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PP/ POE/ BaSO4三元复合体系界面相互作用与

拉伸断裂形态研究
¹
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摘要: 设计了 3种具有不同界面相互作用的 PP/ POE/ BaSO 4三元复合体系, SEM 观察证明三元复合体系中形成了两种形态结

构, 即完全分离结构与核壳包覆结构。采用拉伸屈服强度定量表征了界面相互作用的强弱, 研究了界面相互作用对三元复合体

系拉伸断裂形态的影响。研究结果表明, 体系的界面相互作用对其拉伸屈服强度和断裂伸长率具有明显影响。
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Interfacial Interaction and Tensile Fracture Morphology of

PP/ POE/ BaSO4 Ternary Composites
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Abstract: T hree kinds of polypropy lene/ ethylene- octene copolymer/ barium sulfate ( PP/ POE/ BaSO4 ternary

composites) w ith dif ferent interfacial interact ions w ere designed. Two families of phase st ructure w ere con-

f irmed through SEM i1e1 separated morphology and core- shell inclusions. Tensile y ield st rength was used to

quantitat ively evaluate the interfacial interactions, w hich have significant influence on the tensile fracture mor-

phology of the composites.
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  为了提高聚丙烯的冲击韧性并扩展其应用领

域, 研究人员针对聚丙烯的增韧进行了大量的研究

工作。通常, 弹性体的增韧效果较好, 但会导致其

刚性及强度的降低。为了在最大程度上寻求刚性与

韧性的平衡, 有关学者对 PP/弹性体/填料三元复

合体系进行了深入的研究
[ 1~ 5]

。

聚丙烯三元复合体系的力学性能不仅取决于配

比, 而且受到相形态, 尤其是添加组分之间相对分
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散情况的影响。组分间的互容性及界面粘合是影响

结构与性能的决定因素。PP 三元复合体系通常呈

现两种不同的形态
[ 6~ 12]

: 一种是弹性体粒子与填

料粒子独立分散在聚丙烯基体中; 另一种形态是弹

性体包覆填料粒子形成核- 壳结构包容物分散在聚

丙烯基体中。对聚丙烯三元复合体系的研究发

现[ 8, 9] , 当向基体中添加官能化 PP 会生成完全相

分离结构, 而添加官能化弹性体时则会形成完全包

覆结构。对于形成完全分离形态的三元复合体系,

其模量及拉伸屈服强度要高于形成包覆结构的三元

复合体系, 但后者的冲击强度要高于前者。

本文以聚丙烯/乙烯- 辛烯共聚物/硫酸钡

(PP/ POE/ BaSO4) 三元复合体系为研究对象, 采

用两步法制备工艺首先制备出以 POE 弹性体为载

体树脂的填充母料, 再将填充母料与聚丙烯共混造

粒, 得到了 3种具有不同界面相互作用的三元复合

体系, 研究了体系的形态结构, 采用拉伸屈服强度

定量表征了界面相互作用, 结合 SEM 观测研究了

界面相互作用对三元复合体系断裂形态的影响。

1  实验部分

111  原  料

均聚聚丙烯 T30S: 齐鲁石化股份有限公司产

品。乙烯 - 辛烯共聚物 ( POE) EG8150: 美国

DuPont- Dow 公司产品。超细沉淀硫酸钡: 上海

江沪实业公司产品。马来酸酐 ( MAH) : 化学纯。

过氧化二异丙苯 ( DCP) : 化学纯。NDZ- 201 型

单烷氧基焦磷酸酯型钛酸酯偶联剂: 南京化工一厂

产品。

112  共混物的制备

为了保证硫酸钡填料被均匀分散, PP/ POE/

BaSO4 三元复合体系样品均采用两步法工艺制备,

首先采用双螺杆挤出机 ( D = 25 mm , L / D = 30)

制备出高浓度 BaSO4填充母料, 填充母料中 BaSO4

与POE载体树脂的投料比均保持在 80/ 20 (质量

比) , 其填料的处理方式与载体树脂的组合见表 1。

填充母料再按比例与聚丙烯经双螺杆挤出机熔融共

混得到所需要的三元复合体系, 挤出机各段温度为

180 e 、210 e 、210 e 、210 e 、200 e , 螺杆转

速 200 r/ m in。含有与三元复合体系相同 POE 体积

分数的 PP/ POE 二元复合体系按照上述加工条件

共混挤出, 作为参比样品。

表 1  BaSO4 填充母料的样品编号及填料的表面处理方法

Table 1  Sample code & treating modes of BaSO4 master- batch

样品编号 w ( POE) / % 填料表面处理方法

B0 20 未处理

BN 20 NDZ- 201钛酸酯偶联剂处理

BM 20 马来酸酐、DCP

113  试样的制备与测试表征

拉伸性能测试试样按照 GB/ T1040- 92注塑成

型。拉伸性能在 Inst ron 4302型万能材料试验机上

进行测试, 拉伸速率 50 mm/ min。样条的脆断蚀

刻面、拉伸样条按图 1所示脆断纵断面真空镀银后

分别在HITACHI X- 650 扫描电子显微镜下观察

蚀刻面、拉伸断口处 ( Ñ区) 和远离断口细颈部位

( Ò 区) 的形态结构, 加速电压为 20 kV。

图 1  拉伸断裂样条纵断面示意图

Fig11  Schematic diagram of longitudinal section of tensile fracture

specimen

2  结果与讨论

211  三元复合体系形态结构的表征

图 2为三元复合体系经蚀刻后的冷冻脆断面的

SEM 照片。由图可见, BaSO4 未经任何处理所得

到的 PP/ B0体系 (图 2a) 及经过钛酸酯偶联剂处

理后所得到的 PP/ BN 体系 (图 2b) , 在蚀刻脆断

面上观察到完全分离结构, 蚀刻掉的 POE 以近似

小圆洞的形状分散在聚丙烯基体中, 而 BaSO4 填

料则暴露在脆断面上。BaSO4填料由马来酸酐、引

发剂进行表面处理, 与 POE 经过反应挤出, Ba-

SO4填料与 POE载体树脂形成了较强的界面粘合,

在三元复合体系的蚀刻脆断面上观察到了核- 壳包

覆结构 (图 2c) , 蚀刻掉的 POE 相在聚丙烯基体中

呈现不规则形状, 这是因为 POE 包覆在 BaSO4 填

料表面而形成核- 壳结构, POE 集中在聚丙烯基

体与填料之间的界面上, POE 的形态与填料粒子

的无规形态相一致。
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    ( a) PP/ B0           ( b) PP/ BN           ( c) PP/ BM     

图 2  PP/ POE/ BaSO4 ( 60/ 8/ 32) 三元复合体系脆断蚀刻面 SEM图

Fig12  SEM micrographs of fractured and etched surfaces of PP/ POE/ BaSO4 ( 60/ 8/ 32) ternary composites

212  界面相互作用的定量表征

图3为 PP/ POE 二元复合体系、PP/ POE/ Ba-

SO4 三元复合体系的拉伸屈服强度随 POE 含量的

变化。从图中可以看出, 随着 POE 含量的增加,

复合体系的拉伸屈服强度呈现下降趋势。三元复合

体系的拉伸屈服强度均低于二元复合体系, 在 3种

界面设计中, 采用 BM 母料制备的 PP/ BM 三元复

合体系的拉伸屈服强度值最高。

图 3  拉伸屈服强度随 POE含量的变化

Fig13  Yield strength vs. POE volume fraction in PP ternary

composites

  为了利用拉伸屈服强度的测定结果来定量表征
填充聚合物复合体系中聚合物- 填料粒子之间相互

作用的强度, 前人进行了大量的研究并已提出了许

多模型
[ 13~ 16]

。通常, 界面粘接可分为 3 种情况:

弱粘接, 部分粘接和强粘接。对于弱粘接的情况,

界面层不能传递应力。因此可以假定填充聚合物的

拉伸屈服强度取决于扣除填料粒子的因素后所剩余

的基体聚合物的有效截面积所能承受 的载

荷
[ 13~ 15]

。假设有效截面积与复合体系中填料的体

积分数 Uf之间是指数关系, 则:

Ry= Ry0 ( 1- aUbf ) ( 1)

式中 Ry和 Ry0分别是复合体系和基体聚合物的拉伸

屈服强度, a 和 b 是与应力集中, 界面粘接以及填

料粒子的几何因素有关的常数。

考虑到填料粒子的堆砌特征与基体截面积之间

的关系, Turcsanyi和 Pukanszky 等[ 7]提出了 Ry 的

另一种表达式:

Ry= Ry0
1- Uf

1+ 215Uf
( 2)

随着界面粘接的加强, 应力在界面的传递得到

改善, 式 ( 2) 可被修改为:

Ry= Ry0
1- Uf

1+ 215Uf
exp ( BRy Uf) ( 3)

式中 BRy是 1个与界面相互作用有关的参数。BRy

值越大, 表明界面相互作用越强。因此, 式 ( 1)

可以重新组合为:

ln
Ry
Ry0

1+ 215Uf
1- Uf

= BRyUf ( 4)

将 ln
Ry
Ry0

1+ 215Uf
1- Uf

对 Uf作图, 其斜率就是表

征界面粘接的参数 BRy。

表 2是 PP/ POE/ BaSO4 三元复合体系 BRy值,

从表中可以看出 BRy值大小次序为 PP/ BM> PP/ B0

> PP/ BN。BRy数据表明, 采用 BM 母料制备的

PP/ BM 三元复合体系中界面相互作用最大, 而采

用 BN 母料制备的 PP/ BN 三元复合体系中, 由于

实验条件下偶联剂添加量稍大 (偶联剂为填料含量

的 2% ) , 偶联剂的润滑作用占据主导地位, 使得

界面相互作用最小, 采用 B0母料制备的 PP/ B0三

元复合体系中界面相互作用居中。
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表 2  PP三元复合体系的值

Table 2  Values of PP ternary composites

编号 PP/ B0 PP/ BN PP/ BM

B Ry 21144 11286 21630

213  断裂伸长率及拉伸断面形貌分析

在大多数情况下, 由于绝大多数填料特别是无

机填料本身是刚性的, 没有在外力作用下变形的可

能, 所以, 填料的引入通常会使填充聚合物体系的

断裂伸长率下降。弹性体由于模量低, 易于发生形

变, 聚合物中加入弹性体时, 一般会使断裂伸长率

增加。由图 4可见, PP/ POE二元复合体系的断裂

伸长率均随着 POE 含量的增加而增加, 而对于三

元复合体系, 由于界面相互作用的不同, 使得断裂

伸长率呈现不同的变化趋势。

  由图 5可见, 对于界面相互作用属于弱粘接的

PP/ BN 体系 (图 5a、图 5b) , 在靠近及远离拉伸

断口处, BaSO4 粒子与聚丙烯之间发生了明显的界

面脱粘, 聚丙烯基体的形变量大, 从而导致断裂伸

长率最大。对PP/ B0体系, 在区域 I (图 5c) 中可

以看到较为明显的界面脱粘, 在区域 Ò (图 5d)

虽然也发生了界面脱粘, 但聚丙烯基体的形变较

小。PP/ BM 体系 (图 5e) 的拉伸断面形貌与 PP/

B0相似, 但在区域 Ò , PP/ BM 体系几乎没有界面

脱粘 (图 5f) , 从宏观表现上看, PP / B0 三元复合

体系与 PP/ BM 的断裂伸长率变化趋势接近。

图 4  断裂伸长率随 POE含量的变化

Fig14  Elongation at break vs. POE volume fraction in PP ternary

composites

    ( a) PP/ BN, zone Ñ           ( b) PP/ BN, zone Ò           ( c) PP/ B0, zone Ñ     

    ( d) PP/ B0, zone Ò           ( e) PP/ BM, zone Ñ           ( f) PP/ BM, zone Ò     

图 5  w ( PP/ POE/ BaSO4) = 60/ 8/ 32拉伸断裂样条纵断面 SEM图 ( X2000)

Fig15  SEM micrographs ( X2000) of longi tudinal sections of tensile fracture specimens of PP/ POE/ BaSO4 ( 60/ 8/ 32) ternary composi tes
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3  结  论

¹ PP/ BM 三元复合体系中, POE 包覆在 Ba-

SO4 填料表面形成核- 壳包容物分散在 PP 基体中,

POE与 BaSO4 填料之间形成了较强的界面相互作

用。ºPP/ B0 三元复合体系及 PP/ BN三元复合体

系, 其形态结构为完全分离结构。在本实验条件

下, 偶联剂的界面润滑协同作用, 使得 PP/ BN 体

系中的界面相互作用低于 PP/ B0 体系。»具有核

- 壳包覆结构的三元复合体系的断裂伸长率小于具

有完全分离结构的三元复合体系。完全分离结构

中, 较强的界面相互作用不利于 BaSO4 粒子与聚

丙烯基体发生界面脱粘, 导致聚丙烯基体形变受

限。
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