
低填充 SiO 2/聚丙烯纳米复合材料的拉伸特性
T ensile Character istics of Low Filler L oaded

SiO 2/ PP Nanocomposites

吴春蕾1, 2, 章明秋1, 2 , 容敏智2

( 1 中山大学材料科学研究所, 广州 510275;

2 中山大学聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室, 广州 510275)

WU Chun-lei
1, 2

, ZHANG Ming-qiu
1, 2

, RONG M in-zhi
2

( 1 Materials Science Inst itute, Zhong shan University, Guangzhou 510275, China;

2 Key Laboratory for Polymeric Composites and Funct ional M aterials of

Minist ry of Educat ion, Zhong shan University, Guangzhou 510275, China)

摘要: 通过对纳米 SiO 2辐照接枝聚合改性, 结合熔融共混工艺制备了低填充 SiO2/ PP 纳米复合材料。发现在一定拉

伸速度和粒子含量下, 经辐照改性的 SiO 2/ PP 纳米复合材料韧性得到显著提高, 同时强度也有所增加。随拉伸速度

的升高, 纳米复合材料的模量和强度逐渐增大, 而韧性则随之下降。断面扫描电镜观察表明, 改性纳米粒子填充复合

材料韧性提高的机理以空化和基体大面积剪切屈服为主。
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Abstract: SiO 2 nanopart icles were modified through irradiat ion g raft ing polymer izat ion and then

mel t-m ixed w ith polypropy lene ( PP) to prepare low filler lo aded SiO2 / PP nanocomposites ( typically

less than 3vol%) . T ensile tests under certain cro sshead speeds show ed that the addition of graf ted

nano-SiO 2 into PP resulted in a signif icant increase in toughness and a slight enhancement of y ield

st reng th of PP . With a rise in tensile speed, modulus and st reng th o f the nanocomposites increased,

w hile the toughness decreased. Electr onic microscopic obser vation o f the f racture surface suggested

that the toughening mechanisms of the modif ied SiO2 / PP nanocomposites w ere controlled by micr o-

scopic cavitation and plast ic deformat ion of matrix .
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　　利用纳米粒子比表面积高、表面活性原子多、与

聚合物相互作用强等特性, 将其填充到聚合物中得到

聚合物基纳米复合材料。与传统颗粒增强体系相比,

这种纳米复合材料在填充量很低的情况下, 即可显著

改善其刚性和韧性, 并兼具重量轻、易加工等优点
[ 1]
。

无机纳米粒子/聚合物复合材料的制备方法主要有三

种: 溶胶- 凝胶法
[ 2]
; 嵌入法

[ 3]
; 直接分散法或熔融共

混法[ 4]。前两种方法尽管可以得到纳米结构的复合材

料, 但工艺条件复杂。第三种方法更为实用和便利, 但

在熔融共混过程中, 有限的剪切力很难打散纳米粒子

团聚体。因此, 通常需对纳米粒子表面进行接枝聚合

物改性, 以增强粒子与聚合物粘结、防止团聚[ 1, 5]。本

工作用高能辐照接枝聚合的方法对纳米 SiO 2进行表

面改性, 通过两步熔融共混工艺制备纳米 SiO 2 /聚丙

烯复合材料, 研究改性前后纳米粒子含量及拉伸速度

对材料拉伸性能的影响, 并用扫描电镜观察。

1　实验部分

1. 1　主要原料

　　聚丙烯均聚物 ( T 30S, M FI= 3g/ 10min) : 齐鲁

石油化工公司塑料厂生产; SiO 2 : 平均粒径 15nm , 比

表面积 380m
2 / g, 沈阳化工股份有限公司生产。

1. 2　辐照接枝

　　干燥的纳米 SiO 2 中加入经正已烷烯释后的 3%

苯乙烯 ( St ) 溶液, 使SiO 2/ St= 20/ 100。混合物在室

温超声分散 20m in后, 用60Co-C射线于空气中常温进
行辐照, 辐照剂量为4M rad。得到的改性粒子 ( SiO 2-

g-PS ) 用苯抽提除去均聚物, 并用热重法测量接枝

率、接枝效率和单体转化率 (表 1)。

1. 3　复合材料的制备及性能测试

　　先将辐照接枝改性或未改性的 SiO 2 与 PP 在开

30 　　材料工程/ 2001年 5期　



炼机上进行共混, 制得高浓度母粒, 再将其与 PP 经双

螺杆挤出机挤出造粒后, 注射成形为拉伸试样。按

ASTM-D638-97标准, 利用 Hounsfield试验机, 分别

在 10, 30, 50, 100和 500mm/ m in 下进行拉伸试验。

断面用 HITACHI S-520扫描电镜观察。

表 1　SiO2 辐照接技改性的实验结果

Table 1　Det alils o f SiO 2 gr afted by

irr adiation po lymer ization

辐照剂量 接技率/ % 接技效率/ % 单体转化率/ %

2Mrad 3. 76 49. 4 38. 5

4Mrad 4. 64 43. 9 52. 8

2　结果与讨论

2. 1　PP/ SiO2复合材料的拉伸性能

2. 1. 1　杨氏模量

　　图 1 和图 2 表明复合材料的杨氏模量随纳米

SiO2 含量和拉伸速度的升高而增大; SiO 2-g-PS/ PP

的杨氏模量稍低于 SiO 2/ PP, 且随粒子含量的增加呈

无规律变化 (图 2)。这反映了刚性粒子对聚丙烯模量

提高的贡献与改性后形成相对柔软的界面层引起模

量降低之间的矛盾。

图 1　复合材料杨氏模量与 SiO 2 含量之间的关系

Fig . 1　Youn g′s modu lus of PP nan ocomposies

as a fu nct ion of sil ica content

2. 1. 2　拉伸屈服强度

　　复合材料的拉伸屈服强度随粒子含量的增加略

有提高, 且随拉伸速度的升高趋于增大(图 3和图4)。

Nicolais 提出的屈服应力随粒子含量的增加下降的模

型[ 6] , 显然不适用于本体系。

2. 1. 3　拉伸曲线下的面积

　　拉伸曲线下的面积代表拉伸破坏能, 是材料强度

和韧性的共同体现。对于强而韧的材料, 拉伸破坏能

大, 使用性能也佳。从图 5看出, SiO2-g-PS/ PP 复合

材料的拉伸曲线下的面积有显著提高, 最大为基体的

1. 8倍。从拉伸曲线下的面积对拉伸速度曲线可以看

出似乎存在一个临界拉伸速度 V cr= 50mm/ m in (图

6)。V< V cr时, 随拉伸速度的增加, 拉伸曲线下的面

积大幅下降; 而 V> V cr时, 变化不大, 这意味着随拉

伸速度的增加, 复合材料的断裂机制发生了改变。

图 2　拉伸速度对复合材料杨氏模量的影响

Fig. 2　Ef fect of tensile rate on Yong′s modulus

of PP nanocompos ites

图 3　复合材料拉伸强度与 SiO 2 含量之间的关系

Fig. 3　T ens ile s tr ength of PP nan ocomposites

as a funct ion of sil ica content

图 4　拉伸速率对复合材料拉伸强度的影响

Fig . 4　Ef fect of tensile rate on ten sile s t reng th

of PP nanocompos ites

2. 2　复合材料拉伸断裂形态分析

　　从拉伸速度为 50mm/ min 的试样断面 SEM 照片
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(图7a) 看出, 聚丙烯断面平整光滑, 在垂直于拉伸方

向呈层状结构, 层间有明显缝隙存在, 说明在拉伸过

图 5　复合材料拉伸曲线下面积与 SiO 2 含量之间的关系

Fig . 5　Ar ea under tens ile curves of PP nanocompos ites

as a fu nct ion of sil ica content

图 6　拉伸速率对复合材料拉伸曲线下面积的影响

Fig. 6　Ef fect of ten sile r ate on the area u nder ten sile

curves of PP nanocompos ites

程中细颈内部基体发生了劈裂; SiO 2/ PP 复合材料的

断面高低不平, 呈韧性破坏。除了可以观察到大量分

散的 SiO2 小团聚体外, 还可观察到个别的大团聚体

存在, 团聚体内部基体已得到拉伸, 其周围形成了因

界面脱粘而致的空洞和因拉伸形成的细纤(图 7b)。同

样含量下, SiO 2-g-PS/ PP 复合材料断面上仍能观察到

尺寸较大 (～5Lm) 的团聚体 (图 7c) , 但仔细与图7b

相比, 可发现团聚体粒径要小得多, 且团聚体内部聚

合物与外部基体以细纤紧紧相连, 这在图 7b中难以

看到。可能是由于改性后的纳米粒子团聚体本身就构

成纳米复合材料, 其内部粒子周围的接枝聚合物及均

聚物的分子链与基体分子链相互缠结, 导致界面作用

更强所致, 属于复合材料内部存在的应力球双渗渝现

象[ 7]。同时, 改性后细纤相连也表明团聚体塑性改善

使基体增韧。

　　随着粒子含量的增加, 体系熔融粘度提高, 导致

严重的团聚现象(图 7d) ,这时聚集体本身成为复合材

料的缺陷, 产生较大应力集中, 因迅速界面脱粘导致

大量空洞形成; 空洞很快转化为裂纹, 进而穿透团聚

体间较薄的基体层, 最终导致材料准脆性破坏。

　　图 7 ( e) 和 ( f ) 分别为10mm/ min和 500mm/ m in

的拉伸速度下, SiO2-g-PS/ PP 的断口形貌照片。可以

图 7　试样拉伸断面的扫描电镜照片

Fig. 7　SEM m icrographs of f racture surface of sample

　　　　　( a) PP; (b ) SiO 2/ PP ( V f = 0. 86vol% ) ;

( c) SiO 2-g-PS/ PP ( V f= 1. 06vol% ) ;

( d) S iO 2-g -PS / PP ( V f = 2. 75vol% ) ;

( e) SiO 2-g-PS/ PP ( V f= 1. 06vol% ) ;

( f ) SiO 2-g-PS/ PP ( V f= 1. 06vol% ) ;

T en sile speed: ( a) — (d ) 50mm/ min;

( e) 10mm/ min ; ( f ) 500mm /m in

看到在低速拉伸下, 拉伸断面属典型的韧性断裂, 基

体发生大面积屈服, 并形成大量的细纤和空洞, 并且

难以观察到纳米粒子, 它们可能已被大面积屈服的基

体和形成的细纤所掩盖; 在高速拉伸下, 拉伸断面呈

脆性破坏特征, 能观察到团聚体的存在和因迅速界面

脱粘空化而形成的空洞。低速拉伸下, 改性的粒子一

方面起到应力集中体的作用, 另一方面能够有效地传

递所施加应力。其断裂过程可描述如下: 随拉应力持
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续缓慢施加, 粒子赤道局部基体先发生塑性形变, 当

拉应力大于粒子与基体的粘结力时, 粒子在平行于拉

伸方向的两极开始发生界面脱粘空化; 空化现象是树

脂基体发生塑性形变的一个标志; 拉应力继续增加,

空化进一步发展, 与此同时, 粒子的赤道面受基体挤

压, 促使基体发生更大塑性形变, 最终形成丝束状结

构, 直至断裂。整个过程服从微观空化和剪切屈服机

制。而在高速拉伸时, 粒子只起到应力集中体的作用,

迅速发生界面脱粘形成大量空洞; 随形变的进一步发

展, 空洞很快转化为裂纹并穿透未能发生充分屈服的

基体, 导致复合材料准脆性断裂, 此时裂纹机制占据

支配地位。

3　结论

　　 ( 1) 由于改性后纳米 SiO 2表面接枝分子链与基

体大分子链之间的链缠结, 加强了界面相互作用。团

聚体的尺寸明显减少, 且团聚体内的接枝高分子链有

效地阻止了粒子间直接接触, 加强了粒子间的相互作

用。

　　 ( 2) 经辐照接枝改性后的纳米 SiO 2使聚丙烯的

模量和强度均有所提高, 韧性也显著增大, 说明本工

作制备的纳米复合材料同时呈现增强和增韧效应。

　　 ( 3) 复合材料的拉伸性能对拉伸速度具有强烈的

依赖性, 从所试结果看, 10mm/ m in 拉伸曲线下面积

最高为强和塑性的最佳配合。

　　 ( 4) 复合材料的拉伸断裂形态表明, 复合材料韧

性的提高, 是由于基体大面积剪切屈服所致。
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7　结论

　　 ( 1) 叶轮的内表面均匀地分布着大量的腐蚀坑

(点蚀)。

　　 ( 2) 母材中 Cr 含量低于FV520 ( B) 材料标准中

的 Cr 含量, 这样会降低叶轮的抗蚀性能。

　　 ( 3) 裂纹起源于最靠近叶轮边缘的点蚀坑。

　　 ( 4) 叶轮的失效模式为腐蚀疲劳。

8　建议

　　 ( 1) 从叶轮结构设计、选材、制造或使用等方面

进一步分析共振产生的原因, 并对共振加以控制。

　　 ( 2) 采取电化学保护、添加缓蚀剂或更换耐点蚀

材料等方法消除或减缓点蚀的发生。
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