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硅灰石填充β-聚丙烯基复合材料的增强增韧
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(1.湖南工学院 材料与化学工程学院,衡阳421002;2.中山大学 化学与化学工程学院,材料科学研究所,

聚合物基复合材料及功能材料教育部重点实验室,广东省高性能树脂基复合材料重点实验室,广州510275)

摘 要: 为了获得高韧性硅灰石填充β-聚丙烯基(W/β-PP)复合材料,采用负载庚二酸钙的硅灰石(β-W)填充聚

丙烯(PP)制备。研究了 W/β-PP复合材料中β-W的β-成核作用,并对比了硅灰石和β-W填充PP基复合材料的力

学性能。结果表明:硅灰石填充聚丙烯(W/PP)复合材料主要形成α-晶,而β-W 对PP结晶具有强的β-成核作用;

W/PP复合材料的缺口冲击强度低于β-聚丙烯(β-PP),硅灰石与PP的β-晶之间存在协同增韧作用,导致 W/β-PP
复合材料的缺口冲击强度高于β-PP;随着β-W含量的增加,W/β-PP复合材料的缺口冲击强度先增大后减小,在

其质量分数为5%时达到最大值;同时硅灰石的增强作用可以提高β-PP的刚性。
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  无机填料增强聚丙烯(PP)[1-3]和弹性体增韧

PP[4-6]都有研究,但采用高韧性β-聚丙烯(β-PP)
[7-8]

作为基体制备高韧性填充PP复合材料以及通过刚

性填料提高β-PP刚性的报道不多[9-10]。目前,制备

填充β-PP复合材料通常将PP、填料和β-成核剂直

接混合或者将填料加入β-PP基体中。由于大多数

无机填料对PP结晶具有强的α-成核作用,与β-成
核剂存在竞争作用,降低β-成核剂的β-成核作用,
导致无机填料填充PP复合材料的β-晶含量明显降

低,甚至无β-晶出现[11-14]。
已有研究表明硅灰石(W)填充聚丙烯(W/PP)

复合材料中PP主要形成α-晶,韧性不高。为获得

高韧性的硅灰石填充PP复合材料,本文采用负载

庚二酸钙的硅灰石(β-W)
[15]为填料制备了硅灰石

填充β-PP复合材料,考察了β-W 对PP注塑样品

结晶的β-成核作用,对比研究了 W 和β-W 对PP
力学性能的影响及其增强增韧作用。

1 实验材料及方法

1.1 实验原料

采用的实验原料为:等规PP,HP500N,熔体

流动速率 MFR12g/10min,中国壳牌石化有限公

司;针状硅灰石,调兵山兴源超细增强材料有限公

司;庚二酸,分析纯,上海虹生实业有限公司;丙
酮,分析纯,广东光华化学试剂厂。

1.2 样品制备

1.2.1 负载庚二酸钙的硅灰石制备

将一定量 W 加入一定浓度的庚二酸丙酮溶液

中,在室温下搅拌至丙酮完全挥发,真空干燥24h,
制得负载庚二酸钙的硅灰石 W100和 W1000,其中

W100和 W1000分别表示硅灰石/庚二酸的质量比为

100/1和1000/1时制得的负载庚二酸钙的硅灰石。
假定 W100中庚二酸与硅灰石完全反应,则生成庚二

酸钙的理论最大质量分数约为1.24%。

1.2.2 硅灰石填充PP复合材料的制备

先将PP分别与 W、W100和 W1000均匀混合(配
方组成见表1),再使用加压式密炼机在190℃下混

炼10min,制备 W 和β-W 填充PP复合材料。采

用相同方法制备质量分数为0.1% 庚二酸钙成核

PP(β-PP)。

1.2.3 力学测试样条制备

采用Y-350型立式注塑机制备拉伸、弯曲和缺



 

 

表1 复合材料的配方组成

Table1 Proportionsofcomposites

Sample
Massfraction/%
PP Wollastonite W100 W1000

1W/99PP 99 1 0 0
5W/95PP 95 5 0 0
10W/90PP 90 10 0 0
1W1000/99PP 99 0 0 1
5W1000/95PP 95 0 0 5
10W1000/90PP 90 0 0 10
1W100/99PP 99 0 1 0
5W100/95PP 95 0 5 0
10W100/90PP 90 0 10 0

口冲击 样 条,注 射 温 度 为200 ℃,注 射 压 力 为

35MPa。

1.3 性能测试

在氮气氛围下,采用美国TA公司Q-20型差

示扫描量热仪(DSC)对力学测试样条的熔融特性进

行表征,约5mg样品以10℃/min升温至220℃。
采用日本Rigaku公司D/max2200vpc型粉末

X射线衍射仪在常温下对冲击样条的结晶形态进行

表征。管压为40kV,管流为20mA,CuKα-射线,
扫描速率为4(°)/min,扫描角度范围为5°~40°。
根据Turner-Jones公式[16]计算β-晶含量Kβ:

Kβ=Hβ(300)/(Hα(110)+Hα(040)+

Hα(130)+Hβ(300))
式中:Hβ(300)为β-晶 型 衍 射 峰(300)的 强 度;

Hα(110)、Hα(040)、Hα(130)分别为α-晶型的3个

最强衍射峰(110)、(040)和(130)的强度。
采用CMT6103型微控万能试验机,分别按照

GB/T16421—1996[17]和GB/T9341—2000[18]标准

测试拉伸和弯曲性能。XJJ-5型简支梁冲击实验机

根据GB/T1043—93[19]标准测试缺口冲击性能。
采用HitachiS4800扫描电子显微镜观察冲击

断面形貌。

2 结果与讨论

2.1 硅灰石填充PP复合材料的β-成核作用

图1为PP、β-PP、W 和β-W 填充PP复合材料

的DSC曲线和XRD谱图。从图1(a)中可见,PP
和硅灰石填充PP复合材料均在165℃附近出现一

个强的熔融峰,归结于α-晶的熔融。表明硅灰石加

入并未改变PP晶型和熔融特性,仅形成α-晶。相

图1 PP、β-PP、W 和β-W 填充PP复合材料的

DSC曲线和XRD谱图

Fig.1 DSCcurvesandXRDpatternsofPP,β-PP,W

andβ-WfilledPPcomposites

比于PP和硅灰石填充PP复合材料,W100和 W1000
填充PP复合材料如同β-PP在熔融过程均出现3
个熔融峰,分别对应于PP的β1-、β2-和α-晶的熔

融[8]。同时观察到 W100填充PP复合材料中β-晶熔

融峰强度高于 W1000填充PP复合材料,说明负载庚

二酸钙的硅灰石诱导PP形成β-晶含量与硅灰石/
庚二酸的质量比有关。

从图1(b)中可见,β-PP、W 和β-W 填充PP复

合材料在2θ=16.0o 附近出现β晶型(300)晶面衍

射峰,β-晶含量为β-PP> W100/PP> W1000/PP>
W/PP。由表2PP、β-PP、W 和β-W 填充 PP复合

材料的DSC和XRD数据可知,β-PP的β-晶含量为

60%,W100填充PP复合材料为32%,但1% W100
填充 PP 复 合 材 料 中 庚 二 酸 钙 (质 量 分 数 为

0.0124%)远低于β-PP中庚二酸钙用量(0.1%),
说明 W100对PP结晶具有强的β-成核作用。
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表2 PP、β-PP、W 和β-W 填充 PP复合材料的

DSC和XRD数据

Table2 DSCandXRDdataofPP,β-PP,Wand

β-WfilledPPcomposites

Sample Tmβ1/℃ Tmβ2/℃ Tm
α/℃ Kβ/%

PP — — 166.1 0

β-PP 142.5 150.3 165.2 60
1W/99PP — — 165.2 6
1W1000/99PP 142.7 151.1 166.7 16
1W100/99PP 143.8 151.2 166.0 32
 Notes:Tmβ1,Tmβ2andTm

αareβ1,β2andαcrystalmeltingpeak
temperatureofsample,respectively;Kβisβ-phasecontentofsam-
ple.

2.2 硅灰石填充PP复合材料的力学性能

表3 PP、β-PP、W 和β-W 填充 PP复合材料的拉伸和弯曲性能

Table3 TensileandflexuralpropertiesofPP,β-PP,Wandβ-WfilledPPcomposites

Sample Tensilemodulus/MPa Tensilestrength/MPa Flexuralmodulus/MPa Flexuralstrength/MPa
PP 1047.4±15.0 36.4±0.5 1198.1±9.2 37.8±0.1

β-PP 873.4±6.4 34.2±0.2 1174.8±21.0 26.1±0.9
1W/99PP 1057.2±18.0 34.5±0.5 1281.6±5.9 39.5±0.2
5W/95PP 1124.5±17.0 34.5±0.5 1382.1±14.0 39.7±0.5
10W/90PP 1210.7±15.0 34.8±0.4 1587.3±12.0 40.4±0.6
1W100/99PP 945.5±13.0 37.4±0.6 1141.9±26.0 33.3±0.1
5W100/95PP 1014.3±8.3 36.3±0.5 1342.0±13.0 33.8±0.1
10W100/90PP 1142.6±17.0 35.0±0.4 1615.6±10.0 36.9±0.2

  图2为PP、β-PP、W 和β-W 填充PP复合材料

的缺口冲击强度(1、5和10为填料的质量分数)。
可见,硅灰石/PP复合材料的缺口冲击强度虽不及

β-PP,但相比于PP有所提高。说明刚性粒子硅灰

石具有的增韧作用低于β-晶型 PP。W100/PP和

W1000/PP复合材料的缺口冲击强度均在填充量为

图2 PP、β-PP、W和β-W填充PP复合材料的缺口

冲击强度(1、5和10为填料的质量分数)

Fig.2 NotchedimpactstrengthofPP,β-PP,Wandβ-W

filledPPcomposites(1,5and10aremassfractionoffillers)

5% 时达到最大值,分别为4.34kJ/m2 和6.01kJ/

m2,高于5%的硅灰石填充PP复合材料(3.21kJ/

m2)和β-PP(3.60kJ/m2)。根据β-晶含量结果,

1% W100填充PP复合材料的β-晶含量仅为β-PP的

一半,但其缺口冲击强度为4.78kJ/m2 明显高于

β-PP,表明硅灰石填充β-PP复合材料中存在协同

增韧作用。
另外比较可见,相同填充量的 W100填充PP复

合材料的缺口冲击强度高于 W1000填充PP复合材

料,表明负载庚二酸钙的硅灰石填充PP复合材料

的冲击韧性还与填料的β-成核作用高低和β-晶含量

有关。
表3为PP、β-PP、W 和β-W 填充PP复合材料

的拉伸和弯曲性能。发现β-PP的拉伸和弯曲性能

低于PP,归因于β-晶自身的软化作用。硅灰石的

加入提高了PP的拉伸和弯曲模量,对拉伸和弯曲

强度影响不大。W/PP复合材料的拉伸和弯曲模量

随着硅灰石含量增加而提高,归结于硅灰石具有的

刚性增强作用。

W100填充PP复合材料拉伸和弯曲性能明显高

于β-PP,尤其高填充量的 W100填充PP复合材料,
拉伸和弯曲模量高于PP,归结于硅灰石的增强作

用。但 W100填充PP复合材料拉伸模量和弯曲性能

低于 W/PP复合材料,归结于 W100填充PP复合材

料形成β-晶的影响。但随着 W100用量增加,硅灰石

增强作用逐渐提高,导致 W100填充PP复合材料的

拉伸模量逐渐增加。
值得指出的是,虽然 W100填充PP复合材料拉

伸强度随 W100用量增加而逐渐降低,但高于相同填

充量的硅灰石填充PP复合材料。认为硅灰石表面

形成的庚二酸钙起到分散剂和界面改性剂作用,有

利于硅灰石在PP基体中分散和改善两者界面的相

互作用,更好地发挥硅灰石的增强作用。
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2.3 硅灰石填充PP复合材料的断裂形态

图3为PP和β-PP的冲击断面SEM照片。相

比于PP,β-PP在冲击过程中产生更多的塑性形变,
从而导致β-PP高的冲击强度。图4为硅灰石填充

PP复合材料的冲击断面SEM 照片。可见硅灰石

在基体内定向排列,但硅灰石与PP基体界面结合

不良。图5为 W100填充PP复合材料的冲击断面

SEM照片。相比于硅灰石填充PP复合材料出现

更为明显的塑性形变,与β-晶PP形成有关。图6
为 W和 W100填充PP复合材料的冲击断面SEM照

片。发现 W100填充PP复合材料中硅灰石牢牢镶嵌

在PP基体内,表明硅灰石表面负载庚二酸钙能改

善硅灰石与PP界面黏结,界面作用较硅灰石填充

PP复合材料的强。

图3 PP和β-PP的冲击断面SEM照片

Fig.3 SEMphotographsofimpactfracturesurfaceofPPandβ-PP

图4 硅灰石填充PP复合材料的冲击断面SEM照片

Fig.4 SEMphotographsofimpactfracturesurfaceofwollastonitefilledPPcomposites

图5 W100填充PP复合材料的冲击断面SEM照片

Fig.5 SEMphotographsofimpactfracturesurfacesofW100filledPPcomposites
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图6 W和 W100填充PP复合材料的冲击断面SEM照片

Fig.6 SEMphotographsofimpactfracturesurfaceofWandW100filledPPcomposites

3 结 论

(1)硅灰石填充聚丙烯(W/PP)复合材料形成

α-晶,负载庚二酸钙的硅灰石填充聚丙烯(W/β-
PP)复合材料中β-晶和α-晶共存。

(2)W/β-PP复合材料的缺口冲击强度明显高

于 W/PP复合材料和β-聚丙烯(β-PP),说明硅灰石

与β-晶型PP存在协同增韧作用。硅灰石和负载庚

二酸钙的硅灰石填充聚丙烯复合材料的缺口冲击强

度均在填料质量分数为5% 时达到最大值,且与填

料是否具有β-成核作用及其高低有关。
(3)W/β-PP复合材料的拉伸和弯曲模量明显

高于PP和β-PP,归结于硅灰石的增强作用,拉伸

强度高于 W/PP复合材料,认为硅灰石表面形成庚

二酸钙起到分散剂和界面改性剂作用,有利于硅灰

石在PP基体中分散和改善两者的界面相互作用,
从而获得高性能的 W/β-PP复合材料。
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Reinforcementandtougheningofwollastonitefilledβ-polypropylenecomposites

DINGQian1,ZHANGZishou2,LUOJianxin1,MAIKancheng2,*

(1.DepartmentofMaterialsandChemicalEngineering,HunanInstituteofTechnology,Hengyang421002,China;

2.KeyLaboratoryofHighPerformancePolymerBasedCompositesofGuangdongProvince,KeyLaboratoryof
PolymericCompositesandFunctionalMaterialsofMinistryofEducation,MaterialsScienceInstitute,

SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SunYat-senUniversity,Guangzhou510275,China)

Abstract: Inordertoobtainwollastonitefilledβ-polypropylene(W/β-PP)compositeswithhightoughness,calci-
umpimelate-supportedwollasonite(β-W)wasusedtofillpolypropylene(PP).Theβ-nucleatingeffectofβ-WinW/

β-PPcompositeswasinvestigated,andmechanicalpropertiesofwollastoniteandβ-WfilledPPcompositeswerecom-

pared.Theresultsshowthatwollastonitefilledpolypropylene(W/PP)compositesmainlyformα-crystal,whileβ-
Whasstrongβ-nucleatingeffectforPPcrystallization.ThenotchedimpactstrengthofW/PPcompositesislower
thanthatofβ-polypropylene(β-PP),andthesynergisticeffectoftougheningbetweenwollastoniteandβ-crystalre-
sultsinhighernotchedimpactstrengthofW/β-PPcompositescomparewithβ-PP.Thenotchedimpactstrengthof
W/β-PPcompositesincreasefirstlyandthendecreasewiththeincreaseoftheβ-Wcontentandreachestothemaxi-
mumatthemassfractionof5%.Inaddition,thereinforcementofwollastoniteenhancesthestiffnessofβ-PP.
Keywords: wollastonite;β-polypropylene;β-nucleatingeffect;reinforcement;toughening
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