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摘要 在非隔氧条件下,以溶液法合成无规聚丙烯接枝马来酸酐 ( APP gMAH ), 以其作界面改性剂制得等规聚

丙烯 ( IPP ) /APP gMAH /CaCO 3复合材料, 并对其微观结构和力学性能进行研究。结果表明, 加入 APP gMAH 后,复

合材料的拉伸强度、缺口冲击强度、断裂伸长率均有所提高; APP gMAH 的加入使 CaCO3在体系中的分布更均匀;当

CaCO3质量分数为 3% , APP g MAH接枝率为 2. 3%、含量为 10%时, 材料的综合性能较优。
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用碳酸钙 ( CaCO3 )填充聚丙烯 ( PP)是 PP改性

的重要方法
[ 1]
, 它可以有效地提高 PP的刚性及其

制品的尺寸稳定性, 并可使制品的成本大幅降低。

但是, CaCO3与 PP之间的界面相容性较差,当CaCO3

含量较高时,会引起 PP的韧性下降,最终导致制品

的使用性能降低
[ 2]
。目前主要的解决办法是在 PP/

CaCO3复合材料中加入第三组分 偶联剂, 其中

马来酸酐 (MAH)与 PP的接枝物为常用的界面改性

剂。目前用于接枝的 PP以等规 PP( IPP)为主
[ 3 ~ 5 ]

,

但其产物的接枝率较低,结晶度和脆性较高,应用受

到限制。笔者采用溶液法, 在非隔氧条件下, 采用

MAH对无规 PP (APP)进行接枝改性, 得到 APP g

MAH接枝共聚物,将该接枝物作为 IPP /CaCO 3复合

材料的界面改性剂,研究 APP gMAH对复合材料微

观结构和力学性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原料

IPP: T30S,中国石化上海石油化工股份有限公

司;

APP:辽阳石化公司化工三厂;

MAH:分析纯, 沈阳试剂一厂;

过氧化二苯甲酰 ( BPO ) :分析纯, 沈阳市东兴

试剂厂;

CaCO3: 粒径 10 m,上海亿环化工有限公司;

其余试剂和溶剂均为分析纯,市售。

1. 2 主要仪器、设备

高速混合机: GH - 10DQ型, 北京市塑料机械

厂;

双辊炼胶机: XK - 160型, 无锡第一橡胶机械

厂;

注塑机: 130F2V型,东华机械有限公司;

万能制样机: ZHY -W型,承德材料试验机厂;

冲击试验机: U J- 4型,承德材料试验机厂;

万能试验机: AG - 2000A型, 日本岛津试验株

式会社;

扫描电子显微镜 ( SEM ): JSM - 6360LV型, 日

本电子公司。

1. 3 试样制备

( 1)APP gMAH的制备

在反应器中分别加入一定量的 APP、MAH及适

量的二甲苯,升温至溶解后, 加入引发剂 BPO, 迅速

升温至反应温度。待反应结束后, 用丙酮将产物沉

淀, 然后用布氏漏斗吸滤,烘干。将烘干产物用索氏

提取器于丙酮中抽提,以除去未反应的单体及引发

剂,将经过提纯的产物于 40 下真空干燥至恒重并

测定接枝率
[ 6]
后备用。

( 2) IPP /APP gMAH /CaCO3的制备

首先将接枝率为 2. 3%的 APP gMAH与 CaCO 3

在高速混合机中混合,然后将经 APP gMAH处理的

CaCO3与 IPP分别以不同比例在双辊炼胶机中于

180 混炼 15 m in,然后取出冷却,切粒。利用注塑

机制备标准试样。

1. 4 性能测试与表征

拉伸性能按 GB /T 1040- 1992测试;缺口冲击

强度按 GB /T 1043- 1993测试。

将冲击试样断面在乙酸溶液中刻蚀, 表面喷金

后利用 SEM观察其断面的微观结构。

2 结果与讨论

2. 1 APP gMAH对 IPP /C aCO3复合材料力学性能

的影响

图 1为 APP gMAH 对 IPP /C aCO3复合材料拉

伸强度的影响。从图 1可看出,对于相同 CaCO 3含
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量的复合体系, 当 APP g MAH含量为 5% 和 10%

时,其拉伸强度较无 APP gMAH体系明显提高。这

说明在填充类的聚合物复合材料中, 复合材料的拉

伸强度除与填料本身的强度有关外, 也与填料和聚

合物之间的界面粘结力有很大关系。由于 MAH是

极性单体,因而 APP gMAH可以将非极性的 IPP与

无机填料 CaCO3有效地连接起来, 降低了基体中的

缺陷, 并使填料粒子与聚合物分子链间产生物理缠

结点, 从而抑制了分子链的滑动, 使拉伸强度提高。

当 APP gMAH的含量增加到 15%时, 复合体系的

拉伸强度反而有所降低,这是由于 APP gMAH含量

增加到一定值后,体系中 APP含量增加使 IPP结晶

度降低的结果。

图 1 APP gMAH对 IPP /C aCO 3复合材料拉伸强度的影响

APP gMAH 对 IPP /CaCO3复合材料断裂伸长

率的影响见图 2。由图 2可看出,对于相同 CaCO 3含

量的复合体系,断裂伸长率随 APP gMAH含量的增

加而提高。当 CaCO3质量分数为 3%、APP g MAH

含量分别为 5%、10%和 15%时,体系的断裂伸长率

分别为 27. 1%、34. 9%和 38. 2%。这是因为 APP的

加入大大降低了体系脆性的结果。

图 2 APP gMAH对 IPP /C aCO 3复合材料断裂伸长率的影响

APP gMAH 对 IPP /CaCO3复合材料冲击强度

的影响见图 3。从图 3可以看出, 加入 APP g MAH

后,对于相同 CaCO 3含量的复合体系, 冲击强度随

APP gMAH含量的增加而提高。当 CaCO3质量分

数为 6%、APP g MAH含量分别为 5%、10%和 15%

时,体系的冲击强度分别为 4. 2、6. 3 kJ/m
2
和 7. 2

kJ/m
2
。复合体系的冲击强度之所以增加,一方面是

由于 APP gMAH 的加入使 CaCO3粒子能够更均匀

地分散于基体中, 材料缺陷减少; 另一方面是由于

APP gMAH的桥梁作用使 CaCO3粒子与基体的粘

结强度提高,当外力作用使粒子周围产生应力集中

效应时,粒子不易脱粘,并能产生更多的微裂纹 (银

纹 )吸收能量; 再者是 APP g MAH中的 APP发生塑

性冷拉形变,吸收大量冲击能量的结果。

图 3 APP g MAH对 IPP /CaCO 3复合材料冲击强度的影响

2. 2 APP gMAH对 IPP /C aCO3复合材料微观结构

的影响

图 4是 IPP /CaCO3和 IPP /APP g MAH /CaCO 3

复合材料的 SEM 照片。从图 4a可以看出, IPP /

C aCO3中 CaCO3 (刻蚀后形成孔洞 )的分布不够均

匀, 孔洞边缘较为光滑, 断面表面亦较为光滑, 说明

CaCO3与 IPP的界面相容性不是太好。而加入 APP

gMAH后 (如图 4b所示 ), CaCO 3的团聚现象明显

减少, 孔洞边缘及断面表面变得较为粗糙, 说明

CaCO3与 IPP的界面相容性得到明显改善, 材料的

缺陷减少。这证明 APP gMAH在体系中起到了偶

联剂的作用。

( a) ( b)

a IPP /C aCO3; b IPP /APP gMAH /C aCO 3

图 4 复合材料的 SEM照片

3 结论

( 1)APP gMAH的加入使复合材料的断裂伸长

率、冲击强度均有一定程度的提高。但复合材料的
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拉伸强度随着 APP gMAH含量的增加呈先提高后

降低的趋势。

( 2) APP gMAH在 IPP /CaCO3复合材料中起到

了界面改性剂的作用, 增加了 IPP和 CaCO 3之间的

界面相容性。

( 3) C aCO3质量分数为 3%, APP gMAH接枝率

为 2. 3%、含量为 10%时, IPP /APP g MAH /CaCO 3复

合材料的综合性能较优,较 IPP /C aCO3明显提高。
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Zhang Sun ing

(D epartm en t of B iology and Food E ngineering, Shanghai Inst itute of Techno logy, Shanghai 200233, Ch ina)

W ang Jing jiang
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ABSTRACT Isotactic po lypropylene / CaCO3 composites w ere prepared by add ing in terfacia lmod ifier, m ale ic anhydr ide g ra fted

atactic po lypropy lene copo lyme r( APP gMAH ), wh ich w as synthesized by so lution g ra fting copo lym er ization in the presence of oxygen.

Them orphology and mechan ica l properties of th is compositew ere studied. The resu lts show ed that the tensile streng th, im pact streng th

and e longation at break of this composite were increased by add ing APP gMAH. The resu lts of scanning electron m icroscope show ed

tha t the introduction of APP g MAH cou ld getm ore even d istr ibu tion o f the CaCO 3 in com posites. When C aCO3 contentw as 3% ( w t),

and APP gMAH ( the g ra fting ratio w as 2. 3% ) con tent w as 10% ( w t) , the com posite had preferab le comprehensive properties.

KEYWORDS m ale ic anhydride, atactic po lypropy lene, ca lcium carbona te, iso tactic po lypropy lene, m echanical prope rties, m i

crostructure
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