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在工程塑料中
,
由于对现有材料刚性

、

耐热性
、

耐蠕变性
、

尺寸稳定性等方面

有更高的要求
,

故玻璃纤维增强热塑性塑料的方向得到了人们的注意
,

近十多年来

对增强技术和理论的研究发展较快
,

老品种的性能不断提高
,

新品种不断出现
,

增

强改性聚丙烯塑料就是其中之一
.

聚丙烯刚性较差
,

耐热性低
,

国内外较多采用玻璃纤维或其它纤维 (如石棉 )对

聚丙烯进行增强
。

由于聚丙烯是一种非极性的分子结构
,

用一般偶联剂处理的玻璃

纤维加进聚丙烯树脂后
,

刚性及耐热性虽有所提高
,

但不理想
。

目前续继探索增强

聚丙烯性能的工作主要有以下三个方面
:

(一 )寻找新型的玻璃纤维偶联剂
, (二 )从

偶联荆和添加剂恰当的配合方面去寻找新型的添加剂 , (三 )从改变聚丙烯的结构方

面进行工作
,

目的是增加树脂本身和玻璃纤维之间的粘合力
。 〔’ 一 6〕

为了在聚丙烯大分子链中引进极性基团
,

考虑到国外所采用的溶液接枝法或辐

射接枝法的工艺较繁
,

设备要求高
,

并有大量的溶剂回收工作
,

我们采用了简单的

聚丙烯粉末表面处理改性的办法
,

对获得的增强改性聚丙烯塑料性能与结构作了初

步的鉴定
。

一
、

增 强 改 性 聚 丙 烯 的 试 制

1
、

原 料

聚丙烯树脂
:
粉料一

一 M F I 2
.

6 9 ,

北京向阳化工厂 , M F I 1
.

3 4 ,

兰州 3 0 3厂
。

粒料—
M F I 1

.

5 9 ,

北京向阳化工厂
。

丙烯酸
、

丙烯酞胺
:
工业纯

。

玻璃纤维
:

80 支 20 股无碱玻璃纤维 (以下简称玻纤 )
。

其它原料均为试剂级
。

. 电子显微镜工作部分由林少现及生物系电子显微砚室 iff[] 定
,

参加此项工作的还有 化 学系

塑料厂加工班工人
。
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2
、

旅丙捅衰面处理改性工艺

在巳加入一定数量引发剂 (如 ( N H `
)
: S : O 。

)和丙烯酸或丙烯酷胺的水介质 中
,

加入定量的聚丙烯粉末
,

强烈搅拌
,

迅速升温至 8 5
“

C
,

待反应完毕后
,

取出离心过

滤
,

滤饼以自来水洗至中性并检验滤液中无聚丙烯酸或聚丙烯醛胺为止
。

再在90 ℃

下进行干燥
。

1
.

1
。
l叫|
l

|
|日||州||||’1.llrlJeewe|||||月.

3
、

玻玻纤维增强工艺

我们曾采用长短纤维增强两种方法
:

长纤维法
:
在 S J一G一45 挤出机中

,

把改性聚丙烯挤至熔融涂覆模内
, 6一 8束

玻纤通过涂覆模经溶融的改性聚丙烯浸润后
,

从模头小孔中拉出
,
经 冷 却后 切成

5一 i o m 也长的粒料
。

温度控制
:
加料 段

,
1 7 0一 l s o oC , 机 身

, 2 2 0一 2 30 ,C , 涂覆

模
, 2 2 0一 2 3 0 ,C

。

短纤维法
:
把切成 10 m m左右的定蛋玻纤与树脂混合后

,

直接加进 SJ 一 G一 45 挤

出机料斗内
,

从机头拉条切粒
。

温度控制
:
加料段

,
1 70 一 1 8 0 “ C ; 机身

, 2 10 一 22 。℃ ,

模头
, 2 2 0 oC

。

(螺杆转速
: 30 转 /分 )

4
、

注 射 工 艺 条 件

烘料
:

80 ℃
, 2小时

。

采用 4 00 克螺杆注射机
,

注射压力为 45 一 50 K g /C m “ 。

温

度控制
.
第一段

,
1 5 0一 1 0 0℃ , 第二段

, 2 1 0一 2 2 0 0C , 第 三 段
, 2 2 0一 2 3 0 0C , 模

温
,

室温
。

5
、

性能浦试方法

1 / 冲击强度
,

G B i o 4 3一 7 0 ; 2 / 弯曲强度
,

G B i o 4 2一 7 0 ; 3 / 马 丁 耐 热
,

G B I O 3 5一 7 0
。

此外
,

还进行 了下列一些测试
:

水煮试验
:
试样在 95 ~ 1 00 ℃沸水中煮 24 小时后放置一昼夜再测试其性能

。

热处理试验
:
试样按既定时间置于 1 15 一 120 ℃的普通烘箱中

,

取出放置一昼夜

后再测试其性能
。

耐低温冲击强度测定
:
试样置于 一 20 ℃的冰盐水浴中冷冻

,

24 小时后取出立即

测其冲击强度
。

二
、

增强改性聚丙烯性能及结构特性

我们采用的改性办法是一种表面接枝的处理方法
,

即在过硫酸按引发丙烯酸或
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丙烯酷胺聚合的过程中
,

通过链转移反应
,
把丙烯酸或丙烯酷胺接枝到聚丙烯大分

子链上
,

由于接上了一 C O O H 或一 C O N H :
这些极性基团

,

因而增加了树脂与玻纤

间的粘合能力
。

经处理所得的改性聚丙烯粉末与未经改性的聚丙烯比较
,

具有如下

的特点
:

( l) 根据 J
.

P
.

L u o n g 。
法用红外光谱的测试结果

,

等规度下降了 2% 左 右 ,

用正庚烷萃取法也得到同样的结果
。

( )z 熔融指数 ( M F I )比未经处理改性的稍高 (从 2
.

69 上升到 4
.

04 )
,

可能是处理

过程中极轻度氧化降解所致
。

( 3 ) 图一是采用机械研磨混合后压片的混合物和经表面处理改性样品的电子显

微镜照片
。

机械混合后的聚丙烯酸还是以粒子 (照片中的亮点 )的形式存在
,

而经用

丙烯酸改性的聚丙烯结构与纯聚丙烯及机械混合物完全两样
。

( a

)

P P与聚丙烯酸机械混合 ( 10 : D

的扫描电子显徽统图 x 5 00 0

( b )

用丙烯酸表面处理改性后的聚丙

烯扫描电子显微镜 图火 3 0 00

此外
,

表面改性的聚丙烯在水中表现有一定的浸润性 (水层乳浊
,

粉末半 浮尝
沉 ) , 根据差热分析结果

,

结晶熔融温度不变
,

但热分解 温 度稍高于改性前的聚丙

烯 (图二 )
。

砍热!

饨 P P

改性 P P

10 0 2 00 3 0 0 4 0 0 C
.

图 2 升温速度 5
O

C /分
, 300 功 g样品
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表一是聚丙烯改性前后增强产物性能的比较
。 . 曰

表一 各类增强聚丙烯性能的比较

区画亚…应1困翌堕燮竺竺卜坚匕阵塑匕{
热处理 72 小时后 ! ~

八

} }

型
.

翌竺竺旦竺 {止生}— ]
水煮 24 小时后 } 一

,

} }
弯曲强度 k g /

c m .

}
。 ` 。

} !

州三…亚三{三亚……二亘,

- 竺- {一竺一卜卫生一卜里生一
7 1 0 } 1 0 7 0 】 9 7 0 ! 9 9 0

未未未改性的增增 增强改泪三三 增强改性性 增强改性性 , 强” {{{l一一强强强聚丙烯烯 聚丙烯 I型型 聚丙烯 I型型聚丙烯 ! 型型聚丙烯 “ 型
)))))(((((((((((混合型 )))))))

玻玻杆含量多多 畏杆稚稚 短轩椎椎 是轩推推 畏轩椎椎 是轩推推 短轩推推推

33333 000 3000 3 000 3 000 3 000 3 00000

玻玻轩偶联剂剂 A一 1 1 000000 A一 1 1 000000
.

{
A一 ` 5`̀

{{{

1 0 5 0

1 0 2 0 11 0 0

22一33一3117一20冲击强度无缺口

k g
·

e ln / e爪 ,缺口

热处理矜2小时的
缺 口

水煮 24 小时后
冲击强度 (缺 口 )

k g
· e。 / e m l

注
:

表中增强改性聚丙烯 I型
,

是用丙烯酸处理的 ,

I 型
,

是用丙烯酞胺处理的
,

I 型
,

是用 I 型加未改性的增强聚丙烯以 l
:
1混合的样品 ;

A型
,

是用丙烯酸处理的聚西烯以含 A 一 15 1偶联荆的短玻舒增强样晶
。

1
、

冲 击 强 度

从表一看到
,
用长玻纤增强聚丙烯后

,

其缺 口冲击强度得到较大的提高
,

而增

强改性聚丙烯又比未改性的增强聚丙烯高
。

用增强聚丙烯与增强改性聚丙烯相混
,

冲击强度可以得到更高的数值
。

影响冲击强度因素较复杂
。

玻纤加入树脂后可减少树脂对缺 口冲击的敏感
。

树

脂和玻纤粘合得较好 ( 如图三的 B )
,

对吸收和传播冲击能有重要作用
,
即可使冲

击能更有效地迅速分布于更大范围的树脂相上
。

除粘合状态外
,
树脂基体的性能也

很重要
,

如 I 型增强改性聚丙烯
,

就是两种树脂数量和结构适当配合的结果
。
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此外
,

长纤比短纤的增强改性聚丙烯有更高的冲击强度
。

在破坏了的试样断 口

中
:
长纤互相牵连

,

断 口表面粗糙凹凸不平 , 短纤的断 口则较平整
、

光滑
。

从表一还可看到
,

经热处理后冲击强度也明显的提高
,
但对 短 纤 维及混合型

( l 型 )样品则无意义
。

(
a
)

a 为未改性的增强聚丙烯
( b )

b 为增强改性聚丙烯

图三 玻杆增强聚丙烯扫描电子显微鱿照片

2
、

庵 曲 强 度

弯曲强度是工程塑料刚性量度的重要指标
,

我们在聚丙烯中加进极性基团
,

分

子链的刚性增加
,

更重要的是改性后的树脂与玻纤有良好的粘合
,

材料承受弯曲应

力时提高了对压缩形变和拉伸形变的抵抗力 ( 见表一和图三中增强改性聚丙烯总是

有较高的弯曲强度 )
。

而提高这种树脂的弯曲强度还要考虑偶联荆的配合
,

增强改

性聚丙烯 ( A型 )就是一例 ( 在 n s一 120 ℃热处理 72 小时和沸水煮 24 小时后
,

弯曲强

度下降不多 )
。

3
、

耐 热 性

从表一可看到
,

聚丙烯树脂经增强后
,

马丁耐热性大为提高
,

经改性再增强
,

马丁耐热性提高更多
。

结晶性增强塑料耐热性的提高
,

一般是由于高分子的结晶对

玻纤表面有较大的凝集能
。

从偏光金相显微镜的观察 ( 图四 )
,

增强改性聚丙烯的

玻纤表面被许多
“
微晶

”
所附聚

,
似较粗糙

,
而一般增强聚丙烯的玻纤表面

,
则为

两条明亮而光滑的线条
。

由于改性聚丙烯中极性基团和
“
微晶

”
与玻纤表面的互相

作用
,

束缚了大分子链的移动
,

所以表现出较高的马丁耐热数值
,

经热处理后的样

品
,

玻纤表面附集的
“
微晶

”
增加

,

马丁耐热可提高 3 一 5 ℃
。
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(
a
)

a 为未改性的增强样品

( b )
b 为增强改性样品

图四 增强聚丙烯的偏光金相照片

4
、

其 它

此种增强改性聚丙烯由于含有极性基团
,
树脂与玻纤间的粘合状态较好

,
因而

在硬度
、

成型收缩率等方面都较一般增强聚丙烯好
,

聚丙烯的低温脆性经玻纤的增

强后也得到了改善 ( 见表二 )
。

衣一一一一一一一二生立一一一一一一
增增强聚丙烯烯 增强改性聚丙烯 I型型

一一 2 .0 C缺口冲击强度度 1 000 1 222 1 222

KKK g
· c m / c二 “““““

成成型收精率率
一

)
“ ·

0 , `̀

】
“

·

。 , 555 0
.

0 1 000

布布氏硬度度
一

}
1 777

…
2 333 2 0

。

888

树脂与玻纤的粘合状态
,

是增强塑料性能好坏的关键
。

我们采用简单的表面处

理改性办法
,

已有效地改善了树脂与玻纤的粘合状态
,

提高了制品的多项机械性能
,

更有意义的是在增强改性聚丙烯与一般增强聚丙烯适当配合下
,

出现了较优良的抗

冲击性能
。

在表面改性的过程中
,

聚丙烯的聚态结构巳经发生了变化
,

对于这个变

化的规律
,

还有待深入研究
。

结构与性能的关系
、

稳定生产工 艺 条 件 等方面
,

也

还要做许多深入细致的研究工作
。
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