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原位固相接枝改性碳酸钙／聚丙烯复合材料的制备

朱德钦　生　瑜　邹寅将　方　镇　苏晓芬
（福建省高分子材料重点实验室，福建师范大学材料科学与工程学院　福州 ３５０００７）

摘　要　用马来酸酐（ＭＡＨ）在碳酸钙（ＣａＣＯ３）表面引入双键，通过原位固相接枝法将聚丙烯蜡（ＰＰＷ）化学
键合在ＣａＣＯ３表面，制得３种接枝率的ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ。将这３种改性ＣａＣＯ３填充聚丙烯（ＰＰ）制备复合材
料，研究了ＰＰ／ＣａＣＯ３界面作用对复合材料强度的影响。结果表明，ＣａＣＯ３表面经ＰＰＷ接枝改性后在ＰＰ中的
分散性提高，与ＰＰ相容性变好；随着改性ＣａＣＯ３表面 ＰＰＷ接枝率的提高，ＣａＣＯ３与 ＰＰ之间界面作用逐渐增
强。当ＰＰＷ接枝率为４４８ｍｇＰＰＷ／ｇＣａＣＯ３时，ＣａＣＯ３与ＰＰ之间的界面作用最强，复合材料拉伸强度下降最
小，杨氏模量提升最大，当ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）＝１００∶５０时，杨氏模量达０８６ＧＰａ，是纯ＰＰ的１６３倍；而ＰＰＷ
化学接枝率为２４９ｍｇＰＰＷ／ｇＣａＣＯ３时，ＣａＣＯ３与ＰＰ之间的界面作用适中，复合材料缺口冲击强度提升最大，

且当ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）＝１００∶１０时，缺口冲击强度达３９１ｋＪ／ｍ
２，是纯ＰＰ的１３５倍。
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近年来用刚性粒子填充改性聚合物已成为制备高性能高分子材料的重要方法之一［１２］。通常认

为［３］，决定刚性粒子增韧增强聚合物的关键因素除聚合物基体的韧性和分散相的形态外，还有填料与

基体间的界面粘接状况。基体与填料两相界面之间具有足够的粘接强度，才能确保载荷能在基体与填

料之间直接有效地传递，使复合材料呈最佳的综合性能［４］。以往常用于提高界面粘接的大分子相容剂

聚烯烃接枝马来酸酐（特别是ＰＰｇＭＡＨ）可较好地提高复合材料的强度，但对韧性提高程度有限［５８］。

本文采用原位固相接枝法［９１０］，用马来酸酐（ＭＡＨ）对 ＣａＣＯ３进行预处理，在其表面引入活性双键
基团；接着引发ＣａＣＯ３表面的ＭＡＨ与聚丙烯蜡（ＰＰＷ）进行接枝聚合，从而在 ＣａＣＯ３表面有效地化学键
合上聚合物，形成具有核壳结构的 ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ粒子，用于制备 ＰＰ／ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ复合材料。
通过控制ＰＰＷ用量等条件制备出３种接枝率的改性 ＣａＣＯ３，以此调节 ＣａＣＯ３与 ＰＰ基体之间的界面结
合力。此方法工艺简单，操作便捷，成本低廉，便于规模化生产。迄今尚未见类似报道。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

Ｚ３０Ｓ型聚丙烯（ＰＰ，中国石化海南炼油化工有限公司），工业级，熔融指数为２５０ｇ／１０ｍｉｎ，等规指
数９４％，密度０９０ｇ／ｃｍ３。碳酸钙（ＣａＣＯ３，福建万旗非金属材料有限公司），工业级，粒径为６０～８０ｎｍ，
密度为２７１ｇ／ｃｍ３。聚丙烯蜡（ＰＰＷ，江苏江阴市顾山镇东风合成化工厂），工业级，分子量６５００。马来
酸酐（ＭＡＨ），分析纯。过氧化二苯甲酰（ＢＰＯ），化学纯。甲苯，分析纯。以上试剂均购自国药集团化学
试剂有限公司。

Ａｖａｔａｒ３６０型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国尼高力公司），ＫＢｒ压片；ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ型热重分
析仪（瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ），空气气氛，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率从常温升至３５０℃后，保持这一温度
１５ｍｉｎ以保证有机物完全分解；ＳＨＲ２５Ａ型高速混合机（张家港市轻工机械厂）；ＴＥ３４型双螺杆挤出机
（南京科亚挤出机设备有限公司）；ＧＪ型切粒机（上海高桥塑料机械厂）；ＪＮ５５Ｅ型注塑成型机（震雄塑
料机械有限公司）；ＪＳＭ７５００Ｆ型冷场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本ＪＥＯＬ公司），复合材料的样条经
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液氮脆断后断面喷金处理，观察断面的微观形貌；ＣＭＴ４１０４型微机控制万能电子试验机（深圳市新三
思材料检测有限公司），参照国标 ＧＢ／Ｔ１０４０２００６［１１］测定拉伸强度，拉伸速率５ｍｍ／ｍｉｎ；ＺＢＣ４Ｃ型液
晶塑料摆锤冲击试验机（深圳市新三思材料检测有限公司），参照国标ＧＢ／Ｔ１０４３２００８［１２］测定简支梁冲
击强度。

１．２　ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ的制备及表面ＰＰＷ接枝率的测定
将ＣａＣＯ３加入１００℃的高速混合机中，加入计量的 ＭＡＨ，混合 ３０ｍｉｎ后，得到中间产物ＣａＣＯ３

ＭＡＨ；待高混机温度降至室温，加入计量的 ＢＰＯ、ＰＰＷ，高速混合 ３ｍｉｎ后将温度升至 １２０℃，混合
３０ｍｉｎ后出料，得到ＣａＣＯ３表面原位固相接枝改性产物ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ。

取适量ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ以甲苯为溶剂索氏抽提２４ｈ，以去除未能接枝在 ＣａＣＯ３表面的 ＰＰＷ。然
后将提取剩余物在１００℃下干燥至恒重。测试经索氏抽提后的 ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ的热失重，由此得到
ＰＰＷ在ＣａＣＯ３表面的接枝率（ｍｇＰＰＷ／ｇＣａＣＯ３）。

通过改变 ＰＰＷ 用量，得到 ３种 ＰＰＷ 接枝率（ＧＲ）的 ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ 分别为：１０２、２４９和
４４８ｍｇＰＰＷ／ｇＣａＣＯ３或以ＣａＣＯ３计的０１０２％、０２４９％和０４４８％。
１．３　ＰＰ／ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ复合材料的制备

分别按ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）为１００∶５、１００∶１０、１００∶１５、１００∶２０、１００∶３０、１００∶４０和１００∶５０的配比，通过
高混、挤出、造粒、注射制备ＰＰ／ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ复合材料的测试样条。挤出机参数：转速为３０ｒ／ｍｉｎ，
从加料段至口模各段的温度依次为１７０、１９０、１９０、１９５、２００、２１０和２１０℃；注射机参数：从加料口至机头
温度依次为１８５、２００和２０５℃。

２　结果与讨论
２．１　产物的红外光谱分析

图１为将ＣａＣＯ３和ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ粉末于甲苯中抽提２４ｈ、烘干后的红外光谱图。与 ＣａＣＯ３对

图１　改性前后ＣａＣＯ３的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＣＯ３ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ａ．ＣａＣＯ３；ｂ．ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ

比，ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ在 １７９５和 １０７２ｃｍ
－１附近出

现新吸收峰，分别归属于 ＭＡＨ中 Ｃ Ｏ和 Ｃ—Ｏ的
伸缩振动；在２９１９和２８５０ｃｍ－１附近出现的新吸收
峰，分别归属于ＰＰＷ中—ＣＨ３的不对称伸缩振动和
对称伸缩振动，表明 ＰＰＷ已成功地通过以 ＭＡＨ为
“纽带”、化学键合到ＣａＣＯ３表面。
２．２　复合材料的电子显微镜分析

从图２Ａ可见，纯 ＰＰ断面平整光滑，为典型的
脆性断裂。图 ２Ｂ显示，在 ＰＰ／ＣａＣＯ３复合材料中，
ＣａＣＯ３在 ＰＰ基体中分散不均匀，存在团聚现象，
ＣａＣＯ３颗粒清晰可见，与 ＰＰ基体界面明显，而且断
面也比较光滑，属于脆性或半脆性断裂。图 ２Ｃ显
示，改性ＣａＣＯ３均匀分散在 ＰＰ基体中，二者间界面
模糊，说明ＣａＣＯ３表面经ＰＰＷ接枝改性后，提高了在基体中的分散性，改善了与基体间的相容性，同时
该复合材料的断面起伏有所增大，属于韧性断裂。

２．３　复合材料界面作用情况
复合材料的界面粘结力是影响复合材料屈服强度的重要因素之一。因此可根据复合材料的屈服强

度由下式计算得到复合材料两组分之间的界面作用力［１３］：

σｙｃ＝σｙｐ×
１－ｆ
１＋２．５ｆ

×ｅｘｐ（Ｂｆ） （１）

式中，σｙｃ为复合材料屈服强度（ＭＰａ），σｙｐ为基体纯 ＰＰ的屈服强度（ＭＰａ），ｆ为 ＣａＣＯ３的体积分数
（％），Ｂ为界面相互作用参数。在一般情况下，Ｂ值越高，复合材料组分间的界面相互作用越强［１４］。实
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图２　ＰＰ及其复合材料的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＰａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）＝１００∶１０）

Ａ．ＰＰ；Ｂ．ＰＰ／ＣａＣＯ３；Ｃ．ＰＰ／ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ（ＧＲ＝０．４４８％）

验测得各复合材料的屈服强度列于表１。

表１　ＰＰ及其复合材料的屈服强度（ＭＰａ）
Ｔａｂｌｅ１　ＹｉｅｌｄｓｔｒｅｎｇｔｈｓｏｆＰＰａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（ＭＰａ）

ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）
ＧＲ／％

０．０００ ０．１０２ ０．２４９ ０．４４８
１００∶１０ ３２．５４±０．０８ ３４．６２±０．０９ ３４．７２±０．１９ ３５．２６±０．０５
１００∶１５ ３２．５４±０．１３ ３３．２６±０．３４ ３４．８２±０．１４ ３５．０１±０．０３
１００∶２０ ３１．７６±０．０７ ３２．４４±０．２６ ３３．４２±０．０７ ３３．７１±０．２１
１００∶３０ ２９．５７±０．０９ ３０．５３±０．０５ ３０．９４±０．０６ ３１．５２±０．１１
１００∶４０ ２９．７５±０．０４ ３０．３５±０．１５ ３０．２９±０．０６ ３０．１８±０．０６
１００∶５０ ２８．５１±０．０５ ２９．３４±０．２２ ２９．５６±０．０７ ２９．２３±０．３１

　　ＹｉｅｌｄｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｎｅａｔＰＰｉｓ（３７．６０±０．３２）ＭＰａ．

图３　ｌｎ（σｙｃ／σｙｐ）＋ｌｎ［（１＋２．５ｆ）／（１－ｆ）］与

ｆ的关系

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｌｎ（σｙｃ／σｙｐ）＋ｌｎ［（１＋２．５ｆ）／

（１－ｆ）］ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｆ
ＧＲ／％：ａ．０；ｂ．０．１０２；ｃ．０．２４９；ｄ．０．４４８

以ｌｎ（σｙｃ／σｙｐ）＋ｌｎ［（１＋２５ｆ）／（１－ｆ）］对
ｆ作图得一系列直线（见图３），由直线的斜率可获
得各种改性 ＣａＣＯ３粒子与 ＰＰ之间界面作用的 Ｂ
值，ＣａＣＯ３上 ＰＰＷ 接枝率为 ０、１０２、２４９和
４４８ｍｇＰＰＷ／ｇＣａＣＯ３，样品的 Ｂ值分别为 ０１８、
０９４、１２８和１５０。

改性体系复合材料的 Ｂ值均高于未改性体系，
说明ＣａＣＯ３经改性后与 ＰＰ基体之间的界面相互作
用增强，且随各改性体系中ＰＰＷ接枝率的增大而增
强。接枝在ＣａＣＯ３表面的ＰＰＷ分子改善了ＣａＣＯ３与
ＰＰ基体之间的相容性，并使ＣａＣＯ３在基体中分散更
均匀，而且接枝在ＣａＣＯ３表面上的低分子量ＰＰＷ无
规线团可与 ＰＰ基体的分子链发生缠结，可增强改
性ＣａＣＯ３与ＰＰ基体之间的界面作用力。
２．４　界面作用对复合材料杨氏模量的影响

球状无机刚性粒子填充聚合物复合材料的杨氏模量 Ｅｃ与各组分模量之间的关系可以由以下几个
经验公式进行估算［１５１７］：

１
Ｅｃ
＝
ｐ
Ｅｐ
＋
ｆ
Ｅｆ

（２）

Ｅｃ＝Ｅｐ（１＋２．５ｆ＋１４．１
２
ｆ） （３）

Ｅｃ
Ｅｐ
＝
１＋Ｃ×Ｄ×ｆ
１－Ｄ×Ψ×ｆ

（４）
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其中：Ｃ＝ＫＥ－１；Ｄ＝
Ｅｆ／Ｅｐ－１
Ｅｆ／Ｅｐ＋Ｃ

；Ψ＝１＋（
１－ｍ
２ｍ
）×ｆ。式中，Ｅｃ为复合材料杨氏模量（ＧＰａ），Ｅｐ为基体

ＰＰ的杨氏模量（ＧＰａ），Ｅｆ为ＣａＣＯ３模量（ＧＰａ），取值３９ＧＰａ
［１８］；ｐ为聚合物基体的体积分数（％），ｆ为

ＣａＣＯ３的体积分数（％），ＫＥ为爱因斯坦常数，ｍ为最大填料浓度时的堆砌系数，球形填料无规则堆砌
时，ｍ＝０６

［１８］。

图４　复合材料的理论杨氏模量（直线部分）和实验
结果（数据点）对比

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ（ｌｉｎｅ）ａｎｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（ｄｏｔ）ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ′Ｙｏｕｎｇ′ｓ
ｍｏｄｕｌｕｓ

ＧＲ／％：ａ．０；ｂ．０．１０２；ｃ．０．２４９；ｄ．０．４４８

图４为各种体系杨氏模量实验值（见图中数据
点）与根据式（２）～（４）计算得到的理论估算值（见
图中曲线）的对比图。可见，随着 ＰＰＷ化学接枝率
的提高，３种改性体系的杨氏模量越接近式（３）～
（５）的理论估算的高值，即 ＧＲ为 ０４４８％ 和
０２４９％的复合体系杨氏模量实际值分别与式（３）
和（４）的理论值接近，ＧＲ为０１０２％的复合体系与
各式的理论值均有所偏差。ＰＰ／ＣａＣＯ３复合体系在
ＣａＣＯ３含量较大（大于ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）＝１００∶２０）
时，杨氏模量实际值分别与式（２）的理论值接近，而
在ＣａＣＯ３含量较低时，则与理论值偏差较大。各复
合体系杨氏模量的实际值均未能与各式的理论值完

美重合，这可能与经验公式并没有考虑 ＣａＣＯ３与 ＰＰ
基体的界面粘接作用和 ＣａＣＯ３在 ＰＰ基体中的分散
性有关。

ＰＰ／ＣａＣＯ３复合材料中的 ＣａＣＯ３在基体中分散
不均匀，与基体相互作用较弱，因此在材料内部容易产生缺陷，少量加入时导致材料模量下降；但由于

ＣａＣＯ３本身具有较高的模量，大量加入后会增加复合材料的模量。各改性体系杨氏模量随ＣａＣＯ３用量的
增加而增大，且当ＧＲ为０４４８％时杨氏模量达０８６ＧＰａ。在 ＣａＣＯ３加入量相同时，各复合材料的杨氏
模量随ＣａＣＯ３表面ＰＰＷ接枝率的提高而增大，这是因为改性ＣａＣＯ３在基体中的分散性趋好，以及ＣａＣＯ３
与ＰＰ间的界面粘接变强所致。
２．５　界面作用对复合材料拉伸强度的影响

图５为改性ＣａＣＯ３用量与复合材料拉伸强度的关系。可见在ＣａＣＯ３同等添加量的条件下，复合材料

图５　改性ＣａＣＯ３用量与拉伸强度的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＣａＣＯ３ａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

ＧＲ／％：ａ．０；ｂ．０．１０２；ｃ．０．２４９；ｄ．０．４４８

拉伸强度随ＣａＣＯ３上ＰＰＷ接枝率的增加而增加，与
杨氏模量变化趋势一致。这是因为随ＣａＣＯ３上ＰＰＷ
接枝率的增加，ＣａＣＯ３表面的 ＰＰＷ与 ＰＰ基体分子
链产生的缠结链增多，增强了ＣａＣＯ３与ＰＰ间的界面
作用力，从而使复合材料的拉伸强度增加。但随

ＣａＣＯ３量的增加，复合材料的拉伸强度逐渐下降。这
是因为ＰＰＷ与ＰＰ之间为物理缠结，界面结合力毕
竟有限，随ＣａＣＯ３用量的增加，其在 ＰＰ基体中的团
聚现象逐渐明显，即复合材料内部缺陷逐渐增加。

２．６　界面作用对复合材料冲击性能的影响
图６为ＣａＣＯ３用量对复合材料缺口冲击强度的

影响。可见，复合材料的缺口冲击强度均随着ＣａＣＯ３
用量的增加先上升后下降。这是因为少量的 ＣａＣＯ３
在ＰＰ复合材料中能产生应力集中点，在复合材料
受到外力作用时，ＣａＣＯ３与基体的界面容易产生空穴、银纹和微裂纹而消耗能量，从而导致冲击强度增
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图６　改性ＣａＣＯ３用量与冲击强度的关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＣａＣＯ３ａｎｄｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ＧＲ／％：ａ．０；ｂ．０．１０２；ｃ．０．２４９；ｄ．０．４４８

大；但随着 ＣａＣＯ３用量的增大，ＣａＣＯ３的团聚增多，
分散性变差，缺陷增多，从而导致材料的缺口冲击强

度下降。

在ＣａＣＯ３添加量相同时，复合材料缺口冲击强
度随ＣａＣＯ３上ＰＰＷ接枝率的增加先增后减，ＧＲ为
０２４９％的复合体系优于其它体系，当 ｍ（ＰＰ）∶
ｍ（ＣａＣＯ３） ＝１００∶１０时，缺 口 冲 击 强 度 达
３９１ｋＪ／ｍ２，是纯 ＰＰ的 １３５倍。在无机刚性粒子
增韧聚合物体系中，二者间具有适宜的界面粘接是

提高复合材料韧性的关键因素，界面作用太弱，不利

于传递应力；而界面作用太强，不利于粒子与基体间

界面的脱粘，２种情况均不利于韧性的提高。在本
改性体系中，ＧＲ为０２４９％时 ＣａＣＯ３与 ＰＰ之间的
界面粘接最为合适，不仅可以较好地传递应力，而且

有利于界面脱粘，吸收能量，因此复合材料的冲击强度最大。

３　结　论
ＣａＣＯ３经原位固相接枝改性后提高了在ＰＰ基体中的分散性，以及与ＰＰ基体间的相容性；随着改性

ＣａＣＯ３表面ＰＰＷ接枝率的提高，改性ＣａＣＯ３与ＰＰ基体间的界面相互作用增强，ＰＰ／ＣａＣＯ３ＭＡＨＰＰＷ复
合材料的拉伸和冲击性能明显优于 ＰＰ／ＣａＣＯ３复合材料；ＰＰＷ接枝率为 ４４８ｍｇＰＰＷ／ｇＣａＣＯ３时，
ＣａＣＯ３与ＰＰ间界面作用最强，复合材料拉伸强度下降最小，杨氏模量提升最大，当ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）＝
１００∶５０时，杨氏模量达０８６ＧＰａ，是纯 ＰＰ的１６３倍；而 ＰＰＷ化学接枝率为２４９ｍｇＰＰＷ／ｇＣａＣＯ３时
ＣａＣＯ３与ＰＰ间界面作用适中，复合材料缺口冲击强度增加最大，当 ｍ（ＰＰ）∶ｍ（ＣａＣＯ３）＝１００∶１０时，缺
口冲击强度达３９１ｋＪ／ｍ２，是纯ＰＰ的１３５倍。
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