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研究与开发
合 成 树 脂 及 塑 料

, ,

蛋 州旧 刊夔 科动

改性聚丙烯树脂的研究

苑会林 徐 辉

北京化工大学材料科学与工程学院
,

采用熔融共混挤出的方法
,

对 种牌号的无定形 一 烯烃类共聚物 份 均
,

小
,

几 与聚丙烯

共混进行了研究
。

通过对不同含量的 川从 改性 的研究发现 随着 川从 含量的增加
,

共混物的屈服拉伸

强度
、

断裂拉伸强度
、

撕裂强度
、

硬度
、

维卡软化点
、

热封温度均降低 伸长率
、

熔体流动指数
、

韧性
、

热封性能
、

透明

性
、

柔软性均增加 冲击强度在一定的 认 含量范围内增加
。

其中
,

切习 改性即效果最为突出
。

实验结果表明

是 优良的新型改性剂
,

经 改性后的即 可应用于高品级薄膜
、

片材等制品
。

关键词 无定形 一 烯烃类共聚物 聚丙烯 共混改性

聚丙烯 是五大通用热塑性树脂中增长最

快的品种之一
,

世界各国 的消费量很高
。

目前
,

世界 生产装置有 是采用先进的本体聚合

技术 包括气相本体
、

液相本体和气液相组合本体

工艺技术
,

而且均聚产品仍占主要地位
。

的

耐热性优于聚乙烯 其熔点达 ℃左右
,

可

在 一 ℃下长期使用
。

还具有优良的耐腐

蚀性
、

电绝缘性
,

它的力学性能 包括拉伸强度
、

压

缩强度
、

硬度 均比高密度聚乙烯 好
,

而且

还有很突出的刚性
。

即 易加工成型
,

大部分用于

注射成型
,

除生活用品外还可制造工业用制件 如

建筑
、

机械部件
,

电工零件等 也可用挤出和吹塑

等成型方法生产薄膜
、

板材
、

管材和单丝等
。

随着 聚合技术及催化剂体系的发展
,

使在
聚合釜内制备共聚改性

、

透明 等产品已获

得商品化
。

虽然采用聚合釜内改性方法可使 高

性能化
,

但面对均聚 巫待克服的缺点 如成型

收缩率较大
,

低温易脆裂
,

耐磨性不足
,

热变形温

度不高
,

耐光性差
,

不易染色等
,

人们仍把改性的

视角放在物理共混上
。

通过共混改性的方法可以

开发不同用途的 产品
。

目前
,

主要是采用乙

烯 一 丙烯 一 二烯烃三元共聚物
、

丁二烯 一 丙烯睛共

聚橡胶
、

苯乙烯 一 丁二烯 一 苯乙烯三元共聚物
、

氢

化苯乙烯 一 丁二烯 一 苯乙烯三元共聚物
、

等韧

性材料或弹性材料进行共混改性
,

生产 合金
。

无定形 一 烯烃类共聚物 是 种新型

的 共混改性材料
,

为丙烯与乙烯
,

或者丙烯与
一 丁烯共聚形成的分子量较低的无定形烯烃类聚

合物
。

其乙烯含量在 以上
,

且呈无规序列分布
,

分子量在 仪幻左右
,

似块胶状的具有 自粘性的材

料
。

该材料熔融后透明无色
,

熔体粘度低
,

冷却后呈

白色
。

表 列出部分产品的性能参数和规格
。

表 的性能参数和规格

共聚物
丙烯 乙烯

低乙烯含量

丙烯 乙烯
高乙烯含量

丙烯
一 丁烯

牌号

乙烯含量

熔融粘度
· 。

针人度月 皿

环球法软化点 ℃

固体密度龟
· 。 一 ’

熔融密度飞
·

。
一 ’

玻璃化转变温度 ℃ 一

,

一

理

一

实验部分

实验原料
,

价
,

丁
,

日本宇部公

收稿日期 一 一 的
。

作者简介 苑会林
,

男
,

年生
,

于 年获北京化工

大学硕士学位
,

现留校任教
,

主要从事聚合物的改性研究

与制品开发
。

现在中国科学院化学研究所工作
。
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日
·

之心侧眼瑞鑫

司生产
,

北京燕山石油化工有限公司生

产
。

实验设备
犯 一 挤塑机

,

螺杆直径
,

长径比 塑料切粒机
, 一 平板压机

,

比 一 拉力机
,

塑料

球压痕硬度计
, 一 熔体流动指数测试

仪
, 一 邃 一 热变形仪

, 一 冲击强度测

试仪
,

弯曲模量测试仪
,

塑料封接机
,

一 。

配方

采用母粒法
,

先将相同质量的 和 以。混

合
,

配成 的共混料母粒
,

然后将 以 母粒与

用挤出机造粒
。

和 的配比见表

声一、 」
, , 。

竺 仲
卜 、

菊即

翔

水哥平季

共混物中 岛 的含童

图 伸长率
、

撕裂强度与 人 含量的关系

﹄受侧阳

衰 共混改性 配比

月认 用量 质量

甘住

共混物中 的含量

图 硬度与 含量的关系

︸、︸弓︸尸」

尸簇牟娜平姗

印为门,口

、一

么卜
斌

一含

一夕‘哟一、一一
从一夕‘甘一中

尸一物
一混

。

卜一共
乃加巧

一︵。毛。一丫妙撼把称形耸效

挤出造粒和挤片的工艺条件

挤出温度分别为 一区
,

巧。℃ 二区
,

℃

三区
,

℃ 四区
,

℃ 机头
,

印 ℃ 转速为
。

压片工艺

压片温度控制在 ℃
,

三板温度一

致
。

预热时不加压
,

预热 而 后
,

将压力增至

以刃 一 ,

然后放气
,

再加压
,

反复 一 次后
,

将压力增到 一 以力
。

加压与放气时间均为
。

从热压机取出后再进行冷压
,

时间控制在

而

图 熔体流动指数
、

维卡软化点与 含量的关系

结果与讨论

改性 的实验

改性 的实验结果如图 一 所示
。

月消贬划卿母橄燕咨,﹄心,卫﹄
劫‘﹄咬侧顺拿琪蟹国

加 刃 犯

共混物中 的含量

图 屈服拉伸强度
、

断裂拉伸强度与 含量的关系

从图 一 可以看出
,

共混物的屈服拉伸强

度
、

硬度随着 含量的增加而减小
,

伸长率随之升高
。

加人后的共混物一经受

力
,

首先产生塑性形变的是 粒子
,

由它形变

产生的热量进一步加剧整个共混物的塑性形变
,

使屈服拉伸强度降低 由于 是乙烯与丙烯

的共聚物
,

其分子量仅达数千
,

远远低于 的分

子量
,

它的加人
,

破坏了 的结晶性能
,

降低了

大分子之间的相互作用力
,

从而使共混物的强

度降低
,

硬度降低
,

伸长率提高
。

从图 可以看出
,

共混物的熔体流动指数随

着 含量的增加而增加
,

维卡软化点随

含量的增加而下降
。

这是由于 本身的链结构比

较紧密
,

链运动困难
,

随着小分子 以 的加入
,

破坏了原有的聚集态结构
,

使分子链变得松弛
,

运

动更容易
。
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︸

福丫粤似软称催挂教
乃劝巧

阅﹄受侧附

用挤出膜进行热封实验
,

结果见表
。

裹 理 引巧 改性 即挤出膜的性能

序 号 ’ ’
‘

的含量

热封性能 很好 良好 好 好 好

透明性 很好 良好 好 好 好

柔软性 很好 良好 好 好 好

由表 可知
,

共混膜的热封性能是比较优异

的
,

热封温度显著降低
,

热封性能的变好与

的粘度有直接的关系
。

通过观察
,

共混膜的透明

性和柔软性也极其优 良
。

这可能是因为小分子

的加人
,

使 的结晶度下降
,

球晶尺寸变

小
,

因而透明性好 而 链段运动容易直接导致

材料的柔软性变好
。

从实验结果中发现
,

断裂拉伸强度和撕裂强

度在低 龙认 含量范围内均有所提高 但是
,

由于

添加量的增加
,

共混物的力学性能均明显

下降
,

性能越来越趋于 的胶状性能
,

所以断

裂拉伸强度和撕裂强度在一定添加量后呈迅速下

降趋势
。

从微观结构上分析
,

已经从海岛结

构的分散相转变成连续相
。

刀沁 改性 的实验

改性 的实验结果见图 一 。

共混物中 ” 即 的含

图

印

刃

硬度
、

熔体流动指数与

弋

月从 含量的关系

, 城,

一

恤
·

勺训娜祖御
《幻

五狱,

优旧

刃加卯
护、艇朗娜平端

共混物中 即 的含 肠

﹄丫又侧脚母橄族杏乃加巧
卫

侧,
卫

、一一气‘’一飞一含
、厂的

、火山叫

、一一叨
、一一中

人丫一一物、
﹄混、一共加己,又侧豁母渊圈暇

图 屈服拉伸强度
、

断裂拉伸强度与月从 含量的关系

︸‘
·

洲、侧哄麟振

如即印

初幼叻。
承、哥书毋

共混物中 公拍 的含盆

图 伸长率
、

撕裂强度与 含量的关系

图 维卡软化点
、

弯曲模量与 含量的关系

由图 一 可以看出
,

用 改性 的性

能
,

改性规律基本与 的改性规律相同
。

用

改性
,

在使其获得良好的冲击性能与弯

曲模量的同时
,

仍能保持较高的拉伸强度
、

撕裂强

度
。

的加人不仅改善了 的常温冲击性

能
,

而且使它的低温冲击性能也得到明显的提高

见表
。

之所以能够改善 的冲击性

能
,

可能是因为 与即熔融共混时
,

当

的含量小于某值时
,

即 是连续相
,

而 是分

散相 当受到外应力时
,

首先产生塑性形变的是

粒子
,

引发了
“

银纹
” ,

并在它的周围支化
,

从而吸收大量的冲击能量 同时
,

由于大量的应力

场的相互干扰
,

降低了
“

银纹
”

端的应力
,

阻碍了
“

银纹
”

的进一步发展
,

因而大大提高了材料的抗

冲击性能
。

衰 丝月 改性 的性能

序 号 ’ ‘

巴 的含量

悬臂梁缺口 冲击强度
· 一 ’ ℃

一 ℃

弯曲模量

通过实验
,

还发现 种牌号的 与即共

混均可降低 的软化点
,

提高其熔体流动指数
。
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可见
,

以 能使 的加工性能进一步得到改

善
,

为在 中增加无机填料含量提供了可能性
。

同样
,

对 改性的 薄膜也进行了热

封实验
。

实验表明
,

该薄膜的热封温度也降低了

其透明性和柔软性优良
,

且较之 改性的

薄膜更好
。

改性 的实验

改性 的实验结果见表
。

表 刀即改性即 的性能

序 号 中

互月卫 的含量

屈服拉伸强度

断裂拉伸强度 肠

伸长率

撕裂强度
· 一 ’ 加

硬度刀 巧

熔体流动指数电
·

而
一 ’

维卡软化点 ℃

悬臂梁缺口冲击强度
· 一 ’ ℃

一 ℃
、 、

弯曲模量

表‘ 层复合膜产品的物理性能

测试项 目
禅

样品 口

样品

向向向向向向向向纵横纵横纵横纵横

厚度 山

屈服拉伸强度乃护日

断裂拉伸强度

伸长率

撕裂强度八
· 一 ’

透光率

雾度

光泽度

》 印

》
奋

田

》

》

的

注 表示未拉断
。

面具有粘性
,

易于吸附灰尘
,

并且焊接强度不高
,

故不适宜单独做膜
。

由表 中的数据可以看出
,

用 对

进行改性得到的共混物
,

其强度下降较大
,

制得的

产品可以用于对强度要求不高的场所
。

改性 的加工应用

经 以 改性的 树脂可以用于制作多层

共挤复合膜及片材
,

且具有如下特征 不会

发生颈缩 透明性和光泽度优异 柔软性

和耐热性兼备
‘

丫
’

塑成型和吹塑成型 特别

是水冷 都能生产
。

采用 配方的共混改性料在 国产 层共挤

吹膜生产中用作复合膜的中间层 设计中间层厚

度占
,

内外层分别占
,

生产出了柔韧

的
、

透明的
、

又能耐蒸煮消毒的薄膜
。

膜产品的物

理性能见表

用 改性后 的 树脂做中间层的复合

膜
,

其透明性和柔软性得到了明显改善
,

用该膜经

℃灭菌消毒后
,

仍能维持良好的光学性能及

柔软性
。

该膜可用于医疗
、

服装包装
、

保护用薄膜
,

聚氯乙烯片材的替代品
,

双向拉伸薄膜等
。

需要指出的是 该改性料生产的单层薄膜表

结论

对于低含量 改性的
,

可明显地改

善材料的抗冲击性能和韧性
。

其中
,

的改

性效果更为突出
。

当 的含量为 时
,

常

温悬臂梁缺口 冲击强度可达
,

低温悬臂

梁缺口冲击强度可达
。

可使 的加工流动性得到改善
,

随

着 含量的增加
,

其熔体流动指数增大
,

维卡

软化点降低
。

。 可降低 即 的热封温度
,

增加透明

度
,

提高柔软性
,

在多层膜的开发
、

应用方面适宜

做内层材料
。

的加入使 的力学性能有所下降
,

但采用 改性 时
,

其力学性能下降不是

很大
,

可进一步开发
。
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堵塞
。

及时正确调整切刀与模板间隙

为避免因切刀与模板间隙调整不当而造成的

对产品外观质量的影响
,

造粒系统可采用如下操

作方式
。

开车前精确地调整刀片与刀盘之间的间

隙
。

保证刀片与刀盘之间的间隙为 一

用厚度计测量
,

然后利用锁环把轴承套机械地

锁紧
。

开车半小时后
,

由于温度约为 印 ℃的颗

粒水和密封环与刀轴之间的摩擦热造成的温升
,

刀轴的自由端会膨胀 巧 一 。

应根据颗

粒情况重新调整间隙
,

调整间隙可用塞尺测量
。

调整适当的间隙后
,

锁好锁紧手柄
。

进刀时应注

意
,

不能用力过猛
,

每次进 一 即可
,

退刀也一样
。

重新调整间隙后
,

必须至少等待

而 并观察产品粒子情况后再做调整
。

开车前检查切刀质量及切刀与模板的配

合情况
,

并确定是否存在问题
,

如存在问题应及时

更换或调整
。

正常运转时
,

切粒机间隙应根据切

粒机与电机的电流值来调整
。

开车前要充分进行拉料
,

保证模板模孔

完全处于畅通状态
。

结论

大庆 装置实施了上述措施后
,

经过实

践证明效果很好
,

产品粒子的外观有了明显改善
,

产品的销售量也有了较大提高
。

“始 】

扣

几 找 ￡ 而喇 明 飞 几 脱 而 咖
,

就拍

祖 甲 卯 详 吻 刀

泛 衅
, 叨忆 任犯

旋 卯卜 明目

习 侧唱

一

双 劲墓 ,

月魁

‘
,

而
,

仪刃

加 拍

卯 甲 】 『 ,

呷
, 。 一 , ,

’

五

仆
,

石
,

叩
,

卯 油 场
, 洲七 机

, , ,

娜
找月 叨 一 ,

场 衍 找犯 仆 以对 。朋 钾此
,

一 五 浦 耐
一 玩 昭

找 翻呷 卿 一 。 即 即拍


