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研究论文

聚乙烯ｇ聚苯乙烯对线性低密度聚乙烯／聚苯乙烯
共混物机械性能和发泡行为的影响

张光春ａ，ｂ　邱　健ａ　邢海平ａ　唐　涛ａ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所，高分子物理与化学国家重点实验室　长春 １３００２２；
ｂ中国科学院大学　北京 １０００４９）

摘　要　以通过开环易位聚合、加氢反应和原子转移自由基聚合技术结合制备的聚乙烯ｇ聚苯乙烯（ＰＥｇ
ＰＳ）作为增容剂，研究了加入不同 ＰＳ支链长度的 ＰＥｇＰＳ对于线性低密度聚乙烯／聚苯乙烯（ＬＬＤＰＥ／ＰＳ）共
混物的机械性能和发泡行为的影响。以典型组成ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混物为例，考察了ＰＥｇＰＳ对
共混物拉伸性能的影响。相对于二元共混物，增容剂的加入使得断裂伸长率、拉伸强度和屈服强度皆提高，且

含长ＰＳ支链的增容体系提高更明显。采用超临界ＣＯ２釜式发泡工艺，考察了ＰＥｇＰＳ中ＰＳ支链长度对共混
物发泡行为的影响。结果表明，相对于短ＰＳ支链体系，加入ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ（ＰＳ相对分子质量为１５９０）后的泡孔
结构更加均一，完全没有“缝隙”形貌的出现。当发泡温度降至８０℃时，即使存在 ＬＬＤＰＥ发泡空间限制作用
（ＬＬＤＰＥ无法发泡），加入支链长度更长的ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后泡孔分布也更加均一。
关键词　线性低密度聚乙烯／聚苯乙烯共混物；增容剂；机械性能；釜式发泡；支链长度
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随着尖端技术、工农业生产和人们生活水平的不断提高，对材料性能提出了越来越高的要求，往往

单一材料的性能已经无法满足使用要求，更多的需要多种性能并存。对于固体材料或者相应的泡沫材

料来说，我们更期待所制备的产品具备多种性能，能满足更高的要求［１］。对于聚合物材料来说，比较简

单的方法是将两种或者两种以上聚合物进行混合并用，在性能上取长补短，不仅具备材料成本的优势，

还能在性能上超越单一材料所具备的性能［２］。从热力学上来说，大多数聚合物之间是部分相容或者不

相容的，无论物理混合还是混合后发泡过程，两相界面的调控是关键。通常，需要通过添加增容剂来提

高相界面间的相互作用，降低界面张力［３］，最常用的增容剂是嵌段共聚物和接枝共聚物［４５］。

众所周知，聚乙烯（ＰＥ）、聚苯乙烯（ＰＳ）是两种通用型的商业化高分子，且广泛用于生产和生活之
中。ＰＥ／ＰＳ共混物体系是典型的不相容体系，机械性能很差，一般需要添加增容剂（如 ＰＥｇＰＳ接枝共
聚物）提高界面相互作用。有报道通过电子束辐照［６７］或者反应增容［８１３］的方法产生接枝共聚物来增容

ＰＥ／ＰＳ共混物。Ｄíａｚ等［１０］通过傅克反应（ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓｒｅａｃｔｉｏｎ）原位在 ＰＥ／ＰＳ界面处产生接枝共聚物
实现反应增容。研究发现，即使催化剂质量分数低至０３％，原位产生的共聚物也能产生显著的增容效
果：界面黏附显著增强、分散相粒子尺寸减小。与简单物理共混物相比，增容后的共混物机械性能得到

提高。无论采用反应增容还是电子束辐照的方法，反应过程皆很复杂，产物的微观结构无法表征清楚。

Ｃｈｕｎｇ等［１４］通过茂金属催化共聚合与阴离子活性聚合技术的结合制备了ＰＥｇＰＳ接枝共聚物。这种制
备方法能较好地控制共聚物组成和微观结构（接枝密度、接枝长度），ＰＥｇＰＳ对高密度聚乙烯
（ＨＤＰＥ）／ＰＳ共混物也表现出良好的增容效果。

要充分发挥不相容共混物泡沫的综合性能，共混物泡沫结构的控制是关键。在前期发表的工作［１５］

第３３卷 第７期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３３Ｉｓｓ．７

２０１６年７月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｊｕｌｙ２０１６



中，我们研究了ＰＥｇＰＳ的增容作用与线性低密度聚乙烯（ＬＬＤＰＥ）／ＰＳ的组成（相态结构）对共混物发
泡行为的协同影响。研究发现，当ＬＬＤＰＥ／ＰＳ二元共混物相结构为双连续相结构时，未增容共混物表现
出很弱的发泡能力。加入增容剂ＰＥｇＰＳ后，ＬＬＤＰＥ／ＰＳ／ＰＥｇＰＳ的发泡能力提高。未增容共混物在发
泡成核时，双连续相结构的界面区（弱的界面黏附）可以为溶解的气体提供从基体扩散到周围环境中的

通道，因此表现出很弱的发泡能力。而加入增容剂后，溶解的ＣＯ２扩散到周围气氛中的通道由于界面区
粘附增强而被“锁住”，因此发泡能力提高。另一方面，ＬＬＤＰＥ／ＰＳ二元共混物相结构为海岛相结构时，
由于相界面区相互之间是分散且孤立的，增容剂的加入与否皆不影响ＣＯ２的扩散行为，故加入发泡剂后
其发泡能力不发生显著改变。同时，我们也发现，当增容剂添加含量固定时，提高增容剂 ＰＳ支链长度，
增容效果增强：两相界面黏附更强，分散相尺寸进一步减小。根据我们前期的工作以及前人的工作，关

于结构明确的增容剂支链长度等参数对增容后共混物发泡行为的影响的报道非常少。因此，研究作为

增容剂的接枝共聚物中支链长度对共混物发泡行为的影响以及如何优化界面行为来控制泡孔结构显得

尤为重要。

在本工作中，通过开环易位聚合、加氢反应和原子转移自由基聚合技术结合制备了结构明确的ＰＥ
ｇＰＳ接枝共聚物，将其作为ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物的增容剂。研究了具有不同ＰＳ支链长度的ＰＥｇＰＳ对典
型组成比ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混物的机械性能以及发泡行为的作用。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
线性低密度聚乙烯（ＬＬＤＰＥ，ＤＦＤＡ７０４２，熔体流动速率（ＭＦＲ）＝２０ｇ／（１０ｍｉｎ）（ＩＳＯ１１３３，１９０℃，

２１６ｋｇ），Ｍｗ＝１４１×１０
５，多分散指数Ｍｗ／Ｍｎ（ＰＤＩ）＝３３）购于茂名石化公司；聚苯乙烯（ＰＳ，Ｐｏｌｙｒｅｘ

ＰＧ３８３，ＭＦＲ＝３０ｇ／１０ｍｉｎ（ＩＳＯ１１３３，２００℃，５ｋｇ），Ｍｗ＝３７２×１０
５，ＰＤＩ＝１７）购于镇江奇美化工有

限公司；聚乙烯ｇ聚苯乙烯共聚物（ＰＥｇＰＳ）合成的具体实验步骤、实验表征方法见参考文献［１５］。
Ｉｎｓｔｒｏｎ１２１１型电子拉力机（美国Ｉｎｓｔｒｏｎ公司）；ＸＬ３０ＥＳＥＭＦＥＧ型扫描电子显微镜（美国 ＦＥＩ公

司）；Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＳｔａｒｓｙｓｔｅｍ（ＤＳＣＩ）型示差扫描量
热仪（美国ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；不锈钢高压釜（２Ｌ，自制）。
１．２　实验方法
１．２．１　聚合物共混物的制备　所有的共混物样品均是通过溶液混合的方法制备。ＬＬＤＰＥ和少量２，６
二叔丁基４甲基苯酚（ＢＨＴ）溶于回流的甲苯溶液中，同时 Ｎ２气保护以防止氧化。将 ＰＥｇＰＳ和 ＰＳ加
入到上述的热溶液中，当以上混合物形成透明、均一的溶液后，用乙醇进行沉淀，过滤，将沉淀物真空干

燥２４ｈ。
１．２．２　发泡样品制备　采用不锈钢高压釜进行釜式发泡制备发泡样品。在高压釜里装入需要发泡的
样品颗粒，低压ＣＯ２吹扫高压釜３～４次，用超临界泵注入一定量的ＣＯ２至釜内。停止超临界泵打压，高
压釜升到设定的发泡温度，继续采用超临界泵打压至所需的发泡压力。所有的样品在超临界 ＣＯ２中饱
和４ｈ，保证ＣＯ２的平衡吸附。饱和完成后，快速泄压至大气压，打开高压釜，取出发泡样品作测试用。
１．３　表征测试

聚合物的相对分子质量及其相对分子质量分布采用带有示差检测器的高温凝胶渗透色谱（ＰＬＧＰＣ
２２０）进行测试。聚合物溶液的配制过程为：约２０ｍｇ聚合物在１５０℃下溶于１０ｍＬ含有００５％（质量分
数）２，６二叔丁基４甲基苯酚（ＢＨＴ）抗氧剂的 １，２，４三氯苯溶剂中。测试温度为 １５０℃，流速为
１ｍＬ／ｍｉｎ。

所有样品的熔点（Ｔｍ）、结晶温度（Ｔｃ）由 ＤＳＣ测定，Ｎ２气气氛，扫描温度范围２５～２００℃，分为升
温降温二次升温三次扫描，升温和降温速率均为１０℃／ｍｉｎ，第一次升温到２００℃停留５ｍｉｎ，其余扫
描后停留１ｍｉｎ。结晶度是基于样品的熔融焓值计算的，完全结晶的ＰＥ晶体熔融焓为２９３Ｊ／ｇ［１６］。

广角Ｘ射线衍射（ＷＡＸＤ）采用ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ衍射仪，放射源为ＣｕＫα射线（λ＝０１５４ｎｍ），
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操作电压为４０ｋＶ，电流为４０ｍＡ，测试范围为１０°～５０°，扫描速率为２°／ｍｉｎ。
拉伸实验中，拉伸速度为 ２０ｍｍ／ｍｉｎ。拉伸样条的有效部分尺寸为 ２０ｍｍ（长）×４ｍｍ（宽）×

１ｍｍ（厚），每个样品至少测试五个平行样条，最终结果取平均值。
共混物及其发泡样品的形貌采用ＸＬ３０ＥＳＥＭＦＥＧ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行观察。样品用液氮

进行脆断，ＳＥＭ观察前喷金处理。

２　结果与讨论

２．１　ＰＥｇＰＳ的分子结构参数
通过开环易位聚合、加氢反应和原子转移自由基聚合技术结合制备ＰＥｇＰＳ接枝共聚物，将其作为

ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物的增容剂。经过核磁氢谱（１ＨＮＭＲ）［１５］计算表明，支链密度为５４条支链／１００００主链
碳原子，ＰＳ支链相对分子质量从３４０～１５９０变化。图１显示了线性聚合物 ＰＥＢｒ和 ＰＥｇＰＳ的高温
ＧＰＣ测试曲线，测得接枝共聚物的质均相对分子质量从７４８×１０３到８２２×１０３，Ｍｗ／Ｍｎ＝１８４～１９５。
分子结构表征结果总结于表１。

图１　ＰＥＢｒ和ＰＥｇＰＳ的ＧＰＣ测试曲线
Ｆｉｇ．１　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅＰＥＢｒａｎｄＰＥｇＰＳ

表１　ＰＥＢｒ和ＰＥｇＰＳ的分子结构参数总结
Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｍｍａｒｙｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＥＢｒａｎｄＰＥｇＰＳｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｒｕｎ Ｔｉｍｅ／ｈ １０－３Ｍｗ，ＳＥＣ ＰＤＩ
Ｓｔｃｏｎｔｅｎｔ（１ＨＮＭＲ）

ｎ（Ｓｔ）／％ ｗ（Ｓｔ）／％
Ｂｒａｎｃｈｄｅｎｓｉｔｙａ

１０－３Ｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｍａｓｓｏｆｂｒａｎｃｈｌｅｎｇｔｈ

ＰＥＢｒ
!

７３．５ １．８２
! ! ! !

１ ４ ７４．８ １．８４ ３．１ １０．７ ５４ ０．３４
２ ６ ８０．５ １．９４ ９．６ ２８．２ ５４ １．０９
３ ８ ８２．２ １．９５ １３．４ ３６．６ ５４ １．５９

　　ａ．Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆｂｒａｎｃｈｃｈａｉｎｐｅｒ１００００ｂａｃｋｂｏｎｅｃａｒｂｏｎａｔｏｍｓ．

２．２　ＰＥｇＰＳ的热性能及其晶体结构表征
图２给出了主链 ＰＥＢｒ和接枝共聚物 ＰＥｇＰＳ的 ＤＳＣ测试曲线，相应的 ＤＳＣ参数总结在表２中。

如表２所示，第二次升温曲线中，ＰＥＢｒ和ＰＥｇＰＳ熔点在１１７～１１９℃之间。这表明，ＰＳ支链的引入并
没有对主链ＰＥＢｒ的熔点产生显著影响，文献中也有类似结果报道［１７］。我们认为，在结晶过程中，ＰＳ支
链被排斥在晶片结构之外，并不影响ＰＥ晶体的完整性。ＰＥＢｒ的熔融焓为１３２１Ｊ／ｇ，当引入ＰＳ支链后
ＰＥｇＰＳ熔融焓相比于ＰＥＢｒ有所降低。并且，随着ＰＳ接枝含量的增加，ＰＥｇＰＳ的熔融焓呈下降的趋
势。事实上，接枝共聚物中只有主链ＰＥ有能力结晶，因此我们也考察了支链ＰＳ的引入对主链ＰＥ结晶
度的影响。当ＰＥ完全结晶熔融焓设定为２９３Ｊ／ｇ时，计算结果表明，ＰＥｇＰＳ中 ＰＥ部分与 ＰＥＢｒ有类
似的结晶度，均为４５％左右（表２）。这说明ＰＳ支链的引入没有对ＰＥ的结晶度产生影响，而且随着支链
长度的变化ＰＥ的结晶度也没有太大变化。另一方面，降温曲线显示 ＰＥＢｒ和 ＰＥｇＰＳ的结晶温度在
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１０２～１０５℃之间。

图２　ＰＥＢｒ和ＰＥｇＰＳ的降温（Ａ）和第二次升温（Ｂ）ＤＳＣ测试曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＥＢｒａｎｄＰＥｇＰＳｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｆｒｏｍｃｏｏｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）

表２　ＰＥＢｒ和ＰＥｇＰＳ的ＤＳＣ参数总结
Ｔａｂｌｅ２　ＳｕｍｍａｒｙｏｆＤＳＣｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＥＢｒａｎｄＰＥｇＰＳｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ ｗ（Ｓｔ）／％ａ Ｔｂｃ／℃ Ｔｂｍ／℃ ΔＨｂｍ，ｗｈｏｌｅ／（Ｊ·ｇ－１） ΔＨｃｍ，ＰＥ／（Ｊ·ｇ－１） ＸｄＥ／％

ＰＥＢｒ ０ １０４．８ １１７．９ １３２．１ １３２．１ ４５．１
ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ １０．７ １０３．８ １１９．０ １１８．４ １３２．５ ４５．２
ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ ２８．２ １０３．９ １１７．５ ９７．８ １３６．３ ４６．５
ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ ３６．６ １０２．６ １１７．９ ８７．２ １３１．３ ４４．８

　　ａ．ＰＳｍａｓｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎＰＥｇＰＳ；ｂ．ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＤＳＣ（ＴｍａｎｄΔＨｍ，ｗｈｏｌｅｆｒｏｍｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇｒｕｎ）；ｃ．ΔＨｍ，ＰＥ＝ΔＨｍ，ｗｈｏｌｅ／ＰＥｃｏｎｔｅｎｔ；

ｄ．ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｂａｓｅｄｏｎＰＥｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＥ＝（ΔＨｍ，ＰＥ／２９３）×１００％．

图３显示了 ＰＥＢｒ和 ＰＥｇＰＳ的 ＷＡＸＤ图。代表性的结晶衍射峰（１１０）、（２００）、（０２０）出现在

图３　ＰＥＢｒ和ＰＥｇＰＳ的ＷＡＸＤ图
Ｆｉｇ．３　ＷＡＸＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＰＥＢｒａｎｄＰＥｇＰＳｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

ＰＥＢｒ中，同样这些结晶衍射峰也出现在 ＰＥｇＰＳ
中，并且峰位也没有变化。这表明支链ＰＳ的引入并
没有影响主链ＰＥ的晶体结构。
２．３　ＰＥｇＰＳ对ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混
物机械性能的影响

从前期工作［１５］可知，ＰＳ分散相的平均尺寸随
着增容剂浓度的提高逐渐减小，增容作用增强；并

且，在同一添加含量下，随着接枝共聚物 ＰＳ支链长
度增加，ＰＳ分散相粒子尺寸也逐渐减小，增容效果
增强。本文研究了 ＰＥｇＰＳ的增容作用对 ＬＬＤＰＥ／
ＰＳ共混物力学性能的影响。以典型的共混物质量
比ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０为例，采用拉伸测试
来对比增容前后共混物的机械性能变化。图４为加
入增容剂ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ（下角标０．３４ｋ表示ＰＳ相对分子质量为３４０，下同）、ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ、ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ对共
混物应力应变曲线的影响。拉伸性能参数（杨氏模量、屈服强度、拉伸强度以及断裂伸长率）总结于表３
中。一般来说，增容作用对断裂伸长率的影响十分敏感。大的形变与界面粘附以及界面强度有很大的

关系。从表３可看出，相比于ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０二元共混物，加入 ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ、ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后
共混物的断裂伸长率增加，并且，随着增容剂浓度的提高，断裂伸长率显著提高。以ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ为例，添
加质量分数从１０％增加到５０％，断裂伸长率由１１３％增加到３７１％。这主要是由界面粘附的增强以及
分散相尺寸的减小所致。然而，当ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ添加质量分数为１０％和２５％时，增容共混物显示低于
二元共混物 ＬＬＤＰＥ／ＰＳ的断裂伸长率值。当此增容剂添加质量分数提高至５０％时，表现出高于二元
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ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混物的断裂伸长率值。这表明增容剂含量和ＰＥｇＰＳ中ＰＳ支链长度对于
共混物界面作用增强影响很大。由表３可见，二元 ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混物显示很低的拉伸
强度（６７ＭＰａ），这源于ＰＳ分散相与ＬＬＤＰＥ基体弱的界面粘附（或界面相互作用）。加入增容剂后，共
混物的拉伸强度显著提高（约为ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混物拉伸强度的两倍），这归因于界面粘
附的增强。拉伸过程中的屈服行为也能反映出增容作用的影响。二元ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混
物的屈服强度为７３ＭＰａ，低于纯ＬＬＤＰＥ的屈服强度值９３ＭＰａ。而加入增容剂后，共混物表现出高的
屈服强度（约为１２ＭＰａ），这是因为增容剂增强了界面作用所导致的。表３也列出了ＰＥｇＰＳ加入后对
共混物杨氏模量的影响。由于杨氏模量数据是在较小拉伸变形过程中获得的（弹性变形），与界面的作

用关系不大，主要依赖于共混物的聚集状态和组成。与纯 ＬＬＤＰＥ相比，刚性 ＰＳ材料的加入使得
ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物以及增容后样品的杨氏模量提高。

图４　ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共混物以及加入ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ（Ａ）、ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ（Ｂ）和ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ（Ｃ）增容剂

后共混物的拉伸应力应变曲线
Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０ｂｌｅｎｄｓａｎｄｉｔｓｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｄｂｌｅｎｄｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＰＥｇ
ＰＳ０．３４ｋ（Ａ），ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ（Ｂ），ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ（Ｃ）ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒｓ
ａ．ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０；ｂ．ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ）＝７０∶３０∶１．０；ｃ．ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ）＝７０∶

３０∶２．５；ｄ．ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ）＝７０∶３０∶５．０

表３　ＬＬＤＰＥ、ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０和增容后共混物的力学性能对比

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬＬＤＰＥ，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０

ｂｌｅｎｄａｎｄｉｔｓｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｄｂｌｅｎｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｙｏｕｎｇ′ｓ

ｍｏｄｕｌｕｓ／ＭＰａ
Ｙｉｅｌｄ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ
Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ
Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔｂｒｅａｋ／％

ＬＬＤＰＥ １０１．４±１．５ ９．３±０．０１ ２２．６±０．４ １４８０±１２
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０ ２０６．３±３．７ ７．３±０．１ ６．７±０．１ １１２±８

ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１．０ ２１２．１±２．７ ｎ．ｍ．ａ １１．８±０．３ ３７±１
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶２．５ ２２２．０±０．９ ｎ．ｍ．ａ １１．５±０．３ ６３±２
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶５．０ ２２９．１±３．９ ｎ．ｍ．ａ １０．４±０．２ １７０±５
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ）＝７０∶３０∶１．０ １５７．８±３．０ ｎ．ｍ．ａ １０．５±０．５ １１３±４
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ）＝７０∶３０∶２．５ １９９．２±０．５ ｎ．ｍ．ａ １２．９±０．１ ３１２±２
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．０９ｋ）＝７０∶３０∶５．０ １９９．５±０．１ １１．５±０．２ １３．９±０．３ ３７１±６
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１．０ １６０．３±０．２ ｎ．ｍ．ａ １１．０±０．４ １１４±６
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶２．５ ２０３．５±０．３ １１．５±０．２ １２．７±０．１ ３１３±８
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶５．０ ２０６．４±０．６ １１．６±０．４ １４．０±０．５ ３７８±２

　　ａ．Ｙｉｅｌｄｐｏｉｎｔｗａｓｎｏｔｅｖｉｄｅｎｔ．

２．４　ＰＳ支链长度对ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物发泡行为的影响
在前期工作中，我们发现ＰＥｇＰＳ对 ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物发泡行为的影响强烈依赖于共混物的组成

（相态结构），并系统研究了增容作用和ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物的组成二者相互作用对共混物发泡行为的影

０６７ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



响［１５］。然而，我们只研究了单一增容剂（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ或者 ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）的加入量对发泡行为的影响，没
有系统对比在增容剂添加含量相同时，ＰＥｇＰＳ中ＰＳ支链长度变化对共混物发泡行为的作用。因此，在
此工作中，以 ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ、ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ作为增容剂，发泡条件为发泡温度 １０８℃，ＣＯ２饱和压力
１３３ＭＰａ，饱和时间４ｈ，系统研究了ＰＳ支链长度对ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物发泡形貌的影响。从扫描电子显
微镜结果（图５Ａ）可以看出，加入增容剂 ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ后，共混物 ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝
７０∶３０∶１０表现出良好的发泡能力。然而，在当前发泡条件下，泡孔结构中有些区域出现很大的“缝隙”，
如图５Ａ虚线圆圈所示。对于增容共混物ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝５０∶５０∶１０，泡孔形貌中
同样出现结构上的不均一（图５Ｂ虚线圆圈所示）。当加入ＰＳ支链长度更长的增容剂ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后，如
图５Ｄ所示，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１０的泡孔形貌变得非常均匀，泡孔结构中完
全没有“缝隙”的出现。同样，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝５０∶５０∶１０表现出类似的现象
（图５Ｅ）。

图５　ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０、５０∶５０、８０∶２０共混物中加入ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ（Ａ，Ｂ，Ｃ）、ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ（Ｄ，Ｅ，Ｆ）后的

泡孔形貌ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｏａｍｅｄｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ａ），ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥ

ｇＰＳ０．３４ｋ）＝５０∶５０∶１．０（Ｂ），ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝８０∶２０∶１．０（Ｃ），ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥ

ｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ｄ），ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝５０∶５０∶１．０（Ｅ）ａｎｄｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶

ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝８０∶２０∶１．０（Ｆ）ｓａｍｐｌｅｓ

当共混物组成比固定时，加入支链长度更长的增容剂后，ＰＳ分散相尺寸变得更小，表现出更好的增
容效果。例如，在ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０中加入增容剂 ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ后，虽然脆断表面变得更加平
整，但是仍然存在大尺寸不规则形状的 ＰＳ粒子以及些许凹面形貌（图６Ａ），而加入 ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后脆断
表面平整，无凹凸形貌，且ＰＳ粒子尺寸变小、粒子分布均匀，形状趋于球形（图６Ｂ）。这表明，相对于ＰＥ
ｇＰＳ０．３４ｋ，加入ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后两相界面粘附更强，增容效果更好。当饱和时间结束泄压时，两相界面处容
易成核，基体中溶解的 ＣＯ２快速向界面处聚集。由于大尺寸不规则形状的分散相粒子周围界面面积更
大，向此界面处扩散的ＣＯ２更多，同时这些区域的界面粘附没有那么强，在泡孔长大膨胀的过程中，界面
处不同聚合物组分容易相互分离，故表现出较大的“缝隙”形貌。相反，加入 ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后两相界面粘
附力很强，泡孔长大过程中界面处的聚合物不会分离，故完全没有“缝隙”形貌的出现。另一方面，当加

入ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ后，未发泡增容共混物中ＰＳ分散相粒子尺寸分布极不均匀（不规则的 ＰＳ大尺寸粒子和
球形粒子并存），发泡过程中相界面诱导的成核点分布也不均匀，故发泡后样品的泡孔尺寸分布也极不
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图６　ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ａ）和 ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶

１．０（Ｂ）未发泡样品的ＳＥＭ脆断面形貌图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｆｏａｍｅｄｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ａ）ａｎｄｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶

ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

均匀，如图５Ａ所示。相反，当加入ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后，未发泡增容共混物中分散相粒子形状趋于球形（呈海
岛结构）且在基体中分布均匀，因此在发泡过程中由相界面诱导的成核点分布也更加均匀，形成的泡孔

尺寸分布自然也就更均匀，如图 ５Ｄ所示。我们对发泡样品 ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝
７０∶３０∶１０与ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１０用四氢呋喃（ＴＨＦ）溶剂进行了刻蚀，将其
中ＰＳ组分选择性刻蚀掉（常温下刻蚀时间为２４ｈ），刻蚀后的形貌如图７所示。对于 ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶
ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１０发泡样品，刻蚀后泡孔结构出现大量的凹坑；与此相反，发泡样品
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１０在刻蚀后泡孔结构整体上则十分完整，没有凹坑形貌
出现。图５Ａ与图７Ａ对比可知，大量被刻蚀掉的区域主要位于“缝隙”周围的区域。如前分析，“缝隙”主

图７　发泡样品ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ａ）与ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝

７０∶３０∶１．０（Ｂ）刻蚀后形貌ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｅｔｃｈｅｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｆｏａｍｅｄｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ａ）ａｎｄ

ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

要因大尺寸不规则形状的ＰＳ区与ＰＥ区在泡孔长大过程中相互分离所致，那么在刻蚀过程中裂缝周围
ＰＳ区域被刻蚀掉，也就相应的留下大量凹坑形貌。相反地，由于ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝
７０∶３０∶１．０共混物中ＰＳ粒子分散均匀，尺寸较小，且两相界面粘附很强，在泡孔长大膨胀过程中，ＰＥ、ＰＳ
两相被同时挤压至泡孔壁。与图５Ｄ完整的闭孔泡孔形貌相比，刻蚀后的泡孔结构出现一些开孔结构，
同时还存在一些丝状结构（图７Ｂ虚线圆圈所示），这主要是泡孔壁中 ＰＳ部分被大量刻蚀所留下的 ＰＥ
部分。从刻蚀结果也进一步说明，ＰＳ支链长度变化对增容共混物泡孔结构的不同作用。我们也对具有
海岛相结构的ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝８０∶２０增容共混物的发泡行为受ＰＳ支链长度的影响进行了研究，相
应的泡孔形貌如图５Ｃ与５Ｆ所示。类似地，当ＰＳ支链长度较短时，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝
８０∶２０∶１０共混物泡孔形貌中仍有少量“缝隙”出现，当增容剂ＰＳ长度增加至１５９ｋ时，ＬＬＤＰＥ／ＰＳ／ＰＥ
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ｇＰＳ１．５９ｋ共混物的泡孔形貌变得非常完整，且泡孔分布均匀。这些现象产生的原因仍是不同 ＰＳ支链长
度的增容剂对界面行为的调控效果不同所致。

当保持其它发泡条件不变，发泡温度降至８０℃时，我们研究了在相对低的发泡温度下，ＰＳ支链长
度变化对增容后共混物发泡行为的影响，典型的发泡形貌如图８所示。如图８Ａ所示，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶
ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１０发泡样品中存在大量的未发泡区域，发泡区域主要包括一些分布
于分散相上类似半球形的泡孔（图８Ａ虚线圆圈所示）以及大面积聚集的泡孔（图８Ａ虚线矩形区域）两
区域。相反地，加入ＰＳ支链长度较长的增容剂后，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１０发
泡样品的泡孔结构分布相对均匀，如图８Ｃ所示。在当前的发泡条件下，由于发泡温度过低，ＬＬＤＰＥ是处
于完全不能发泡的状态而 ＰＳ则是完全发泡的泡孔形貌。如前所述，当加入增容剂 ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ后，
ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１０未发泡样品中较小的ＰＳ球形粒子与大尺寸不规则ＰＳ
粒子形貌共存。由于加入增容剂后两相界面张力降低，泄压时趋向于向两相界面处成核，体系中溶解的

ＣＯ２向相界面处扩散聚集，泡孔长大过程中ＬＬＤＰＥ固体区域表现出的空间限制作用，使得泡孔向 ＰＳ区
域膨胀延伸，故在ＰＳ球形粒子表面形成类似半球形的泡孔结构。相对地，在大面积的不规则ＰＳ区域则
出现泡孔聚集的形貌。相反地，加入 ＰＳ支链长度更长的 ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇ
ＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１０样品中ＰＳ分散相尺寸减小且分布均匀，那么泄压成核时两相界面处诱发的成核点
则更加均匀，故形成泡孔分布均匀的泡孔形貌。同时，还注意到，由于 ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇ
ＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１０样品界面处粘附力不是很强，故泡孔长大过程中出现ＰＳ泡孔区域与 ＬＬＤＰＥ剥离，
两相界面处空隙增大的现象。对于ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１０样品来说，两相界
面粘附力更强，故泡孔结构中并未出现界面处相互剥离的现象。另一方面，相对于 ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶
ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝８０∶２０∶１０样品来说，ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝８０∶２０∶１０发泡
样品泡孔区域增加，泡孔结构均匀的原因也是由于不同 ＰＳ支链长度对两相界面行为不同调控结果
所致。

图８　ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０、８０∶２０加入ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ（Ａ，Ｂ）、ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ（Ｃ，Ｄ）后的泡孔形貌ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｏａｍｅｄｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ０．３４ｋ）＝７０∶３０∶１０（Ａ），ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥ

ｇＰＳ０．３４ｋ）＝８０∶２０∶１０（Ｂ），ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ）＝７０∶３０∶１．０（Ｃ），ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）∶ｍ（ＰＥ

ｇＰＳ１．５９ｋ）＝８０∶２０∶１０（Ｄ）ｓａｍｐｌｅｓ
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３　结　论
通过开环易位聚合、加氢反应和原子转移自由基聚合技术结合制备 ＰＥｇＰＳ接枝共聚物，ＰＳ支链

的引入并没有对主链ＰＥ的熔点和晶体结构产生影响。以典型的质量比ｍ（ＬＬＤＰＥ）∶ｍ（ＰＳ）＝７０∶３０共
混物为例，研究了ＰＥｇＰＳ中ＰＳ支链长度变化对 ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物机械性能的影响。加入增容剂 ＰＥ
ｇＰＳ１．０９ｋ、ＰＥｇＰＳ１．５９ｋ后，共混物的断裂伸长率、拉伸强度、屈服强度皆提高。这些现象归因于良好的界
面粘附以及分散相尺寸的减小。ＰＳ支链长度对ＬＬＤＰＥ／ＰＳ共混物发泡形貌的影响结果表明，支链长度
增加时，泡孔结构更加均匀，不会出现大的“缝隙”（发泡温度１０８℃）泡孔形貌。这主要归因于不同 ＰＳ
支链长度对两相界面行为不同调控结果导致成核、泡孔长大过程不同。当两相组成质量比为８０∶２０或
者降低发泡温度至８０℃，ＰＳ支链长度引起泡孔形貌的差异也是由上述原因所引起的。
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