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聚合物!纳米碳酸钙复合材料的制备!

刘正英 于润泽 杨鸣波!! 冯建民 杨 伟 尹 波
（四川大学高分子科学与工程学院 高分子材料工程国家重点实验室 成都 ’%""’#）

摘 要 提出了一种制备聚合物:碳酸钙复合材料的技术 7即先将纳米碳酸钙粒子在温和条件下分散到水溶
液中，再在较弱的外场作用下混合分散到聚合物熔体中，使用此方法制备的 ;种典型聚合物（聚乙烯、聚丙烯、
聚碳酸酯和聚脂）的纳米复合材料，通过扫描电镜观察纳米粒子以纳米尺寸均匀分布于树脂基体中 7聚碳酸酯
复合材料的相对分子质量变化不大，而且复合材料的某些力学性能有所提高，证明此种方法可用于极性与非

极性聚合物制备纳米复合材料 7
关键词 碳酸钙纳米粒子，柔和共混，极性，非极性聚合物，纳米复合材料

无机粒子填充聚合物改性方法通常用来制备

一些具有特定的机械性能、导电性、磁性的复合材

料［%］7随着超细粒子尤其是纳米粒子实现工业化
生产后，这些具有特殊物理化学性能的粒子与聚

合物的复合更是受到人们越来越多的关注［! < =］7
由于纳米粒子尺寸小，表面非配对原子多，与

聚合物结合能力强，并且对聚合物基体的物理、化

学性质产生特殊的作用［&］7纳米复合材料的性能
在很大程度上取决于粒子在基体中的分散状态，

而分散状态则与材料的制备方法密切相关［(］7纳
米粒子因其粒径小、比表面大、表面能高以及特殊

的表面结构，容易团聚成聚集体 7
本研究的目的是提出并验证一种连续制备聚

合物:纳米碳酸钙复合材料的技术，使纳米粒子基
本可以以原生状态均匀分散于基体中，并选择几

种典型聚合物验证此方法的可行性 7
目前，聚合物:纳米粒子复合材料制备常采用

熔融共混法 7其工艺路线是先对纳米粒子进行干
燥和表面处理，以防止粒子团聚且有利于分散，然

后在聚合物熔融状态下与纳米粒子共混、挤出造

粒 7在此过程中，树脂熔体具有较高的粘度，纳米
粒子易于团聚，两相的混入和分散是相当困难的 7
为此，共混设备必须提供足够大的剪切力，使树脂

熔体产生足够的形变和流动，以利于无机纳米粒

子及其团聚体的混入、破碎和分散 7
国内外研究者对改善纳米粒子在树脂基体中

的分散做出了很多努力，例如采用特殊设计的超

高速混合机［%"］对纳米粒子进行强迫的分散处理，

或使用串连式磨盘挤出机等［=，%%，%!］装置作为熔融

共混设备，都显著的促进纳米粒子在聚合物基体

中的分散 7但始终没有解决纳米粒子的纳米尺度
均匀分散问题 7文献中的电镜照片证明，基体中仍
有较多团聚体存在，没有达到纳米尺度均匀分散 7
由此认为对纳米粒子表面进行处理和在熔融过程

对复合材料进行强的剪切作用，并不能使纳米粒

子完全以纳米状态均匀的分散于基体中 7
既然纳米粒子:聚合物复合材料在强场（强剪

切）作用下，仅靠混合装置的剪切力或是熔体的大

形变不能将纳米粒子的团聚结构破坏，纳米粒子

的分散不能达到期望的分散程度；所以需要采用

新的混合分散方法使纳米粒子能够在复合材料中

达到纳米分散状态 7
基本思路如下 7先用去离子水和表面活性剂

按比例配成分散剂，将无机纳米粒子分散其中，在

超声作用下促使体系形成均匀的悬浮液，悬浮液

中的纳米粒子呈纳米尺度分散并保持稳定 7在双
螺杆挤出过程中，将此悬浮液注入到聚合物熔体

层 7悬浮液进入熔体层即被聚合物熔体包裹并随
熔体一起在双螺杆作用下向前推进，液体中的水

受热立即蒸发后从挤出机的排气口排出，纳米粒

子在熔体中继续保持纳米尺度状态分散，制备过

程如图 %所示 7
螺杆混合元件组合如图 ! 所示，从第一加料

口到第二加料口处的这段螺杆组合是由螺纹元

件、捏合块与反螺纹构成的，其作用是使树脂加入

后在螺纹元件的输送和捏合块的剪切下在很短的
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时间和距离内熔融，并在反螺纹的作用下进一步

增加流体的滞留时间，强化熔融效果 !树脂熔体在
通过反螺纹后进入大导程深螺槽的螺纹输送元

件，此处压力与外界压力相等，熔体呈层流稳定状

态，剪切作用很小 !悬浮液注入后即被树脂熔体包

裹并迅速向前输送，在后续螺杆元件的作用下原

已均匀分散于液体中纳米粒子被重新分配到树脂

基体中，得到纳米尺度分散的纳米粒子"聚合物复
合材料，由于此方法基本上是在相对较弱外场条

件下实现混合和分散，故定义该方法为柔和方法 !

#$%!& ’()*+,-$( .$%/0* 1. -)* +$23 +$4$5%

#$%!6 715.$%/0,-$15 1. -8$59:(0*8 /:*3 $5 +$23 +$4$5% +*-)13

;，<，7，= $: -)* :$-* 8)*0* -)* )1>>*0，-)* :*(153 $52*-，-)* 2*.-9),53 -)0*,3 ,53 -)* ?*5- 21(,-*3 0*:>*(-$?*2@!

! 实验部分

!"! 主要原料
线性低密度聚乙烯（AA=BC），6&D E，密度

FGH&D %"(+I，熔体流动速率 6 %"&F +$5，’,J$(
K,0L*-$5% AM=；聚丙烯（BB），’E9NDO，共聚物，熔体
流动速率 && %"&F +$5，泰国 KPQMCAA公司；聚对
苯二甲酸丁二醇酯（B<M），76F&O，熔体流动速率
&D %"&F +$5，仪征化纤集团工程塑料公司；聚碳酸
酯（B7），&F&9FRM 特，熔体流动速率 &S T 6F %"&F
+$5，广州广达工程塑料公司；羟丙基甲基纤维素
（UBK7），UV9SFFF，泸州天普精细化工公司；纳米
碳酸钙（5,5197,7PI），平均粒径为 SF 5+，出厂前
经表面处理，内蒙古蒙西高新技术集团有限公司；

无水乙醇，分析纯，成都科龙化工试剂公司 !

!"# 主要设备
同向旋转双螺杆挤出机，’UW96F，南京杰恩特

机电有限公司；超声分散仪，X7#9&NFF，’15$( Y
K,-*0$,2: Z5(，[’;；扫描电子显微镜，W’K9NHFFAX
型，日本 WCPA 株式会社；透射电子显微镜，
UZM;7UM U9OFF型，日本日立株式会社；红外光谱
分析；Q$(12*- 6F ’\< 傅立叶变换红外光谱仪，美
国热电尼高力公司；凝胶渗透色谱：;%$2*5-&&FF
’*0$*:凝胶渗透色谱仪，美国 ;%$2*5- 公司；注射
机，B’SFCN;’C 型，日精树脂工业株式会社；
’)$+,3]/万能材料实验机，;V9&FM;型，日本岛津
制作所；悬臂梁冲击实验机，[W9SF型，河北省承德
市材料实验机厂 !
!"$ 试样制备
把 UBK7溶解到去离子水中，制成透明的纤

维素醚水溶液备用 !用无水乙醇润湿 5,5197,7PI，
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高速搅拌直至纳米粒子完全被乙醇浸润，然后与

纤维素醚水溶液混合，超声分散，得到均匀稳定的

!"!#$%"%&’ 悬浮液 (
按图 ) 所示的加工方法制备 **+,-.!"!#$

%"%&’、,,.!"!#$%"%&’、,/0.!"!#$%"%&’、,%.!"!#$
%"%&’ 1种不同的复合材料 (挤出切粒得到的试
样，经干燥除去表面水分后注射成型得到标准的

力学性能测试试样，注射温度由加料段到喷嘴依

次为 ,-，)23 4 5’36；,,，)23 4 5’36；,/0，5’3 4
527；,%，5’3 4 5839
将 !"!#$%"%&’ 与 1种聚合物树脂在双螺杆挤

出机上按常规方法混合得到相同 !"!#$%"%&’ 含

量的聚合物.!"!#$%"%&’ 复合材料 (
!"# 分析方法
用去离子水稀释所制备的纳米 %"%&’ 悬浮

液，用透射电子显微镜观察溶液中粒子分散情况 (
取部分纳米 %"%&’ 悬浮液经多次洗涤干燥后

研磨得到 %"%&’ 粒子，与初始纳米 %"%&’ 粒子及

纤维素醚分散剂一同进行红外光谱分析 (
挤出料条在液氮条件脆断，断面上真空镀金，

用扫描电子显微镜（:-;）观察断面形貌，加速电
压 53 <=(
对 ,%.!"!#$%"%&’ 试样与具有相同热历史的

纯 ,%试样作凝胶渗透色谱分析，色谱柱 ,*>?@ 7

!A，选用四氢呋喃作溶剂，测试温度 ! B ’76，,:
作标样 (
注射得到试样，拉伸性能按 C/.0 )313$)DD5

标准，弯曲性能按 C/.0 D’1)$)DEE标准，冲击性能
按 C/.0 )E’1$)DD8标准进行测试 (

$ 结果与讨论

$"! 悬浮液中纳米粒子的分散
制备悬浮液使用的分散剂为 F,;%，是一种

非离子型表面活性剂，可以溶解于一定比例的水.
乙醇的复配溶液中，并且在高温下与聚合物有一

定的相容性 (其在水溶液中可以与无机粒子产生
物理吸附［)’，)1］，靠空间位阻机理对颗粒进行稳定 (
使用红外光谱法对分散前后的 !"!#$%"%&’

进行分析，将悬浮液中的 %"%&’ 粒子反复洗涤干

燥后得到的测试试样标记为 G0，分散前 %"%&’ 粒

子标记为 ;%，从红外光谱图上（图 ’）看出，除在
))73 4 D33 HAI )处有所不同外，两条曲线基本一

致 (对照红外光谱的基本谱图，分析得到 ))53、

JK>(’ L!MN"N?O PQ?HRNSA #M !"!#$%"%&’

)388、D18 HAI )处的 ’ 个峰为纤维素醚的特征峰
值 (说明分散剂羟丙基甲基纤维素醚较好的包覆
!"!#$%"%&’ 粒子 (
结合 !"!#$%"%&’ 悬浮液的 0-;照片（图 1）(

0-;图中可清楚的看到纳米粒子的边界，说明
!"!#$%"%&’ 在溶液中是以纳米尺度存在的 (粒径
（以粒子最小端计算）分布为 ’3 4 E3 !A(

JK>( 1 0-; AKHN#>N"QT #M %"%&’ !"!#Q"NRKH@?P K! "US?#SP

PSPQ?!PK#!

因此可以认为 !"!#$%"%&’ 经过超声波作用

后粒子团聚体被打开，纳米粒子处于含有 F,;%
的溶液中，粒子表面吸附 F,;%，并依靠 F,;%的
空间阻隔效应形成均匀稳定的悬浮液，其过程如

图 7所示 (
$"$ 复合材料中纳米粒子的分散
图 8是 1种复合材料的 :-;照片，（"）、（V）、

（H）、（O）分别是使用普通熔融共混方法制备的
**+,-.!"!#$%"%&’、 ,,.!"!#$%"%&’、 ,/0.!"!#$
%"%&’、,%.!"!#$%"%&’ 复合材料，由于双螺杆挤出

机不能使纳米粒子及其团聚体破碎和分散，因此

纳米粒子多以团聚结构存在 (而（"W）、（VW）、（HW）、
（OW）分别是使用柔和方法制备的 **+,-.!"!#$
%"%&’、,,.!"!#$%"%&’、,/0.!"!#$%"%&’、,%.!"!#$
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!"!#$ 复合材料，从图中可以明显的看出纳米粒

子以纳米尺度均匀的分散在树脂基体中，粒子与

基体结合良好，部分裸露在表面，部分被包埋在基

体里 %

&’(% ) *+,-."/’+ ’0012/3"/’45 46 /,- 7’28-32’45 46 5"549!"!#$ ’5 ":1-412 2128-52’45

&’(% ; *<= .’+34(3"8,2 643 /,- 634>-5 63"+/13- 2136"+- 46 "2 83-8"3-7 5"54+4.842’/-2

"，"?）@@AB<C5"549!"!#$ +4.842’/-；D，D?）BBC5"549!"!#$ +4.842’/-；+，+?）BEFC5"549!"!#$ +4.842’/-；7，7?）B!C5"549!"!#$ +4.842’/-；

"，D，+，7 2".80-2 83-8"3-7 DG .-0/ .’H’5( .-/,47；"?，D?，+?，7? 2".80-2 83-8"3-7 DG .’07 .’H’5( .-/,47

!"# 复合材料相对分子质量分析
柔和方法在加工过程中人为的引入了含水的

纳米粒子悬浮液，为验证引入的介质水是否会引

起 B!等材料的降解，对用此方法制备的 B!C5"549
!"!#$ 及具有相同热历史的纯 B!试样作凝胶渗
透色谱分析 %测试结果表明，两种试样的重均、I

均和粘均相对分子质量的变化不大，而 B!C5"549
!"!#$ 试样的数均相对分子质量有明显增大，分

散指数（!）由纯 B!的 JKL减小到 MKNK 从图 O中
可以看出，复合材料的低分子量部分偏小，使得其

数均相对分子质量和 ! 发生上述变化，此变化的
原因尚不清楚，有待于进一步研究 %但是，可以肯
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定该方法不会引起 !"等极性聚合物的降解 #

$%&# ’ (!" )*+,-. /0 !"（1）123 !" 212/4/56/+%.*+（7）

1）!2 8 9:; < 9;=；!> 8 =:9 < 9;=；!? 8 ’:’ < 9;=；!@ 8 =:9 <

9;=；" 8 =:;

7）!2 8 9:A < 9;=；!> 8 =:B < 9;=；!? 8 ’:9 < 9;=；!@ 8 =:B <

9;=；" 8 B:C

!"# 力学性能分析
从表 9 中看出树脂基体在填充纳米 "1"DE

后，拉伸强度与弯曲强度都有不同程度的提高 #

!!复合材料的冲击强度有所提高，!FG与 !"复
合材料的冲击强度略有下降 #结合 (!"结果，可
以认为柔和方法制备聚合物H纳米粒子复合材料
时并没有引起体系基体的机械和热降解，是一种

新的制备极性与非极性聚合物的纳米复合材料的

方法 #尤其是对于 !!体系，采用此加工方法，就可
以仅靠加入纳米粒子，即可以同时起到增强增韧

的作用 #

$%&’( ) GI* 5*4I12%41- 6)/6*).%*+ /0 212/4/56/+%.*+（*))/)：;:AJ）

K156-*
L?/3 %5614.
（MHN）

G*2+%-* +.)*2&.I
（N!1）

$-*O,)1-
+.)*2&.I
（N!1）

!!（6,)*） E=:= BE:PE B;:BC
!!H212/Q"1"DE（9:A >.J） EC:= BA:A BB:P’

!FG（6,)*） =B:C =’:’E RC:BE
!FGH212/Q"1"DE（9:A >.J） EP:= =C:CE ’;:RE

!"（6,)*） B=A:9 AC:CE ’E:BE
!"H212/Q"1"DE（9:A >.J） 9PB:B AP:BE ’=:9=

综上所述，纳米碳酸钙经过超声波作用后在

含有 S!N"的溶液中形成均匀稳定的悬浮液；柔
和方法可以用来连续制备纳米碳酸钙均匀分散的

复合材料，且能保证纳米碳酸钙以纳米尺度均匀

分散于树脂基体中；分子量和力学性能分析表明

柔和方法制备聚合物H纳米碳酸钙复合材料时并
没有引起复合材料基体的机械和热降解，可用于

制备极性与非极性聚合物的纳米复合材料 #

*+,+*+-.+/

9 T%*-+*2 U V#N*4I12%41- !)/6*).%*+ /0 !/-W5*)+ 123 "/56/+%.*+，X/- B # T*> Y/)Z：N1)4*-- [*ZZ*)，9P’=#B9’ \ BEP

B M1W1.I%-1Z1 ! ] ^ [，[%++121W1Z* N ] _ U，]-7%2++/2 L# V-*4.)/4I%541 ]4.1，B;;B，（=’）：EBA’ \ EBRC

E K1W/ _，[*Z% K，S15131 _，S1W1+I% K# M/,)21- /0 ]66-%*3 !/-W5*) K4%*24*，9PPP，（’=）：9RA= \ 9RR9

= _%5，( N，U** [ S，S/005122 F，_)*++-*) M，K.‘66*-5122 (# !/-W5*)，B;;9，（=B）：9;PA \ 99;;

A $, a，b,.,7,33%2 K# !/-W5*)，B;;9，（=B）：C;’ \ C9E

R "I/ M c，!1,- [ ^# !/-W5*)，B;;9，（=B）：9;CE \ 9;P=

’ "I12 " N，c, M K# !/-W5*)，B;;B，（=E）：BPC9 \ BPPB

C S* !*2&（贺鹏）dI1/ ]24I%（赵安赤）# !/-W5*) F,--*.%2（高分子通报），B;;B，（9）：’= \ ’C

P G/2& Y,e%2&（童玉清），c, Y/,6%2&（吴友平），U%2 (,%（林桂）# KW2.I.)4 ^,77*) L23,+.)W（合成橡胶工业），B;;=，B’（B）：99’ \ 9B9

9; S,12& ^,%（黄锐），c12& (12&（王港）# V2&%2**)%2& !-1+.%4+ ]66-%41.%/2（工程塑料应用），B;;E（9）：9’ \ B9

99 Y,* c*%（岳巍），a, KI,I,1（许澍华），M%12& F/（江波），U% ]/（李翱）# M/,)21- /0 F*%f%2& g2%@*)+%.W /0 "I*5%41- G*4I2/-/&W（北京化工大学学

报），B;;E（A）：CB \ CA

9B c, [ d，c12& a [，K/2& Y d，M%2 ^ (# M/,)21- /0 ]66-%*3 !/-W5*) K4%*24*，B;;=，（PB）：B’9= \ B’BE

9E _1./ G，]+15% S，G1Z1I1+I% ]# _/7,2+I% ^/27,2+I,，9PCR，=E:（’）：EPP \ =;=

9= K1>W*) " F，̂ **3 M K# M/,)21- /0 .I* ]5*)%412 "*)15%4 K/4%*.W，B;;9，C=+（R）：9B=9 \ 9B=P

’A9期 刘正英等：聚合物H纳米碳酸钙复合材料的制备
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