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相容剂改性 A l(OH)3 /PP复合材料的
非等温结晶行为
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摘　要:制备了 4种大分子相容剂与 PP共混物及其改性 A l(OH)3 /PP复合材料。用 DSC结晶曲线研究了共混

物 、 A l(OH)3 /PP和改性 A l(OH)3 /PP复合材料的非等温结晶行为。结果表明相容剂 /PP共混物的结晶温度与相

容剂有关。相容剂对 PP异相成核能力从高到低为 PP-g-MA>PP-g-AA > POE-g-MA >EVA-g-MA。 A l(OH)3异相

成核能力比相容剂的高 , PP-g-AA、 PP-g-MA与 A l(OH)
3
存在协同诱导结晶作用 , 使 PP结晶温度和结晶度进一

步提高。
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　　由于 PP的广泛应用 , 其阻燃问题受到广泛的

关注。氢氧化铝作为 PP阻燃剂 , 具有阻燃 、 消烟

与填充等功能。但要起到有效的阻燃作用 , 添加量

需达到 40%以上 , 导致材料的机械性能降低 。为

了平衡材料阻燃性能和机械性能 , 改善 PP基体和

A l(OH)3填料之间的界面黏结 , 普遍添加各种相

容剂和偶联剂
[ 1]
。无机填料 A l(OH)3对 PP有异相

成核作用 , 有效的相容剂能分布在填料与基体的界

面上 , 改善界面黏合 , 促使填料在 PP中有效的分

散 , 提高材料的机械性能 。不同的相容剂必然导致

复合材料中基体与填料界面相互作用的不同 , 而界

面相互作用的改变将会影响 A l(OH)3对 PP的异相

成核作用 , 导致 PP结晶行为的变化 , 从而对材料

的力学性能产生影响 。本课题组在研究了 PP-g-AA

和原位形成 PP-g-AA改性 A l(OH)3 /PP复合材料的

结晶与熔融行为和力学性能基础上
[ 2 -7]

, 选取 PP-

g-AA 、 PP-g-MA 、 POE-g-MA和 EVA-g-MA大分子

相容剂作为改性剂 , 制备具有不同界面相互作用的

A l(OH)3 /PP复合材料。使用差示扫描量热法重点

研究了制备的 A l(OH)3 /PP复合材料中 PP的非等

温结晶行为 , 为研究开发可控界面相互作用的 A l

(OH)3 /PP复合材料提供科学依据。

1　实验部分

1.1　原材料

A l(OH )3:7000目 , 佛山金戈消防材料有限

公司;共聚聚丙烯:EPT.30R , 燕山石化;丙烯酸

接枝聚丙烯 (PP-g-AA), 自制 , 接枝率为 0.56%;

马来酸酐接枝聚丙烯 (PP-g-MA 、接枝率 1.0%)、

马来酸酐接枝 (乙烯 /辛烯 )共聚物 (POE-g-MA ,

接枝率 1.1%) 和马来酸酐接枝聚醋酸乙烯酯

(EVA-g-MA , 接枝率 1.0%)均为鹿山化工材料有

限公司产品。

1.2　材料制备与测试表征

将 PP, A l(OH)3和相容剂按一定比例加入到

混炼机 (吉林大学科教仪器厂 HL -200型混炼机 )

中进行熔融混合 , 转子转速为 50 r /m in, 共混温度

为 190 ℃, 共混时间约为 8 m in。样品的结晶与熔

融过程由 Perkin-E lmerDSC 7型差示扫描量热计测

定 , 在 N2气氛下 , 快速升温到 220℃, 停留 3m in

以消除热历史 , 然后以 10℃ /m in的降温速率降至

50 ℃。结晶度按以下公式计算 ,

X c =
ΔHcm c m/ p

ΔH0

×100%

其中 , ΔH c为结晶时的热焓 , ΔH0是 PP完全结晶

时的热焓 (ΔH0 =207.1 J /g)
[ 8]
。m c为样品质量 ,

m p为样品中 PP的质量。

2　结果与讨论

2.1　相容剂 /PP共混物的结晶行为

图 1 (a)是相容剂与 PP共混物的 DSC结晶

曲线 , 其数据见表 1。可见 , PP-g-AA /PP和 PP-g-
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MA /PP共混物比 PP和其他共混物具有高的结晶温

度 。表明 PP-g-AA和 PP-g-MA对 PP结晶存在异相

成核作用 , 且 PP-g-MA 成核作用强于 PP-g-AA。

POE-g-MA对 PP结晶温度影响不大 , 而 EVA-g-MA

使 PP结晶温度降低。显然 POE-g-MA和 EVA-g-

MA对 PP不产生异相成核作用 。然而 , 相容剂对

PP结晶度影响不大 。

认为 , 相容剂 /PP共混物中 PP结晶温度取决

于共混物的相容性。 PP-g-AA和 PP-g-MA中 PP链

段与基体 PP相容和共结晶 , 共混物具有高的结晶

温度。 POE-g-MA 是乙烯 -辛烯共聚物弹性体

(POE)接枝 MAH , 与 PP相容性较差
[ 9]
。 EVA-g-

MA是乙烯 -醋酸乙烯酯共聚物接枝 MAH , 由于

EVA含有极性较大的侧基 ( - COOCH3 ), 与 PP

极性相差较大 , 相容性更差
[ 10]
。因此 , 4种相容

剂对于提高 PP结晶温度从高到低 PP-g-MA >PP-g-

AA >POE-g-MA >EVA-g-MA。

图 1　相容剂 /PP共混物 (a) 和 A l(OH)3 /PP

复合材料 (b) 结晶曲线

F ig.1　DSC cry sta llization cu rves o f com pa tibilize r /PP

b lends (a) and A l(OH)3 /PPcom posite s(b)

2.2　A l(OH)3 /PP复合材料的结晶行为

　　图 1 (b)是 A l(OH)3 /PP复合材料的 DSC结

晶曲线 , 其数据见表 1。可见 , A l(OH)3加入明显

提高 PP结晶温度 , A l(OH )3在 PP结晶时也存在

异相成核作用 , 结晶放热峰比 PP 的窄 , 说明

A l(OH)3作为异相成核剂不但提高 PP结晶温度 ,

而且加快其结晶速率 , 提高 PP的结晶度 。由于

A l(OH)3起到了异相成核作用 , 随着 A l(OH)3含

量增加 , 体系中成核点数目也随之增加 , 结晶峰温

T c也逐渐提高 , 但当 A l(OH)3质量分数超过 60%

后 , 体系中粒子团聚 , 成核作用不再提高 , Tc 不

但不提高 , 反而有所下降。说明 A l(OH)3在 PP中

的成核作用存在极限。

表 1　不同相容剂改性 A l(OH)3 /PP

复合材料的 DSC数据

Tab. 1　DSC re su lts o f A l(OH)3 /PP composites m od ified

by diffe rent com pa tibilizers

Code 相容剂

w(A l(OH)3) /

w(相容剂) /

w(PP)

Tc /℃ T co /℃ X c /%

0 NO 0 /0 /100 111. 2 115. 5 37. 9

1 20 /0 /80 117. 3 120. 7 39. 4

2 40 /0 /60 119. 7 122. 3 39. 0

3 60 /0 /40 119. 0 121. 4 39. 0

4 PP-g-AA 0 /5 /95 114. 8 119. 0 36. 6

5 20 /5 /75 122. 2 125. 8 42. 7

6 40 /5 /55 124. 4 127. 8 43. 3

7 60 /5 /35 126. 6 130. 0 44. 4

8 60 /10 /30 123. 2 126. 7 51. 4

9 PP-g-MA 0 /5 /95 115. 2 119. 2 37. 1

10 20 /5 /75 122. 2 126. 0 41. 7

11 40 /5 /55 127. 8 131. 8 42. 7

12 60 /5 /35 129. 5 133. 3 43. 6

13 60 /10 /30 128. 7 132. 9 49. 8

14 POE-g-MA 0 /5 /95 110. 8 114. 6 37. 0

15 20 /5 /75 115. 4 119. 5 38. 3

16 40 /5 /55 118. 8 122. 1 38. 5

17 60 /5 /35 118. 6 121. 8 38. 5

18 60 /10 /30 117. 9 121. 1 37. 4

19 EVA-g-MA 0 /5 /95 110. 2 113. 3 36. 7

20 20 /5 /75 112. 1 116. 6 38. 5

21 40 /5 /55 114. 3 118. 3 39. 6

22 60 /5 /35 115. 0 118. 8 37. 6

23 60 /10 /30 113. 3 117. 4 36. 1

2.3　A l(OH)3 /相容剂 /PP复合材料的结晶行为

　　图 2是 A l(OH)3 /相容剂 /PP复合材料的 DSC

曲线 , 其数据见表 1。虽然 PP-g-AA和 A l(OH)3

都存在对 PP结晶的异相成核作用 , 使 PP结晶温

度提高 , PP结晶度也提高 , 但 A l(OH)3的成核作

用更明显 。当 PP-g-AA和 A l(OH)3同时加入 , PP

结晶温度进一步提高。表明 PP-g-AA与 A l(OH)3

对 PP结晶具有协同作用 。对于 PP-g-MA改性体

系 , 同样存在 PP-g-MA与 A l(OH )3协同作用 , 提

高 PP结晶温度和结晶度;而且A l(OH)3与 PP-g-

MA的协同作用比与 PP-g-AA的大。但这两种相容
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剂用量增加 , 复合材料中 PP结晶温度不再提高 。

然而 , POE-g-MA对 A l(OH)3 /PP复合材料中 PP

结晶温度和结晶度无影响 , 也与相容剂用量无关 。

EVA-g-MA与 A l(OH)3共同作用反而使 PP结晶温

度降低 。认为 A l(OH )3与 POE-g-MA、 EVA-g-MA

共用 , 对 PP结晶不存在协同作用。

图 2　相容剂改性 A l(OH)3 /PP复合材料的结晶曲线

F ig.2　DSC cry sta llization curves o f A l(OH)
3

/PP

composites m od ified by differen t compa tib ilizers

PP-g-AA(a);PP-g-MA(b);POE-g-MA(c);EVA-g-MA(d)

以上结果表明不同相容剂在 A l(OH)3 /PP复合

材料中 , 对 PP结晶有着不同的影响 , 认为与相容

剂接枝基体结构不同有关 。对于接枝基体为 PP的

PP-g-AA和 PP-g-MA , 其结构差异在于接枝单体

AA和 MAH。由于马来酸酐易于形成羧基 COOH ,

因此 PP-g-MA的作用机理与 PP-g-AA基本相同 。

二者通过极性基团 - COOH 与 A l(OH )3 表面的

-OH相互作用 , 附着在粒子表面 。而相容剂的另

一端 PP链段与基体 PP发生链纠缠相容和共结晶

作用 。以上作用促进 A l(OH)3粒子在 PP中的分

散 , 与 PP基体相容性提高 , 异相成核能力增加 ,

从而起到协同效应。由于 PP-g-MA接枝率高于 PP-

g-AA的 , 因此 PP-g-MA与 A l(OH)3的协同作用更

明显 。但当相容剂增加 , A l(OH )3表面被大量相

容剂包覆 , 降低了相容剂与 A l(OH)3的协同作用 ,

仅出现相容剂的成核作用 , 反而降低了A l(OH)3 /

PP中 PP结晶温度。

对于接枝相同单体而接枝基体不同的 PP-g-

MA , POE-g-MA和 EVA-g-MA , 其对 PP结晶的影

响可以归结于接枝基体结构的不同 。虽然 MA能很

好地与 A l(OH)3发生相互作用 , 有利于 A l(OH)3

与相容剂界面改善 。但相容剂接枝基体与 PP相容

性不同 , 相容性提高有利于异相成核作用的发挥。

有关 PP /橡胶 /填料三相体系的研究表明
[ 11 -12]

, 极

性较大的橡胶倾向于包覆填料形成核 -壳结构 , 而

非极性的橡胶则倾向与填料形成各自分散的相形

态。在以上四种带有极性基团的相容剂改性

A l(OH)3 /PP复合材料中 , 由于相容剂的极性基团

能与 A l(OH)3发生作用而包覆在A l(OH)3表面上 ,

形成外壳主要接枝基体的核 -壳形态。在不存在相

容剂与 A l(OH)3协同作用下 , A l(OH)3 /相容剂 /

PP复合材料中 PP的结晶行为主要受核 -壳结构外

壳接枝基体的影响。在共混物研究中已表明 ,

POE-g-MA对 PP结晶温度影响不大 , 而 EVA-g-MA

使 PP结晶温度降低 。因此 POE-g-MA对 A l(OH)3 /

PP复合材料中 PP的结晶温度影响也不大 。由于

EVA-g-MA接枝基体极性更大 , 相容性更差 , 反而

使在 A l(OH)3 /PP复合材料中 PP结晶无降低。

3　结　论

(1)相容剂 /PP共混物的结晶温度取决于相容

性。 PP-g-AA和 PP-g-MA中 PP链段能与基体 PP

相容和共结晶 , 共混物具有高的结晶温度;POE-g-

MA和 EVA-g-MA与 PP相容性差 , 对 PP结晶温度

影响不大或降低 PP结晶温度。相容剂成核能力从

高到低为 PP-g-MA >PP-g-AA >POE-g-MA >EVA-

g-MA。

(2)A l(OH)3 /PP复合材料的结晶温度高于相

容剂 /PP共混物的 , 认为 A l(OH)3异相成核能力

比相容剂的高 。

(3) PP-g-AA 、 PP-g-MA改性 A l(OH)3 /PP复

合材料的结晶温度比共混物和 A l(OH)3 /PP的高 ,
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可以认为 PP-g-AA 、 PP-g-MA与 A l(OH)3存在协同

诱 导 结 晶 作 用。 POE-g-MA 和 EVA-g-MA 对

A l(OH)3 /PP复合材料中 PP结晶温度影响不大 ,

或有所降低 。
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Non-thermalCrystallization Behav ior of A l(OH)3 /PP

CompositesM od ified by Compatab ilizers

SHEN Hao , WANGYu-ha i, MAIKan-cheng

(Key Labo ratory for Po lymeric Composites and FunctionalM a te ria ls ofM inistry o f Education∥

School of Chem istry and Chem ica lEngineering, SUN Ya t-sen University, Guang zhou 510275, China)

Abstract:The PP blends w ith four k inds o f compatibilize rs and A l(OH)3 /PP composites modified by d ifferen t

compatib ilizersw ere prepared. The cry stallization behav io r of PP blends andA l(OH)3 /PP composite sw ere investi-

ga ted w ith DSC. The results indicated that the crysta lliza tion tempera ture of PP in its b lends depend on the compati-

b iliza tion of blends. The he te rogeneous nuclea tion for PP cry stallization and the increase in the crystallization tem-

peratures of PP are in the o rder o f PP-g-MA >PP-g-AA >POE-g-MA >EVA-g-MA. The he te rogeneous nucleation

ofA l(OH)3 for PP cry stallization is h ighe r than tha t o f compa tibilizers. The synergism o f heterogeneous nucleation

ofA l(OH)3 and PP-g-AA orPP-g-MA fu rthe r increases the crysta lliza tion tempera tures and deg ree of cry stallization

of PP.

Key words:polypropy lene;A l(OH)3;crystalliza tion behav ior
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