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增容剂对聚对苯二甲酸丁二酯/聚丙烯共混体系
相形态、热稳定性与流变性能影响研究

曹亚南　张玉芳∗

(北京服装学院,材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　为了 丰 富 聚 对 苯 二 甲 酸 丁 二 酯(PBT)纤 维 品 种,以 乙 烯Ｇ醋 酸 乙 烯 共 聚 物 接 枝 马 来 酸 酐(EVAＧgＧ
MAH)、乙烯Ｇ辛烯共 聚 物 接 枝 甲 基 丙 烯 酸 缩 水 甘 油 酯(POEＧgＧGMA)和 乙 烯Ｇ丙 烯 酸 酯Ｇ甲 基 丙 烯 酸 缩 水 甘 油 酯

(EMG)为增容剂,采用熔融共混法制备了不同组成比例的 PBT/PP共混物,通过扫描电镜、差示扫描量热法、热失重

分析法和毛细管流变仪等手段测试了共混物,考察增容剂种类和用量对共混物结构性能的影响.结果表明:共混物

PBT/PP为不相容体系,选择共混物PBT/PP为７０/３０(质量比)时加入３种增容剂,发现增容剂对 PBT/PP共混的增

容效果为:EMG＞POEＧgＧGMA＞EVAＧgＧMAH.共混物的熔点无明显变化,分解温度增加,耐热性增强.对比不同

种类增容剂含量为１份的共混物,其表观黏度均随着剪切速率的增大而减小,说明改性共混物是假塑性流体.
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Influenceofcompatibilizeronphasemorphologyandthermal
stabilityandrheologicalpropertyofPBT/PPblend
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Abstract　InordertoenrichPBTfibervarietiesthatPBT/PPblendswerepreparedby meltblendingwith
ethylene/vinylacetate copolymer grafted malefic anhydride(EVAＧgＧMAH)and glycidylmethacrylate grafted
polyethyleneＧocteneelastomer(POEＧgＧGMA)andethylenecopolymer/maleicanhydride/glycidylmethacrylate(EMG)

ascompatibilizers．ThestructureandpropertiesoftheblendswerecharacterizedbySEM,DSC,TGandcapillary
rheometer．Theinfluenceofthetypeandamountofcompatibilizeronthestructureandpropertiesoftheblendswas
investigatedindetail．ResultsshowedthattheblendsPBT/PPwereincompatible．WhenthePBT/PPwas７０/３０,three
kindsofcompatibilizerswereaddedandthecompatibilityeffectofcompatibilizeronPBT/PPblendingcompatibility
wasfound．EMGwasbetterthanPOEＧgＧGMA,EVAＧgＧMAH．Themeltingpointoftheblendshadnoobviouschange,

thedecompositiontemperatureincreased,andtheheatresistanceincreased．Theapparentviscosityofblendswith
differenttypesandcontentof１％compatibilizerdecreasedwiththeincreaseofshearrate,indicatingthatthemodified
blendswerepseudoplasticfluid．
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　　聚对苯二甲酸丁二酯(PBT)是芳香族聚酯,以
其优良的力学性能、电性能、耐热性能而著称.但

PBT对缺口十分敏感,缺口冲击强度很低,为获得

综合性能更加优异的材料,将PBT与聚烯烃共混,
使用合适的增容剂,可以获得所需的相形态并改善

力学性能[１Ｇ２].刘佑习等[３]研究了离聚物甲基Ｇ丙烯

酸的锌盐Surlyn对PBT及PBT/聚丙烯(PBT/PP)
共混体系热稳定性及其动力学的影响,在surlyn含

量为４~６份时共混体系热稳定性最佳.HolstiＧ
Miettinen等[４]对乙烯/丙烯酸乙酯/甲基丙烯酸缩

水甘油酯(E/EA/GMA)增容PBT/PP共混物进行

研究,红外光谱分析证实了环氧化合物的反应且有

新酯形成,共混物的黏度增加.Xu[５]研究了 PBT/

PP/含硫磺基的液晶离聚物(PBT/PP/LCIs)共混体

系.在加入适量的LCIs时,在PBT/PP/LCIs混合

系统中形成了良好的结构,由于界面上的附着力,改
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善了机械性能.当加入多余的 LCIs时,产生了非

均匀结 构,从 而 导 致 了 机 械 性 能 降 低.Ignaczak
等[６]研究了丁苯乙烯丁烯热塑性弹性体与马来酸酐

的线性共聚体(SEBSＧTPEＧMAH)对混合物 PBT/

PP性能的影响,加入５％(wt,质量分数,下同)的三

嵌段热塑性弹性体,使 PP/PBT 韧性提高了３倍.
与PBT 作为共混合金工程材料相比,人们对于

PBT共混纤维的研究还相对较少.为了拓宽 PBT
在纤维领域的应用,丰富纤维品种,降低材料使用成

本,本研究将纤维级 PBT 切片与 PP 切片进行共

混,通过添加不同种类的增容剂,对比了 PBT/PP
共混物的相容性、热稳定性及流变性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚对苯二甲酸丁二酯[PBT,１１００A 型,玻璃化

转变温度Tg＝４６℃,熔点Tm＝２２４℃(实验条件:氮
气氛围下,升温区间为 ２０~３００℃,升温 速 率 为

１０℃/min],南通星辰合成材料有限公司;聚丙烯

(PP,Tm＝１６５℃),中科集团;乙烯Ｇ醋酸乙烯共聚物

接枝马来酸酐(EVAＧgＧMAH),南京塑泰高分子科

技有限公司;乙烯Ｇ辛烯共聚物接枝甲基丙烯酸缩水

甘油酯(POEＧgＧGMA),深圳市华峻威新材料有限

公司;乙 烯Ｇ丙 烯 酸 酯Ｇ甲 基 丙 烯 酸 缩 水 甘 油 酯

(EMG,AX８９００型,阿科玛公司),上海冉旭进出口

贸易有限公司进口.

１􀆰２　PBT/PP共混物的制备方法

将原料PBT和PP分别置于１２０℃和８０℃真空

干燥箱中干燥１２h,然后分别按照一定比例将EVAＧ
gＧMAH、POEＧgＧGMA 和 EMG 等增容剂与 PBT、

PP混合,在双螺杆挤出机(HaakePolyOS型)中进

行熔融共混,对比添加不同种类与用量增容剂的

PBT/PP共混物的相容性情况.PBT/PP/增容剂

的共混质量比分别为:７０/３０/０、７０/３０/１、７０/３０/

３、７０/３０/５.共 混 实 验 条 件 为:时 间 ４min,转 速

２１r/min,温度见表１.
表１　双螺杆各区加工温度参数(℃)

一区 二区 三区 四区 五区 六区

２３０ ２３５ ２３５ ２３５ ２３５ ２３０

１􀆰３　性能测试

将试样置于液氮中２０min后脆断,在３０mA 条

件下喷金处理６min,采用扫描电子显微镜(SEM,

JSM—４７００型,日本岛津公司)观察共混物的形貌

结构;采用差示扫描量热仪(DSC,DSC１STARE
system 型,瑞士 MettlerＧToledo公司)对样品进行

分析,氮气氛围,升温区间为２０~３００℃,升温速率

为１０℃/min;采用热重分析仪(TG/DTG,DTA/

TG６３００型,日本精工公司)进行热性能分析,氮气

和空气氛围下,升温区间为２０~６００℃,升温速率为

１０℃/min;采用毛细管流变仪(DmaxＧb型,日本理

学电机公司)进行流变性能测试,口膜０􀆰５mm,毛细

管长径比L/D＝１６.剪切速率范围２００~１００００s－１.

２　结果与讨论

２􀆰１　共混物微观形貌

增容剂可以有效改善共混体系的相容性,提高

其综合性能.研究增容剂种类及用量对 PBT/PP
(７０/３０)共混体系的影响,本实验设计了９个对照组.

２􀆰１􀆰１　增容剂种类和含量对共混物微观形貌影响

图１为PBT/PP/增容剂共混物的SEM 图.

图１　不同PBT/PP/增容剂(质量比)共混物的SEM 图

(×１０００,其中增溶剂:b为EVAＧgＧMAH;

c为POEＧgＧGMA;d为EMG)

[(a)PBT/PP;(b１)、(c１)和(d１)７０/３０/１;

(b２)、(c２)和(d２)７０/３０/３;(b３)、(c３)和(d３)７０/３０/５]
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由图可见,无增溶剂时,PBT/PP共混物断面中

存在少量的圆球颗粒,相界面结合力较差,说明共混

物为不相容体系.由于 PBT 为极性聚合物,PP为

非极性聚合物,二者共混不能得到微观相分离形态

的聚合物.加入增容剂 EVAＧgＧMAH 后,分散相

PP在基体 PBT 中呈现液滴Ｇ纤维状分布.随着

EVAＧgＧMAH 含量进一步增加,形成纤维状的形

态,这是由于粒子Ｇ粒子间的相互碰撞作用较强,导
致初始为球形的液滴发生形态改变.说明 EVAＧgＧ
MAH 在一定程度上能改善PBT/PP共混物的相容

性[７Ｇ９].而加入 POEＧgＧGMA 后,分散相主要以液

滴Ｇ纤维状分布,随着增容剂含量增加,纤维状越来

越细,这是由于增容剂POEＧgＧGMA 存在环氧基团

易发生开环加成反应、碳碳双键易和烯烃发生共聚

反应,因此能增加共混物的相容性.加入 EMG 后

图中看不出明显的分散相,两相相互交联,形成纤维

簇状,纤维顶端存在细小圆球.说明EMG改变了共

混物的相容性,增容剂中的环氧基团可与共混物的端

羟基及羧基反应,增加了共混物的相容性[７Ｇ１０].
由于ＧGMA与ＧMAH 相比较具有更高的活性,

且偏中性,更易与端羟基及端羧基反应,因此POEＧ
gＧGMA 对共混物的增容效果好于 EVAＧgＧMAH;
而EMG 中同时存在一定量的酯基,对共混物的增

容效果最好.
由图１还可见,当 EMG含量为１％时,相界面

模糊,进一步增加 EMG 含量,断面呈液滴Ｇ纤维状

分布,最后形成更细的纤维,纤维顶端存在细小圆

球,由于基体法向力增强,纤维形状不稳定破裂出现

液滴.与图１(a)相比,分散相由易于分辨到难于

区分再到易于区分.EMG 改变了共混物的相容

性,但也出现随着增容剂含量增加而相容性降低

的现象.因此,添加１％的 EMG对共混物的增容

效果最优.

２􀆰１􀆰２　不同工艺对共混物微观形貌的影响

邵凤姣等[１１]实验探讨了增容剂 EVAＧgＧMAH
和 POEＧgＧMAH 对 PBT/PP 的 增 容 效 果,发 现

EVAＧgＧMAH 对共混物的增容效果最好,SEM 图

见图２.对比图１(b１—b３)和图２发现,相界面存在

明显的差别,图１(b１—b３)中存在明显的纤维颗粒

结构,图２则形成海岛结构.相界面的差别与实验

所用的工艺条件有很大关系.本实验采用的共混仪

器是双螺杆挤出机(HaakePolyOS型)、共混温度

２３５℃左右,邵凤姣等采用的是密炼机(HaakeRheoＧ
miosOS型)、共混温度２２５℃.首先,两种仪器的工

作原理存在相对大的区别;其次,共混温度不同会使

原料的熔融共混程度存在较大差别;同时相形貌产

生的不同也与所用的增容剂 EVAＧgＧMAH 的接枝

率、共混前原料干燥的温度及样品处理的方法有很

大关系.

图２　PBT/PP/EVAＧgＧMAH(质量比)共混物的

SEM 图(×１０００)
[(a)７０/３０/０;(b)７０/３０/１;(c)７０/３０/３;(d)７０/３０/５]

２􀆰２　共混物热性能分析

２􀆰２􀆰１　DSC分析

图３和表２为共混物的热量变化分析结果.纯

PBT的玻璃化转变温度为４５~５０℃,纯PP的玻璃

化温度为－１８℃~０℃,从图３和表２可以看出,未
加增容剂时玻璃化转变区的宽度非常明显,表明PP
的加入降低了玻璃化温度且共混物不相容.加入增

容剂后共混物出现两个玻璃化转变温度,众所周知,
聚合物共混具有单一的玻璃化转变温度未必就是热

力学上的相容,而是对分散程度的一种描述,因此出

现两个玻璃化转变温度的情况下相容性也会改变.
共混物中第一个玻璃化转变温度(Tg１)有小幅度的

提高或基本不变,由于增容剂与共混物相互作用,共
混物的相界面结合力得到改善[１２].

图３　增容剂/PBT/PP共混物的 DSC吸热曲线图

(Tg２:第二个玻璃化转变温度)

(a:PBT/PP/EVAＧgＧMAH;b:PBT/PP/POEＧgＧGMA;

c:PBT/PP/EMG;０:７０/３０/０;１:７０/３０/１;２:７０/３０/３;

３:７０/３０/５)
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表２　增容剂/PBT/PP共混物的DSC结果

编号 增容剂种类 增容剂含量/份 Tg１/℃ Tg２/℃ Tm,１/℃ Tm,２/℃ ΔHm１/(mJ􀅰mg－１) ΔHm２/(mJ􀅰mg－１) ΔHall/(mJ􀅰mg－１)

a０ — ０ ３２􀆰１ — １６４􀆰１ ２２６􀆰１ ５􀆰２９ ８􀆰１９ １３􀆰４８

a１ — １ ３８􀆰１ ５１􀆰９ １６４􀆰９ ２２６􀆰６ ６􀆰７５ ８􀆰５９ １５􀆰３４

a２ EVAＧgＧMAH ３ ３７􀆰６ ５１􀆰９ １６３􀆰５ ２２６􀆰７ ６􀆰１１ ８􀆰０３ １４􀆰１４

a３ — ５ ３５􀆰９ ５１􀆰９ １６３􀆰６ ２２６􀆰２ ５􀆰５５ ７􀆰９７ １３􀆰５２

b１ — １ ３６􀆰３ ５１􀆰４ １６４􀆰７ ２２５􀆰５ ５􀆰８４ ８􀆰２０ １４􀆰０４

b２ POEＧgＧGMA ３ ３５􀆰８ ５２􀆰４ １６５􀆰０ ２２６􀆰３ ６􀆰９４ ７􀆰７１ １４􀆰６５

b３ — ５ ３５􀆰８ ４９􀆰２ １６３􀆰９ ２２５􀆰３ ７􀆰１７ ８􀆰０５ １５􀆰２２

c１ — １ ３６􀆰３ ４９􀆰７ １６４􀆰９ ２２６􀆰６ ６􀆰７５ ８􀆰５９ １５􀆰３４

c２ EMG ３ ３６􀆰３ ５０􀆰８ １６５􀆰０ ２２５􀆰８ ６􀆰４４ ６􀆰５７ １３􀆰０１

c３ — ５ ３６􀆰３ ４９􀆰２ １６４􀆰４ ２２６􀆰９ ６􀆰０４ ７􀆰１２ １３􀆰１６

　　注:Tm,１为第一个熔点;Tm,２为第二个熔点;ΔHm１为第一个焓值;ΔHm２为第二个焓值;ΔHall为总焓值.

　　DSC升温曲线上将不会出现冷结晶峰,这与共

混物结晶充分、晶相完整有关.图中各配比共混物

在１６４℃和２２６℃左右均有一个高温熔融峰出现,且
与PP、PBT的熔融温度相对应,表明随着增容剂的

加入共混物的熔融峰无明显变化.其中加入增容剂

EVAＧgＧMAH 后共混物的总焓值普遍增加,这是由

于增容剂 EVAＧgＧMAH 对共混物起到了结晶成核

的作用,释放的热量增加.

２􀆰２􀆰２　TG分析

(１)共混物的热分解温度

表３列出了不同改性剂增容PBT/PP共混物的

耐热温度.由表３可见,与未加增容剂的共混物相

比,加入不同种类和用量增容剂的共混物,其初始分

解温度Ta、最终分解温度Tb 和中点分解温度T５０％

均普遍上升,尤其是初始分解温度升高更加明显.这

可能是由于增容剂与共混物存在不同程度的反应,加
强了分子间相互作用;同时增容剂具有一定的成核作

用,能降低共混物的冷却速率,因此在一定程度上能使

共混物的分解温度提高.同时预示着PBT与PP的热

降解过程不是各自独立进行的,二者在热降解反应过

程中存在一定的相互作用.由表３还可知,添加增容

剂EMG后共混物的耐热性能增加最显著,效果最优.
表３　增容剂/PBT/PP共混物的热分解温度

编号 a０ a１ a２ a３ b１ b２ b３ c１ c２ c３

增容剂种类 — EVAＧgＧMAH POEＧgＧGMA EMG

增容剂含量/份 ０ １ ３ ５ １ ３ ５ １ ３ ５

Ta/℃ ３３７􀆰０ ３７５􀆰６ ３７５􀆰７ ３７８􀆰７ ３７９􀆰７ ３７９􀆰７ ３７９􀆰７ ３７５􀆰４ ３８０􀆰２ ３８３􀆰１

T５０％/℃ ４０７􀆰９ ４１１􀆰１ ４０９􀆰８ ４０８􀆰６ ４１２􀆰６ ４１３􀆰４ ４１５􀆰３ ４１０􀆰８ ４１２􀆰４ ４１５􀆰４

Tb/℃ ４８１􀆰５ ４８１􀆰５ ４８０􀆰４ ４８４􀆰４ ４８４􀆰４ ４８５􀆰９ ４８１􀆰５ ４９０􀆰２ ４８５􀆰９ ４８４􀆰４

　　(２)共混物的热重及微熵热重曲线

不同增容剂种类、含量为１份的共混物 TG/

DTG曲线见图４.由图可见,增容剂对PBT/PP共

混体系的热降解行为影响很明显,这与增容剂加强

了共混物界面的粘合力有关.从图４(a)可见,材料

成分分解曲线主要有２个拐点,第一阶段是水分的

蒸发、羟基的脱除和共混物的初步分解,发生在

３００~４２０℃之间.共混物的初步分解有可能形成共

轭双键,热稳定性高,同时材料中存在共轭双键和碳

氧双键,直到４５５℃时大分子链断裂,形成第二次失

重.从图４(b)可见,共混物出现了２个失重峰,纯

PBT在２８０℃开始热解,而共混物的初始热解温度

都高于纯PBT的初始分解温度,表明PP的加入提

高了共混物的热稳定性.

􀅰０５１􀅰
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图４　增容剂/PBT/PP共混物的 TG/DTG曲线图

(a:PBT/PP/EVAＧgＧMAH;b:PBT/PP/POEＧgＧGMA;

c:PBT/PP/EMG;０:７０/３０/０;１:７０/３０/１;２:７０/３０/３;

３:７０/３０/５)

２􀆰３　共混物流变性能分析

２􀆰３􀆰１　增容剂种类的影响

在２７０℃,增溶剂含量为１％的条件下,PBT/

PP添加增容剂前后的流变对比情况见图５.由图

可知,在相同的剪切速率下,添加增容剂后共混物的

表观黏度都增加,熔体流动性降低,这与共混物的分

子量、分子结构有关.其中添加 １ 份的 EVAＧgＧ
MAH后共混物的表观黏度增加最为明显.在２００~
１００００s－１剪切速率范围内,共混物的表观黏度均随

着剪切速率的增大而减小,出现典型的切力变稀行

为.说明改性共混物是假塑性流体.当剪切速率增

大时,共混物中缠结点浓度下降或者缠结点间链段

中的应力来不及松弛,链段在流场中取向,导致大分

子链在流层间动量传递能量减小,表观黏度下降.

图５　在２７０℃,增溶剂含量为１份的条件下,

PBT/PP添加增容剂前后的流变对比图

２􀆰３􀆰２　温度的影响

考察温度对 PBT/PP和 PBT/PP/EMG(含量

１％)表观黏度和剪切速率的影响,结果见图６.由

图可知,两者对温度都较敏感,随着温度升高,各剪

切速率观察点均发现表观黏度有较大幅度的下降,
特别是在剪切速率和温度较低的情况下.其中

PBT/PP的表观黏度在２７０℃时下降幅度最大,而

PBT/PP/EMG(含量１份)的表观黏度整体降幅较

平稳.这说明共混物的流动性随着温度的升高呈现

增加的趋势.

图６　温度对PBT/PP和PBT/PP/EMG(含量１％)

表观黏度和剪切速率的影响

３　结语

选用３种增容剂对 PBT/PP(７０/３０)(质量比)
进行改性,增容剂能在一定程度上改变共混物的相

容性.结果表明:(１)增容效果:EMG＞POEＧgＧ
GM＞EVAＧgＧMAH,其中添加１份EMG后共混物

的相容性最佳,共混物的相容性与所用仪器与共混

温度等有很大的关系.(２)添加增容剂后共混物出

现两个玻璃化转变温度,Tg１普遍上升,但随着增容

剂含量增加出现降低的趋势,共混物的熔点无明显

变化,分 解 温 度 增 加,耐 热 性 增 强.(３)在 温 度

２７０℃和增容剂含量为１份时,共混物的表观黏度均

随着剪切速率的增大而减小,出现典型的切力变稀

行为,说明改性共混物是假塑性流体;相同的共混物

随着温度的升高也出现表观黏度下降的趋势.
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