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!!摘要%综述了增强增韧硬质&’(方面所做的研究工作及最新的研究进展’探究了增强#增韧&’(的方法

以及机理’机理包括(多重银纹’剪切屈服’剪切屈服@银纹化’逾渗’空穴,目前的改性方法包括(改性无机粒子

增强增韧&’(’如微米粒子#纳米粒子#%核@壳&结构粒子#其它无机粒子+聚合物和无机粒子$聚合物以及接枝

改性增强增韧&’(,

!!关键词%&’(+增强+增韧

引言

当前’聚氯乙烯!&’("属于五大通用塑料之一’其年产量仅次于聚乙烯’适用广泛且加工生产简单’
易于市场化’具有很优异的物理性能’如密度小#强度高#耐油性好#耐药品腐蚀#透明度高#阻燃性能优
异#绝缘性高’而且价格便宜’被广泛用于各个行业和领域中’已经成为第二大通用塑料,但是从我国塑
料生产情况上来看’硬质聚氯乙烯!&’(@L"的产量约占其&’(总产量的$"c’说明我国在通用塑料的
生产和使用上正在朝着高强度高韧性的工程塑料使用领域不断发展,然而在&’(材料作为工程塑料应
用在实际生产中仍然存在一些急需解决的科学难题,因此’对聚氯乙烯!&’("进行增强和增韧’提高其
机械强度’大力开发廉价的高强度高韧性材料代替一些用量大且价格昂贵的工程塑料势在必行-#.’所以

&’(塑料的工程化研究具有很深远的意义,
聚氯乙烯!&’("因其良好可塑性且价格便宜而被广泛用于现代工业化生产中’然而又因为其低温脆

性#强度以及刚度无法达到实际应用要求’必然要对其改性,目前’增强增韧硬质&’(的方法主要有改
性粒子复合&’(#热塑性弹性体或热塑性弹性体$无机粒子复合&’(和&’(接枝改性等,本文重点阐
述了多相增强增韧&’(的方法和国内外的研究成果以及增强增韧机理,

#!无机粒子复合&’(

无机粒子与聚氯乙烯复合能够起到增强增韧的效果’对其增强增韧的机理分析尚不完全’一般认
为增强增韧的机理在于以下三个方面(!#"刚性的无机粒子’能够在基体受外力作用时’无机填料与基
体良好的界面作用’在基体内形成空间网状结构’能够有效地传递和分散应力+另一方面无机粒子的
加入限制了聚合物分子链的运动能力’提高了复合材料的力学性能-!’-.+!!"复合材料受外力冲击时’
无机粒子从高分子链上脱落下来形成空穴-*.及%钉扎&-+.效应起到了增强增韧的作用+!-"无机粒子的
加入所引起作用能够引发通过应力形变的方式耗散冲击能’如基体的剪切屈服和应力集中生成的剪
切银纹带-$.,总而言之’当无机粒子均匀分散到基体中且有良好的界面作用’这样就能达到增强增韧
的效果,
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:>:!微米粒子
在用微米粒子复合&’(的过程中’微米粒子的表面形态以及粒子直径#长径比均会影响到&’(复

合材料的各项性能,石俊等-,.使用湿法和偶联剂改性伊利石的方法使伊利石的内部结构发生改变’片层
增多’片层变薄’片层边缘变得更毛糙’改性的伊利石填充&’(复合材料大幅提高了其力学性能’当伊利
石添加量到$份时’拉伸强度达到峰值为#+‘"#M&9+添加量为!份时’其冲击强度达到!‘$)-aW$B!-%.,

微米粒子的粒径及长径比都会对&’(复合板材的力学性能造成较大的影响,曹新鑫等-).将不同粒
径的改性粉煤灰与&’(复合制得的&’(复合材料’扫描电子显微镜!NRM"测试发现(当粉煤灰平均粒
径为-*‘+#B时’无机粒子能够在基体内均匀分布’粉煤灰含量达,c’复合材料综合性能最佳’拉伸强度
达到$$M&9’冲击强度可达到#$‘*$aW$B!’更有研究指出-#".’粒径越小’改性无机粒子与&’(基体结合
更紧密’拉伸强度和冲击强度不断提高,研究者进一步研究了具有长径比的无机粒子如改性玻纤-##.#改
性(9NJ* 晶须-#!’#-.等’发现改性无机粒子能够提高复合材料的力学性能’随着粒子长径比的逐渐增大’

复合材料的力学性能包括拉伸强度以及抗冲击强度会逐渐提高,

表:!微米粒子复合+Q<力学性能

)ENH@:!.@AREBFAEHGM1G@M7I1S+Q<NH@BC@CPF7RLFAM1BGEM7FAH@6

微米粒子 拉伸强度$M&9 断裂伸长率$c 冲击强度$!aW/Bb!"

改性伊利石-%. #+‘"# !#" !‘$)-!缺口"

煤粉-). $$ %* #$‘*$!无缺口"

粉煤灰微珠-#". *, b *$!缺口"

改性玻纤-##. +% b !‘!$!缺口"

改性(9NJ*晶须-#!. !-‘!" -%"‘%+ b

:>8!纳米粒子
纳米粒子是那种直径在#5B"#""5B的粒子’纳米粒子的粒径小#表面缺陷多#非配对原子多#比表

面积大’可与聚合物基体产生很强的界面作用-#*.’纳米粒子的表面修饰以及纳米粒子的粒径大小与间距
都会影响到&’(复合材料的各项力学性能,将经过简单表面修饰的纳米粒子-#+’#$.与&’(复合得到的
复合材料’其纳米颗粒能在基体中分散均匀’其复合材料的拉伸强度和断裂伸长率#屈服强度和模量都得
到提高-#,’#).’进一步对改性的纳米粒子进行物理机械处理’纳米粒子变小-!".’结果发现(超声分散和高能
强球磨机处理过的无机粒子粒径分布更均匀’&’(复合材料的抗冲击强度分别由未处理过的!#‘!W$B!

提高到+!‘)"W$B! 和+)‘$"W$B!+其断裂伸长率由未处理的#-$c变为!")‘"c和!",‘"c’其增强增韧
机理在于’由于物理作用导致无机粒子的表明生成了活性自由基’一定数量的活性自由基点可以与部分

&’(脱氢生成的自由基相互反应生成化学键’增强了无机粒子与基体的界面作用力’更有利于传递和分
散应力’促进银纹和基体剪切屈服’耗散能量’起到了增韧的作用-!#.,更有研究者指出-!!.无机粒子的存
在会产生应力集中’导致基体的塑性形变’其形变的区域在无机粒子的边缘地区’其形变形状为椭圆’其
形变区域面积大小与纳米粒子的尺寸和纳米粒子之间的距离成正比’塑性形变区域面积越大’耗散能量
越多,

:>?!’核K壳(结构粒子
%核@壳&结构的粒子’一方面可限制增塑剂迁移’另一方面提高无机粒子的分散性’同时实现了增塑#

增强#增韧’提高热稳定性的目的,%核@壳&结构粒子的粒径大小#壳层聚合物的接枝率#核壳的质量比以
及核壳改性剂的加入量对&’(复合材料的力学性能有很大影响,K95?等-!-.研究发现三层由里往外组
成分别为聚苯乙烯#聚丁二烯#聚甲基丙烯酸甲酯简称!&N]M"的核壳粒子在粒径在##"5B直径下仍然
能够起到增强与增韧的效果’其粒径为##"5B与&’(复合材料的拉伸应力达到了+,M&9’缺口冲击强
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度达到了#‘-aW$B! 左右,进一步研究指出’核壳尺寸改变能够改变复合材料增强增韧的机理’因其机理
不同导致最后的增强增韧效果大致相同-!*.,

图#!&’(与核壳粒子的共混物图示

9_&N]M粒子与&’(共混物+S_传统的 M]N粒子与&’(共混物-!-.

/̂?OC2#!TP204P2B2AQ4AC2@0P2<<;9C1/4<20957&’(S<2570

9_&’(S<2570\/1P1PC22@<9=2C&N]M4AC2@0P2<<;9C1/4<20+S_&’(S<2570\/1P4A58251/A59<M]N4AC2@0P2<<-!-.

图!!&’($&N]M共混物冲击断面应力发白区的TRM扫描电镜图

9_&N]M#+S_&N]M!+4_&N]M--!-.

/̂?OC2!!TRMB/4CA?C9;P0AQ01C200@\P/125/5?>A52/5&’($&N]MS<2570O572C/B;9411201

9_&N]M#+S_&N]M!+4_&N]M--!-.

壳层聚合物的核壳质量比以及接枝率对&’(复合材料的力学强度有很大影响,DO等-!+.研究发现
核壳质量比为%"j!"和钠离子改性的蒙脱土质量分数为"‘*c时’当加入量为#"份时可以使复合材料的
脆性断裂转变到韧性断裂’缺口冲击强度达到了#aW$B!’复合材料的拉伸强度和杨氏模量的大小与加入
的改性核层粒子的量基本无关’表明了改性的%核&粒子起到了强化核@壳结构的抗冲改性剂增韧的效
果-!$’!%.,进一步的研究指出’壳层聚合物接枝率越高’%核@壳&粒子与树脂基体的界面作用力更强’复合
材料的力学性能越优异-!)’-!.,

:>T!其它粒子
金属氧化物#碳纳米管#纳米晶等无机粒子依然对&’(有一定的增强增韧作用,王占瑞等---.研究

了氧化铝!6<!J-"熔融改性制得了&’($纳米6<!J- 复合材料’采用细观力学方法比较试验值与理论值
的偏差’测试结果得出纳米6<!J- 的体积分数为出+k!‘$+c时’纳米材料分散性较好+试验的冲击强度
和拉伸弹性模量随着纳米6<!J- 填充量的增加而增大’当填充量为-c试样的拉伸强度最高+纳米6<!J-
的添加量对材料的泊松比基本上没有影响,采用--*’-$.纳米晶与&’(复合’有显著的增强增韧作用’其复
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合材料的拉伸强度#冲击强度均增强,纳米晶在加工成型时是不熔化的是一种%自成核剂&’纳米晶的比
表面积大能均匀分散于基体树脂中’微晶起着物理交联点的作用提高了&’(的强度#刚度和韧性,为了
再次提高填料与树脂基体的接触面积’将改性碳纳米管!(ET0"与&’(复合--,.’由于(ET0比表面积
大’活性高’与&’(基体接触面积大’界面作用力更强’有效地传递并分散了应力’提高了其力学性能,

!!聚合物改性&’(

8>:!聚合物接枝改性+Q<
&’(上接枝的侧链的聚合物种类以及接枝量都会对复合材料的力学性能有很大影响,王金明等--%.

采用氯化原位在&’(主链上接枝上了含氟丙烯酸酯共聚物’研究发现填充量为+c时’改性&’(树脂’
加工性能得到改善’力学性能较好,通过在&’(主链接枝含氟的基团’提高了&’(的极性’使其与基体
的相容性更好’界面作用力更强’起到了增强的作用’为了进一步提高材料的综合性能’采用熔融接枝在

&’(主链接枝上了聚甲基丙烯酸甲酯!&MM6"--).’&MM6弹性体微粒与&’(大分子链发生接枝共聚
反应’体系大分子链缠结量增加’分子间作用力增加’拉伸强度增加的同时’分子链的缠结导致体系密度
增加’分子链缠结的过程中就会产生微空隙’当复合材料受外力作用时’微空隙会发生形变’抵抗外力吸
收能量’提高了复合材料的抗冲击强度,

8>8!聚合物共混改性+Q<
在用聚合物尤其是热塑性弹性体复合&’(时’其聚合物的颗粒大小#聚合物相的组成比例以及相的

分布都会对&’(复合材料的力学性能造成影响,D95?等-*".采用不同粒径的完全硫化的丁腈橡胶粉末
与&’(复合’发现其冲击强度有一定幅度的提高’特别是粒径越小’冲击强度越高(颗粒的尺寸越小’能
够促使&’(基体与橡胶颗粒的界面产生更多的银纹’与此同时尺寸越小的橡胶颗粒’其颗粒之间的距离
越小’能够更好地延展银纹’降低了基体大的宏观破裂几率,有研究者发现-*#.’超细聚苯乙烯颗粒
!L&N"与&’(复合能够提高其综合力学性能’其增韧机理与橡胶颗粒的增韧机理有所不同,

聚合物的相组成以及在基体树脂内的相分布对材料的力学性能有很大影响,UPAO等-*!’*-.发现将丙
烯腈@丁二烯@苯乙烯三元共聚物!6]N"与&’(复合时’聚氯乙烯!&’("在复合材料中占主体时’其复合
材料的增韧机理在于基体剪切屈服和橡胶颗粒的空穴耗散能量增韧+当聚苯乙烯丙烯晴共聚物!N6E"在
复合材料中占主体时’由于N6E的刚性引发应力集中’诱导基体产生银纹’耗散能量+对其聚合物相形态
的进一步研究-**’*+.发现’如果网状结构形态的聚合物与基体树脂之间有良好的界面作用力’能够更好地
分散和传递应力’网状结构分布较%海岛&结构能够更有效地耗散应力’从而可以保证少量橡胶粒子的加
入能够在增韧的同时’不降低复合体系的刚度,有研究报道-*$.’三相体系的复合通过改变加工条件’促
进多相的形成’可提高复合材料的韧性,

图-!增韧机理示意图

!6"&’($&’($$@MN6E$(&R!,"$-"$#+"+!]"&’($$@MN6E$(&R!,"$-"$#+$#""-**.

/̂?OC2-!N4P2B91/4C2;C2025191/A5AQ1P21AO?P25/5?B24P95/0B
!6"&’($$@MN6E$(&R!,"$-"$#+"+!]"&’($$@MN6E$(&R!,"$-"$#+$#""-**.
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8>?!聚合物)无机粒子共混改性+Q<
聚合物$无机粒子共混改性&’(’其聚合物与无机粒子的质量比和无机粒子的表面包裹形态对其复

合材料的力学性能有很大影响,张周达等-*,.研究指出’橡胶和纳米(9(J-%包裹态&与&’(复合使用’
能够降低橡胶粒子之间距离’有利于体系发生脆@韧转变’提高复合材料的韧性,

聚合物与无机粒子的质量比也会影响复合材料的力学性能,王世财等-*%.采用反应挤出一步法制备
聚氨酯!&L"$595A@(9(J- 共同增韧&’(复合材料’通过研究其三组份的质量比选取&L$595A@(9(J-
的质量配比为*j#时其增韧效果最佳’&’($&L$595A@(9(J- 质量比为#""j!"j+时其综合性能最佳’冲
击强度到达+%‘-aW$B!’拉伸强度为+#‘+M&9增强增韧显著,文献报道-+)’+".’多相复合改性&’(共混
体系中’聚合物与无机粒子能够协同增强增韧硬质&’(’大幅提高&’(复合材料的力学性能,

-!结论与展望

现阶段可就&’(改性分别做以下两个方面研究(一方面提高粒子的分散性能’增大粒子在基体内的
分散体积分数’更好地分散#传递应力+另一方面努力解决对于在&’(基体内引入其它相之后’两相甚至
多相之间的界面问题’重点解决界面的分散和作用强度’进一步的研究应注重以可视化的理论模型为基
础来探讨&’(增强增韧机理,

对于&’(增强增韧改性’&’(树脂作为基体材料最严重的缺点在于脆性’韧性差+目前’国内外的
进展都是在&’(的基体内引入其它相来提高其力学强度’同时改善其韧性+其它相的加入究竟对&’(
的力学性能提高多少’这个度取决于&’(树脂的本身性能’然而由于&’(本身韧性差’引入其它相对其
韧性的提高幅度不会很大,经过长时间的理论研究’增强增韧&’(应致力于&’(树脂基本性能的研
究’&’(树脂结晶度低’约为,c左右’低结晶度可能是导致其力学性能差的原因+可通过引入离子簇’如
在聚氯乙烯单体聚合时’在其主链上引入离子交联型聚合物’通过离子@偶极相互作用’促进&’(的结
晶’提高其结晶度’各方面力学性能可能会有大幅度的提升’至于如何去证实其理论的可行性’有待于进
一步的实验探索,
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