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PE-HD／E-TMB 共混物的结晶形态研究 *
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摘要：用自制增韧母料（E-TMB）分别与 2200J 高密度聚乙烯 PE-HD （HE1）和 5000S PE-HD（HE2）热机械共

混制得 HE1／E-TMB 和 HE2／E-TMB 共混物，用偏光显微镜研究了两种共混物之间结晶形态的不同、两种共混物与

其简单共混对照样之间结晶形态的不同，讨论了母料中弹性体不同配比、共混物中弹性体不同含量对共混物结晶形

态的影响。
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Study on Crystalline Morphology of PE-HD／E-TMB Blends
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Abatract ： Self-made toughening master batch （E-TMB）was thermal mechanical blended with 2200J high density 
polyethylene PE-HD（HE1）and 5000S PE-HD（HE2），and HE1／E-TMB and HE2／E-TMB blends were obtained. With 
polarized light microscope，the difference of crystalline morphology between HE1／E-TMB and HE2／E-TMB blends，and the 
difference of crystalline morphology between PE-HD／E-TMB blends and their simple blending master batch contrast blends were 
studied. Effects of the elastomer ratio in E-TMB and elastomer content in PE-HD／E-TMB blends on the crystalline morphology of 
PE-HD／E-TMB blends were discussed.

Keywords ：toughening master batch ；high density polyethylene ；blend ；crystalline morphology

高密度聚乙烯（PE-HD）是一种大品种通用塑

料，因其无毒、价廉、质轻，有较高的刚性，优良的成

型加工性，优异的耐湿性及化学稳定性，广泛应用于

包装、化工、建筑、机械和食品加工等领域。然而因

其均聚物冲击强度较差，易脆性断裂，难以满足一些

领域对性能的需求。因此，对其增韧改性一直是高

分子材料与工程研究的热点之一。众多的 PE-HD
增韧改性研究中，以弹性体增韧的增韧效果最好

［1–5］，但是，该方法在使 PE-HD 韧性大幅度提高的同

时刚性显著降低。

笔者在深入研究一般弹性体增韧 PE-HD 时韧

性大幅度提高而刚性显著降低的结构原因的基础

上，借鉴本实验室研究高韧性高刚性增韧聚丙烯工

程塑料的技术原理［6］，制备出具有特殊结构特征的

聚乙烯增韧母料［7］，将其与 PE-HD 热机械共混，制

备出多种韧性大幅度提高的同时保持优良刚性、热

性能和较好加工流动性的增韧 PE-HD［8–10］。

笔者采用自制增韧母料（E-TMB）与两种牌号

的 PE-HD 热机械共混，研究了两种共混物及其两个

简单共混对照样之间结晶形态的不同，并讨论了母

料中弹性体不同配比、共混物中弹性体不同含量对

其结晶形态的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-HD ：2200J，中国石油大庆石化公司，简称

HE1 ；

PE-HD ：5000S，北京燕化石油化工股份有限公

司，简称 HE2 ；

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；
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二甲亚砜（DMSO）：化学纯，天津化学试剂一

厂；

架桥剂 AA ：含羧酸基团的反应性单体，自制；

二甲苯：分析纯，天津市东丽区天大化学试剂

厂。

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；

高 级 偏 光 显 微 镜（PLM）：MPS 30 型，德 国

Leica 公司。

1．3　试样制备

（1）　E-TMB 及 PE-HD／E-TMB 的制备

在装有搅拌器、回流冷凝器、温度计的反应器

中，加入计量的 HE1、弹性体 M 和弹性体 N 及稀释

剂二甲苯，搅拌加热升温至 125 ～127℃，恒温加入

定量架桥剂 AA 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，即得增

韧母料 E-TMB。母料中基体树脂与弹性体的质量

配比（H／E）为 68／32，弹性体 M／N 的质量比为

100／0，80／20，60／40，40／60，20／80，0／100，分
别记为 1#，2#，3#，4#，5#，6# 母料。

按一定配比，将 E-TMB 分别与 HE1 和 HE2
混合，在双螺杆挤出机上挤出造粒，制备出 HE1／
E-TMB 和 HE2／E-TMB 共混物，烘干备用。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。

（2）简单共混母料及对照样的制备

在反应器中加入计量的 HE1、弹性体 M（使

基体树脂与弹性体的质量配比为 68／32）、稀释剂

二甲苯，搅拌、加热，升温至 125～127℃后恒温一

定时间；分离、烘干，即得简单共混母料产品，记为

E-SMB。

按一定配比，分别将 HE1 和 HE2 与 E-SMB 混

合，在双螺杆挤出机上挤出造粒，烘干备用，分别制

备弹性体质量含量为 6.3% 的 HE1／弹性体 M 和

HE2／弹性体 M 样品各一个。

1．4　性能测试

将 置 于 载 玻 片、盖 玻 片 之 间 的 试 样 放 在

（240±2）℃的热台上恒温 3 min，加压 10 s 后

再恒温 5 min，以平均 1.6℃／min 的速度降温至

（125±1）℃，恒温 30 min，然后以平均 0.6℃／min
的速度降至室温，用 PLM 观察结晶形态（放大 200

倍）。

2　结果与讨论

2．1　增韧 PE-HD 的结晶形态

PE-HD 及两类增韧 PE-HD（弹性体含量均为

6.3%）的结晶形态示于图 1。

（a）　　　　　　　　　　　　　　（b）

（c）　　　　　　　　　　　　　　（d）

（e）　　　　　　　　　　　　　　（f）

a—HE1 ；b—HE2 ；

c—HE1／E-SMB ；d—HE2／E-SMB ；

e—HE1／E-TMB（1#）；f—HE2／E-TMB（1#）

图 1　PE-HD 及两类增韧 PE-HD 的结晶形态 PLM 照片

由图 1 可以看出，与 HE1，HE2 相比，两种简单

共混母料增韧的 PE-HD 中 PE-HD 的结晶有一定程

度的细化，表明弹性体 M 对这两种型号 PE-HD 的

结晶有成核作用，但还能形成结构比较完整的球晶。

两种增韧母料 E-TMB 增韧的 PE-HD 中 PE-HD 的

结晶细化程度较大，形成的晶体数目较多、晶粒尺寸

较小。表明用增韧母料 E-TMB 增韧 PE-HD，不仅

弹性体对 PE-HD 的结晶有成核作用，而且所含的接

枝共聚物、聚合桥形成的桥链等也有成核作用。另

外，由于 PE-HD 与弹性体大分子之间有化学键连

接，在 PE-HD 的结晶温度下弹性体大分子强烈的热

运动对 PE-HD 的结晶会产生较大的抑制作用。

2．2　PE-HD 类型对 PE-HD／E-TMB 结晶形态的

影响

用 E-TMB 分别增韧 HE1 和 HE2，制得弹性体
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含量均为 6.3% 的两个系列的增韧 PE-HD 的结晶形

态示于图 2。

（a）　　　　　　　　　　　　　（a′）

（b）　　　　　　　　　　　　　（b′）

（c）　　　　　　　　　　　　　（c′）

（d）　　　　　　　　　　　　　（d′）

（e）　　　　　　　　　　　　　（e′）

（f）　　　　　　　　　　　　　（f′）

a，a′—1# E-TMB ；b，b′—2# E-TMB ；c，c′—3# E-TMB ；

d，d′—4# E-TMB ；e，e′—5# E-TMB ；f，f′—6# E-TMB

a，b，c，d，e，f—HE1 体系； a′，b′，c′，d′，e′，f′—HE2 体系

图 2　PE-HD／E-TMB 的结晶形态 PLM 照片

由 图 2 可 以 看 出，HE1／E-TMB 和 HE2／
E-TMB 中的 PE-HD 虽然都不能形成尺寸大、结构

完整的球晶，只能形成尺寸小的晶粒，但前者的晶粒

比后者的明显大。原因在于，一方面，HE1是均聚物，

HE2 是乙烯与少量丙烯的共聚物，前者分子链结构

的规整性比后者的好，结晶能力比后者的强；另一

方面，HE1 的平均分子量比较小，链缠结密度也比

较小，HE2 的平均分子量比较大，链缠结密度较大，

在相同条件下，前者链段重排运动扩散到晶核或晶

粒表面排入晶格的能力和速度比后者的大。

由图 2 还可以看出，随着增韧 PE-HD 中丁苯

弹性体 N 比例的增加，PE-HD 的晶粒尺寸逐渐减

小。这是因为增韧 PE-HD 中两种弹性体的比例与

制备增韧母料时两种弹性体的配比是相同的。通过

对增韧母料的分级提取化学结构分析可知［7］，随着

制备增韧母料时两种弹性体中丁苯弹性体 N 比例

的增加，架桥剂的表观转化率提高，E-TMB 中接枝

共聚物含量增多，PE-HD 与弹性体通过聚合桥链等

连接的交联聚合物的含量增多，也就是说 PE-HD 通

过化学键与弹性体相连接的成分增加，那么，随着制

得的 PE-HD／E-TMB 中丁苯弹性体 N 比例的增加，

上述成分的含量也增多，对 PE-HD 结晶的异相成核

作用、抑制作用均增强，所以结晶细化的程度逐渐增

强。

2．3　弹性体含量对 PE-HD／E-TMB 结晶形态的影

响

用弹性体 M／N 质量比为 80／20 的 E-TMB 制

备的弹性体含量不同 HE1／E-TMB 共混物的结晶

形态示于图 3。
由图 3 可以看出，随着 HE1／E-TMB 中弹性体

含量的增加，PE-HD 的晶体数目逐渐增多，晶粒尺

寸逐渐减小，晶体细化程度逐渐增大。原因是随着

HE1／E-TMB 共混物中弹性体含量的增加，加入的

E-TMB 越来越多，通过化学键形成的接枝共聚物和

交联聚合物以及弹性体也越来越多，这些化学物质

对 HE1／E-TMB 共混物中 PE-HD 结晶的异相成核

作用和抑制 PE-HD 晶体增长作用越来越强，所以

HE1／E-TMB 共混物中 PE-HD 结晶的数目逐渐增

多，晶粒尺寸逐渐减小，细化程度逐渐增强。

3　结论

（1）与纯 PE-HD 材料相比，PE-HD／E-SMB 和

PE-HD／E-TMB 共混物中 PE-HD 的结晶数目增多，

结晶细化程度增大。
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（a）　　　　　　　　　　　　　　（b）

（c）　　　　　　　　　　　　　　（d）

（e）　　　　　　　　　　　　　　（f）

a—3% ；b—6% ；c—8% ；d—10% ；e—12% ；f—14%

图 3　不同弹性体含量 HE1／E-TMB 的结晶形态 PLM 照片

（2）弹性体含量和 E-TMB 组成相同时，HE2／
E-TMB 共混物中 PE-HD 的结晶细化程度和结晶数

目明显高于 HE1／E-TMB 共混物，且随 E-TMB 中

丁苯弹性体N比例的增加，共混物的晶体数目增多，

晶粒尺寸减小，结晶细化程度明显增大。

（3）E-TMB 组成相同时，随共混物中弹性体含

量的增加，PE-HD／E-TMB共混物的晶体数目增多，

晶粒尺寸减小，结晶细化程度明显增大。
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