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摘　要:通过熔融共混制备了 POE及其马来酸酐接枝物增韧 PTT共混物 , 研究了增韧 PTT共混物的结晶性能 、

力学性能和形态。研究结果表明 POE马来酸酐接枝物能更均匀分散在 PTT中 , 且也能促进 POE在 PTT中的分

散 , 从而使 PTT共混物的力学强度提高。 POE马来酸酐接枝物能促进 PTT的结晶 , 但存在临界用量 , 在 15%时

促进结晶作用达到饱和。用 POE马来酸酐接枝物单独或与 POE混合增韧 PTT可在保持一定的拉伸强度的同时大

幅提高 PTT的冲击强度。
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　　聚对苯二甲酸丙二醇酯 (PTT)是近年获得工

业化生产的新型热塑性聚酯 , 既有聚对苯二甲酸乙

二醇酯 (PET)的高性能 , 又具备聚对苯二甲酸丁

二酯 (PBT)优异的易加工性能和聚酰胺 (PA)

的回弹性。由于其优异的综合性能 , 目前已在纤维

领域被广泛应用;此外还可在单丝 、 薄膜 、热塑性

工程塑料和无纺布等领域开发 PTT的应用。 Shell、

Du Pont和 RTP等国际知名公司以及国内外知名学

者和研究机构为进一步提高 PTT的使用性能和加

工性能 , 进行了改性 PTT的相关研究 , 如添加成

核剂改善结晶性能
[ 1]
、 与纳米材料复合

[ 2]
、 玻纤

增强改性
[ 3]
等的研究 , 以提高 PTT的耐热性 、 力

学性能和结晶性能等 。此外 , PTT与其他聚合物共

混改性的研究也越来越多 , 目前用于 PTT共混改

性的聚合物主要有三元乙丙橡胶 (EPDM)
[ 4]
、聚

乙烯 (PE)
[ 5]
、 PET

[ 6]
、 PBT

[ 7]
、 聚萘二甲酸乙二

酯 (PEN)
[ 8]
、聚醚酰亚胺 (PE I)

[ 9]
等。 POE是一

种新型的热塑性弹性体增韧剂 , 已被广泛用于

PET
[ 10 ]
、 PBT

[ 11]
、 尼龙

[ 12]
等工程塑料的增韧改

性 , 但 POE及其反应性单体接枝物对 PTT的共混

增韧未见报到 , 本文以纯 POE和马来酸酐接枝

POE为增韧剂 , 采用两者分别和混合对 PTT进行

增韧 , 考察了以上 3种改性方式对 PTT的形态 、

结晶和力学性能的影响。

1　实验部分

1.1　原　料

PTT: shell公司 , CP5029201;POE:广州鹿

山化工有限公司提供;POE-g-MAH:广州鹿山化

工有限公司 , 接枝率 1.2%。

1.2　设备与仪器

差示扫描量热计仪 , PE-DSC 7型 , 美国 Per-

kin-E lmer 公 司;拉 力 机 , H10KS 型 , 英 国

Hounsfie ld公司;冲击实验机 , XJJ-5型 , 河北省

承德市试验机厂;双转子密炼机 , HL-200型 , 吉

林大学科教仪器厂;注塑机 , Y-40-90-25型 , 东莞

煜达机械有限公司;高级旋转流变仪 , ARES, 美

国 TA公司;扫描电镜镜 , PHILIPS XL-30ESEM ,

荷兰飞利浦公司。

1.3　材料制备

共混物制备:将 PTT、 POE和 POE-g-MAH混

合均匀后 , 在 240 ～ 250 ℃温度下混炼机中混炼 ,

转子转速 40 r /m in, 混炼 10m in。

拉伸和冲击力学标准样条制备:在 240 ～ 260

℃温度下 , 用注塑机注塑成型。

1.4　性能表征

形态观察:注塑样条经液氮冷却后脆断 , 用二

甲苯在 60 ℃下刻蚀 24 h, 清洗干燥后喷金 , 在扫

描电镜下观察 , 加速电压 20 kV。

结晶与熔融行为:用 DSC仪 , 在 N2保护下 ,

以 100 ℃ /m in速率从室温升至 260 ℃, 停留 3

m in, 再以 10 ℃ /m in降温至室温 , 然后以 10 ℃ /

m in升温至 260 ℃, 记录第一次降温和第二次升温

的曲线及收集数据 。

力学性能:拉伸强度按 ASTM D638-03测定 ,
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拉伸速率 50 mm /m in。 Izod缺口冲击强度按 ASTM

D256-04测定。

2　结果与讨论

2.1　增韧 PTT共混物的形态表征

有研究
[ 11 -12]

表明 , 聚烯烃弹性体接枝了马来

酸酐可以大大改善其在 PBT、 PA等工程塑料中的

分散性 , 从而提高了增韧效果 , 本研究中的 POE

马来酸酐接枝物对 PTT也能起到同样的效果 。图 1

分别为纯 PTT、 POE及其马来酸酐接枝物增韧 PTT

经二甲苯刻蚀后的冷冻脆断面的 SEM图片 。由图

1(a)可见 , 纯 PTT的脆断面经刻蚀后仍光滑平整 ,

属于明显的脆性断裂 。经刻蚀后的增韧 PTT断面

上出现了明显的近圆空洞 (图 1(b) - (d)), 随

POE用量的增加 , 空洞尺寸逐步增大 , 且孔径分

布差别更大 , 说明在观察的 POE用量范围内 (≤

20%), POE在 PTT中形成分散相 , POE与 PTT的

相容性差 , 造成分散相的相畴尺寸及其分布较大 。

但 POE接枝物增韧 PTT断面上的空洞尺寸明显小

于相同质量分数的 POE增韧 PTT的 (如图 1(e) -

( f)),且 POE接枝物含量从 w =15%增至 20%时 ,

空洞尺寸变化不大 , 与 w =5%的 POE增韧 PTT时

的孔径相当 , 说明马来酸酐接枝 POE后极大的促

进了 POE在 PTT中的分散。据报道
[ 11]
, POE马来

酸酐接枝物能与 PBT上的羟基发生反应 , 从而促

进 POE在 PBT中的分散性 , 使增韧 PBT的性能提

高。 PTT具有 PBT相似的链结构 , 因此本文认为

POE马来酸酐接枝物也会与 PTT上的羟基发生反

应 , 起到化学反应增容的作用 , 使其界面粘结大幅

提高 。本文还研究了 POE和 POE接枝物混合增韧

PTT的分散效果(如图 1( f) - (g)),当与 w =20%

的 POE增韧 PTT时相比 , w =15%POE和 w =5%

的 POE接枝物混合增韧时的空洞略有减小 , 但 w

=10%POE和 w =10%的 POE接枝物混合增韧时

的空洞尺寸及其分布都明显变小 , 甚至好于单独用

w =15%和 20%的 POE接枝物增韧 PTT时的水平 ,

且空洞形状从近圆形变成了椭圆形。这主要归因于

POE接枝物主要处于相畴的界面 , 当混合增韧中

POE接枝物含量较小时 , 马来酸酐基团并不能完

全覆盖相畴的界面 , 但当混合增韧中 POE接枝物

含量达到了 10%时 , 马来酸酐基团却能较厚地完

全覆盖相畴界面 , 使相畴形状发生了变化。显然 ,

当 POE接枝物含量为 15%、 POE和 POE接枝物的

含量均为 10%时的分散形貌最优 。

图 1　纯 PTT、 PTT /POE、 PTT /POE /接枝 POE经二甲苯刻蚀后的冷冻脆断面的 SEM图片

F ig. 1　SEM im ages o f frac ture surface fo r PTT, PTT /POE and PTT M/ AH grafted POE e tched by xy lene
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2.2　增韧 PTT共混物的结晶与熔融行为

在我们之前的研究中 , 马来酸酐接枝 PP可以

提高 PTT的结晶温度 , 说明接枝了反应性单体的

聚烯烃可能对 PTT有成核作用
[ 13]
。表 1是 POE及

其马来酸酐接枝物增韧 PTT的结晶温度和熔点数

据 。 POE的加入对 PTT的结晶温度和熔点影响不

大 , 这主要是因为 POE与 PTT相容性差 , 两者在

共混物中呈现相分离结构 , 作为连续相 PTT的结

晶和熔融过程都不受 POE的影响 。相反 , 接枝了

马来酸酐的 POE对 PTT的结晶温度影响很大 , 随

POE马来酸酐接枝物的含量从 0增至 25%, 结晶

温度从 174.9 ℃大幅增至 184.1 ℃, 但从 15%增

至 25%的 POE接枝物增韧时的结晶温度变化很小 ,

说明 POE马来酸酐接枝物对 PTT有促进结晶的作

用 , 但这种促进结晶的作用存在临界用量 , 当

15%的 POE接枝物已使分散相的界面包覆达到了

饱和。用 POE和 POE接枝物混合增韧 PTT时也有

类似的效果 , 当 POE混合增韧组分的含量固定为

20%时 , 随 POE接枝物在混合增韧物中的比例增

加 , PTT共混物的结晶温度逐步提高 , 在 POE接

枝物的含量增至 15%时 (即组成比为 80 /5 /15),

PTT共混物的结晶温度也达到了 183.2 ℃, 再次说

明了 15%的 POE接枝物可使分散相的促进结晶作

用达到饱和。但无论是 POE接枝物还是 POE与

POE接枝物混合增韧 , PTT共混物的熔融温度都变

化不大 。

表 1　PTT /POE /接枝 POE的结晶与熔融数据

Tab.1　 crystalliza tion and me lting da ta of PTT,

PTT /POE and PTT M/ AH grafted POE

w(PTT) /w(POE) /

w(POE-g-MAH)
T c /℃ Tm /℃

100 /0 /0 174.9 226. 8
95 /5 /0 174.6 227. 3
95 /0 /5 178.1 227. 1
90 /0 /10 181.2 226. 5
90 /10 /0 174.9 226. 7
85 /0 /15 183.9 226. 9
85 /15 /0 175.1 226. 7
80 /0 /20 183.6 226. 9
80 /15 /5 177.4 226. 8
80 /20 /0 175.1 226. 9
80 /10 /10 180.6 227. 1
80 /5 /15 183.2 227. 2
75 /0 /25 184.1 227. 2
75 /25 /0 174.9 227. 0

2.3　增韧 PTT共混物的力学性能

PTT是一种缺口敏感性塑料 , 对于 PTT的缺口

增韧已有不少研究
[ 4 - 5]

。添加 POE弹性体显然可

以提供 PTT的缺口冲击强度 , 但由于 PTT与 POE

两相间的相容性差 , 界面结合强度低 , 势必会导致

其他力学性能的降低。本文利用 POE马来酸酐接

枝物的马来酸酐基团与 PTT主链末端的羟基反应 ,

起到了有效的促进分散和增强界面粘结的效果。图

2显示了 POE和 POE接枝物增韧 PTT的冲击强度

和拉伸强度。随 POE含量的增加 , PTT共混物的

拉伸强度逐步降低 , 当 POE的含量为 25%时 , 拉

伸强度更降至纯 PTT的 1 /2, 但随 POE含量增加 ,

PTT共混物的缺口冲击强度逐步提高 , 起到了有效

的增韧效果。虽然 , 随 POE接枝物含量增加 , PTT

共混物的拉伸强度仍呈现下降趋势 , 但与纯 POE

增韧相比 , POE接枝物增韧 PTT的拉伸强度却有

着较大的改善 。当 POE接枝物含量小于等于 10%

时 , PTT共混物的拉伸强度变化不大 , 但当接枝物

的含量高于 10%, PTT共混物的拉伸强度高于相

同含量下的 POE增韧 PTT共混物。 POE接枝物增

韧 PTT的冲击强度也同样高于相同含量下的 POE

增韧 PTT , 且在高的 POE接枝物含量下 , 提高幅

度更加明显。当 POE接枝物的含量为 25%时 , 冲

击强度增至纯 PTT的 382.4%。这主要归因于接枝

物上的马来酸酐基团能与 PTT上的羟基反应 , 达

到了反应增容的效果。

图 2　POE及其马来酸酐接枝物增韧 PTT的

拉伸强度 (a) 和缺口冲击强度 (b)

F ig.2　Tensile streng th (a) and izod im pact streng th (b)

o f PTT toughened by POE andMAH-g-POE

当用总量为 20%的 POE与 POE接枝物混合增

韧 PTT (图 3), 随 POE接枝物所占比例的增大 ,
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拉伸强度和冲击强度都逐步提高 , 但 POE接枝物

含量为 15%和 20%时的拉伸强度和冲击强度已十

分接近 , 说明当接枝物含量达到一定程度后 , 接枝

物对 POE在 PTT中促进分散和界面粘结的作用已

不太明显了。由上可知 , 当 POE马来酸酐接枝物

含量为 15%时及 POE和 POE接枝物的含量分别为

5%和 15%时的性能最优 , 在拉伸强度仅下降 25%

左右的情况下 , 冲击强度提高 300%以上。因此 ,

POE马来酸酐接枝物在不过分降低拉伸强度的情

况下 , 具有更高的增韧作用。

图 3　POE及其马来酸酐接枝物混合 (共 20%)

增韧 PTT的力学性能

F ig. 3　M echan ica l prope rties o f PTT toughened by

bo th POE andMAH-g-POE (20% in all)

3　结　论

(1) POE马来酸酐接枝物能更均匀分散在 PTT

中 , 且也能促进 POE在 PTT中的分散 , 从而使

PTT共混物的力学强度提高 。其中 15%的 POE马

来酸酐接枝物时及 POE和 POE接枝物的含量均为

10%时的分散效果最好 。

(2) POE马来酸酐接枝物能促进 PTT的结晶 ,

但存在临界用量 , 在 15%的 POE接枝物时 , 促进

结晶作用达到饱和。

(3)用 POE马来酸酐接枝物单独或与 POE混

合增韧 PTT可在保持一定的拉伸强度的同时大幅

提高 PTT的冲击强度 , 其中当 POE马来酸酐接枝

物含量为 15%时及 POE和 POE接枝物的含量分别

为 5%和 15%时的性能最优 。
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Abstract:PTT blend toughened by POE and POE-g-MAH were p repared by me lting b lending, and the morpho lo-

gy, crysta lliza tion prope rties and mechanica l properties w ere stud ied. The results indicate that POE-g-MAH can

disperse in PTT more uniform ly and can a lso p romo te the dispersion o f POE in PTT. A s a resu lt, itmay improve
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POE-g-MAH reached sa tura tion. The PTT b lend toughened by POE-g-MAH orPOE-g-MAH and POE m ix tu re can

impact streng th greatly w ithou t losing othe r prope rties.

Key words:PTT;POE;compatibility;crysta llization p roperty;mechanical property
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An Improved A lgorithm for LogitMulti-path Traffic Assignm ent

X IN Song-xin , LI Jun

(School of Eng inee ring, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:An improved algo rithm , based on topo log ical scan fo r log itmu lti-pa th traffic assignment, is proposed.

By combining topo log ica l scan and definition o f reasonable paths, the numbe rs o f shortest path ca lculation is signifi-

cantly reduced and imp roved versions o f classica lD ia l s single-pass a lgorithm are presented. The e fficiency ofD ia l s

algorithm remains, while the definition o f “ reasonab le paths” is improved. Nume rical examples are presented to

compare the effic iency and reasonability of different a lgorithm s.

Key words: taffic eng ineering;Logit tra ffic assignment;D ial s a lgorithm; topo log ical scan; sho rtest path
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