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  摘要:聚乙烯醇缩丁醛(PVB)分子结构上含有大量羟基,可用于改进聚丙烯的非极性。本文采用不同结构

的聚乙烯醇缩丁醛(B-98、B-76、B-72)与抗冲聚丙烯(ICPP)按5/95进行共混,并测试了共混物的相结构

(SEM)、结晶过程(POM)、热性能(DSC)和力学性能。SEM 测试结果表明,PVB和ICPP表现出一定的相容

性,其中B-98相容性最好;DSC和POM测试结果表明,PVB对ICPP的结晶有抑制作用;力学测试结果表明,

B-98改性ICPP后的综合力学性能效果优于B-76和B-72。B-98和聚丙烯较好的相容性主要和其较小的分子

量有关。
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聚丙烯具有性价比高、力学性能优异及热性能稳定等优点,其作为热塑性材料在汽车、电子、包装、医
疗、建筑等重要领域有广泛的应用[1~5]。但是聚丙烯自身极性差,导致其与其它材料共混时相容性很差,
呈现明显的相分离[6~9]。提高聚丙烯与其它材料的相容性一直是学术界和工业界的研究热点[2,10~12]。
聚乙烯醇缩丁醛(PolyvinylButyral,简称PVB)是由聚乙烯醇与正丁醛在酸催化下的缩合产物[13]。PVB
中含有三种官能团:缩丁醛基、醇羟基和乙酸酯基。其中,羟基结构可以提供很强的粘结性;缩丁醛的六

元环结构提高了分子链的强度及非结晶性,这些结构赋予PVB良好的透光性及粘结性;较长的支链使其

具有良好的柔顺性、较低的玻璃化温度、很高的拉伸强度和抗张强度;此外,PVB还具有良好的溶解性,
很好的耐光、耐水、耐热、耐寒和成膜性,高抗张强度和耐冲击性等。PVB应用最多的领域是作为粘结剂

和涂料,如用于玻璃夹层,提高玻璃的冲击强度[14~17]。PVB有如此多的优异性能,但是PVB和PP共混

的研究报道较少,Cascone等[18]利用马来酸酐接枝后聚丙烯(PP-MA)与PVB共混,对其性能进行研究,
结果显示PVB与PP-MA有很好的相容性,并且性能优于与聚乙烯醇(PVA)共混的结果,这是因为PP-
MA中的酸酐基团与PVB中的羟基有化学反应。PVB分子结构中有大量羟基,可以作为改进聚丙烯极

性的一种方法。PVB的主链是碳链,侧链有大量的丁基,从分子结构上判断,其和聚丙烯具有一定的相

容性。要利用PVB改进聚丙烯极性,首先需要研究清楚PVB和PP的相容性,以及PVB结构对其相容

性的影响。本文将三种不同结构的PVB同一种抗冲击聚丙烯(ICPP)进行共混,研究不同结构的PVB和

ICPP的相容性。

1 实验部分

1.1 主要原料

抗冲聚丙烯(MFR=2.00g/10min),由北京燕山石油化工有限公司提供;不同结构的聚乙烯醇缩丁

醛(B-98,B-76以及B-72,具体参数如表1所示),购买于阿拉丁试剂(上海)有限公司;抗氧剂:1010和

168(工业级),由山东省临沂市三丰化工有限公司提供;二甲苯、工业酒精和石油醚等均购买于国药集团

化学试剂北京有限公司。
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表1 不同结构PVB参数

Table1 ThestructureparametersofdifferentPVB

PVB样品 Mw/(g·mol-1) 羟基含量/% 缩丁醛含量/% Tg/℃

B-72 170000~250000 17.5~20.0 80 72~78

B-76 90000~120000 11.5~13.5 88 62~72

B-98 40000~70000 18.0~20.0 80 72~78

1.2 仪器和设备

双螺杆挤出系统:PolylabOSHaake(德国);微量注射成型仪:MinJetsystem MiniJetIIHaake(德
国);自动切缺口机:RR/NCRAY-RAN(英国);万能实验机:Instron3365Instron(英国);UJ-4悬臂梁冲

击实验机:承德;熔融指数仪:556-0031Haake(德国);热重分析仪:Pyris1TGAPerkin-Elmer(PE公司);
差示扫描量热计:Q2000,TA公司;智能傅里叶红外光谱仪:ThermoScientificNicolet6700;扫描电子显

微镜:JSM-6700FJEOL;偏光显微镜:DMLP(德国 Leica)BX51(日本 Olympus),带热台,THMS600
Linkam(英国);接触角测量仪:DSA100,KRUSS。

1.3 PVB/ICPP共混造粒

先将B-98、B-76及B-72分别和ICPP原料(PVB/ICPP=5/95)及一定量的抗氧剂(1010,400ppm;

168,800ppm)经双螺杆挤出系统共混制样(转速:280rpm,温度:230℃)。

1.4 测试与表征

1.4.1 力学性能测试 拉伸性能测试采用ISO527-2-5A标准(测试条件:拉伸速度50mm/min,温度

22℃,湿度45%);弯曲性能测试采用新国标GB-2000(测试条件:测试速率2.0mm/min,温度25℃,湿度

50%);抗冲击性能测试样品按照ASTMD256-02标准(测试条件为:温度25℃,湿度50%)。上述力学性

能测试样品的制备均在 HAAKEMiniJetPistonInjectionMoldingSystem上进行(用量:3~5g,压力:

1200bar,注塑温度:230℃,模具温度50℃)。

1.4.2 DSC测试 用PerkinElmer公司的DSCQ2000热差分析仪研究共混物PVB/ICPP的结晶和熔

融行为,取2~5mg样品,氮气保护下,气流量为50mL/min,将试样快速升温至200℃,保持3min以消除

热历史,然后以10℃/min的冷却速率降至-70℃,最后以同样速率升温至200℃。从DSC曲线中可获知

其熔融温度(Tm)、熔融焓(ΔHm)、结晶温度(Tc)以及结晶焓(ΔHc)。ICPP的结晶度按照 Xc=ΔHm/

ΔH0(ΔH0=187.17J/g[19])公式计算。

1.4.3 SEM测试 将共混物PVB/ICPP的样条经液氮脆断后,用酒精在常温下将其断面刻蚀12h,然
后表面喷金,用JSM-6700F型冷场发射扫描电子显微镜观测断口表面的微相结构,加速电压为5kV。

1.4.4 POM测试 将PVB/ICPP共混物置于220℃下两个载玻璃片之间制成约25μm厚的薄膜,经偏

光显微镜观察共混物的相差和结晶形貌,先以10℃/min的升温速率升温至200℃下进行相差观察,再以

10℃/min的降温速率降温至130℃下观察不同倍数下的结晶形貌。

2 结果与讨论

2.1 SEM 研究共混物断面形貌

聚合物共混物研究的一个主要内容是分散相在基体中的形貌,它是衡量共混物相容性和性能的重要

参数[6,20,21]。将PVB/ICPP样品进行低温脆断,使用SEM研究断面形貌。本文选用的聚丙烯样品为抗

冲击聚丙烯,从图1(a)中可以看出橡胶相均匀分散在聚丙烯基体中,而且在橡胶粒子周围产生环形边

缘,橡胶相和聚丙烯基体之间有应力发白现象,这说明在样品断裂过程中冲击力是通过两相界面传递到

橡胶相中的。PVB/ICPP中橡胶相和PVB相都均匀分散在聚丙烯基体中,难以分辨。PVB在乙醇中有

很好的溶解性,而橡胶相在乙醇中则不溶解,因此用酒精将PVB刻蚀掉,可以更清楚地观察到PVB相在
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图1 ICPP和PVB/ICPP共混物的SEM图像

(a)x3,000;(b)x15,000
Figure1 SEMimagesofICPPandPVB/ICPP

(a)x3,000;(b)x15,000

基体中的分散性。
从图1中可以看出,PVB相较均匀地分散在聚丙烯相中。ICPP中橡胶相的凹陷可以看出橡胶相近

似于球形,而PVB相的刻蚀凹陷呈现多层次结构,说明PVB相是一种变形的球形。ICPP中橡胶相尺寸

在1μm左右;B-98/ICPP共混物中PVB的相尺寸在0.5~2μm范围内;B-76/ICPP共混物中PVB的相

尺寸在1~2μm范围内;B-72/ICPP共混物中PVB的相尺寸在2~5μm范围内,且形状极不规则。从相

尺寸来看,B-98与ICPP的相容性最好,B-72最差。在B-98和B-76的共混样品中,可以看出,PVB相和

PP相界面处也有环形边缘,即应力发白现象,说明两项之间有较好的相容性,冲击力可以从聚丙烯基体

中传递到PVB相中。B-72/ICPP中,PVB相周围没有发生应力发白现象,说明其和ICPP基体的相容性

差,作用力较弱。三个结构不同的PVB和ICPP的相容性不同,这可能是因为分子量大小不同而引起的。

B-72分子量最大,在ICPP中最难分散,B-98分子量最小,最容易分散。三个PVB样品中,B-72虽然羟

基含量最小,极性最小,但是其和ICPP相容性并没有显著提高。从相尺寸和相形态可以看出,PVB与聚

丙烯基体的相容性比橡胶相较差。

2.2 POM 研究共混物的结晶性能

使用偏光显微镜对不同共混物的结晶性能进行了研究。将样品在200℃充分熔融,然后以10℃/min
的速率冷却到130℃,观察ICPP的结晶。在200℃下,观察共混物的液-液相分离(见图2(a)),可以看出,

ICPP的相分离线性较弱,橡胶相和聚丙烯相有很好的相容性。PVB/ICPP共混物有较显著的液-液相分

离,PVB较均匀地分散在PP相中,其中,B-72与ICPP的相分离效果最显著,而B-98和B-76与ICPP的

相分离效果很弱。这也说明B-98、B-76与ICPP相有较好的相容性,而B-72与ICPP的相容性最差。
当温度降至130℃时,开始计时,并观察视野内聚丙烯球晶增长过程,记录球晶充满视野时的照片和

时间,结果如图2(b)所示。从图中可以看出,加入PVB后,聚丙烯的结晶过程变慢。在130℃时,ICPP
中生长的聚丙烯球晶充满视野所需的时间为3min,而PVB/ICPP的样品则需要8~35min。另外,PVB/

ICPP共混样品中,ICPP球晶的尺寸也明显比ICPP中的大,特别是B-76/ICPP的共混样品。
在等温结晶中,结晶速率由成核速率和晶粒生长速率决定。聚丙烯结晶时,以异相成核机理为主。
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图2 ICPP和PVB/ICPP共混物的POM照片

(a)ICPP和PVB/ICPP在200℃下的液-液相分离照片(200x);(b)ICPP或PVB/ICPP在130℃下的

结晶形态(200x)及球晶充满视野所需时间

Figure2 ThePOMimagesofICPPandPVB/ICPP
(a)Theliquid-liquidphaseseparationphotosofICPPandPVB/ICPPunder200℃ (200x);(b)Thecrystal
morphologyofICPPandPVB/ICPPunder130℃ (200x)andthetimeofformingcompletespherulite

在ICPP/PVB共混物中聚丙烯球晶尺寸比ICPP的大,说明晶核减少。这可能是因为PVB分子链上有

大量羟基,它和极性杂质有较好的作用,与ICPP中的杂质相互作用,将其包裹,使PP相中的杂质成核剂

含量减少,进而使成核速率大大降低。PP和PVB共混物中PP球晶尺寸大于ICPP中PP球晶尺寸,就
说明共混物中晶核数量降低,给球晶更多生长空间。聚丙烯结晶时,需要将PVB相从球晶中心向外排

挤,排挤到球晶边缘,PVB和PP相有一定的相容性,其分散在聚丙烯相中,PVB分子将极性较强,这会

阻碍聚丙烯分子链向球晶的折叠,减缓聚丙烯晶粒生长速率。两种作用共同作用,使聚丙烯结晶降低。

PVB减缓PP结晶速率的详细机理还需要更深入的研究,将在以后的论文中详细报道。从延迟结晶速率

和促使球晶尺寸增大的效果来看,B-76的效果最明显,B-72的效果最差。这也说明B-72和聚丙烯的相

容性最差。

2.3 DSC分析

图3为PVB/ICPP共混物的熔融曲线,ICPP和PVB/ICPP的熔融温度峰值非常接近。在等温结晶

中,PVB能够促使PP相的球晶尺寸增大,但是PVB和聚丙烯分子链作用力较弱,对其晶片厚度影响较

小,因此并没有增加PP的晶片厚度,PP的熔点也因此没有得到提高。从结晶过程可以看出,共混物的

结晶温度比ICPP的结晶温度降低了2~4℃(见表2),这与偏光测试的结晶过程相对应。PVB有抑制

PP结晶的效果,因此在更低的温度下开始结晶。

2.4 不同结构PVB对ICPP力学性能的影响

力学性能是评价共混物共混效果的重要方法[24,25]。表3为PVB/ICPP共混物的力学性能测试结

果。因为PVB分子中有极性基团,其分子间作用力更强,且和PP之间有一定的相容性,因而造成共混物

拉伸强度和弯曲强度均略有提高。B-76/ICPP和B-72/ICPP共混物的断裂伸长率和冲击性能都比ICPP
的差,而B-98/ICPP共混物的断裂伸长率优于ICPP的,冲击性能和ICPP相当。

从上述结果看,在微观上,三个PVB样品中,B-98和ICPP的相容性最好,相尺寸最小,因此其综合
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图3 PVB/ICPP共混物的熔融曲线和结晶曲线

Figure3 ThemeltingandcrystallizationcurvesofPVB/ICPP

  表2 PVB/ICPP的DSC测试结果

Table2 DSCresultsofPVB(5%)/ICPP

样品 Tm/℃ ΔHm/(J·g-1) Tc/℃ ΔHc/(J·g-1)

ICPP 165.8 100.5 115.7 -87.6

B-98 165.4 74.9 111.7 -83.4

B-76 166.4 75.6 111.3 -75.9

B-72 165.6 69.8 114.0 -78.6

表3 PVB/ICPP共混物的力学性能

Table3 ThemechanicalpropertiesofPVB/ICPPblends

- ICPP B-98/ICPP B-76/ICPP B-72/ICPP

拉伸强度(σt,MPa) 28.6 29.6 29.6 29.1

507.0 585.3 485.8 442.8

弯曲强度(σf,MPa) 26.4 28.1 28.0 26.6

冲击强度(σi,J/cm2) 3.7 3.7 3.4 3.3

性能最好。另外,B-98/ICPP共混物的综合性能不低于ICPP的综合性能,同时也说明B-98和聚丙烯有

良好相容性。总的看来,B-98对ICPP的性能略有改善。

3 结论

(a)采用三种分子量和羟基含量不同的PVB与ICPP共混(5/95)通过SEM,POM和DSC的表征方

法研究了其微观形貌,结晶过程和热性能,并测试了共混物的力学性能;
(b)结果显示,PVB和聚丙烯具有部分相容性,其中分子量最小的B-98的相容性最好;
(c)PVB能够显著降低聚丙烯的结晶速率和结晶温度,特别是B-98样品;
(d)B-98因为和PP之间有较好的相容性,加入到ICPP后,共混物的综合力学性能略有提升。
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ModificationofPolypropylenebyBlendingwithPolyvinylButyral

LIYing1,PENGZhong-chun2,LIQian2,LIHua-yi2*,ZHENGShui-rong1*

(1.DepartmentofAppliedChemistry,SchoolofNaturalandAppliedSciences,NorthwesternPolytechnicalUniversity,

710072Xi’an,China;2.BeijingNationalLaboratoryofMolecularSciences,CASKeyLaboratoryof
EngineeringPlastics,InstituteofChemistry,ChineseAcademyofSciences,100190Beijing,China)

Abstract:ThemoleculestructureofpolyvinylbutyralcontainslargepartofOHgroup,whichcouldbeuesedtomodify
thenonpolartiyofpolypropylene.Differentstructuresofpolyvinylbutyral(PVB:B-98,B-76andB-72)wereselectedto
modificationimpactpolypropylene(ICPP)bymeltblendingmethod(PVB/ICPP:5/95).TheblendsystemofPVB/ICPP
wasstudiedbySEM,POM,DSCandmechanicalpropertiestest.TheSEMresultconfirmsthatPVBshowsparty
miscibilitywithICPP,inwhichB-98isthebest.TheresultsfromPOMandDSCshowthatPVBhasaremarkable
inhibitoryeffectonthecrystallizationrateofICPP;Theresultsfrom mechanicaltestsindicatethatthecomprehensive
mechanicalpropertiesofB-98/ICPParebetterthanB-76/ICPPandB-72/ICPP.ThebettermiscibilityofPVBofB-86with

polypropyleneismainlyduetoitssmallmolecularweight.
Keywords:Polypropylene;Polyvinylbutyral;Blending;Compatibility
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