成核PP/回收PET共混物非等温结晶
和熔融行为的研究
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摘要  聚丙烯（PP）和β晶成核剂在双螺杆挤出机中挤出制备了含β晶的PP（成核PP），将成核PP和回收PET（r-PET）按一定的质量比例均匀混合后在双螺杆挤出机中挤出得到成核PP/ r-PET的共混物。DSC研究了r-PET的含量、相容剂的种类和用量、熔融温度与时间对共混物中PP的非等温结晶与熔融行为的影响。结果表明，r-PET抑制成核PP/r-PET共混物中PP形成β晶；当使用相容剂PP-g-MA，PP-g-GMA， EVA-g-MA和POE-g-MA对PP/r-PET共混物增容时，PP-g-MA最有利于成核共混物中PP形成β晶；提高熔融温度和延长熔融时间都有利于成核PP/r-PET共混物中PP形成β晶，熔融时间与成核PP/r-PET共混物中r-PET的含量有关。 
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1.前言

聚丙烯（PP）的晶体形态有α、β、γ、δ和拟六方态五种，其中以α和β晶型较为常见。α晶型是单斜晶系所形成的最普通和最稳定的形式，聚丙烯中主要含有α晶型。β晶型属六方晶系，与α晶型聚丙烯相比，β晶型聚丙烯易于拉伸,具有较低的热变形温度,特别是具有较高的韧性，添加β晶型成核剂以得到高含量β晶型聚丙烯被广泛应用于聚丙烯的增韧[1-6]。

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）被广泛应用于食品和饮料的包装，PET包装制品多为一次性使用产品，不仅浪费资源还造成环境问题。因此，国内外科技界和工业界对PET产品的回收利用技术及其产品的开发十分重视。回收PET技术主要有降解法和与其它塑料共混法，降解法对设备要求高，成本较高。回收PET（r-PET）与PE、PP、PC、PA或PVC合金化已有研究，r-PET与PP共混物的研究集中在力学性能方面，Friedrich等[7]用r-PET制备了微纤维增强PP复合材料，使PP弯曲模量和强度、冲击性能提高。Santos等[8]发现少量r-PET制备的纤维能明显提高PP的力学性能。

本工作制备了PP的β晶含量较高的成核PP/r-PET共混物，着重研究了该共混物中PP的非等温结晶和熔融行为，为PP增强增韧的研究提供理论基础，也为PET的回收提供一种新的途径。

2.实验部分

2.1原料
PP：牌号EPS30R，新疆独山子石化公司产品；r-PET为回收瓶料；β晶成核剂为实验室制备；PP-g-MA、PP-g-GMA、POE-g-MA和EVA-g-MA：广州鹿山化工材料有限公司产品，接枝率为1.0%。
2.2共混物的制备
r-PET在110℃干燥4h，PP和相容剂于60℃真空干燥12h。β晶成核剂和PP按一定质量比例均匀混合后在双螺杆挤出机上挤出，主机转速300 r/min，挤出温度180 ℃。然后将得到的成核PP和r-PET按一定质量比例均匀混合后在双螺杆挤出机上挤出，其中有的样品添加了相容剂，主机转速300 r/min，挤出温度240 ℃。

2.3共混物的DSC分析

共混物非等温结晶和熔融行为用TA DSC Q10型差示扫描量热仪（DSC）表征。用标样铟对仪器进行温度校正。样品用量4-5 mg， N2保护下，在设定的熔融温度Tmelt，恒温一定时间tmelt以消除热历史，先以10 ℃/min速率降温至100 ℃，再以10 ℃/min速率升温至280 ℃，记录降温和二次升温曲线和数据。

3.结果与讨论

3.1PP的β晶含量与成核剂用量的关系
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图1 同成核剂含量的成核PP的熔融DSC曲线

从图1可以看出，添加β晶成核剂后形成PP的β晶，并且当成核剂含量为3％时最有利于形成PP的β晶。

3.2成核PP/r-PET共混物的非等温结晶和熔融行为 
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图2 不同PET含量的成核PP/r-PET共混物中PP的非等温结晶（a）和熔融（b）DSC曲线
从图2（a）可以看出，添加r-PET后，共混物中PP的结晶峰向低温方向移动。可见，添加r-PET，阻碍了PP的β晶生长，结果可以从熔融DSC曲线得到证实。共混体系中r-PET的含量对PP的结晶行为基本没有影响。
从图2（b）可以看出，没有添加PET， PP的β晶含量很高，基本没有形成PP的α晶。而加入PET后，PP的β晶含量显著下降，因为成核剂和r-PET均为极性，成核剂可能被包裹在r-PET相中，只有极少量成核剂明显诱导PP结晶，故生长的β晶数量少。共混体系中r-PET的含量越高，PP在熔融时形成PP的β晶含量越低。因为PET的含量越高，被包裹的成核剂量就多。

3.3增容成核PP/r-PET共混物的非等温结晶和熔融行为

3.3.1不同相容剂增容成核PP/r-PET共混物的非等温结晶行为
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图3 不同相容剂增容成核PP/r-PET共混物中PP的非等温结晶（a）和熔融（b）DSC曲线
从图3（a）可以看出，相容剂的种类对于PP的结晶行为基本没有影响。添加相容剂后PP的结晶峰向高温方向偏移。不同相容剂增容对共混物中PP的结晶影响不同，由图中的结晶峰温可以看出，PP-g-MA增容后PP的结晶温度最高。

从图3（b）可以看出，添加相容剂后，有利于形成PP的β晶。相容剂PP-g-MA最有利于形成PP的β晶，其次是PP-g-GMA。可能的原因是相容剂的非极性部分PP在熔融后的迁移过程中更容易与PP相结合，从而拉动成核剂向PP相迁移，有利于形成PP的β晶。
3.3.2不同用量的PP-g-MA增容成核PP/r-PET共混物的非等温结晶和熔融行为
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图4 不同用量PP-g-MA增容成核PP/r-PET共混物中PP的非等温结晶（a）和熔融（b）DSC曲线
从图4（a）可以看出，相容剂的用量对于PP的结晶行为有影响，相容剂用量高，PP的结晶温度降低。PP-g-MA用量越多，在增容过程中，PP-g-MA与r-PET原位反应生成的大分子接枝物PP-g-PET量越多，PP结晶受阻越明显，因而结晶温度降低。
从图4（b）可以看出，相容剂含量相对高，有利于形成PP的β晶，因为相容剂的含量高，在熔融平衡时，更有利于成核剂向PP相移动。

3.3.3成核PP/PP-g-MA共混物的非等温结晶和熔融行为
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图5 成核PP/PP-g-MA共混物中PP的非等温结晶（a）和熔融（b）DSC曲线
从图5（a）可以看出，PP-g-MA后对PP的结晶行为基本没有影响。从图5（b）可以看出，在没有和r-PET共混的体系中，添加PP-g-MA不利于形成PP的β晶，因为成核剂与PP-g-MA的相容性较其与PP的好。 
3.4不同熔融温度下成核PP/r-PET共混物的非等温结晶和熔融行为 
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图6 不同熔融温度下成核PP/r-PET/PP-g-MA（ 70/30/5 ）中PP的非等温结晶（a）和熔融（b）DSC曲线
从图6（a）可以看出，随着熔融温度的升高，共混物中PP的结晶峰向低温方向移动。主要有两个原因：一是高温有利于PP-g-MA与r-PET发生化学作用，生成大分子接枝物PP-g-PET，因而PP结晶受阻程度增加；二是高温下，PP可能发生降解，导致PP结晶温度下降。

从图6（b）可以看出，随着熔融温度的升高，得到的PP的β晶含量升高。可能的原因是成核剂和PET均为极性物质，在挤出过程中成核剂停留在PET相中，未与PP相发生作用。r-PET的熔点为250-260℃之间，未升温至这个温度，r-PET不能熔融，成核剂仍然被r-PET溶解，未能与PP发生作用。只有升温到r-PET熔融后，成核剂在相容剂的作用下向PP相迁移，从而有利于形成PP的β晶。并且熔融温度越高，越有利于成核剂的迁移，得到的PP的β晶含量越高。 
3.5不同熔融时间下成核PP/r-PET共混物的非等温结晶和熔融行为
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图7 不同熔融时间下成核PP/r-PET/PP-g-MA（70/30/5）中PP的非等温结晶（a）和熔融（b）DSC曲线
从图7（a）可以看出，恒温10min和15min，共混物中PP的结晶峰位置相同，但恒温5min，PP的结晶峰略向低温偏移，说明熔融时间对共混物中PP结晶有影响。
从图7（b）可以看出，恒温10min和15min，对共混物的熔融行为没有影响，恒温5min得到的PP的β晶含量比前面的低。可能有两个原因。首先，成核剂和PET均为极性物质，在挤出过程中成核剂停留在r-PET相中，而在熔融过程中，在极性PP-g-MA作用下，成核剂由r-PET相向PP相迁移，直到成核剂在r-PET相和PP相达到溶解平衡。5min内，溶解未达到平衡，故结晶得到β晶型PPPP的β晶含量较低，在5-10min内，溶解达到平衡，延长熔融时间对β晶的含量无影响；其次，PP-g-MA的官能团与r-PET端基（-OH和-COOH）发生化学作用，降低r-PET的极性，使成核剂从r-PET相中“释放”出来，并且，经PP-g-MA增容后，PP和r-PET两相作用加强，这些因素都能提高成核剂在PP相中的分布。
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图8 不同熔融时间下成核PP/r-PET/PP-g-MA（80/20/4）中PP的非等温结晶（a）和熔融（b）DSC曲线
从图8（a）可以看出，恒温5min和恒温10min得到的PP结晶峰相近，说明熔融时间对共混物中PP的结晶没有明显影响。

从图8（b）可以看出，恒温5min和恒温10min对物质的熔融行为没有影响，得到PP的β晶含量基本一样。比较成核PP/r-PET/PP-g-MA（70/30/5）与PP/r-PET/PP-g-MA（80/20/4）两种共混物，成核剂从r-PET相迁移到PP相，在PP/r-PET/PP-g-MA（70/30/5）中需要5分钟以上，而在PP/r-PET/PP-g-MA（80/20/4）中5min中之内就可完成。可能与两种共混物中r-PET含量大小有关，共混物中r-PET含量高，溶解的成核剂量就多，因而达到迁移平衡需要时间就长。

另外，我们还研究了PP-g-GMA， EVA-g-MA，POE-g-MA三种相容剂分别增容成核PP/r-PET共混物的非等温结晶和熔融行为，发现即使延长熔融时间到15min，得到PP的β晶的含量仍然很低。
4.结论
（1）r-PET抑制成核PP/r-PET共混物中形成PP的β晶。

（2）在PP-g-MA，PP-g-GMA，EVA-g-MA，POE-g-MA四种相容剂中，PP-g-MA最有利于成核PP/r-PET共混物中形成PP的β晶。

（3）提高熔融温度和延长熔融时间都有利于成核PP/r-PET共混物中形成PP的β晶，熔融时间与成核PP/r-PET共混物中r-PET的含量有关。
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