


表 1　典型聚苯乙烯和高抗冲聚苯乙烯的

性能比较[ 6]

性　　能　　　　 PS HIPS

拉伸模量/GPa 3.5 1.6

拉伸屈服强度/M Pa — 17.5

拉伸屈服伸长率/ % 屈服 2

拉伸断裂强度/M Pa 54 21

拉伸断裂伸长率/ % 2.1 40

Izod缺口冲击强度/ J·cm-1 1.0 4.5

软化点/ ℃ 100 96

透光性 透明 不透明

1.1　Merz的微裂纹理论(microcrack theory)

　　Merz等[ 7]于 1956 年发表了第一个橡胶增

韧的理论。其基本思想是 ,许多橡胶粒子联结

着基材中一个正在增长的裂纹的两个表面 ,于

是断裂过程中吸收的能量等于基材的断裂能和

橡胶粒子断裂能的总和。为了解释拉伸屈服 ,

必须假设形成了大量的微裂纹(microcrack),每

个微裂纹中含有一个橡胶粒子 ,相邻微裂纹之

间被一层聚苯乙烯间隔开 。大拉伸形变可以通

过微裂纹的张开 、橡胶粒子的伸长以及聚苯乙

烯层的失稳而发生。这个理论解释了许多实验

现象 。Merz 指出 HIPS 的应力发白是由于微

裂纹引起的光散射造成的 ,微裂纹的张开为大

应变形变提供了可能性 ,橡胶粒子的桥联作用

要求其具有弹性和与基材的良好粘接性 ,并指

出HIPS的密度在拉伸试验后由于空穴的形成

而降低了 8%。

这个理论的主要缺陷是将韧性提高的原因

偏重橡胶的作用而忽视了基材所起的作用 ,所

以很快就被淘汰了。

1.2　多重银纹理论(multiple crazing theory)

　　这个理论是 Bucknall和 Smith 于 1956 年

提出来的
[ 8]

,是 Merz微裂纹理论的发展 。其

主要不同点是将应力发白归因于银纹(craze)而

不是裂纹(crack)。银纹是由裂纹体内高度取

向的分子链束构成的微纤和空洞组成的 ,是造

成HIPS 硬弹性行为的原因[ 9] 。如图 2所示 ,

HIPS的拉伸曲线和回复曲线形成较大滞后圈 ,

弹性回复率达到 90%以上。这种相似的行为

在 PP 中也被观察到 ,所不同的是 PP 的硬弹性

来源于晶片的弹性弯曲 ,而 HIPS 则是由于形

成了分子链束构成的微纤。图 3显示了典型的

PS 裂缝尖端部位剖面图 ,其中阴影部分代表裂

纹体 ,其体积要比裂缝本身大得多 ,这是由裂缝

尖端应力场引起的。裂纹尖端向基体内生长的

同时伴随着银纹丝的断裂。

图 2　HIPS 的硬弹性行为[ 9]

图 3　PS 裂缝尖端部位剖面图[ 9]

　　这个理论的基本观点是橡胶粒子作为应力

集中点既能引发银纹又能控制其增长 。在拉伸

应力下 ,银纹引发于最大主应变点 ,一般是在橡

胶粒子的赤道附近 ,然后沿最大主应变平面向

外增长;银纹的终止是由于其尖端的应力集中

降至银纹增长的临界值或者银纹前端遇到一个

大的橡胶粒子或其他障碍物 。拉伸和冲击试验

中所吸收的大量能量正是基材中大量多重银纹

造成的 。

多重银 纹 理 论 已被 许 多 实 验 所 证
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实[ 8 , 10～ 13] ,并成功地解释了 HIPS 的冲击和拉

伸性能 。但在单轴拉伸试验中 ABS 和增韧

PVC 显示出明显的成颈现象 ,尤其在以 PVC

为基材的材料中这种成颈的出现并未伴有应力

发白。为了解释这一特殊现象 ,剪切屈服机理

必须被考虑进去 。

1.3　剪切屈服理论(shear yielding theory)

　　这个理论是由 Newman 和 Strella 提出来

的[ 14 , 15] 。其主要观点是橡胶粒子的应力集中

所引起基材的剪切屈服是韧性提高的原因。它

解释了一些实验结果 ,尤其是对橡胶增韧 PVC

体系 ,但对其他体系中的应力发白 、密度变化 、

拉伸过程中没有细颈等现象的解释遇到了困

难。如图 4所示 ,HIPS 的体积应变与纵向拉伸

应变呈线性关系 ,斜率近似为 1 ,说明在 HIPS

中主要形成了银纹。而在增韧 PVC 中 ,这种直

线的斜率近似为 0 ,说明在 PVC 中以形成剪切

带为主 ,拉伸过程中体积不变 。

图 4　HIPS 和增韧 PVC 的体积变化

与纵向拉伸应变的关系[ 6]

1.4 　剪切带和银纹共存理论(crazing with

shear yielding)

　　这个理论是多重银纹理论和剪切屈服理论

的有机结合[ 6] 。其基本观点是 ,银纹和剪切带

是材料在冲击过程中同时存在的消耗能量的两

种方式 ,只是由于材料以及条件的差异而表现

出不同的形式 。以HIPS和ABS 为例 ,在HIPS

中银纹化起主导作用 ,剪切屈服贡献极小 ,所以

宏观表现出应力发白;而在 ABS 中 ,两者的比

例相当 ,于是 ABS在破坏过程中同时存在应力

发白和细颈现象 。 Jang[ 16]认为银纹化和剪切

屈服是两个相互竞争的机制 。当银纹引发应力

σcr小于剪切屈服引发应力 σsh时 ,断裂方式以

银纹为主呈脆性;当 σcr >σsh时 ,剪切屈服为主

要的形变方式 ,材料韧性断裂;当 σcr =σsh时 ,

发生脆韧转变。

银纹是由正应力引起的 ,剪切屈服是由剪

应力引起的。银纹在 T g 附近退火后会消失 ,

剪切带不会消失;银纹化过程伴有体积增加 ,而

剪切屈服过程不改变试样的体积。并且指出 ,

剪切屈服是能量耗散的有效途径 ,只有剪切屈

服机理存在 , 材料的韧性才会大幅度的提

高[ 17] 。如图 5所示 ,随着弹性体含量的增加 ,

PS 在单轴拉伸过程中的体积变化逐渐趋于 0 ,

说明体系中发生了由银纹化向剪切屈服的转

化 。

图 5　增韧 PS 体积变化与纵向拉伸应变的关系[ 35]

(A※C 橡胶的质量分数为 40%、50%、60%)

1.5　空穴化理论(cavitation)

　　空穴化是指发生在橡胶粒子内部或橡胶粒

子与基材界面间的空洞化现象。它是由于在外

力作用下 ,分散相橡胶粒子由于应力集中 ,引起

周围基体的三维张应力 ,橡胶粒子通过空化及

界面脱粘释放其弹性应变能的过程。空化本身

不能构成材料脆韧转变 ,它只是导致材料从平

面应变向平面应力的转化 ,从而引发剪切屈服 ,
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阻止裂纹进一步扩展 ,消耗大量能量 ,使材料的

韧性得以提高。

这个观点是 Yee 等[ 18]在研究弹性体改性

环氧树脂体系中提出的。后来 ,Okamoto 等
[ 19]

在HIPS中也发现了橡胶空穴化的现象 ,并指

出橡胶粒子的空穴化发生在聚苯乙烯银纹化之

后。我国漆宗能等
[ 17]
在 PP/EPDM 共混体系

中发现其破坏方式由银纹 、空洞化转变为剪切

屈服的过程。

1.6　逾渗理论(percolation model)

　　这个理论是由吴守恒
[ 20 , 21]

最早提出的 ,后

来我国也有类似的结果发表[ 22 ,23] ,但较繁琐 。

如图 6所示 ,从 A ※D ,随着单位体积内粒子数

目的增加 ,粒子间距缩小 ,最终形成了所谓的逾

渗通道 ,引起了材料的脆韧转变。

图 6　逾渗理论示意图[ 21]

　　吴在其理论中提出了临界基材韧带厚度

(τc)的概念 ,他将粒子间面对面的距离定义为

基材韧带厚度(τ),当 τ<τc时 ,材料以韧性方

式断裂;当 τ>τc时 ,脆断 。冲击过程中 ,薄的

韧带先屈服 ,厚的韧带不屈服 ,但若厚的韧带被

许多薄的韧带包围 ,则当周围韧带由于屈服而

释放掉三维张应力后也会导致厚韧带的屈服 。

当剪切带按以上方式传播并贯穿整个形变区

时 ,韧性行为发生。这样 ,就可以把剪切带的增

长及传播按薄韧带的连通(即逾渗)来描述 ,并

在 ny lon/ rubber体系中成功地描述了断裂韧性

和橡胶体积分数间的标度律关系 ,求得临界指

数 g =0.45±0.06。

目前这一理论仍在发展中 ,在 HIPS 体系

中未见报道 。

2　影响橡胶/高分子共混体系断裂韧性的因素

　　决定橡胶增韧体系韧性的影响因素可分为

内部因素和外部因素两个方面。内部因素包括

基材的分子量 、界面粘接 、橡胶粒子半径及其分

布 、粒子间距 、橡胶粒子形态及橡胶品种的差

异 、基材的缠结密度等因素;外部因素包括样品

的尺寸 、缺口的几何形状 、试验的速度和温度 、

加工过程中的热历史以及退火 、老化等方面 。

这里仅讨论几个主要的内部因素 。

图 7　不同弹性体的加入对 HIPS 韧性的影响[ 27]

2.1　界面粘接性能(interfacial adhesion)

　　橡胶粒子和基材间要达到一定的粘接强度

一直被认为是橡胶增韧体系获得高冲击韧性的

前提条件 。大量的文献
[ 24～ 27]

证实 ,较弱的界

面性能使得橡胶粒子的作用等同于无机填料 ,

对韧性的提高没有明显效果 ,应力集中很容易

引起宏观剥离。目前 ,人们无论用核-壳粒子 ,

还是嵌段 、接枝共聚物增容以及反应共混 、偶联

等技术 ,其基本出发点都是为了改善界面性能 。

Durst等[ 28]在研究 PS/SBS(苯乙烯-丁二烯-

苯乙烯嵌段共聚物)共混物时发现 ,随着 SBS

中 S部分含量的增加 ,冲击韧性有一最大值 ,然

后降低 。他将这种现象解释为由于界面张力的
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下降使得橡胶分散为更小的粒子而失去了增韧

作用。笔者在用 SBS 、SBR(丁苯橡胶)、BR分

别与 HIPS共混时 ,发现由于界面性能不同而

引起材料性能的变化。如图 7 所示 ,相同含量

的SBS 和 SBR的加入 ,使得 HIPS 的冲击强度

获得进一步提高 ,而 BR的加入却使 HIPS的冲

击强度变差 。主要是由于 SBS 和 SBR中含有

PS成分 , 界面性能良好 ,而 BR中没有 PS 成

分 ,使得两相界面粘结太弱 ,引起了宏观分离 。

　　由此可见 ,粘接强度 、界面张力 、平衡相区

尺寸及韧性是相互影响的因素 。至于有关界面

强度最佳值的定量概念目前尚无定论。

2.2　橡胶粒子的尺寸

　　这方面的研究是比较多的[ 29～ 32] ,已形成

的基本观点是橡胶粒子的直径存在一临界值

R c和一最佳值 R opt 。当 R <Rc 时 ,橡胶粒子

没有增韧作用;当 R >R opt时 ,随着粒子直径的

增加韧性下降;只有当 R 在 R opt附近时 ,才能

获得最大的冲击韧性。在 PS 体系中 ,要求粒

子尺寸≥(1 ～ 2)μm , Bucknall报道
[ 6]
增韧 PS

的临界尺寸为 0.8μm 。最佳尺寸范围在(2 ～

3)μm之间。

2.3　粒子间距

　　这方面的研究主要是由吴守恒[ 20 ,33] 建立

的 ,其重要之处是定义了临界基材韧带厚度的

概念 ,并指出它是材料所固有的性质 ,不随粒子

尺寸和橡胶体积分数而变 ,仅是温度 、形变速率

和试样尺寸的函数。而且给出以下公式:

R c =τc/[(π/6Υr)
1/3 -1] (1)

式中 R c为临界橡胶粒子直径;τc 为临界基材

韧带厚度;Υr为橡胶体积分数 。并由此提出了

橡胶增韧的逾渗模型 。式(1)的一个很重要的

实际意义在于:如果基材的 τc 、橡胶粒子的 R c

值已知 ,则可计算出需要加入的橡胶量 Υr ,减

少了实验的盲目性 。后来 , Borggreve 等[ 29] 在

尼龙体系中给出了临界基材韧带厚度随温度变

化的规律 ,证明了吴的理论。如图 8所示 ,临界

基材韧带厚度随着温度的升高而增加 ,在 T g

附近趋于无穷大 。文献报道 PS 的临界基材韧

带厚度为 0.05μm[ 34] 。

图 8　尼龙-6的临界基材韧带厚度随温度的变化[ 29]

2.4　基材的缠结密度

　　缠结密度的影响是基于以下两个方面的考

虑 ,一是 Flory 提出的非晶态高聚物的“无规线

团模型” ,二是橡胶弹性理论中的交联网络模

型 。Flory 认为非晶态高聚物分子链的空间排

列 ,无论是在非晶玻璃态 ,还是熔体或稀溶液中

都一样 ,都是无规线团 ,线团分子间是无规缠结

的 ,因而非晶态高聚物在凝聚态结构上是均相

的 ,并非两相结构 。然后利用橡胶理论将交联

网变成缠结网 ,并指出其缠结密度是由熔融态

决定的 ,材料的韧性是由缠结网在外力作用下

伸长获得的
[ 34]

,并给出缠结密度的计算公式:

M e =ρRT/Gno (2)

υe =ρR /M e (3)

　　式中　M e———缠结点间的分子量;

Gno ———橡胶的平台模量;

υe ———缠结密度;

ρ———密度;

R ———气体常数。

在 PS 体系中发现宏观最大断裂应变 λmacr
和缠结网的自然拉伸比 λmax有如下关系:

λmacr =0.6λmax

3　结束语

　　综上所述 ,HIPS 的韧性主要归因于外力作

用下 ,橡胶粒子由于应力集中而引起的多重银

纹 ,在高温低应变速率的情况下也能引发剪切

屈服 。为了获得良好的界面性能 ,最好选用含
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有 PS的共聚物或是以 PS 为壳的乳胶粒子 ,粒

子直径在(1 ～ 3)μm 之间 , 粒子间距控制在

0.05μm 左右 。虽然目前有关橡胶增韧机理的

研究已很丰富 ,但是 ,尚没有理论或模型能将其

统一起来作一系统的定量的说明。
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The Mechanisms of Toughening for High -impact Polysty rene
Yang Jun ,Liu Wanjun , Liu Jingjiang
(Changchun Institute of Applied Chemistry , Changchun 130022)

　　Summary 　The mechanisms of rubber toughening based on the polymer of high impact

polystyrene(HIPS)was review ed.Subsequently , the factors affecting the resulting properties of the

rubber/polymer blends were discussed.

　　Key words　The mechanism of toughening of rubber ,Percolation ,Voiding ,Crazing ,Shear yieding
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