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增容剂 mPOE含量对 Ｒ-PET /LLDPE
共混物结构与性能的影响
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(江西师范大学化学化工学院，江西 南昌 330022)

摘要:采用反应挤出加工工艺，以甲基丙烯酸环氧丙酯接枝改性乙烯-辛烯共聚物(mPOE)为增容剂，对回

收聚对苯二甲酸乙二醇酯(Ｒ-PET)与线性密度聚乙烯(LLDPE)共混物进行增容增韧改性，考察了增容剂
mPOE用量对 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE共混物的相结构、力学性能以及熔融、结晶行为的影响． 扫描电镜
(SEM)结果表明:Ｒ-PET /LLDPE /mPOE共混物中分散相的粒径和粒间距随着 mPOE 含量的增加而迅速

减小;而当增容剂的添加质量分数大于 5%后，分散相粒径大小与粒间距的变化趋于减小．力学性能测试

表明:Ｒ-PET /LLDPE /mPOE共混物的断裂伸长率和缺口冲击强度随着 mPOE 含量的增大先迅速增大，后

变化趋缓． DSC 结果表明:Ｒ-PET /LLDPE /mPOE 共混物随着 mPOE 含量的增加，分散相粒子对 Ｒ-PET 结

晶的成核效果降低．
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0 引言

回收聚对苯二甲酸乙二醇酯(Ｒ-PET)与聚烯烃
进行熔融共混是当前对废弃 Ｒ-PET 回收利用研究
较为热门的课题之一

［1-4］，这是因为熔融共混制备

聚合物共混材料的工艺相对简单，性价比高． 然而，

由于 Ｒ-PET与聚烯烃分别为极性与非极性聚合物，
化学结构的不相似，2 者的溶解度参数差值较大，相
容性差等因素，导致 Ｒ-PET 和聚烯烃共混物中，分
散相聚烯烃粒子尺寸较大，Ｒ-PET 相与聚烯烃相之
间的粘结力低，起不到明显的增韧作用

［5-8］． 而经过

接枝改性的聚烯烃上的环氧基团能与 Ｒ-PET 的端
基反应生成接枝共聚物，降低 2 相之间的表面张力，

改善 2 者的相容性，从而极大地提高了共混物的韧
性
［9-13］．本文以 mPOE为增容剂对 Ｒ-PET /LLDPE 共
混物的增容改性进行了研究，考察了增容剂添加量

对 Ｒ-PET /LLDPE共混物形态结构与性能的影响．

1 实验部分

1． 1 实验原料

回收聚对苯二甲酸乙二醇酯(Ｒ-PET)为吹塑生
产饮料及矿泉水瓶的废品(上海紫江特种瓶业有限

公司)，特性粘度为 0． 78 dL·g －1 (苯酚 /四氯乙烷 =
60 /40) ．线性密度聚乙烯( LLDPE) 为中国石化产
品，熔融指数 0． 2 g·min －1 (测试条件 190 ℃，
2． 16 kg) ．乙烯-辛烯共聚物接枝甲基丙烯酸缩水甘
油酯(mPOE)为宁波能之光新材料科技有限公司产品．

1． 2 实验仪器和设备

同向双螺杆挤出机:设备型号 TSE-35A，南京瑞
亚挤出机械制造有限公司产品，螺杆直径 35 mm，
长径比(L /D)48． 注塑机:设备型号 QS-100T，上海
全盛塑料机械有限公司生产．

1． 3 共混物的制备

Ｒ-PET在热风烘箱中于 120 ℃下干燥 4 h，LL-
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DPE、mPOE在 60 ℃下干燥 4 h，按一定质量比混合
均匀后熔融挤出造粒，注塑成测试样条，进行测试．

1． 4 测试方法

1． 4． 1 扫描电子显微镜( SEM) 采用扫描电子电
镜(JSM-6360 LV，日本电子)观察共混物的形态结
构，测试前样条于液氮中脆断，表面真空喷金处理．

数均粒径 dn 计算公式为

dn = ∑nidi∑ni， (1)

其中 ni 为分散相粒径等于 di 的粒子数目．分散相粒
子间距 τ计算公式为

τ = dn［(π /(6φ))
1 /3 － 1］， (2)

其中 φ为分散相体积分数．
1． 4． 2 示差扫描量热仪( DSC) 用示差扫描量热
仪(NETZSCH DSC 200 PC，德国)对样品的熔融过
程和结晶过程进行测试．氮气保护，测试范围为20 ～
280 ℃，升温和降温速率为 10 ℃·min －1 ．归一化热
焓 ΔH归一化计算公式为

ΔH归一化 = ΔH实验值 /(1 － w )，
其中 w为共混物中 Ｒ-PET的质量百分数．
1． 4． 3 力学性能测试 (i)拉伸性能:WSN-20KN万能
试验机，长春智能试验机研究所，按照 GB/T 1040—
1992 标准，拉伸速率为 50 mm·min －1;( ii)弯曲性
能:WSN-20KN万能试验机，长春智能试验机研究
所，按照 GB /T 9341—2000 标准，测试速率为
2 mm·min －1;( iii) Charpy 缺口冲击:JJ-20 冲击试
验机，长春智能试验机研究所，按照 GB /T 1043—

1993 标准进行．

2 结果与讨论

2． 1 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE共混物的形态结构

图 1 给出了冲击样条在液氮中脆断后的断面形
态结构．从图 1(a)可看出，LLDPE 以球状粒子分散
在 Ｒ-PET树脂基体中，粒径为 3． 35 μm 左右，而且
在脆断过程中 LLDPE粒子被剥落形成的孔穴较多，
粒子和孔穴的表面都比较光滑． 由此可知，LLDPE
与 Ｒ-PET的相容性较差，表面缺少足够的粘结力．
从图 1(b)可看到，在 Ｒ-PET /LLDPE 共混物中加入
质量分数为 2%的 mPOE就能较显著地减小分散相
的粒子尺寸，使粒径从 3． 35 μm 降到 2． 30 μm． 当
mPOE的含量进一步增大，分散相的粒子尺寸也逐
渐减小，其趋势如图 2(a)所示．从图 1 也可看出:随
着 mPOE含量的增大，LLDPE与 Ｒ-PET 之间的相界
面变模糊，而且 LLDPE粒子被剥落而形成的孔穴也
较少． 由此可见，mPOE 的含量越大对 Ｒ-PET /LL-
DPE 共混物的增容效果越好．这可能是由于共混物
中 mPOE 含量的增大，原位生成的 PET-g-mPOE 接
枝聚合物增多，从而降低了 2 相界面张力，增强了增
容效果．从图 2(b)分散相粒径和粒间距的变化趋势
可以看到，当 mPOE的质量分数超过 5%后，分散相
的粒子尺寸趋向于衡定． 这表明共混物中加入质量
分数为 5%的 mPOE就足够保持稳定的相形态结构．

(a)80 /20 /0，(b)80 /18 /2，(c)80 /15 /5，(d)80 /10 /10，(e)80 /0 /20．
图 1 不同 mPOE含量的 Ｒ-PET/LLDPE/mPOE共混物的 SEM图
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图 2 mPOE含量对 Ｒ-PET/LLDPE/mPOE共混物中分散相粒径和粒间距的影响

2． 2 共混物的力学性能

表 1 给出了不同 mPOE 含量的 Ｒ-PET /LLDPE /
mPOE共混物缺口冲击强度． 从表 1 可见，Ｒ-PET /
LLDPE共混物的缺口冲击强度较低，为 11． 5 kJ·
m －2;而当加入质量分数为 2%的 mPOE 时，Ｒ-PET /
LLDPE /mPOE 共混物的缺口冲击强度较 Ｒ-PET /
LLDPE有小幅度提高．当 mPOE 的质量分数增加到
5%时，共混物的缺口冲击强度达到了 21． 4 kJ·
m －2 ．而随着 mPOE的含量继续增大，冲击强度增加
幅度趋缓．从图 2(b)中粒间距随 mPOE含量的变化
趋势可以看到，当 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE 共混物中
mPOE质量分数增加到 5%时，粒间距的变化较大，

因而共混物的冲击强度有大幅的提高． 而继续增大
mPOE的含量，共混物的粒间距变化不大，其冲击强
度增加幅度趋缓．

Ｒ-PET /LLDPE /mPOE共混物的力学性能也列
于表 1，由表 1 可见，随着 mPOE 含量的增大，共混
物的断裂伸长率显著提高． 这可能是由于 mPOE 改
善了 Ｒ-PET 与 LLDPE 的相容性，提高了分散相与
基体相之间的粘结力． 但 mPOE 含量大小对共混物
的拉伸强度影响不大，其原因是 mPOE 的拉伸强度
与 LLDPE的相近．从表 1 弯曲性能数据可以看出，
mPOE含量对共混物的弯曲强度和弯曲模量影响与
对拉伸强度的影响较小．

表 1 Ｒ-PET/LLDPE/mPOE共混物的力学性能

w(Ｒ-PET) /w(LLDPE) /
w(mPOE)

弯曲强度 /MPa 弯曲模量 /MPa 拉伸强度 /MPa 断裂伸长率 /%
缺口冲击强度 /

(kJ·m －2)

80 /20 /0 54． 8 ± 2． 1 1 493 ± 30 38． 2 ± 1． 0 147 ± 18 8． 7 ± 0． 7
80 /18 /2 48． 7 ± 2． 4 1 353 ± 41 37． 6 ± 2． 7 152 ± 22 12． 3 ± 1． 7
80 /15 /5 51． 6 ± 1． 5 1 432 ± 27 39． 2 ± 2． 3 286 ± 27 21． 4 ± 2． 3
80 /10 /10 51． 2 ± 2． 3 1 435 ± 23 38． 1 ± 1． 9 237 ± 41 23． 0 ± 2． 1
80 /5 /15 50． 2 ± 2． 2 1 411 ± 32 36． 5 ± 1． 5 261 ± 33 24． 3 ± 1． 9
80 /0 /20 50． 7 ± 1． 8 1 472 ± 26 35． 0 ± 1． 6 342 ± 45 28． 6 ± 2． 5

2． 3 增容剂对共混物结晶行为的影响

图 3 给出了 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE 共混物和 Ｒ-
PET的熔融降温过程的结晶曲线．从图 3 可以看出:
( i)与单组分 Ｒ-PET(曲线 a)相比，Ｒ-PET /LLDPE

共混物(曲线 b)中 Ｒ-PET 的结晶峰有较大幅度的
向高温方向偏移，这表明分散相 LLDPE 粒子对 Ｒ-
PET分子链起到了异相成核的作用;( ii)随着 mPOE

含量的增加，Ｒ-PET /LLDPE 共混物中 Ｒ-PET 的结
晶峰又开始向低温方向偏移，这可能是共混物中 Ｒ-
PET和 mPOE生成的接枝共聚物 Ｒ-PET-g-mPOE 含
量的增加阻碍了 Ｒ-PET结晶．

熔融结晶过程的数据列于表 2． 从结晶数据可

以看到:Ｒ-PET /LLDPE共混物的结晶起始温度(T0)

比 Ｒ-PET的高 20． 6 ℃，表明分散相 LLDPE 粒子对
Ｒ-PET相结晶起到了异相成核作用． 而 Ｒ-PET /LL-
DPE /mPOE共混物随着 mPOE 含量的增加，T0 下

降，表明 mPOE的加入对 Ｒ-PET结晶有阻碍作用．
表 2 Ｒ-PET/LLDPE/mPOE共混物的结晶热学性能
Ｒ-PET /
LLDPE /
mPOE

T0 /℃ Tc /℃ ΔTc /℃
ΔHc /

(J·g －1)

归一化 ΔHc /

(J·g －1)

100 /0 /0 187． 1 171． 2 60． 8 37． 2 37． 2
80 /20 /0 207． 7 201． 3 42． 3 26． 6 33． 3
80 /15 /5 204． 9 197． 7 44． 5 27． 4 34． 2
80 /10 /10 204． 3 197． 1 43． 9 26． 1 32． 6

由表 2 可知，Ｒ-PET /LLDPE 共混物的 Tc 值比
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单组分 Ｒ-PET 提高了 20． 1 ℃，过冷度 ΔTc 则下降

了 18． 5 ℃，这也表明分散相 LLDPE 对 Ｒ-PET 相有
异相成核的作用． 在 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE 共混物
中，分散相粒径随着增容剂含量的增大而减小，共混

物中分散相的粒子数目增多，即对 Ｒ-PET 相有异相
成核作用的数目是增大的． 而随着增容剂含量的增
加，Ｒ-PET /LLDPE /mPOE 共混物的 Tc 值减小，ΔTc

值增大．这可能是共混物中分散相粒子界面上生成
的 PET-g-mPOE接枝共聚物随着 mPOE 含量的增加
而增大;而接枝共聚物上的 PET 链比单根自由的
PET分子链更难有序排列进行结晶．

(a)Ｒ-PET，(b)80 /20 /0，(c)80 /15 /5，(d)80 /10 /10．
图 3 不同 mPOE含量 Ｒ-PET/LLDPE/mPOE共混物的降
温结晶曲线

结晶度与结晶放热焓 ΔHc 是成正比的． 从表 2
结晶焓数据可看到，单组分 Ｒ-PET 的 ΔHc 值高于

Ｒ-PET /LLDPE共混物的归一化 ΔHc 值，即 Ｒ-PET
的结晶度高于 Ｒ-PET /LLDPE共混物的．这表明 LL-
DPE粒子在 Ｒ-PET中虽然具有一定的成核作用，而
LLDPE与 Ｒ-PET 这 2 相间分子链的相互缠结使得
结晶度下降． 对于共混物 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE，
mPOE的加入使 Ｒ-PET 的结晶度降低，且 mPOE 含
量增大，结晶度略有降低．
图 4 为共混物的第 2 次升温曲线．从图 4 可看

到，单组分 Ｒ-PET 的熔融峰为单峰，而共混物均为
双熔融峰．结晶完善程度和条件会影响熔融行为，对
于 PET双熔融峰的现象有较多的报道［14-15］． Ｒ-PET /
LLDPE共混物中 LLDPE分散相对 Ｒ-PET 有异相成
核作用，2 相间分子链的相互缠结使得结晶度下降．
在 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE共混物中生成的 Ｒ-PET-g-
mPOE接枝共聚物的含量随着 mPOE 含量的增加而
增大;接枝共聚物阻碍了 PET 链的运动，从而使 Ｒ-
PET的结晶能力降低，结晶度下降．这些原因都会导
致共混物中 Ｒ-PET结晶不完善，使得在第 2 次升温
曲线上出现熔融双峰．

(a)Ｒ-PET，(b)80 /20 /0，(c)80 /15 /5，(d)80 /10 /10
图 4 不同 mPOE含量 Ｒ-PET/LLDPE/mPOE共混物的第

2 次升温曲线

3 结论

本文研究了增容剂 mPOE 含量对 Ｒ-PET /LL-
DPE共混物的力学性能、形态结构及热学性能的影
响．分析结果表明:随着增容剂的含量增加，Ｒ-PET /
LLDPE /mPOE 共混物中分散相的粒径和粒间距减
小;当增容剂的质量分数超过 5%后，分散相的粒径
和粒间距大小变化趋于恒定，这说明增容剂的浓度

存在一个饱和临界值．由力学性能结果表明，共混物
的缺口冲击强度随着 mPOE 含量的增加而迅速增
大，但当 mPOE质量分数超过 5%后变化缓慢，这是
由于 mPOE的浓度达到饱和后，分散相粒径和粒间
距趋于恒定．共混物的断裂伸长率也随 mPOE 含量
的增加而增大，但拉伸强度和弯曲性能基本不变．
DSC 结果表明:在 Ｒ-PET /LLDPE /mPOE 共混物中
生成的 Ｒ-PET-g-mPOE 接枝共聚物的含量随着
mPOE含量的增加而增大;接枝共聚物阻碍了 PET
链的运动，从而使 Ｒ-PET 的结晶能力降低，结晶度
下降．
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THe Effect of Compatibilizer mPOE Content on
the Structure and Properties of Ｒ-PET /LLDPE Blends

LIU Yongjun，ZHONG Ming，SONG Cheng，SHENG Shouri，HOU Haoqing
(College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330027，China)

Abstract:In the present study，high-toughen and low-cost recycled poly( ethylene terephthalate) (Ｒ-PET) engi-
neering plastics is prepared by Ｒ-PET blended with linear low density polyethylene(LLDPE)，compabilitied with
poly(ethylene-octene) grafted glycidyl methacrylate(mPOE) via reactive extrusion． The effect of mPOE content on
morphology and properties of Ｒ-PET /LLDPE blends is investigated． The results show that dispersed phase particles
size and interparticle distance reduce with increasing mPOE content，but keep constant above the critical compatibi-
lizer concentration about 5wt% ． The mechanical properties test shows that the breaking elongation and notched im-
pact strength of Ｒ-PET /LLDPE /mPOE blends increase rapidly with the increase of mPOE content，and then de-
crease slowly． DSC results show that with the increase of mPOE content in the blends，the nucleation effect of Ｒ-PET
decrease．
Key words:recycled poly(ethylene terephthalate);reactive extrusion;morphology;properties
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