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非 弹 性 体 增 韧

—聚合物增韧的新途径

李 东 明 漆 宗 能

�中国科学院化学研 究所
，
湘京�

提要 本文是一篇关于非弹性增韧方法的综述
。
文章首先简要回顾了传统的橡胶增韧韧

性聚合物材料的机理
，
然后着重介绍了最近在国外出现的刚性有机填料�����增韧的基本

概念
、
分析方法和增韧的冷拉机理

，
列举了脆性塑料粒子和韧性基体组成的合金体系的大量

实验结果来说明以上内容
，
最后通过与传统橡胶增韧机理的对比指出非弹性体增韧是不同于

后者的一种新增韧方法
，
并有可能成为制备高强度

、

高韧性工程塑料的一种新途径
。

关键词 增韧机理
、

刚性有机填料
、
冷拉概念

一
、

引 言

聚合物作为结构材料
，
强度和韧性是两

个重要的力学性能
，
因此塑料增韧一直是高

分子材料科学研究的 重要 课题
。

到 目前为

止
，

成功的增韧改性都是用橡胶类弹性体材

料作为增韧剂以适当的方式分散于塑料基体

中达到增韧的目的
，

如高抗冲 击 聚 苯 乙烯

������
、
乙丙共 聚弹 性 体 增 韧 聚丙烯

�������或�����等
。

增韧机理的研究也都是从脆性基体与弹

性体分散相所组成的物理模型出发的
。

用弹

性体增韧塑料虽然在工业上已取得了很大的

成功
，

但仍然存在一些难以克服的问题
，
如

刚度
、

强度
、

使用温度和加工性能都有较大

幅度的降低
。

从����年起
，
国外出现了以非

弹性体增韧的新思想
，

提出了刚性有机填料

������ ������� ������
，
简记为 ����微

粒的
“
冷拉概念

”
����� ������� ��������

来解释���与韧性基体所组 成的 共混 物韧

性提高的原因
。

本文着重回顾���增韧的发

展
、

基本概念和分析方法
，
同时简要回顾了

橡胶类弹性体增韧脆性聚合物的机理
，
比较

了两种方法的不同之处
，
指出非弹性体增韧

是一种潜在的塑料增韧新途径
。

二
、

橡胶增韧脆性塑料

机理的回顾

在过去几 十年中
，
人们在橡胶增韧脆性

塑料的机理方面做了大量的研究工作
，
提出

了许多理论
，
其发展过程可简要归纳如下

�

�����等人 “ �

认为
�

橡胶促使 脆性材料

韧性提高的原因是当材料在应变中产生裂纹

时
，
有些橡胶粒子横跨于裂纹两端

，
产生伸

长变形
，
阻止裂纹扩展并吸收能量 �图��

。

但是�
�����和��

����� ‘ �，
的分 析 表明

�

橡

胶在拉伸过程中吸收的能量是很少的
，
约占

材料破坏时吸收能量的�，���，

同时实验结果

表明韧性的提高也和塑料相有关
，
因而韧性

的提高主要不是来自橡胶吸收能量
。

������和�毛�����根据脆 性材 料 加入

橡胶后会产生塑性流动的现象认为
，
橡胶因

为热膨胀系数和泊桑比均大于塑料
，
在成型

过程中冷却阶段的热收缩和形变过程中的横

向收缩均产生对周围基体的静张应力 �图��
，

趋向于增加塑料相的自由体积
，

降低其玻璃
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橡胶毅子

�

些封

图 � 橡胶吸收能量示意图

化温度
，
使其易于产生塑性流 动 而 韧 性提

高
。

但理论研究表明
，

由以上张应力引起的

玻璃化温度降低仅为��℃左右
，
达不到使脆

性塑料在室温屈服
，
所以这一解释也不令人

满意
。

了了了

橡胶

基体
���冷却 ���拉伸

图 � 橡胶粒子对基体产生静张应力

的示意图

一
一 橡胶不受约束时的位置�

— 橡胶的实际位置

������和�
������ 〔 �〕

根据 脆性 塑 料和

橡胶的共混物在低于基体断裂强度的应力下

发生剪切屈服
，
出现白化现象认为

，
橡胶微

粒起应力集中体的作用
，
诱发多银纹产生

，

消耗大量的能量从而使材料变韧
。

这一观点

被�������和�����
�� 等人的工作 证明

。

橡胶增韧脆性聚合物的机理多数是银纹化的

结果
。

尽管�
�����和������� 关于 塑料 相屈

服原因的解释不完善
，
但剪切屈服是韧性聚

合物�如聚碳酸醋 ����� 韧性的来源
。

在塑

料和橡胶的共混物中也存在剪切屈服过程
，

�������少
〕
的研究表明

，

在塑料和橡胶的复

合物中剪切屈服和银纹化是同时存在的
，

并

且剪切带还可以终止银纹
，
阻止其扩展成为

裂纹
。

因而目前普遍为人们所接受的是两者

综合的剪切屈服和银纹化理论
。

综上所述
，
橡胶增韧脆性塑料的机理不

在于橡胶微粒本身吸收能量
，
而主要是橡胶

微粒在塑料基体中作为应力集中体引发基体

的剪切屈服和银纹化
，

促使基体发生脆性
一韧

性转变
，
从而因塑料基体本身的塑性能吸收

而使材料的韧性得到提高
。

基于对橡胶增韧机理的认识
，
人们开始

研究用刚性的塑料粒子代替橡胶增韧塑料以

期克服橡胶增韧所带来的缺点
。

三
、
���增韧的机理

首先明确提出脆性塑料粒子分散于韧性

塑性基体中可以使冲击强度提 高 的 是 ���

������和���� 〔��，

他们研究了������和���

�� ��������������一������� ����������共

混物的力学性能
，

特别是共混物的能量吸收
。

尽管��和���本体的力学性 能差 别 很大
，

��硬而脆
，

相对而言���软而韧 �图��
，

共混

物的拉伸应力一应变曲线都呈现 高韧 性行为

�图��
，

应变值在一定组成范围内高于纯��

�图��
，

在无缺 口样条冲击实验中
，
某些组

成的共棍物的冲击强度也 高于纯�� �图��
。

样品的电镜形态观察表明
，
���和��

都以微粒状分散在 �� 基 体 中
，
粒径分 别

大约是�拜�和�拼�
。

在样条拉伸后取缩颈部

分再来做形态观察发现
，

在 ������和���
��共棍物中都没有银纹结构

，
但 分 散 相的

球状结构发生了伸长变形， ������共混物

中���微粒的平均伸长率 为 ����
，
而���
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�

间高 ����年

��‘乞么州

麦 次 ���
‘
并平幸露断

应变
，
�

图 � 各种纯组分的拉伸应力
一
应变曲线

�
一���� �一���

�
一��

��

��含量
，
份委肠

图 � 共混物的断裂伸长率
�一������味 �一������“��已卜�州

�

只
创

�� ��� ���
‘。妥�的��
卜

封双右食

�� �� ��

应变
，

�

图 � 共混物的拉伸应力
一应变曲线

�一��� ������ ��纬� �一�� ������ ���

��������� 共混物中��微粒的平 均伸 长率

也为 ����
，
个别的可达����以上

，
结果表

明
，
��与���一样在共混物中也是很韧的

，

与本体时的脆性截然相反
。

������共混物 由于两 组 分 都 是韧性

的
，

所以能量吸收增加不难理解
。

而在�����

共混物中原来几乎不形变的脆性 ��微 粒应

变值可达����
。

因协同应变 其周围 的基体

��也发生了同样大小的 形变
，

而 不仅 仅是

��在本体时的���
，

必然 存在 某种 原因
。

要认识这一点需要对共混物中的应力集

��

咒含里
，
场 ‘沁

图 � 共混物的无缺 口冲击强度
�
一������� �一������

中及其分布有明确的认识
。 一

对于含有分散粒

子的复合物
，
当 ���分散粒 子 为 球 粒

�

���粒子间的相互作 用可 以乎 略 不计 �
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��
�

��� 两组分在界面上粘接良好时
，

则在拉

神实验中埋在基体中的粒子的赤道面上因分

散球粒 ��
�，
叭�和 基体 ��

�， ， �
� 的杨氏

模量和泊桑比的差别而产生的应力可以按下

式计算
�

�� 〔��入， � �环
，
�� � �环

�
�解〕 ‘ ���

式中
，

�
� �
� 一—

气� 十 � �，
�

�� ��一 �，
，
��入

， � �环，
����拜

� � �入� � �拜��

� � ��拜
，
�入

， � �件，
��〔�环���入

，� �林‘
�

� 拼，
��入

� � ��件��〕

������和������� �个体系
，

其中 只 有

�������显示增韧效果 �图��
。

他同样以

应力分析为基础
，
以冷拉概念来解释增韧机

理
。

对于刚性填料的情形��
�
��

，， ��� 、 �

�
，

按修正�������方法计算得到球粒 周围的应

力场分布如图�所示
。

与��������等人所不

同的是
，
他发现仅以�二

与� 。

的大小来判断体

系增韧与否不够准确
，
在几一� ‘

的关 系 图上

增韧与否与口二 、 � ‘

的大小看不出有 什么联系

�图��
。

﹃雌�山苍闷又︶�﹄越溉咬袭以
︵。尼���
�。一又丫匕御睽书衡

� ��

���� ，�
�

次
‘
确勺铃平级酬立

入
�
�，��

�

���� ，，
���一 �，

�
�

入�� ����
���，����一 �，

�
�

‘ 为应变
。

对于�����体系
，
� ‘ 二 ���� ��

，
�� 、一�，

��
二 �

。

�
，
��二���� ��了��一�， ，�� �

�

��
。

则
�

� � 一 ����� ��
�‘ ���

当‘ 一 。 �

�� �弹性 限度�
， �为压应 力

，

值为

�� � �护��一�时
，
由于实际材料 的屈服应变

值大于 。 �

��
，

所以球粒所受实际应力高于此

估算值
。

由于在高静压力下材料趋于变韧
，

所以

��球粒会产生在形态观察中所 看到 的 伸长

变形
。

脆性材料开始发生塑性形变的临界静

压力� ‘ 〔 “ ，
可用来作为判断 分散 粒 子 是否屈

服
，
亦即是否增韧的依据

。

共混物能量吸收

的增加被认为部分来 自于所 分散 的��微粒

因拉伸应力所导致的在赤道面位置上的压应

力作用下的大伸长形变
，

并且韧性的提高只

有在��基体连续的情况下 才表 现 出来
，

这

就是脆性填料�韧性基沐组成 的合金 体系韧

性提高的冷拉机理
。

�����等人
‘ ’ 一 ” 〕

重复了��
������和����

钓结果
，
即 �����体 系

，
又 研 究 了���

卫���
、
�����

、
������

、
������

、

尸�������
、

����������
、

��������
、

�入���

�� 含量
， 。 ，�

�

�

图 � �������体系的抗冲击强度����
、

断裂伸长率��
。�和屈服强度 �几�随��

含量的变 化关系

� � � �
“ 。

填”

犷
‘ “ ’

一
分么 ���凡

一

灭万尸
叮 ‘

棍 � 价

� 百�

��

� � � �

图 � 刚性填料微粒周围

应力集中的示意图

��
���等人提出以����� 的屈 服条件判

断是否增韧
。

一般
，
材料 的 屈 服与 否可由
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� ����年

一尹

���

��
， �

��

姜

，����

。
净�

�
声

�。

，人�
���峭工

��决、分已哎澄︶

�全朽

�口��

�����

�日。�切刹

�
人�才

，

李
‘

����
����

少�

� ��� ��� ��� ���
�

��� �
�

��� ��� ���

� ��

� 铸

������一�一
��� ���

虎浴户
‘

�

卜�������、匕�”��，

‘、�只田侧

临界应力� ‘
蚝�

���

临界应力“ ，
帷�

�� �

图 � 按修正�
������式估算的压应力值

��与临界应力
�。

的关系图

�一脆性� �一韧性

�����关系描述
�

�口
二 一 �，�

� � ��
， 一 �，

���

� ���

��
二 一 �二

�
�

���

式中
， 叮二 、

外
、 �二

为直角坐标系轴向的应力

值
，
�为材料 参数

，
其意义是当材料的形状

改变比能达到某一材料固有值后
，
材料就会

发生屈服形变
。

在脆性粒子与韧性基体组成的复合体系

中
，
脆性粒子在 男 、

�
、 � 三个方向都受到应

力的作用
，
可直接应用����

� 的屈服 条件
。

当�轴为拉伸方向时
，
由于球形对称

，口二

� �，，

所以���式变为
�

��
二 一 ��

�
����� ���

因此
，
分散粒子是否 屈服

，
可由 ��

二 一

� 二

�
�

的大小判断
。

图�� 表示的是多个共混体

系的 ��
， 一几�

�

的计算值与� 。

的关系
。

从图

��中可见
，

对于 ��
、
����

、
�� �种脆性

高分子
，
当 ��

二 一 几�
�

低于一定值时没 有增

韧效果
，

这一临界 点随 ��
、
����

、
��的

顺序增大
，

与��增大的顺序相一致
。

因此图

��中的虚线可以作为判定是 否 增 韧 的分界

线
。

图 �� 由修正�
������式估算的��

二 一 �二�
�

值与临界应力几的关系

�一脆性� �一韧性
�一������������

� �一������了。�����

�一�������，�八 。�� �一��
一�������八 。��

�一�������������� �一��
一������������

了一����������������一����入��������。�多

�一���������������� ��一��������

�了�肉。�� ��一������。����’�� ��一�����
�������� ��一������了。�����

��一��
一�����。�����

全 全 �
’ ‘

�����于 � 个 �

工 姜 番

图 ��

番 杏
“ 。

杏 杏 杏 丢

相邻���粒子间应力相互

作用示意图

在以上应力分析中都假设粒子间没有棺

互作用
，

但实际上不然
。
两个相邻的���粒

子间相互的影响可由图�表示
。

在均一的外

部应力场氏作用下
，
当粒子�和 粒 子� 相互

接近时
，

在�粒子的赤道面位置产生值为外
�
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低于一定值时没 有增

韧效果
，

这一临界 点随 ��
、
����

、
��的

顺序增大
，

与��增大的顺序相一致
。

因此图

��中的虚线可以作为判定是 否 增 韧 的分界

线
。

图 �� 由修正�
������式估算的��

二 一 �二�
�

值与临界应力几的关系

�一脆性� �一韧性
�一������������

� �一������了。�����

�一�������，�八 。�� �一��
一�������八 。��

�一�������������� �一��
一������������

了一����������������一����入��������。�多

�一���������������� ��一��������

�了�肉。�� ��一������。����’�� ��一�����
�������� ��一������了。�����

��一��
一�����。�����

全 全 �
’ ‘

�����于 � 个 �

工 姜 番

图 ��

番 杏
“ 。

杏 杏 杏 丢

相邻���粒子间应力相互

作用示意图

在以上应力分析中都假设粒子间没有棺

互作用
，

但实际上不然
。
两个相邻的���粒

子间相互的影响可由图�表示
。

在均一的外

部应力场氏作用下
，
当粒子�和 粒 子� 相互

接近时
，

在�粒子的赤道面位置产生值为外
�
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和影响因素
。

两者相互对比
，
有 以 下 的 不

同
�

�
�

增韧剂种类不同
�

前者是橡胶 或 热

塑弹性体材料
，
模量极低

，
易于挠曲

，
流动

性差 � 后者是脆性塑料
，
模量高

，
几乎不发

生塑性形变
，
流动性好

。

�
�

增韧的对象不同
�

前者可增韧 脆 性

或韧性材料� 后者则要求基体 有 一 定 的韧

性
。

�
�

增韧剂含量变化的效果不 同
�

前 者

含量增加韧性一直增加 � 后者有一合适的增

韧范围
，
超过这一范围后没有增韧效果

。

�
�

复合体系的性能不同
�

前者在 提 高

材料韧性的同时使材料模量
、

强度
、

热变形

温度等大幅度降低 � 后者则在提高材料韧性

的同时提高材料的模量
、

强度 和 热 变 形温

度
。

�
�

韧性提高的原因不同
�

前者增 韧 效

果是橡胶颗粒起应力集中体的作用
，
诱发基

体剪切屈服和银纹化
，
吸收塑性能� 后者是

增韧剂在基体应力的作用下发生塑性形变吸

收塑性能
。

由上述不同点可知
，
���堆韧是完全不

同于橡胶增韧的一种塑料增韧的新途径
。

它

的研究不仅具有理论价值
，
而且具有实际意

义
。

因为这种方法可以在提高韧性的同时提

高材料的强度
、

刚性和耐热性
，
而且没有加

工性能下降的不足
，
这意味着有可能从廉价

的原材料出发
，
得到价格低廉

、

成型加工性

良好的高性能聚合物合金
，
甚至有可能取代

价格高
、

加工性能差的现行材料作为工程塑

料使用
。
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