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相容剂对聚丙烯/聚乙醇酸共混物结构与性能的影响
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摘　要　采用熔融共混法制备了聚丙烯/聚乙醇酸共混物(PP/PGA),研究了相容剂聚丙烯接枝马来酸酐(PPＧgＧ
MAH)用量对共混物力学性能、熔融结晶行为、流变行为和断面形貌的影响.结果表明:PPＧgＧMAH 的加入能明显改

善共混体系的相容性,共混物的力学性能得到提升.PPＧgＧMAH 对 PGA 结晶具有异相成核作用,且先结晶的 PGA
又可作为PP结晶的异相成核剂.随相容剂用量增大,PGA 结晶温度升高,结晶完善程度降低,甚至不结晶,PP的结

晶温度先降低后升高,且复数黏度呈先增大后减小的趋势.
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Abstract　Polypropylene/polyglycolicacidblends(PP/PGA)werepreparedbymeltblending．Theeffectsofthe
contentofPPＧgＧMAHcompatibilizeronthemechanicalproperties,meltcrystallizationbehavior,rheologicalbehavior
andfracturemorphologyofblendswereinvestigatedindetail．Theresultsshowedthatthecompatibilityoftheblend
systemwassignificantlyenhancedwiththeadditionofPPＧgＧMAH,themechanicalpropertieswereimproved．Onthe
otherhand,PPＧgＧMAHhadheterogeneousnucleationeffectonPGAcrystallization,andthepreviouslycrystallizedPGA
canalsobeusedastheheterogeneousnucleatingagentforPPcrystallization．Withtheincreaseoftheamountof
compatibilizer,thecrystallizationtemperatureofPGA wasincreased,butthedegreeofcrystalperfection was
decreased,andevendidnotcrystallize．ThecrystallizationtemperatureofPPdecreasedfirstandthenincreased,andthe
complexviscositywasincreasedfirstandthendecreased．
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　　聚丙烯(PP)具有通用热塑性塑料中最高的力

学性能和耐热性,且加工性能优良,目前已在日常生

活及农业等领域得到广泛应用.然而,PP存在成型

收缩率大、脆性高、缺口冲击强度低等缺陷,且随温

度降低易发生脆裂,因此,PP改性一直是国内外研

究的重点和热点[１].相对于化学改性而言,物理改

性法具有操作简便、投资较少的优势,是目前应用最

为广泛的改性方法[２Ｇ３].
弹性体和无机材料是PP共混改性中常用的改

性材料,两者协同改性 PP是近年来研究报道的热

点[４Ｇ６].弹性体共混增韧改性 PP的机理可通过银

纹和银纹剪切带理论来解释,弹性颗粒可作为应力

集中点,在应力作用下产生更多银纹消耗能量,同时

又可作为银纹终止剂,阻止破坏发生,从而提高PP
的韧性.然而,弹性体在增韧 PP的同时往往会降

低体系的强度,因此需加入纳米粒子对 PP进行补

强.此外,极性聚合物如聚酰胺、聚酯等与PP共混

时不仅可达到增韧的目的,同时共混物的刚性、热稳

定性也可获得提升[７Ｇ８].
聚乙醇酸(PGA)是一种简单的线性脂肪族聚

酯,具有易降解、生物相容好等特点.然而,PGA 结

晶度高、难加工、易降解、价格昂贵等特点限制了其
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应用范围,目前主要用于生物医学方面,关于 PGA
共混改性其他高分子材料的研究报道非常少[９Ｇ１０].
煤基PGA的发展大大降低了材料成本,且PGA 与

PP具有相近的熔体流动速率,两者进行共混在提高

PP力学性能的同时,使材料具有一定的降解性能,
有望制备出能具有实际应用价值的共混物[１１Ｇ１２].本

工作通过熔融共混法制备PP/PGA共混物,并详细

研究了相容剂含量对共混物力学性能、结晶熔融及

流变行为的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚丙烯(PP,牌号 F８００E),中国石化上海石油

化工有限公司;聚乙醇酸(PGA,牌号 PGAＧ０８),深
圳市博立生物材料有限公司;聚丙烯接枝马来酸酐

(PPＧgＧMAH),自制;抗氧剂１０１０(工业级),南京曙

光化工厂;抗水解剂聚碳化二亚胺(UNＧ０３,工业

级),上海尤恩化工有限公司.
双螺杆挤出机(SHJＧ３０型),南京广达橡塑机械

厂;注塑机(HYF８００型),宁波海鹰机械有限公司;
平板硫化机(XLBＧD３５０×３５０×２型),常州第一橡

塑设备有限公司;差示扫描量热仪(DSC,DCS２１４
型),德国 Netzsch公司;万能材料试验机(WDTＧ３０
型),深 圳 凯 强 利 机 械 有 限 公 司;旋 转 式 流 变 仪

(MCR３０１型),奥地利 AntonPaar公司;场发射扫

描电镜(FESEM,SUPRA５５型),德国 Zeiss公司;
偏光显微镜(THMS６００型),日本 NIKON公司.

１􀆰２　样品制备

将PP和PGA 分别在７０℃和１２０℃下真空干

燥４h,然后固定PP与PGA的质量比为９０∶１０,PPＧ
gＧMAH 用量为１％、２％、４％和８％,分别与抗氧剂

和抗水解剂在高速混合机中进行初混,再通过双螺

杆挤出机进行熔融共混,挤出机１—６区温度分别为

１６０℃、２２０℃、２３５℃、２３５℃、２３５℃和２３０℃,螺杆转

速为５５r/min.将挤出造粒后的共混物进行干燥,
最后在注塑机上注塑成力学性能样条,注塑机１—４
区温度分别为２３５℃、２３５℃、２２５℃和２２５℃,并通过

平板硫化机制备流变测试样品,压片温度２２０℃.
样品分别记为 PP/PGA１、PP/PGA２、PP/PGA４和

PP/PGA８.

１􀆰３　测试与表征

力学性能测试是采用万能材料试验机按照

GB/T１０４０进行拉伸实验,按 GB/T１８４３进行冲击

实验.通过DSC对共混物的熔融和结晶行为进行

分析,样品３~５mg,氮气气氛,快速升温至２４０℃,
恒温２min消除热历史,再以１０℃/min的降温速率

降至室温,接着再次以１０℃/min的升温速率升温

至２４０℃,得到结晶和熔融曲线;旋转流变测试是选

用２５mm 的平行板夹具,样品厚度为１mm,动态频

率扫 描 测 试 条 件 为 氮 气 气 氛,剪 切 频 率 范 围 为

０􀆰１~１００rad/s,固 定 应 变 为 １％,测 试 温 度 为

２３０℃.将所得共混物熔融,压制成薄片于１１０℃下

恒温结晶２０min后,通过偏光显微镜观察并拍摄实

时影像图片;共混物的断面形貌是采用 FESEM 观

察,样品用液氮淬断,断面喷金处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能

表１列出了相容剂 PPＧgＧAMH 用量对共混物

力学性能的影响.由表１可知,随相容剂用量增大,共
混物拉伸强度呈先增大后减小的趋势.PPＧgＧMAH
的加入在体系中引入了酸酐极性基团,可以显著改

善PP与PGA的界面相容性,并可与 PGA 分子链

端羟基反应,原位形成PPＧgＧMAHＧPGA,进一步增

强两者之间的界面作用,阻断应力作用下共混物内

裂纹的发展.此外,由于两者的结晶温度差异较大,
先结晶的PGA 晶体可作为增强相和体系交联点,
随相容剂含量增大,PGA 能更好地分散在PP基体

中,使得结晶逐渐细化,交联点密度增大,使共混物

的冲击性能也得到提升.然而,在相容剂含量较低

的情况下,与纯PP相比,共混物的断裂伸长率明显

下降,原因是材料达到屈服点之后形成细颈的过程

中首先是晶区间的非晶区发生拉伸取向,应力所做

的功不足以克服PGA 相的晶格能,PGA 晶体作为

应力集中点使得材料断裂伸长率下降.而当相容剂

含量继续增大时,断裂伸长率有所增大,这与共混的

结晶有关.同时,过多的PPＧgＧMAHＧPGA严重破坏

了共混体系的结晶,导致共混物力学性能有所下降.
表１　相容剂用量对共混物力学性能的影响

样品名称 PP PP/PGA１PP/PGA２PP/PGA４PP/PGA８
拉伸强度/MPa ２６􀆰６ ２９􀆰８ ３２􀆰４ ３１􀆰５ ２７􀆰１
断裂伸长率/％ ３１９􀆰７ １４０􀆰２ １８０􀆰４ ２０４􀆰６ ２５５􀆰３
冲击强度/(kJ􀅰m－２) ６􀆰７ ５􀆰８ ７􀆰５ ８􀆰２ ７􀆰１

２􀆰２　共混材料的结晶和熔融行为

纯PP、PP/PGA共混物和纯PGA 的熔融和结

晶曲线见图１.由图可知,纯PGA 在１９８℃左右出

现了微弱的熔融峰,归为微晶熔化及晶体表面缺陷

的熔化;同时在２１５℃左右出现了主熔融峰,这表明
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PGA晶体晶型一致性较好,且结晶较为完善.当相

容剂加入量较少时,受相容剂影响,PGA 的结晶温

度上升,PPＧgＧMAH 作为PGA结晶异相成核剂,此
时PGA可能形成了不同的晶型或微晶,导致 PGA
在高温处出现了明显的熔融双峰,表明 PGA 微晶

和晶体缺陷增多,结晶完善程度降低.同时由于此

时PGA与PP相容性并不理想,先结晶的 PGA 晶

体又可作为PP结晶的成核剂,即PP的结晶过程是

异相成核和均相成核同时进行,然而与常见的异相

成核现象不同,PP的结晶温度与纯PP相比有所下

降,这可能是分级结晶的原因.PGA 结晶结束后作

为体系的分散相,当尺寸小到一定程度时,分散相晶

核数目高于普通的异相成核数目时,异相成核作用

被推迟,以至于与均相成核同步进行,结晶性的

PGA分散相组分在不同的过冷度下诱导 PP分步

结晶,且随相容剂含量增大,PGA 晶体分散相尺寸

越小,这种现象越明显,这是结晶组分分散精细的结

果[１３].受异相成核作用的影响,共混物熔融曲线中

PP也形成了温度不同的双熔融峰.

图１　PP/PGA共混物的熔融(a)和结晶(b)曲线图

随着相容剂含量进一步增大,PGA 的熔融峰逐

渐消失,原因是相容剂含量增大进一步提高了体系

的相容性,形成的 PPＧgＧMAHＧPGA 严 重 影 响 了

PGA 的结晶,甚至不发生结晶,导致结晶曲线中

PGA的结晶峰消失.此时,上述异相成核作用消

失,PP由双熔融峰转变为单熔融峰.受相容剂的影

响,PP大分子链的运动能力下降,结晶曲线中 PP
的结晶温度逐渐增大,略高于纯PP,以上分析与力

学性能结果相符.总的来说,共混物中PP和PGA
两组分的结晶行为会相互影响,同时也受相容剂含

量的影响.

２􀆰３　共混物的流变行为

不同相容剂含量下共混体系复数黏度随角频率

的变化关系曲线见图２.由图可知,共混体系均表

现为剪切变稀现象,随相容剂用量增大,共混物熔体

的复数黏度呈先增大后减小的趋势.Edward等[１４]

认为,在低频区内,熔体的流变行为主要受支化聚合

物的松弛行为限制,即具有支链的聚合物易与周围

的大分子链发生物理缠结,进而形成交联结构,从而

阻止大分子链的运动,在高频区内,上述物理缠结被

打破,出现剪切变稀现象.因此加入相容剂后,

PGA与 PPＧgＧMAH 反应后形成了较多支化结构,
且支链较长,导致共混物的复数黏度在低频区明显

上升;随相容剂用量继续增大,过多 PPＧgＧMAHＧ
PGA的形成反而起到增塑作用,导致熔体复数黏度

下降,且这种增塑作用在高频区更为明显.

图２　PP/PGA共混体系复数黏度随角频率的

变化关系曲线图

２􀆰４　FESEM 分析

图３为共混物在液氮中淬断的断面 FESEM
图.由图可知,相容剂含量为１％时,PGA 颗粒拔

出后留下了大量圆形或椭圆形的孔洞,说明 PP基

体和PGA的相容性不够好,界面作用较弱.当相

图３　PP/PGA共混物的FESEM 形貌图

[(a)PP/PGA１;(b)PP/PGA２;(c)PP/PGA４;(d)PP/PGA８]
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容剂用量增至２％时,孔洞数量有所减少,且孔径尺

寸下降,说明两者相容性有所改善.其后,相容剂用

量继续增大至４％时,PGA 粒径分布范围和数量都

明显减小,断面上几乎看不到 PGA 颗粒拔出后留

下的孔洞,相区尺寸减小.而当相容剂用量达到

８％时,在较高的放大倍数下仍观察不到 PGA 颗

粒,说明PGA 几乎没有结晶,这与 DSC结果一致,
相容性得到明显改善.

２􀆰５　偏光显微镜分析

图４为相容剂用量不同的 PP/PGA 共混物熔

融之后逐渐降温至１１０℃,并且等温结晶２０min后

通过５００倍显微镜观察的实时影像图片.由图可

见,相容剂用量为１％时,共混物中能看到PP球晶

的黑十字消光图,同时PGA晶粒分散在PP球晶之

间,且尺寸较大.随相容剂用量增至２％时,PGA
球晶增多,且尺寸分布增大,出现部分微晶.随相容

剂用量继续增大,PGA 晶粒尺寸明显减小,且根本

看不出PP球晶的黑十字消光图,尤其是相容剂用

量为８％时,几乎观察不到PGA 晶粒,受相容剂和

PGA的协同影响,PP主要呈现为分散均匀的细微

晶粒,这也与DSC分析结果吻合.聚合物共混理论

认为,两组分部分相容的同时又能各自成相是较理

想的共混体系,此时,两相之间存在一定的界面层,
界面层中形成两者明显的浓度梯度.相容剂加入增

大了界面层厚度,对 PP和 PGA 的结晶影响较大,
导致PP和PGA 结晶完善程度同时下降.对于本

工作中的PP/PGA共混体系,较理想的结构为优先

结晶的PGA 晶粒尺寸足够小且分布均匀,利用相

容剂增大PGA晶粒与PP基体树脂间界面作用,随
着PGA晶粒尺寸降低,可起到类似于无机纳米粒

图４　PP/PGA共混物的偏光显微镜图

[(a)PP/PGA１;(b)PP/PGA２;(c)PP/PGA４;(d)PP/PGA８]

子的增强增韧作用.

３　结语

(１)随着相容剂用量增大,共混物的拉伸强度和

缺口冲击强度先增大后下降,断裂伸长率逐渐增大;
(２)相容剂的加入导致PGA 结晶温度明显升高,但
结晶完善程度逐渐下降,甚至不结晶,先结晶的

PGA晶粒对 PP结晶具有异相成核作用,同时 PP
的结晶温度呈先下降后上升的趋势,且晶粒尺寸明

显减小;(３)共混物熔体的复数黏度先增大后减小.
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