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���
·

用的贡献是不一样的
。

������� 〔�〕
用小角 � 一

线

散射������ 的研究结果证明
，

高抗冲聚苯 乙

烯 ������试样在应变��时散射强度约为无应

变状态下的���倍
，

而 ���试样则远不如 ����

的变化明显
，

说明裂纹化对 ���形变只有较小

的贡献
，

因为裂纹的空隙
一
纤状结构才产生小角

散射
。

该机理未能提供银纹终止作用的详细机

理
，

对橡胶颗粒引发多重裂纹也缺乏严格的数

学处理
。

� 核一
壳型弹性体对塑料共混物性

能的影响

�
�

� 核一
壳弹性体对塑料共混物光学性能的影

响

对于非均相体系
，
�������� 等

〔�，
从复杂的

两相聚合物体系的光散射中
，

经过简化
，

得出当

球形粒子直径呈单分散分布时的非相干散射公

式
�

���
。
� ����一 仃� ���

� �沪，
� �����

。
���

式中 �
、

�
。

－透射和入射光强 �

�

－浊度
�

�－样品厚度 �

卯，

－分散相体积分数 �

�－散射系数 �

或一 粒子直径
。

从 ���
，
���式可以看出

，

随粒子直径的增大

体系浊度增大
。

资料 〔�〕表明
，

若两相的折光指数配合得很

好
，

则当分散相的粒子粒径小于可见光波长��

��拜� 时透 明度与粒径大小的依赖关系不 明

显
。

�������� 等
〔�〕
研究了 ������� 共混体系

浊度与分散相粒子大小的关系
，

认为在粒径小

于�
�

�拼� 范围内
，

体系 比浊度线性地增大 �而

粒径大小�
�

��拜� 时
，

即使两相的折光指数 比

值达�
�

��
，

体系浊度仍很小
。

���� 〔�〕
认为多相塑料的透 明性可通过降

低分散相的粒子直径或通过调节两相的折光指

数来改善
。

当两相折光指数不 匹配时
，

粒径减

小
，

透明度提高 �当折光指数匹配时
，

粒径增大

对透明度影响不大
。

对于橡胶增韧的塑料体系
，

为保证其透明

度
，

首先考虑折光指数的匹配性
。

资料
〔 ‘ 。 一 ’�〕

表

明
，

若两相折光指数差小于�
�

���
，

则可消除相

间的光散射
，

达到透明的目的
。

共聚物的折光指数具有组分的重量分率加

和性
〔 ‘ 〔，〕 ，

因而可得出核
一
壳粒子中橡胶相和塑

料相各 自的折光指数以及核
一
壳粒子的折光指

数
。

作为透明橡胶增韧塑料制品
，

应力泛 白也

是一个重要的性能
。

���
��
��

〔 ‘ �〕
认为

，

应力泛白

是由于塑料相中聚集的改性剂粒子的分离而形

成的空隙所造成
�改性剂粒子分散均匀

，

制品应

力泛白降低
。

��������〔
，‘ 〕
从对冲击改性聚苯 乙

烯的研究断定
，

应力泛 白是由于形成微裂纹所

引起的
，
�������〔

，�，
则认为

，

即使两相的折光指

数相匹配
，

由于橡胶和塑料的热膨胀系数不同
，

共混物在加工后冷却过程中
，

当橡胶的内诱导

力大于橡胶与基体间的粘接力时
，

橡胶从基体

中脱落
，

形成空穴
，

界面折射造成透明度下降
，

为此解决的方法是增加两相间的粘接力
，

通过

提高核
一
壳接枝共聚物的接枝率可达到此 目的

。

综上所述
，

为得到透明性能良好的材料
，

首

先使各相间折光指数相匹配 �其次是尽可能地

降低分散相的粒子直径
，

再次是增加分散相�核
一
壳共聚物�与基体树脂的相容性

，

以及核
一
壳共

聚物中壳层单体在核上的接枝率
。

�
�

� 核
一
壳型弹性体对塑料共混物抗冲性能的

影响

�
�

�
�

� 橡胶相的玻璃化温度 ���，�，、���〔��〕等

的研究表 明
·

弹性体 �
。
为 一 �� �的 ��� 比

�
，
为一 �� �的 ���对 ��� 的增韧效果显著

得多
。

多组分弹性体的玻璃化转变温度可用下式

计算
�

���
’ �

� �
。 。

�
。 。

���
�

�
。 。

� 〔�
。

�
。 �
� �

���。 〕



·

���
� ����年�月

���
�

�
�、
� �

���。
���

�

��、 ���

式中 �
�

－玻璃化温度 �

�－重量分数
�

尸一一成键几率
�

� 、

�－表示两种单体
。

当 �
�、
很小时

，

则上式可简化为
�

���
�

里 �
�

���
�
�
�。

� �
�
���

�

�
�� ���

也可采用下式
〔‘�〕
计算共聚物的玻璃化温

度
�

�
‘
一 〔��，

��
，
一 ��一 �

�

��
��〕

���
�
一 ��

� 一 �� ���

� 一 〔��� 一 ��
�〕�〔��� 一 ���〕 � 乙���△��

���

式中 �－
一

均聚物�和均聚物�在高弹态与玻

璃态的膨胀系数之差的比值
�

�－共聚物中单体的重量分数 �

厂

－高弹态
。

�
�

�
�

� 凝胶含量 橡胶的凝胶含量 与其制备

的接枝物性质有很大关系
。

凝胶含量低
，

橡胶增

韧塑料体系受到冲出时
，

橡胶微粒受力易变形

破碎而起不到有效的增韧作用 �但凝胶含量过

高则会使得橡胶微料丧失弹性
，

也起不到有效

的增韧作用
。

资料
〔，�〕
报道

，

在制备胶乳或接枝

共聚物时
，

加入少量交联单体以提高橡胶相的

凝胶含量
，

可以改善制品的透光性能
。

资料
〔
���

认为
，

从抗冲性能看
，

凝胶含量不低于���
�
资

料
〔艺‘ ’

��〕
认为丁苯橡胶凝胶含量为���一���

，

溶胀度为一�一 ��之 间时
，

������� 共混物的

抗冲及透光性能最佳
。

但过高的凝胶含量不利于抗冲
，

因为交联

使得橡胶的 �
�

升高
，

交联橡胶的 �
�

可根据尼

尔生近似经验方程
〔 “ �〕
计算

�

�
’ �

一 �
、 。
一 �

·

� 又 ��‘
��

。

���

�
�

和 �
。 。
分别为交联和非交联聚合物的玻璃化

温度 ��
。

为有效链平均分子量
。

�
�

�
�

� 橡胶粒径 一般说来
，

橡胶粒子直径增

大应能提高体系的抗冲性能
，

但过大的粒子导

致粒子间距离过大
，

不能起到终止银纹的协同

效应
。

沈家瑞等
〔川认为

，

橡胶粒径为�
�

�拜� 时
，

������� 可获得最佳抗冲强度
。

资料
〔�一 ’ �〕

表

明
，

���增韧 ��� 主要依靠剪切带效应原理
，

所以橡胶粒径中需在�
�

�拜� 以下
。

张邦华
〔，�〕
的

研究表明
，
�������体系中

，
��� 粒径为�

�

�

一 �
·

�拜� 时
，

才能获得最大冲击效率
。

由上可见
，

各文献报道所用橡胶粒子直径

对抗冲性能的贡献不尽相同
，

但从对光学性能

的影响考虑
，

所用橡胶粒子直径最高不能超过

�
�

�拼�
。

�
�

�
�

� 壳层单体在核上的接枝率 橡胶增韧

塑料
，

两者应该部分互容
。

一般来说
，

接枝聚合

物的接枝率过低
，

橡胶相和壳层聚合物之间出

现相分离
，

近似于均聚物共混 �而接枝率太高
，

两者相容性又太好
，

破坏了弹性微相区的存在
�

两种情况均不能起到良好的抗冲改性效果
。

��������
〔���等认为

，

接枝率为���之前
，

随

接枝率提高 ������� 的抗冲强度也提高
。

不仅如此
，

不同粒径的橡胶核相对应的接

枝率也不同
，

共混物才能得到最佳的抗冲性

能
〔，�·

�的
。

资料
〔���给出了接枝率与抗冲强度之间

的关系曲线�见图��
。

丢��

·

�望创娜拍全

� �� �� �� ��

接枝率��

图� 接枝率与共混物抗冲强度的关系
� 。

�

�肛� �
一

苯胶乳

二 �
�

�科� �
一

苯胶乳

�� �
�

� 核
一
壳型聚合物的核�壳比 核

一
壳聚合

物中橡胶相的多少是提高橡胶增韧塑料体系抗
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冲强度的关键因素之一
。

一般情况下
，

橡胶量增

加抗冲性能提高
，

但过高使得壳层单体相对减

少
，

致使与塑料基体的相容性不好
，

不能形成有

效的剪切带
，

导致抗冲强度下降
。
�以

�

二�
� 〔�，〕
的

研究表明
，

共聚物中含有���以上的弹性体导

致刚性外壳不能完全覆盖弹性体中心
，

致使材

料难以均匀地分散在 ��� 基体中
，

起不到 良好

的增韧效果
。

资料
〔川表 明

，

当 ��� 中丁 苯胶

�����含量 由���上升至 ���
、

���时
，

����

��� 的抗冲强度提高
，

但大于���时增韧效果

反而下降
。

核�壳 比对壳层厚度有很大影响
，

资料
〔��〕

介绍
，

大约�
�

�� 拜� 厚度的苯乙烯
一
丙烯睛共聚

物�����壳层才足以防止 ���中橡胶粒子的

聚集
。
������助

〔��〕
等认为

，

���的壳层厚度应

大于�
�

��� 拌�
，

橡胶粒子才能在基体树脂中良

好分散
。

�
�

� 具有多重结构的核
一
壳聚合物对共混物性

能的影响

�
�

�
�

� 簇状结构 由于抗冲改性剂的折光指

数与基体的折光指数很难达到较好地统一
，

随

着橡胶粒子直径的增大共混物的透光性能下

降
。

资料
〔���提 出 了透 明性 和 抗 冲性兼 优 的

��� 与 ���共混物的结构设想
，

称为簇状结

构�
��������

，

示意图如图�
。

资料
〔�� 一 �的中用小于�

�

�拌� 粒径的胶乳接

枝聚合苯乙烯
、

甲基丙烯酸甲酷
，

至一定转化率

时
，

使其凝聚成簇状粒子制得具有优 良的透明

度的聚氯乙烯用抗冲改性剂
。

�
�

�
�

� 多层结构 在橡胶增韧塑料体系中
，

近

年来出现了一类新的抗冲改性剂
，

它具有多层

结构
。

资料
〔�，〕
报道

，

以聚丙烯酸丁酷为芯
，

丙烯

酸 �正丁醋
、
�

一

乙基 己酷�为中心层
，

聚 甲基丙烯

酸甲酷 ������为最外层的粒子结构的树脂

与 ���共混
，

可制得具有良好的光泽性和透明

性 的 材 料
。

资料
〔��� 报 道 了德 国 ���� 公 司

��� 制法
，

丙烯酸丁醋和三环十二烷醇聚合成

的核
，

再接枝聚合丙烯酸丁醋
、

丙烯酸�
一乙基 己

醋等
，

然后接技聚合甲基丙烯酸 甲酷
、

丙烯腊
、

苯乙烯
，

得到产物与 ���共混
，

其耐候性和抗

冲性都很好
。

资料
〔川介绍

，

丙烯酸丁醋
、

交联剂

及 �
�

高于室温的另一单体共聚制得种子
，

用丙

烯酸正丁酷和另一单体组成的混合物制成橡胶

中间层
，

由苯乙烯和 甲基丙烯酸甲酷制成外壳

层
，

所得树脂与 �� 共混后
，

可提高 ��� 的抗

冲强度近��倍
。

簇状粒子结构的核
一
壳弹性体对塑料既起

到 了高的增韧作用
，

而又保证了塑料共混体系

的透光性能
，

它适用于高抗冲透明塑料制品的

改性
。

多层结构的核
一
壳弹性体

，

其内部的刚性

核起到了增强橡胶的作用
，

使得核
一
壳弹性体有

效地增韧塑料
。

接枝物
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