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羟基不饱和脂肪酸改性纳米碳酸钙

对聚丙烯微观形态和流变性能的影响!

古 菊!! 熊 强 贾德民 罗远芳 程镕时
（华南理工大学材料科学与工程学院 广州 &*"%<"）

摘 要 采用羟基不饱和脂肪酸，通过固相法对硬脂酸改性的工业纳米碳酸钙 ==>进行表面改性制备了 >$
==>，红外光谱（?@A>）显示改性剂已结合在碳酸钙表面 8通过熔融共混法制备了聚丙烯（BB）C乙丙橡胶
（+BDE）C纳米碳酸钙二元和三元复合材料 8并利用扫描电子显微镜（F+E）和透射电子显微镜（@+E）观察复合
材料的微观形态，发现 >$==>的加入，使 BB复合材料的拉伸断面出现明显的拉丝状结构和大面积的屈服变
形，与 BBC+BDEC==>相比，BBC+BDEC>$==>冲击断面的空穴明显增加并细化，>$==>在 BB基体中分散均匀，
且界面模糊，与基体的相容性明显优于 ==>8复合材料流变行为的研究表明 >$==>的加入，体系储存模量!G
和损耗模量 !H随频率的增加而增加，对损耗因子和复数粘度的影响不大；但 BBC+BDEC>$==>复合材料的表
观粘度，明显低于 BBC+BDEC==>和纯 BB，同时，剪切速率的增加可有效降低体系的表观粘度 8力学性能表明，
>$==>对 BB同时起到增韧和增强的效果 8且 >$==>和 +BDE对 BB具有协同增韧的效果 8在保持聚丙烯的模
量和强度基本不变的前提下，大幅度的改善聚丙烯的韧性，同时加工性能保持不变 8
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材料的力学性能与聚合物的微观形态和流变

行为有着密切的关系，聚合物最重要的特征之一，

就是可以在纳米尺度上通过改变它们的微观结构

而控制材料的宏观性能 8研究不同填充聚合物体
系的微观形态和流变行为，可以从理论上探讨复

合材料结构与性能的关系，对于确定材料的制备

以及加工成型条件具有重要意义 8
流变行为测试是一种评价纳米粒子在聚合物

基体中分散状况的有力手段，因为聚合物基纳米

复合材料的流变特性对分散相的形状、尺寸、尺寸

分布、浓度以及纳米粒子与聚合物基体间的相互

作用敏感，因此通过流变行为的测试，就可获得聚

合物基无机纳米复合材料微观结构方面的信息，

建立起微观结构与行为之间的关系，从而用流变

行为来指导生产加工工艺 8
填料的加入可以改善聚合物的力学性能，但

却使聚合物的流动性下降，造成加工性能变差 8
FI/I,I;等［*］用转矩流变仪在低剪切速率下，研究
了 BBC蒙脱土纳米复合材料的线性和非线性流变
行为，发现在熔融插层过程中，粘土的层间距变

大，但依然保持短程有序 8 JK.1L;- ,IIK7.等［!］研究
了 EE@含量为 ’ M7N和 *& M7N时，对聚二甲基二

苯基硅氧烷CEE@插层型纳米复合材料流变行为
的影响，发现稳态测试时，在低剪切速率区，复合

材料的粘度明显比纯聚合物高；在同一剪切速率

下，粘度随粘土含量的增加而单调增加；纯聚合物

在低剪切速率区出现牛顿性平台，而复合材料则

表现剪切变稀行为；在剪切速率区，两者均表现出

快速剪切变稀行为，且粘度相差无几，他们认为

导致复合材料高频剪切变稀行为的原因，是硅酸

盐片层的剪切取向和插层聚合物分子链沿流动方

向排列导致的构象改变 8陈晓媛等［(］对聚烯烃C纳
米碳酸钙复合材料的异常流变行为进行了研究，

发现在较宽范围内，纳米粒子分散均匀的情况下，

填充量越大，复合材料的表观粘度越低，流动性越

好，经过适量的表面处理后，纳米碳酸钙复合材料

的临界剪切速率显著增加，改善了成型加工性 8张
芳［<］等研究了聚丙烯C聚烯烃热塑性弹性体C纳米
碳酸钙复合材料的流变性能，探讨了纳米碳酸钙、

热塑性弹性体添加量、剪切速率和温度对复合材

料黏度的影响 8结果表明，在较低剪切速率下，随
纳米碳酸钙添加量的增加，体系粘度增加；在较高

剪切速率下，随纳米碳酸钙添加量的增加，体系黏

度降低；增加弹性体的量，体系粘度增大；纳米碳

第 <期
!""’年 <月

高 分 子 学 报
O=@O BPQRE+>A=O FASA=O

SI8<
O0K8，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""’

(!&



酸钙的加入使复合体系的非牛顿指数减小，非牛

顿性增强 !
弹性体和无机纳米颗粒是聚烯烃改性的两种

重要增韧改性剂，利用弹性体改性虽然使得复合

材料韧性提高，但是材料制备成本升高，热稳定

性、刚性、强度下降［" # $］，而利用无机纳米粒子增

韧不但可以降低材料制造的成本［% # &&］，而且克服

了弹性体改性带来的多种弊端 !刘正英［&’］提出了
一种制备聚合物(碳酸钙复合材料的技术 !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 !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 ! 谭洪生等［&*］用 +,-、./0、123.、
.-2、24- 对两种乙烯含量、相对分子量及其分
布、橡胶相含量几乎完全相同的、韧性差异很大的

抗冲共聚聚丙烯（5+0）的结晶、相形态进行了研
究 !实验结果表明，两者的结晶形态、结晶行为相
似 !相比 5+067，5+062中分散相和基体的相容性
较好 ! 5+0基体、分散相的组成分析发现，分散相
的外层为软的乙丙无规共聚物（8+9），内部为硬
的聚乙烯（+8）晶区，构成一种复杂的包藏结构 !
5+0的增韧效果主要来自于相形态和分散状况的
贡献 !
本试验采用扭转运动模拟剪切运动来反映聚

丙烯大分子的粘弹性运动 !在一定的范围内，剪切
速率或剪切力恒定时，熔体的剪切粘度提高会造

成流动和成型的困难，而剪切粘度的降低意味着

流动和成型的变易 !为此我们利用复合材料熔体
粘度与剪切速率的关系来评价加入改性纳米碳酸

钙后对体系熔体粘度或加工性能的影响 !并对复
合材料微观形态的变化进行了分析 !

! 实验部分

!"! 原材料
聚丙烯，兰州石化公司产品，牌号 4):&! 009，

硬脂酸改性的工业纳米碳酸钙，广东广平化工实

业有限公司产品 !三元乙丙橡胶（8+.-），日本三
井公司产品，牌号 ):)" !改性剂为不饱和羟基脂
肪酸：其分子结构中含有不饱和双键、羟基和羧

基，简式为：

9& 0;’!!0; 0;

,;

9’ 0

!!

,

,;

式中，9& 和 9’代表不同烷基，精制品，广东番禺南

信化工公司产品 !
!"# 改性纳米碳酸钙的制备与表征
将 009放入搅拌器中，加热至 %:<，加入 *=

不饱和羟基脂肪酸，高速搅拌 &" >?@，制得改性纳
米碳酸钙 96009!
采用美国 A50,B8C公司 -2DA2659$E: 型傅

立叶变换红外光谱仪 !先取少量样品在三氯甲烷
中抽提 )% F，干燥后与 G7H混合压片，扫描波数范
围 )::: # ):: I>J &，测定改性前后碳酸钙的红外

光谱 !
!"$ 复合材料的制备与表征
采用熔融共混法将 ++(8+.-（&::(&:）和填料

在温度为 &E: # &%:<的双辊塑炼机上混炼均匀
后，在平板硫化机上（温度为 &%:<，压力为 &:
-+K）模压制样，模压时间为 " >?@!样品存放 ’) F
后在万能制样机上裁样条 !
采用德国 B8,公司 &"*:L+型扫描电子显微

镜（/8-），观察样品断面的形态，试样预先喷金处
理 !
采用 M8-6&::03 型透射电子显微镜（C8-），

观察复合材料中粒子的分散状态及界面结合性，

试样预先用 BG76’:%%型超薄切片机切片，置于铜
网上观察 !
采用美国 9FNO>NPH?I /I?N@IN 公司的 9.2 555

流变仪，在一对直径为 ’Q" >>的平行圆板上对样
品进行测试，平板间隙控制在 &Q: >>!动态流变
测试温度为 ’::<，扫描频率范围 :Q& # ":: HKR(S，
分别测试样品的储能模量 !T（+K）、损耗模量 !U
（+K）和复数粘度!

"（+K·S）!稳态流变测试温度为
’::<，剪切速率的扫描范围为 :Q& # &: HKR(S，测
试样品的流变性能 !
材料的拉伸强度，按国标 D7(C&:):6V’ 在日

本岛津 2D6&型电子万能实验机上进行 !
弯曲强度和弯曲模量，按国标 D7V*)&6%% 在

5@SPHO@产的 &&’’连续 ;W%E"万能实验机上进行 !
冲 击 强 度 按 国 标 D7(C&%)*6&VVE 在

+N@RNWSIFWKXYNHZ 5Y?IZ "&&*Q*:: 型冲击试验机上
进行 !
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! 结果与讨论

!"# 纳米碳酸钙改性前后的红外光谱分析
图 !为 "#$$"和 $$"经三氯甲烷抽提后的

红外光谱图 %从图可见，"#$$"相对于 $$" 在波
数 !&’( )*+ !处的 $—, 伸缩振动吸收带明显加
宽，并且向高波数方向发生了约 - )*+ !的位移 %在
./.&01 )*+ ! 和 .(’10! )*+ ! 处出现了—$23 和

—$2.的伸缩振动峰，这表明改性剂与碳酸钙之

间形成了化学键合 %而 $$"谱图上没出现—$23

和—$2. 的伸缩振动峰，说明硬脂酸在碳酸钙表

面只形成物理包覆，且完全被三氯甲烷抽提 %

456% ! 478" 9:;)<=> ?@ "#$$" >AB $$"

!"! 复合材料的扫描电子显微镜分析（$%&）
图 .是 CCDECFGD$$"和 CCDECFGD"#$$" 复

合材料冲击断面的扫描电镜照片 %图 .（>）为 CC
填充 !H :I= ECFG冲击断面放大 ’HH倍的 JEG照
片，由图可见，试样的冲击断面较光滑，呈现轻微

韧性断裂特性，说明橡胶相的加入有利于 CC由脆
性断裂向韧性断裂转变 %
图 .（K）、（)）分别是 CC填加 !H :I= ECFG和

!’ :I= $$"复合材料放大 ’HH倍和 3HHH倍的 JEG
照片，由图可见，试样的冲击断面较光滑，呈现轻

微韧性断裂特性，并且 $$"粒子团聚现象明显，
其与连续相所形成的界面较为清晰，说明 $$"粒
子与 CC的界面粘结力较小，当材料受到冲击时易
分离，表现为韧性较小，图中的空洞就是粒子脱离

时所形成的 %
图 .（B）、（;）分别是 CC填加 !H :I= ECFG和

!’:I= "#$$"复合材料放大 ’HH倍和 3HHH倍的冲
击断面的 JEG照片，由图可见，材料的断裂面凹
凸错落，显示出层次丰富的蜂窝状结构，具有明显

的屈服后断裂特征，呈典型的韧性断裂形貌 % "#
$$"粒子在基体中分散效果好，粒子与基体间形
成许多小空穴，并且粒子与连续相之间的界面模

糊，显示两相界面的结合状况得到改善 %

456% . JEG :I?<?6=>:I9 ?@ 5*:>)< @=>)<L=; 9L=@>); ?@ CCDECFG >AB A>A?#$>$,3 )?*:?95<;9

>）CCDECFG（!HHD!H）；K）CCDECFGD$$"（!HHD!HD!’）；)）CCDECFGD$$"（!HHD!HD!’）；B）CCDECFGD"#$$"（!HHD!HD!’）；;）CCDECFGD"#

$$"（!HHD!HD!’）；@）CCDECFGD"#$$"（!HHD!HD.H）；6）CCDECFGD"#$$"（!HHD!HD.H）
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图 !（"）、（#）分别是 $$填加 %& ’() *$+,和
!& ’() -.//- 复合材料放大 0&& 倍和 1&&& 倍的
2*,照片，由图可见，试样断面有片层结构出现，
表现出韧性断裂的形貌，但是填料增多后，粒子在

基体中分散性变差，可以观察到较多粒子的团聚 3
团聚形成界面缺陷或应力集中点，从而引起材料

韧性降低 3这与力学性能结果相符 3
图 1是 $$4*$+,4//-和 $$4*$+,4-.//- 复

合材料拉伸断面的扫描电镜照片 3其中（5）、（6）分
别是 $$填加 %& ’() *$+,拉伸断面放大 1&&&倍
和 0&&&倍的 2*,照片；（7）、（8）是 $$填加 %& ’()
*$+,和 9’() //- 复合材料拉伸断面放大 1&&&

倍和 0&&&倍的 2*,照片；（:）、（"）是 $$填加 %&
’() *$+,和 9’() -.//-复合材料拉伸断面放大
1&&&倍和 0&&& 倍的 2*, 照片 3 由图可见 $$4
*$+,体系和 $$4*$+,4//- 体系的拉伸断面仅
有少量的凸起，处于脆性断裂向韧性断裂转变过

程中的形貌；而 $$4*$+,4-.//-体系有大量的凸
起和凹槽，并可看到明显的拉丝现象，显示材料在

受到拉伸应力时发生了屈服，呈典型的韧性断裂

的形貌特征 3与 $$4*$+, 体系和 $$4*$+,4//-
体系相比，可得出 -.//-与 *$+,对 $$具有协
同增韧的效果，这与力学性能结果是一致的 3

;<#3 1 2*, ’(=>=#)5’( =" >:?@<A: ")57>B): @B)"57: =" $$4*$+, 5?8 ?5?=./5/C1 7=D’=@<>:@

5）$$4*$+,（%&&4%&）；6）$$4*$+,（%&&4%&）；7）$$4*$+,4//-（%&&4%&49）；8）$$4*$+,4//-（%&&4%&49）；:）$$4*$+,4-.//-（%&&4%&4

9）；"）$$4*$+,4-.//-（%&&4%&49）

!"# 复合材料的透射电子显微镜分析（$%&）
图 E是聚丙烯4三元乙丙胶4纳米碳酸钙（%&&4

%&4F）复合体系放大 %&&&倍的透射电子显微镜照
片 3由图可见，两种填料在基体中都呈纳米级分
散，但 $$4*$+,4//-体系中，*$+,在 $$基体中
呈现明显的海岛效应，且界面清晰；而 $$4*$+,4
-.//-体系中，*$+,在 $$基体中的海岛效应消
失，说明 -.//-的存在增加了 *$+,与 $$的相
容性，聚合物基体呈均相分布，且 -.//-的分散
状态更好 3 $$4*$+,4-.//-实现了纳米尺度的复
合，因此宏观上该复合体系具有较好的综合性能 3
!"’ 复合材料的流变行为研究
图 0是 $$4*$+,和 $$4*$+,4-.//-复合材

料的动态储能模量 !G，损耗模量 !H，复合粘度!
以及力学损耗因子与频率的关系图 3由图可知，

;<#3 E I*, ’(=>=#)5’(@ =" $$4*$+,4//- 5?8 $$4*$+,4-.//-

7=D’=@<>:

5）$$4*$+,4//-（%&&4%&4F）；6）$$4*$+,4-.//-（%&&4%&4F）
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!!"#!$%"&’((&体系的储能模量 !)和损耗模量
在扫描频率范围内随着 &’((& 含量的增加而增
加，均高于 !!"#!$%体系 *储能模量 !+的提高主
要归功于纳米碳酸钙粒子高弹性模量的作用 *而
损耗模量的提高则是由于 &’((& 的表面包覆了
柔性分子层，这层柔性分子层可与 #!$%或 !!的
分子链发生物理缠结，或与可反应基团发生相互

作用，加强了碳酸钙粒子与 #!$%及基体 !!的作
用 *在外加剪切力的作用下，纳米碳酸钙粒子与基
体树脂间的摩擦相应增大，导致能量损耗提高，

!+值增大，说明填料与基体的相容性好，发生不

可逆形变时所需的能量增大，因此材料的韧性增

加 *因此 &’((&的加入提高了 !!"#!$%体系的韧
度和刚度，克服了 !!"#!$% 体系增加韧性的同
时，降低刚度的缺点 *复合材料复数粘度变大也是
由于分子间摩擦增大造成的 *复数粘度在少填料
份数时降低，说明小份数的纳米碳酸钙起到了润

滑的作用，而随着份量的加大摩擦阻力变大，超过

了润滑作用，复数粘度上升 *力学损耗因子变大则
说明了外加应力对纳米复合材料中聚丙烯分子链

运动影响大于纯聚丙烯分子链，这也是由于纳米

复合材料中聚丙烯分子链受限所引起的 *

,-.* / $0123-4 567898.0 4:5;7 8< !!"#!$%"&’((& 483=8>-?7>

2）!) ;75>:> <57@:7140；A）!+ ;75>:> <57@:7140；4）?21! ;75>:> <57@:7140；B）"! ;75>:> <57@:7140

改性纳米碳酸钙对复合材料体系熔体粘度或

加工性能的影响，可以利用复合材料熔体粘度与

剪切速率的关系来评价 * 图 C 是 !! 填充 DE
=65#!$%和 F =65不同纳米碳酸钙体系的粘度与
剪切速率关系曲线，由图可见，复合材料体系的粘

度均是随剪切速率的增大而降低的，复合材料属

于假塑性流体 *当加入 F =65 &’((&和 ((&后，复
合体系粘度下降，且随剪切速率的加大，下降幅度

变大，表明纳米碳酸钙粒子的加入改善了 !!"
#!$%体系的加工性能 *而且 &’((&体系粘度下
降的幅度要大于 ((&体系，说明 &’((&在消除因

#!$% 加入后材料加工性能变差方面，要优于
((&*
!"# 复合材料的力学性能
表 D列出了聚丙烯填充 DE =65三元乙丙胶和

不同量纳米碳酸钙复合材料的力学性能 *由表可
知，&’((&的加入可使复合材料在拉伸强度有较
小下降的情况下，有效地提高冲击强度、弯曲强度

和弯曲模量 * 如 &’((& 用量为 D/ =65 时，!!"
#!$%"&’((&体系与 !!"#!$%体系相比，拉伸强
度由 GHIC %!2降至 GHI/ %!2，降低 FICJ；冲击强
度由 KIC LM"3G 提高到 D/IC LM"3G，提高了 CDJ；弯
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曲强度和弯曲模量也都相应的增加 $从冲击强度
上看，334536749<889 体系为 ?@AB% CD4=E $ 334
5367体系为 %A%B CD4=E，3349<889 体系为 %AFG
CD4=E，334536749<889 体系大于 3345367 体系
与 334 9<889体系的加和，表明9<889与5367
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起到了协同增韧的作用 $
综上所述，固相法改性纳米碳酸钙 9<889与

5367对 33有明显的增韧作用，冲击断面和拉伸
断面呈现韧性断裂的形貌特征，显示基体产生大

面积的屈服变形，且 9<889在 33基体中分散均
匀，并与基体的相容性增加，对 33的改性效果明
显优于硬脂酸改性工业纳米碳酸钙 889$同时 9<
889的加入对复合体系的加工性能影响不大 $
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