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摘要：低温煅烧微硅粉并用硅烷偶联剂Si69对其进行改性，再分别将未改性和改性微硅粉作为无机填料与聚丙烯混合后制备复合材料。未改性微硅粉掺入量为复合材料总质量的2%，改性微硅粉掺入量分别为总质量的1%、2%、3%、4%及5%，并分别在155℃、168℃、175℃温度下制备试样。测试各试样的拉伸强度、断裂伸长率、弯曲强度、冲击强度，观察其断裂面的形貌，并进行红外检测，研究改性微硅粉在不同掺量下对聚丙烯性能的影响。结果表明：改性微硅粉占复合材料质量分数的2%时复合材料的拉伸强度、弯曲强度及冲击强度得到改善；未改性或改性微硅粉加入量大于4%时会降低以上强度；用热压成型制备试样时，温度高于168℃即可成型良好。
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Abstract: Silica fume was modified by low temperature calcination using Si69 as a silane coupling agent. Unmodified and modified silica fumes as an inorganic filler were mixed with polypropylene to prepare composite materials. Unmodified silica fume accounted for 2% of the total mass of the composite material, and modified silica fume respectively accounted for 1%, 2%, 3%, 4%, 5%. The samples of the composite material were all prepared at 155 ℃, 168 ℃ and 175 ℃.The effect of different contents of modified silica fume on the polypropylene performance was analyzed, each sample’s tensile strength, elongation at break, flexural strength and impact strength were tested and the morphology of each fracture surface was observed. Furthermore, the samples were all detected by infrared. The results show that the tensile strength, flexural strength and the impact strength of the composite material obtain the best improvement when the content of modified silica fume is 2%;but they reduce when the  added modified or unmodified silica fumes are over 4%; the samples prepared by hot pressing form better when the temperature is higher than 168 ℃.
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0引 言

聚丙烯(PP)来源丰富、价格低廉、易于成型加工、产品综合性能优异[1-4]，在化工、建筑、电力、汽车、机械、纺织、医疗、包装和建材家具等产业都得到了广泛应用[5]。其不足之处有低温易脆化，耐冲击性能差；制品尺寸稳定性较低，耐老化降解性能差等[1,6]。为了克服和改善聚丙烯的缺陷，通常是对其进行改性。聚丙烯物理改性主要指共混、增强、填充等[7]。无机粒子填充聚合物不但能提高材料的模量、硬度、刚度、冲击韧性和热变形温度[8-9]，还可以赋予材料新的功能。无机粒子/聚丙烯复合材料由于加工性能良好、力学性能优异[10]及其它光、电、磁等特性越来越引起关注，为进一步提高聚丙烯综合性能、扩大其应用领域开辟了新途径。羊海棠[11]等研究了纳米SiO2粒子对PP的冲击及拉伸强度的影响，发现用溶液共混法制备的纳米SiO2 / PP 复合材料，在SiO2含量为4%左右时其冲击强度达到最大值，约为未经填充的PP 材料的8倍；拉伸强度与未经填充的PP 材料基本一致。Pavlidou等[12]制备了纳米SiO2含量不同的PP/ SiO2复合材料，结果表明复合材料的拉伸强度和冲击强度增加，且SiO2含量为2.5%时增加最大。为提高聚丙烯和无机粒子的界面相容性通常使用偶联剂对无机粒子进行表面改性[13]。王娜等[14]以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)包覆纳米SiO2后形成的纳米粒子SiO2/PMMA为填料制备了聚丙烯基纳米复合材料，结果表明，纳米SiO2/PMMA能均匀分散在聚丙烯基体中。当聚丙烯与填料的质量比为100：1时，与纯PP相比，复合材料的拉伸强度最高提高了27%，弹性模量最高提高了35.8%，且使球品尺寸大幅减小。赵桂哲等[15]采用微胶囊包覆的方法对纳米SiO2粒子进行了表面处理，再制备 PP/ SiO2复合材料。结果表明用此改性方法制得的纳米SiO2微胶囊能在基体树脂PP中达到纳米级的均匀分散且有异相成核的作用，从而提高PP 的结晶温度和结晶度，与Qian等[16]的结论一致，并能使复合材料的拉伸强度提高43 %，缺口冲击强度提高107 %。
微硅粉中SiO2质量分数达85%~97%，为无定形超细粉末，平均粒径0.1~0.3μm，是铁合金在冶炼硅铁和工业硅时产生的大量挥发性强的SiO2和Si气体排放后与空气迅速氧化冷凝沉淀而成。其作为掺合剂被广泛应用于混凝土和耐火材料领域，在其他领域比如涂料、工程板材等的应用也已有进展。本文将微硅粉作为无机粒子填充聚丙烯并鉴于微硅粉表面性质与液相白炭黑类似，故参照白炭黑湿法改性方法用硅烷偶联剂Si69对微硅粉进行表面改性，研究了微硅粉的含量对微硅粉/聚丙烯复合材料性能改善的情况及微硅粉表面改性与否对复合材料性能的影响。

1实验部分

1.1微硅粉预处理
为了提高微硅粉的白度和SiO2含量，取原始硅灰在箱式电阻炉中煅烧，再用硫碳分析仪进行测试。分析结果表明在600℃下煅烧4h后其白度达到最佳。
改性煅烧后微硅粉是按m微硅粉：m改性剂：m分散剂=100:5:3的质量比混合后与无水乙醇高速分散打浆5min，料浆质量分数为20%，在40℃水浴锅中反应1h。所用分散剂为十二烷基苯磺酸钠。
图1为改性微硅粉与表面改性剂Si69的红外图谱。图（a）中在2975.1 cm-1和2927.4 cm-1处两个明显的吸收谱带，与Si69的甲基特征谱带相吻合，由此说明改性后的微硅粉接枝上了疏水基团。
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	（a）改性微硅粉
	（b）硅烷偶联剂Si69

	图1改性微硅粉及Si69的红外图谱

Fig. 1  Infrared spectra of modified silica fume and Si69 (FT-IR)


称取一定量的改性和未改性微硅粉与蒸馏水混合，搅拌后静置再观察，发现未改性微硅粉立即沉降，溶液浑浊，而改性微硅粉搅拌后直至48h，全部悬浮于水面，溶液澄清无沉淀。由此证明改性微硅粉疏水性能良好，能有效提高与高分子材料的相容性。

1.2复合材料制备
本实验用聚丙烯（PP）为白色颗粒，粒度0.30～0.25 mm(50～60目)，上海金树树脂粉末有限公司生产。按改性微硅粉质量分数为总质量的0%、1%、2%、3%、4%、5%的比例将聚丙烯和微硅粉混合，用高速多功能粉碎机进行高速搅拌混合后装入置于热压成型机上的钢模中铺平，在4 MPa压力下加热至设定温度168℃，然后保温保压30min，泄压后自然冷却至室温，将试样脱模即得到试样。同时也制备未改性微硅粉质量分数为总质量2%且在168℃、4 MPa保温保压30min的试样，以及改性微硅粉质量分数为2%在155℃、175℃，4 MPa保温保压30 min的试样。拉伸强度、弯曲强度、冲击强度均制备3个试样进行测试。所有测试值均为3个样品测试结果的平均值。

1.3复合材料性能测试
试样的拉伸强度参照《GB／T 1040.2-2006 塑料拉伸性能试验方法》进行，进行拉伸实验的同时测定其断裂伸长率。测试温度为25℃，拉伸速率为50mm/min。试样的弯曲强度参照《GB／T 9341-2008 塑料弯曲性能的测定》进行。测试温度为25℃。试样的冲击强度参照《GB／T 1843-2008_塑料 悬臂梁冲击强度的测定》进行，制备的试样为无缺口试样。测试温度为23℃。并用数码显微镜观测拉伸强度测试后试样的断裂面。

2 结果与讨论

2.1微硅粉改性的影响

表1列出了改性和未改性微硅粉质量分数均为2%的微硅粉/聚丙烯复合材料的各种性能。由表中结果可明显看出前者各力学性能包括拉伸强度、弯曲强度、冲击强度与聚丙烯相比得到了明显的提高，而后者各力学性能相比纯聚丙烯明显降低。说明改性微硅粉在聚丙烯基体中分散良好，而未改性微硅粉与聚丙烯基体的结合不佳，在复合材料中分散性不好，从而降低了复合材料的性能。

表1未改性和改性微硅粉制备微硅粉/聚丙烯复合材料的性能

Table 1  Properties of unmodified and modified silica fume preparation of silica fume / polypropylene composites

	
	拉伸强度/MPa
	断裂伸长率
	弯曲强度/MPa
	冲击强度/kJ·m-2

	纯聚丙烯
	11.76
	43%
	18.54
	2.42

	改性微硅粉/聚丙烯复合材料
	14.12
	28%
	23.98
	3.58

	未改性微硅粉/聚丙烯复合材料
	9.49
	25%
	15.76
	1.85


2.2添加量的影响

168℃制备添加不同质量分数改性微硅粉的复合材料，对其拉伸、弯曲、冲击强度及断裂伸长率的测试结果如图2所示。可看出随着微硅粉添加量的增大，改性微硅粉/聚丙烯复合材料的拉伸、弯曲及冲击强度是先增大后减小，断裂伸长率不断降低。测试结果表明，改性微硅粉质量分数为2%时微硅粉/聚丙烯复合材料的力学性能得到最佳改善，相比纯聚丙烯，复合材料的拉伸强度提高20.07%，弯曲强度提高29.34%，冲击强度提高35.54%，而当其质量分数高于4%时，复合材料的力学性能开始降低。经分析，其原因可能为：微硅粉比表面积大且其改性后在聚丙烯中分散良好，故在聚丙烯中加入改性微硅粉后，两者接触面积非常大，且小粒径微硅粉可进入聚丙烯裂缝与空隙的内部，与高分子链形成“丝状连接”结构，使得产生的裂缝被终止而转化为银纹状态，延缓了塑料的断裂，此时需要更大应力或消耗更多外界能量才可使材料断裂，故而提高了复合材料的拉伸强度和冲击韧性。但改性微硅粉加入量过大时易发生团聚， 此时聚集体本身成为复合材料的缺陷，产生较大的应力集中，界面容易发生脱粘导致形成空洞，空洞转化为裂纹而导致微硅粉/聚丙烯复合材料性能下降。
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图2不同质量分数改性微硅粉的复合材料拉伸、弯曲、冲击强度及断裂伸长率

Fig. 2  Tensile strength, flexural strength, impact strength and elongation at break of composite 
materials with different contents of modified silica fume 
图3为数码显微镜观测拉伸强度测试后试样的断裂面形貌图。其中图（a）为纯聚丙烯试样断面的形貌，图（b）为改性微硅粉质量分数为2%的复合材料试样断面的形貌。从图3中可以看出改性微硅粉在聚丙烯基体中分散比较良好。
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（a）纯聚丙烯试样断面的形貌
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（b）添加2%改性微硅粉的复合材料断面的形貌


图3光学显微镜下纯聚丙烯和微硅粉/聚丙烯复合材料断裂面的形貌

Fig. 3  Fracture surface morphology of pure polypropylene and silica fume / polypropylene composites under optical microscope
2.3成型温度的影响

155℃制备的试样表面多裂纹，易断裂，无法用于性能测试。168℃和175℃条件下制备的改性微硅粉质量分数2%的微硅粉/聚丙烯复合材料的性能列于表3。所测定的性能数值差别不大，表明168℃下复合材料均已经能良好成型，再升高成型温度对试样性能影响不大。可推断复合材料中的成分在加热时未发生化学反应，只是在加热时熔融然后分散在基体中。
表2 168℃和175℃制备复合材料试样的性能

Table 2  Performances of composite samples prepared under 168 ℃ and 175 ℃ 

	
	拉伸强度/MPa
	弯曲强度/MPa
	冲击强度/kJ·m-2

	168℃制备的复合材料
	14.12
	23.98
	3.28

	175℃制备的复合材料
	14.03
	23.84
	3.25


3 结 语
a.用硅烷偶联剂Si69可对煅烧微硅粉很好改性，与未改性微硅粉相比，改性微硅粉用作聚丙烯的填料提高了复合材料的性能。
b.改性微硅粉质量分数为2%时复合材料的拉伸强度、弯曲强度、冲击强度得到最好改善，大于4%时会降低该复合材料的这些强度。
c.热压成型温度为168℃时即可良好成型。 
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