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熔体黏度对黏土在聚丙烯!聚苯乙烯共混物中
优先插层行为的影响!

方征平(，!!! 朱 彦! 陈雅君!

（( 浙江大学宁波理工学院 高分子材料与工程研究所 宁波 &(’(""）

（! 高分子合成与功能构造教育部重点实验室 浙江大学高分子科学与工程学系 杭州 &(""!;）

摘 要 通过熔融共混法在 ()"<加工条件下制备了聚丙烯=聚苯乙烯=黏土（>>=>?=:.,@）复合材料 7 A射线衍
射分析（ABC）和透射电镜分析（D*E）的结果表明，黏土在共混物中存在着优先插层现象 7黏土优先被 >?分子
链所插层，且不受 >?组分含量和加料方式的影响 7基于复合材料中 >>和 >?组分的熔体黏度对温度敏感性的
差别，通过改变加工温度的方法，研究组分的黏度差别对黏土优先插层行为的影响 7随共混加工温度的升高，
黏土在共混物中的分布位置逐渐从 >?相向 >>相迁移 7 D*E和动态黏弹行为测试（FB*?）的结果表明，组分间
黏度的差别能控制黏土的优先插层行为 7组分黏度越高，加工过程中所能传递的剪切应力就越大，插层能力也
就越强 7
关键词 熔体黏度，优先插层，聚丙烯，聚苯乙烯，黏土

聚合物共混物=黏土纳米复合材料由于其优
异的性能与潜在的应用前景，引起了学术界与工

业界极大的兴趣 7研究工作主要集中在黏土作为
一种纳米无机填料如何改善共混物的硬度、渗透

性、热稳定性、阻燃等方面的性能，如何影响共混

物的流变行为及加工性能，如何改变共混物相形

态的演变及增容不相容共混物［( G H］7对于聚合物
共混物=黏土纳米复合材料的探讨，黏土的分布位
置是一个必须关注的问题 7基于共混物特有的非
均相结构，黏土在其中很难达到象在单一聚合物

中那样均匀的分布 7由于各组分聚合物分子与黏
土的相互作用、外界加工条件等因素的差异，使得

黏土最终可能滞留在分散相、连续相和相界面间

&个区域中 7这种黏土在聚合物共混物中的选择
性分布，被称之为黏土的优先插层现象［("，((］7事
实上黏土的优先插层现象在聚合物=黏土纳米复
合材料中普遍存在，且对聚合物共混物=黏土纳米
复合材料的结构和性能都有显著的影响，但研究

过程中很少得到充分的重视 7
本工作通过熔融共混法制备 >>=>?=:.,@复合

材料，结合 ABC、D*E和 FB*?等手段揭示了 >>=
>?=:.,@复合材料中黏土优先插层现象的存在，分
析控制黏土优先插层行为的因素，并通过改变共

混加工温度的方法考察组分的黏度差别对优先插

层行为的影响 7

" 实验部分

"#" 主要原料
聚丙烯，上海石化 D&""，等规均聚物，!I J

&K&& L ("’，!2 J #K") L ("% 7聚苯乙烯，燕山石化

)))C，!I J &K( L ("’，!2 J #K; L ("% 7有机化黏土，

浙江华特集团，离子交换能力为 ( ++M.=3，有机插
层剂为十八烷基溴化胺 7抗氧剂$("("，瑞士气巴，
化学纯 7
"#$ 复合材料的制备
分别在 >>、>?、>>=>?（#"=!"，质量比，下同）、

>>=>?（!"=#"）共混物中加入一定含量的黏土，采
用 DN8O+,.$P,,Q8流变仪（德国 P,,Q8公司）中进行
熔融共混 7共混温度为 ()"<，转速 )" O=+-2，时间
# +-27复合材料用平板硫化机（ARS$C，浙江湖州
宏图机械有限公司）于 (#"<，!( E>, 下热压，保
温 (" +-2，保压自然冷却，成型 7用于进一步的测
试和表征 7
分别在 (#"<、!""<、!!"<、!%"<下熔融共

混 >>=>?=:.,@（#"=!"=%）复合材料，共混时间为 #
+-2，转速 )" O=+-2，并采用上述方法制备样品 7加
工中加入相同量的抗氧剂以防止氧化降解 7
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在 !!"#$%&（’(")）复合材料中，加入一定比例
的 !*（+(,）树脂，共混温度为 -.(/，转速 .( 0"
123，在熔融共混时间分别为 +、4、5、’ 123时采集
试样，并采用上述的方法制备样品 6
!"# 测试与表征
采用 7射线衍射仪（829%:;<="1%><+55(!?型

7射线衍射仪，日本 8@ABCD公司）测定黏土层间
距的变化，连续记谱扫描，?;C!辐射（"E (F-5)-’
31），管电压 )( :G，管电流 4(( 1B，扫描范围 +#
E (F5H I -(H，扫描速率 ’（H）"1236
采用透射电镜（JKL<-+4(K7 透射电镜，日本

JKMN公司）观察黏土在共混物中的分散，电子加
速电压为 ’( :G6观察前试样先使用超薄切片机切
成 5( I -(( 31的薄片 6
在高压毛细管流变仪（8OPQR$2>P0 ST，德国

S%%:P公司）内测试 !!和 !* 树脂熔体的剪切流
动曲线 6测试温度分别为 -U(/、+-(/、+4(/，毛
细管长径比 ! "" E )("-，剪切速率 -(( I 5((( VW - 6
采用高级流变扩展系统（%XY%3#PX 0OPQ$Q9&

P>Z%3V2Q3 V&V[P1，B8K*，美国 TB 公司）对试样的
动态黏弹行为进行测试 6恒温动态频率扫描采用
平行板方式，样品厚度为 -F5 11，直径为 +5 11
的圆片 6测试频率范围 -(W + I -(+ 0%X"V，应变幅度
-,，测试温度分别为 -’(/、+((/、++(/、+)(/ 6
测试之前先进行应力扫描以保证频率扫描落在线

性黏弹区内 6动态温度扫描温度范围为 -’( I
+)(/，升温速率 -( C"123，测试频率为 - 0%X"V 6

$ 结果与讨论

$"! 黏土在 %%&%’共混物中的优先插层现象
图 -为 !!"!*"#$%&（’("+(")）和 !!"!*"#$%&（+("

’(")）复合材料的透射电镜图，图中黑色的线和团
粒为黏土片层或团聚体，由于黏土具有较高的介

电密度而显示深色；灰色区域为 !!相；浅色区域
为 !*相 6
观察图 -（%），发现共混物相形态出现典型的

海岛结构，这是由于 !!与 !*基体在热力学上明
显的不相容而出现分相 6 !*树脂以分散相粒子的
形式分散在连续相 !!基体中，而呈现出较宽的粒
径分布 6值得注意的是，黏土并没有均一地分布在
共混物中，几乎所有的黏土粒子都以片层或者团

聚体的形式分布在分散相 !*相中 6为了考察黏土
是否倾向于分布在分散相中，对 !!"!*"#$%&（+("’("
)）复合材料进行观察 6在这一体系中，由于组分比

\296 - TKL 21%9PV QR Z0PRP0P3[2%$ 23[P0#%$%[2Q3 ZOP3Q1P3Q3 23 !!"

!*"#$%& #Q1ZQV2[PV

%）!!"!*"#$%&（’("+(")）；]）!!"!*"#$%&（+("’(")）

的改变，共混物发生相反转，!!基体成为分散相 6
图 -（]）中清晰地表明，此时黏土分布在连续相 !*
中，并没有倾向于停留在分散相中 6结合上述的图
片，可以得出黏土倾向于分布在 !*相中，而非同
时分布在两相中的结论 6

\296 + KYQ$;[2Q3 QR 78= Z%[[P03V QR #$%&，!!"#$%&（’(")），

%3X !!"#$%&（’(")）#Q1ZQV2[P #Q1ZQ;3XPX ^2[O !*（+(）%[

Y%02Q;V [21PV

为了考察黏土在共混物中如何分布及其分散

过程，首先制备了 !!"#$%&复合材料，然后在其中
加入 !*树脂再次进行熔融共混，在不同的加工时
间下选取样品，观察黏土是否会随共混时间的改
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!"#$ % &’( ")*#+, -. //012*3（4506）1-)7-,"8+ 1-)7-9:;+; <"8= />（?5）*8 @*A"-9, 8")+,

*）? )":；B）% )":；1）C )":；;）4 )":

变而发生迁移及其过程 $图 ? 为 //012*3（4506）与
/>（?5）共混过程中随加工时间改变的 D射线衍
射（DEF）谱图 $如图所示，有机黏土在 ?!G 6HIJ处
显示了一个宽的特征峰，对应的层间距为 KH4L
:)；其与 //树脂复合后，特征峰向左移动到 ?!G
?H6J处，对应的层间距为 %HM4 :)，表明部分 //分
子链插层进入黏土层间形成插层型复合材料 $ />
树脂引入到 //01*3复合材料中，随着熔融共混时
间的改变，获得了一系列的 DEF演化谱图 $当共
混 ? )":时，特征峰略向小角度偏移并出现了弥
散现象，此时可能为 />分子有插层趋势的出现 $
当共混 % )":时，特征峰仍呈现宽峰形状，可能对
应于多种形式的聚合物分子插层（如 // 分子插
层、/>分子插层、//分子和 />分子共插层），使得
黏土出现宽峰的特征 $随着共混时间的延长，越来
越多的 />分子链进入黏土层间，同时越来越多的
//分子链被挤出了黏土层间，被共插层的黏土含
量减小，使得黏土的层间距值逐渐变小 $最后当共
混 4 )":时，体系结构基本稳定，黏土已完全被 />
分子链所插层，特征峰信号变强，特征峰的形态和

位置与 />012*3复合材料谱图的衍射特征峰相似 $
此时黏土的层间距小于 />组分刚添加时能形成
共插层的状态 $但由于 />分子链结构较大，黏土
的层间距值仍大于完全由 //插层的体系（//012*3
复合材料）$
图 %为 //0/>012*3复合材料随加工时间的动

态演变透射电镜图 $当共混 ? )":时，此时分散相
并没有完全破碎，局部区域出现两相结构，图 %
（*）中清晰可见，黏土绝大部分存在于某一相中
（//相），而另一相中（/>相）基本观察不到黏土 $
当共混 % )":时，分散相 />粒子进一步被破碎，
呈现出大小不均的球形粒子，此时黏土在两相中

均有出现，且基本均衡分布，与 DEF图中的多种

插层形式所对应的宽峰相符合 $当共混 C )":时，
黏土继续向分散相 />相中迁移，此时 //相中只
有少量的黏土存在 $当共混 4 )":时，共混物的形
态基本趋于稳定，此时几乎所有的黏土均迁移到

/>相中，黏土再次选择性地分布在 />基体中 $
结合上述结果可知，在 //0/>012*3 复合材料

中，黏土倾向于停留在 />基体中，优先被 />分子
所插层，黏土在共混物中出现了选择性的分布，正

如前文所提到的黏土在共混物中出现了优先插层

现象 $
!"! 组分熔体黏度控制黏土的优先插层行为
黏土在聚合物共混物中的插层行为与在单一

聚合物中在原理上应该是一致的［K?］$熔融插层的
起始状态是聚合物熔体和有机黏土，终态为高分

子链插入黏土片层间形成的纳米复合材料 $由于
部分高分子链从自由状态的无规线团构象，成为

受限于层间准二维空间的受限链构象，熵变!! N
5，链柔顺性越大!! 越负 $根据!" G!# O $!!，
可知熔融插层是焓变控制的，因此聚合物链与有

机黏土间的相互作用程度决定插层成功与否 $此
外，熔融加工过程中有外部剪切等作用的存在，也

是影响插层行为的一个重要因素 $在聚合物共混
物中，两相组分与黏土间的相互作用程度有一定

的差别，很容易导致黏土在其中出现优先插层现

象 $由于黏土结构亲水性的特点，使得极性的聚合
物能与其有比较强的相互作用 $在前面所提到的
//0/>共混物中，组分 // 为典型的非极性聚合
物，而 />为弱极性聚合物，两者与黏土的相互作
用都不强，使得各自的纳米复合材料制备带来一

定的困难 $由于两者极性差别并不大，//0/>012*3
复合材料中的优先插层行为必然主要受加工过程

中的外部作用控制 $在熔融加工过程中，组分 //
和 />所受的温度、剪切力、剪切速率、加工时间等
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外部作用是相同的，其差别主要为各自组分黏度

的差别 !高聚物一般在黏流态下进行加工，在黏性
流动的同时，必然伴随着一定量的高弹形变，这个

特征对于共混物的加工过程及最终的微观结构和

性能的影响不可忽视 !
" #"#$ 组分黏度的改变 在加工中，温度是进

行黏度调节的首要手段 !随着温度的升高，熔体的
自由体积增加，链段的活动能力增加，分子间的相

互作用力减弱，使高聚物的流动性增大，熔体黏度

随温度升高以指数方式降低 ! 其关系可以用
%&’()’*公式表达：

+&! , +&! -!
"!
#$ （$）

式中 ! 为相当于温度 $ 接近无穷时的黏度常数，
# 为气体常数，!"! 为黏流活化能 !不同的聚合
物的表观黏度对温度的敏感性有着很大的差别 !
图 .为 //和 /0树脂在不同的温度下表观黏

度随剪切速率变化的关系图 !随着剪切速率的增
加，//和 /0树脂的表观黏度均迅速下降，体现出
聚合物流体剪切变稀的特征 !在 $123时，所有的
剪切速率范围内，/0的表观黏度都高于 //的表
观黏度 !由于实验中所采用的 //和 /0的分子量
比较接近，/0分子链的刚性结构是造成其在此加
工温度下具有较高黏度的主要原因 !随剪切速率
的降低，两者的差距变大 !有趣的是当温度达到
"$23时，剪切速率 $222 4 5222 67 $的范围内，//
和 /0树脂的表观黏度基本相同；而低剪切速率范
围内，// 的黏度已高于 /0!当温度继续升高到
"823时，//的表观黏度在整个剪切速率范围内
均高于 /0!高压毛细管实验初步说明随加工温度
的变化，//和 /0树脂的黏度大小关系会发生反
转 !
采用 %9:0对 //和 /0树脂在一定频率下的

进行动态温度扫描，其复数黏度对温度依赖性见

图 5 !结果发现，随着温度的升高，//树脂和 /0树
脂的复数黏度呈现出下降的趋势，/0树脂下降的
趋势远大于 //树脂 !可通过公式（$）计算两者的
黏流活化能，黏流活化能的大小可以直接反映聚

合物对温度的依赖性，其值越大，熔体对温度越敏

感 !计算所得 /0 和 // 的!"! 分别为 ;5#2. 和

88#<= >?@AB+ ! /0的黏流活化能远大于 //，其对温
度的敏感性更强，这主要是由于 /0分子链的刚性
造成的［$8］!当温度在 $;2 4 "$23范围内，/0的黏
度一直大于 //的黏度；而 "$2 4 ""23间，两者的

CDE! . %FF)(*&G HD6IB6DGJ BK // )&’ /0 )6 ) KL&IGDB& BK

6M*)( ()G* )G $123，"$23，"823

黏度值接近；当大于 ""23，两者的黏度关系发生
发转，此时 //具有更高的黏度值 !
" #"#" 熔体黏度差别控制优先插层行为 对 //@
/0@I+)J复合材料在不同的加工温度下（$=2、$;2、
"22、""2、".23）进行熔融共混，通过改变加工温
度的方法调节两相组分的黏度比，以考察黏度对

黏土优先插层行为的影响 !在所有复合材料中均
加入相同含量的抗氧剂，以抑制加工过程中氧化

降解对实验的影响 !

;.$ 高 分 子 学 报 "221年



!"#$ % &’(’)*’)+’ ,- +,.(/’0 1"2+,2"34（!!）,) 3’.(’56375’

-,5 88 6)* 89

首先通过 :;<分析对黏土的分布位置进行
直观的了解，88=89=+/64复合材料在不同加工温度
下的微观结构展示在图>中 $对比图?（6）（?>@A

加工条件），当加工温度为 ?B@A时，分散相 89的
相尺寸有所减小并且均一度提高，黏土全部分散

在分散相 89中，相界面有少量黏土出现，连续相
中未发现黏土，表明 89仍优先插层黏土 $随着加
工温度的升高（C@@A），组分间黏度差进一步接
近，相界面间出现更多的黏土，分散相中的黏土含

量变少，连续相中已有微量的黏土出现，表明 88
插层黏土的能力逐渐提升，两相均能插层黏土 $当
温度提升到 CC@A时，正如前面所提到的 88与 89
树脂黏度值最接近且略有反转时，几乎所有的黏

土都出现在相界面间，表明此时两组分对黏土的

插层能力均衡 $而当加工温度上升到 CD@A时，88
具有较高黏度值，所有的黏土均迁移到连续相 88
中，此时 88优先插层黏土 $但由于加工温度过高，
整体上不利于聚合物插层，出现部分黏土的团聚

体 $

!"#$ > :;< ".6#’2 ,- 88=89=+/64 +,.(,2"3’2 63 165",72 +,.(,7)*")# 3’.(’56375’2

6）?B@A；E）C@@A；+）CC@A；*）CD@A

图 F为 88=89=+/64复合材料在不同加工温度
下所得试样的 GH&谱图 $ GH&的谱图中特征峰的
改变随加工温度的变化并不特别明显 $仔细分析，
当加工温度提高到 ?B@A，特征峰的位置并没有
发生改变，但其峰形变宽，表明有一部分 88和 89
分子链共插层的存在 $随着温度的继续升高，特征
峰进一步弥散，表明共插层的比例增加 $当黏度关
系完全反转时（CD@A），特征峰的峰形变集中，表
明此时主要有 88单种分子链进行插层 $由于温度
过高，不利于聚合物插层，部分黏土的团聚结构再

次出现，使得在大角度又有峰出现 $
总结这一部分工作，不难得出黏土的优先插

层行为与组分的黏度有着强烈的依赖性，黏度越

高，相应聚合物的插层能力也就越强 $实际上是由
于熔融共混过程中存在着大量的外部剪切作用，

黏度大的组分更能传递剪切力，使黏土片层受到

更大的剪切应力作用而被插层 $ 867/［?D，?%］曾报道

!"#$ F GH& (633’5)2 ,- 88=89=+/64 +,.(,2"3’2 63 165",72

+,.(,7)*")# 3’.(’56375’2

尼龙 >的分子量越大对黏土的熔融插层越有利；
在 88=+/64复合材料的研究工作［?>］中也有类似的
报道；此外在一些讨论加工条件对熔融插层影响
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的工作中［!"］也认为熔融温度以上相对较低的加

工温度有利于插层，这些工作从本质都反映了黏

土的插层行为受基体黏度的控制 #
黏土的插层行为对黏度的依赖性可以通过对

各组分的动态黏弹行为的研究进行解释，图 $为
%%&’()*、%+&’()*复合材料在不同温度下储存模量
（!,）随剪切频率变化的关系图 #聚合物的动态黏
弹行为尤其是低频区的 !,的变化能很敏感地反
映聚合物和填料粒子之间的相互作用［!$］#因为低
频区域的黏弹行为反映的是整个高分子链的松弛

及运动 #由于黏土片层的存在，高分子链的自由运

动被黏土粒子构建起来的受限空间影响，造成了

施加小幅度应变的情况下分子链在长时间内不能

发生完全的松弛，从而体现出弹性显著增加 #对于
%%&’()*复合材料，随着温度的升高，!,整体表现
出下降的趋势，但降低的幅度有所减缓；曲线在低

频区的斜率变小，表明随温度升高，对频率的依赖

性减弱，这实际上说明 %%基体由于黏度的改变使
其与黏土间的相互作用相对变强［!-，./］#而对于
%+&’()*复合材料，随着温度的升高，!,下降的趋
势变得更大；曲线在低频区的斜率变大，暗示 %+
与黏土片层间的相互作用减弱 #

012# $ +345)26 7489(1 4: %%&’()*（!//&;）)<8 %+&’()*（!//&;）)= ) :9<’314< 4: :56>96<’* )3 ?)5149= 367@65)3956=

图 -为在不同温度下 (2A(2的关系图，(2A(2曲
线是 B)<［.!］以单分散和多分散均聚物的分子黏弹
理论为基础提出来的，可以通过相行为是否具有

温度依赖性为界限鉴别均相或多相聚合物 #数据
显示，两种共混物的 B)<曲线都体现出了对温度

的依赖性尤其是在低频区，表明两者均是不相容

体系；而 %%&’()*的曲线相对集中且随温度升高低
频区向上翘，表明随温度升高 %%与黏土之间的相
互作用相对增强 # %+ 体系则体现出了相反的趋
势，暗示着黏度的降低使得其与黏土的作用减弱 #

012# - %(43= 4: (2!, ?65=9= (2!C 4: %%&’()*（!//&;）)<8 %+&’()*（!//&;）)3 ?)5149= 367@65)3956=
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! 结论
在 !!"!#"$%&’复合材料中黏土存在着优先插

层现象 (在 )*+,条件下，无论 !#组分含量、复合
材料加料方式的变化，黏土均选择性分散在 !#相
中，优先被 !#分子链所插层 ( !#树脂的熔体黏度
对于温度的敏感性大于 !!树脂，借此可通过改变
加工温度的方法，调节 !!"!#"$%&’ 复合材料中组

分间黏度的差别 (随共混加工温度的升高，黏土在
共混物中的分散位置逐渐从 !#相向 !!相迁移；
当 --+,时，黏土主要停留在相界面间；而 -.+,
时，所有的黏土均迁移到 !!相中 (黏土的分散位
置，即黏土的优先插层行为受组分黏度差别的显

著影响 (组分黏度越高，加工过程中所能传递的剪
切应力就越大，优先插层黏土的能力也就越强 (动
态黏弹行为的研究合理地解释了这一现象 (
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