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两类 PE-HD／E-TMB 共混物的脆韧转变及断面形态
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摘要：用自制增韧母料（E-TMB）分别与 2200J 型高密度聚乙烯（PE-HD）（HE1）和 2911 型 PE-HD （HE2）热机

械共混制得 HE1／E-TMB 和 HE2／E-TMB 共混物，用力学性能测试法和扫描电子显微镜研究了两类共混物的脆韧

转变和断面形态。结果表明，HE1／E-TMB 共混物比 HE2／E-TMB 共混物在弹性体含量较低的情况下发生脆韧转变，

二者的脆韧转变区分别是共混物弹性体质量分数的3%～10%和10%～14% ；弹性体质量分数为8%时，HE1／E-TMB

共混物的冲击断面为韧性断裂，HE2／E-TMB 共混物的冲击断面为脆性断裂，二者属于不同的断裂机理。
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The Brittle-Ductile Transition and Impact Fracture Surface Morphology of the Two Types PE-HD E-TMB 
Blends
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Abstract ：HE1／E-TMB and HE2／E-TMB blends were prepared by thermal mechanical blending of self-made toughening 

master batch E-TMB with 2200 J PE-HD（HE1）and 2911 PE-HD（HE2）respectively， the brittle-ductile transition and impact 
fracture surface morphology of the two types blends were studied by mechanical properties testing method and scanning electron 
microscope. The results showed that the brittle-ductile transition of HE1／E-TMB blends occurred at lower elastomer content than 
that of HE2／E-TMB blends，and their elastomer content area of the brittle-ductile transition were respectively 3%-10% and 10%-
14%. When the mass fraction of elastomer  was 8%，the impact fracture surface of HE1／E-TMB blends was ductile fracture，and 
the HE2／E-TMB′s was brittle fracture. They belonged to different rupture mechanics.

Keywords ：PE-HD blends ； toughening master batch ； the brittle-ductile transition ；impact fracture surface morphology

脆韧转变对聚合物改性具有十分重要的意义，

聚合物共混物脆韧转变机理的研究一直是高分子材

料科学的重要研究课题。1985 年 Wu Souheng ［1］首

次提出临界基体层厚度理论，即粒子间距（ID）小于

临界值（IDc）（IDc 为临界基体层厚度）时，聚合物

共混物是韧性的；若 ID 大于 IDc，聚合物共混物是

脆性的，这一理论的提出被认为是对高分子共混体

系增韧机理研究的重大突破。20 多年来国内外学

者在这一领域做了大量的工作，并发现 IDc 不仅与

温度［2–3］、基体材料［4–6］、分散相材料［6–11］、形变速率
［12–13］有关，而且与增塑剂的浓度［3，13］有关。

笔者用同种增韧母料 E-TMB 分别与 2200J 型

高密度聚乙烯（PE-HD）（HE1）和 2911 型 PE-HD
（HE2）热机械共混制得 HE1／E-TMB 和 HE2／
E-TMB 两类共混物，研究了两类共混物的脆韧转变

和断面形态，讨论了基体材料不同对聚合物共混物

脆韧转变的影响，结果与 Wu 氏理论相一致。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-HD ：2200 J 型，简称 HE1，中国石油大庆石

化公司；2911 型，简称 HE2，抚顺乙烯化工公司；

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；

联系人：樊卫华，博士，副教授，从事高分子复合材料研究工作

收稿日期：2012-03-12



 工程塑料应用 2012 年，第 40 卷，第 6 期78

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；

增韧母料（E-TMB）：自制，白色粒状，组成为

PE-HD／（M+N）＝ 68／32，其中弹性体的质量比

M／N 为 80／20。
1．2　设备及仪器

双螺杆挤出机：TE-34 型，化工部挤出机械研究

所；

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；

扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）：H-600 型，日 本

Hitachi 公司。

1．3　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 73.44 g HE1，27.648 g 弹性体 M，6.912 g
弹性体 N，1 300 mL 稀释剂二甲苯，搅拌加热温度

升至 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 E-TMB 母料。

1．4　试样制备

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，制备出不同类型的

共混物 HE1／E-TMB 和 HE2／E-TMB，烘干然后注

塑成标准试样。工艺条件为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。HE1／E-TMB 共混物共有 6 个，

E-TMB 的质量分数分别为 3%，6%，8%，10%，12%，

14%，HE2／E-TMB 共混物共有 8 个，E-TMB 的质

量分数分别为 6%，8%，10%，12%，14%，16%，18%，

20%。

1．5　断面形态结构观察

室温下 HE1，HE2，HE1／E-TMB（8%），HE2
／E-TMB（8%）4 个冲击断面试样经镀碳处理，用

SEM 观察其断面形貌并拍照。

1．6　力学性能测试

拉伸屈服应力按 GB／T 1042-1992 测试，用电

子万能试验机测定，拉伸速度为 100 mm／min，测
试温度为 18.5℃。

弯曲弹性模量按照 GB／T 9341-2000 测试，用

电子式万能试验机测定，速度为 2 mm／min，测试

温度为 18.5℃。

悬臂梁缺口冲击强度按照 GB 1843-1980 规定

注射成型标准试样，万能制样机铣出 V 型缺口，用

悬臂梁冲击试验机测定，测试温度为 17℃。

2　结果与讨论

2.1 两类 PE-HD／E-TMB 共混物的脆韧转变对比

图 1 和图 2 分别表示 HE1／E-TMB 和 HE2／
E-TMB 共混物力学性能与弹性体含量的关系，图中

曲线 1 的虚框表示试样未完全冲断，所得到的冲击

强度并不是真实值，只能代表其韧性的好坏。
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图 1　HE1／E-TMB 的力学性能与弹性体含量的关系
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图 2　HE2／E-TMB 的力学性能与弹性体含量的关系

由图 1 中的曲线 1 可以看出，在共混物弹性

体质量分数低于 3％时，HE1／E-TMB 共混物的悬

臂梁缺口冲击强度随之增加比较缓慢，在 3%~10%
之间增势最大，10% 以后增幅又有所减缓，说明

3%~10% 为脆韧转变区，在此区间存在脆韧转变，当

弹性体含量稍有增加，共混物的缺口冲击强度就有

较大幅度的增加，且拉伸屈服应力和弯曲弹性模量

下降幅度较小。

由图 2 中曲线 2 可以看出，弹性体质量分数小

于 10％时，HE2／E-TMB 共混物的缺口冲击强度缓

慢增长，当弹性体质量分数为 10％时，缺口冲击强

度与弹性体含量的关系曲线上出现了拐点，当弹性

体质量分数从 10％增加至 14％时，缺口冲击强度从

原料 HE2 的 3.61 倍增加至 16.0 倍，表现出大幅度
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的提高，拉伸屈服应力和弯曲弹性模量由原料 HE2
的 84.6% 和 73.2% 下降至 78.0% 和 63.5%。此后缺

口冲击强度增加幅度又有所减小，如当弹性体质量

分数为 16％时，缺口冲击强度为原料 HE2 的 17.4
倍，和弹性体质量分数为 14％时的缺口冲击强度增

加倍数差仅为 1.4，而拉伸屈服应力和弯曲弹性模量

却下降至原料 HE2 的 82.1% 和 59.8%，其下降幅度

又有所增加，所以 HE2／E-TMB 共混物的脆韧转变

区为弹性体质量分数的 10%~14%。

可 见，用 E-TMB 分 别 与 2 种 不 同 型 号 的

PE-HD 共混制得弹性体含量相同的共混物时，熔体

流动速率小（MFR=5.24 g／10 min）平均分子量较

大的 HE1 增韧体系在弹性体质量分数为 3％左右

发生脆韧转变，而熔体流动速率大（MFR=19.3 g／
10 min）平均分子量小的 HE2 增韧体系，在弹性体

质量分数为 10％左右发生脆韧转变。根据 Wu 氏

临界基体层厚度（临界粒间距 TC）理论，当粒子间距

（T）大于 TC 时，聚合物共混物是脆性的；当 T 小于

TC 时，聚合物共混物是韧性的；当 T 等于 TC 时，聚

合物共混物发生脆韧转变。

在增韧剂和其它工艺条件相同时，发生脆韧转

变的临界粒间距 TC 与基体树脂的本征参数有关。

Wu ［14］认为：

 0.74 0.22lgT Cc = 3   （1）
式中： C ∞——无扰分子链特征比，C ∞定义为：
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式中：h0
2——无扰链的均方末端距；

           n——统计单元数；

          l2  ——统计单元均方长度，链的特征比和链缠

                      结密度 ve 之间存在定量关系：

 ( )v p M C3e a v
2= 3  （3）

式中：pa——非晶区的密度；

  Mv——统计单元的平均分子量。

由于 HE2 与 HE1 相比，其平均分子量较小，

链缠结密度也较小，ve 较小，所以 HE2 的 C ∞大于

HE1 的，因而，HE2 的 TC 较小，所以达到临界粒间

距，即发生脆韧转变所需的弹性体含量较大。

2．2　PE-HD 及其共混物的断面形态

为了进一步验证 2.1 中两类共混物发生脆韧转

变的原因，对 HE1，HE2，弹性体质量分数为 8% 的

HE1／E-TMB 和 HE1／E-TMB 共混物的 4 种冲击

断面形态进行了研究。

图 3 为 HE1 和 HE2 的冲击断面放大 50 倍和

2000 倍的 SEM 照片。

（a）                                                          （b）

（c）                                                       （d）

a—HE1 （放大 50 倍）； b—HE2 （放大 50 倍）；

c—HE1 （放大 2000 倍）； d—HE2（放大 2000 倍）

图 3　HE1 和 HE2 的冲击断面 SEM 照片

由图 3a，3b 可以看出，冲击断面光滑平直，肉眼

观察其断面均为本体颜色，属典型的脆性断裂。由

图 3c，3d 可清晰看出，图 3d 内部的球晶尺寸大（黑

色部分），球晶间的非晶区（白色部分）薄，断裂前形

变量也很小；图 3c 中球晶尺寸较小，球晶间的非晶

区占的比例比较大，也比较厚，断裂前形变量也较

大。这与 HE2 的平均分子量比 HE1 的小得多，在

相同条件下 HE2 比 HE1 容易形成大球晶，结晶度

也比较高相一致，故用 E-TMB 增韧时，弹性体含量

相同的情况下，HE1 比 HE2 提前发生脆韧转变。

图 4 示出了弹性体质量分数为 8% 的 HE1／
E-TMB 和 HE2／E-TMB 共混物的冲击断面放大 50
倍和 2 000 倍的局部形貌照片。由图 4 可以看出，

两者的断面形貌悬殊很大，显然属于不同的形变和

断裂机理。

由图 4a 可看出，HE1／E-TMB 共混物的断面

发白为非本体颜色，断面尾部有较大“韧窝”特征；

由图 4c 可看出，断面的起始部位形貌呈“河纹”、“拉

丝”、“卷边”形态，表明为突出的韧性断裂，其形变

断裂机理是基体树脂弹性体发生了相当大的剪切和

拉伸形变后分子间相互作用及化学键的破坏导致的

断裂。由图 4b 可看出，HE2／E-TMB 宏观 整 体 断
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（a）                                                  （b）

（c）                                                  （d）

a—HE1／E-TMB（8%）起始部位（放大 50 倍）；

b—HE2／E-TMB（8%）尾部（放大 50 倍）；

c—HE1／E-TMB（8%）起始部位（放大 2000 倍）；

d—HE2／E-TMB（8%）尾部（放大 2000 倍）

图 4　HE1／E-TMB 和 HE2／E-TMB 的冲击断面 SEM 照片

面比较平直，断面为本体颜色，断面尾部有“扇形”

特征；由图 4d 看出，断面的尾部位呈“凹坑”和“突

出物”状，表明属于“滑 – 粘”破坏的断面形态，为

典型的脆性断裂。其形变和断裂机理一是界面脱粘，

即许多球晶从界面剥离脱出，一些相畴比较大的弹

性体发生了不大的形变后在界面处分离；二是一些

弹性体及基体树脂的非晶区发生了不大的形变后滑

脱，是由银纹 – 裂纹形变断裂机理向银纹 – 剪切形

变的形变断裂机理转变。这种断面形貌特征和图 1
所示两类共混物的缺口冲击强度与弹性体含量的关

系相吻合。同时也揭示出，在增韧剂性质和其它条

件相同时，PE-HD 的不同型号对增韧 PE-HD 脆韧

转变有较大的影响，即基体材料的不同对增韧聚合

物脆韧转变有较大的影响，与 Wu 氏理论相吻合。

3　结论

（1）2200J 型 PE-HD／E-TMB 共 混 物 比 2911 
型 PE-HD／E-TMB 共混物较早发生脆韧转变，二者

的脆韧转变区分别是弹性体质量分数的 3%～10%
和 10%～14%。

（2）当 弹 性 体 质 量 分 数 为 8% 时，2200J 型

PE-HD／E-TMB 共混物的冲击断面为韧性断裂，其

断裂机理是基体树脂弹性体发生了相当大的剪切和

拉伸形变后分子间相互作用及化学键的破坏导致的

断裂；2911 型 PE-HD／E-TMB 共混物冲击断面为

脆性断裂，其断裂机理是由银纹 – 裂纹形变断裂机

理向银纹 – 剪切形变的形变断裂机理转变的断裂。
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