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  摘要  以高密度聚乙烯 ( PE-HD) 为基体树脂, 乙丙弹性体和丁苯弹性体为增韧剂 , 采用多种特殊技术 , 通过化

学反应研制了一系列增韧 PE-HD 母料( E-TMB) 。用分级提取和红外光谱方法研究了 E-TMB 的化学结构 ; 讨论了弹

性体配比对 E-TMB 化学结构的影响。

关键词  增韧高密度聚乙烯母料  分级提取  红外光谱  化学结构

  高密度聚乙烯 ( PE-HD) 是一种大品种通用塑

料, 为了提高其应用价值, 扩大其应用领域, 尤其将

其作为工程塑料使用, 国内外学者对其增韧改性进

行了大量的研究, 其中用弹性体增韧的效果 最

好
[ 1 - 4 ]

。但是, 一般的弹性体增韧 PE-HD, 使 PE-
HD 韧性大幅度提高的同时, 刚性却显著降低 [ 5 - 6 ] 。

笔者从结构入手, 以 PE-HD 为基体树脂, 乙丙弹性

体( M) 和丁苯弹性体 ( N) 为增韧剂, 采用聚合桥连

接、微相分离等多种特殊技术, 通过化学反应研制了

一系列增韧 PE-HD 母料 ( E-TMB) , 将 E-TMB 与不

同型号的 PE-HD 热机械共混, 制备出各种韧性大幅

度提高且保持优良刚性的增韧 PE-HD ( PE-HD / E-
TMB) [ 7 - 1 0 ] , 目前其力学性能达到国内外领先水平。

笔者用分级提取和傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 方

法研究了 E-TMB 的化学结构; 讨论了弹性体配比对

E-TMB 化学结构的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

PE-HD: 2200 J 型, 熔体流动速率 ( MFR) = 5 . 42
g /10 min, 中国石化公司;

M: 吉林石化公司;
N: 巴陵石油化工有限责任公司合成橡胶厂;
架桥剂: 含羧酸盐基团的反应性单体, 含 量

> 99. 0% , 自制;
引发剂: BPO, 化学纯, 上海精细化工科技有限

公司;
阻交联剂: DMSO, 化学纯, 天津化学试剂一厂;
甲醇: 化学纯, 天津化学试剂一厂;
二甲苯、苯: 分析纯, 天津市东丽区天大化学试

剂厂。

1. 2 主要仪器、设备

带有温控器的电子搅拌器分级提取装置: 自制 ;
FTIR 仪: 460 型, 美国 Nicolet 公司;

MFR 仪: XNR - 400 型, 承德市金建检测仪器有

限公司。

1. 3 E-TMB 的制备

在装有搅拌器、回流冷凝管、温度计的反应器中

加入计量的 PE-HD、M 和 N、稀释剂二甲苯 1 300
mL, 搅拌并加热温度升至 125 ～127℃, 恒温加入定

量架桥剂和阻交联剂 DMSO, 使之分散均匀; 以 0. 4
mL / min 的速度滴加二甲苯溶解的引发剂 BPO 溶

液, 反应一定时间, 分离、洗涤、烘干, 即得白色粒状

E-TMB。

E-TMB 中以 PE-HD 为基体树脂, 弹性体 M 和

N 为增韧剂, 基体树脂与弹性体 ( M + N) 的质量比

为 68∶32, M 与 N 质量比为 100 /0、80 /20、60 /40、40 /
60、20 /80、0 /100, 分别记为 1# 、2 # 、3# 、4# 、5 # 、6 # 试样。

1. 4 E-TMB 的表征及测定

采取三步分级提取的方法对所制备的 E-TMB
的化学结构进行分析研究, 如图 1 所示。第一步

60℃时, 以苯为溶剂, 对未参加反应的弹性体进行提

取; 第二步, 65℃时以混合二甲苯 /甲醇 ( 体积比为

2 /1) 为溶剂, 对接枝共聚物进行提取; 第三步 125℃

图 1 E-TMB 分级提取过程的示意图
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时, 以二甲苯为溶剂, 对未参加反应的 PE-HD 进行

提取。

  ( 1) 架桥剂表观转化率(T )的测定

由于架桥剂的均聚物和未反应的部分在制备

E-TMB 的分离、烘干过程中已被除去, 所以由下式

可计算架桥剂的 T :
T = E-TMB 质量 - 原料质量

架桥剂加入量
×100%

式中: 原料的质量是指 PE-HD + M + N + 引发剂 +
阻交联剂的总质量。

  ( 2) 弹性体转化率(C ) 的测定

C 是指以接枝和交联形式存在的弹性体占 E-
TMB 中弹性体总量的百分数。

  准确称取一定量的 E-TMB 试样 ( W 1 ) , 在用 25
μm 铜网制成的提取器中, 用苯在 60℃提取至恒重

( 68～190 h) , 称得提取后试样的质量( W2 ) , 可计算

下列参数:
E-TMB 中未反应的弹性体含量(A ) :

A =
W 1 - W 2

W 1
×100%

  E-TMB 中转化了的弹性体含量(B ) :
B = 试样中弹性体的质量 - ( W1 - W 2 )

W 1
×100%

C =
试样中弹性体的质量 - ( W1 - W 2 )

试样中弹性体的质量
×100%

  ( 3) 接枝物含量(D )的测定

将上述用苯提取后的试样 W 2 , 用二甲苯 /甲醇

的体积比为 2 /1 的混合液
[ 1 1 ] , 在回流温度下提取至

恒重( 35～45 h) , 称得提取后的试样质量 W3 , 按下

式计算 D:
D =

W 2 - W 3
W 1

×100%
  ( 4) PE-HD 转化率( G) 的测定

PE-HD 的 G 是指以接枝和交联形式存在的

PE-HD占 E-TMB 中 PE-HD 总量的百分数
[ 1 2 ]

。

将上述用二甲苯 /甲醇混合液提取后的试样

W3 , 用二甲苯在 125℃下提取至恒重( 16～25 h) , 称
得提取后的试样质量 W 4 , 可计算下列参数:

E-TMB 中未反应的 PE-HD 的含量(E ) :
E = ( W 3 - W 4 ) /W 1 ×100 %

  E-TMB 中转化了的 PE-HD 的含量(F ) :
F =

试样中 PE-HD 的质量 - ( W3 - W 4 )
W1

×100%

G =
试样中 PE-HD 的质量 - ( W3 - W 4 )

试样中 PE-HD 的质量
×100%

  ( 5) 凝胶含量(H )的测定

指以交联形式存在的 PE-HD、弹性体及聚合桥

链占试样质量的百分数
[ 1 1 ]

。可按下式计算:
H = 1 - ( A + D + E )

2 结果与讨论

分别对弹性体配比不同的试样进行分级提取,
结果如表 1 所示。

表 1 弹性体配比不同的 E-TMB 的分级提取结果  %  
试样 T A B C D E F G H
1 # 26 . 49 14 . 48 15 . 31 51 . 39 0 . 61 56 . 17 7 . 14 11 . 28 28 . 74
2 # 49 . 79 13 . 32 15 . 49 53 . 77 1 . 38 55 . 12 6 . 11 9 . 98 30 . 18
3 # 60 . 65 9 . 73 18 . 65 65 . 71 1 . 97 54 . 46 5 . 84 9 . 69 33 . 84
4 # 63 . 48 8 . 16 20 . 11 71 . 13 3 . 19 52 . 08 7 . 98 13 . 29 36 . 57
5 # 64 . 48 7 . 33 20 . 90 74 . 05 4 . 35 50 . 14 9 . 84 16 . 40 38 . 18
6 # 61 . 42 6 . 8 21 . 55 76 . 03 4 . 49 48 . 73 11 . 51 19 . 10 39 . 98

2. 1 存在方式

( 1) 弹性体的存在方式

由表 1 可以看出, 弹性体配比不同的 E-TMB
中, 弹性体的转化率在 51. 39%～76 . 03% 之间, 均

在 50% 以上, 接枝共聚物含量在 0 . 61%～4. 49% 之

间, 转化了的弹性体含量在 15. 31 %～21. 55% 。图

2 为 2# 试样、2 # 试样用苯提取后剩余物及用二甲苯 /
甲醇提取后剩余物的 FTIR 谱图。图 3 为 2 #

试样用

苯提取物的 FTIR 谱图。图 4 为 2 # 试样用二甲苯 /
甲醇提取物的 FTIR 谱图。图 5 为 2#

试样用二甲苯

提取后剩余物的 FTIR 谱图。图 6 为 2 # 试样用二甲

苯提取物的 FTIR 谱图。图 7 为 PE-HD 的 FTIR 谱

图。从图 2、图 3 可看出, 均有 M 在 700、1 377、1 464
cm - 1

处, N 在 1 500、910、700、1 493 cm - 1
处的特征吸

收峰 [ 1 3 - 1 4 ] , 结合表 1 中 C、H、D 值, 表明 E-TMB 中

的弹性体多以转化的形式存在, 少量是以未发生反

应的“游离”形式存在, 且已转化的弹性体大部分以

交联的形式存在, 少部分以接枝物的形式存在。

1—2 # 试样 ; 2—2 # 试样用苯提取后剩余物 ;
3 —2 # 试样用二甲苯 /甲醇提取后剩余物

图 2 2# 试样、2 # 试样用苯提取后剩余物及用二甲苯 /甲醇

提取后剩余物的 FTIR 谱图
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图 3 2 # 试样苯提取物的 FTIR 谱图

图 4 2# 试样二甲苯 / 甲醇提取物的 FTIR 谱图

图 5 2# 试样二甲苯提取后剩余物的 FTIR 谱图

图 6 2 # 试样二甲苯提取物的 FTIR 谱图

图 7 PE-HD 的 FTIR 谱图

  ( 2) PE-HD 的存在方式

由表 1 可以看出, 弹性体配比 M /N 不同的 E-
TMB 中, PE-HD 的转化率在 9 . 69%～16 . 40% 之间 ,
说明 PE-HD 主要以未发生反应的“游离”形式存

在。可能是因为采用的反应体系中, PE-HD 接枝、

交联反应的活性比弹性体的小, 从图 5 可以看出, 存
在着多处 PE-HD 的 720、730、1 463、1 473 cm - 1 特征

吸收峰, 再对照表 1 中的 F、H、D 值, 表明转化了的

PE-HD 大多数以与弹性体形成交联结构形式存在 ,
也有一小部分以接枝共聚物的形式存在。

( 3) 架桥剂的存在方式

从表 1 可看 出, 架桥 剂的 T 在 26 . 49% ～

64. 48% 之间, 多数超过 50% 。由于在制备 E-TMB
的过程中架桥剂的均聚物已被分离出去, 测得的架

桥剂的 T , 实际上是架桥剂的接枝、架桥效率。在制

备 E-TMB 时, 架桥剂和其它物料的加入量都相同,
因而 T 的大小也就反映了在 E-TMB 中以接枝共聚

物的枝链和以交联聚合物的桥链形式存在的架桥剂

比例的大小。从图 2、图 5 看出, 架桥剂的特征吸收

峰( 1 570、1 411 cm - 1 处) 均相当强 [ 1 5 ] 。结合表 1 中

列出的 B、F、H、D 数据, 表明 E-TMB 中架桥剂主要

以交联聚合物中大分子间聚合桥链的形式存在, 少

部分以接枝链的形式存在。

2. 2 弹性体配比对 E-TMB 化学结构的影响

( 1) 弹性体配比对弹性体转化率的影响

由表 1 可以看出, 弹性体总量不变, 随 M / N 比

值中 N 的逐渐增加, 弹性体转化率逐渐增大。这是

由于 N 双键的含量比 M 的多, 在所采用的反应体系

中, N 接枝、交联反应的活性比 M 的大
[ 1 4 , 1 6 ]

。

( 2) 弹性体配比对 PE-HD 转化率的影响

由表 1 可以看出, 弹性体总量不变, 随 M / N 中

N 的逐渐增加, PE-HD 的转化率先逐渐减小后又逐

渐增加。原因是弹性体与 PE-HD 形成接枝共聚物、

交联共聚物的机理是通过向高聚物进行链转移反应

和链 增长 的活 性接 枝共 聚物 链歧 化或 偶合 终

止 [ 1 4 , 1 6 ] 。由于引发剂、架桥剂向三种高聚物进行链

转移的反应是相互竞争、相互影响的, 而且, M 与 N
配比的不同还会有架桥剂的均聚和接枝共聚的竞争

及增长的活性接枝共聚物链终止方式的竞争。链转

移反应的活性是 M > N > PE-HD, 所以, 随着 N 比例

的增加, 链转移向 PE-HD 进攻的活性就逐渐减小,
导致 PE-HD 的转化率逐渐减小, 随着反应的进行和

N 比例的增加, 体系的黏度逐渐增大, 笼蔽效应也逐

渐增大, 加上反应体系温度等条件的影响, 当 M /N
< 40 /60 时, 链转移向 PE-HD 进攻的活性就逐渐增

大, 导致 PE-HD 的转化率逐渐增大。

( 3) 弹性体配比对架桥剂转化率的影响

由表 1 可知, 当 M / N 从 100 /0 减小至 80 /20
时, 架桥剂的 T 迅速提高, 而当 M / N 从 80 /20 减小

至 20 /80 时, T 逐渐提高但幅度不大, 至 0 /100 时 T
又略有降低。原因是双键含量较多的 N 链转移的

反应活性较大, 当 M / N 从 100 /0 减小至 80 /20 时,
使架桥剂发生接枝反应的趋势增强, 均聚的趋势减

弱, T 明显提高。此时体系的黏度也大幅度增加, 由
于自由基反应的笼蔽效应, 使得活性接枝大分子链
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歧化终止方式的几率减小, 所以随黏度增大又有使

T 降低的一面。所以随 N 含量继续增加, T 提高的

幅度不大, 到只有 N 时, 体系黏度的影响较大, 笼蔽

效应增强, 使得 T 略有下降。

3 结论

研制的 E-TMB 中, 作为基体树脂的 PE-HD 只

有 9 . 69 %～16. 40% 参加了化学反应, 作为增韧剂

的弹性体, 51. 39%～74. 05% 参加了化学反应; 参加

反应的 PE-HD 和弹性体主要以交联物的形式存在 ,
少部分以接枝物的形式存在。弹性体的不同配比对

E-TMB 的化学结构影响较大。
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STUDY ON THE CHEMICAL STRUCTURE OF THE TOUGHENING PE-HD MASTER BATCH
Fan Weihua1 , Peng Zhihong2 , Li Guixun3 , Bai Juan3 , Chen Jinzhou3 , Wang Jingwu3

( 1 . T he Nurseing College of Zhengzhou U niversity, Zhengzhou 450052 , China;  2 . Henan Technical College, Zhengzhou 450053, China;
3. College of Material Science and Engineering, Z hengzhou University, Zhengzhou 450052, China)

  ABSTRACT  Series of toughening polyethylene master batch( E-TMB) were synthesized by using lots of special technique and
chemical reactions with high density polyethylene( PE-HD) as matrix resin, ethylene-propylene elastomer( M) and butadiene-styrene e-
lastomer( N) as the toughening agents. The chemical structure of the E-TMB was researched by using fractional extraction and infrared
spectroscopy. The influence of different elastomer ratios on the chemical structure of E-TMB were discussed.

KEYWORDS toughening polyethylene master batch, fractional extraction, infrared spectroscopy, chemical structure
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