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增容剂对聚对苯二甲酸乙二酯!聚丙烯共混体系
结构流变学的影响!

吴德峰!! 曹 健 吴兰峰 张 明
（扬州大学化学化工学院 扬州 !!8""!）

摘 要 采用马来酸酐接枝聚丙烯（99$!$:;<）对聚丙烯=聚对苯二甲酸乙二酯（99=9(>）共混体系进行增容，
研究了增容前后复合体系的相形态和流变行为的变化 4结果表明，共混体系中当 99组分为分散相时，增容剂
能够显著减小 99液滴尺寸，使其形状松弛时间减小，变形与破裂的剪切敏感性降低；当共混体系两组分配比
处于临界相反转点周围时，增容剂则会导致其内部部分双连续与“海$岛”结构共存的复杂相形态消失，低频区
模量频率依赖性的增加表明体系内部界面结合程度的增加；而当共混体系中的 9(>组分为分散相时，增容剂
的引入对体系结构流变学影响较小，表明增容效果不大 4
关键词 聚对苯二甲酸乙二酯，聚丙烯，增容剂，相形态，结构流变学

通过对聚对苯二甲酸乙二酯树脂（9(>）增韧
改性可以改善其加工性能和提高冲击强度，这也

是 9(>树脂高性能化的关键［’，!］4 9(>的增韧改性
一般采用共混复合方法，如与聚烯烃共混等 4但由
于与聚烯烃间较差的相容性，共混体系内部通常

呈现出典型的两相不相容结构，且两相界面粘结

松散 4因此，研究者们往往把目光放在共混体系相
容性的改善、增容剂的选择及使用工艺以及共混

体系原位纤维化等方面［? @ #］，却很少关注内部多

样的形态对其宏观流变行为的影响 4
一般而言，聚合物材料在熔融加工过程中的

流动与变形会强烈影响材料最终的结构和性能 4
迄今为止，针对单一聚合物材料流变行为的研究

已经有了大量的成果［%，&］4然而，对于聚合物合金
或共混复合材料，尤其是多相多组分聚合物复杂

体系的流变学研究则相对较少 4而非均相体系在
低频、小应力（应变）作用下的流变行为往往能敏

感地反映其内部多层次的微观及介观结构的特征

和演化 4因此，本文通过研究增容前后 9(>=99不
相容共混体系的结构流变学，力图找出增容剂对

相形态的改善与其宏观流变行为间的联系 4

" 实验部分

"#" 主要原料
聚丙烯（99），江都石油化工厂，密度为 "AB"

C·6)D ?；聚对苯二甲酸乙二酯（9(>），仪征化纤，
密度为 ’AE" C·6)D ?；马来酸酐接枝聚丙烯（99$!$
:;<），南京华都科技，熔融指数为 ’? C=’" )+7，接
枝率 "A#8F 4
"#$ 主要设备和仪器

<**G5转矩流变仪，HI,2,*J型，>K5L)I (,56MLI7
公司，美国；液压成型机，NO$E8"型，余姚市华城液
压机电有限公司，中国；扫瞄电镜（P(:），QR?"$
(P(:型，9K+,+HS 公司，荷兰；旋转流变仪，TP#""
型，>K5L)I (,56MLI7公司，美国 4
"#% &’(!&&共混物的制备
将干燥后的 99、9(>和 99$!$:;<按一定比

例混配，置于 <**G5转矩流变仪中在 !%"U，转子
转速 8" L=)+7下共混 # )+7即得 99=9(>及 99=99$
!$:;<=9(>共混物 4然后于 !%"U，’" :9*下模压
成 ’ ))样片，以备测试 4共混物的组成及缩写见
表 ’ 4

()*+, " ;JJL5V+*M+I7S I. MK5 9(>=99 *7- 99=99$:;<=9(> J,57-S /+MK

V*L+I0S 6I)HIS+M+I7S

P*)H,5S 99&" 998" 99!" 99&"$:;< 998"$:;< 99!"$:;<

99（/MF） &" 8" !" &" 8" !"
9(>（/MF） !" 8" &" !" 8" &"

99$!$:;<（HKL）— — — ? ? ?

"#- 测试
’AEA’ 扫描电子显微镜（P(:） 将试样液氮
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冷冻脆断，断面喷金后在 !"#下观察表面形态，
加速电压 $% &’(
)*+*$ 流变行为测量 将样片置于 $% ,,平
行板夹具中，升温至预设温度熔融，停留 - ,./以
消除热历史；然后分别进行动态和稳态扫描 (（0）
动态应变（力）扫描频率 ) 12，扫描范围，应变
%*%%) 3 )，应力 %*%) 3 )%% 40；（5）动态频率扫描，
扫描范围 %*%) 3 )%% 12，固定应变 )6进行小振幅
振荡剪切（!78!）；（9）稳态扫描，扫描范围 %*%%)
3 )% :; )，记录粘度和剪切应力随剪切速率的变

化 (

! 结果与讨论

!"# 共混体系的形态结构
图 ) 是添加增容剂前后 44$%、44-%、44<% 试

样液氮脆断面的 !"#照片 (显然，当未添加增容
剂时，44$%、44-%、44<%都为典型的两相不相容体
系，两相界面清晰，界面粘结松散，如图 )（0）、（9）

和（=）所示 (其中，44$% 和 44<% 体系形成了球形
粒子分散在连续相中的“海>岛”结构 (而 44-% 共
混体系中，既有分散的球形粒子存在（黑色箭头），

也有尺寸较大的凝聚粒子或即将破裂的粒子（白

色箭头）存在（试样脆断后由于表面脱落而造成的

空隙较大且部分连续亦说明了这一点），显示了与

44$%和 44<% 相比较为复杂的相结构 (而从图
)（5）、（?）和（@）可以看出，一旦加入相同量的 44>
#71增容后，试样分散相粒子粒径显著减小，且
两相界面趋于模糊，不相容的相形态得以改善 (
已有的研究表明，聚合物共混物内部相形态

除了与组分的流变性质、加工历史等条件有关外，

很大程度上取决于两组分的组成 (一般认为在聚
合物不相容共混体系中，两组分满足关系［A］：

!) B!$ C") B"$ （)）
式中，")，"$ 为相反转时各相的体积分数；!)，!$

为各相的粘度 (

D.E( ) !"# FGHIHEJ0FG: @HJ IG= :0,FK=: H@（0）44$%，（5）44$%>#71，（9）44-%，（?）44-%>#71，（=）44<% 0/?（@）44<%>#71

在 $L%M下，纯 44 的零剪切粘度近似为 ))-
40·:，而纯 4"N的零剪切粘度近似为 +O 40·:(考虑
到两组分熔体密度的差别，对于未增容的 44B4"N
共混物来说，发生相反转两组分的临界质量比的理

论值约为 44B4"N C -<B+$(因此，44$%中，4"N为连
续相，44 为分散相；而 44<% 中，44 则为连续相，
4"N呈球形液滴分散 ( 40PK 等［A］认为，分散相如果
是粘度较大的组分，其液滴相对粒径较大，而如果

是粘度较小的组分，其液滴相对粒径较小 (显然，

44<%中，4"N 分散粒径较小，如图 )（ @）所示；而
44$%中，44分散粒径明显较大（图 )0）(各组成的共
混体系分散相平均粒径见表 $（QN1!R!7软件计
算，未经傅立叶变换）(此外，一般认为，对于不相容
体系，通常两组分的组成接近 -%B-%的时候容易出
现复杂的相形态结构，呈现出双连续相结构或与

“海>岛”结构共存甚至更为复杂的相形态［)% 3 )$］(而
从 !"#照片中可以看出，4"N与 44的质量比为 -%B
-%时正是这样一个特殊情况 (

%)S 高 分 子 学 报 $%%L年



!"#$% & !"# $%#&$’# ()*# +, -"# .)(/#&(#. /$&-)01#( )2 -"# 33435! $2. 334336789435! :1#2.(

;$</1#( 33=> 33=>6789 33?> 33?>6789 33@> 33@>6789

8%#&$’# ()*#（!<） ABC=B DC=A =?CEA ?C=? DCF? ACFF

从图 E和表 =的结果可知，加入增容剂后，与
33=>和 33?> 相比，33=>6789和 33?>6789中的
33分散相粒径以数量级减小，且 33?> 原本内部
复杂的相形态甚至在 33?>6789难以再现 G因此，
336!6789的增容效果非常明显 G而对于 33@>6
789来说，与 33@>相比，其内部的 35!分散相粒
径的改变并不显著 G一般认为，增容剂的增容效果
取决于其分子结构中对两组分具有亲和力的链段

数之比［EA］G对于使用的接枝率为 >CB?H的增容剂
336!6789，显然其对 33组分为分散相时的相形
态影响最大，而当 35! 组分为分散相时，336!6
789的增容效果不大 G

I)’G = !"# .#/#2.#20# +, .J2$<)0 (-+&$’# <+.K1K( +2 -"#

(-&#(( ,+& -"# 33435! $2. 334336789435! :1#2.(

&’& 共混体系的动态流变学
从形态表征的结果可知，增容剂对两组分配

比不同的 33435!共混物其内部相形态的影响程
度不同 G通常，非均相的聚合物复合体系其流变行
为能敏感地反映内部微观及介观结构的特征和演

化，因此，针对 33435!共混物粘弹响应与其内部
结构之间关系的结构流变学研究，也许能够反映

出更多的增容剂对相形态影响的信息 G
图 =是添加了增容剂前后共混体系动态储能

模量（"L）随应力的变化曲线 G不难看出，与 33=>、
33?>相比，33=>6789 和 33?>6789 增容体系对
应力的敏感性均不同程度减小 G即增容后，体系牛
顿流动的线性平台区域都不同程度的增大，这意

味着体系内相界面结合作用的增强，显然 336!6
789的增容效果凸现 G而对于 33@>6789 来说，
其线性粘弹区域与 33@>相比无明显改变，这也说
明当 35!组分为分散相时，336!6789的增容效

I)’G A !"# .#/#2.#20# +, (-+&$’# $2. 1+(( <+.K1K( ,+& -"# ($</1#(

+,（$）33=> $2. 33=>6789，（:）33?> $2. 33?>6789，（0）33@>

$2. 33@>6789

果不大 G
图 A是增容前后共混体系 ;8M;中储能模量

（"L）和损耗模量（"N）随频率变化的对比图 G可以
看出，33=> 和 33?> 增容后 33=>6789 和 33?>6
789的储能模量（"L）和损耗模量（"N）都有所增
加 G显然，增容后分散相液滴粒径的减小使两相界
面增加，从而导致共混体系动态模量增大 G值得注
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意的是，对于 !!"#，在较低的频率区域其模量表
现出的形状松弛（图 $%箭头 & 处）在增容后有所
减弱，且向高频处偏移（图 $%箭头 " 处），意味着
在 !!"#’()*中小粒径的 !!分散液滴松弛时间
减小，需要在更高的频率下才能体现 +而对于
!!,#，增容后模量的非末端效应减弱，表现为
!!,#’()*低频区模量的频率依赖性增强，斜率
增大，如图 $（-）箭头处所示 +说明了 !!,#体系中
的部分双连续结构在增容后受到了破坏，弹性贡

献降低 +这与 ./( 的测试结果相一致 +而从图
$（0）可知，增容前后 !!1#’()*与 !!1#模量变化
不大，这是由于增容剂并未明显改变 !/2分散相
的形态，正如 ./(结果所示 +
与图 $ 所示的模量对频率的依赖性相比，

3456’3456曲线往往更能反映出非均相聚合物体系
内部的结构信息［&7，&,］+图 7 给出了增容前后共混
体系的 3456’3456曲线 +对于 !!"#，其松弛环后的
尾巴是由 !/2 分散相液滴所贡献；而增容后的
!!"#’()*与 !!"#相比，末端的尾巴说明其内部
依然是“海’岛”分散结构，但松弛环的扩大表明其
内部相结构的松弛时间增加，这是由两相界面粘

结的增强所导致的 +而对于 !!,# 来说，无论增容
与否，体系均表现出类似均相体系的单松弛环，这

89:+ 7 3456’3456 0;<=6> ?4< @A6 >%BC56> 4?（%）!!"# %DE !!"#’

()*，（-）!!,# %DE !!,#’()*

与 ./(照片所示的 !!,# 和 !!,#’()*的相形态
不符，但结果具有重现性，其原因尚不清楚，需进

一步研究 +
!"# 共混体系的稳态流变学
针对聚合物非均相体系的动态线性粘弹性研

究，虽然能够反映出内部结构的信息，但往往只能

局限在一个非常小的线性区域内 +与之相比，稳态
剪切则可以从更广的范围反映出非均相内部结构

的演化 +图 ,给出了增容前后共混体系的粘度!
随剪切速率的变化 +每一个体系实施了两次扫描，

89:+ , 2A6 E6C6DE6D06 4? =9>04>9@F 4D @A6 >A6%< <%@6 ?4< @A6

>%BC56> 4?（%）!!"# %DE !!"#’()*，（-）!!,# %DE !!,#’

()*，（0）!!1# %DE !!1#’()*
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第一次剪切速率从小到大扫描，第二次剪切速率

从大到小扫描 !由图可见，当剪切速率从小到大扫
描时，""#$的初始粘度（近似为零剪切粘度）要远
高于 ""%$和 ""&$，表明体系内除了海’岛结构外，
还可能存在着部分双连续的相结构 !此外，""%$、
""#$和 ""&$的剪切粘度都存在着一定程度的线
性平台，此时体系为典型的牛顿流动；随剪切速率

的增加，共混物粘度都出现剪切变稀的情况，这是

由分散相粒子变形引起的；剪切速率进一步的增

加会导致变形的分散相粒子破裂，体系的最终形

态是由粒子破裂控制［&］!而当剪切速率从大到小
扫描时，分散相粒子的形态是由粒子相互凝聚控

制的，因此在测试的剪切速率范围内没有出现相

应的粘度平台，""%$、""#$ 和 ""&$ 皆如此 !当剪
切速率从大到小扫描时，对于 ""%$和 ""&$，在较
低的剪切速率区域，其粘度响应较之剪切速率从

小到大扫描得到的结果有所增大，这与其它一些

共混体系如 "()*+",*等［&］测试结果相反，一个可
能的原因是共混体系中界面张力数 !- 较大，连

续相与分散相弹性的显著差别使各自的松弛行为

对共混体系粘弹性贡献不同所致［.］!不过，对于

""&$来说，两次方向相反的稳态扫描中，在 / 01 /

的剪切速率之上其粘度响应几乎相等，这说明当

"23呈岛状分散在 ""基体中时，液滴的变形与破
碎对稳态剪切的敏感性要远小于 ""呈分散相的
"23+""共混体系，显然，"23 液滴较小的粒径和
粘度是产生该现象的重要原因 !
而对 ""%$、""#$和 ""&$共混体系增容后，可

以看出，在第一次剪切速率从小到大扫描时，

""%$’)45、""#$’)45 和 ""&$’)45 体系与增容
前相比线性牛顿区域均不同程度增加，表明增容

剂的引入促使 ""与 "23两相界面增加，界面粘
结作用加强，从而有效地改善了体系的不相容相

形态 !同时，增容体系中分散相液滴尺寸的减小使
其变形与破裂需要更大的剪切作用也是一个重要

的原因 !对于 ""%$’)45和 ""&$’)45体系，第二
次剪切速率从大到小扫描时，分散相液滴的凝聚

同样使体系在低剪切速率区域不会出现相应的粘

度平台 !值得注意的是，""#$’)45体系的第二次
扫描依然存在粘度平台，这与其 6789’6789曲线表
现出的松弛行为可能存在某种内在的联系，需进

一步研究 !
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