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摘　要:制备了聚丙烯 聚苯乙烯(PP PS)共混物和反应性单体苯乙烯(St)、丙烯酸(AA)及其混合单体改性 PP PS

共混物 ,用扫描电镜(SEM)、偏光显微镜(POM)和动态黏弹谱仪(DMA)研究了反应性单体改性 PP PS 共混物的相形

态与动态力学行为。结果表明反应性单体 St存在增容作用 , 促进 PS 在 PP中的分散 , 使分散相 PS 的粒子尺寸减

小。反应性单体AA存在明显的异相成核作用 , 使 PP的球晶尺寸降低。St改性共混物的增容作用比 AA 改性共混

物的明显 , 而AA改性共混物的异相成核作用比 St改性的大 。
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　　作为广泛应用的通用树脂 , 聚丙烯(PP)与聚

苯乙烯(PS)共混已有不少研究 , PP PS共混物的相

形态依赖于共混物的组成 、组分的黏度比 、 界面张

力和加工条件等因素。由于PS与PP不相容 , 表面

张力大 , PP PS共混物通常是具有不同形态的多相

体系
[ 1 , 2]
, 呈现粗糙的相形态 , 界面黏结差 , 导致

力学性能差。通过加入合适的增容剂如嵌段或接枝

共聚物可以改善共混物中组分间的相互作用 , 影响

共混物的相形态
[ 3-7]

。有效的增容剂分布在组分的

界面 , 通过降低界面张力来改善界面黏合力和提高

分散相的分散性与抗团聚的能力 , 促进应力在两相

界面的有效传递 , 防止在相间缺陷部位的断裂 , 并

改善共混物的物理与力学性能
[ 8-13]

。虽然嵌段或接

枝共聚物增容 PP PS 共混物有大量的研究 , 但反应

性单体增容很少报道 。本课题组在研究了反应性单

体改性 PP PS共混物的结晶与熔融行为基础上
[ 14]
,

本文用 SEM 、 POM 和 DMA 等研究了反应性单体改

性PP PS共混物中的增容作用 。

1　实验部分

1.1　原材料

聚丙烯(PP):CTS_700粒料 , 广州银珠聚丙烯

有限公司;聚苯乙烯(PS):奇美 PG_33 , MFI 7.5 ～

18.0 g min;苯乙烯(St):AR , 广州市新港化工有

限公司;丙烯酸(AA):AR , 天津市化学试剂研究

所;过氧化二异丙苯(DCP):CP , 中国上海化学试

剂采购供应站联营企业中心化工厂。

1.2　样品制备

PP 与PS粒料在预混过程中加入反应性单体与

引发剂 0.01 phr DCP (相对于 100份树脂的用量 ,

下同), 混合物经吉林大学科教仪器厂生产的 HL_

200型混炼机熔融共混 15 min , 混炼温度 185 ～ 195

℃, 螺杆转速 50 r min 。混炼物经破碎得到共混物

粒料 , 再经熔融模压制成测试样条。

1.3　SEM观察

样条常温断裂断面经 Pelco SC_7离子溅射法镀

金后用 JSM_6330F (JEOL)扫描电镜观察断面形

貌 。

1.4　DMA表征

仪器为 TA公司的DMA2980动态黏弹谱仪 , 采

用单悬臂方法先将样品冷却至-90 ℃停留了 3

min , 然后以 10 Hz 、振幅 20 μm , 5 ℃ min的速度

升温到 100 ℃, 测试样品的动态力学性能。测试样

品宽9.80 mm , 厚 3.65 mm。

1.5　POM观察

在 220 ℃恒温炉上 , 将样品置于载玻片熔融

后 , 加盖玻片压片成膜 , 恒温 10 min后 , 随恒温

炉自然冷却 , 制备成透明的结晶薄片用偏光显微镜

(日本Olympus BH_2型偏光显微镜)下观察 , 放大

200倍 。
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2　结果与讨论

2.1　PP PS共混物的相形态

PP PS 共混物通常为不相容共混物。图 1 是

PP PS质量分数比为 80 20共混物样品断口 SEM 形

貌 , 分散相PS 以 10 μm以上球状粒子分散在 PP 基

体内。PS粒子从 PP 基体中拔出留下的孔洞或留在

PP基体断面的 PS粒子的表面清晰光滑 , 表明两相

界面黏结不良 。由于PP 与PS的不相容性 , 共混物

中PS 的存在对 PP结晶形态有影响 , 图 2是 PP PS

质量分数比为 80 20共混物及其改性共混物在偏光

与非偏光下的形态。由于 PP 与 PS 不相容 , PP 结

晶生长时将 PS 排挤成大小不均匀的球状粒子处于

PP球晶间 , 且对PP的结晶温度与熔点影响不大。

图 1　PP PS 质量分数比为 80 20 共混物断口 SEM形貌

Fig.1　Scanning electron micrographs of

fractured surfaces of PP PS 80 20 blend

a:放大倍数为 100;b:放大倍数为 1 000

2.2　St改性PP PS共混物的相形态

单体 St加入明显地改善分散相 PS 在 PP 基体

中的分散性和共混物的相形态 。图 3 为 St 改性共

混物的断口 SEM 形态 。显然 , 其断口形态与未改

性的完全不同 , 断口表面高低不平 , 且难于观察到

分散相 PS 粒子的存在 。分散在 PP 基体中的 PS 平

均粒子尺寸约为 1 μm , 粒子内部还含有 PP 相 , 形

成相互渗透 , 彼此包容的复杂的相结构 , 也观察不

到粒子脱黏的现象。以上结果表明 St能有效增容

PP PS共混物 , 使分散相 PS 分散更均匀 , 粒子尺

寸明显变小 , 两相界面黏结增强。St改性共混物的

结晶形态见图 2 , b。虽然 PP 能形成球晶 , 但尺寸

较未改性的小 , 也看不到处于 PP 球晶间的 PS团聚

粒子存在。DSC结果表明 , St改性共混物中 PP 的

结晶温度与熔点几乎无变化 , 表明 St对共混物中

PP结晶不存在异相成核作用 , PP球晶尺寸变小及

PS 分散相粒子变小归结于 St对共混物的增容作用 。

增容作用使分散相尺寸变小很常见 , 但增容作用使

结晶性聚合物的球晶尺寸变小 , 很少涉及。对于增

容剂不存在异相成核作用的共混体系 , 结晶组分的

球晶尺寸变小也可作为增容的一个判据 。

图 2　PP PS 质量分数比为 80 20共混物及其

改性共混物在偏光 (左)与非偏光下 (右)的形态

Fig.2　Optical micrographs at crossed(left)and

parallel(right)polarizers of blends

(a)PP PS 质量分数比为 80 20 共混物 ,

T c=110.8 ℃;Tm=157.7 ℃

(b)8 phr St的改性共混物 ,

T c=110.2 ℃;Tm=158.6 ℃

(c)8 phr AA的改性共混物 ,

T c=117.0 ℃;Tm=161.7 ℃

(d)4 phr St 4 phr AA 的改性共混物 ,

T c=110.6 ℃;Tm=160.1 ℃

2.3　AA改性 PP PS 80 20共混物的相形态

图 4是AA改性共混物断口 SEM 形貌。显然 ,

AA改性共混物的断口形态与 St改性的不同 , 更加

接近未改性共混物的断口形态。在相同放大倍数下

观察 , 可明显地观察到球状或椭球状的 PS 粒子 ,

但粒子尺寸比未改性共混物的小 。断裂时发生界面

脱黏 , 粒子表面光滑 。表明 AA 也可以提高 PP 与

PS的相容性 , 但增容能力比 St弱 , 对 PP 与 PS 界

面黏结改善效果也不太明显。AA 改性共混物的结

晶形态见图 2 , c , 虽然断口形态与未改性共混物

的相似 , 但结晶形态不同于未改性共混物的 , 也不

同于 St改性共混物的 。从图可见 , 共混物不能形

成完整的PP 球晶 , 观察到的PS粒子非常细小 , 均

匀地分散在 PP 基体中 。DSC 结果表明 AA改性共

混物中 , PP 的结晶温度和熔点有明显的提高。显
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图 3　St改性共混物的断口 SEM 形态

Fig.3　Scanning electron micrographs of fractured

surfaces of PP PS 80 20 blend modified by 8 phr St

a:放大倍数为 100;b:放大倍数为 1 000;

c:放大倍数为 2 000

示AA改性共混物对 PP 结晶存在明显的异相成核

作用 , 使共混物晶核密度增加 , PP 不能形成大球

晶 , 仅形成小晶粒 。对于结晶 非晶聚合物共混体

系 , 从熔体降温存在相分离聚集和结晶组分发生结

晶的先后问题。即先结晶后相分离聚集 , 还是先相

分离聚集后结晶的问题。对于未改性共混物 PP 晶

粒少 , 结晶温度低 , PP发生结晶时 PS 已经发生了

聚集形成大的 PS粒子 , 由于不存在异相成核作用 ,

PP形成大球晶 , PS聚集在 PP 大球晶内或球晶间 。

对于AA改性共混物 , 由于异相成核作用 , PP大量

晶核的形成和结晶速率加快 , PS分散相来不及聚

集而被结晶的 PP 固定下来 , 形成均匀的细小粒子

分散在PP基体内 。

图 4　AA改性共混物断口 SEM形貌

Fig.4　Scanning electron micrographs of fractured

surfaces of PP PS 80 20 blends modified by 8 phr AA

a:放大倍数为 100;b:放大倍数为 1 000

2.4　St与 AA混合单体改性 PP PS共混物的相形态

　　图 5是混合单体改性共混物的断口 SEM 形貌 。

显示出的形态与AA改性的相似 , PS形成较大的球

晶或椭球状粒子。分散相与基体之间界面黏结不

强 。混合单体改性共混物的结晶形态见图 2 , d。

其结晶形态既不同于未改性的也不同于 St 、 AA改

性的 。PS 形成的粒子较单一单体改性的都大 , 在

偏光下球晶结构也有所不同 。DSC结果表明在混合

单体改性共混物中 , PP 的结晶温度几乎不改变 ,

表明在混合单体改性共混物中不存在异相成核作

用 , 因此 PP 应形成较大的球晶 , 但球晶要比未改

性共混物的小 , 归结于 St增容作用的影响。在 St

改性共混物中证实 St对 PP PS 共混物存在明显的

增容作用 ,相对于未改性共混物的结晶形态 ,混合单

体改性共混物也存在较大的增容作用 ,分散相能形

成均匀细小的球状粒子 ,但在混合单体中由于 St用

量仅为单一 St改性的 1 2 ,其增容作用较低 ,因此形

成的PS粒径比未改性的小 ,而比 St改性的大 。

图 5　混合单体改性共混物的断口SEM 形貌

Fig.5　Scanning electron micrographs of fractured

surfaces of PP PS 80 20 blends modified by 4 phr St 4 phr AA

a:放大倍数为 100;b:放大倍数为 1 000

2.5　共混物的玻璃化转变温度

对于聚合物共混物 , 通常可用共混物中组分的

玻璃化温度 (Tg)的变化来判断共混物的相容性。

而在增容共混物中还存在增容剂与共混物组分间的

相容性问题。图 6是未改性与改性 PP PS共混物的

tan δ-T 曲线图。图中仅示出PP的玻璃化转变峰 ,

可见单体改性都使共混物中 PP 的 T g 移向低温区 ,

虽然 St改性对共混物中 PP 的 Tg 影响不大 , 但 AA

与St AA 改性共混物中 PP 的 Tg 分别降低 2.6与

2.3 ℃。认为这与反应性单体的反应产物与 PP 存

在增容作用有关。
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图6　未改性与改性 PP PS 共混物的 tanδ-T 曲线图

Fig.6　Dependence of tan δon the temperature of

unmodified and modified PP PS 80 20 blends

by different reactive monomers
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Compatibilization of PP PS Blends Modified by Reactive Monomer

ZHANGYu ,HUANGYong_ping ,MAI Kan_cheng

(School of Chemistry and Chemical Engineering∥Key Laboratory for Polymeric Composites and

Functional Materials of the Ministry of Education , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 , China)

Abstract:Polypropylene polystyrene(PP PS 80 20)blends and PP PS80 20 modified by reactive monomers , such as

acrylic acid(AA), styrene(St), and their co_monomer were prepared by extrusion method.The phase morphologies and

dynamicmechanical behavior of PP PS blends and modified blends were investigated by SEM , POM and DMA.The

results indicated that the blends modified by St promotes the dispersion of PS and reduces the diameter of PS_dispersed

particles.It is suggested that there exist a compatibilization in the blends modified by St.It was found that the spherutics

size of PP on PP PS blends modified by AA significantly decreased and this is attributed to the heterogeneous nucleation

in the blends modified by AA.The compatibilization of blends modified by St is more pronounced than that by AA.

However , the heterogeneous nucleation of blends modified by AA is more significant than that by St.

Key words:polypropylene;polystyrene;reactive monomer;compatibilization;heterogeneous nucleation
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