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  摘要  综述近几年聚烯烃弹性体( POE) 与通用塑料、工程塑料共混改性的进展。与改性剂 ( 乙烯 /丙烯 /二烯 )
共聚物和( 苯乙烯 /乙烯 - 丁烯 /苯乙烯 ) 共聚物相比 , POE 和功能化的 POE 作为一种新型改性剂能在较低含量下实

现材料的脆 - 韧转变 , 减少了因加入弹性体造成的材料强度和模量的损失。
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  聚烯烃弹性体 ( POE ) 是美国 DOW 化学公司以茂金属

为催化剂开发成功的具有窄相对分子质量分布和窄共聚单

体分布、结构可控的新型热塑性聚烯烃弹性体 , 其辛烯含量

为 20% ～30% , 主要应用领域是电线电缆、汽车部件、织物

涂层、增韧剂等。POE 具有优异的力学性能、流变性能和耐

紫外光性能 ; 此外 , 还具有与聚烯烃亲和性好、低温韧性好、

性能价格比高等优点 , 因而被广泛应用于塑料改性
[ 1 , 2 ]

。

1 POE 与通用塑料的共混改性

1. 1 PE / POE 共混体系

M . J. O. C. Guimar　es 等
[ 3 ]

研究了高密度聚乙烯( HDPE)
和 POE 共混物的力学性能和热性能 , 热分析显示 HDPE 和

POE 有一定的相互作用 ; 共混物的拉伸断裂强度和拉伸断裂

伸长率有一定的提高 ; 当 POE 含量超过 5% 时 , 可获得室温

超韧性材料。由此可见 , POE 可以改善 PE 的韧性。

1. 2 PP / POE 共混体系

PP 是一种性能优良、用途广泛的通用塑料 , 然而由于其

低温冲击韧性很差及室温下的缺口敏感性大 , 极大地限制了

其应用 , 通过与弹性体共混改善 PP 冲击性能是目前最广泛

采用的方法。聚合物共混特别是通过双螺杆挤出机共混可

以在很宽的范围内调节共混物的力学性能。在众多用于 PP
增韧的弹性体中应用最广泛的是( 乙烯 /丙烯 /二烯) 共聚物

( EPDM) , 然而目前商品化的 EPDM 多为块状 , 和颗粒状的

PP 在挤出机中共混非常困难 , 同时, 由于其本身带有颜色 ,
共混物很难获得色彩鲜艳的外观。和 EPDM 相比 , 由于 POE
分子链中没有双键 , 因此具有更高的稳定性 , 加之 POE 为透

明的颗粒状产品 , 采用挤出工艺和 PP 共混或直接在注射机

上注射成型很方便。

Da Silvi[ 4 , 5 ] 研究了 PP/ POE 共混体系并与 PP / EPDM 共

混体系进行了比较。结果表明 , 两种共混体系具有相似的结

晶行为 , 其力学性能相似 , 但 PP /POE 共混物具有更好的加

工性能。

冯予星等 [ 6 ] 研究了 PP/ POE 共混体系的相态结构和增

韧机理 , 指出在 PP/ POE 共混体系中 , POE 在 PP 连续相中形

成均匀的“海 - 岛”结构 , POE 对 PP 增韧改性符合银纹剪切

机理 , 可有效提高 PP 的常温、低温冲击强度。

邱桂学等
[ 7 , 8 ]

用 POE、EPDM、( 苯乙烯 /乙烯 - 丁烯 /苯

乙烯) 共聚物 ( SEBS) 分别作为 PP 的增韧改性剂 , 探讨了它

们对共混物力学性能的影响。结果表明 , 弹性体对塑料的增

韧存在一个临界含量 , 只有弹性体含量超过该临界含量才能

表现出明显的增韧效果 ; 不同的弹性体在不同温度下的临界

含量各不相同 , 在 - 30℃下 POE 为 25% , EPDM 为 40% , 而
SEBS 为 80% , 由此可以看出 , POE 对 PP 的增韧效果最佳 ,
较少的 POE 就可以使 PP 获得高的低温冲击强度 , 减少了因

加入弹性体而引起的刚性和强度损失。N. Kukaleva 等
[ 9 ]

研

究了 POE 对等规 PP 的 增韧作用 , 得出了类似 的结论 : 当

POE 质量分数为 15% ～25% 时 , 共混物的冲击强度缓慢增

加, 继续增加 POE, 当其质量分数为 40% 时 , 冲击强度最大。

可见用 POE 增韧 PP 在 POE 含量较低时 , 共混物就发生了脆

- 韧转变
[ 10 ]

。

张玲等 [ 1 1 ] 研究了三种不同辛烯含量的 POE 增韧改性

的 PP 二元共混物的形态与性能。研究发现 , 随 POE 中辛烯

含量的增加 , POE 与 PP 的界面粘结 能增大, 相容性提高 ;
POE 的加入使 PP 的拉伸性能、弯曲强度和弯曲弹性模量均

有所下降 , 而材料的冲击性能得到显著的提高。

1. 3 通用塑料 /POE /填料共混体系

在共混物中添加无机填料可以改善制品的性能或使制

品的原料成本降低 , 近来也有在通用塑料和 POE 共混体系

中加入无机填料的报道。

K. Premphet 等 [ 12 ] 研究了 PP/ POE / CaCO3 共混体系的

结构与性能的关系 , 结果表明 , POE 与 CaCO3 形成相分离结

构, 力学性能与共混物配比和形态结构有关 , 随着 POE 用量

减少和 CaCO3 用量的增加 , 共混物的弹性模量增加 , 断裂伸

长率减小。邱桂学等 [ 1 3 ] 研究了 PP / POE /无机填料三元复合

体系 , 结果发现用不同的填料填充 PP / POE 共混物时 , 复合

材料的弹性模量和强度相差不大 , 但断裂伸长率和低温冲击

韧性却有显著的差异 ; 经过表面处理的高岭土不仅使复合材

料的拉伸强度增加 , 而且还使 PP / POE 共混物的低温冲击强

度提高。

王珂等 [ 1 4 ] 用扫描电镜 ( SEM ) 、动态力学分析及力学性

能测试 等方法 研究了组分特性对 PP / POE /BaSO4 三相复合
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体系形态的影响及形态与复合材料力学性能的关系。结果

表明 , POE 经过马来酸酐( MAH) 接枝改性后 , 无机粒子与弹

性体之间的相互作用加强, 在熔融加工过程中填料粒子倾向

于进入橡胶相中 , 即形成橡胶包覆无机粒子的结构 ; 而 POE
未接枝改性时 , 橡胶相与无机粒子倾向于形成相互分离的结

构。对力学性能的研究表明 , 两种相态的三相复合体系的冲

击强度和拉伸弹性模量均比纯 PP、PP / POE 和 PP / BaSO4 两

相复合体系有显著的提高 , 即同时实现了增强和增韧。

黄华等
[ 2 ]

将牌号为 8210 的 POE 挤出接枝马来酸酐后

应用于 高填 充 阻 燃 聚 乙 烯体 系 , 该 体 系 配 比 为 HDPE ∶

Al( OH) 3 ∶POE( 或 POE-g-MAH) = 4 ∶7∶1, 结果发现 , 接枝后

的 POE 可以显著改善体 系的力学性能 , HDPE / Al ( OH) 3 /
POE 体系与 HDPE /Al( OH) 3 / POE-g-MAH 体系相比 , 拉伸断

裂强度由 13. 1 MPa 增加到 20. 1 MPa; 拉伸断裂伸长率由

1. 2% 增加到 11. 7% , 缺口冲击强度由 3. 2 kJ / m2
增加 到

16. 3 kJ / m2 。

2 POE 与工程塑料的共混改性

由于 POE 与工程塑料之间的极性相差很大、相容性差 ,
因此用 POE 增韧工程塑料必须提高 POE 与工程塑料之间的

相容性 , 提高其相容性有两种方法 : 一种是加入增容剂 , 例如

( 乙烯 /丙烯酸 ) 共聚物 ( EAA) ; 另一种是使 POE 功能化 , 通
过接枝手段在 POE 上接枝 MAH、丙烯酸 ( AA) 、甲基丙烯酸

缩水甘油酯 ( GMA) 等。

黄华等 [ 2 ] 采用熔融法制备了 POE-g-MAH。其方法是通

过对不同引发剂 2, 5-二甲基 2, 5-二叔丁基己炔 ( 双 2, 5) 、过

氧化异丙苯 ( DCP) 及自制复配引发剂的比较 , 发现采用自制

复配引发剂并加入适量抑制剂可以在获得较高接枝率的同

时, 降低接枝产物的凝胶率 , 得到流动性好的无色或浅黄色

的 POE-g-MAH。于中振等 [ 1 5 ] 采用 POE /半晶 PP 共混物熔

融接枝 MAH 的办法制备了热塑性弹性体接枝物 , 结果表

明, 半晶 PP 分散于 POE 基体中 , 接枝过程中界面间发生的

自由基反应增强了界面作用 , 同时 , 热塑性弹性体接枝物更

易造粒 , 降低了冲击改性剂的成本。

2. 1 PA / POE 共混体系

PA 与 POE 共混可以提高 PA 在低温、干态下的冲击强

度并降低吸湿性。黄华等 [ 2 ] 研究了 PA66 /POE-g-MAH 共混

物和 PA66 / POE 共混物的力学性能 , 结果表明 , PA66 / POE-g-
MAH 共混体系有更高的冲击强度。H. Chen 等

[ 16 ]
用挤出的

方法制得 PA1010 / POE-g-MA 共混物样品 , 研究了不同接枝

率和不同含量的弹性体对共混体系力学性能的影响。结果

表明 , 当弹性体含量一定、接枝率为 0. 51 % 时 , 共混体系的

综合力 学 性 能 最 好 ; 在 PA1010 / POE-g-MA 体 系 中 , 随 着

POE-g-MA 含量增加 , 弹性体粒子的平均尺寸保持不变 , 这是

因为挤出过程形成的共聚物 PA1010 / POE-g-MA 阻碍了弹性

体粒子的聚集。于中振等
[ 1 7 ]

研究了 POE-g-MAH 和改性剂

( CE - 96) 对 PA6 / POE 共混物缺口冲击强度的影响 , 结果表

明, 未接枝改性的 POE, 即使其含量增加到 20% , 对 PA6 也

没有任何增韧效果 , 而 POE-g-MAH 能显著改善共混物的韧

性, 随 POE-g-MAH 含量的增加 , 出现了由脆性向超高韧性的

快速转变。在此基础上加入 0. 3 份 CE - 96, 可使该转变在

低增韧剂含量下提前发生, 这意味着在保证增韧效果的前提

下, 可以减少增韧剂的用量 , 从而既降低了材料成本 , 又减少

了因加入低模量 POE-g-MAH 组分而引起材料强度和弹性模

量的损失。于中振等 [ 1 8 ] 研究了 POE-g-MAH 和 CE - 96 对

PA6 / POE 共混物粘度、等温结晶动力学及非等温结晶行为

的影响 , 发现由于 CE - 96 对 PA6 本身的扩链作用及其在

PA6 / POE-g-MAH 界面上的偶联作用 , 使共混体系的粘度、

PA6 的成核速率和结晶速率进一步降低 , 晶粒粒度大小分布

进一步变宽 , 因此 , CE - 96 的加入能增强 POE-g-MAH 的增

韧作用 , 使脆 - 韧转变提前发生。

李小梅等 [ 1 9 ] 采用 EAA 作为 PA6 /POE 共混物的增 容

剂, 详细研究了增容剂用量与共混体系的相态、力学性能和

流变性能的关系。结果表明 , 增容剂的加入使体系的分散性

大大改善 , 分散相 POE 粒子细化 , 粒子均匀地分散在 PA6 连

续相中 , 增容剂的加入使体系韧性明显提高 , 拉伸强度和弯

曲弹性模量下降 , 加工性能也得到改善 , 而且当 100 份 PA6 /
POE( 85 / 15) 中 EAA 用量在 4 份左右时 , 其增容作用达到饱

和, 综合性能最优。

2. 2 PA66 / PP/ POE-g-MAH 共混体系

PA66 由于强极性的特点 , 存在吸湿性强、尺寸稳定性

差、低温和干态下缺口冲击强度低等缺点 , 使其应用受到限

制。PA66 与 PP 共混可以改善 PA66 的性能 , 但 PA66 与 PP
属不相容体系 , 为制备具有优良综合性能的 PA66 / PP 合金 ,
必须改善其相容性。以前使用较多的增容剂为 PP-g-MAH
及 EPDM-g-MAH, 这些方法的缺点在于 MAH 的接枝率和转

化率较低 , 增容效率不高 , 且 PP 在接枝过程中易发生断链或

交联 , 使得加工条件不稳定。

张金柱等
[ 2 0 , 2 1 ]

研究发现 , POE 对 PP 的改 性效果优于

EPDM 等其它弹性体 , 用 POE-g-MAH 作为 PA66 / PP 共混物

的增容剂和改性剂。所得 PA66 /PP / POE-g-MAH 共混物的

常温及低温缺口冲击强度较纯 PA66 有较大提高 , 且在 POE-
g-MAH 含量为 9% 时达到最大值 ; 共混物的饱和吸水率较纯

PA66 显著下降, 且在 PP 含量为 20% 时下降最大 ; 而拉伸强

度变化不大。随 POE-g-MAH 含量的增加 , 分散相的粒子尺

寸减小 , 且两相界面结构向均质结构变化 , 表明 POE-g-MAH
可明显提高 PA66 与 PP 的相容性。POE-g-MAH 的加入可降

低 PA66 及 PP 的熔点及热焓 , 表明 POE-g-MAH 影响着 PA66
和 PP 的两相界面作用和结晶行为。

2. 3 PPO / PA / POE 共混体系

未经改性的 PPO 具有良好的力学性能、电性能、耐热

性、阻燃性及化学稳定性等 , 但也存在熔体粘度高、成型加工

性差的弱点。将非晶性的 PPO 和结晶性的 PA 进行共混 , 所
得共混物兼具 PA 和 PPO 的优点 , 在不损失 PPO 的高玻璃化

转变温度和尺寸稳定性的前提下 , 又赋予 PA 耐溶剂性 [ 22 ] 。
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但 PPO 与 PA 是典型的非相容体系 , 因此 , 需要加入增容剂

来改善二者的相容性。

冯威等
[ 2 3 , 2 4 ]

用透射电镜 ( TEM ) 研究了 PPO / PA6 / POE-
g-MAH 共混体系的相态结构 , 在所研究的范围内 , PPO 和

POE 分散在 PA6 连续 相中 ; 冲 击断面下 方应力 发白区 的

TEM 照片上有大量空穴, 表明弹性体的空穴化是诱发剪切

带从而吸收能量的原因 ; 在保证共混体系各组分间具有适当

相容性的情况下 , 可以制得高韧性的 PPO / PA6 /POE-g-MAH
共混物 , 体系的缺口冲击强度可达 600 J /m; 体系的缺口冲击

强度随 POE-g-MAH 用量增加而提高。

2. 4 PET / POE 共混体系

PET 具有优良的耐热性、耐化学药品性、力学性能和电

性能 , 尤其是透明性、绝缘性颇佳, 但 PET 的耐冲击性能差、

结晶速度慢 , 作为注射模塑的材料受到明显的制约 , 因此 , 通
过共混来改善其性能是必要的。

孙东成等 [ 25 ] 利用 SEM、力学性能测试等方法研究 了

POE-g-GMA 增韧 PET 的形态结构与性能的关系 , PET / POE-
g-GMA 共混物的韧性随 POE-g-GMA 的增加而显著提高 , 当
POE-g-GMA 含量从 15% 增加到 20% 时 , PET /POE-g-GMA 共

混物的韧性迅速增加 , 特别是当 POE-g-GMA 含量达到 20%
时, PET / POE-g-GMA 共混物的冲击强度达到 873 J / m, 得到

“超韧”PET 共混物; 当 POE-g-GMA 含量为 10% 时, 在大幅

度提高 PET / POE-g-GMA 共混物冲击强度的同时 , 拉伸强度

和弯曲强度下降不大。结果表明 , POE 接枝物与 PET 末端

羧基或羟基“就地”反应形成的共聚物改善了 PET 与 POE 的

相容性 , 显著地提高了共混物的力学性能。

3 结语

POE 与塑料共混可以在较低的含量下达到脆 - 韧转变 ,
减少共混体系强度和弹性模量的损失。随着研究的深入和

工业化的进展 , POE 在塑料改性中的应用将会越来越广。
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PROGRESS IN THE APPLICATION OF POE IN THE MODIFICATION OF PLASTICS
Xue Peng, Zhang Xinghua, Zhou Yanhao

( Faculty of Material and Energy , Guangdong Universi ty of T echnology, Guangzhou 510643, China)
  ABSTRACT  The progress in the modification of general-purpose plastics and engineering plastics, with POE as modifier, is
reviewed. As a kind of novel modifier, compared with EPDM and SEBS modifiers, the brittle-ductile transition of materials can be
achieved in the lower content of POE and the functionalized POE, and the loss of strength and modulus caused by the addition of the
elastomer can be decreased.

KEYWORDS POE, general-purpose plastics, engineering plastics, modification

专营进口橡塑新材料———广州智达公司———提高企业产品的高性能价格比的专家
★  ( 乙烯 /乙酸乙烯酯 ) 共聚物 ( E / VAC)
 E /V AC /CO E / nBA /CO 三元共聚物

用途 : 塑料和橡胶共混改性。涂履、吹塑、注塑或 挤出制 品 , 三元共 聚物

主要用于改性 PV C 和 A B S。
★  ( 乙烯 /丙烯酸乙酯 ) 共聚物 ( E / EA K, 俗称 EEA )

用途 : 包装材料、医疗用品、E E A 热熔胶粘合剂、管材制造、共混改性。

★  苯乙烯嵌段共聚物 ( SBS、SEBS、SIS)
用途 : 胶粘剂 , 塑料和橡胶改性、沥青改性、各种弹性橡胶制品。

★  无定形烯烃共聚物 ( APA O)
用途 : 卫生用品粘合剂、压敏胶类、沥青卷材改性、橡塑改性。

★  高分子量聚异丁烯 ( PIB)
用途 : 作粘合剂及密封材料、防老化性物体 , 矿物油增 粘添加 剂 , 电绝缘

材料 , 改善橡塑制品的低温性能。

★  三元乙丙橡胶 ( EPD M)
★  聚烯烃弹性体 ( P OE)

用途 : 改性 P P 、PE、P C , 用于提高塑料的抗冲击强度和柔韧性。

★  ( 乙烯 / 丙烯酸 ) 共聚物 ( E /A K, 俗称 EA A)
用途 : 电缆屏蔽带 , 塑料改性、热封复合 , 可降解淀粉基塑料。

★  聚乙烯蜡 ( PEX)
用途 : 橡塑加工填充剂、分散剂、内润滑剂等。
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