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纳米蛭石改性聚丙烯薄膜的制备及其透氧性能研究

尚 微,李东立,许文才,付亚波

(北京印刷学院 印刷包装材料与技术北京市重点实验室,北京102600)

摘要:利用熔融插层法制备了纳米蛭石改性聚丙烯复合材料,测试研究了材料的结晶性能、力学性能、阻氧性

能、阻湿性能和表面摩擦系数,并进行了分析。实验结果表明:添加了1%(质量分数)蛭石的改性聚丙烯材料

中蛭石纳米级分散效果较好,阻氧性能得到了明显提高,与空白膜相比透氧量降低了12.89%。
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PreparationofPolypropylene/VermiculiteNanocompositesandStudyofItsOxy灢
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Abstract:Meltmixingwasusedtopreparepolypropylene/vermiculitenanocomposites.Theircrystallization

properties,mechanicalproperties,resistanceperformanceofoxygenanddamp,andfrictionperformancewere

tested.Theexperimentalresultsshowedthatnanoscaledispersionofpolypropylene/vermiculitenanocomposites

with1%vermiculiteisgood.Theoxygenresistanceperformanceisvastlyimproved.Theoxygenpermeability

isreducedby12.89%comparedwithpolypropylenewithoutvermiculite.
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暋暋随着我国包装业的发展和世界环保意识的提高,
塑料包装越来越向高性能、多功能、绿色环保方向发

展。 聚丙烯具有良好的阻水性能、力学性能和加工性

能,但其阻氧性能较差,在一定的程度上限制了其应

用。 提高塑料阻氧性能的方法很多,如取向结晶、表
面涂覆、表面沉积、表面接枝、内镀、共混和无机纳米

复合[1-7] 。 蛭石改性聚丙烯属于无机纳米复合改性

材料,目前对聚丙烯的阻氧性的研究较少。 王家俊等

人采用交替沉积法,在聚丙烯薄膜表面沉积羟基磷灰

石,测得氧气渗透系数为原薄膜的一半[7] ;李杰等人

利用熔融插层法,制备了改性聚丙烯/有机蒙脱土,发
现加入OMMT可有效地降低PP的透氧率,添加5%
(质量分数)的 OMMT的PP复合材料,透氧率可降

为纯PP的30.6%[8] ,但聚丙烯阻氧性研究价值较

高,值得深入研究。
蛭石是结构单元层为2暶1型,层间具有水分子

及可交换性阳离子的三八面体或二八面体铝硅酸盐

矿物,层间电荷在0.6~0.9之间,具有可膨胀的层间

域,层间域内具有水分子和可交换性阳离子[9] 。 蛭石

与蒙脱土有类似的结构,且与蒙脱土相比,蛭石的隔

热性能、耐低温性能、阻燃性能、吸附性等性能较优

异,同时具有较强的净负电荷,因此聚合物/蛭石纳米

复合材料比聚合物/蒙脱土纳米复合材料具有更多特

性。
制备聚合物/无机纳米复合材料主要有3种方

法:剥离吸附法、原位插层法和熔融插层法[10] 。 在这

3种方法中,聚合物熔融插层法具有工艺简单、不使

用溶剂、对环境友好等诸多优点,所以选择熔融插层
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法制备蛭石改性聚丙烯复合材料。

1暋实验

1.1暋原料

聚丙烯颗粒(PP),中国石油化工股份有限公司

北京燕山分公司;蛭石,灵寿县腾达矿产品加工厂;乙
烯醋酸乙烯酯(EVA),北京有机化工厂;101抗氧剂,

CIBA;168抗氧剂, CIBA;硬脂酸钙,CIBA。

1.2暋设备与仪器

D2004W 电动搅拌机;OX灢TRAN702塑料包装

容器透氧仪,美国 MOCON;TST灢W3薄膜水蒸气阻

隔性测试仪,济南兰光机电技术发展中心;INSTRON
高低温环境电子拉力试验机,英斯特朗试验设备贸易

有限公司;DSC灢200PC差示扫描量热仪,德国耐驰;

FPT灢F1摩擦系数/剥离试验机,济南兰光机电技术发

展中心;SHIMADZUSS灢550扫描电子显微镜。

1.3暋试样制备

1) 蛭石的裹包。 将10份的蛭石与100份 EVA
树脂机械共混后加入到双螺杆挤出机中,在50~220
曟、转速为300r/min下熔融共混,制成蛭石/EVA
纳米插层改性剂。

2) 改性聚丙烯薄膜的制备。 试样配方见表1,将
表1暋试样配方

Tab.1Sampleformula

试

样

号

蛭石改

性剂质

量分数/%

蛭石改

性剂的

质量/g

PP的

质量

/g

1010抗

氧剂质

量/g

168抗

氧剂质

量/g

硬酯

酸钙的

质量/g
1 0 0 3000 1 1 1
2 0.5 15 3000 1 1 1
3 1.0 30 3000 1 1 1
4 3.0 90 3000 1 1 1
5 5.0 150 3000 1 1 1

混合物料放入高速混合机搅拌均匀,然后将混合物料

通过双螺杆挤出机熔融共混。 挤出机各段温度分别

为177,185,194,196,200,210,215和217曟,以转速

为305r/min进行挤出造粒;然后流延成膜,厚度为

40毺m。

1.4暋测试

拉伸性能按 GB/T13022-1991测试;结晶性测

试,以20曟/min的升温速率升到210曟,恒温5min
以消除热历史,然后以10曟/min的降温速率降温至

-50曟,再以20曟/min升温至210曟,得到样品的

结晶和熔融曲线;透氧性能、透湿性能用等压法测试;
摩擦性能按GB/T10006-1988标准测试。

2暋结果与讨论

2.1暋DSC分析

对试样进行热力学性能测试,取升温曲线进行分

析。 试样的热力学性能见表2,实验数据可以看出:
表2暋试样的热力学性能

Tab.2Thermodynamicpropertiesofthesample

试样

号

结晶焓

/(J·g-1)

峰值

/曟

起始点

/曟

终止点

/曟

宽度

/曟
1 100.7 161.2 74.98 176.42 101.44
2 99.31 161.5 78.20 174.77 96.57
3 88.75 161.9 84.06 174.17 90.11
4 92.91 162.6 97.39 177.01 79.62
5 90.12 162.1 105.00 175.37 70.37

1号试样至5号试样,起始熔融温度逐渐升高,结晶

焓稍有减小,熔融结晶温度范围逐渐减小。

复合材料的初始熔融温度逐渐升高,熔融结晶温

度范围逐渐减小,说明随着蛭石含量的增加,材料耐

热性能增强,越来越易于结晶。 结晶度减小是由于纳

米蛭石起到了异相成核的作用,增加了聚丙烯高分子

结晶速率,但是晶核的增加致使晶粒数量增加、晶粒

半径减小,晶区的比表面积增加,因此测定的结晶度

稍有降低。
随着蛭石含量的增加,复合材料的熔融温度逐渐

升高,熔融温度范围逐渐减小,结晶度减小。

2.2暋力学性能分析

对试样进行力学性能测试,取10组有效试验数

据的平均值为最终试验数据,试样力学性能测试数据

见表3。 可以看出:加入蛭石的试样断裂伸长率纵向

上变化不大,但横向上下降明显;试样屈服应力和弹

性模量有一定的提高。 横向和纵向的断裂伸长率差

别较大,纵向稳定、横向急剧下降,是因为在流延成膜

的过程中,分子发生纵向方向的取向排列,纵向上分

子链间摩擦力仍然较高,所以纵向断裂伸长率变化不

大;纵向上的取向减少了分子链在横向上的缠结,减
弱了横向上分子间的作用力,因此横向断裂伸长率小

于纵向。
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表3暋试样力学性能测试数据

Tab.3Samplemechanicaltestdata

横向

试样

号

屈服应力

/MPa

断裂伸长率

/%

弹性模量

/MPa

1 21.79 512.33 802.00

2 23.11 491.74 958.05

3 25.55 286.88 1070.60

4 22.34 220.82 951.19

5 22.15 33.63 944.21

纵向

试样

号

屈服应力

/MPa

断裂伸长率

/%

弹性模量

/MPa

1 20.75 551.99 911.81

2 24.17 529.08 1062.66

3 26.24 555.23 1162.21

4 21.09 505.99 899.53

5 21.05 505.30 900.03

1-3号试样,随着蛭石含量的增加,屈服应力和

弹性模量逐渐增大,这是因为纳米蛭石的活性表面强

烈地吸附聚丙烯分子链,形成链间的物理交联,吸附

了分子链的纳米蛭石,起到了均匀分布负荷的作用,
从而起到增强作用;同时蛭石为无极性刚性材料,具
有较高的弹性模量,所以屈服应力和弹性模量逐渐增

大。 4-5号试样,随着蛭石含量的增加,屈服应力和

弹性模量逐渐减小,这是因为随着蛭石含量的增加,
分散的蛭石易发生团聚。 另外4-5号流延膜从外观

上看成土灰色,且薄膜表面有些小颗粒,即蛭石没有

很好地分散于聚丙烯高分子中,使得高分子中参入较

大颗粒物,减小了分子间的作用力。 试样抗戳穿性能

曲线见图1。

图1暋试样耐穿刺性能曲线

Fig.1Samples暞punctureresistanceperformancecurve

戳穿强度表征材料的韧性,改性 CPP薄膜的弹

性模量在助剂质量分数为1%的范围内呈上升的趋

势,蛭石的异相成核作用会增加初始结晶温度,加速

聚丙烯成核,加快聚丙烯的结晶,并且由大球晶变成

小晶粒,使得改性薄膜的韧性提高。 韧性可以用拉伸

应力暳断裂伸长率来表征,只有3号试样拉伸断裂应

力和断裂伸长率同时增加,所以戳穿力最高。
总之,添加了1%蛭石的改性聚丙烯材料,屈服

应力、弹性模量和耐穿刺性能都得到了较大程度的提

高。

2.3暋阻隔性能分析

1)阻氧性能。 用透氧仪测定试样的透氧量,取达

到平衡时的透氧量为实验结果,见图2。 从图2可以

看出,1-3号试样,随着蛭石含量的增多,试样透氧

图2暋试样透氧量实验值与理论值的对比曲线

Fig.2Samples暞oxygenpermeabilitycurveof

contrastingexperimentalvaluewiththeoreticalvalue

量逐渐减小,添加了质量分数1%蛭石的3号试样的

透氧量为1号空白试样的87.11%;但当蛭石质量分

数大于1%时,阻隔性降低,4号和5号试样的透氧量

比1号空白试样高,阻氧性能差。
材料的阻氧性能受结晶度和蛭石片层两方面的

影响,从表2中的结晶焓可以看出结晶度虽然有所降

低,但差别不大,对阻氧性能影响较小,片层蛭石的加

入是其主要的影响因素。 由于无机纳米蛭石的加入,
会使原来聚合物中气体扩散路径发生曲折、扩散系数

变大,同时气体在聚合物中的溶解性发生改变,所以

1-3号试样,随着蛭石含量的增多,试样透氧量逐渐

减小。
用扫描电子显微镜观察,结果见图3,4号、5号

蛭石分散不好。 由于分散的蛭石发生团聚,蛭石颗粒

使得分子链之间的间隙增大,反而有利于气体的通

过,因此透氧量比1号空白膜高。
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图3暋试样的扫描电子显微镜放大图片(暳2000)

Fig.3TheSEMimagesofsamples(暳2000)

根据 Nielsen模型K混合

K母体
= 1-毤

1+毩
2毤

[11]

(K 为渗透

系数;毤为纳米蛭石的体积分数;毩为纳米蛭石的径厚

比),因为试样厚度相同,Q混合

Q母体
=K混合

K母体
= 1-毤

1+毩
2毤

,即

Q混合 = 1-毤
1+毩

2毤
Q母体 ,可以计算出Q混合 的理论值,预测

试样的透氧量,结果见图2。 Nielsen模型的条件是:
改性剂为纳米级片层;纳米级片层具有固定的径厚

比;纳米级片层平行排列于聚合物中并与扩散方向垂

直。 2号、3号实验值与理论值接近,Nielsen模型成

立,推测蛭石纳米级分散较好;4号、5号实验值比理

论值大很多,因为所用原料和加工工艺相同,所以推

测4号、5号试样不符合 Nielsen模型的条件,蛭石没

有分散成纳米级,这也与热分析和力学性能分析结果

相一致。
所以蛭石能否较好地分散是影响改性聚丙烯阻

氧性能的关键因素。 当蛭石较好地分散时,随着蛭石

含量的增加,材料的阻氧性能提高;当蛭石分散不好

时,随着蛭石的加入,材料的阻氧性能反而降低。

2) 阻湿性能。 试样透湿量曲线见图4,1-3号

试样随着蛭石含量的增加透湿量有较小程度提高。
这是因为蛭石是极性物质,易吸附水分子,使得透湿

量增大;但2号、3号试样中由于添加量少,对极性提

高程度较小,蛭石呈纳米级分散,水分子透过薄膜的

渗透路径增长,所以导致2号、3号试样的透湿性与1
号空白膜相比只有较小程度的增加。 4号、5号试样

透湿量较大,是因为4号、5号试样中蛭石发生团聚,
使得高分子间空隙增大,利于水分子的渗透。

图4暋试样的透湿量曲线

Fig.4Samples暞damppermeabilitycurve

蛭石分散的好坏也会影响其阻湿性能。 当蛭石

较好地分散时,对试样的阻湿性能只有较小程度的影

响,阻湿性能依然很好;当蛭石分散不好时,反而会较

大程度地降低试样的阻湿性能。

2.4暋摩擦性能分析

塑料包装越来越向绿色环保方向发展,塑料的摩

擦性能是决定塑料制袋加工和物品填充灌装自动化、
节能化的关键因素。 有效减小塑料表面摩擦系数,能
防止产品附着在设备表面、起皱、拉断等。

对试样进行摩擦实验,结果见图5,随着蛭石含

图5暋试样的摩擦系数曲线

Fig.5Samples暞frictioncoefficientcurves

量的增加,摩擦系数先减小后增大。 这是因为随着蛭

石含量的增加,薄膜表面的蛭石增多,增大了薄膜表

面的粗糙程度,使得薄膜之间间距增大,空气容易通

过,从而降低了薄膜滑动时的摩擦力;蛭石含量增大

时,蛭石发生团聚,在表面形成凸起和凹陷,见图3,
表面粗糙度增大,摩擦系数增大,这与王茹、许文才的

研究结果类似[12] 。
试样表面见图3,随着蛭石含量的增加,表面粗

糙度逐渐增加,所以材料的表面粗糙度与摩擦系数并

非正相关,试样3的表面粗糙度大,摩擦系数小,有利

于包装生产加工自动化、节能化。
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3暋结论

1) 利用熔融插层法制备蛭石改性剂,然后用其

制备聚丙烯复合材料,蛭石质量分数为1%的改性聚

丙烯的阻氧性能最好,与空白膜相比降低了12.89%,
达到了改性的目的;力学性能也得到一定提高;表面

粗糙度增加,摩擦系数却较低,利于薄膜的加工及印

刷。

2) 蛭石质量分数超过1%时纳米分散效果不好,
需要进一步研究怎样更好地将蛭石纳米化。 蛭石分

散不佳时,不仅不能提高其阻氧性,还降低了其力学

性能,摩擦系数也较大。
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