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摘 要： 使用熔融共混法制备了聚丙烯（PP）/纳米 SiO2
复合材料。研究发现，硅烷偶联剂对纳米 SiO2

在

PP中的分散起一定的作用，但不是非常有效。添加马来酸酐接枝聚丙烯（PP-g-MAH）相容剂后，可以使纳米
SiO2

均匀地分散于 PP中。当纳米 SiO2
的质量分数为 2%时性能较优，与纯 PP相比，V形缺口冲击强度提高了 90

%，拉伸强度提高了 5 %，弯曲强度提高了 23 %。最后，对 PP-g-MAH大幅度改善纳米 SiO2
在 PP中分散效果

的机理作了初步推断。
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Study on Preparation Method and Characterization of PP/Nano-SiO2 Composites

Shi Pu，Wang Zhengxiang，Deng Lingfeng，LiuYuejun
(Key Laboratory of New Material and Technology for Package， Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412008，China)

Abstract：Polypropylene(PP)/nano-SiO2 composites were prepared through direct melt mix processing method. The
results showed that silane coupling agent had certain effect on the dispersion of nano-SiO2, and the nano-SiO2 particles were
well-distributed in PP matrix when mixed PP-g-MAH acted as compatibilizer. The properties of PP/SiO2 were optimum at 2 %
nano-SiO2, compared with pure PP, the Izod impact strength increased 90 %, the tensile strength increased 5 % and the flexural
modulus increased 23 %. Finally, the mechanism was deduced on the reason why PP-g-MAH could improve the dispersing
effect of nano-SiO2 particles in PP matrix.
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使用纳米无机粒子增强增韧聚合物是当前研究的

一个重要课题，且研究得非常多的无机粒子是蒙脱

土，但由于蒙脱土插层后呈片状结构分散于材料中，

这样的结构可以提高材料的强度和阻隔性能，却不能

提高材料的韧性[1]。而纳米CaCO3
或 SiO2

由于大致呈

球形结构，研究证明它能提高材料的韧性并且强度也

稍有提高，还可提高材料硬度和耐磨能力[2-7]。对于如

聚丙烯（Polypropylene， 简称 PP）这类韧性需要改善
的材料或聚苯乙烯（PS）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）
等光学材料而言，使用纳米 SiO2

对它们进行改性是有

意义的。但是，纳米SiO2
比表面积很大，表面能高，表

面极性大，加工时粒子间特别容易团聚。而 PP属非极

性高分子材料，两者之间极性相差较大，因此不容易

使纳米 SiO2
均匀地分散于PP中，复合材料的优秀性能

难以实现。所以不管采用什么加工方法，必须解决好

两者的极性匹配问题。本文结合纳米 SiO2
的特点，通

过添加硅烷偶联剂和相容剂来逐步解决 PP和纳米 SiO2

的极性匹配问题，并制备了性能较优的 PP/纳米 SiO2

复合材料。

1 实验部分

1.1 原料

均聚 PP F401：MI=0.23 g/min，广州石化公司；纳
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米 SiO2 ：浙江舟山明日纳米材料有限公司；抗氧剂：

Irganox 1010，瑞士汽巴；助抗氧剂：Iragfos 168，瑞士
汽巴；增容剂：PP-g-MAH，自制，接枝率 1.4 %；其
它助剂：市售。 3种硅烷偶联剂由美国威科提供，其结
构与物理性能见表 1。

1.2 纳米 SiO2的表面处理

将纳米 SiO2
在 80 ℃烘箱中干燥 4 h后放入高混机

中，添加一定数量醇解后的硅烷偶联剂，开机混匀。

1. 3 材料复合及试样制备

将PP与处理过的纳米SiO2
，在高混机中混合10 min

后出料。然后使用科亚TE-35双螺杆挤出机造粒，6段
温度为100 ℃、220 ℃、225 ℃、225 ℃、 225 ℃、220 ℃；
再使用海天注塑机HTF86X1注射标准样条。样条测试
前在 23 ℃冷却 96 h。

1.4 主要性能测试

采用日本JEOL-100CXⅡ 透射电镜（TEM）观察纳
米SiO2

粒子形态；Nicolet 670傅立叶红外光谱仪（FTIR）
测试纳米SiO2

粒子表面官能团；按照GB/T 1040-92用

Instron 5566测试PP/纳米SiO2
复合材料的拉伸强度、拉

伸模量和断裂伸长率；按照GB/T 1042测试材料的弯曲
强度；按照GB/T 1843在 Instron dynatup930-1上测试材
料的V形缺口冲击强度（IZOD强度） ；用HITACHI S-
550扫描电镜（SEM）观察 IZOD测试后新鲜冲击断面
的表面形貌。

2 结果与讨论

2.1 纳米 SiO2粒子的表征

经过分析，纳米 SiO2
粒子的性能如表 2所示。从

表 2可知，纳米 SiO2
粒子的松密度非常小，外观很蓬

松，内部夹带大量空气，给加工带来困难。在双螺杆

挤出机的排气口处强力抽真空，可以有效消除空气的

不良影响，否则材料性能很差。

从 TEM照片（见图 1）可知，纳米 SiO2
粒径分布

大，表面模糊，表面空隙多，有些纳米 SiO2
在烧结的

过程中团聚成蔟状，这与德国德固萨公司AEROSILR
974纳米 SiO2

类似[8]。

纳米SiO2
的红外光谱测试表明，在2 900～3 650 cm-1

有很强的吸收峰[4]，该峰为 Si—OH键的伸缩振动峰，
由此可知，纳米 SiO2

上带有大量极性的—OH基团。

2.2 偶联剂对纳米 SiO2在 PP中分散的影响
因纳米SiO2

表面含有大量的Si—OH，因此使用含
有能与—OH反应或形成氢键的硅烷偶联剂效果可能较
好。因此选择A-187TM（带环氧基团）、A-1110（带一个
—NH2 基团）和A-1120（带一个—NH2

和一个—NH—
基团）分别处理纳米SiO2

，同时使用一组没任何处理的

纳米 SiO2
与PP混合做比较。使用扫描电镜可以清楚地

比较它们的分散效果，图 2为两张典型的电镜照片。

从图 2 a）可以看出，没有使用偶联剂的纳米SiO2

团聚体较多、较大（白色团聚体），分散极不均匀；

而添加硅烷偶联剂A-1120后，虽然有一些小的纳米

SiO2
团聚体存在，但大部分都均匀地分散于PP中。因

此，硅烷偶联剂对纳米 SiO2
在 PP中的分散有一定的

表 1 3种硅烷偶联剂的结构与物理性能
Table 1 Structure and physical properties

of three silane coupling agents

表 2  纳米 SiO2
粒子特性

Table 2 Summary of the SiO2 particles haracteristics

外  观 松密度

/(g·cm-3)

摇实密度

/(g·cm-3)

含水量

/%

比表面积

/(m2·g-1)

0.15 0.23

粒径范围

/nm

1.8 40~260134

图 1 纳米 SiO2的透射电镜图

Fig. 1  The TEM graph of nano-SiO2

a） 没有处理的SiO2 b)用 A-1120处理

图 2 不使用偶联剂和使用偶联剂对纳米 SiO2分散情况比较

Fig. 2 Dispersion effect of Nano-SiO2 treated by silane
coupling agent or not in PP matrix

蓬松白色粉末

A-1110
A-1120

结 构牌号 状态 密度 /(g.cm-3)

 A-187TM
液体

液体

液体

1.069

1.014
1.030

CH2
— CHCH2O(CH2)3 Si(OCH3)3

H2NCH2CH2CH2Si(OCH3)3

H2N(CH2)2NH(CH2)3Si(OCH3)3
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效果。从力学性能来看（见表 3），直接加入纳米SiO2

后材料力学性能较纯 PP有所下降；而经偶联剂处理
后与纯 PP相比，力学性能下降很小，有些指标还有

少许上升，如冲击强度。总体说来，3种偶联剂的效
果接近，但A-1120稍好，因此选用A-1120做下一步
试验。

    表 3 PP / 1 %纳米 SiO2 复合材料的力学性能

Table 3 The mechanical properties of PP / 1% SiO2 composites

材   料

8.9
5.8
9.3

10.0
10.2

35.6
29.8
32.2
33.7
33.5

测     试     项     目

570.3
587.0
568.2
574.6
564.4

290.7
140.1
176.1
180.0
206.3

1 530
1 557
1 534
1 542
1 539

40.5
41.7
41.2
42.6
43.1

96.3
97.0
97.2
97.2
97.5

Izod 缺口冲击强度

/(kJ·m-2)

拉伸强度

/MPa

拉伸模量

/MPa
断裂伸长率

/%

弯曲模量

/MPa

弯曲强度

/MPa

硬度

/R

2.3 PP-g-MAH对纳米 SiO2在 PP中分散的影响
单纯使用硅烷偶联剂，纳米SiO2

不能完全均匀地分

散于 PP中，或多或少存在团聚体，而大的团聚体对力
学性能，尤其是对材料的冲击强度有较大的负面影响，

因为它们在受到冲击时，是应力集中点，因此，只要有

团聚体，纳米SiO2
的优良性能就得不到体现。由于纳米

SiO2
有较大的极性，而 PP属于非极性材料，因此只有

使二者极性匹配，才能使纳米SiO2
均匀地分散于PP中。

PP-g-MAH经常作为高分子材料间的相容剂，它
是将极性的马来酸酐（MA）单体接枝在聚丙烯（PP）
链上。图 3为添加 1.5 %质量分数 PP-g-MAH后，PP/
纳米SiO2

冲击断面的扫描电镜图，纳米SiO2
使用A-1120

作表面处理。从图 3可以看出，纳米 SiO2
（图中小白

点）均匀地分散于 PP基体中，约 80 % SiO2
粒子直径

在300 nm内，约12 % SiO2
粒子直径在300 ～500 nm内，

约8 % SiO2
粒子直径在500 nm以上，与文献[6,9]相比较，

纳米 SiO2
在 PP中的分散效果很好。

为什么PP-g-MAH可以使纳米SiO2
均匀地分散于

PP中呢？从分子反应的角度看，可能是由于PP-g-MAH

图 3 添加 PP-g-MAH后 PP/纳米 SiO2的扫描电镜图

Fig. 3 The SEM micrograph of PP/nano-SiO2

composites after mixing PP-g-MAH

P P
PP+1%SiO2(不处理)
PP+1%SiO2(A-187TM)
PP+1%SiO2(A-1110)

PP+1%SiO2(A-1120)

在PP/纳米SiO2
中发生如图 4所示的化学反应。因为马

来酸酐（MAH）属于羧酸[9]，性质类似于酸，它很容易

和纳米 SiO2
表面上的 -OH基反应形成酯键，所以大量

纳米SiO2
可以键合在PP-g-MAH长链上；而PP-g-MAH

的主链依然是聚丙烯 PP，它的长链可融合在 PP球
晶区和非晶区中，也可以处于晶区和非晶区的界

面上 [10 ]，这样，纳米 SiO 2
就可以分散于整个 PP基

体了。因此，PP-g-MAH起到了相容剂的作用，能
提高纳米 SiO 2

在 PP中的分散效果。而单纯的硅烷
偶联剂仅仅能包覆部分纳米 S i O 2

，与聚丙烯的相

容性还不是很好，所以有效果但不是很理想。

添加少许 PP-g-MAH后，由于提高了纳米 SiO2

的散效果，因此，PP/纳米 SiO 2
的力学性能也会上

升。使用质量分数为 1.5 %的 PP-g-MAH作为相容
剂，用A-1120作为偶联剂，测试纳米 SiO2

的质量分

数为 0 %、1 %、2 %、3 %、4 %和 5 %的 PP/纳米
SiO2

力学性能，结果见表 4。从表 4可以看出，当纳
米 SiO2

的质量分数为 2％时，复合材料的力学性能最
优；与纯PP相比，V形缺口冲击强度提高了 90 %，拉
伸强度提高了 5 %，弯曲强度提高了 23 %。可见，添

图 4 PP/PP-g-MAH/nano-SiO2可能发生的化学反应

Fig. 4 Possible chemical reactions between
PP/PP-g-MAH/nano-SiO2 composites
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3 结论

通过以上试验，可知：

1）纳米 SiO2
粒子的松密度非常小，比表面积很

大；粒径范围在40~260 nm，它的表面上带有大量极性
的—OH基团。

2）硅烷偶联剂如A-1120对纳米SiO2
粒子在PP中

的分散有一定的效果。

3） PP-g-MAH对纳米 SiO2
粒子在 PP中的分散有

非常好的效果。
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加 PP-g-MAH后，比单纯用 A-1120偶联剂效果 要好很多。
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