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碳酸钙填充 β－成核 ＰＰ复合材料的力学性能
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摘　要：为研究β－晶对碳酸钙填充ＰＰ复合材料力学性能的影响，该文采用负载β－成核剂的纳米碳酸钙 （β
ＣＣ）混合纳米碳酸钙 （ＣＣ）或微米碳酸钙 （ＷＣ）填充 ＰＰ制备了 βＰＰ复合材料及其 ＰＰｇＭＡ、ＰＯＥｇＭＡ和
ＥＶＡｇＭＡ作为相容剂的增容复合材料。力学性能研究结果表明，随着 ＣＣ和 ＷＣ用量增加，ＰＰ拉伸强度降低、
模量提高；βＣＣ填充ＰＰ复合材料模量提高，拉伸强度变化不大。ＰＰｇＭＡ增容提高填充 ＰＰ复合材料拉伸强
度、杨氏模量和冲击强度；ＰＯＥｇＭＡ增容明显提高冲击强度，ＥＶＡｇＭＡ增容降低拉伸性能。βＣＣ／ＰＰ复合材
料冲击强度随着βＣＣ用量增加而提高，βＣＣ／ＣＣ／ＰＰ和βＣＣ／ＷＣ／ＰＰ冲击强度高于ＣＣ／ＰＰ（ｗ（ＣＣ）／ｗ（ＰＰ）＝５／

９５）和ＷＣ／ＰＰ（ｗ（ＷＣ）／ｗ（ＰＰ）＝５／９５）复合材料归结于高韧性β－晶形成。

关键词：聚丙烯；碳酸钙；β－成核作用；力学性能

中图分类号：Ｏ６３１５　　文献标志码：Ａ　　文章编号：０５２９－６５７９（２０１４）０２－００７３－０６

ＭｅｃｈａｎｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣａＣＯ３ＦｉｌｌｅｄβＰｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＺＨＡＮＧＺｉｓｈｏｕ，ＺＨＡＮＧＪｕｎｐｉｎｇ，ＺＨＡＮＧＹａｎｇｆａｎ，ＭＡＩＫａｎｃｈｅｎｇ
（ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅＩｎｓｔｉｔｕｔｅ∥ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ∥

ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｏｌｙｍｅｒｉｃＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ∥
ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＰｏｌｙｍｅｒｂａｓｅｄＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｆＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ∥

ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＦｉｒｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ，
ＳｕｎＹａｔｓｅｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０２７５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＩｎｏｒｄｅｒｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆβｐｈａｓｅｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣａＣＯ３／ｐｏｌｙ
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ（ＣａＣＯ３／ＰＰ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，βＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＰＰｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆ
ｎａｎｏＣａＣＯ３ （ＣＣ）ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｗｉｔｈβｎｕｃｌｅａｔｉｎｇａｇｅｎｔ（βＣＣ）ａｎｄＣＣｏｒｍｉｃｒｏＣａＣＯ３ （ＷＣ）．Ｕｓｉｎｇ
ＰＰｇＭＡ，ＰＯＥｇＭＡａｎｄＥＶＡｇＭＡａｓｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒｓ，ｔｈｅｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｅｒｅａｌｓｏｐｒｅ
ｐａｒｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｄａｎｄｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣａＣＯ３．ＡｄｄｉｔｉｏｎｏｆβＣＣｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆＰＰａｎｄｈａｄ
ｎｏｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＰ．ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＰｇＭＡｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ，
ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＯＥｇＭＡｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＥＶＡｇＭＡｄｅｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｔｅｎ
ｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｉｌｌｅｄＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．ＴｈｅｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆβＣＣ／ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆβＣＣａｎｄｔｈｅｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆβＣＣ／ＣＣ／ＰＰａｎｄβＣＣ／ＷＣ／ＰＰｗｅｒｅｈｉｇｈｅｒ

 收稿日期：２０１３－１０－１０
基金项目：国家自然科学基金资助项目 （５１１７３２０８，５１３７３２０２）；广东省自然科学重点基金资助项目

（Ｓ２０１１０２０００１２１２）；高等学校博士学科点专项科研基金资助项目 （２０１１０１７１１２００１８）
作者简介：章自寿 （１９８１年生），男；研究方向：高分子材料高性能化和功能化；通讯作者：麦堪成；Ｅｍａｉｌ：

ｃｅｓｍｋｃ＠ｍａｉｌｓｙｓｕｅｄｕｃｎ



中山大学学报 （自然科学版） 第５３卷　

ｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆＣＣ／ＰＰ（ｗ（ＣＣ）／ｗ（ＰＰ）＝５／９５）ａｎｄＷＣ／ＰＰ（ｗ（ＷＣ）／ｗ（ＰＰ）＝５／９５），ｄｕｅｔｏｔｈｅｆｏｒ
ｍａｔｉｏｎｏｆβｐｈａｓｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ；ＣａＣＯ３；βｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ；ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　　纳米和微米 ＣａＣＯ３填充聚丙烯 （ＰＰ）力学性
能已有大量报道［１－６］，由于 ＣａＣＯ３表面的 α成核
作用，填充 ＰＰ复合材料主要形成 α晶，导致 ＰＰ
复合材料韧性降低。现已知道，β晶 ＰＰ的冲击韧
性高于α晶 ＰＰ［７－８］。然而，利用 β晶改善 ＣａＣＯ３
填充ＰＰ复合材料韧性等力学性能研究不多［９－１２］。

本文采用纳米 ＣａＣＯ３ 负载庚二酸钙为 β成核
剂［１３－１６］，ＰＰｇＭＡ、ＰＯＥｇＭＡ和 ＥＶＡｇＭＡ为增
容剂，制备纳米和微米ＣａＣＯ３填充 βＰＰ复合材料
及其增容复合材料，在研究纳米和微米 ＣａＣＯ３填
充βＰＰ结晶行为与熔融特性基础上［１７］，研究了

β成核作用对ＣａＣＯ３填充ＰＰ复合材料拉伸性能和
冲击强度的影响，为获得高韧性的 ＣａＣＯ３填充 ＰＰ
复合材料提供依据。

１　实验部分
１１　原料

ＰＰ：牌号 ＨＰ５００Ｎ，ＭＦＩ＝１２ｇ／１０ｍｉｎ（２３０
℃／２１６ｋｇ），中海壳牌有限公司提供。纳米
ＣａＣＯ３ （ＣＣ）：粒径为４０～６０ｎｍ，嘉维化工实业
有限公司提供。微米 ＣａＣＯ３ （ＷＣ）：粒径为２０～
３０μｍ，大禾株式会社提供。负载β成核剂的纳米
ＣａＣＯ３ （βＣＣ）：实验室自制

［１３－１６］。ＰＰｇＭＡ：接
枝率１０％，ＭＦＩ１５ｇ／１０ｍｉｎ；ＰＯＥｇＭＡ：接枝率
１１％，ＭＦＩ０７２ｇ／１０ｍｉｎ；ＥＶＡｇＭＡ：接枝率
１０％，ＭＦＩ２４６ｇ／１０ｍｉｎ，鹿山化工材料有限公
司提供。

１２　ＣａＣＯ３填充ＰＰ复合材料的制备

βＣＣ、ＣＣ、ＷＣ和ＰＰ混合均匀，双螺杆挤出
机 （ＢｅｒｓｔｏｆｆＺＥ２５Ａ）熔融挤出，主机转速 ２５０ｒ／
ｍｉｎ，螺杆各段温度分别为 ２００，１９０，２００，２００，
２２０，２１０，２００℃。粒料用 Ｙ３５０型直立式注塑机
于２００℃注塑成ＧＢ１０４２７９标准要求的拉伸和冲击
样条。

１３　力学性能表征
利用ＣＭＴ６１０３型微控万能试验机 （深圳新三

思公司）按照 ＧＢ１６４２１１９９６进行拉伸性能测试。
采用ＸＪＪ５型简支梁冲击试验机 （河北省承德市试

验机厂生产）按照 ＧＢ／Ｔ１０４３９３进行缺口冲击性
能测试。

２　结果与讨论
２１　碳酸钙填充ＰＰ复合材料的拉伸性能

图１是纳米和微米 ＣａＣＯ３填充 ＰＰ拉伸强度

（σｂ）和模量 （Ｅ）。可见随着 ＣａＣＯ３用量增加，
ＰＰ拉伸强度降低，模量提高。表明纳米和微米
ＣａＣＯ３对ＰＰ存在增刚作用，但界面相互作用较弱
导致拉伸强度降低。

图１　纳米和微米ＣａＣＯ３填充

ＰＰ复合材料的拉伸强度和模量
Ｆｉｇ１Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆｎａｎｏａｎｄ

ｍｉｃｒｏＣａＣＯ３ｆｉｌｌｅｄＰＰ

图２是ＣａＣＯ３填充β成核ＰＰ复合材料的拉伸
性能。对于ＰＰ／βＣＣ复合材料，随着βＣＣ用量增
加，模量提高，拉伸强度变化不大。然而，ＰＰ／ＣＣ
和ＰＰ／ＷＣ复合材料拉伸强度随着填充量增加而降
低。已有大量研究表明，βＰＰ由于存在 β晶软化
作用，其拉伸强度和模量低于 αＰＰ［７－８］。前文［１７］

表明 ＣＣ和 ＷＣ填充 ＰＰ形成 α晶，βＣＣ填充 ＰＰ
主要形成β晶，而βＣＣ成核的ＣＣ和ＷＣ填充ＰＰ
形成以α晶为主，与β晶共存。显然，在ＣＣ填充
βＰＰ中ＣＣ对 βＰＰ具有增刚作用，导致 ＣＣ填充
βＰＰ复合材料的拉伸性能与 ＣＣ填充 ＰＰ的基本相
同。对于ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ和 ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ复合材料，

４７
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由于β晶含量远低于ＰＰ／βＣＣ复合材料［１７］，拉伸

模量如同ＰＰ／ＣＣ和ＰＰ／ＷＣ复合材料，随着 ＣａＣＯ３
填充量增加而提高，拉伸强度降低，归结于ＣａＣＯ３
的增刚和界面黏结弱共同影响。

图２　ＰＰ／βＣＣ、ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ和
ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ复合材料的拉伸强度和模量

Ｆｉｇ２　ＴｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆＰＰ／βＣＣ、
ＰＰ／ＣＣ／βＣＣａｎｄＰＰ／ＷＣ／βＣＣ

为了改善界面相互作用，本文对比研究了 ＰＰ
ｇＭＡ（ＭＡ）、ＰＯＥｇＭＡ （ＰＯＥ）和 ＥＶＡｇＭＡ
（ＥＶＡ）相容剂及其混合相容剂对 ＣＣ和 ＷＣ填充
ＰＰ拉伸性能的影响。从表１可见，ＰＰｇＭＡ有利
于提高 ＣＣ填充 ＰＰ拉伸强度、杨氏模量和冲击强
度 （ａ）。虽然 ＰＯＥｇＭＡ稍有降低 ＣＣ填充 ＰＰ杨
氏模量和拉伸强度，但明显提高冲击强度。但

ＥＶＡｇＭＡ降低填充 ＰＰ杨氏模量和拉伸强度。认
为在增容ＰＰ复合材料中，由于相容剂的极性基团
ＭＡ相同，其与ＣａＣＯ３界面相互作用相同，但又形
成ＰＰ与相容剂大分子间新的界面，复合材料的力
学性能将取决于该界面相互作用。对于 ＰＰｇＭＡ
增容，相容剂的大分子与 ＰＰ基体相同，该界面相

容从而相容剂可提高 ＣＣ填充 ＰＰ拉伸强度、杨氏
模量和冲击强度。对于ＰＯＥｇＭＡ增容，相容剂的
大分子ＰＯＥ与ＰＰ有一定的相容性，因此对复合材
料的拉伸强度和杨氏模量影响不大，其弹性可赋予

复合材料高的冲击强度。对于ＥＶＡｇＭＡ增容，相
容剂的大分子ＥＶＡ与ＰＰ不相容性，新形成的界面
黏结差，不但降低复合材料的拉伸强度和杨氏模

量，而且其弹性起不到增韧作用而导致复合材料冲

击强度降低。

表１　增容ＰＰ／ＣＣ复合材料力学性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｄ

ＰＰ／ＣＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

样品１）
Ｅ／

ＭＰａ

σｂ／

ＭＰａ

ａ／

（ｋＪ·ｍ－２）

ＰＰ／ＣＣ（ｗ（ＰＰ）／

ｗ（ＣＣ）＝８０／２０）
１３２７±３４ ３３０６±１５ ２０６

ＰＰ／ＣＣ（ｗ（ＰＰ）／

ｗ（ＣＣ）＝８０／２０）／

ＭＡ（ｗ（ＭＡ）＝５）

１４６８±３０ ３７９９±１１ ２１３

ＰＰ／ＣＣ（ｗ（ＰＰ）／

ｗ（ＣＣ）＝８０／２０）／

ＰＯＥ（ｗ（ＰＯＥ）＝５）

１３０９±２７ ３２８８±０４ ３７７

ＰＰ／ＣＣ（ｗ（ＰＰ）／

ｗ（ＣＣ）＝８０／２０）／

ＥＶＡ（ｗ（ＥＶＡ）＝５）

１２５５±２０ ３１５１±０６ ２０１

　　图３是增容 ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ和 ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ复
合材料的拉伸性能与 ＣａＣＯ３用量关系曲线。可见，
ＣＣ和ＷＣ填充ＰＰ复合材料杨氏模量都随填充量增
加而提高，拉伸强度降低。ＰＰｇＭＡ增容复合材料
的杨氏模量和拉伸强度最高，ＰＯＥｇＭＡ增容次
之，ＥＶＡｇＭＡ增容的最低，该规律并不因 ＣａＣＯ３
用量变化而改变。

２２　碳酸钙填充ＰＰ复合材料的冲击性能
ＰＰ／βＣＣ、ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ和ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ复合

材料的冲击性能见图４。可见，加入ｗ＝１的βＣＣ
可使ＰＰ的冲击强度从１８５ｋＪ／ｍ２提高到３２２ｋＪ／
ｍ２。且随着βＣＣ含量增加，ＰＰ／βＣＣ复合材料冲
击强度还在提高。ＰＰ／βＣＣ９５／５，ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ
９５／５／１和ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ９５／５／１冲击强度高于 ＰＰ／
ＣＣ９５／５和 ＰＰ／ＷＣ９５／５复合材料，归结于 βＣＣ
在填充复合材料中诱导ＰＰ形成高韧性的 β晶。但
对于ＰＰ／ＣＣ和ＰＰ／ＷＣ复合材料，随着填料填充量
增加，团聚导致冲击性能下降。

对于增容填充 ＰＰ复合材料，ＰＰｇＭＡ增容略
有提高填充 ＰＰ冲击强度，ＰＯＥｇＭＡ可显著提高
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图３　ＰＰ／ＣＣ（ＷＣ）／βＣＣ／相容剂的
拉伸强度和杨氏模量

Ｆｉｇ３　ＴｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆＰＰ／ＣＣ（ＷＣ）／
βＣＣ／ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒｓ

冲击强度；ＥＶＡｇＭＡ对于 ＣＣ填充 ＰＰ影响不大，
而降低ＷＣ填充ＰＰ的冲击强度，如图５所示。同
样，认为增容填充ＰＰ复合材料冲击强度取决于相
容剂大分子与 ＰＰ界面有关。ＰＰｇＭＡ中的 ＰＰ与
ＰＰ基体相同，因此对复合材料冲击强度影响不大。
ＰＯＥｇＭＡ中的ＰＯＥ与 ＰＰ基体有一定相容性，但
在冲击过程中，该界面能发生脱黏，吸收能量，导

致复合材料韧性提高。对于ＥＶＡｇＭＡ增容，ＥＶＡ
与ＰＰ基体不相容，界面黏结差，裂纹容易沿该界
面扩展，从而导致材料冲击强度降低。而通过混合

图４　ＰＰ／βＣＣ、ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ和
ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ冲击强度

Ｆｉｇ４　ＩｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＰ／βＣＣ、ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ
ａｎｄＰＰ／ＷＣ／βＣＣ

相容剂增容，可调节填充ＰＰ复合材料的冲击性能。
图６是增容 ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ和 ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ复

合材料冲击强度与 ＣａＣＯ３填充量关系曲线。可见，
ＰＯＥｇＭＡ增容ＰＰ／ＣＣ／βＣＣ和ＰＰ／ＷＣ／βＣＣ复合
材料的冲击强度高于 ＰＰｇＭＡ和 ＥＶＡｇＭＡ增容
复合材料，当ｗ（ＣａＣＯ３）＝５时，达到最大值。随
着ＣａＣＯ３含量增加，团聚导致冲击强度降低。

３　结　论
１）随着 ＣａＣＯ３用量增加，ＣＣ和 ＷＣ填充 ＰＰ

复合材料拉伸强度降低，拉伸模量增大。

２）随着 βＣＣ用量增加，ＣＣ填充 βＰＰ复合
材料模量提高，拉伸强度变化不大；ＣＣ对βＰＰ存
在增刚作用。

３）ＰＰｇＭＡ增容提高填充 ＰＰ复合材料拉伸
强度、杨氏模量和冲击强度。ＰＯＥｇＭＡ增容明显
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图５　相容剂改性ＣＣ和ＷＣ填充
ＰＰ复合材料的冲击强度

Ｆｉｇ５　ＩｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＣＣａｎｄＷＣｆｉｌｌｅｄＰＰｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｙｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒｓ

提高ＰＰ复合材料冲击强度，ＥＶＡｇＭＡ降低填充
ＰＰ复合材料拉伸性能。
４）ＣＣ填充βＰＰ复合材料冲击强度随着βＣＣ

含量增加而提高，ＰＰ／βＣＣ复合材料冲击强度高
于ＰＰ／ＣＣ和ＰＰ／ＷＣ复合材料，表明高韧性β晶形
成有利于填充ＰＰ韧性提高。

图６　增容ＰＰ／ＣＣ（ＷＣ）／βＣＣ复合材料的冲击强度
Ｆｉｇ６　ＩｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＰ／ＣＣ（ＷＣ）／

βＣＣｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒｓ
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