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氢化苯乙烯丁二烯苯乙烯嵌段共聚物及其马来酸酐接枝
共聚物增韧聚对苯二甲酸乙醇酯共混材料的辐射效应
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摘　要　采用双螺杆熔融共混的方法制备了含三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（ＴＭＰＴＡ）的聚对苯二甲酸乙二酯／
氢化苯乙烯丁二烯苯乙烯嵌段共聚物（ＰＥＴ／ＳＥＢＳ）和聚对苯二甲酸乙二酯／马来酸酐接枝氢化苯乙烯丁二
烯苯乙烯嵌段共聚物（ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ）共混材料，并在Ｃｏ６０源中对其进行辐照。通过对共混材料的力学
性能、相态结构测和凝胶含量分析，对比研究了辐射对以上２种共混材料结构及性能的影响。扫描电子显镜
观察和凝胶含量分析结果表明，在适量ＴＭＰＴＡ存在时，辐射有效地改善了ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系的相容性。冲击强
度的变化证实了这种增容效应，当ＳＥＢＳ的质量分数为２０％、ＴＭＰＴＡ质量分数为１％，经５０ｋＧｙ辐照后，冲击
强度达到１７３ｋＪ／ｍ２。当在ＳＥＢＳ分子链上引入马来酸酐官能团，辐照后，体系的相态结构变化并不明显，冲
击强度最大值仅为１１５ｋＪ／ｍ２，明显低于不含马来酸酐官能团的体系。
关键词　聚对苯二甲酸乙二醇酯，共混，辐射，增容，韧性
中图分类号：Ｏ６３１　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１１）０５０５０４０６
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１１．００３８５

２０１００６３０收稿，２０１０１０１０修回

国家高科技研究发展计划项目（２００８ＡＡ０３Ｚ５１１）

通讯联系人：邓鹏，副研究员；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０４３１８５２６２８３９；Ｅｍａｉｌ：ｄｐｙａｎｇ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ；研究方向：高分子材料辐射加工

聚对苯二甲酸乙二酯（ＰＥＴ）具有高强度、高模量、耐热、耐化学药品、电绝缘等优良特性，已广泛应
用于汽车、电机、电子和家用电器等领域［１］。但是，与丙烯腈丁二烯苯乙烯共聚物（ＡＢＳ）、增韧尼龙等
相比，具有刚性分子结构的ＰＥＴ，冲击韧性较低，限制了其在工程塑料领域更为广泛的应用。橡胶或弹
性体增韧改性是提高ＰＥＴ冲击强度的常用方法［２］，如用天然橡胶（ＮＲ）［３］、马来酸酐接枝的丁苯橡胶
（ＳＢＲｇＭＡＨ）［４］、ＰＯＥｇＭＡＨ［５］等增韧后均使ＰＥＴ的冲击韧性有所提升。氢化苯乙烯丁二烯苯乙烯
嵌段共聚物（ＳＥＢＳ）常用于与其它聚合物材料的共混增韧改性［６８］。但是用 ＳＥＢＳ对 ＰＥＴ进行共混改性
时，二者间很强的界面张力使共混体系的相容性不佳，从而达不到理想的增韧效果［２，９］。提高基体树脂

ＰＥＴ与ＳＥＢＳ相容性的常用方法有：１）对ＳＥＢＳ进行功能化改性，在其分子链上引入反应性基团，使之与
ＰＥＴ的端基反应以改善体系相容性［１０１２］；２）在共混物中加入少量具有接枝或嵌段结构的增容剂，通过
其与ＰＥＴ、ＳＥＢＳ中的官能团反应或分子链缠结，提高二者的相间作用力［９］。

辐射也可以用于不相容体系的界面增容。共混物界面处各组分材料分子链中辐照产生的大分子自

由基间的相互复合将形成同时具有两相链段结构的接枝或共交联聚合物，它可起到相间增容剂作用，从

而提高两相的界面作用力。前文［１３１４］报道了用辐照的方法改善 ＥＶＯＨ／ＬＤＰＥ、ＰＥＴ／ＨＤＰＥ共混体系的
相容性，实现了对基体树脂的增韧改性。但是，对于ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系目前尚未见类似研究报道。本文采
用熔融共混制备了含有多官能团单体三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（ＴＭＰＴＡ）的 ＰＥＴ／ＳＥＢＳ、ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇ
ＭＡＨ的共混材料，考察了辐射对以上共混材料结构和性能的影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

聚对苯二甲酸乙二酯（ＰＥＴ）：ＣＢ６５１，吹瓶级，相对分子质量 ２９×１０５，特性粘度 ０７５，使用前
１２０℃鼓风干燥４ｈ；氢化苯乙烯丁二烯苯乙烯嵌段共聚物（ＳＥＢＳ）：ＫｒａｔｏｎＧ１６４３Ｍ，ｍ（苯乙烯）∶
ｍ（橡胶）＝２０∶８０，熔融指数１９ｇ／ｍｉｎ（２３０℃，２１６ｋｇ），使用前６０℃真空干燥４ｈ；ＳＥＢＳｇＭＡＨ：
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ＫｒａｔｏｎＦＧ１９０１，苯乙烯与橡胶质量比为３０∶７０，熔融指数２２ｇｍｓ／ｍｉｎ（２３０℃，５ｋｇ），接枝率１７％，使用
前６０℃真空干燥４ｈ；三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（ＴＭＰＴＡ）、六氟异丙醇（ＨＦＩＰ）和乙醇均为工业纯试剂；
甲苯为分析纯试剂。ＴＳＥ３０Ａ双螺杆挤出机；ＣＪ８０Ｍ３Ｖ注塑机；ＸＬ３０ＥＳＥＭＦＥＧ型场发射扫描电子显
微镜（美国ＦＥＩ公司），冲击试样的断面经真空喷金处理后观察；ＵＪ４０悬臂梁冲击试验机，试样尺寸为
１００ｍｍ×１０ｍｍ×３４ｍｍ，按ＧＢ／Ｔ１８４３２００８进行ＩＺＯＤ缺口冲击强度测试，测试误差范围±３％。
１．２　共混物试样的制备及其辐照

将ＰＥＴ、ＳＥＢＳ、ＳＥＢＳｇＭＡＨ、ＴＭＰＴＡ按比例混合均匀后，加入双螺杆挤出机中挤出造粒，１至７区
温度分别为２２０、２４０、２５０、２５０、２６５、２６５和２６０℃，机头温度为２５０℃，主机转速为１２Ｈｚ。共混粒子经
８０℃干燥８ｈ，注塑冲击试样，注塑机３区温度均为２６０℃。

将制备好的样品放入充满Ｎ２气的聚乙烯袋中，在 Ｃｏ６０源中进行辐照，剂量率为３９Ｇｙ／ｓ。ＰＥＴ／
ＳＥＢＳ体系的吸收剂量分别为１０、３０、５０、１００和１５０ｋＧｙ，ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡ体系的吸收剂量分别为５、１０、
３０、７０和１００ｋＧｙ。
１．３　凝胶抽提

取质量约０３ｇ的样品，用滤纸包覆，再用镍网包覆后，放入索氏抽提器中，以六氟异丙醇为溶剂，
在８５℃下，回流２４ｈ；取出用乙醇清洗后，将样品放入烧瓶中，换用甲苯在１００℃抽提３０ｈ；取出再次用
乙醇清洗后，重复在索氏抽提器中用六氟异丙醇在８５℃回流抽提２４ｈ。抽提结束后，将样品用乙醇清
洗干净，置于鼓风干燥箱中烘至恒重。按下式计算凝胶含量Ｇ（％）：

Ｇ＝
ｍ０－（ｍ１－ｍ２）

ｍ０
×１００％

式中，ｍ０为样品的质量（ｇ），ｍ１为样品、滤纸及镍网的总质量（ｇ），ｍ２为烘干后残留物、滤纸和镍网的总
质量（ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　力学性能

图１　不同ＳＥＢＳ含量时冲击强度随吸收剂量的变化曲线
Ｆｉｇ．１　ＰｌｏｔｓｏｆｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｖｅｒｓｕｓａｂｓｏｒｂｅｄｄｏｓｅｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳＥＢＳ
ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳ）：Ａ．９５∶５；Ｂ．９０∶１０；Ｃ．８０∶２０；ｗ（ＴＭＰＴＡ）％：ａ．０；ｂ．１；ｃ．３；ｄ．５；ｅ．７；ｆ．１０

图１给出了ＳＥＢＳ质量分数不同的各共混体系在添加不同用量的 ＴＭＰＴＡ时冲击强度与吸收剂量
的关系曲线。从图１可以看出，ＰＥＴ／ＳＥＢＳ（９５∶５）共混物随着吸收剂量的增加，冲击强度变化不大，始终
在３５～４５ｋＪ／ｍ２范围内，这与 ＰＥＴ材料的耐辐照特性是一致的。在添加质量分数为 １％和 ３％的
ＴＭＰＴＡ辐照后，共混物的冲击强度明显提高。且随着吸收剂量的增加，冲击强度有先升后降的变化，在
５０ｋＧｙ时达到最大值（约为７８ｋＪ／ｍ２）。但是当 ｗ（ＴＭＰＴＡ）＞３％后共混物的冲击强度不再增加，当
ｗ（ＴＭＰＴＡ）达到１０％时，辐照后共混物的冲击强度低于未添加ＴＭＰＴＡ的二元体系。这可能是由于过量
的ＴＭＰＴＡ自聚，引起界面处应力集中所致。ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳ）为９０∶１０和８０∶２０的体系与９５∶５体系相
似，在添加质量分数１％的ＴＭＰＴＡ并辐照后，共混物的冲击强度在５０ｋＧｙ时达到最大值，分别为１１４
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和１７３ｋＪ／ｍ２。但当ｗ（ＴＭＰＴＡ）＞３％后，冲击强度甚至低于未添加ＴＭＰＴＡ的二元体系。
图２为ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ／ＴＭＰＴＡ共混体系在不同配比时冲击强度与吸收剂量的关系曲线。从

图２可看出，ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ的冲击强度略高于 ＰＥＴ／ＳＥＢＳ，这说明马来酸酐官能团的引入在一定程
度上提高了ＰＥＴ和ＳＥＢＳ两相间的界面作用力。但共混体系在加入ＴＭＰＴＡ并辐照后，冲击强度没有明
显改善，只在ｗ（ＴＭＰＴＡ）＝１％、吸收剂量为３０ｋＧｙ左右时，冲击强度略高于 ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ且随
ＴＭＰＴＡ含量的进一步增加而逐渐降低，这与 ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系的变化一致，这可能是由于 ＰＥＴ本身的裂
解所导致的。当ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳｇＭＡＨ）＝８０∶２０、ｗ（ＴＭＰＴＡ）＝１％、吸收剂量为１０ｋＧｙ时，共混物的
冲击强度达最大值１１５ｋＪ／ｍ２，明显低于ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系类似条件下的１７３ｋＪ／ｍ２。由此可见，当少量
ＴＭＰＴＡ存在时，适当剂量的辐照可以提高共混物的抗冲性能，且在ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系中表现得更为明显。

图２　不同ＳＥＢＳｇＭＡＨ含量时共混体系ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ／ＴＭＰＴＡ冲击强度随吸收剂量的变化曲线
Ｆｉｇ．２　ＰｌｏｔｓｏｆｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ／ＴＭＰＴＡｖｅｒｓｕｓａｂｓｏｒｂｅｄｄｏｓｅｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆＳＥＢＳｇＭＡＨ

ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳｇＭＡＨ）：Ａ．９５∶５；Ｂ．９０∶１０；Ｃ．８０∶２０；ｗ（ＴＭＰＴＡ）／％：ａ．０；ｂ．１；ｃ．３；ｄ．５；ｅ．７；ｆ．１０

２．２　相态结构
图３和图４分别给出了ＰＥＴ／ＳＥＢＳ（质量比８０∶２０）体系和ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ（质量比８０∶２０）体系的

冲击断面的ＳＥＭ照片。从图中可以看出，ＰＥＴ／ＳＥＢＳ共混物为不相容体系，具有典型的两相结构。从分
散相ＳＥＢＳ的光滑表面和在其被拔出后留下的光滑凹坑可看出，体系的相容性较差。与未经辐照的共混
物（图３Ａ）相比，体系中１％ＴＭＰＴＡ并经５０ｋＧｙ辐照后，共混物在发生冲击破坏时，基体树脂发生了更
明显的屈服形变，断面中分散相粒子由于受到挤压而变小，并均匀分布于ＰＥＴ基体中（图３Ｂ）。两相相
容性明显提高。由此判断，经强化辐射后，ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系的相容性得到了改善。这可能是由于辐照过
程中，体系中生成的ＰＥＴ、ＳＥＢＳ大分子自由基与沉积在相界面处的多官能团单体发生反应，形成了同时
包含有ＰＥＴ和ＳＥＢＳ分子链的复杂的接枝或交联结构，并以此作为增容剂，实现了两相间的原位增容。

图３　ＰＥＴ／ＳＥＢＳ共混物扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＥＴ／ＳＥＢＳ

ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳ）＝８０∶２０；Ａ．ｗｉｔｈｏｕｔＴＭＰＴＡ，ｎｏｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄ；Ｂ．ｗ（ＴＭＰＴＡ）＝１％，ｉｒｒａｄｉａｔｅｄａｔ５０ｋＧｙ

从ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ共混物断面ＳＥＭ照片中（图４Ａ）可以看出，分散相尺寸明显小于 ＰＥＴ／ＳＥＢＳ
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图４　ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ共混物扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ

ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳｇＭＡＨ）＝８０∶２０；Ａ．ｗｉｔｈｏｕｔＴＭＰＴＡ，ｎｏｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄ；Ｂ．ｗ（ＴＭＰＴＡ）＝１％，ｉｒｒａｄｉａｔｅｄａｔ１０ｋＧｙ

二元体系的（图３Ａ），这也证实了马来酸酐官能团对 ＰＥＴ／ＳＥＢＳ共混物的增容效果。当 ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇ
ＭＡＨ体系中加入１％ＴＭＰＴＡ，并经１０ｋＧｙ辐照后（图４Ｂ），两相界面略显模糊，但相容性并未得到明显
改善，这与同样条件下冲击强度的小幅变化是一致的。

２．３　凝胶含量
当对辐射交联型和辐射裂解型（或耐辐射型）聚合物组成的共混体系进行辐照时，裂解型聚合物将

降低交联型聚合物的交联度，同时裂解型聚合物亦可通过界面接枝或交联进入凝胶网格［１３，１５］。

ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系的凝胶含量的理论值ｗＡ：
ｗＡ＝ｗ（ＳＥＢＳ）×ｗ＋ｗ（ＰＥＴ）×（１－ｗ）

若两相间不存在相互影响，ＰＥＴ、ＳＥＢＳ的交联只与 ＴＭＰＴＡ和吸收剂量有关，因此，ｗ（ＳＥＢＳ）和
ｗ（ＰＥＴ）分别为ＳＥＢＳ／ＴＭＰＴＡ和ＰＥＴ／ＴＭＰＴＡ在不同吸收剂量下形成凝胶的含量。ｗ为 ＳＥＢＳ在 ＰＥＴ／
ＳＥＢＳ混合物中所占的质量分数。

ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系的实际凝胶含量值为：
ｗＥ＝ｗ１（ＳＥＢＳ）×ｗ＋ｗ１（ＰＥＴ）×（１－ｗ）

式中，ｗ１（ＳＥＢＳ）和ｗ１（ＰＥＴ）分别为共混物辐照时，各相所生成的凝胶占该相本体的质量分数。
由于共混物中ＳＥＢＳ相的交联受到 ＰＥＴ相的影响，因此 ｗ１（ＳＥＢＳ）＜ｗ（ＳＥＢＳ）。若ｗＥ≥ｗＡ时，

ｗ１（ＰＥＴ）一定大于ｗ（ＰＥＴ）；反之，则不能比较ｗ１（ＰＥＴ）和ｗ（ＰＥＴ）的大小。

图５　ＰＥＴ／ＳＥＢＳ共混体系凝胶含量计算值与实验值的比较
Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｅｌａｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒＰＥＴ／ＳＥＢＳｓｙｓｔｅｍ

ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳ）＝８０∶２０；ｗ（ＴＭＰＴＡ）／％：Ａ．１；Ｂ．３

图５给出了ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳ）＝８０∶２０体系分别在ｗ（ＴＭＰＴＡ）为１％和３％时，不同吸收剂量下共
混物凝胶含量计算值与实际值的变化曲线。从图５可以看出，ＰＥＴ单独与 ＴＭＰＴＡ作用时，很难辐射交
联，即ｗ（ＰＥＴ）＝０。当ｗ（ＴＭＰＴＡ）＝１％，吸收剂量为１０～５０ｋＧｙ时，凝胶含量的实验值ｗＥ高于计算值
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ｗＡ，因此ｗ１（ＰＥＴ）＞ｗ（ＰＥＴ）＝０，由此可以判断，ＰＥＴ分子链进入了ＳＥＢＳ的交联网格，界面处形成了共
交联／接枝结构。当ｗ（ＴＭＰＴＡ）＝３％，吸收剂量为１０～１００ｋＧｙ时，也可以得出相同的结论。

图６给出了不同ＴＭＰＴＡ含量时，ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ（８０∶２０）体系的凝胶含量计算值和实验值随吸
收剂量的变化曲线。从图６可以看出，当 ｗ（ＴＭＰＴＡ）为１％和３％时，ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ共混物凝胶含
量的实验值明显低于计算值，因此很难判断ＰＥＴ是否进入了ＳＥＢＳｇＭＡＨ的凝胶网格。

图６　ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ（８０∶２０）共混体系凝胶含量计算值与实验值的比较
Ｆｉｇ．６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｅｌａｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨｓｙｓｔｅｍ

ｍ（ＰＥＴ）∶ｍ（ＳＥＢＳｇＭＡＨ）＝８０∶２０；ｗ（ＴＭＰＴＡ）／％：Ａ．１；Ｂ．３

３　结　论
强化辐射可以有效改善ＰＥＴ／ＳＥＢＳ和ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ共混体系的相容性，进而提升材料的力学

性能，但马来酸酐官能团和强化辐射很难协同增容进而增韧。强化交联剂ＴＭＰＴＡ的有效用量为１％，更
高用量的强化交联剂对材料性能提升作用不明显，甚至导致材料性能的劣化。当 ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系添加
１％ＴＭＰＴＡ时，力学性能在 ３０～５０ｋＧｙ取得最大值；对于 ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ体系，当添加同样用量
ＴＭＰＴＡ时，共混物力学性能在１０～３０ｋＧｙ取得最大值。ＰＥＴ／ＳＥＢＳ、ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ共混物冲击强度
最大值分别为１７３和１１５ｋＪ／ｍ２。当ＴＭＰＴＡ用量超过１％时，体系力学性能随吸收剂量的变化趋势并
不明显。从扫描电子显微镜照片中可以看出，对于 ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系，在适当条件下辐照后，材料断面发
生明显塑性变形。而对于ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ体系，辐照前后，断面形态变化不明显。凝胶含量理论计算
结果表明，ＰＥＴ／ＳＥＢＳ体系中有共接枝材料生成，而对于ＰＥＴ／ＳＥＢＳｇＭＡＨ体系则无法判断。
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