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摘　要：蒙脱土 （ＭＭＴ）填充等规聚丙烯 （ｉＰＰ）仅形成α－晶。该文利用 ＭＭＴ的 Ｃａ２＋与庚二酸 （ＰＡ）反应
形成庚二酸钙 （ＣａＰＡ）制备了表面负载β－成核剂的ＭＭＴ（βＭＭＴ），ＦＴＩＲ和 ＴＧＡ证实了 βＭＭＴ表面 ＣａＰＡ
的形成。采用ＤＳＣ和 ＸＲＤ研究了 βＭＭＴ填充 ｉＰＰ纳米复合材料的 β－成核作用和 β－晶含量，观察到随着
ＭＭＴ／ＰＡ质量比减小 （即ＰＡ用量增加），ｉＰＰ复合材料的结晶峰温提高，α－晶熔融峰强逐渐减弱，β－晶熔融
峰强逐渐增强，最后仅出现β－晶熔融单峰，表明β－成核作用增强。ＸＲＤ结果表明随着ＭＭＴ／ＰＡ质量比减小，
β－晶含量逐步提高，当ＭＭＴ／ＰＡ质量比为１００制备的 βＭＭＴ填充 ｉＰＰ纳米复合材料全部形成 β－晶。以上结
果表明，ＭＭＴ粒子表面负载β－成核剂可实现ＭＭＴ填充ｉＰＰ复合材料结晶从α－晶转变为β－晶。
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　　蒙脱土 （ＭＭＴ）作为一种纳米填料，广泛地
应用于制备聚合物纳米复合材料，尤其是等规聚丙

烯 （ｉＰＰ）纳米复合材料［１－２］。已有大量研究表明

ＭＭＴ的存在能明显提高ｉＰＰ结晶温度，加快ｉＰＰ结
晶速率，球晶尺寸变小，提高ｉＰＰ刚性和强度。然
而，ＭＭＴ填充ｉＰＰ复合材料主要形成α－晶［３－４］。

业已知道，β－晶 ｉＰＰ不仅保持了 α－晶 ｉＰＰ
良好的综合性能，且具有高于 α－晶 ｉＰＰ的冲击强
度和热变形温度［５］，采用β－晶ｉＰＰ作为基体可望
获得高韧性和高使用温度的填充 ｉＰＰ复合材
料［６－７］。至今制备 β－ｉＰＰ复合材料，许多研究者
常用的方法是直接在ｉＰＰ中加入填料粒子和 β－成
核剂。由于填料表面对ｉＰＰ结晶通常具有 α－成核
作用，与β－成核剂的β－成核作用相对抗，难于
低成本得到高β－晶含量的 βｉＰＰ复合材料，将填
料粒子表面的α－成核作用转变为β－成核剂成为
制备高β－晶含量βｉＰＰ复合材料的关键。

据文献报道，由硬脂酸钙与庚二酸 （ＰＡ）反
应形成庚二酸钙 （ＣａＰＡ）为 ｉＰＰ的高效 β－成核
剂。本文依据这一化学原理，利用 ＭＭＴ纳米粒子
中的Ｃａ２＋替代硬脂酸钙与 ＰＡ反应形成 ＣａＰＡ［８］，
制备了负载 ＣａＰＡ作为 β－成核剂的蒙脱土纳米粒
子 （称为 βＭＭＴ），研究了不同质量比 ＭＭＴ／ＰＡ
制备的βＭＭＴ对ｉＰＰ的结晶与熔融行为，β－成核
作用和β－晶含量影响，证实了ＭＭＴ纳米粒子表面
成核机理发生了α→β转变，获得了表面具有高β－
成核作用的 ＭＭＴ，避免了 ＭＭＴ表面 α－成核作用
的影响，为制备高性能βｉＰＰ复合材料提供了基础。

１　实验部分
１１　主要原料

有机纳米蒙脱土 （ＭＭＴ）：ＤＫ系列，浙江丰
虹有限公司提供；庚二酸 （ＰＡ）：上海虹生实业有
限公司提供；等规聚丙烯 （ｉＰＰ）：ＨＰ５００Ｎ，熔体
流动速率 （２３０℃，２１６ｋｇ）：１２ｇ／１０ｍｉｎ，中海
壳牌提供。

１２　βＭＭＴ的制备
将ＭＭＴ加入 ＰＡ丙酮溶液，混合均匀后室温

挥发丙酮，粉碎，过筛。不同 ＭＭＴ／ＰＡ质量组成
比ｘ处理的ＭＭＴ简称为Ｍｘ。
１３　ｉＰＰ纳米复合材料的制备

干燥后的 ＭＭＴ或 βＭＭＴ同 ｉＰＰ粒料混合均
匀，在吉林大学科教仪器厂的 ＨＬ－２００型混炼机
中混炼，温度１９０℃，转速５０ｒ／ｍｉｎ，８ｍｉｎ，制备
的Ｍｘ填充ｉＰＰ纳米复合材料简称为ＰＭｘ。

１４　表征方法
红外光谱 （ＦＴＩＲ）分析。采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公

司的ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３７０型傅立叶红外光谱仪，分辨
率为２ｃｍ－１，扫描次数为３２次。

热重分析 （ＴＧＡ）表征。采用美国 ＴＡ公司的
Ｑ１０型热失重仪，在流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ｎ２保护
下，以２０℃／ｍｉｎ升温至８００℃。

差示扫描量热法 （ＤＳＣ）表征：采用美国 ＴＡ
公司的Ｑ－１０型差示扫描量热仪，在 Ｎ２保护下，
从５０℃快速升温到２２０℃，恒温３ｍｉｎ，然后以
１０℃／ｍｉｎ速率降温至１００℃，再以１０℃／ｍｉｎ升
温至２２０℃。

Ｘ射线衍射表征 （ＸＲＤ）：用日本 Ｒｉｇａｋｕ公司
的Ｄ／ＭａｘⅢＡ型Ｘ－射线 （粉末）衍射仪 （管电

压４０ｋＶ，管电流２０ｍＡ，ＣｕＫα射线）收集样品
的ＸＲＤ图。扫描范围８°～３５°（２θ），步长００２，
扫描速率为４（°）／ｍｉｎ。根据 ＴｕｒｎｅｒＪｏｎｅｓ公式计
算β－晶含量Ｋβ

［９］。

２１　ＭＭＴ表面形成ＣａＰＡ的证据
图１是ＭＭＴ、ＣａＰＡ和Ｍ５的红外光谱。可见，

ＭＭＴ在２８４９～２９２１ｃｍ－１和１４６７ｃｍ－１附近出现
碳氢键ＣＨ伸缩和弯曲振动特征吸收峰，在６７３～
７６４ｃｍ－１附近出现了多个亚甲基 －ＣＨ２－振动特征
吸收峰，归结于有机改性蒙脱土表面处理剂的特征

吸收。３４３０ｃｍ－１处的 －ＯＨ伸缩振动峰，１０４６
ｃｍ－１处Ｓｉ－Ｏ的伸缩振动峰，４７０～５２０ｃｍ－１处的
ＳｉＯ和ＡｌＯ的弯曲振动峰，为 ＭＭＴ的特征吸收
峰。在ＣａＰＡ红外吸收谱图中，１５６０～１６００ｃｍ－１

和１４１０～１４４０ｃｍ－１间的吸收峰分别对应于
Ｃ Ｏ的对称伸缩振动和反对称伸缩振动特征吸收

峰。Ｍ５在１５８０ｃｍ
－１和１５４１ｃｍ－１附近出现相应

ＣａＰＡ的 Ｃ Ｏ键和 Ｃ Ｏ的伸缩振动峰［１０］，表明

ＭＭＴ中的Ｃａ２＋与ＰＡ反应在ＭＭＴ表面形成了ＣａＰＡ。

图１　ＭＭＴ、Ｍ５和ＣａＰＡ的红外光谱

Ｆｉｇ１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭＭＴ，Ｍ５ａｎｄＣａＰＡ

３６
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　　图 ２是经过１１０℃真空干燥的ＭＭＴ、Ｍ５、ＰＡ
和 ＣａＰＡ在氮气环境下的热失重曲线。可见 ＭＭＴ
的起始热分解温度为２４０℃，热失重过程分为两个
阶段：第一失重阶段从２４０℃到５００℃，认为与表
面处理剂分解有关，其失重量４２８％与文献报道
相似［１１］。为提高ＭＭＴ与聚合物的相容性，通常采
用大量的处理剂修饰ＭＭＴ，导致ＭＭＴ在２４０～５００
℃温度范围失重明显。第二失重阶段从 ５００℃到
８００℃，其失重量仅为３２％，可能与硅酸盐晶层
上的羟基基团失水有关［１２］。最后残留量为５３０％。

对于ＰＡ，在２００～３６０℃温度范围一次性完全
分解。ＣａＰＡ在失重过程，１３０～２４０℃温度范围失
重量为６０％，为结晶水的脱去；４００～５００℃间失
重量为４２０％，为ＣａＰＡ有机成分的分解；而５００
℃以上的失重量１４０％，为ＣａＰＡ在氧化过程形成
ＣａＣＯ３的分解，最后残留量为３１０％。

图２　ＭＭＴ、Ｍ５、ＰＡ和ＣａＰＡ在

氮气环境下的热失重曲线

Ｆｉｇ２ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＭＭＴ，Ｍ５，ＰＡａｎｄＣａＰＡ

Ｍ５起始分解温度均为 １３０℃左右，与 ＣａＰＡ
第一分解阶段温度相同，归结于 ＭＭＴ表面形成
ＣａＰＡ结晶水的脱去。Ｍ５与ＭＭＴ热失重曲线相似，
主要分为两个阶段。第一阶段在１５０～５００℃温度
范围，主要为表面处理剂和形成的 ＣａＰＡ分解。第
二阶段失重温度在５００～８００℃间，与硅酸盐晶层
上的羟基基团失水有关。由于ＣａＰＡ在４００℃开始
分解，５００℃时热失重基本完成，通过以下公式计
算可知Ｍ５的ＣａＰＡ含量ｗ约为０５％。

ｗ（ＣａＰＡ）＝Δｗ（β－ＭＭＴ）－Δｗ（ＭＭＴ）
Δｗ０

×１００％

其中，ｗ（ＣａＰＡ）为 βＭＭＴ试样中 ＣａＰＡ的质量
分数，Δｗ（βＭＭＴ）为 βＭＭＴ在４００～５００℃间
失重量，Δｗ（ＭＭＴ）为 ＭＭＴ在４００～５００℃间失
重量 （值为３０％），Δｗ０为 ＣａＰＡ在４００～５００℃

间失重量 （值为３９３％）。
２２　βＭＭＴ在聚丙烯结晶中的β－成核作用

为了证实 ＭＭＴ表面 α→β成核机理的转变，
研究了不同ＭＭＴ／ＰＡ质量比制备Ｍｘ对 ｉＰＰ结晶成
核作用的影响。从图３可见，随着 ＭＭＴ／ＰＡ质量
比降低 （ＰＡ用量增加），制备的 Ｍｘ填充 ｉＰＰ纳米
复合材料结晶峰温逐渐提高，尤其 ＰＭ１００、ＰＭ２００和
ＰＭ４００，Ｍ１００填充 ｉＰＰ复合材料的结晶峰温达到
１２４８℃，表明Ｍ１００具有很强的成核作用。从熔融
曲线可见，ｉＰＰ纳米复合材料的熔融行为与 ＭＭＴ／
ＰＡ质量比有关。高ＭＭＴ／ＰＡ质量比 （ＰＡ用量少）
制备的 Ｍ２０００和 Ｍ４０００填充 ｉＰＰ复合材料熔融过程如
同纯ｉＰＰ在 １６０～１７０℃范围出现明显的熔融峰，
为α－晶熔融峰，表明主要形成 α－晶。认为 ＰＡ
用量低，在ＭＭＴ表面形成 ＣａＰＡ少，未能完全包
覆ＭＭＴ，ＭＭＴ表面的 α－成核作用起控制作用。
而Ｍ１０００、Ｍ８００和Ｍ４００填充ｉＰＰ复合材料ＤＳＣ升温曲
线完全不同于ｉＰＰ，熔融过程出现三个熔融峰，两
个低温峰为β１－和 β２－晶熔融峰，高温熔融峰归
结于α－晶熔融，β－晶熔融峰强明显高于α－晶。
且随着 ＭＭＴ／ＰＡ质量比变小 （ＰＡ用量增加），α
－晶和 β２－晶熔融峰强降低，β１－晶熔融峰强提
高。对于Ｍ２００和Ｍ１００填充ｉＰＰ复合材料，虽然熔融
过程仅出现单一单峰，但熔融峰温明显低于 α－
晶，归结于 β－晶的熔融，表明 Ｍ２００和 Ｍ１００填充
ｉＰＰ复合材料几乎形成 β－晶。认为随着 ＰＡ用量
增加，能与ＭＭＴ表面的 Ｃａ２＋反应形成 ＣａＰＡ完全
包覆ＭＭＴ，避免了ＭＭＴ粒子表面α－成核作用的
影响，实现了 ＭＭＴ表面成核机理 α→β转变，获
得表面具有 β－成核作用的 ＭＭＴ，从而使传统的
ＭＭＴ填充α－晶 ｉＰＰ纳米复合材料转变为 ＭＭＴ填
充β－晶ｉＰＰ复合材料。

图３　ｗ＝１％Ｍｘ填充ｉＰＰ复合材料的结晶（ａ）和熔融（ｂ）曲线

Ｆｉｇ３　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｍｅｌｔｉｎｇ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｉＰＰ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｉｌｌｅｄｂｙｗ＝１％ Ｍｘ
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２３　βＭＭＴ对聚丙烯晶型的影响
从图４可见，ｉＰＰ呈现 αｉＰＰ（１１０）、 （０４０）

和 （１３０）的衍射峰，而Ｍｘ填充ｉＰＰ复合材料α－
晶衍射峰强随着 ＭＭＴ／ＰＡ质量比降低而降低，并
在２θ＝１６°出现强的β－晶的 （３００）特征衍射峰，
对于Ｍ２００和Ｍ１００填充 ｉＰＰ复合材料，α－晶衍射峰
基本消失，仅出现明显的 β－晶衍射峰，随着
ＭＭＴ／ＰＡ质量比降低，Ｋβ值提高；Ｍ１００填充ｉＰＰ的
Ｋβ值为０９９，几乎全部形成 β－晶，也表明 ＭＭＴ
填充α－晶ｉＰＰ纳米复合材料转变为ＭＭＴ填充β－
晶ｉＰＰ复合材料。

图４　ｗ＝１％ Ｍｘ填充ｉＰＰ复合材料的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｉＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｉｌｌｅｄｂｙｗ＝１％ Ｍｘ

３　结　论

利用ＭＭＴ的 Ｃａ２＋与庚二酸 （ＰＡ）反应形成
庚二酸钙 （ＣａＰＡ）可实现ＭＭＴ的α－成核机理向
β－成核机理转变，而获得具有高 β－成核效应的
ＭＭＴ（βＭＭＴ），实现 ｉＰＰ纳米复合材料从 α－晶
转变β－晶。随着ＭＭＴ／ＰＡ质量比降低 （即ＰＡ用
量提高），ｉＰＰ纳米复合材料的结晶温度提高，β－
成核作用增强，β－晶含量增加。当ＭＭＴ／ＰＡ质量
比为１００时可获得９９％ β－晶的 ＭＭＴ填充 ｉＰＰ复
合材料。粒子表面负载 β－成核剂是制备填充 β
ｉＰＰ复合材料的有效方法。

参考文献：

［１］　ＰＡＵＬＤＲ，ＲＯＢＥＳＯＮＬＭ．Ｐｏｌｙｍｅｒｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：
Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００８，４９：３１８７－３２０４．

［２］　ＬＥＰＯＩＴＴＥＶＩＮＢ，ＰＡＮＴＯＵＳＴＩＥＲＮ，ＤＥＶＡＬＣＫＥＮＡＥ
ＲＥＭ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｍｅｒ／ｌａｙｅｒｅｄｓｉｌｉｃａｔｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｙ
ｃｏｍｂｉｎｅｄｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｖｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｍｅｌｔｉｎｔｅｒｃａｌａ
ｔｉｏｎ：ａｍａｓｔｅｒｂａｔｃｈｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００３，４４：
２０３３－２０４０．

［３］　ＮＯＷＡＣＫＩＲ，ＭＯＮＡＳＳＥＢ，ＰＩＯＲＫＯＷＳＫＡＥ，ｅｔａｌ．
Ｓｐｈｅｒｕｌｉｔｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｉｎｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｂａｓｅｄ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｕｎｄｅｒｓｈｅａｒ［Ｊ］．
Ｐｏｌｙｍｅｒ，４５：４８７７－４８９２．

［４］　ＳＵＮＴ，ＣＨＥＮＦ，ＤＯＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｓｈｅａｒｉｎｄｕｃｅｄｏｒｉｅｎ
ｔａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆａｎｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００９，５０：２４６５－２４７１．

［５］　ＺＨＡＯＳＣ，ＸＵＮ，ＸＩＮＺ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｂｅｔａｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａｇｅｎｔｆｏｒｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．Ｊ
ＡｐｐｌＰｏｌｙｍＳｃｉ，２０１２，１２３：１０８－１１７．

［６］　章自寿，张均萍，张扬帆，等．碳酸钙填充 β－成核 ＰＰ
复合材料的力学性能［Ｊ］．中山大学学报：自然科学
版，２０１４，５３（２）：７３－７７．

［７］　章自寿，张扬帆，张均萍，等．纳米和微米碳酸钙填充β
－聚丙烯的结晶行为与熔融特性［Ｊ］．中山大学学报：
自然科学版，２０１３，５２（６）：８１－８５．

［８］　ＺＨＡＮＧＺ，ＷＡＮＧＣ，ＹＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＰｎｕｃｌｅａｔｅｄｂｙａ
ｎｏｖｅｌｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｅｔａｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａｇｅｎｔ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，
２００８，４９：５１３７－５１４５．

［９］　ＴＵＲＮＥＲＪＯＮＥＳＡ，ＡＩＺＬＥＷＯＯＤ Ｊ，ＢＥＣＫＥＴＴＤ．
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｆｏｒｍｓｏｆｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．Ｍａｋｒｏ
ｍｏｌＣｈｅｍ，１９６４，７５：１３４－１５８．

［１０］　ＺＨＡＮＧＺ，ＴＡＯＹ，ＹＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｎａｎｏＣａＣＯ３ｓｕｐｐｏｒｔｅｄβｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａ
ｇｅｎｔｏｆｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．ＥｕｒＰｏｌｙｍＪ，２００８，４４：
１９５５－１９６１．

［１１］　ＳＯＡＲＥＳＶＬＰ，ＮＡＳＣＩＭＥＮＴＯＲＳＶ，ＭＥＮＥＺＥＳＶ
Ｊ，ｅｔａｌ．ＴＧｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃａｌｌｙｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ［Ｊ］．ＪＴｈｅｒｍＡｎａｌＣａｌｏｒｉｍ，２００４，７５：
６７１－６７６．

［１２］　ＱＩＮＨＬ，ＺＨＡＮＧＳＭ，ＬＩＵＨＪ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａ
ｔｉｖｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ／ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｎａｎｏ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００５，４６：３１４９－３１５６．

５６


