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阳离子反应挤出就地增容 HDPE/ PS合金研究
Ξ

徐建平 , 龚方红 , 承民联
(江苏工业学院 材料科学与工程系 , 江苏 常州 213164)

摘要 : 在单螺杆挤出机上 , 利用大分子间的 Friedel - Crafts烷基化反应 , 就地增容高密度聚乙烯 ( HDPE) /聚苯乙烯 ( PS) 合

金。考察了催化剂的配合 , 用量及增容母料对合金性能的影响 , 结果显示 : 通过反应挤出 , 可以生成 HDPE - g - PS ; 苯乙烯

单体 (St) 的加入 , 有利于接枝物的形成 ; 对于 m ( HDPE) / m ( PS) = 70/ 30 的合金体系 , 加入 018 份无水三氯化铝 , 015

份苯乙烯单体 , 合金的综合性能较好 ; 采用 m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) / m (St) = 50/ 50/ 018/ 015增容物为母料 , 添

加 30 %～40 %时 , m ( HDPE) / m ( PS) = 70/ 30合金性能会得到进一步提高。
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Study of In - Situ Compatibil ization of HDPE/ PS Blends Through
Anion Reaction Extrusion

XU Jian - ping , GON G Fang - hong , CHEN Min - lian

(Department of Materials Science and Engineering , J iangsu Polytechnic University , Changzhou 213164 , Chi2
na)

Abstract : In this paper , a copolymer of HDPE - g - PS can be formed through reactive extrusion of high densi2
ty Polyethylene/ Polystyrene ( HDPE/ PS) blends via a Friedel - crafts benzene ring alkylation of the PS. The

influences of the ratio of Lewis acid and co - catalyst , the catalyst concentration on the mechanical properties of

the blends were examined. The results showed the composition for acquiring optimum grafting reaction for m

(HDPE) / m ( PS) = 70/ 30 blends is m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) / m ( St ) = 70/ 30/ 018/ 015) .

The grafts have the function of compatibilizer in the HDPE/ PS blends , and improve the mechanical properties

of the blends. The master batch made by m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) / m (St) = 50/ 50/ 018/ 015)

at above optimum condition , adding 30 % - 40 % as a compatibilizer for the m ( HDPE) / m ( PS) = 70/ 30

blends , can improve mechanical properties more than that of In - Situ Compatibilization of m ( HDPE) / m

( PS) = 70/ 30 blends directly.
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　　目前 , 人们对混杂通用塑料的回收利用 (如

PE , PP , PS , PVC) 倾注了较大的兴趣 , 但由于

其相容较低 , 因而简单共混物表现出较低的机械性

能[1 ]。为了使不相容聚合物就地相容 , 关键是能
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在两聚合物共混时 , 就地形成含有两组分的接枝共

聚物。对与 PE , PS体系 , 人们采用了众多的就地

相容化技术[2～6 ] , 但存在 PE , PS需管能化及相内

易交联等缺陷。路易斯酸及共催化剂在小分子烷基

化中应用较多 , 而在高分子材料中应用较少报道。

早在 1970年 , Carrick[7 ]在环己烷中制备了 PE - g

- PS , 最近 Baker [8 ]等在熔融混合过程中实现了

PE , PS间 Friedel - Crafts烷基化反应。本课题组

早先利用大分子间的 Friedel - Crafts烷基化反应 ,

在开炼机上实现了 PE/ PS就地相容[9 ] , 显著提高

了合金综合性能。为了满足连续化生产的需要 , 我

们在普通单螺杆挤出机上考察了配方及工艺对合金

性能的影响。

1　实验部分

111　主要原料

HDPE 5000s (粉料) 扬子石油化工股份有限

公司 ; PS GP525 中国辽宁盘锦工业公司 ; AlCl3

(c1p ,) 上海化学试剂厂 ; 苯乙烯 (c1p) 上海化学

试剂厂 ; 抗氧剂 1010 , 工业级。

112　主要设备

单螺杆挤出机 SJ - 45B 上海挤出机厂 ; 熔体

流动速率测试仪 XL K - 400 吉林大学科教仪器厂 ;

拉力试验机 A GS - 10 KND 日本岛津公司 ; 电子天

平 HAN GPIN G - 2003 上海天平仪器厂 ; 示差扫描

量热计 Pyris DSC - 4 美国 PE公司 ; 红外光谱仪

Nicolet - 370 美国尼高力公司 ; 扫描电子显微镜

J SM6300 日本岛津公司。

113　实验方法

将 m ( HDPE) / m ( PS) = 70/ 30 的混合物

及催化剂置于挤出机上反应挤出 , 螺杆温度依此

为 : Ⅰ130 ℃, Ⅱ140 ℃, Ⅲ 150 ℃, Ⅳ 160 ℃,

Ⅴ160 ℃, 转速为 60 r/ min。将挤出物置于模具

内 , 在 180 ℃, 20 MPa 下模压成板 , 由标准裁刀

制成测试样条 , 依据 GB1040 - 1993 测定 PE/ PS

合金的力学性能 , 拉伸速度为 50 mm/ min , 实验

数据为 5 次平均。熔体流动速率 ( GB 3682 -

2000) MFR测试条件为 190 ℃, 2116 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 1∶1的丙酮和乙酸乙酯沉淀剂中 , 静置 24 h

后 , 分离出“HDPE”、“PS”, 将“HDPE”作红外

分析。部分样品经液氮冷冻后折断 , 断面经喷金处

理后 , 在扫描电子显微镜上观察合金形态。DSC

分析 , 升温速率为 10 ℃/ min。

2　结果与讨论

211　反应机理

通常在路易斯酸作用下 , 芳香族化合物的烷基

化反应如下 :

R + + C6 H6 + AlCl -
4 = C6 H6 R + HCl + AlCl3 ①

本实验体系中含有 PE , PS , 苯乙烯 ( St ) 单

体及无水 AlCl3 , 除了文献 [ 8 ] 所述反应外 , 苯乙

烯 (St) 单体还可与催化体系反应形成初级正碳离

子 :

(AlCl3OH) - H + + C6 H6 - CH = CH2 → (C6 H6 - C +

H - CH3) (AlCl3OH) - ②

该初级正碳离子攻击 PE链 , 从而形成 PE大

分子正碳离子 :

(C6 H6 - C + H - CH3) + - - - CH2 - CH2 - CH2 -

CH2 - - - →C6 H6 - CH2 - CH3 + - - - CH2 - CH2

- C + H - CH2 - - - ③

PE大分子正碳离子与 PS苯环上的质子发生

取代反应 , 从而形成 PE - g - PS。苯乙烯 (St) 单

体的加入 , 可显著增加混合体系中正碳离子的浓

度 , 更有利与接枝物的形成。

结合上述特点 , 利用 Friedel - Crafts烷基化反

应制备 PE - g - PS综合反应如下 :

212　不同催化体系对合金性能及接枝影响

在单螺杆挤出机上 , 考察 3种体系对共混合金

性能的影响 , 将所得共混物进行组份分离 , 分离出

的“HDPE”做红外分析及 DSC分析 , 计算苯基吸

收峰 (1 600 cm - 1 ) 与亚甲基吸收峰 (720 cm - 1 )

两峰高比 h ( h = h1 600/ h720) , 其结果如表 1。
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表 1　不同催化体系对共混物力学性能及接枝的影响

Table 1　The influences of the different catalyst systems on the mechanical properties of the blends and grafting

组成 T s/ MPa Eb/ % R m ,f/ (g· (10min) - 1) T m/ K h

m ( HDPE) / m ( PS) = 70/ 30 1215 8 117 40415 0

m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) = 70/ 30/ 018 1518 18 112 40213 011

m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) / m (St) = 70/ 30/ 018/ 015 2015 30 016 40114 0118

　　说明 : T s为拉伸强度 ; Eb为断裂伸长率 ; R m ,f为熔体流动速率 ; T m为“HDPE”熔点。

　　由表 1可见 , 催化体系共混物性能明显高于简

单共混体系 , 且其 R m ,f降低 , 沉淀出的“HDPE”

Tm也明显降低。将沉淀出的“HDPE”进行红外

分析 (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 , 而催化体系沉

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 : 催化体系沉淀

出的“HDPE”中有 HDPE - g - PS。HDPE分子

接枝上刚性链 PS后 , 链锻运动受到限制 , 使其结

晶不完善 , 导致 Tm 下降 (如图 2) 。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

图 1　“HDPE”相红外光谱图

Fig11　IR spectrums of“HDPE”phase

图 2　不同催化体系 DSC曲线

Fig12　DSC curves of different catalyst systems

的稳定 , 从而使体系粘度上升 , R m ,f下降 , 力学性

能提高。另外 , 由表 1数据还可看出 , AlCl3/ St 配

合催化体系性能明显高于单独 AlCl3 体系 , 这是由

于 St 是具有共轭效应的单体 , 本身易与无水三氯

化铝作用产生阳离子活性中心 , 这无疑增加了体系

初级正碳离子浓度 , 该正碳离子继续攻击 PE 主

链 , 从而形成较多的 HDPE 大分子正碳离子 ,

HDPE大分子正碳离子与 PS苯环上的质子发生取

代反应 , 从而形成 HDPE - g - PS。因此 , 相同条

件下 , AlCl3/ St 配合催化体系可生成更多的接枝

物 , 这从该体系的 R m ,f , 熔点 , 峰高比数据值都

可得到证明。

213　AlCl3 用量对合金性能的影响

对于 m ( HDPE) / m ( PS) / m ( St ) = 70/

30/ 015的混合体系 , 改变 AlCl3用量 , 考察其对共

混合金其性能的影响 , 结果如图 3 , 对融体流动速

率的影响如图 4。由图 3 可见 : 随着 AlCl3 用量的

增大 , 合金性能先上升后下降 , 这是由于 AlCl3 既

能使 PE、PS产生 HDPE - g - PS接枝物 , 又可使

PE , PS 产生断链而降解 [7 ]。其用量低于 018 份

时 , 接枝起主导作用 , 而用量高于 018份时 , 降解

作用已较明显 , 这从图 4融体流动速率变化曲线得

到证明。由上可见 , 该体系 AlCl3 最佳用量应在

018份左右。

图 3　AlCl3用量对性能的影响

Fig13　The influences of the amount of AlCl3 on the mechanical

properties of the blends

214　苯乙烯单体用量对合金性能的影响

对与 m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3 ) =

70/ 30/ 018的混合体系 , 改变苯乙烯单体用量 , 其

对共混合金性能影响如图 5 , 对融体流动速率的影

响如图 6。
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图 4　AlCl3用量对 R m ,f的影响

Fig14　The influences of the amount of AlCl3 on the melt flowrates

of the blends

图 5　苯乙烯用量对合金性能的影响

Fig15　The influences of the amount of styrene on the mechanical

properties of the blends

图 6　苯乙烯用量对合金性能的影响

Fig16　The influences of the amount of styrene on the melt flow

rates of the blends

　　由图 5 可见 , 随着 St 单体用量的增大 , 合金

性能也呈现先上升后下降的趋势 , 这是由于苯乙烯

单体与无水 AlCl3 作用 , 可产生较多初级正碳离

子 , 从而形成更多接枝物。但苯乙烯单体用量继续

增大后 , 共混物性能迅速降低 , 这可能由于苯乙烯

单体用量较大时 , 整个体系润滑性增大 , 而单螺杆

挤出机主要靠摩擦输送物料及实现物料的混合[10 ] ,

润滑性增大后 , 体系摩擦力下降而不能有效的传递

应力 , 从而不利于物料的混合 , 接枝反应几率降

低 ; 另外 , 苯乙烯单体本身自聚可能会消耗部分正

碳离子。由图 6可见 , 苯乙烯用量为 015 g时 , 合

金的融体流动速率较低。

215　HDPE , PS配比对接枝反应的影响

考虑到单螺杆挤出机对物料的混合作用较弱 ,

而不同原料配比对物料的混合接触有较大影响 , 因

此变化 HDPE , PS配比 , 固定其它条件 , 对挤出

物进行沉淀分离 , 对分离出的“HDPE”作红外分

析 , 计算峰高比 h1 600/ h720 , 结果如表 2。由表 2

可见 , 对与相同质量配比的 HDPE/ PS混合体系 ,

由于其相互接触几率较大 , 可生成较多的接枝物。
表 2　共混组成对接枝反应的影响

Table 2　The influences of blending ratio on the reaction of grafting

Composition h1 600/ h720

m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) / m (St) =

70/ 30/ 018/ 015
0118

m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) / m (St) =

50/ 50/ 018/ 015
0190

m ( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3) / m (St) =

20/ 80/ 018/ 015
0161

216　接枝母料对合金性能的影响

为了降低无水三氯化铝引起聚合物降解而对材

料性能的影响 , 同时考虑到相同配比的 HDPE/ PS

体系 可 生 成 较 多 的 接 枝 物 , 因 此 , 将 m

( HDPE) / m ( PS) / m (AlCl3 ) / m ( St ) = 50/

50/ 018/ 015挤出增容物作为相容化母料 , 加入到

m ( HDPE) / m ( PS) = 70/ 30的混合体系中 , 并

保持 HDPE/ PS组成不变 , 具体配比及结果如表 3。
表 3　母料用量的影响

Table 3　The influences of the amount of the master batch

Mixing composition/ %

Master batch HDPE PS

T s/

MPa

Eb/

%

R m ,f/

g· (10 min) - 1

0 70 30 1215 8 117

10 65 25 1514 17 116

20 60 20 1815 23 113

30 55 15 2210 34 110

40 50 10 2310 30 018

50 45 5 2010 28 018

　　Note : screw temperature , Ⅰ140 ℃, Ⅱ160 ℃, Ⅲ180 ℃, Ⅳ

180 ℃, Ⅴ160 ℃, screw rotation speed , 60 r/ min.

　　由表 3可见 , 随着接枝母料用量增大 , 合金的

性能提高 , 用量在 30 %至 40 %时 , 其性能优于上

述条件挤出共混物的性能 ; 当母料含量超过 40 %

时 , 合金性能又有所降低。由上述结果可知 , 采用
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接枝母料可使合金性能得到进一步提高。

217　共混物断面形态分析

图 7a 为表 1 中 m ( HDPE) / m ( PS) = 70/

30 , 图 7b 为 m ( HDPE) / m ( PS) / m ( Al2
Cl3) / m (St ) = 70/ 30/ 018/ 015 两共混物的断面

形态。由图 7可见 , 简单共混物显示出清晰的断面

层和光滑的两相界面 , 分散相呈球状且尺寸分布不

均 , 相界面空隙清晰可见 , 表现为脆性断裂 ; 而增

容体系断面有明显的拉丝现象 , 相界面模糊 , 断面

粗糙 , 相界面粘结力大 , 说明此时 PE/ PS两相相

容性较好 , 表现为韧性断裂。

a　　　　　　　　　b

图 7　HDPE/ PS共混物扫描电镜照片

Fig17　SEM fractorgraphs of HDPE/ PS blends

3　结　论

①对于 HDPE , PS共混体系 , 以无水 AlCl3为

催化剂 , 通过反应挤出 , 可就地生成接枝共聚物

HDPE - g - PS ; ②以苯乙烯单体为共催化剂 , 可

使体系产生较多的聚乙烯正碳离子 , 从而有利于接

枝共聚物生成 ; ③将 m ( HDPE) / m ( PS) / m

(AlCl3) / m (St) = 50/ 50/ 018/ 015挤出物作为相

容化母料 , 加入到 m ( HDPE) / m ( PS) = 70/ 30

的混合体系中 , 用量在 30 %至 40 %时 , 其性能优

于直接增容体系。
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