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H D P E/ EVOH 共混物结晶行为研究
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,

俞 强
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,
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摘要 :
使用示差扫描量热方法对聚乙烯接枝马来酸哥相容改性的 HD PE / E V O H 共混体系的结晶行为进行了研究

。

实验发现相

容作用对 H D P E / E V O H 共混物中两组分的结晶行为有较大影响
,

由于熔融共混过程 中相容剂与 E V O H 之 间形成的 E V O H一 g

一 H D P E 对 EV O H 的结晶具有阻碍作用
,

导致 E V O H 分散相的结晶速度下降
,

晶粒尺寸分布变宽
,

结晶熔点和结晶度明显低

于共混前纯组分
。

共混物中 E V O H 分散相对 H D P E 基体的结晶具有异相成核作用
,

而且相容作用使异相成核更加明显
,

从而

使 H D P E 相结晶速度加快
,

结 晶度增大
。
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在塑料包装材料 中
,

高密度聚乙烯 ( H D P E )

以其低廉的价格
、

优良的韧性
、

耐化学腐蚀性和耐

湿性得到广泛应用
。

但是 由于 H D P E 对氧气
、

二

氧化碳气体及烃类溶剂 的阻隔性差
,

使其在食 品
、

医药和化学品包装领域的应用受到一定限制
。

而乙

烯一 乙烯醇无规共聚物 ( E V O H ) 是一种对氧气
、

二氧化碳气体和多种烃类有机溶剂具有优异阻隔性

能的热塑性塑料
,

同时还兼有透明
、

耐候
、

加工方

便等优点
,

但是其脆性较大
,

而且具有很强的吸湿

性
。

因此将 H D P E 与 E V O H 通过多层共挤或者层

状共混的方法可以制备综合性能优异的高阻隔性复

合包装材料 l[ 一们
。

由于 E V O H 与 H D P E 极性的差异
,

二者之间

不相容
,

在使用层状共混技术制备复合阻隔包装材

料时必须加人相容剂来改善二者之间的相容性
。

研

究发现〔卜 7〕 ,

E V O H / H D P E 之间相容程度和成型

加工条件对 E V O H 能否在聚乙烯基体中形成层状

形态分布并且在相界面形成牢 固的结合至关重要
。

此外
,

由于 H D P E 和 E V O H 都是半结晶聚合物
,

相容共混后结晶形态的变化对材料的阻隔性能和力

学性能会产生较大影响
。

因此我们在研究 H D P E /

E V O H 共混阻透容器的基础上
,

使用示差扫描量

热方法测定 了共混体系中两组分的结 晶热力学参

数
,

研究了共混组成和相容程度对共混体系中两组

分结晶行为的影响
。

1 实验部分

1
.

1 主要原料

E V O H 由 日 本 K u r a r a y 公 司 生 产
,

牌 号

T 10 2 ,

其乙烯摩尔含量为 32 写
,

10 m in 熔体流出

量为 2
.

8 9 ( 1 9 0 0C
, 2 1 6 0 9 ) ; H D P E 由大庆石化

公司生产
,

牌号为 2 2。叮 ;
使用高密度聚乙烯接枝

马来酸醉 ( H D P E一 g一 M A H ) 作为相容剂
,

由实

验室 自制
,

M A H 含量为 0
.

3%
。

1
.

2 实验设备

双螺杆挤 出机组
, T E 一 34

,

南京科亚化工机

械有限公司 ; 示差扫描量热仪 ( D s c )
, P yr i s 一 1

,

美国 P E 公 司 ;
扫描 电子显微镜

,

SJ M 一 63 60 L A
,

日本电子
。

收稿 日期
:

20 0 4一 0 9一 1 5

基金项目
:
江苏省 自然科学基金 (B K 2 001 0 9 4) ; 中国石油化工股份有限公司资助 (X 5 0 3 0 2 1 )

作者简介
:
承民联 ( 1 9 4 6一 )

,

男
,

江苏常州人
,

教授
,

主要从事聚合物改性及成型加工的研究
。



江 苏 工 业 学 院 学 报 20 0 4年

1
.

3 共混物制备

EVO H在0 9℃ 真 空 烘 箱 中 干 燥 sh
,

与

H D P E 以及 H D P E 一 g一 M A H 按一定 比例预混合

后在双螺杆挤出机中进行熔融共混挤出
。

挤 出温度

为 2 0 0一 2 10 ℃
,

螺杆转速 2 1 o r /m i n
。

未加相容剂

的 E V O H / H D P E 简单共混体系作为参 比
。

由于在

层状共混体系中聚乙烯是阻湿基体
,

而 E V O H 是

呈层 片 状 分 散 的 阻 隔 树 脂
,

所 以 共 混 体 系 中

H D P E 占较高 比例
,

H D P E / E V O H 的质量配 比分

别 为
: 9 0 / 1 0

,

8 0 / 2 0
,

7 0 / 3 0
。

除 特 殊 说 明 外
,

H D P E ` g一 M A H 在 H D P E 中的用量为 25 %
。

其低温结晶峰温度则较纯组分下降了 8
`

C
,

表明分

散相 E V O H 中出现了两部分
,

其 中一部分的结晶

速度 明 显 放 慢
。

我 们 推 测
,

相 容 共 混 体 系 中

E V O H 组分冷却结 晶出现双峰以及结 晶速度的明

显下降与相容剂和 E V O H 之间所发生的化学反应

有关
。

马来酸配接枝聚乙烯分子链上的酸配基团在

熔融共混过程 中与 E V O H 分子链上的经基反应
,

形成了 E V O H 与 H D P E 的接枝共聚物 ( E V O H 一

g一 H D P E )
,

在 E V O H 相 的 E V O H 一 g 一 H D P E

富集区
,

粘度的增加以及分子链运动能力的下降导

致 E V O H 结晶速率放慢
,

结晶温度降低
。

ǎ。迎,j\书PH/忍
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4 结晶热力学参数测定

使用 D S C 测定共混物的结晶热力学参数
,

将

s m g 左 右共混样 品加入 D S C 样 品池
,

以 50
’

C /

m in 速度加 热到 2 20 ℃
,

恒温 s m in 以消除 热历

史 ; 然后 以 一 10 ℃ / m in 冷却至 50 ℃ ,

记录共混

物冷却结 晶 D S C 谱图
; 然后再以 10 ℃ / m in 的速

度升温到 2 20 ℃
,

记录样 品的结晶熔融 D S C 谱图
。

对两条 D S C 曲线进行处理
,

可 以得到共混物

中两个组分的结晶温度
、

结晶峰半峰高的宽度
、

结

晶熔点和熔融热等结晶热力学参数
。

1
.

5 共混物形态表征

将共混挤 出样条在液氮中冷冻折断
,

对断面喷

金处理后在扫描电子显微镜上观察共混形态
。

2 结果与讨论
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图 1 H D P E / E V O H 共混体 系冷却结晶的 D S C 曲线
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1 E V O H / H D P E 共混物冷却结晶行为

将 H D P E / E V O H 共混物从熔 融态冷却 结晶
,

其 D S C 谱图上出现了两个结晶峰 (见图 1)
。

表明

共混物中两个组分分别单独结 晶
,

分散相 E V O H

组分先进行结晶
,

其结晶峰出现在 16 。 ℃左右
,

而

H D P E 基体则冷却至 1 20 ℃ 后才开始结 晶
。

简单

共混体系中 E V O H 相的结晶峰形状和位置与纯组

分几乎完全相 同
,

而在相 容共混 体系
, E V O H 相

的结晶峰则 由原来 的单峰转变为双峰
,

表现出与简

单共混体系完全不同的结晶行为
。

相容共混体系中 E V O H 组分的结 晶双峰温度

与共混组成的关系曲线如图 2 所示
。

从图 2 可以看

出
,

E V O H 组分结 晶双峰 中的高温结 晶峰温度与

E V O H 纯组分相 同
,

且不随共混组成 变化
。

但是

`

离温结品峰

. 低似结品眯

20 40 60 80 100

VOH / %

图 2 相容共混体系中 E V O H 组分结晶温度与共混组成的关系
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in th e b le n d s

相容剂与 E V O H 之间的化学反应导致 E V O H

相结晶速率放慢
、

结晶温度降低可以从相容剂用量

对 E V O H 组 分低温结晶峰温度 的影 响得到证实
。

从图 3 曲线可以看出
,

随着相容剂用量增加
,

有更

多的马来酸配与 E V O H 参与反应
,

导致形成更多

E V O H 一 g 一 H D P E 共聚物
,

从 而对 E V O H 相 的

结晶阻碍作用增大
,

使其低温结晶峰温度持续下

降
。

为了进一步证实相容剂与 E V O H 之间的化学
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反应
,

我们对共混物的形态进行了扫描电镜分析
,

图 4 给出了 E V O H 组分含量 20 % 时不同共混物低

温断裂表 面的 S E M 照片
。

简单共混 物中 E V O H

在聚乙烯基体中呈颗粒分散
,

分散相尺寸较大
,

断

面的球状空洞和突起物说明两相之间的界面结合很

差
,

比较光滑的断裂表面则表现出共混物脆性断裂

的特征
。

在共混体系中依次加人 5%
、

巧 %
、

25 %

的 H D P E 一 g 一 M A H 作相容剂后
,

共混形态发生

了明显变化
,

E V O H 分散相粒径变得细小和不规

则
,

界面结合作用增强
,

无法发现明显的相界面
。

而且随相容剂用量增加
,

共混体系形态的变化以及

相容性的改进效果更加明显
。

0 5 10 15 20 25

相容剂用量 /%

图 3 相容共混体系中 E V O H 组分低温结晶峰温度与相容剂用

且的关系 ( H D P E / E V O H = 8 0 / 20 )
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图 4 H D P E / E V O H 共混物 S EM 照片 ( 2 50 0 倍 j
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共混形态的这种变化显然应该归因于马来酸醉

接枝聚乙烯与 E V O H 之间的化学反应
。

聚乙烯的

酸醉基团与 E V O H 分子链上经基的反应所形成的

聚乙烯与 E V O H 的接枝共聚物
,

大大降低 了共混

体系的界面张力
,

使得 E V O H 能够形成更加均匀

的分散
,

而且 富集在 E V O H 和 H D P E 相界 面的

E v O H 一 g 一 H D P E 还起到促进界 面结合的作用
,

在 E V O H 分散相与 H D P E 基体之间形成了牢固的

结合
,

使相界面模糊不清
。

以 E V O H 组分结晶峰高度 的一半所对应的峰

宽对共混组成作图得到图 5所示的曲线
。

结晶峰半

峰高处的峰宽可以作为晶粒大小分布的一种量度
,

半峰宽度增加意味着晶粒分布变宽
。

从图 5 可以看

出
,

简单共混体系中 E V O H 组分结晶峰半峰高处

的峰宽相对于纯组分只有少许增加
,

而相容共混体

系中 E V O H 组分的结晶峰半峰高所对应 的峰宽明

显增大
,

可 以认为这也是由于 E V O H 一 g 一 H D P E

对 E V O H 结晶的干扰作用所致
。

分子链规整性下

降
、

粘度的增加以及链运动能力减小
,

使得分子链

在结晶时排列堆砌不充分
,

结晶停留在不 同的阶

段
,

从而导致晶粒大小不一
,

半峰宽度增大
。

.

简单共瓜体系

. llj 容共棍体系

20 40 口O 即 了0 0

EVO H/%

图 5 E V O H 结晶峰半峰高处的峰宽与共混组成 的关 系
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作为共混物的基体相
,

H D P E 组分 的结晶温

度均高于纯 H D P E 的结晶温度 (见图 6 )
,

而且相

容共混体系中 H D P E 组分结晶温度 的升高幅度更

加明显
。

H D P E 组分结晶温度的升高及 结晶速度

的加快应该是共混物中 E V O H 分散相对 H D P E 组

分 结晶的异相成核作用所致
。

在共混物冷却结晶过
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程中
,

当 H D P E 组分还处于熔融态 时
,

作 为分散

相的 E V O H 已经完成了结晶过程
,

并且 以细小 的

固体颗粒分 散在 H D P E 熔体 中
。

在聚乙烯 的结 晶

过程中它们可以起到诱导成核作用
,

促进聚乙烯的

结晶
,

使 结 晶 温 度 上 升
。

在 相 容 共 混 体 系 中
,

E V O H 的均匀分散程度以及与 H D P E 相界面之间

的结 合 作 用 均 强 于 简 单 共 混 体 系
,

因 此 其 对

H D P E 结晶的促进作用更加明显
。

H D P E 结 晶完善的破坏作 用
,

这些接枝共聚物使

得熔体粘度增加
、

分子链规整性下降
,

在一定程度

上妨碍了分子链 的规整排列
,

使结晶完善程度有所

下降
。

这种在聚乙烯共混体系中加人接枝聚乙烯所

导致的相容作用使聚 乙烯熔点下降的现象在文献

〔8
,

9〕 中也有报道
。

82a11
`
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\之容众洲山do工

. 简单共瓜体系

. 相齐共配体系

O仪s̀名余骊山do工

.

摘单共棍体系

. 布11容共混体系

20 4 0 60 80 100

〔 V OH /%

〔 v0 H/%

图 6 共混体 系中 H D PE 组分结晶通度与 共混组成的关系

R .g 6 砒 l a t i on b吐 w ee
n ht e r 。 o f the H D P E co m op en n t a n d th e

c o m Po s i t i o n o f t he b l e n ds
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2 E V O H / H D P E 共混物结晶熔融行为

由共混物的结晶熔 融 D S C 谱 图 ( 略 ) 可以得

到共混物中两组分的结晶熔点与共混组成的关系曲

线
,

分别见图 7 和图 8
。

趁
.伯名余烈出。=

·

简单共棍体系
. 翻1容共棍体 系

VOH /%

图 7 共混物中 H D P E 组分结晶熔点与共混组成的关系
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c o m p os 川o n o f th e b l e n d s

在简单共混体系中
,

由于 E V O H 分散相对于

H D P E 结 晶 的 异 相 成 核 作 用
,

导 致 共 混 物 中

H D P E 组分 的结晶熔点 略有 增加
。

在相容共混体

系中
,

更强烈的异相成 核作用应该使 H D P E 组分

的熔点也呈 上 升趋 势
,

但 实验结果 表 明
,

H D P E

的结晶熔点随 E V O H 用量增加反而有所下降
,

使

其熔点要低于不相容共混体系
。

这种结果可以归因

于部分 溶解 在 H D P E 相的 E V O H 一 g 一 H D P E 对

图 8 共混物 中 E V O H 组分结晶熔点 与共混组成的关系

F ig
.

8 取 l a t i o n b e tw e e n th e t . o f t h e EV O H e o m P on
e n t a n d t h e

〔。 m Pos i t i o n o f th e b le n d s

从 图 8 可 以看出
,

两种共混体系中 E V O H 组

分的结晶熔点均低 于纯 E V O H
,

而且相容共混体

系中 E V O H 的结 晶熔点明显低于简单共混体系
。

由于 E V O H 在聚乙烯基体 中的高度分散以及它们

之间的界面作用
,

E V O H 相结 晶熔点 的下降是可

以理解的
。

至于相容共混体系 中 trn 的进一步下降
,

仍然应该归因于溶解在 E V O H 分散相 中的 E V O H

一 g 一 H D P E 对 E V O H 结 晶的限制作用
,

它们 导

致 E V O H 结晶形成的晶区尺寸更小
,

结晶更不完

善
。

H D P E 与 E V O H 共混后两组分结晶熔融热的

变化如图 9
,

图 10 所示
,

结晶熔融热可以表示 结

晶度 的 高低
。

显 然
,

对 于 H D P E 组 分
,

由 于

E V O H 分 散相 对其结 晶 的促 进 作用
,

结 晶度 随

E V O H 含 量增 加而增 大
。

尽 管相 容共 混 体系 中

H D P E 的结 晶度也呈增加趋势
,

但 是由于溶解在

H D P E 相的 E V O H 一 g 一 H D P E 对 H D P E 结晶的

妨碍作用
,

其增加幅度要小于简单共混体系
。

在共

混体系中作为分散相 的 E V O H 组分
,

其结 晶度相

对于纯 E V O H 明显降低
,

下降幅度达到 50 %
,

表

明共混极大地限制和破坏了 E V O H 分散相的结晶
。

由于在相容共混体系 中 E V O H 的分散程度 更高
,

其结晶度下降更大
。

3 结 论

( 1) 相容剂对 H D P E / E V O H 共混物中 E V O H
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的结晶行为有较大影响
,

相容剂与 E V O H 的化学

反应所形成的 E V O H 一 g 一 H D P E 阻碍了 E V O H

结晶
,

导致其结晶速度下降
, t

。

降低
,

出现结晶双

峰
。

同时晶粒尺寸分布变宽
。

(2 ) 共混物中 E V O H 分散相对 H D P E 基体的

结晶具有异相成核作用
,

而且相容剂使这种成核作

用更加明显
,

导致 H D P E 结晶速度加快
, t

。

升高
。

但是相容作用也造成 H D P E 结 晶完善程度下 降
,

结晶熔点有所降低
。

( 3) 共混物中 E V O H 组分的熔点和结晶度均

明显低于纯组分
,

相容共混体系下降幅度更大
; 而

H D P E 组分的结晶度则高于共混前的纯组分
。
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