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Friedel-crafts烷基化反应就地增容 PE/PS 合金
 

徐建平1 , 龚方红1 , 孙海鑫2 , 殷广华2

(1.江苏石油化工学院 化学工程系 , 江苏 常州 213016)

摘要:在融熔状态下 , 利用 Friedel-craft s烷基化反应就地增容HDPE/ PS合金 , 考察了催化剂品种 , 用量 、 温度 、 时间等对合

金性能的影响。结果显示 , 无水三氯化铝为一有效催化剂 , 对于 HDPE/ PS=70/ 30共混物 , 加入 1.2%无水三氯化铝 , 140℃,

混炼 10分钟 , 可获得较高机械性能的合金。
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　　早期研究 PE/PS 共混大多采用添加接枝物或

嵌段共聚物
[ 1 , 2]

, 近来一般采用就地相容化技

术
[ 3 ～ 5]

或 PE 、 PS直接偶联法
[ 6]
, 后者被认为具有

价廉 , 应用方便等优点 , 但也存在 PE 、 PS需官能

化及相内自交联等缺陷[ 4 ,6 ～ 8] 。Carrick[ 9]在环己烷

中 , 利用 Friedel-craft s烷基化反应制备 PE-g -

PS。本文在熔融状态下 , 利用 Friedel-craf ts烷基

化反应就地形成 PE -g-PS 接枝物 , 旨在获得新

的 , 廉价的相容方法 , 同时考察各工艺条件对合金

机械性能的影响 。该研究具有成本低 , 使用方便 ,

适用于混杂废旧塑料的回收等特点 。

1　实验部分

HDPE　5000s　北京石油化工股份有限公司;

PS　GP525　中国辽宁盘锦工业公司;AlCl3 (c.

p ,)上海化学试剂厂;FeCl3 (c.p ,)上海化学试

剂厂;SnCl4 (c.p ,)上海化学试剂厂 。

精密控温仪　　MK-01　　吉林大学科教仪器厂

双辊筒炼塑机　SK-160B 上海橡胶机械厂

拉力试验机　AGS-10KND 日本岛津

电子天平 HANGPING-2003上海天平仪器厂

将HDPE/PS=70/30的混合物置与塑炼机上

不同条件下进行混炼 , 薄通出片 , 薄片置于模具

内 , 180 ℃, 20 MPa下模压成板 , , 由标准裁刀制

成测试样条 , 依据 GB1040-92 测定 PE/PS 合金

的机械性能 , 拉伸速度为 50 mm/min , 实验数据

为 5次平均 。熔体流动速率 (GB3682-8)MFR

测试条件为 190 ℃, 2.16 kg 。合金组分的分离方

法是:用二甲苯将共混物溶解 , 到入体积比为了 1

∶1的丙酮和乙酸乙酯沉淀剂中 , 静置 24 小时后 ,

分离出 “HDPE” 、 “ PS” , 将 “HDPE” 在日本 IR

-460 上作红外分析 。部分样品在美国 Perkin

Elmer DSC -4 型仪器上进行分析 , 升温速率为

10 ℃/min 。

2　结果与讨论

2.1　反应机理

根据文献 [ 9] 报道 , 利用 Friedel-craft s烷

基化反应制备 PE -g -PS , 主要经历下列几步反

应:

2.1.1　引　发

AlCl3与体系杂质 (如水)形成一复合物 , 该

复合物进一步于体系的卤代物或不饱和化合物反

应 , 形成初级正碳离子 。

AlCl3+H 2O※(AlCl3OH)
-H+
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(AlCl3OH)
-H++R-CH =CH2 ※ (R-C+H -

CH3)(AlCl3OH)
-

2.1.2　PE链的断裂

初级正碳离子进攻 PE 链 , 形成大分子 PE 正

碳离子 。大分子 PE 正碳离子通过电子重排 , 使

PE链断裂 , 形成新的正碳离子及不饱和化合物。

R
+
+-CH2-CH2 -CH2-CH2-※RH+-CH2 -

C+H-CH2-CH2-

-CH2-C
+H -CH2-CH2-※-C

+H2+H2C=CH

-CH2-

2.1.3　接　枝

在催化剂存在下 , PE碎片 (如:碳-碳双键 ,

正碳离子)这些亲电试剂与苯环发生亲电取代反

应 , 形成接枝物 。

R-CH=CH 2+PS
AlCl3

PE-g-PS

R-C+H2+PS
(AlCl3X)

-

PE-g-PS

　　上述反应非常复杂 , 反应机理的详细研究至今

尚未见报道。

2.2　不同路易斯酸对接枝反应的影响

在100 克 HDPE/PS =70/30 的共混体系中 ,

选择 AlCl3 , FeCl3 , SnCl4 各 1 克作为付氏反应的

增容剂 , 共混温度为 140 ℃, 时间为 5 min , 其催

化结果如表 1。
表 1　不同路易斯酸对接枝反应的影响

增容剂拉伸强度/M Pa 断裂伸长率 , % R m ,f/(g/ 10 min) t/ ℃

无 15.0 8.0 1.10 131.4

AlCl3 24.4 39.4 0.70 128.4

FeCl3 16.8 9.0 0.91 130.2

SnCl4 14.8 8.4 1.04 131.0

　　将各体系沉淀出的 “HDPE” 在 DSC上测其熔

点 , 发现 AlCl3 体系沉淀出的 “HDPE” 其熔点

(t/℃)明显降低 , 这是由于接枝的 HDPE 链锻运

动受到限制 , 使其结晶不完善 , 导致熔点下降。将

“HDPE” 作红外分析 , 结果如图 1 , 由图可见 , 简

单共混体系沉淀出的 HDPE 在 1 600 cm-1处不出

峰 , 而 AlCl3 体 系 沉 淀 出 的 “ HDPE ” 在 1

600 cm -1处存在吸收峰 , 说明后者有苯基存在 , 因

而可以推测 AlCl3 体系沉淀出的 “HDPE” 中有

HDPE-g -PS 。正是由于接枝物的形成 , 减少了

两相的界面张力 , 提高了两相界面粘结力 , 有利于

分散相尺寸的减少及相态结构的稳定 , 从而使体系

粘度上升 , Rm , f下降 , 力学性能提高。由表 1 可

见 , AlCl3为一有效增容剂 , 有利于行成 HDPE-g

-PS。

1-简单共混体系;2-增容体系

图 1　 “HDPE” 红外光谱图

2.3　AlCl3用量对合金性能的影响

在上述配方及混炼条件下 , 改变 AlCl3 用量 ,

其结果如表 2。
表 2　AlCl3 用量对合金性能的影响

AlC l3用量/ g 拉伸强度/MPa 断裂伸长率 , % R m , f/(g/ 10 min)

0.3 17.8 15.9 1.10

0.5 19.6 20.9 1.10

0.8 20.3 25.0 0.90

1.0 24.7 39.9 0.72

1.2 24.5 45.3 0.56

1.4 23.1 40.3 0.78

2.0 22.5 26.9 0.90

　　由表 2 可见 , AlCl3 用量在 1.2 克左右时 , 相

间粘合力较大 , R m , f较低 , 合金性能也较高。当

AlCl3 用量进一步提高后 , R m , f上升 , 这主要由于

AlCl3 促进聚合物降解造成。为了证明这一点 , 我

们在上述混炼条件下 , 对比未加与加催化剂对

R m , f的影响 , 发现 HDPE 的 R m , f由 0.3增至 1.0 ,

PS 由 1.1增至 1.5。可见 , AlCl3 的存在在促进接

枝反应的同时 , 也促进聚合物降解。AlCl3 浓度较

高时 , 降解较严重 。

2.4　反应温度对合金性能的影响

在开炼机上 , 于不同温度下进行接枝反应 , 其

结果如表 3。由表 3 可见 , 接枝在低温下较易进

行 , 这可能由于高温下 , 容易引起活性中心 (小分

子杂质等)挥发 , 从而使活性中心减少 , 接枝反应

减少 , 合金性能下降;从 R m , f数据还可看出 , 高

温下降解严重 。当然 , 温度过低时 , HDPE 与 PS

未完全熔融 , 且体系粘度较大 , 它们接触机会较

少 , 接枝反应也减少。

2.5　反应时间对合金性能的影响

将上述配比 , 在 140 ℃下混炼不同时间 , 其结
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果如表 4 , 由表 4可见 , 付氏反应在较短时间内即

可完成 , 随着时间增长 , 链降解严重 , R m , f增大 ,

合金性能下降 , 制品变色严重 。由于时间低于 5分

钟 , 物料不易混合均匀 , 所以预计反应时间还可更

低。另外 , 从合金的熔点看 , 随着时间增长 , 熔点

基本不变 , 表明接枝反应并没有加强。
表 3　温度对合金性能的影响　　HDPE/ PS/AlCl3=70/ 30/ 1

反应温度/ ℃ 拉伸强度/MPa 断裂伸长率, % R m ,f/(g/min)

120 23.2 26.3 0.78

140 24.5 45.3 0.56

150 22.3 38.5 0.80

170 20.4 13.7 1.30

表 4　反应时间对合金性能的影响

时间/min 拉伸强度/M Pa 断裂伸长率 , % t/ ℃ R m ,f(g/min)

5 24.5 45.3 128.4 0.56

10 22.2 34.7 128.3 0.77

15 21.1 30.8 128.5 0.98

20 20.9 25.9 128.2 1.00

　　上述各各配方 , 凝胶含量均为零 , 说明付氏反

应不易产生凝胶 , 这是其它就地增容方法[ 4 ,6 ～ 8]难

以达到的 。

3　结　论

(1)在本试验条件下 , 获得最佳合金性能的条

件是:HDPE/PS/AlCl3 =70/30/1.2 , 共混温度为

140 ℃, 混炼时间为 5 min 。(2)与机械共混物相

比 , 付氏反应就地增容 HDPE/PS 共混体系 , 其

HDPE的熔点及共混物的 R m , f均下降 。 (3)付氏

反应对 HDPE/PS 共混物具有明显的增容作用 , 提

高了共混物的机械性能 。
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The Study of In-Situ Compatibi lization of PE/PS Blends
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Abstract:A copolymer of HDPE-g -PS can be fo rmed during melt blending of high densi ty Polyethy lene/

polystyrene (HDPE/PS)blends via a Friedel-craf ts benzene ring alky lation of the PS .The effects of the

kinds of Lew is acid , cataly st concentration , the temperature and the time of the melt mixing on the M FR were

examined.The results show ed that aluminum chloride w as the most ef ficient catalyst , and the mixing condit ion

for acquiring optimum g raf ting reaction for HDPE/PS=70/30 blends w as that about 1.2 percent of AlCl3 was

used at 140 ℃ for 5 minutes;the higher the temperature and the concentration of AlCl3 , the more serious the

deg radation of the polymer was.The g raft s served the funct ion of compatibilizer in the HDPE/PS blends , and

therefore , raised the mechanical properties of the blends.

Key words:Polyethy lene;Poly sty rene;melt-g rafting;blending ;Friedel-craf ts alkylation
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