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马来酸酐功能化纳米碳酸钙填充聚丙烯

机械性能和表面性能的研究

马振毛

( 南京师范大学 化学与材料科学学院，江苏 南京 210023)

［摘要］ 将经不同含量马来酸酐 ( MAH) 改性的纳米碳酸钙以 5%的比例填充聚丙烯 ( PP ) ，制得 PP /nano-
CaCO3 复合材料，并对复合材料的表面性能和机械性能进行了测试．接触角和表面性能的测试结果表明，加入适
当的 MAH可有效提高复合材料与水的接触角，降低复合材料的表面能和极性、色散数值．机械性能的测试结果
表明，复合材料的机械性能随碳酸钙中 MAH加入量的增加而提高． SEM 的测试结果表明，各样品中纳米碳酸钙
在树脂中的分散情况良好．
［关键词］ 纳米碳酸钙，聚丙烯，马来酸酐，接触角
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Study on Mechanical and Surface Properties of PP Filled
With Nano-CaCO3 Modified on MAH

Ma Zhenmao

( School of Chemistry and Materials Science，Nanjing Normal University，Nanjing 210023，China)

Abstract: PP was filled with 5wt% Nanometer calcium carbonate( CaCO3 ) that was modified on various content maleic
anhydride( MAH) ． Mechanical properties and surface characteristics of pure PP and a series of CaCO3-modified-MAH/
PP composites were researched． The results of optical video contact angle and surface energy testing showed that the com-
posites had lower surface energy，polar and dispersion value when it was modified on MAH． The results of impact and
stretch experiments showed that the mechanical properties of composites increased with content of MAH in composites in-
creased． The photos of SEM showed that the nano-CaCO3 in various samples was dispersed well in resin．
Key words: nano-CaCO3，PP，MAH，contact angle

聚丙烯( PP) 是五大通用塑料之一．与其他塑料相比，聚丙烯具有较高的性价比，被广泛应用于电器、
汽车、包装、日用品等领域．但是，其低温脆性、成型收缩率大、耐老化性能差等缺陷，在一定程度上限制了
其应用范围的进一步扩展．因此，对聚丙烯的填充改性已成为聚合物改性研究的重点［1］．聚丙烯的无机纳
米颗粒填充改性是主要的改性方法之一．
碳酸钙是最重要的聚合物填充改性粒子之一，在橡塑工业上的使用量仅次于碳黑．近年来，随着碳酸

钙填充颗粒的纳米化，使其对聚合物性能的改善作用大为提高，因而倍受关注［2－12］．然而纳米碳酸钙超大
的比表面积也同时带来了填料分散困难和填料与树脂间界面相容性差等问题．因此，纳米碳酸钙的表面改
性非常重要

［13］．
文献［14］通过在纳米碳酸钙合成过程中加入一定量的 MAH 进行表面改性，合成了一系列表面性能

可控的纳米碳酸钙．本文作者将纳米碳酸钙应用于 PP 的填充改性中，并研究填料表面极性和表面官能团
对聚合物复合材料的机械性能与表面性能的影响．
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1 实验部分
1． 1 原料
纳米碳酸钙，自制;聚丙烯( PP) ，扬子石油化学工业公司产品．

1． 2 样品制备
MAH改性纳米碳酸钙依照文献［14］方法制得．以 R600 型哈克转矩流变仪进行密炼混合，密炼温度

为 230℃，转子转速为 60 r /min，密炼时间 10 min．各样品配方及编号如表 1 所示．
表 1 MAH在纳米碳酸钙中的含量

Table 1 Content of MAH in nano-CaCO3

Number of Sample 1 2 3 4 5

Content of MAH in nano-CaCO3 /% 1． 0 1． 5 2． 0 2． 5 3． 0

1． 3 接触角测试
将纯 PP 和 1 ～ 5 号样品压制成厚度 1 mm

的水平均匀薄片，用德国 krüss 公司 DSA100 型
光学接触角测试仪对上述样品进行接触角测

试，测试液为去离子水，液滴大小为 90 μm，测试温度为 25℃ ．
1． 4 表面能测试
将上述样品压制成厚度为 1 mm的水平均匀薄片，以美国 FTA 公司的 FTA1000 型接触角测试仪对上

述样品的表面能、表面极性和色散比例进行测试，测试液为去离子水和二碘甲烷，以 Owens-Wendt 方法进
行数据处理．
1． 5 拉伸性能测试
将上述样品制成宽 10 mm，厚 1 mm，跨度 50 mm 的哑铃状试条，以美国 Instron 公司的 Instron-Ⅸ

型 4 200 万能力学测试仪进行拉伸测试，拉伸牵引速度为 50 mm /min．
1． 6 冲击性能测试
将样品制成厚度为 2． 0 mm，缺口为 45°的 V型冲击试条，以承德市材料实验机厂的 XCJ-40 摆锤式冲

击仪进行冲击实验．
1． 7 SEM对冲击断面的测试
以日本 Hitachi公司的 X650 型 SEM对纯 PP 和 1 ～ 5 号样品冲击断面测试，放大倍数为 20 000 倍．

2 结果与讨论
图 1 是纯 PP 和 1 ～ 5 号样品光学法接触角的测试结果，具体数值如表 2 所示．由图 1 可以看出，经马

来酸酐功能化改性纳米碳酸钙填充的样品( 1 ～ 5 号样品) ，其接触角均大于纯 PP 的接触角．测试结果说
明，马来酸酐功能化改性纳米碳酸钙的加入明显降低了 PP 的表面极性．对比 1 ～ 5 号样品的测试结果发
现，随着碳酸钙中马来酸酐加入量的增加，PP /CaCO3 复合材料样品的接触角呈上升趋势，即复合材料表

面的极性明显下降．该结果与以往经验不符． 另外，在文［14］中，当马来酸酐含量为碳酸钙总量的 2%时
( 即 3 号样品) ，碳酸钙粉体的接触角最大［14］，而本文的最大接触角出现在样品 5 中，因此，上述结果也与
文［14］实验结果不相一致．

表 2 PP及 1 ～ 5 号样品接触角实验结果
Table 2 Contact angle results of PP and samples 1 ～ 5

PP PP－5 PP－4 PP－3 PP－2 PP－1

100． 5 136． 2 129． 6 119． 3 118． 6 111． 3

对于上述结果，本文作者认为，这是由于 PP 在加工
过程中，在高温和剪切作用下，少量高分子链发生断键，

形成自由基，这些自由基会与空气中的氧气和水蒸汽形

成羟基等极性基团，从而使非极性的 PP 产生一定的极
性
［15］．而马来酸酐功能化改性纳米碳酸钙表面残存的少量羟基等基团，在高温下可以与 PP 表面的极性基
团发生反应，中和掉 PP 中的部分极性基团，从而导致材料与极性溶液———水的接触角上升以及 PP /
CaCO3 复合材料表面极性的下降．
与普通极性填料相比，纳米碳酸钙经马来酸酐改性后，残余的羟基较少，不会造成因填料中留存大量

极性基团而引起的复合材料极性上升;同时，马来酸酐具有较长的链段，更易与 PP 链段上的少量极性基
团发生反应，更易实现复合材料表面的极性降低．
纯 PP 与各样品中极性最弱( 即与水的界面接触角最大) 的 5 号样品的表面能、极性和色散部分贡献

测试结果通过 Owens-Wendt方法拟和得到，测试溶剂分别为去离子水和二碘甲烷．
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图 1 PP及 1 ～ 5 号样品的接触角图片
Fig． 1 Contact angle photos of PP and samples 1 ～ 5

表 3 PP及样品 5 的表面特性
Table 3 Surface characteristic of PP and sample 5

样品 表面能 极性 色散

PP 39． 36 0． 6718 38． 69
Sample 5 35． 71 0． 173 3 35． 54

表 4 PP及样品 1 ～ 5 的拉伸参数
Table 4 Stretch parameter of PP and samples 1 ～ 5

样品
断裂生长率

/%
拉伸强度

/MPa
杨氏模量

/MPa
PP 3． 067 13． 965 685． 822
1 3． 467 13． 986 685． 921
2 3． 533 14． 827 693． 766
3 3． 530 14． 819 679． 475
4 3． 667 15． 672 705． 990
5 4． 533 17． 484 807． 051

由上述方法得到的表面能、极性和色散部分贡献
如表 3 所示．可以看出，纯 PP 的表面能明显高于 5 号
样品，且两者之间极性部分的差别远大于色散部分．
众所周知，样品极性部分主要是永久偶极的贡献，而

色散部分则是由瞬时偶极造成的． 因此，可以认为两
者在表面能上的差别主要是由永久偶极造成的，也即

纯 PP 样品比 5 号样品含有更多的极性基团． 上述实
验结果与本文作者先前的推断相一致．
纯 PP 与 1 ～ 5 号样品的拉伸、冲击测试结果分别

如表 4 和表 5 所示．由表 4 知，1 ～ 5 号样品的拉伸强
度、断裂生长率、杨氏模量和冲击强度均略大于纯 PP
样品，但提高不大． 由此可以认为纳米碳酸钙的加入
在一定程度上提高了 PP 复合材料的机械性能，但未

出现明显的微裂纹增强、增韧现象．而通过对 1 ～ 5 号样品的性能比较不难发现，随着碳酸钙中马来酸酐加
入量的增加，复合材料的机械性能随之提高．结合前面的结论，本文认为上述实验结果是因为马来酸酐功
能化改性纳米碳酸钙后表面残存的少量羟基等基团，在高温下与 PP 表面的极性基团发生反应，形成化学
键合所致． 1 ～ 5 号样品的中羟基含量依次增加，键合数也随之增加，填料与树脂的结合能力也随之提高，
机械性能因此逐渐增强．

表 5 PP及样品 1 ～ 5 的机械性能

Table 5 Impact parameter of PP and samples 1 ～ 5

样品 PP 1 2 3 4 5

冲击强度 / ( kJ·m－2 ) 74． 2 79． 5 81． 7 81． 9 93． 8 116． 7

图 2 为纯 PP 与 1 ～ 5 号样品拉伸断面的 SEM照片．由图 2 可以看出，纯 PP 的拉伸断面表面光滑，为
明显的脆性断裂．而 1 ～ 5 号样品的断面和纯 PP 相比较为粗糙，其机械性能较之纯 PP 样品也有所提高．
其中 5 号样品断面的粗糙度最高，其机械性能最好．由 1 ～ 5 号样品的断面可以看出，1 ～ 5 号样品的纳米
碳酸钙颗粒基本都以单个粒子的形式分散于 PP 树脂中的，没有出现明显的团聚现象，说明填料在树脂中
的分散情况良好．同时，1 ～ 5 号样品中填料和树脂之间拉伸断裂后没有出现明显的界面剥离，断面没有明
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显空洞，说明 1 ～ 5 号样品中的纳米碳酸钙与 PP 树脂间连接较好，具有良好的界面相容性．在 1 ～ 5 号样
品的纳米碳酸钙周围，未能观察到刚性纳米粒子微裂纹增韧时所形成的延应力方向的特殊裂纹，说明该复

合材料体系未能实现刚性纳米填料特殊的微裂纹增韧．因此，可以认为 1 ～ 5 号样品相比于纯 PP 在机械
强度方面的少量提高，主要是由于经 MAH 改性纳米碳酸钙上少量的羟基等极性基团与 PP 在加工过程
中，由于高温和剪切作用引起断链，并与空气中氧气和水蒸汽所形成的一些极性基团发生了较强的化学键

合，从而提高了填料和树脂界面间的相互作用，实现对 PP 一定程度的补强和应力分散效果所致．但是 1 ～
5 号复合材料体系在应力作用下，未能够形成微裂纹，实现微裂纹增韧，因此增强、增韧效果不够突出．而 1
～ 5 号复合材料的机械性能随 MAH加入量的增加依次提高，则是由于 MAH含量在一定范围内的增加，增
强了纳米碳酸钙与 PP 间的界面相互作用所致．其中 5 号具有的最佳机械性能可以归因于填料与树脂间
更强的相互作用．

图 2 PP与 1 ～ 5 号样品拉伸断面的 SEM照片
Fig． 2 SEM photos on impact of PP and samples 1 ～ 5

3 结论
( 1) 纳米 CaCO3 经过表面改性剂 MAH处理后，可有效降低复合材料的表面能、极性和色散测试结果．

( 2) 纳米 CaCO3 粒子经 MAH表面改性可使聚丙烯复合材料的拉伸强度和冲击韧性上升，且机械性能
随 MAH改性剂用量的增加而上升．
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