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摘 要 以聚丙烯（88）为聚合物基体，天然凹凸棒石（9:8）为无机组分，经过氧化聚乙烯对 9:8表面进行包
覆处理，用熔融共混的方法制备了 88;9:8纳米复合材料 5扫描电镜结果显示，经本方法处理后的 9:8在 88基
体中分散较为均匀 5 9:8棒晶簇直径最佳分散尺寸能达到 !" < 7" 6-，比未处理 9:8在基体中的棒晶簇直径小
%" 6-以上；=>?测试表明，未处理 9:8和处理后的 9:8均有使 88晶粒细化的作用，同时不改变 88的!晶
型；?@)结果显示，9:8的加入提高了 88的结晶温度和结晶度，说明 9:8有一定的成核作用 5通过对复合材料
的力学性能测试发现，经过处理的 9:8制备的复合材料力学性能优于未处理 9:8复合材料对 88力学性能的
改善 5其中 9:8与氧化聚乙烯固含量的质量比为 !A%，9:8含量为 & BCD时复合材料力学性能达到最好 5缺口
冲击强度比纯 88最高提高了 ’&D，提高幅度显著；经过处理的 9:8制备的复合材料拉伸强度提高了 +D <
%%D；弯曲强度提高了 &&D < 7(D；弯曲模量提高了 E"D < %"+D 5
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聚丙烯（88）是一种应用广泛的通用塑料，它
的低韧性对其应用限制较大，所以 88的强韧化研
究一直是研究热点课题［%］5纳米技术的出现对 88
的增强、增韧改性开发应用提供了一种全新的方

法和途径 5通过简单的方法将 88与无机纳米粒子
复合能获得增韧的同时提高强度的纳米复合材

料，具有重要的研究意义和工业价值［!］5
目前无机刚性粒子对 88的增韧研究中，报道

多集中在纳米 ).)F& 和 @/F! 上，对提高复合材料

缺口冲击强度和拉伸强度分别有良好的贡献 5
)G.6等［&］用纳米 ).)F& 填充均聚聚丙烯，较纯 88
的缺口冲击强度提高 & < 7倍，而拉伸强度和弯曲
强度却有所下降 5其中纳米 ).)F& 的填充量为

EH!D 5填充纳米 @/F! 也有相同的增韧效果 5欧宝
立等［7］在纳米 @/F! 表面接枝丙烯酸酯后提高了

有机聚合物与无机纳米粒子的界面相容性，使无

缺口试样的 )G.IJ1冲击性能在填充量为 &H(D时
达到最大，其冲击强度可提高 E倍，而拉伸强度在
填充量为 7D时达最大，可提高 %EH’D 5 @GK6等［(］

用油酸改性纳米 @/F! 粒子填充 88，复合材料缺口
冲击强度在 @/F! 含量为 "H7D时提高了 ’EH(D，
而在 @/F! 含量为 %H(D时弯曲强度提高了 &!D 5

在相同的填充量下既能使 88的缺口冲击强度值
明显提高，又能使其拉伸强度提高的报道不多见 5
88;层状硅酸盐纳米复合材料的研究工作也是热
点之一［+ < E］5因层状硅酸盐的片层结构尺寸的改
变而影响到复合材料的微晶结构形态、结晶行为、

热稳定性能、流变行为改变的研究很多，但使复合

材料的力学性能有明显改善的报道则不多 5 L/M
等［%"］用甲基丙烯酸酯作为增容剂制备的 88;蒙脱
土纳米复合材料，在蒙脱土含量为 #D时，复合材
料拉伸强度较纯均聚 88提高了 !#D，同时拉伸
模量达到最大，而缺口冲击强度基本保持不变 5
凹凸棒石是一种具有特殊层链状分子结构的

含水富镁铝硅酸盐矿物，其典型的理论化学式为

@/’NO(F!"［90］（FP）!（FP!）7·7P!F
［%%］5凹凸棒石

（9:8）作为天然的一维纳米材料被用于聚合物以
降低成本和提高聚合物材料的各项性能［%!］5目前
对聚合物基 9:8纳米复合材料研究较多的是用
于环氧类树脂、聚酰胺这类极性聚合物和橡胶

中［%& < %(］5 8.6等［%(］用 9:8填充尼龙 +，在 9:8含量
为 7D时，拉伸强度提高 %(D；而在 !D时，对弯曲
强度提高最大，为 !7D，断裂伸长率提高 !"D 5
9:8在极性聚合物中的补强效果显著，但是有关
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缺口冲击强度提高的报道不多见，且对用于聚烯

烃类非极性聚合物的研究则相对较少［!" # !$］%本文
报道了在一种强剪切力作用下使 &’(表面包覆
氧化聚乙烯后，在开放式炼胶机上用熔融共混的

方法得到 (()&’( 纳米复合材料 %通过测试 (()
&’(纳米复合材料的力学性能，发现使用这种简
单的方法，在无需另外添加增容剂的情况下，能在

低填充量下，可获得 (()&’(纳米复合材料的缺口
冲击强度和拉伸强度的共同提高 %
! 原料
均聚型 ((，牌号 *!++$，北京燕山石油化工公

司产品，熔融指数为 !+ ,)!+ -./；&’(粉体，由江
苏南大紫金科技集团提供；氧化聚乙烯乳液，

0(123，浓度 4+ 567，粒径 !+ # 8+!-；北京化工
大学精细化工厂；抗氧剂，牌号 !+!+，徐州万合公
司产品 %
" &’(的预处理
超声作用下，将一定比例的 &’(分多次加入

至 !++ -9的氧化聚乙烯乳液中，继续用超声波处
理 :+ -./，加入沉降剂后静置 4 ;，待复合体系沉
降呈半固态状，在三辊研磨机上研磨 <+ -./后干
燥备用 %
# (($&’(纳米复合材料的制备
经过预处理的 &’(在真空干燥 !+ ;后，分别

按照一定含量（!7、:7、$7）与 ((在开放式炼胶
机上 !$8=熔融共混 :+ -./以上，共混过程中添
加适量抗氧剂 %然后在注塑机上按照 &’( 含量
!7时于 !$+=、&’(含量 :7时于 !>+=、&’( 含
量 $7时于 4++=制成标准样条 %标准样条在（4:
? 4）=的恒温条件下保温 4< ; 后，测试力学性
能 %
% 测试

@’2AB分析采用 CDEFGD公司 ’G/HID4J 型红外
光谱仪；31K采用日立公司 L3K2"J++@ 型扫描电
镜，观察试样以冲击样条经液氮脆断后得到；M3N
分析采用美国 (GDF./21O-GD M3N2J 型差示扫描量
热仪，升温速率 !+ *)-./，P4 气氛；QBM分析采用
日本 3;.-RSTE公司 QBM2"+++型 Q射线衍射，（NE
靶，扫描速度 <（U）)-./），将注塑成型的冲击样条
切成 4 -- 厚作为分析试样；拉伸试验按 VC)
’!+<+2!>>4进行；缺口冲击试验按 VC)’:$+$2!>>8
进行；弯曲试验按 VC)’>:<!24+++进行 %
& &’(表面包覆分析
由图 !的 @’2AB图谱可以看出，经过改性处

理的 &’(保留了原有 &’(的特征峰，>$8 W-X !附

近出现了 3.—Y 伸缩振动吸收谱带，<J" W-X !附

近出现了 &O—YZ弯曲振动吸收谱带，8!+ W-X !附

近出现 3.—Y 弯曲振动吸收谱带 %与未处理的
&’(相比，处理后的 &’(在4>4+ W-X !和4$8! W-X !

附近出现了新的较强的 N—Z键的不对称和对称
伸缩振动谱带，说明通过氧化聚乙烯的包覆处理，

在 &’(表面吸附上了有机官能团 %

@.,% ! @’AB H[GW6DR I\ E/6DGR6GS &’( R/S 6DGR6GS &’(

图 4（R）、（]）分别是在水中超声分散 !^8 ;后
未经处理的 &’(和在水中超声分散 8 ;后再经氧
化聚乙烯处理的 &’(的 31K图 %从图 4（R）中可以
看出，&’( 具有短棒状晶体结构，直径在 <+ # "+
/-之间，长度在 <++ # >++ /-之间，杂乱堆积呈
稻草状 %从图 4（]）中可以看出，经过氧化聚乙烯
处理的&’(棒晶簇的长径比有所减小，棒晶簇直

@.,% 4 31K [;I6I,DR[; I\ E/6DGR6GS &’(（R）R/S 6DGR6GS &’(（]）
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径没有发生太大变化，仍为 !" #$左右 %包覆处理
后在（&）中没有看见明显的氧化聚乙烯颗粒，说明
氧化聚乙烯已经有效和均匀地包覆于 ’()的表
面 %
! 力学性能
图 *、+、!中的“)),’()-.#/012/13”表示未处理

的 ’()与 ))熔融共混制备的复合材料；“)),’()-
45 4”、“)),’()-6 5 4”和“)),’()-* 5 4”中的“’()-4 5
4”、“’()-6 54”和“’()-* 5 4”分别表示 ’()与氧化
聚乙烯固含量的质量比 %研究表明，当 ’() 与氧
化聚乙烯固含量的质量比低于 4 5 4时，加入沉降
剂静置难使其呈半固态状；当 ’()与氧化聚乙烯
固含量的质量比超过 * 5 4时，在超声条件下，’()
很难均匀分散在氧化聚乙烯乳液中 %通过力学性
能的比较发现 ’()与氧化聚乙烯固含量的质量
比为 6 5 4时，复合材料的力学性能可得到显著的
改善 %

789% * (1#:8;1 :/01#9/< => )) 2#3 )),’() #2#=?=$=:8/1:

789% + @$A2?/ :/01#9/< => )) 2#3 )),’() #2#=?=$=:8/1:

从图 *的拉伸强度变化规律可以看出，在添
加少量 ’()时复合材料的拉伸强度随 ’()填充
量的增加而增大；当 ’()填充量超过 !B时，拉伸

789% ! 7;1C.02; :/01#9/< => )) 2#3 )),’() #2#=?=$=:8/1:

强度开始下降；到 DB含量时，’()与氧化聚乙烯
固含量的质量比为 4 54、* 54的复合材料的拉伸强
度比纯 ))的拉伸强度还低 %当 ’()与氧化聚乙
烯固含量的质量比为 6 5 4、’()的含量为 *B时，
复合材料的拉伸强度出现最高值，比纯 ))的拉伸
强度提高了 44B %与文献［4D］中所述提高 E F
4*B的报道相当 %其拉伸强度在 ’() 的含量为
*B时达到最大值，为 +B时开始下降 %
从图 +的缺口冲击强度变化规律可以看出，

氧化聚乙烯包覆处理的 ’()填充 ))起到了很好
的增韧效果，比增强效果要显著得多 %缺口冲击强
度较纯 ))最多能提高 D*B，比文献［4D］报道的
缺口冲击强度最多可提高 E!B的情况要好 %而且
其制备方法比本实验方法要复杂，先用硅烷偶联

剂对 ’()进行有机化改性，再接枝甲基丙烯酸丁
酯对复合材料进行增容 %在 *B含量时缺口冲击
和拉伸强度同时达到最大 %本研究不但方法简单，
而且即使在 DB的 ’()高含量时，冲击强度也仍
比纯 ))的大 ! GH,$6，且其变化趋势与拉伸强度

的变化规律保持一致 %
从图 !的弯曲强度变化规律可以看出，变化

趋势与图 *、图 +保持一致，都是在 *B的 ’()含
量、’()与氧化聚乙烯固含量的质量比为 6 5 4时，
复合材料的力学性能值达到最大 %最多可提高
+!B %
从图 E的弯曲模量变化规律可以看出，模量

最高可增加一倍，同样在 *B的 ’()含量、’()与
氧化聚乙烯固含量的质量比为 6 5 4时，复合材料
的弯曲模量值达到最大，’()的加入对弯曲模量
的增加贡献显著 %
以上的分析结果表明，’()与氧化聚乙烯固

含量之比为 6：4时为最佳质量比 %在 ’()填充量
为 *B时，拉伸强度、缺口冲击强度、弯曲强度值
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同时达到最大 !但随着 "#$填充量的继续增加反
而呈现下降的趋势，在高含量下只有缺口冲击仍

比纯 $$ 的值高出 %&’，弯曲强度比纯 $$ 高出
((’，但拉伸强度下降到与纯 $$相当的水平 !

)*+! , -./0102 .3 31450671 .3 $$ 78/ $$9"#$ 878.:.;.2*<42

=78+等［(>］认为力学性能的提高是由于凹凸
棒经硅烷偶联剂处理、再添加增容剂后使有机物

和无机物界面的作用力增加，从而使得复合材料

的强度提高 !一般认为，硬性粒子的加入所引起的
增韧效果，主要是由于粒子引发周围基体屈服或

损伤和阻滞裂纹扩展而消耗更多的应变能，从而

提高了复合材料的断裂韧性［(?］!
本文认为通过氧化聚乙烯包覆处理增大了

"#$与聚丙烯基体的界面作用力，增大了 "#$在
基体中的分散性与接触界面，从而提高了材料的

力学性能 !当 "#$的加入量超过某一范围时，对
"#$的这种改性处理也不能有效防止 "#$ 纳米
棒晶簇间的聚集，导致复合材料的力学性能下降 !
力学性能的测试结果，说明了本方法对 $$增韧的
同时也提高了强度和刚度，为 $$的增强、增韧提
供了一种简单有效的方法 !
! @AB分析
有文献报道 "#$ 的加入可能会诱导少量!

晶的生长［C&］，从图 D中可以看出，纯 $$和 $$9"#$

复合材料在 %E到 C,E的 C!衍射角范围内出现了 %
个衍射峰，分别为于 (FG?E、(,GDE、(>GFE、C(G,E和
C%GCE处，依次对应着（((&）、（&H&）、（(F&）、（(((）和
（&H(）晶面产生的衍射，很明显具有典型的"晶型
的衍射峰特征，而并没有出现!晶的特征 C#值，
(,GCE和 C(GCE!@AB的测试结果说明在本研究中，
"#$的加入没有诱导 $$产生!晶，仍为单斜晶的

"I$$晶型结构 !本文所制复合材料试样力学性能
的增加没有涉及 $$晶型转变的贡献 !

)*+! D @AB J7<<4682 .3 $$ 78/ $$9"#$ 878.:.;J.2*<4

"#$ :.8:48< *2 F’ !

表 ( 是根据 K:L46M46 公式（ !LN1 O "$9!& P
:.2#）计算的 $$和 $$9"#$复合材料的微晶尺寸
!LN1，晶胞参数 #、$、% 计算按文献［C(］方法计算 !
其中 !LN1为垂直于反射面（LN1）方向的微晶尺寸
（8;）；#为入射角；$O &G(%H( 8;；" O &G>?；!& 为

纯衍射线宽度（以弧度为单位）!表 C是 $$和 $$9
"#$的 BKQ数据 !其中 &: 表示结晶温度，"’; 表

示熔融热焓，(: 表示结晶度 !结晶度的计算公式
为 (: O"’; 9（"’&

; P );）P (&&’［CC］!式中"’;

和"’&
; 分别是试样和完全结晶（(: O (&&’）$$

的熔融热焓，"’&
; 取 C&? R9+［CF］，); 为复合材料中

$$的体积分数 !

"#$%& ’ Q6S2<711<4 /*;482*.8 .3 $$ 78/ $$9"#$ 878.:.;.2*<42（8;）

K7;J14 !((& !&H& !(F& !((( !&H( # $ % )

$$ (HG?&& (>G(&& (FG?&& DGD&& (DG& &G,>( (G>DD &G%F> &G,>>
$$9"#$ 08<647<4/ ((G?&& (FGF&& (FGH&& DG%&& (FG% &G,D? (G>DD &G%FF &G,D?

$$9"#$ CT( (HG%&& (,G?&& (HG&&& DG?&& (,GD &G,>% (G>D& &GHD( &G,&F

"#$ :.8<48< *2 F’

由表 (可知，"#$的加入，使 $$的晶粒尺寸
稍有减小，晶胞体积变小 !有文献报道 "#$ 的加
入反而使 $$ 的晶粒尺寸增加［C&］!表明本方法处

理的 "#$能使 $$的晶粒细化，片晶厚度有所减
小 !由表 C可知，"#$的加入使复合材料结晶温度
和结晶度提高，说明 "#$有成核的作用，加入 $$
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中会使力学性能有所提高 !

!"#$% & "#$ %&’()*’ +, -- ./0 --123- /./+4+5+’6*&’

#.57)& !4（8） !"5（91:） #4（;）

-- <<=>= ?@>= @A>B
--123- <BC>B DE>? FF>B

--123- BG< <<E>C E?>E FD>@

’ #HI、3HI分析
图 D（.）、（J）是 23-与氧化聚乙烯固含量比

为 B G <以及 23-含量为 @;的 --123-纳米复合
材料的液氮脆断断口的 #HI像 !从图 D（.）中可以
看到，在强机械剪切力作用下，23-棒晶簇团聚的
直径减小至 BC K FC /5左右，比文献［<E］报道的
复合材料中 23-棒晶簇在 @C K AC /5要小，说明
棒晶簇团聚现象得到了较好的抑制，从图 D（J）的
大视野图可以看到 23- 在 -- 基体中分散较均
匀，说明强机械作用力作为一种简单的物理方法

对减少 23-在 --中的团聚，打开团聚的 23-的
棒晶簇有较显著的效果 !图 D可以看出，23-棒晶
簇排列没有取向性，任意排列，但经氧化聚乙烯乳
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液处理之后，23-在基体中堆积程度减小，分散程
度明显提高，达到了纳米尺度的分散 !
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