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基体树脂对 PE-HD／E–TMB 共混物脆韧转变影响 *
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摘要：用自制增韧母料 (E–TMB) 分别与 2911 高密度聚乙烯 (PE-HD)(E1)，2200J PE-HD(E2) 和 5000S PE-

HD(E3) 热机械共混制得 E1/E1–TMB、E2/E1–TMB 和 E3/E2–TMB 共混物，研究了 3 类共混物的力学性能和脆韧转

变。结果表明，E3/E2–TMB 共混物的综合力学性能最好；E1/E1–TMB 与 E2/E1–TMB 共混物发生明显的脆韧转变，

E3/E2–TMB 共混物不发生脆韧转变，原因在于 3 类共混物的基体树脂型号不同。
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Influence of Matrix Resin on Brittle–Ductile Transition of PE-HD／E–TMB Blends
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Abstract ：E1/E1–TMB，E2/E1–TMB and E3/E2–TMB blends were prepared by thermal mechanical blending self-made 
toughening master batch E1–TMB with 2911 high density polyethylene(PE-HD)(E1) and E1–TMB with 2200J PE-HD(E2)， E2–
TMB with 5000S PE-HD(E3) respectively. The mechanical properties and brittle-ductile transition of the three types blends were 
studied. The results show that the general mechanical properties of E3/E2–TMB blends are best. The brittle-ductile transition of E2/
E1–TMB and E1/E1–TMB blends  occured obviously， but E3/E2–TMB blends have no obvious brittle-ductile transition, this is 
because the types of the matrix resin of the three types blends are different.
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聚合物增韧改性一直是聚合物材料研究领域

的热点，而脆韧转变的研究对聚合物增韧改性具有

重要意义。研究表明，影响聚合物脆韧转变的因素

有测试温度、增塑剂浓度、分散相材料、形变速率、基

体材料等 [1]。

笔者用弹性体增韧母料 E1–TMB 与 2911 高

密度聚乙烯（PE-HD）(E1) 和 2200J PE-HD(E2) 热

机械共混、用 E2–TMB 与 5000S PE-HD(E3) 热机

械共混，分别制得 E1/E1–TMB，E2/E1–TMB 和 E3/
E2–TMB 3 类共混物，研究了 3 类共混物的力学性

能和脆韧转变，讨论了不同基体树脂对聚合物共混

体系脆韧转变的影响，结果与 Wu 氏临界基体层厚

度理论相一致 [2]。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-HD ：2911 型，简称 E1，抚顺乙烯化工公司；

PE-HD ：2200J 型，E2，中国石油大庆石化公司；

PE-HD ：5000S 型，简称 E3，北京燕化石油化工

股份有限公司；

乙丙弹性体 M ：吉林石化公司；

丁苯弹性体 N ：巴陵石油化工有限责任公司合

成橡胶厂；

过氧化苯甲酰 (BPO) ：化学纯，上海精细化工

科技有限公司；

二甲亚砜 (DMSO) ：化学纯，天津化学试剂一

厂；

架桥剂 AA ：自制，含羧酸基团的反应性单体；

二甲苯：分析纯，天津市东丽区天大化学试剂

厂；

增韧母料 (E–TMB) ：白色粒状，自制。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：TE–34 型，化工部挤出机械研

究所；

* 河南省重点科技攻关项目 (112102210508)

联系人：刘玉坤，副教授，主要从事高分子复合材料研究
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注塑机：HTF80W2 型，宁波海天股份有限公司；

电子万能试验机：CMT6104 型，深圳新三思试

验设备有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU–22 型，承德市试验机

厂。

1．3　试样制备

(1) E–TMB 的制备。

在装有搅拌器、回流冷凝器、温度计的反应器

中，加 入 一 定 量 的 PE-HD(E1–TMB 为 2200J 型，

E2–TMB 为 5000S 型 )、弹 性 体 M 和 弹 性 体 N，

稀释剂二甲苯 1300 mL，搅拌加热至温度为 125
～127℃，恒温加入适量架桥剂 AA 和阻交联剂

DMSO，使体系分散均匀；以 0.4 mL/min 的速度滴

加二甲苯溶解的 BPO 溶液，反应达一定时间，分离、

洗涤、烘干，即得 E1–TMB 和 E2–TMB。E1–TMB
组成为 PE-HD/(M+N) ＝ 56/44，其中弹性体的质量

比 M／N 为 80／20 ；E2–TMB 组成为 PE-HD／N ＝

64／36。
(2) 共混物制备。

按一定配比，将 E–TMB 分别与 E1，E2 和 E3
混合，在双螺杆挤出机上挤出造粒，制备出不同类

型 的 共 混 物 E1/E1–TMB，E2/E1–TMB 和 E3/E2–
TMB，烘干注塑试样。工艺条件：从加料段到机头

口模温度依次为 130，135，155，165，185，180℃；主

螺杆转速为 90 r／min。试样种类：E1/E1–TMB 共

混物 8 个，弹性体的质量分数分别为 6%，8%，10%，

12%，14%，16%，18%，20% ；E2/E1–TMB 共 混 物 6
个，弹性体的质量分数分别为 3%，6%，8%，10%，

12%，14% ；E3/E2–TMB 共混物 5 个，弹性体的质量

分数分别为 3%，6%，8%，10%，12%。

1．4　性能测试

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–1980 测

试，测试温度为 17℃；

拉伸屈服应力按照 GB／T 1042–1992 测试，拉

伸速度为 100 mm／min，测试温度为 18.5℃；

弯曲弹性模量按 GB／T 9341–2000 测试，速度

为 2 mm／min，测试温度为 18.5℃；

室 温 下 对 E1，E2，E3，E1/E1–TMB(8%)、E2/
E1–TMB(8%)、E3/E2–TMB(8%)6 个冲击断面试样

观察断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　3 类共混物的缺口冲击强度对比

图 1 为 PE-HD/E–TMB 共混物悬臂梁缺口冲击

强度与弹性体含量的关系。图中空心表示试样未完

全冲断，所得到的悬臂梁缺口冲击强度并不是真实

值，只能代表韧性的好坏。
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1—E1/E1–TMB ； 2—E2/E1–TMB ； 3—E3/E2–TMB

实心表示已经断裂； 空心表示没有完全冲断

图 1　PE-HD/E–TMB 的悬臂梁缺口冲击强度与弹性体含量的关系

由图 1 可看出，弹性体含量相同时，3 体系的悬

臂梁缺口冲击强度大小顺序为 E3/E2–TMB ＞ E2/
E1–TMB ＞ E1/E1–TMB，即 E3/E2–TMB 共混物的

韧性最好。还可以看出，3 条曲线表示的共混物的

脆韧转变现象有明显的不同。当弹性体质量分数小

于 10％时，E1/E1–TMB 共混物的悬臂梁缺口冲击

强度缓慢增大；弹性体质量分数在 10%～14% 区间

内，悬臂梁缺口冲击强度迅速增大，当弹性体质量分

数从 10% 增至 14% 时，悬臂梁缺口冲击强度从原

料 E1 的 3.61 倍增至 16.0 倍，大幅度提高；当弹性

体质量分数大于 14% 时，悬臂梁缺口冲击强度增加

幅度又有所减小，当弹性体质量分数为 15% 时，悬

臂梁缺口冲击强度为原料 E1 的 17.0 倍，和弹性体

质量分数为 14% 时悬臂梁缺口冲击强度的增加倍

数差仅为 1.0。可见，弹性体质量分数为 10%～14%
是 E1/E1–TMB 共混物的脆韧转变区。

另外，当弹性体质量分数小于 3% 时，E2/E1–
TMB 共混物的悬臂梁缺口冲击强度增加趋势比较

缓慢；弹性体质量分数为 3%～10% 时悬臂梁缺口

冲击强度增势突变；弹性体质量分数大于 10% 时，

悬臂梁缺口冲击强度增幅又有所减缓。表明弹性体

质量分数为 3%～10% 是 E2/E1–TMB 共混物的脆

韧转变区。

E3/E2–TMB 共混物的悬臂梁缺口冲击强度随

体系中弹性体质量分数的增加没有明显的突变，均

表现为韧性，即没有脆韧转变现象。

对于所研究的 3 个系列 PE-HD/E–TMB 共混

物，E1/E1–TMB 和 E2/E1–TMB 系列均有明显的脆

韧转变现象，而且后者比前者呈现脆韧转变的弹性
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体含量较少，即 E2/E1–TMB 比 E1/E1–TMB 较早

发生脆韧转变。而 E3/E2–TMB 系列不存在脆韧转

变，均表现为韧性。对于前两个系列共混物，所用

E1–TMB 的原料、配方、制备工艺条件，化学结构、形

态结构及性质均相同；成型试样的工艺条件、冲击

强度的测试条件也相同，所以，造成它们脆韧转变行

为差别的原因在于被增韧的 3 种基体树脂 PE-HD
结构和性质不同。

根据 Wu 提出的临界粒间距 (IDc) 普适判据，

当增韧聚合物中分散相粒间距（ID）＞ IDc 时，增韧

体系呈脆性断裂。当 ID ＜ IDc 时，增韧体系呈韧

性断裂。可见，增韧聚合物中增韧剂和增韧剂分散

程度相同时，发生脆韧转变时增韧剂的含量取决于

IDc 的大小，而 IDc 与基体树脂的本征参数无扰链

分子特征比 ( C3 )[3] 有关。

因 E1 的熔体流动速率 (18.80 g／10 min) 大于

E2 的熔体流动速率 (5.20 g／10 min)，所以，E1 的

平均分子量比 E2 的小，其链缠结密度也比较小，C3

[4] 大于 E2 的，IDc 就小于 E2 的，所以 E1/E1–TMB
中弹性体分散相的 ID 要小于 IDc，即发生脆韧转变

所需的弹性体含量就比 E2 的多。

E3/E2–TMB 系列之所以无脆韧转变现象，首

先因为 E3 的平均分子量大 ( 熔体流动速率为 1.00 g／
10 min)，链缠结密度大；其次因为它是乙烯和少量

丙烯共聚物，内部形成的球晶尺寸较小 [5]，本身的

韧性就好。比如 17℃时 E3 的悬臂梁缺口冲击强度

为 30.44 kJ／m2，不仅比 E1，E2 的 ( 分别为 2.70 kJ／
m2，4.84 kJ／m2) 高得多，而且与已处于脆韧转变区

的某些组成的 E2/E1–TMB，E1/E1–TMB 的悬臂梁

缺口冲击强度差不多 ( 见图 1)。也就是说，E3 本身

就已呈韧性断裂，加入一定量的 E2–TMB 只能使韧

性进一步提高，不可能表现出脆韧转变。

2．2　3 类共混物的拉伸强度对比

图 2、图 3 示出了 3 类 PE-HD/E–TMB 共混物

的拉伸强度与体系弹性体含量及冲击强度的关系曲

线。由图 2 可以看出，随弹性体含量的逐渐增加，

E1/E1–TMB 和 E2/E1–TMB 系列共混物的拉伸强

度逐渐减小，E3/E2–TMB 系列共混物的拉伸强度

基本稳定。弹性体含量相同时，当弹性体含量小于

10% 的情况下，3 个系列共混物的拉伸强度表现为

E2/E1–TMB ＞ E1/E1–TMB ﹥ E3/E2–TMB，当 弹

性体质量分数大于 11.1% 时，则表现为 E3/E2–TMB
＞ E2/E1–TMB ＞ E1/E1–TMB，相比之下，E3/E2–

TMB 系列共混物的拉伸强度稳定性最好。

由图 3 可看出，随着缺口冲击强度的逐渐增加，

E1/E1–TMB 和 E2/E1–TMB 系列共混物的拉伸强度

逐渐减小，E3/E2–TMB 系列共混物的拉伸强度基本

稳定。当缺口冲击强度相同时，E2/E1–TMB 系列的

拉伸强度总是远大于 E1/E1–TMB 系列的拉伸强度；

当缺口冲击强度在 30.44～59.7 kJ／m2 之间时，共

混物的拉伸强度表现为 E2/E1–TMB ＞ E3/E2–TMB
＞ E1/E1–TMB ；缺口冲击强度大于 59.7 kJ／m2 时，

E3/E2–TMB 体系的拉伸强度表现最好。
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图 2　PE-HD/E–TMB 的拉伸强度与弹性体含量的关系
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图 3　PE-HD/E–TMB 的拉伸强度与缺口冲击强度的关系

2．3　3 类共混物的弯曲强度对比

图 4、图 5 示出了 3 类 PE-HD/E–TMB 共混物

的弯曲强度与弹性体含量以及缺口冲击强度的关系

曲线。

由图 4 可以看出，随着弹性体质量分数的逐渐
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图 4　PE-HD/E–TMB 的弯曲强度与弹性体含量的关系
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图 5　PE-HD／E–TMB 的弯曲强度与缺口冲击强度的关系

增加，3 类共混物的弯曲强度均逐渐减小，且当弹

性体质量分数小于 6% 时，E2/E1–TMB 下降得幅

度最大，而且弹性体含量相同时体系弯曲强度由大

到小的顺序为 E2/E1–TMB ＞ E1/E1–TMB ＞ E3/
E2–TMB ；当弹性体质量分数大于 6% 时，3 类共混

物弯曲强度下降幅度基本一致，且弹性体含量相同

时 E2/E1–TMB 和 E1/E1–TMB 系列弯曲强度值基

本重合，E3/E2–TMB 系列的弯曲强度值最小。整体

结果看，E3/E2–TMB 系列的弯曲强度值最小，下降

幅度也较小。

由图 5 可看出，随着缺口冲击强度的逐渐增加，

3 类共混物的弯曲强度均逐渐减小；总体情况看，缺

口冲击强度相同时，E2/E1–TMB 系列共混物的弯曲

强度总是远大于 E1/E1–TMB 系列共混物的；当冲

击强度大于 30.44 kJ／m2 时，共混物的弯曲强度由

大到小的顺序为 E3/E2–TMB ＞ E2/E1–TMB ＞ E1/
E1–TMB ；总体效果看，E3/E2–TMB 系列的弯曲强

度保持率较好。

2．4　3 类共混物的断面形貌对比

为了进一步验证 2.1 中 3 类共混物发生脆韧

转变的现象，对 E1，E2，E3 以及弹性体质量分数为

8% 的 E1/E1–TMB，E2/E1–TMB，E3/E2–TMB 共混

物的 6 种冲击断面情况进行了观察对比，如表 1 所

示。

由表 1 看出，E1，E2 和 E1/E1–TMB 冲击断面

存在平滑、较平滑、稍发白等现象，均为典型的脆性
表 1　PE-HD/E–TMB 共混物的冲击断面情况对比

材料 观察断面情况

E1 平滑、无过渡、不发白

E2 较平滑、尾部稍发白、尾部有过渡区

E3 粗糙、发白、尾部有拔丝和蜂窝

E1/E1–TMB 平滑、尾部发白、尾部两道过渡区

E2/E1–TMB 粗糙、中部舌状突起且发白、尾部拔丝

E3/E2–TMB 几乎未断，无法观察断面

断裂特征；而 E3 和 E2/E1-TMB 冲击断面粗糙，发

白、蜂窝、拔丝等现象，是典型的韧性断裂；而 E3/
E2–TMB 冲击断面几乎未断，说明了该体系具有很

强的韧性。可以明显地判断出 6 种断面的冲击韧性

由好到差的顺序为 E3/E2–TMB ＞ E2/E1–TMB ＞

E3 ＞ E1/E1–TMB ＞ E2 ＞ E1，和 2.1 中数据显示

完全一致。

3　结论

采用自制母料法制得了 3 类共混物 E1/E1–
TMB，E2/E1–TMB，E3/E2–TMB。当弹性体含量

相同时，共混物的冲击韧性为 E3/E2–TMB ＞ E2/
E1–TMB ＞ E1/E1–TMB ；随弹性体含量的增加，

E3/E2–TMB 共混物的拉伸强度保留率最高、弯曲强

度下降幅度最小。

随弹性体含量的增加，E2/E1–TMB 和 E1/E1–
TMB 共混物发生明显的脆韧转变，且 E2/E1–TMB
比 E1/E1–TMB 共混物在弹性体含量较少的情况下

发生脆韧转变，E3/E2–TMB 共混物不发生脆韧转

变，均表现为韧性。其根本原因在于 3 类共混物的

基体树脂型号不同。
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