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极大地促进了我国增容剂研究的发展
。

� 增容概念及增容剂的分子设计

共聚物在共混体系中的增容作用
，

可从下

面两个方面考察
。

首先
，

聚集在相表面的共聚物

分子可以起到
“
桥

”
的作用

，

把两相均聚物连在

一起
，

因而增加了相间粘合力
〔 ‘ �〕 。

其次
，

共聚物

可以减小分散相的平均尺寸
，

许多电镜结果 已

证实了这一点
〔
���

。

尽管现在还没有粒子尺寸减

小的详细机理
，

但考虑下面几个因素可以获得

大概的信息
〔�’ 〕 ����当不相容体系熔融共混时

，

共聚物减小了相间张力
，

使分散相粒子变小
。

如

在尼龙与橡胶共混挤 出时
，

�
� 〔��〕

发现分散相

的粒子直径正比于表面张力
。

���不相容体系经

强迫共混后
，

分散相随时间延长而凝集
，

粒子尺

寸增大
，

但共聚物的存在可以减缓这种趋势
。

���当共聚物聚集于相表面时
，

稳定的分散相可

以看作是热力学平衡现象
。

但这种相容结果是

与小分子的热力学相容不同的
。

�������‘
，· ’�〕和

���
�� 〔���等人

，

对共混体系的增容作用作了科

学的阐述
，

认为共聚物增容作用是与下列条件

相关的
�

��� 链段结构相同 �

��� 溶解度参数之差小于 。
�

��

��� 具有能够相互作用的官能团
。

从共混热力学也可以得到相似的结论
。

因

为只有链段间相互作用产生负的混合热
，

或者

当溶度参数相近时
，

才可能得到相容或部分相

容的共混体系
〔���

。

一种性能 良好的增容剂
，

必

须同时与两种均聚物相容
，

才能起到增容作用
。

图�表明了增容剂的基本结构和作用机理
，

其中 � 一 � 一 �代表具有 �
、

�两种链段的嵌段

或接枝共聚物
，
�

、

�
、

�
、

� 则分别表示不同

的共聚物
。

毫无疑问
，
� 一 � 一 �将是 ���共混

体系的增容剂
，

即使是结构不同的共聚物
，

只要

� 与 � 或 � 与 � 的溶度参数相同
，
� 一 � 一 � 同

样可以增容 ���
、

���和 ��� 共混体系
。

�� 型嵌段或接枝共聚物的增容效果是与

其分子结构密切相关的
。

不同共聚物在相表面

的存在形式示于图�
。

很明显
，

由于构象的限制
，

共聚物结构越简单
，

它的链段贯穿相应的均聚

物越容易
。

可以预 见
，

嵌段共聚物 比接枝共聚

图� 不同类型共聚物作为增容剂示意图

图� 增容剂的基本结构

占一溶度参数
��一可形成的共混物组合

物更有效
，

而二嵌段共聚物则优于三嵌段共聚

物
。

�����〔��〕
和 ����〔，，〕 已经用实验证明了这一

点
。

������� 等人
〔�的对接枝共聚物与三嵌段和

星形共聚物的增容效果作了对比�如表��
，

发现

接枝共聚物比星形和三嵌段共聚物的增容作用

表� �������体系加人��共聚物后
，

乙�。
与 乙‘ 。 的增加

����������� �����������

共聚物结构

－－
乙。 � ，

� 乙匀
，

� 乙。 � ，

� △�� ，

�

接 枝 �� � �� �

三嵌段 �� � �� ��

星 形 �� � �� ���

。 �
一断裂强度

�几一断裂伸长
。

好
。

相对来说
，

接枝共聚物的链段受到的限制更

少
，

易于贯穿于相应的均聚物中
，

同时
，

其支链

受到共混物不同组分的排斥
，

趋向于聚集在相

表面
〔，�〕 ，

而三嵌段和星形共聚物的链段受到分

子结构 的限制
，

无法有效地 增 容
。

许多研 究

者
〔��一 ��〕

在这方面进行了深入研究
。

二嵌段共聚物与接枝共聚物具有相似的增

��

一
��

一
��

�

占。 � 占� �

�

十

��� 占�

� � �
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容效果
，

但是由于大多数商品化的嵌段共聚物

是由阴离子聚合而成
〔���

，

因此
，

可以控制并了

解共聚物的精确结构
。

���� 等人在这方面作了

大量细致的工作
。

通过丁二烯与苯 乙烯及 甲基

丙烯酸甲酷的阴离子共聚
，

得到二嵌段共聚物
，

并将聚丁二烯中的双键加氢还原
，

形成具有聚

乙烯
一 �一聚苯乙烯���

一 �一 ���和聚 乙烯
一 ��

聚甲基丙烯酸甲醋���
一 �一 �����结构的共

聚物
，

以此作为增容剂来研究聚乙烯与其他聚

合物的共混体系 �表��
。

在合成 �� 一 �一 ��共

聚物时
，

他用两步阴离子聚合得到 了纯 �� 一 �

一 ��共聚物
，

此外
，

利用丁二烯与苯乙烯竟聚

表� 各种共聚物增容剂

共混体系 共聚物增容剂 文献

����聚烯烃 ��� 一 �一 ��� 〔��〕

����改性 ��� �� 一 �一
��� 〔��〕

������� ��� 一 �一 �� 〔��〕

������� ��� 一 �一 �� 〔��〕

������� ���一 �一 �� 〔��〕

���一聚氟乙烯
� ����一低密度聚乙烯

�

���一氢化丁二烯
� ����一高密度聚 乙烯

�

���一甲基丙烯酸甲醋
� ���一聚笨醚

。

�
����� 〔 ” 〕

和 ����� 〔‘ 。 〕
认为

，

只有当共聚物链段

分子量大于或等于相应的均聚物分子量时
，

共

聚物才能有较好的增容作用
。

�����〔‘ �〕
详细地研究了 �����������三元

共混体系
，

并绘制了相图�图��
。

丛三丝
�� �性� �� 只弓

图� ����������� 共混物三元相图

��一聚异戊二烯
������一异戊二烯与笨乙烯共聚物

� �

瓜
〔�，���肠

�里 胁
�� �

�

藤
�望刃

�】� 从
。 、 ��

� �

桥
，�刀

��，��，�万
，�

率的不同
，

使其在共聚过程中形成一段丁二烯

与苯乙烯交替共聚产物
，

得到所谓渐缩共聚物

�������������������
。

无论从力学性能还是

形态结构上都发现
，

渐缩型共聚物具有比纯共

聚物更好的增容作用
。

因为纯共聚物在与均聚

物共混时
，

分子聚集于相表面
，

而链段贯穿于相

应的均聚物中
，

使 ��与 �� 两相连在一起
，

起

到了一种固定作用
。

而渐缩共聚物与均聚物共

混时
，

共聚物中的无规共聚段阻碍了增容剂在

两相界面上的重排
，

使得界面间形成一种
“
溶

液
” ，

因此
，

渐缩共聚物在相 间起到 了一种
“
溶

剂
”
的作用

，

而不只是一种
“
固定剂

”
的作用

。

影响增容效果的另一重要因素是共聚物分

子量
。

对于可以起到增容作用的极限分子量
，

目

前尚未有统一说法
，

但一般认为
，

当共聚物中链

段的分子量大于��万时
，

由于分子间与分子内

的链缠结
，

使链段难以进入到相应的均聚物中

去
，

因 而 难 以 起 到 有 效 的 增 容 作 用
〔��

·

���
。

亮区与阴暗区分别代表透明与不透明
。

透

明度是与共混物中微区尺寸大小有关的
，

当微

区尺寸小于 ����� 时
，

对应于亮区
。

共聚物对

减小微区尺寸的效果是十分明显的
。

当均聚物

分子量比相应的嵌段共聚物链段分子量小时
，

少量的共聚物存在就可以得到透明的共聚物

�图�
，� ，
���当肠

�
�风

。 、 �

�刃咫 �图�
， 。 �时

，

只

有当 ��为富相时
，

才可能得到相容性体系
。

����
〔�‘ 〕
对不同分子量的共聚物在聚苯 乙

烯�低密度聚乙烯中的增容作用也作了研究
，

认

为不论共聚物中链段的分子量大于或小于相应

的均聚物分子量
，

都可以起到很好的增容作用
。

当共聚物分子量低于均聚物分子量时
，

在 ��

为富相的聚苯乙烯�聚乙烯体系中
，

体系的力学

性能增加显著
，

而高分子量的增容剂对伸长影

响明显
。

������ 〔��〕
和 ������ 〔�，〕

则认为
，

当齐聚物

含有�����个单体单元
，

而其特性又与相应的

高分子量均聚物相同时
，

则这个具有��一��个

单体单元的嵌段或接枝共聚物就可以起到 良好

的增容作用
。

不同的研究者得到了不同的结果
，

表明该

领域有待于更加深入的研究
。

事实上
，

共聚物作

为一种增容剂存在于共混体系中
，

它不仅受热
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力学因素方面因素的影响
，

而且又与它的动力

学因素密切相关
。

这些问题 目前尚未完全搞清

楚
〔�〕 。

可以看出
，

在对增容剂进行分子设计时
，

至

少有两个方面是可以肯定的
�
���应使共聚物的

结构简单化
，

使其具有最少的构型
。

���分子量

是一个十分重要的因素
，

尽管其影响作用尚未

有完全统一的认识
，

但毫无疑问
，

它将对增容效

果产生重要影响
。

这可能是 ��� 的芳香特性与 ��作用的结果
。

对于 � 一 � 型共聚物与 ���共混
，

由于 � 与 �

的相互作用
，

则 � 一 � 仍是有效的
。

如表�中的

��� 与 ��
、

��
、

��共混时
，
��� 与 ��� 有 良

好的相容性
，

故 ��� 与 �� 的嵌段共聚 物是

������共混体系的增容剂
。

�������� 等人
〔，�〕
研 究了 �������� 一 �

�

�� 共混体系
，

接枝共聚物 明显地增加了 ���

�� 二相体系的抗冲击强度�图��
。

但是
，

在某 一

� 非反应型共聚物增容剂

接枝和嵌段共聚物作为共混体系的增容

剂
，

可以分为非反应型和反应型两种
。

非反应型

共聚物的链段与相应的共混组分具有特殊的相

互作用
，

其相容性受到溶度参数的制约
。

在反应

型共聚物中
，

链段至少可以同共混体系中的一

个组分形成很强的共价键或离子键
。

非反应型共聚物增容剂一般都是以第三组

分的形式加入到共混体系中
。

表�例举了各种增

容共混体系
。

对于大多数聚烯烃���体系来说
，

道
�

�

决
刁与今

日。
�
名的
于

的
。

�
。

��多

月匕
日�

�三。���。
·

呻
昌
�‘ �

勺

�����万才一扇
��

，� ��

�
旦
�乞

� ��
�

石萦、�
��

，� ��

表� 非反应型共聚物增容荆

共混体系

�����

增容剂 文献

�一 �
，
�一 ��

，

�一 �一 �
，
�一 �一 ���

�一 �� 一 �
，
�一 � 一 �

，

��一 � 一 ��

���
，
����

〔�����〕

图� ��共聚物对 ����� 共混体系

抗冲击强度的影响

���一规则的 �� 一 � 一 ��接枝共聚物
，
��含量����重量

，

下

同�
，

���

一部分交联的 �� 一 � 一 ��接枝共聚物
，
��含量���

�

��
�

一��
一 ��两嵌段共聚物

，
��含量��� �

��
�
一部分嵌段 ��一�������无规 一 ��共聚物

，
��含量���

�

��
�
一部分嵌段 ��一�������无规一 ��共聚物

，
��含量��� �

。 �一无共聚物体系

�����

��������

������或 ��

或 ��

〔��，
��

，
��〕

�一 �� 一 �

��� 一 �一 ��
，
���

〔��〕

〔��，
��

，
��〕

��一聚丙烯
� ���－聚抓乙烯

� �一丁二烯
�

��一乙烯�丙烯
� �一异戊二烯 � ������氢化丁二烯 �

���一乙丙弹性体
� ����一三聚乙丙橡胶

�

���一聚 己酸内醋 ， ���一抓化聚乙烯
。

组成下出现最大值
。

相应地
，

当接枝共聚物有部

分交联时
，

增容效果增加
，

因为此时不只是被增

容剂固定的弹性粒子起到增加抗冲击强度的作

用
，

交联的弹性粒子同样起到了增韧作用
。

对于

已知结构的二嵌段共聚物
，

发现了同样的结果
。

当加入��的嵌段共聚物时
，
����� 的抗冲击

强度得到很大改善
。

氢化的丁二烯或异戊二烯与苯乙烯的二嵌段和

三嵌段共聚物都是比较好的增容剂
，

氢化了的

橡胶链段与烯烃骨架具有良好的相容性
。

在聚

对苯二 甲酸 乙二醇醋 �����与高密度聚 乙烯

������共混中“ �，，

苯乙烯
一乙烯�丁烯

一苯乙烯

��
一 �� 一

��三嵌段共聚物也是有效的增容剂
。

� 反应型共聚物增容剂

当具有可以反应的功能基的两种聚合物熔

融共混时
，

分子间就可以生成一定量的接枝或

嵌段共聚物
，

这种共聚物是通过两种聚合物的

官能团形成离子键或共价键而得到的
。

在加工

过程中生成的增容剂
，

其化学结构与未反应的
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均聚物相同
，

并聚集在相表面
，

降低表面张力
，

同时由于缠结作用改进了共混物的机械性能
。

在加工过程中
，

参加反应的功能基在加工

条件下应是稳定的
，

但功能基间的反应应在瞬

间完成并且不可逆
。

适用于反应型增容剂的功

能基及反应类型列于表�
。

我们知道
，

月旨肪族聚酞胺的抗冲击性很差
，

表� 具有功能基的共混组分间的增容反应

�

��

�
�一

� �
醉�胺

一
�一� �一刊〕

�� ��

� 、
� �

�

环氧 � 醉

一
�一长二 ��别〕 ��

� � �
�� �一��

�一戒二�一

德哇琳� 按酸
一

一�二《�一��毛���于
�一戒〕一毛��一

碳化二亚胺�梭酸
一 一��一�一戒���一

�� ��
�� �

锌盐 � 锌盐
一 一��花

��� 一
氏�一

异氰酸酷�梭酸
一 一��一毛一戒升��一

�� ��
� �

因此
，

用聚烯烃与其共混
，

可以改进这一缺点
。

许多专利 已经报道
〔�‘ ，

��〕 ，

在剪切力作用下
，

聚

酞胺与聚烯烃可以发生机械化学反应
，

产生接

枝共聚物
，

改善聚酞胺与聚烯烃的相容性
。

但

是
，

对多数共混体系
，

是应用功能基化的聚烯烃

与聚酞胺反应生成共聚物增容剂
。

如将不饱和

的酸配�二梭酸
、

二醋等�接枝到烯烃的链上
，

然

后与聚酞胺的氨基进行反应
〔��一 ��〕 。

在过氧化物存在下
，
���� 与 ��� 共混

可以生成 ����
一 � 一

��� 接枝共聚物
〔���

。

含有梭基
、

马来酸配和环氧基的弹性体
，

可以与

聚酸胺和聚醋共混
，

增加韧性
。

毫无疑问
，

通过

功能基间的反应生成的共聚物
，

可以大大改进

共混体系的相容性
。

带有德哇琳的 ��与梭酸

化的 �� 共混
，

可以获得 良好的伸长率和断裂

强度
，

共聚物的增容作用十分明显
〔��〕 。

在聚醋

与尼龙����的共混过程中
，

由酷基与胺基反应

生成 ��� 一 �一 �� 一
��共聚物

，

可以增容 ���
�

�� 共混体系
〔��子，

见式 ���
。

生成的增容剂可能

是多嵌段共聚物
。

、 ������
�

琏
�

框�逃一
� � � �

� � �� ��
一����

�
�
‘�一����

�
�
‘�一

��� �� 一 ��

� 一 ���

�
�

��

���一 ���℃
�� ����

��一 �������

���

���� 一 �一 �� 一 �一 ��� 一 �一 �� 一 �一 ��� 一 �一 ���

��

一�

�

丈少毕一
�������� �

刁弋��
，

仁卜
〕
迷�

���

醋基转移

���

���� 一 �一 ���

��
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另外
，

在聚酷�����与聚碳酸酷����共混

时
，

还可以通过醋交换反应生成嵌段共聚物
，

形

成增容的 ���
、

��共混体系
〔��〕 ，

见式���
。

反应型增容剂还可以通过离子键来形成
。

例如当乙烯
一
甲基丙烯酸共聚物与 甲基丙烯酸

甲酷和 甲基丙烯酸共混时
，

得到的是不相容体

系
。

但加入醋酸锌后
，

则锌离子与酸之间形成离

子价
，

生成的共聚物起到嵌段共聚物增容剂的

作用
，

体系由不相容变成相容
〔���

，

见式���
。

��一拼一
�

����

学性能
，

增容剂的作用是十分重要的
。

具有与相

应的均聚物相同的化学结构或相近的溶度参数

的链段的共聚物
，

是极有效的增容剂
。

增容剂可

以作为第三组分加入共混体系中
，

也可以在共

混过程中由功能基化的聚合物就地生成
。

近年

来的研究结果证明
�

增容剂的增容效果强烈地

依赖于共聚物的分子设计
、

分子量及组成
。

但

是
，

增容剂的这些特性与共混物形态结构及性

能的关系
，

目前尚未有十分明确的结论
。

对这方

面的深入研究
，

不论是理论上还是实践上都将

有重大意义
。

�� 一芍
一

一
��� 一

� ���

－
����

���

���

����

一三一
����

如果 � 一 � 型聚合物中的 � 可以与 ���

共混体系中的 �发生化学反应
，

那么
，

尽管共聚

物在化学组成和结构上与 � 不同
，

它同样可以

起到增容剂的作用
〔�‘ ，

��〕 。

当尼龙 �与 �� 共混

时
，

如果聚酞胺作为一种组分
，

而 �� 或 �� 为

另一组分
，

当加入 功能基化 的 �� 或 ��� �

�� 共聚物时
，

体系相容性明显改善
。

表 �列出

了一些共混体系及反应型共聚物增容剂
。

表� 反应型共聚物增容剂

共混体系

�������

�������

增容剂 反应基团

��� 一 � 一 ��

��� 一 �一 ���

文献

〔��〕

〔��〕

��������������

������

������

光氧化 ����

����

�������

磺化 ����
�锌盐�

一 �一 ���

一 �一 ���

�� 一 ���

���

哥�胺

异氛酸酷
�浚酸

醋基转移

醋基转移

配�胺

狡酸�胺

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

��一��于�蕊
�

一 ���一�

磺化 �� 〔��〕
�锌盐��

硬醋酸锌

���一尼 龙 �����一聚 苯 并 唾 哇
����一聚 己 内 酞 胺 �

���一聚对苯二 甲酸 乙二醇酷 ���一氨基磺酸
����一帕

酚尸��一聚苯基醚 ���一马来酸酥
。
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