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摘 要 利用反应性增容技术制备了纳米二氧化硅>聚丙烯复合材料 ;首先探讨了将甲基丙烯酸缩水甘油酯$
丙烯酸丁酯共聚物接枝到纳米二氧化硅粒子表面进行改性的各种影响因素，然后将接枝改性纳米二氧化硅

与聚丙烯以及作为反应性增容剂的氨基化聚丙烯共混 ;结果表明，改性粒子上的环氧基与氨基化聚丙烯上的
氨基之间的化学反应大大增强了复合材料的界面作用，从而在粒子含量很低时明显提高了聚丙烯的拉伸强

度、模量和冲击强度 ;
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纳米粒子具有独特的性质，近年来，利用无机

纳米粒子填充聚合物逐渐成为研究热点，其优势

在于当纳米粒子含量较低时，就可以明显提高材

料的性能 ;但极性的无机纳米粒子与非极性的聚
合物相容性较差，而且纳米粒子自身极易团聚，因

而用常规的共混方法难以得到真正纳米级分散的

复合材料 ;
为了提高无机纳米粒子与非极性聚合物（如

聚丙烯（??））的相容性，改善纳米粒子在聚合物
中的分散，常需要对纳米粒子表面进行处理，如表

面活性剂或偶联剂处理［%］、大分子相容剂（马来酸

酐接枝聚丙烯）处理［!］、聚合物包覆［&］或有机单体

原位聚合包覆［)］、辐照接枝［# @ (］、溶液接枝［+，%"］、球

磨接枝［%%，%!］等 ;然而，这些方法都只是通过改变纳
米粒子的表面能来改善其与非极性聚合物的相容

性，且粒子与高分子基体的界面作用以物理作用

为主，很少考虑通过粒子表面的处理剂与基体之

间的化学反应促进粒子的分散及其与基体的界面

粘结 ;
反应性增容在聚合物共混中已得到广泛应

用［%&，%)］，其原理是在熔融加工过程中原位生成接

枝或嵌段共聚物而在两相之间产生比纯物理作用

更强的相容性和界面粘结 ;据此原理，如在无机纳
米粒子的表面引入反应性基团，并使其在熔融共

混过程中与聚合物上的活性基团反应，应有利于

发挥纳米粒子在聚合物基体中的增强增韧效应 ;

为此，我们将甲基丙烯酸缩水甘油酯（AB.）与丙
烯酸丁酯（C.）接枝共聚到纳米 D2E! 的表面，在粒

子上引入环氧基团的同时赋予接枝链一定的柔

性，然后再将其与 ??共混，并利用氨基化聚丙烯
作为活性增容剂，以期通过熔融共混时环氧基与

氨基的反应性增容促进粒子分散、提高 ?? 的性
能 ;本文考察了纳米 D2E! 接枝反应的影响因素、

反应性增容效应对纳米 D2E! >??复合材料力学性
能和结晶性能的影响等 ;

& 实验部分

&’& 原材料
等规聚丙烯（??）为韩国现代产品，牌号

F%#""，熔融指数为 %% G>%" 02=;氨基化聚丙烯
（??$!$HF!），自制（详见参考文献［%#］，以 ??接枝
马来酸酐和己二胺为原料），接枝率 % IJK ;纳米
二氧化硅 D2E!，德国 -5G:661产品，粒径 %! =0，比
表面积 !"" 0! >G，密度 !L! G>40& ;甲基丙烯酸缩水
甘油酯（AB.），分析纯，苏州安利化工厂生产；丙
烯酸丁酯（C.），分析纯，天津大茂试剂厂生产，这
两种单体使用前均经减压蒸馏 ;
&’$ 粒子表面接枝与表征
先用偶联剂（MF#*"，甲基丙烯酸!$三甲氧基

硅烷基丙酯）处理纳米 D2E! 表面（’L! IJK）以引
入双键，然后采用溶液自由基聚合法在 D2E! 粒子

第 !期
!""*年 !月

高 分 子 学 报
.NO. ?EPQB/RSN. DSHSN.

HT;!
U5V;，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""*

%#(



表面引入接枝共聚物 ! 具体过程为，" # $%&"’
()*+,投入甲苯溶液中超声分散 -, .%/，加入引
发剂偶氮二异丁腈（0123），充入氮气并保持在
4,5下，加入混合单体（670820 9 "8:），反应一段
时间后，冷却、抽滤，再经索氏提取器抽提 +" ;
后，真空干燥，得到纳米二氧化硅接枝物（$%&"’!’
<（670’ "#’20））!研究各种影响因素时所用的反
应条件列于表 : !

!"#$% & =>?@A%B/ @B/C%A%B/D EBF @G?F%EH%/# A;> %/EGI>/@%/# E?@ABFD BE A;>

#F?EA H%>GC%/#!

=>?@A%B/
7B/B.>F

@B/@>/AF?A%B/
（.BGJK）

1/%A%?ABF
@B/@>/AF?A%B/
（.BGJK）

=>?@A%B/
A>.L>F?AIF>
（5）

=>?@A%B/
A%.>（;）

? M?F%?NG> ,O,:PQ 4, Q
N ,O44 M?F%?NG> 4, Q
@ ,O44 ,O,:PQ M?F%?NG> Q
C ,O44 ,O,:PQ 4, M?F%?NG>

!3?/B’$%&" @B/@>/AF?A%B/ 9 ,OQ** .BGJK

借助 3>ARD@; S6’",T 热重分析仪测定 $%&" 的

接枝率，用 3%@BG>A 3>UID Q+, VS1= 红外光谱仪分
析接枝物的结构，根据核磁共振谱（M?F%?/ 13&M0
*,,32 37=）分析共聚物的组成比，接枝物的数均
分子量则由 W?GA>F ",4KX凝胶渗透色谱仪（6<X）
测定 !
&’( 复合材料的制备与表征
利用 )??Y> =;>B@BFC -,,L 转矩流变仪将接枝

$%&"、聚丙烯以及氨基化聚丙烯共混均匀；混炼条

件为，转子转速 Q, FJ.%/，混炼温度 :4,5，混炼时
间 :, .%/!将共混物破碎后，用 Z’-*,垂直注射机
注射成标准拉伸和冲击样条 !
拉伸实验按 0$S7 [Q-4’T4 标准在英国

)BI/DE%>GC ):,(’$ 万能实验机上进行；按 1$& :+T’
"标准，用承德产 \]]’*冲击实验机测试样品的简
支梁缺口冲击强度 !
用 S0’[70 "T4, 动态力学分析仪测试材料

的动态力学性能，采用双悬臂模式，温度范围为’
:,, ^ :,,5，升温速率为 - (J.%/，测试频率为
: )R，振幅 :,!.!
在氮气气氛下，用美国 S0 1/DAFI.>/AD 公司

7[$X"T:, 型调制示差扫描量热仪测定材料的结
晶和熔融行为 !实验步骤为先迅速升温到 ":,5，
恒温 * .%/ 以消除热历史，再以 :, (J.%/ 降到
P,5，再以同样的速率升温到 ":,5，记录结晶和
熔融曲线 !

) 结果与讨论

)’& 反应条件对纳米 *+,) 共聚接枝率的影响

我们的前期工作详细研究了纳米 $%&" 接枝

670的反应规律，考察了各种反应条件对 $%&" 接

枝 670反应的转化率、接枝率、接枝效率，以及接
枝链分子结构的影响［:Q］!本文侧重于接枝共聚对
反应性增容复合材料的影响，为此，首先需要考察

反应条件对共聚大分子接枝率的控制作用（图 :，
每个反应的条件见表 :）!与单一单体 670 接枝
的情况类似，如图 :（?）所示，共聚物接枝率基本
上随单体浓度的增加而线性增大，原因是在较高

单体浓度下，聚合反应的速率较大，因而在反应的

初始阶段，将导致更多的单体与粒子表面上的双

键反应而引起接枝率增大 !然而在图 :（N）中，随
引发剂浓度的增加，接枝率先大幅增加，随后明显

下降，这种现象与纯 670接枝的情形类似，说明
接枝反应过程主要发生在聚合初期，而聚合后期

则以产生均聚物为主 !当引发剂浓度较低时，增大
引发剂浓度，有利于增加纳米粒子表面双键的引

发几率，故接枝率提高；而后继续增大引发剂浓

度，则可能导致双基终止的速度增加，则接枝率反

而下降 !从图 :（@）可见，升高温度使接枝率下降，
可能是由于粒子的运动能力得以提高之故，导致

双基终止的几率增加 !另外由图 :（C）可见，延长
反应时间，接枝率有所提高，但时间过长（ _ Q ;），
接枝率反而降低 !
图 "给出了纯纳米 $%&" 及其接枝处理产物的

红外光谱图，在 $%&"’!’<（670’ "#’20）的谱图上可
以看到，:+-, @.‘:处出现了 ""X &的吸收峰，而
T:, @.‘:处则出现环氧的特征峰，这说明该产物中

存在 670基团，但是否含有 20基团尚不能确定 !
为此，利用核磁共振谱分析了接枝过程中所得均聚

物的结构（图 -），并假定均聚物与接枝物具有相同
的结构［*，:+］!这是由于虽然可以利用氢氟酸溶解
$%&" 粒子，但所获得的接枝物的结构可能发生改

变，即环氧基团可以与氢氟酸发生化学作用，因而

只能以均聚物的结构来推定接枝物的结构 !对图 -
各峰的归属进行分析，可知!9 "OQ ^ -OP为与环氧
基团相关的氢（<670， X)

&

X)"，-个氢原子），!

9 -OQ ^ POQ（<20，<670，—X)"—&—，两个氢原
子），! 9 :OQ ^ :O4（<20，—X)"—X)"—&—），这说
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明所得产物确为 !"#与 $#的共聚物 %根据 &!"#
中链段 ’(

)

’(* 与 &（$#+ !"+!"#）中—’(*—

)—链段的 ,(+-". 积分面积比可以计算得到
&!"#在共聚物中的物质的量分数，计算为 #环氧基
/（$环氧基 0 1）0（$—’(*—)— 0 *）/ 234,，即 &!"#在

接枝共聚物中的量为 4,5，换算成质量分数则为
415 %由 !&’测定的未接枝共聚物的数据数均分子
量为 ,3* 6 ,27，重均分子量为 *32 6 ,27，多分散系数
为 ,34%在以下实验中，均采用接枝率为 *73,5的
89)*+%+&（!"#+ !"+$#）填充 &&制备复合材料 %

:9;% , <==>?@A B=（C）DBEBD>F ?BE?>E@FC@9BE，（G）9E9@9C@BF ?BE?>E@FC@9BE，（?）F>C?@9BE @>DH>FC@IF> CEJ（J）F>C?@9BE @9D> BE @K> ;FC=@9E; L9>MJ9E; B=

!"# CEJ $# ?BHBMLD>F BE @K> AIF=C?> B= ECEB+89)*

<C?K F>C?@9BE ?BEJ9@9BE ?BFF>AHBEJA @B NCGM> ,

:9;% * :NO. AH>?@FC B= IE@F>C@>J ECEB+89)* CEJ 89)*+%+

&（$#+ !"+!"#）（P9@K C ;FC=@9E; L9>MJ9E; B= *73,5）

NK> IE;FC=@>J HBMLD>FA KCJ G>>E >Q@FC?@>J =FBD @K> ;FC=@>J

ECEBHCF@9?M>A HF9BF @B @K> D>CAIF>D>E@

!"! 反应性增容对复合材料力学性能的影响
从图 7（C）看出，未改性的 89)* 对 &&没有明显

增强效果，并在含量较高时，反而导致复合材料的

拉伸强度下降，原因是较高含量的粒子更难分散，

而团聚体本身是一种缺陷，易造成应力集中致使材

料的强度降低 %纳米 89)* 粒子接枝了共聚物后，复

合材料的拉伸强度明显提高，说明共聚接枝改性有

利于提高纳米粒子与基体间的相容性，而且界面处

分子间的相互缠结加强了界面作用，这些因素均有

利于材料性能的提高 %当体系中引入反应性相容剂
（&&+%+-(*）后，拉伸强度进一步提高，显然归因于

接枝链上环氧基与 &&+%+-(* 上的氨基发生的化学

反应，加强了两者间的界面作用 %从图 7（G）可见，各
种复合材料的拉伸模量均高于纯 &&，并随粒子含
量的增加而逐渐提高 %然而，89)*+%+&（!"#+ !"+$#）

R&&的模量却低于未改性 89)* R&&体系，说明接枝
链的刚性较低 %加入反应性相容剂后，界面处的化
学反应可增强界面相互作用，因而复合体系的模量

2S, 高 分 子 学 报 *224年



!"#$ % &’()*+ ,-./0123 45 26#1750.8 9（:;( !"(<*;）768

7,,"#63.60, 45 0=. -.7>,

大大高于纯 ?"@A B99体系 $
图 C（/）表明，未处理 ?"@A 和 ?"@A(#(9（<*;(

!"(:;）均不能明显提高聚丙烯的缺口冲击强度，
只有当加入反应性增容剂并达到一定量后（&D
E0F），冲击强度才能被明显提高 $当 ?"@A 的体积

分数为 DGHHF时，复合材料的冲击强度比纯 99
的提高 IDF $这也是因为反应性增容使纳米粒子
与基体界面作用增强，在受到外力冲击时，纳米粒

子能更好地分散和传递应力，阻止裂纹的扩展，吸

收大量的塑性变形能，从而更有效地提高聚丙烯

的韧性 $由于 99(#()’A 的接枝率较低（& E0F），
因此其含量只有达到一定程度时才能满足材料的

冲击性能对界面作用强度的要求 $然而，这种强界
面作用却会导致材料拉伸断裂伸长率的下降（图

J）$事实上，添加未处理 ?"@A 使 99的断裂伸长率

降低很多，而添加 ?"@A(#(9（<*;( !"(:;）可显著
提高 99的断裂伸长率，说明接枝共聚物具有柔性
特征 $当体系中引入反应性相容剂后，又使断裂伸
长率下降，并随 99(#()’A 量的增加而下降更多，

反映出界面作用增强对基体形变的阻碍效应 $虽
然反应性增容体系的断裂伸长率比不含反应性相

容剂体系的低，但与纯 99的相当，而且可以通过
改变 99(#()’A 量进行调节 $同时，也应该可以通
过调节接枝共聚物的组成比（如增加 9:; 的比
例）来控制此性能，这一点有待进一步探索 $

!"#$ C K.6,"L. ,01.6#0=（ 7），M426#’, 3482L2,（ N），768

640/=.8 O=71-P "3-7/0 ,01.6#0=（/）45 99 768 "0, /43-4,"0.,

5"LL.8 E"0= 6764(?"@A 7, 7 526/0"46 45 6764(?"@A /460.60

! ?"@A B99；" ?"@A(#(9（:;( !"(<*;）B99；# ?"@A(#(9（:;(

!"(<*;）B99(#()’A B99（99(#()’A /460.60 AGJ E0F）；$
?"@A(#(9（:;( !"(<*;）B99(#()’A B99（99(#()’A /460.60 J

E0F）；% ?"@A(#(9（:;( !"(<*;）B99(#()’A B99（99(#()’A

/460.60 &D E0F）

复合材料的界面作用对其动态力学性能有重

要影响，因而动态力学性能可用于表征材料界面

作用［&Q］$为此，本文测定了纯 99及其复合材料的
内耗角正切 076!和损耗模量 $R与温度的关系（图
H），相应的内耗峰温（通常认为 99的"转变峰为
其玻璃化转变峰，峰温 %" 则为其玻璃化转变温
度）和峰高列于表A $结果表明，当体系中含有反

&H&A期 周红军等：纳米 ?"@A B聚丙烯复合材料的反应性增容



!"#$ % &’()"*’ )+,’))-)+,."( /0,1’) 23 44 .(5 "+) /2672)"+’)

82(+’(+) 23 0(+,’.+’5 9":; .(5 9":;-!-4（ <=- "#->?=） "( +@’

/2672)"+’) A B C+D
——— 44； E E 9":; F44； E E E 9":;-!-4（<=- "#->?=）F44；

E·E E 9":;-!-4（<=- "#->?=）F44-!-GH; F44（44-!-GH; /2(+’(+

;I% C+D）；------ 9":;-!-4（<=- "#->?=）F44-!-GH; F44（44-!-

GH; /2(+’(+ JK C+D）

应性相容剂时，内耗峰温随之升高，峰高也逐渐提

高，表明粒子与基体间强的界面作用阻碍了基体

分子链段的运动，增加了内耗［JJ，J;］$此外，材料的
内耗与冲击韧性之间有一定的联系，通常材料的

内耗越大，韧性越好，这与反应性增容体系具有较

高冲击强度的结果是一致的 $

!"#$% & LM(.6"/ 6’/@.("/.* .(.*M)") 23 44 .(5 9":;-!-4（<=- "#-

>?=）F44 /2672)"+’)!

82(+’(+ 23 44-!-GH;（C+D） $!（N） +.(" %O（?4.）

G’.+ 44 JPIQ KIKP; PQPIPJ

K JPIR KIKPB S%TIPJ

;I% JSI% KIKP% SKKITQ

%IK JTI; KIKSB SPRIQQ

JK JQIT KIKSP QK;IJ;

!9":;-!-4（<=- "#->?=）/2(+’(+ A B C+D

!"#$ P +.("（.）.(5 *2)) 6250*0)（U），%”23 44 .(5 "+) /2672)"+’) .) . 30(/+"2( 23 +’67’,.+0,’

9":;-!-4（<=- "#->?=）/2(+’(+ "( +@’ /2672)"+’) A B C+D

——— 44；E E E E 9":;-!-4（<=- "#->?=）F44；------ 9":;-!-4（<=- "#->?=）F44-!-GH; F44（44-!-GH; /2(+’(+ ;I% C+D）；E·E·E 9":;-
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0（D） $*+$.%
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@.&% 44 FGHIH FFJIF F7FIG KGI7 GIF LHIH
M FGHIN FFNIO F7HIK KKIF KIG LGIG
7IL FGLIG F7JI7 FHMIO HOIK KIJ LGIO
LIM FGLIG F7JI7 FHFI7 HOIK LIM LKIK
FM FGLIJ F7GIN FHFI7 HOIO LIF LFIO

!5(678!84（9:8 "#8;<:）>*+%.+% P L B%C
&4.&Q -.’%(+/ %.-?."&%R".；04.&Q >"#$%&’’()&%(*+ %.-?."&%R".； >6+$.% >"#$%&’’()&%(*+ %.-?."&%R".；,S(,%1 &% 1&’3 1.(/1% *3 %1. .+,*%1."-(> ?.&Q；
.!"#$%&’’(+(%# *3 44

’(& 反应性增容对复合材料结晶性能的影响
以往的研究已经发现无机纳米 5(67 对 44的

结晶具有异相成核作用 T从图 J和表 H可以看出，
加入 5(678!84（9:8 "#8;<:）后，44的结晶温度略
有升高，即纳米 5(67 粒子对 44确有异相成核的
作用，但效果不大 T加入反应性增容剂后，44的结
晶温度比纯 44大幅度提高，过冷度降低，说明反
应性增容更有利于粒子发挥异相成核作用 T显然，
这种成核作用与粒子和基体间的相互作用有关，

即成核作用的增强是因为粒子与基体间的相互作

用增强所致 T另外，所有复合体系的熔融半峰宽均
小于纯 44，说明 44的晶粒尺寸变小；但各个体系
的熔点和结晶度基本相近，则表明 44的晶型和结
晶完善程度没有发生大的变化 T另外，含 FM B%C
448!8@A7 复合体系的结晶度实际上还低于纯

44，但该体系的综合性能却最好，说明材料性能
的提高，并非来源于 44结晶的变化，而主要是纳
米粒子增强增韧作用的贡献 T

)*+*)*,-*.
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FJ d$?(&", 41，;R#*% :T 4*’#-."，FNNL，7H：KHNF Z KHNL
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