裂的特征。照片 B和 C中所显示的 PNC冲

击断面起伏较大 , 断裂应力条纹方向杂乱无章 , 具

有较强的韧性断裂的特征 , 且同时可以看出 , 随着

复合材料中原土含量的增加 , 照片 C比 B 所示的

断面形貌更加丰富 , 表面起伏更大 , 应力断裂纹路

更多 , 说明 PNC2韧性更好。

3　结　论
①用 HTAB 对钠基蒙脱土进行有机化处理 ,

随 HTAB 用量的增加 , 蒙脱土层间距增大 , 当

HTAB与蒙脱土质量超过 018∶1时 , 有机蒙脱土层

间距变化很小 , 故决定采用 HTAB 与蒙脱土质量

比为 018∶1对蒙脱土进行有机化处理 , 所得有机蒙

脱土层间距为 3184 nm。②PP 悬浮接枝丙烯酸

(AA) 制备相容剂 PP - g - AA , 通过工艺优化 ,

得到的 PP - g - AA 的接枝率为 212 %。③当土含
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量为 1 % , 2 % , 3 %时 , 纳米复合材料中蒙脱土的

层间距分别为 4161 nm , 412 nm和 4109 nm , 说明

得到的为插层型纳米复合材料。当土含量为 2 % ,

相容剂用量为 15 %时力学性能最好 , 缺口冲击强

度 和 拉 伸 强 度 分 别 达 到 12112 kJ / m2 和

35177 MPa , 分别比纯 PP增加了 180 %和 413 % ,

蒙脱土的加入起到了增韧和增强的双重作用。

图 4　纯 PP和不同蒙脱土含量的 PNC的冲击断口 SEM照片
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P rep a ra t i o n a n d P r op e r t ies of Pol yp r op yle ne/ M o nt m ori l l o ni t e N a n oco mp osi t es

Usi n g Graf t Cop ol y m e r of Pol yp r op yle ne a n d Ac r yl ic Aci d as Co m p at i l i ze r

REN Qiang

(Department of Materials Science and Engineering , J iangsu Polytechnic University , Changzhou 213016 , Chi2
na)

A bs t rac t : Acrylic acid (AA) was successfully grafted onto polypropylene by suspension process. The maxi2
mum AA grafting rata was 212 %. The obtained graft copolymer was used as compatilizer for polypropylene/

montmorillonite nanocomposites. Na montmorillonite (MM T) was modified by hexadecylt rimethyl ammonium

bromide ( HTAB) and the d001 layer spacing increased from 112 nm to 3184 nm. Nanocomposites was prepared

by melt intercalation and the d001 of montmorillonite in nanocomposites increased a little compared with that of

O - MM T. When the montmorillonite content was 2 % and compatilizer content was 15 % , the obtained

nanocomposites showed the best mechanical properties with izod impact st rength 12112 kJ / m2 and tensile

st rength 35177 MPa. The izod impact st rength and tensile st rength increased by 180 % and 413 % compared

with those of matrix , respectively. The above results confirmed that the addition of MM T could improve the

impact and tensile st rength of polypropylene synchronously.

Ke y w o r ds : graft copolymerization by suspension ; polypropylene ; montmorillonite ; melt intercalation ;

nanocomposite
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