
第23卷 第1期

2011年3月

常州大学学报 (自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity (NaturalScienceEdition)

Vol灡23No灡1
Mar灡2011

文章编号:2095-0411 (2011)01-0005-04

Friedel-Crafts烷基化反应就地增容PS/EPDM 合金
*

焦淑瑞,徐建平
(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州213164)

摘要:利用Friedel-Crafts烷基化反应就地增容PS/EPDM 合金,考察了无水 AlCl3 用量对PS与 EPDM 间 Friedel-Crafts烷

基化反应及合金性能的影响。结果显示:加入适量的无水 AlCl3 可以引发PS、EPDM 间产生Friedel-Crafts烷基化反应,生成

PS-g-EPDM 接枝共聚物;该接枝物起到相容剂作用,使PS/EPDM 合金的力学性能、热稳定性等得到显著提高;反应体系

存在接枝和降解两种竞争反应;加大 AlCl3 用量后,由于PS、EPDM 分子链的降解反应起主导作用,合金的性能降低。
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StudyofIn-SituCompatibilizationofPS/EPDMBlendsUsing
Friedel-CraftsAlkylation

JIAOShu-rui,XUJian-ping
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:PS/EPDM meltingblendswerein-situcompatibilizedbyFriedel-craftsalkylationreaction.
Effectsoftheamountofanhydrousaluminumchloride (AlCl3)onFriedel-Craftsalkylationbetweenpol灢
ystyrene (PS)andEPDMandpropertiesofPS/EPDMblendswereexamined.Theresultsshowedthata
copolymerofPS-g-EPDMcanbeformedduringmeltingofblendsviaaFriedel-Craftsbenzeneringal灢
kylationwithmoderatecatalystamount.Thegraftingco-polymerbehavedasacompatilizerofPS/EP灢
DMblendsandimprovedmechanicalpropertyandThermalstability.Graftcopolymerizationreactionand
degradationreactionarecompetitiveinthereactionsystem.whentheamountofAlCl3 wasincreased,the
propertiesofblendsbecameworseduetothechainscissionofPSandEPDMandPropertiesofblendsde灢
creased.
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暋暋EPDM 具有优良的户外使用性能,由其增韧

的聚苯乙烯与传统的高抗冲聚苯乙烯及丙烯腈-丁

二烯-苯乙烯共聚物相比,具有更加优良的耐老化

性能[1]。但聚苯乙烯 (PS)和 EPDM 为不相容体

系,为提高其相容性,可以采用添加嵌段共聚物[2]

或接枝共聚物[1]等方法,但这些措施成本高,推广

应用困难。最近的研究[3]表明,在熔融状态下可利

用Friedel-Crafts烷基化反应原位增容线型低密

度聚乙烯 (LLDPE)/PS 共混物,该方法属离子

反应方 法,共 混 物 不 易 产 生 凝 胶[4]。EPDM 与

LLDPE 具有类似的化学结构,理论上存在与 PS
生成大分子接枝共聚物的可能。本工作对 Friedel
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-Crafts烷基化反应原位增容PS/EPDM 共混物进

行研究,探索反应的规律性。

1暋实暋验

1灡1暋主要原料

EPDM,牌号3745,美国杜邦聚酯有限公司;

PSPG-33,镇江奇美化工有限公司;三氯化铝,
分析纯,上海化学试剂厂产品。

1灡2暋试验仪器与设备

SU-70型密炼机,常州溯源橡塑科技有限公

司;XLB-D型平板硫化机,常州市第一橡胶设备

厂;WDT-5型电子万能试验机,深圳市凯强利

机械有限公司;ZRZ-1402型熔体流动速率仪,深

圳市新三思材料检验有限公司;Nicolet-370型红

外光谱仪,美国尼高公司;JSM-6360LA 型扫描

电子显微镜,日本岛津公司;SDT-Q600型热重

分析仪,美国 TA公司。

1灡3暋实验方法

在PS/EPDM 加入 AlCl3 于密炼机内进行熔融

共混。共混条件为:温度140曟,转子转速60r/

min,时间5min。将 PS/EPDM 共混物置于模具

内,在140曟,15MPa下模压成板,由标准裁刀制

成测试样条,依据 GB/T8815-2002测定,拉伸

速度为50mm/min,试验数据取5次平均值。熔体

流动速率按 GB/T3682-2000测定,测试条件为

230曟,加载砝码质量为12灡5kg。
共混物的分离方法:将共混物在二甲苯中溶

解,将溶液倒入体积比为1暶1的丙酮和乙酸乙酯

沉淀剂中,静置24h分离出 PS-g-EPDM 接枝

物,将接枝物在180曟热压成0灡1mm 厚的薄膜,
做红外分析。

接枝率的测定方法:称取1-1灡2g共混物,将

其包在金属滤网中并置于索式抽提器中用乙酸乙酯

抽提48h,测接枝率G。PS接枝率的计算:

G=wm1- (m1-m2)
wm1

(1)

其中:m1 为称量样品的质量,m2 为抽提后样品的

质量。w 为混合物中PS的质量分数。
凝胶渗透色谱 (GPC)分析:用乙酸乙酯提取

共混物中未接枝的PS,然后用10倍甲醇沉淀分离

出PS。分离出的PS烘干后用四氢呋喃溶解,进行

GPC测试。共混物的热重分析在 N2 气氛下进行,
用量为7-10mg,升温速度为10曟/min。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。

2暋结果与讨论

2灡1暋反应机理

利用Friedel-Crafts烷基化反应制备PS-g-
EPDM,目前文献报道反应机理较少,由于其具有

与PP、PE相似的化学结构,因而其反应机理类似

于PE/PS体系[5],机理综合结果如下:

2灡2暋AlCl3 用量对扭矩的影响

在 PS/EPDM 混 合 体 系 中 加 入 不 同 量 无 水

AlCl3,其共混扭矩曲线如图1。由图可见,对于

相同配比的 PS/EPDM 共混体系,当加入0灡4%
AlCl3 时,共混扭矩大于简单共混体系,体系黏度

上升,聚合物间发生反应,即有生成接枝物PS-g
-EPDM 的反应;当 AlCl3 含量为0灡8%时,体系

扭矩迅速下降,这是由于发生了断链反应。图2是

AlCl3 用量对PS/EPDM 平衡扭矩的影响。从图中

可以看出,随着 AlCl3 用量的加大,共混体系的平

衡扭矩呈现出先上升,后迅速下降的趋势,这表明

加入适量 AlCl3 有利于接枝发生,黏度提高;当

AlCl3 用量加大时,分子断链反应起主导作用,体

系降解严重,黏度也随之下降。

图1暋AlCl3 含量对PS/EPDM 混合物扭矩的影响

Fig灡1暋InfluenceofAlCl3contentontorqueofPS/EPDMblends
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图2暋AlCl3 含量对PS/EPDM 混合物平衡扭矩的影响

Fig灡2暋InfluenceofAlCl3contentonbalancetorqueofPS/EPDM

blends

2灡3暋分离物的红外分析

将由共混物沉淀分离出的 “EPDM暠作红外分

析,其红外光谱如图3。由 “EPDM暠的 FT-IR
谱图可见,简单共混体系分离出的 “EPDM暠在1
600cm-1处不出现对应苯环骨架振动的吸收峰;加

入 AlCl3 的 共 混 体 系 分 离 出 的 “EPDM暠 在 1
600cm-1有吸收峰存在。这说明 AlCl3 的加入可以

使 “EPDM暠分子链上引入芳环结构,即PS、EP灢
DM 间发生 Friedel-Crafts反应,生成 PS-g-
EPDM 接枝物。

图3暋分离物的红外光谱图

Fig灡3暋FT-TRspectraof“EPDM暠

2灡4暋AlCl3 用量对力学性质和接枝率的影响

如表1所示,当 AlCl3 用量低于0灡4%时,随

着用量的增加,PS的接枝率增加,形成的 PS-g
-EPDM 接枝物对共混体系起到了增容作用,使

共混物的力学性能提高。聚合物的分子质量增加,
体系的粘度增加,MFR 降低。当 AlCl3 用量为

0灡4%时,体系中形成的接枝物较多,EPDM、PS
相间结合更为紧密,从而使得拉伸强度达到最高

(9灡2MPa),断裂伸长率较简单共混体系有了较大

提高,使 得 体 系 粘 度 增 大 MFR 值 降 到 最 低

(0灡05g/min)。当 AlCl3 用量超过0灡4%时体系力

学性质降低,熔指增加,接枝率减少。这是因为

AlCl3 加入后,一方面会引发接枝反应,另一方面

也能致使 PS 和 EPDM 的分子链发生断裂。当

AlCl3 超过0灡8%时,共混物的拉伸强度显著下降,
低于简单共混体系,流动性提高。这是由于在高浓

度催化剂作用下,聚合物降解严重。
表1暋AlCl3 含量对PS/EPDM 共混体系力学性质和PS接枝率的影

响

Table1TheinfluenceoftheamountofAlCl3onmechanicalproperties

andgraft-ratioofPS/EPDMblends

w (AlCl3)

/%

拉伸强度

/ (MPa)

断裂伸长率

/%

MFR
/ (0·1g/min)

PS接枝率

/%
0 6灡7 11灡3 95灡4 0

0灡2 7灡9 19灡5 9灡6 5灡1
0灡4 9灡2 31灡2 0灡5 25灡3
0灡6 5灡3 20灡8 78灡3 3灡1
0灡8 3灡2 18灡1 127灡4 0

2灡5暋PS/EPDM 共混体系的 TG分析

由图4看出,与简单共混物相比增容体系的

TG曲线总体上向高温方向移动,合金的热氧化速

度降低。简单共混体系的热分解失重速率对应的峰

值温度分别为416灡40曟和455灡28曟,出现明显的

PS、EPDM 分解峰,而加入 AlCl3 的共混体系两

相分解峰的分界线模糊,几乎合并为一个峰且分解

温度介于PS、EPDM 之间为432灡58曟,进一步说

明催化体系有接枝物 PS-g-EPDM 形成,阻碍

了大分子链的松弛,降低了共混物的热氧化速度,
从而提高了共混物的热稳定性。

图4暋混合物的热重和和微分热重曲线

Fig灡4暋TGandDTGcurvesofPS/EPDMblends
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2灡6暋增容体系对共混物的降解

当催化剂含量超过0灡4%时,共混物的力学性

能降低并且流动速率增加,主要是由于共混过程中

聚合物发生断裂反应。PS/聚烯烃共混物在 Lewis
酸催化剂作用下形成接枝共聚物的过程非常复杂。
根据目前的研究认为:过量的催化剂会导致聚合物

分子链的断裂,PS断裂更为显著。通过对简单共

混物和 PS/EPDM/AlCl3 (50/50/0灡6)增容共混

物分离出的PS进行分子质量测试,发现增容体系

PS分子质量显著降低,分子质量分布变宽 (如图

5)。

图5暋分离出PS的GPC曲线

Fig灡5暋GPCcurvesofPSseparatedfromtheblends

2灡7暋PS/EPDM 共混物断面形貌分析

图6为PS/EPDM 简单共混体系与加入0灡4%
AlCl3 增容体系的共混物断面形态。从图片中可以

看出,在增容体系中,断面有明显的剪切屈服现

象,表现为韧性断裂,PS均匀分散在 EPDM 相

中,相界面不明显。在简单共混体系中,EPDM
为连续相,PS为分散相,PS相粒径较大,分散不

均匀,存在明显的由PS剥离所形成的光滑孔洞。

3暋结暋论

栙红外光谱表明,AlCl3 能引发 PS、EPDM
间的Friedel-Crafts烷基化反应,生成 PS-g-
EPDM 接枝物,此接枝物能起到就地增容PS/EP灢
DM 的作用。栚加入适量的 AlCl3 (0灡4%)会使

PS/EPDM 合金的力学性能得到提高。增加 AlCl3

用量时,由于PS、EPDM 发生降解反应反而会使

合金性能下降。栛与简单共混物相比增容体系的热

分解温度提高,热氧化速率降低,热稳定性提高。

图6暋PS/EPDM 共混物断面扫描电镜图片

Fig灡6暋SEMofPS/EPDMblends
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