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!"!#$ 表面包覆改性及其对填充 %%力学性能的影响!
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摘 要 先用丙烯酸（@@）处理 A0AB*，在其表面引入活性双键基团后，再通过固相包覆反应将聚丙烯蜡

（CCD）固定在 A0AB* 表面 =实验发现改性 A0AB* 可经受甲苯、稀盐酸处理而不发生溶解，结合红外及热重分析

结果，证明 CCD已经通过化学键合而成功地包覆在 A0AB* 表面 =将该改性 A0AB* 填充聚丙烯（CC）后，发现 CC
的冲击性能及拉伸性能均有不同程度的提高，当改性 A0AB* 的填充量为 %’份时，体系的缺口冲击强度达到最

大值，为基体树脂的 %E(# 倍；当改性 A0AB* 的填充量 %" 份时拉伸强度达到峰值，为同等添加量的未改性

A0AB* 的 %E!!倍 =
关键词 固相包覆反应，A0AB*，CCD，CC，力学性能

CC是一种重要的通用塑料，应用十分广泛，
对其填充改性具有重要意义 =纳米 A0AB* 增韧增

强 CC是近年来新研究开发出来的一种增韧技术 =
但由于 A0AB* 表面能高，容易发生团聚，并且与非

极性的 CC基体结合力差，难以在其中均匀分散，
影响了使用效果，故作为填料加入到 CC中之前，
需对 A0AB* 的表面进行改性 =目前报道的 A0AB*

表面改性方法可分为物理方法和化学方法，如表

面改性剂处理［%］，弹性体包覆［!］，原位聚合法［*］，

核壳结构法［+］，熔体分散法［’］等 =
传统的固相接枝聚合法［( F #］是将均匀混合的

聚合物粉末、接枝单体和引发剂，在较低温度下

（通常为 %"" F %+"G）进行的接枝反应 =由于在反
应温度下聚合物仍为固体颗粒，故称为固相接枝

法 =该法可广泛用于聚合物接枝改性，具有设备简
单，反应温度低，无溶剂污染，易于实现工业化生

产等优点 =目前大量文献报道了利用固相接枝法
制备小分子无机酸接枝聚合物的反应，如 H@I$
!$CC［&］、@@$!$CC［%"］等 =本文首先利用丙烯酸对
A0AB* 表面进行预处理，在其表面上引入活性双

键基团，然后在一定的反应温度下，通过引发剂引

发 A0AB* 表面的丙烯酸与 CCD进行包覆聚合反
应，从而在 A0AB* 表面有效地包覆上一层聚合物 =
本文旨在利用固相包覆法表面改性 A0AB*，

并将该改性 A0AB* 填充到 CC中，研究其对 CC力

学性能的影响 =
& 原料及试剂

A0AB*，平均粒径 " J &" 6/，密度为 !E-+
7K?/*，上海耀华纳米科技有限公司，使用前于

%%"G烘箱中干燥 ! 4；聚丙烯（CC），)+"%型，甘肃
兰港石化有限公司；丙烯酸（@@），化学纯，上海试
剂一厂；CCD（低分子量 CC），分子量 (’""，熔点
%%(G，相对密度 "E&，江苏江阴市东风合成化工
厂；LCB，化学纯，国药集团化学试剂有限公司，经
结晶精制提纯；盐酸，化学纯，为市售产品；丙酮、

甲苯，分析纯，为市售产品 =
’ !"!#$ 的固相包覆表面改性

将 A0AB* 加入料桶温度为 ("G高速混合机
中，搅拌 * /16后加入计量的 @@及 LCB=搅拌 *"
/16后，再加入计量的 CCD；继续搅拌 * /16后，出
料 =把高速混合机料桶温度升至 %!"G后，将上述
物料倒回高速混合机中，高速搅拌 !" /16 后出
料 =
$ 改性 !"!#$ 的分析表征

*E% 改性效果评价 将 %E" 7的改性 A0AB* 加

入到装有 *E" /M甲苯试管中，于 #"G水浴中加热
几分钟后，加入 "E% /N2KM稀盐酸的 !"E" /M，振荡
后，继续置于水浴中加热 %E’ 4，其间每隔 ’ /16取
出振荡 *" 3=

A0AB* 可溶于稀盐酸，CCD可溶于甲苯，而将
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!!"通过 ##包覆聚合包覆于 $%$&’ 表面后，则

其应该既不溶于甲苯，又不溶于稀盐酸 (这是因为
作为包覆层的 !!"可隔绝稀盐酸对 $%$&’ 的“攻

击”，阻止 $%$&’ 溶解；而又由于 !!"与 $%$&’ 通

过 ##化学结合在一起，可以使 !!"免于溶解在
甲苯中 (故可将改性 $%$&’ 加入甲苯和稀盐酸中，

探查改性 $%$&’ 的溶解情况来验证固相包覆表面

改性的效果 (

)*+( , !-./.0 .1 2*00.34/*.5 0/%/4060 .1 $%$&’ 78 2*116965/ /96%/:65/0 :6/-.20 *5 :6/-83 765;656 %52 2*34/6 -829.<-3.9*< %<*2

图 ,是 =种处理方法改性的 $%$&’ 在甲苯和

稀盐酸中的溶解情况，#为未处理 $%$&’；>为 ##
处理 $%$&’；$ 为经 ## 处理后，加入 >!& 于

,?@A下搅拌 ’@ :*5的改性 $%$&’；B为经 !!"物
理包覆处理的 $%$&’；C为经 !!"物理包覆后，加
入 >!&于 ,?@A下搅拌 ’@ :*5的改性 $%$&’；)为
通过固相包覆反应处理的 $%$&’ D 可以发现，#试
管、>试管及 $试管中的粒子经几次振荡后，沉入
到无机相 E稀盐酸中，基本上被完全溶解；B试管
及 C试管中的粒子在实验初始尚能悬浮于无机
相与有机相的界面处，然而经几次反复振荡后，粒

子逐渐沉入至无机相中并最终完全被溶解；而 )
试管中的粒子在实验过程中，经多次反复振荡，始

终悬浮于有机相中，绝大多数粒子不会沉入到无

机相中而被溶解；这说明 !!"不是简单的物理
“附着”在 $%$&’ 的表面，而是通过 ## 与 $%$&’

的表面形成了有效的化学键合，包覆在 $%$&’ 的

表面 (故该改性 $%$&’ 粒子可以既不溶于有机溶

剂（甲苯），又不溶于无机溶剂（稀盐酸）(
’ D? 红外谱图分析 样品于甲苯中抽提 ,? -
后，用 F>9压片制样，在美国尼高力 #G%/%9’=@ 型
)HIJK LM6</94: ?@@ 型傅立叶变换红外光谱仪
（)HJK）上进行红外光谱分析，如图 ?所示 (从图中
可以看出，除在 ,NNO <:E ,、’NNP <:E ,处仍有较强

的 $%$&’ 特征吸收峰外，改性 $%$&’ 比纯 $%$&’

多了 N个主要吸收峰：?Q,Q <:E ,出现了—$R’ 的

不对称伸缩振动，在 ?SP@ <:E ,出现了—$R’ 的对

称伸缩振动，在 ,OQP <:E ,附近出现了 !!$ &的伸
缩振动吸收峰，在 ,@O? <:E ,附近出现了 $—&的
伸缩振动吸收峰 (由此证实了 !!"已经通过与

##的聚合而包覆于 $%$&’ 表面 (

)*+( ? JK 0M6</9% .1 M496 $%$&’ %52 <.%/62 $%$&’

’D’ 热重分析 样品于甲苯中抽提 ,? - 后，
用瑞士 T6//69IH.362. LBH#SP@型热重分析仪测定
样品的 HU，如图 ’所示 (从图中可以看出，未改性
的 $%$&’ 只出现了一个失重台阶，约为 =?@A (而
经固相包覆法改性的 $%$&’ 却有 ?个失重台阶，
约为 ??@A和 =?@A (由此可以看出，包覆在 $%$&’

表面的 !!"并没有在抽提过程中被有机溶剂甲
苯脱去 (这进一步佐证了 !!"不是简单地物理附
着在 $%$&’ 表面，而是与 $%$&’ 表面的 ##聚合
形成了有效的化学键合 (
! "#"$% 表面包覆改性过程分析

丙烯酸 ##的反应活性很高，其一端是强酸
性的羧基，可与 $%$&’ 表面发生化学键合，在固相

接枝的反应条件下，产物丙烯酸钙仍结合在

$%$&’ 表面；另一端带有双键，可与不饱和单体或

聚合物发生共聚或接枝反应［,,］(因此，可利用它
的“桥梁”作用将 $%$&’ 和 !!"连接起来，使 !!"
牢固地包覆在 $%$&’ 表面 (图 N为 $%$&’ 表面包
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!"#$ % &’()*+#),-"*(.)/ 01)-(2 +3 0+,.(4 ,54 150+,.(4 6,67%

覆改性过程分析示意图 $在 89:时加入 ;; 与
<=7后，在 6,67% 表面引入双键的同时，<=7也均
匀地分散在双键的周围（状态 >）$然后加入的
==?也均匀地分散于 6,67% 表面（状态 @）$接下
来引发剂在 >@9:下分解，产生的自由基在 6,67%

表面引发 ;;与熔化的 ==?进行固相接枝反应
（状态 %），形成 =（;;A!A==?）包覆于 6,67% 表面

（状态 B）$

!"#$ B C0’(*,."0 4",#),* +3 .’( D)+E,EF( D)(D,),."+5 0+1)2(

! 改性 "#"$% &’’复合材料的制备及性能测试
将改性 6,67% 与 ==按一定比例混合后，在双

螺杆挤出机中挤出、造粒 $挤出机转速为 %9 )G*"5，
从加料段至出口的各段温度依次为 >H9:，>I9:，
>I9:，>IJ:，@99:，@>9:，@>9: $粒料于 I9:烘
箱中干燥 > ’后，用注塑机制成测试样条 $加料口
至机头温度为 >KJ:，@99:，@99:和 @9J: $参照
国标 L<>9B9AI@测定拉伸强度 $参照国标 L<>9B%A
HI测定缺口冲击强度 $

( ))的用量对复合材料力学性能的影响
;;在 6,67% 和 ==?之间起“媒介、纽带”作

用，其用量多寡直接影响着 6,67% 和 ==?之间的
界面强度，进而影响改性 6,67% 在 ==中的使用效
果 $故 ;;用量有一最佳值 $
图 J是在改变 ;;用量和固定 ==?用量下，

固相包覆法表面改性 6,67% 对 ==力学性能的影
响 $从图中可以看出，拉伸强度随着 ;;用量的增
高而呈明显的上升趋势，当其用量达到 6,67% 的

@ M.N时，拉伸强度的上升开始趋于缓慢 $冲击强
度则呈“先升后降”的趋势 $

!"#$ J O33(0. +3 .’( 0+,.(4 6,67% D)(D,)(4 E/ 4"33()(5. 0+5.(5.2 +3

;; +5 ==’2 *(0’,5"0,F D)+D()."(2

==P 0+,.(4 6,67% Q >99P>J，3+)*1F,."+5 +3 0+,.(4 6,67% "2 6,67%：

;;：<=7：==?Q >99P -,)",EF(P9R@ P>9

* 改性 "#"$% 的用量对 ’’力学性能的影响
改性 6,67% 用量对 ==缺口冲击强度的影响

见图 8 $从图中可以看出，未改性 6,67% 的加入，

对 ==G6,67% 体系的缺口冲击强度有一定贡献作

用，但当 6,67% 的用量超过 J份时，体系的缺口冲
击强度逐渐降低 $而对 ==G改性 6,67% 体系，改性

6,67% 填充量为 >J份时，缺口冲击强度达到最大
值，为基体树脂的 >R8K 倍，是添加 J 份未改性
6,67% 的 >R@>倍，为同等添加量未改性 6,67% 的

>R%@倍，具有较明显的增韧效果 $
图 H所示的是改性 6,67% 用量对 ==复合材

料拉伸强度的影响 $从图中可以看出，==G未改性
6,67% 复合体系，拉伸强度随 6,67% 含量的增加

而逐渐下降 $而改性 6,67% 的加入，==G6,67% 复

合体系的拉伸强度明显高于未改性 6,67% 填充

==复合体系，在添加量为 >9份时达到峰值，为同
等添加量的未改性 6,67% 填充 == 复合体系的

J>KK期 生 瑜等：6,67% 表面包覆改性及其对填充 ==力学性能的影响
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!"##倍 $随着添加量的继续加大，拉伸强度逐渐
下降 $

%&’$ ( )**+,- .* ,./-+/-0 .* 12134 ./ /.-,5+6 &782,- 0-9+/’-5 .* ::;

12134 ,.78.0&-+0

%.97<=2-&./ .* ,.2-+6 12134 &0 12134 > ??> @:3> ::AB !CC># >C"# >

!C

! 结论
利用固相包覆法可对 12134 进行表面改性，

实验发现改性 12134 可经受甲苯、稀盐酸处理而

不发生溶解，并结合红外及热重分析结果，证明

::A已经通过化学键合而成功地包覆在12134

%&’$ D )**+,- .* 12134 ./ -+/0&=+ 0-9+/’-5 .* ::;12134 ,.78.0&-+0

%.97<=2-&./ .* ,.2-+6 12134 &0 12134 > ??> @:3> ::AB !CC># >C"# >

!C

表面 $将改性 12134 填充 ::后，制得了增强增韧
的 ::;12134 复合材料 $当改性 12134 的填充量为

!E份时，体系的缺口冲击强度达到最大值，为基
体树脂的 !"(F 倍，是添加 E 份未改性 12134 的

!"#!倍，具有较明显的增韧效果 $当改性 12134

的填充量 !C份时拉伸强度达到峰值，为同等添加
量的未改性 12134 的 !"##倍 $

"#$#"#%&#’

! G5+/ H< @ I，J& K :，A+/’ L M$ 15&/+0+ K :.=N7 G,&，#CCD，#E（4）：##D O #44

# M&+ H&/’P&<（解廷秀），J&< Q./’R5&（刘宏治），3< S<,5</（欧玉春），S2/’ T<&05+/’（杨桂生）$ ?,-2 :.=N7+9&,2 G&/&,2（高分子学报），#CC(，（!）：

E4 O EF

4 G5+/’ S<（生瑜），15+/ K&2/6&/’（陈建定），L5< U+V&/（朱德钦）$ ?,-2 W2-+9&2+ 1.78.0&-2+ G&/&,2（复合材料学报），#CCX，#!（X）：! O D

X T2. M J，I< 1，L52/’ I，U< Y Z，%< I$ 15&/+0+ K :.=N7 G,&，#CCE，#4（E）：E4! O E4D

E J&/ L U，I&< S M，W2& [ 1$ K ?88= :.=N7 G,& $#CCX，\!：4F\\ O 4\CF

( Y27+05 Y，W&,52+= ]，J++ G$ K ?88= :.=N7 G,&，!\\C，4\：!DF4 O !D\!

D A< 1 =，L52/’ W I，Y./’ W L$ :=20- Y<^ 1.78.0，#CC4，4#（!C）：XXE O XEC

F L52/’ J %，T<. @ Q，L52/’ L W$ K ?88= :.=N7 G,&，#CC#，FX（E）：\#\ O \4E

\ @.5/&/’ W，T.+9&/’ Q，%9&-R ?，@9R+R&/_2 [ A，H<9_N T，G,5./52=0 ?，G,529-+= @$W2,9.7.=+,<=+0，#CCE，4F：#D(X O #DDX

!C G./’ H&/’（宋婷），G</ S<*+/’（孙玉凤），S2/’ A2/’-2&（杨万泰）$ ?,-2 :.=N7+9&,2 G&/&,2（高分子学报），#CC#，（E）：(4# O (4E

!! H2^-&2/’ ?，]+/2^=+0 Y$ 1.78.0&-+ ‘/-+9*2,+0，!\\\，(（!）：(D O (\
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