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　　摘要：冲击力场中�在材料冲击面上的压强近乎无穷大�韧性来源于材料的局部位移。理论上能提高材料
局部快速位移的手段都能提高材料的韧性。对于所有以颗粒形式增韧的体系�颗粒和基体之间形成弹性过渡
区�从而实现“破裂－下楔－压缩－应力方向改变”是增韧的基本模式。
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改善塑料性能�降低成本一直是围绕塑料加工、应用而开展研究的主题。塑料问世初期�添加入无机
填料�如：短切玻璃纤维、碳酸钙、滑石粉、高岭土、硅灰石等�以降低材料成本、提高材料性能的目的�并在
许多领域取得了巨大的成功。然而�在塑料材料中加入无机填充材料后一般都会使材料性能变脆�缺口
冲击韧性下降�材料的使用性能因此受到明显影响。作为结构材料的聚合物�强度和韧性都是十分重要
的性能指标�它们相互制约�但在很多情况下表现为韧性不足。因此提高塑料韧性一直是高分子材料科
学的重要课题和应用研究的热点。如何能在既增加填充量�明显降低塑料材料生产成本的同时�显著提
高其材料的缺口冲击韧性、力学模量和耐热性等�提高塑料材料的使用性能�这即是近年来人们所十分关
注的关于“刚性填料粒子增韧塑料材料”的热门课题。

为了增加塑料的增韧�早期通常采用橡胶类弹性体进行�例如：ABS（聚丙烯腈-丁二烯-苯乙烯）�HIPS
（耐冲击性聚苯乙烯）和 PP／EPDM ［聚丙烯/三元乙丙橡胶（含双环戊二烯）］等增韧体系。橡胶增韧聚合
物可使冲击韧性成倍增长。但由于其模量和玻璃化温度低�给增韧塑料带来固有的缺陷�如材料的刚度、
强度、热畸变温度大幅度降低�成本提高等。从1984年起�由 Kurauchi等［1～3］提出了采用有机刚性填料粒
子增韧塑料材料的新思路�例如：采用 PMMA（聚甲基丙烯酸甲酯）和 ABS 等塑料颗粒增韧 PC（聚丙烯
腈）、PBT（聚苯并噻唑）、PA（聚酰胺）等体系�从而使得其增韧技术有了新的进展。1992年�我国学者傅强
等［4�5］首次报道了应用磷酸酯偶联剂处理填料表面�得到缺口冲击条件下超韧的 HDPE（高密度聚乙烯）／
CaCO3复合材料。之后�朱晓光等［6］制备了超韧的 HDPE／硅灰石复合材料�并研究了界面粘接对脆韧转
变的影响�给出无机刚性粒子增韧塑料的界面判据、充分条件和增韧机理�从而使得该项研究有了突破性
的进展。

然而增韧技术发展至今�在对弹性体及非弹性体粒子增韧机理上�人们对有些实验现象的解释尚不
能令人十分满意。塑料复合材料或共混材料的增韧机理对现有塑料复合材料及共混材料性能的改善、性
能的提高�对新型塑料复合材料或共混材料的制造和应用�特别是对于刚性填料粒子增韧塑料复合材料
的制造和应用具有重要指导意义。因此�对其深入研究�揭示其规律具有重要的理论意义和实际意义。
本文在总结分析现有理论的基础上�提出一个较为适用的增韧机理并对一些实验现象做出初步的解释。
1　橡胶增韧聚合物机理研究的回顾
1∙1　脆性聚合物的橡胶增韧

橡胶增韧塑料的研究首先是从 HIPS 和 ABS 开始的。它们的基体聚苯乙烯是典型的脆性聚合物。
Mertz 等［7］认为：当材料在应变中产生微裂纹时�横跨于裂纹两端的橡胶粒子、产生伸长变形、阻止裂纹扩
展并损耗能量。但是理论分析［8］和实验表明：在拉伸过程中橡胶吸收的能量很少�仅占材料破坏时吸收

·50· 高　　分　　子　　通　　报 2005年2月
DOI:10．14028／j．cnki．1003－3726．2005．01．009



能量的10％左右。从力学角度讲�橡胶的拉伸强度远低于塑料的�拉伸时塑料被拉断（开裂）后�橡胶不
被拉断并使开裂终止是不太可能的。

Newman和 Strella ［8］认为：因为橡胶的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
收缩以及形变过程中的横向收缩均对周围基体产生静张应力�趋向于增加基体塑料相的自由体积�降低
其玻璃化温度�使其易于产生理性流动而提高韧性。但研究表明［9］�由以上张应力引起的玻璃化温度降
低仅10℃左右�达不到使脆性塑料在室温屈服的程度。而表层静张力的存在实际上是要降低了材料的
韧性�如铸件。

Schmit 和 Keskula ［10］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出现白化现象认
为：橡胶微粒起应力集中体的作用、诱发多重银纹产生、消耗大量的能量从而使材料变韧。这一观点被
Bucknall等在研究时 HIPS 证明［11］�即著名的橡胶增韧脆性塑料的多重银纹机理：低模量的橡胶微粒在其
赤道区诱导基体银纹成核并进一步扩展�通过银纹支化作用�橡胶相可以终止银纹的扩展。橡胶颗粒引
发和终止银纹的最佳粒径为1～2μm ［12］。通常橡胶相的模量和玻璃化温度愈低�增韧效果越好。目前这
一理论较流行�也基本可以解释橡胶增韧聚合物中的一些现象。但橡胶颗粒是弹性区�应力为什么会在
这弹性体上集中？又如何集中？

一般情况下�在共混物中银纹化和剪切屈服同时存在�并且相互作用［13］：银纹可以引发剪切带。剪
切带可以终止银纹�阻止其扩展成为裂纹［14］�即银纹化／剪切屈服理论。这两种损伤机制的相互作用对
大幅度增韧脆性塑料是十分重要的。
1∙2　橡胶单体共聚增韧

实际上早期的 ABS、HIPS 等都是共聚增韧。一般情况下�共聚增韧的效果优于共混增韧。如李蕴能
等［15］研究了乙丙橡胶／PP共混组分对 PP性能的影响�得出以下结论：在相同的橡胶合量下�增韧共聚聚

图1　均聚、共聚乙丙橡胶增韧 PP 效果
Figure1　Toughening effect of co-polymer

and blend of ethylene and propylene

丙烯的效果远优于增韧均聚聚丙烯的效果（见图1）。
2　刚性粒子增韧聚合物
2∙1　刚性有机粒子增韧聚合物

由于弹性体在增韧聚合物的同时�却使聚合物的强度等大幅
下降的缺陷�人们开始研究刚性粒子增韧聚合物的可能性。首先
明确提出脆性塑料粒子可以提高韧性�使塑料基体拉伸冲击强度
提高的是 Kurauchi和 Ohta ［1］。他们研究了 PC／AS 共混物的增韧特
性时发现�尽管 AS 硬而脆、但其共混物的拉伸应力－－－应变曲线
都呈现高韧性行为�有时甚至高于纯 PC。与弹性体增韧不同�共混
物拉伸后在样条颈缩部分没有银纹结构�本体呈脆性的 AS 球状分
散相�在 PC本体中产生了延伸数倍的拉伸变形。这种特异现象人
们同样认为与共混物中分散相引起的应力集中分布及界面粘接相

关。有作者认为［9］：接近下屈服应变时�对分散相形成相当高的静压力。由于在高静压力下材料趋向变
韧�这样在界面粘接很强并受拉伸时�在分散相极区的拉应力和赤道区的压应力的联合作用下�AS 刚性
微粒产生大伸长形变�明显地增加了共混物能量的吸收�这就是韧性基体／脆性分散相合金体系韧性提高
的“冷拉”机理［1～3�16］．

但 Inoue等［2］按修正Eshelba方法计算刚性球粒周围的应力场。发现在σ—σc（屈服应力）的关系图上
看不出“冷拉”增韧与否的规律。分散相赤道区形成压应力�极区形成拉应力；同时共混物的界面粘接必
须很强�微粒的极区避免界面脱粘�因此冷拉增韧机制只能在拉伸时出现［9］。

刚性有机颗粒增韧的另一种说法是空洞化理论［17］。Yee 应用 J 积分方法研究了 PC／PE共混物的断
裂韧性�发现共混物的 J1c＝5∙67kJ·m2。比纯 PC 高2∙2倍多�得到显著的增韧［17］。和拉伸情况不同�裂
尖损伤区内分散相承受三维张应力。TEM观察发现�损伤区内 PE微粒（直径约0∙3μm）从界面上脱粘�形
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成空洞化损伤�释放了裂尖前沿区域的三维张力�解除了平面应变约束。从而使 PC基体产生剪切屈服形
变�共混物得到增韧。应用马来酸酐接枝改性剂�获得 Izod 缺口冲击强度增加数倍的 PA6／PP／PP-g-
MAH、PA6／LDPE／LDPE-g-MAH共混物［18］。SEM研究［19］表明：接枝改性剂使 LDPE 分散相的直径减少到
1μm以下�在缺口产生的损伤区内也有空洞化损伤产生�共混物因此得到增韧。
2∙2　无机刚性粒子增韧

对无机刚性粒子增韧的研究较晚�其增韧的认识也更不全面。有作者［20］认为无机颗粒和有机体系
中界面应力的应变诱导结晶作用和由此引起的基体中伸展链晶体网络结构的形成是增韧的根本原因�因
此强调界面的粘接作用。但也有作者［6］认为界面的粘接作用增强�使复合材料的屈服应力增大�不利于
增韧。一般情况下�添加无机颗粒可使聚合物的结晶行为发生变化。Bartcrat ［21］论为聚合物在无机颗粒的
作用下�晶粒细化�缺陷增多是无机颗粒增韧的原因。Lee ［22］则认为无机颗粒的钉扎作用�空洞化是主要
增韧机理。采用逾渗模型�Thio ［23］分析 CaCO3粒子增韧等规聚丙烯的行为等。
2∙3　尚存在的问题

上述机理虽能在各自的增韧体系中解释各自的试验现象�但广泛性适用的机理还没有。有些假设相
互间有出入�如橡胶增韧脆性塑料的多重银纹机理认为应力在弹性体上集中�刚性有机粒子增韧的“冷
拉”机理同样也假定应力集中在刚性有机粒子。它们是如何集中的？为什么共聚增韧的效果会优于共混
增韧？缺陷、空洞化又为什么能增加材料的韧性？
3　韧性的实质
3∙1　冲击时聚合物的受力分析及增韧过程

一般认为材料在受冲击时的受力状态是材料受到冲击锤四周的拉伸应力和底部材料的压应力�因此
许多文献都以分析这些力为基础。但事实上�受冲击材料的四周并没有对其施加拉应力。被冲击时�材
料冲击面上的压强近乎无穷大�在底部和上部之间的纵向上压应力有一个明显的梯度�使上部受力大的
材料往下楔（位移）；下楔使材料在横向上表现为高梯度应力场�即通常在断裂面上观察到的剪切屈服现
象�且冲击速度越快�要求材料下楔（位移）的速度也越快。对于以颗粒（橡胶）增韧的体系中�这一过程�
首先在强度薄弱的橡胶颗粒区上方发生破裂�使晶体下楔�此时部分冲击应力变为向四周扩展的膨胀力
（即以往文献中提到的拉伸应力）。晶体进入橡胶区�橡胶通过其自身的构象改变吸收部分能量。同时�
更主要的是橡胶受压后变形、牵伸四周�把部分向下的冲击应力变为向四周并且是向内的拉力来抵抗向
外扩展的膨胀力（见图2）�从而强化了材料的内聚能�提高了材料的韧性。由于橡胶有高的伸长率�低的
强度�使微破裂有一定的发展。但四周并且是向内的拉力使开裂只停留在银纹水平而不发展成宏观裂
纹。多部位的“破裂－下楔－压缩－应力方向改变”就组成银纹带�这就是人们观察到的白化现象或多重
银纹现象［10～13］。可以解释在一定的粒径 d 范围内�银纹的多少正比于粒子的数目而与 d 无关的事
实［24］。因此多重银纹现象应该是材料增韧后的结果�而不是产生材料韧性的原因。

图2-a　填充橡胶颗粒基体上的应力示意图
Figure2-a　The schematic representation of stress

distribution on the filled bulk
图-b　在橡胶颗粒上的应力集中和方向改变示意图

Figure2-b　The schematic representation of
direction change of the stress
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　　对于刚性聚合物颗粒增韧时的情况也一样。在刚性聚合物颗粒和聚合物本体之间不能共晶时�存在
一个无序的弹性过渡区域�这个区域上部也是强度薄弱区�可以发生破裂�基体下楔（位移）�过渡区弹性
压缩�应力方向改变的“破裂－下楔－压缩－应力方向改变”过程。弹性过渡区的存在是使应力集中在刚
性聚合物颗粒上�过渡区分子被压缩拉伸的结果是把向下的压应力变为四周向内的拉力。极端情况下�
向外的膨胀力（拉伸力）超过刚性聚合物颗粒的拉伸强度时�刚性聚合物颗粒被“冷拉”伸长。刚性聚合物
颗粒的拉伸强度高�可以有效地阻止微破裂的发展而不出现银纹。另一种情况是高强度的刚性聚合物颗
粒在受压拉伸时将基体一端拉出（小颗粒）�形成空洞［17�19］。因此刚性有机聚合物颗粒的增韧机理也不应
是由于其本身 “冷拉”而产生的“冷拉”增韧机理。同样空洞化也不是刚性聚合物颗粒增韧的原因。

对于无机刚性粒子的增韧机理也与这相同。但由于无机刚性粒子和聚合物之间不相容�无机刚性粒
子和聚合物之间不能形成弹性过渡区而没有增韧效果。因此大多数情况下�刚性无机颗粒增韧都必须加
改性剂。随着改性剂的加入�无机刚性粒子和聚合物之间的互容性能得到改善�表现出无机刚性粒子的
增韧作用。并且随着无机刚性粒子和聚合物之间作用的增强�增韧效果也提高［9］。在断裂过程中�增韧
颗粒不会从中断裂�而是从较弱的一侧拉出�这就形成断裂面上的空洞化现象。同时也可以看出�如果无
机刚性粒子和聚合物之间的作用力很强�使无机刚性粒子和聚合物间不能形成弹性的过渡区�则增韧作
用也消失［9�25］。

通过以上讨论还可以看出�在填充颗粒大于材料的晶体直径时�冲击应力将直接集中在填充颗粒上
而使材料更脆。另外�对于无机颗粒�比表面越大�表面缺陷也越多�和聚合物的作用力也越强而能表现
出较好的增韧效果。

在某些情况下�材料的脆性源自材料本身的内应力。材料在加工后的冷却过程中�外表面首先固化
（结晶）失去流动性�内部液体在冷却固化（结晶）时要收缩�这就使材料有一个静张力而使材料的脆性增
加。解决这一问题的办法之一是恢复己固化表面的流动性�从而消除应力�提高韧性。金属材料的回火
处理就是采用了这一办法。解决这一问题的另一办法是减少内部液体的冷却固化（结晶）时的收缩。无
机刚性粒子的膨胀系数较小�作为填料可以减少收缩�从而部分改善材料的韧性。

在共聚增韧的情况下�应力在任何一点上都可通过弹性体的构象变化来改变、减弱冲击应力。另外
共聚单体也使聚合物的结晶度降低而提高韧性。因此共聚增韧的效果优于共混增韧。
3∙2　在其它共混增韧体系中的应用

“破裂－下楔－压缩－应力方向改变”过程适合于各种共混增韧体系。在 Al2O3和 Si3N4等陶瓷的增

韧体系中�纳米 SiC的增韧机理也是如此。由于 SiC 的膨胀系数大于 Al2O3和 Si3N4的膨胀系数�SiC 填充
的 Al2O3和 Si3N4等陶瓷经高温烧结后�冷却时 SiC的收缩而形成空洞的过渡化区�从而发生“破裂－下楔
－压缩－应力方向改变”过程。使 SiC对 Al2O3和 Si3N4等陶瓷有明显的增韧作用［26］。另外破裂应发生在
含有填充颗粒的部位�而不是发生在晶面间�这就是人们观察到的穿晶断裂现象［27］�同时也说明了基体
Si3N4等晶粒直径并非越小越好的现象。填充颗粒直径和晶粒直径应有一个合理的搭配。
4　结论

各种共混体系增韧机理是一样的�它们都是经过“破裂－下楔－压缩－应力方向改变”过程而增韧。
对于聚合物体系采用无机刚性颗粒增韧而言�仔细搭配无机刚性颗粒的粒径、含量和改性剂的性质�可望
大幅度地提高材料的韧性。对于陶瓷材料增韧体系�除填充物和基体应有良好的相容性外�填充物的膨
胀系数应与基体的膨胀系数不同�以便形成空洞来实现“破裂－下楔－压缩－应力方向改变”过程。
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Study on Toughening Mechanism of Polymer Toughened by
Rigid Organic Particles

JI Gen-zhong1�2�LIU We-i ming1�QI Chen-ze2�YAN Feng-yuan1
（1 Lanzhou Institute of Chemical-Physics Chinese Academy of Science731000�China；

2 Shaoxing College of Art and Science312000�China）

Abstract：Under the impacting stress�the pressure on the surface of the bulk is almost infinite and toughenment
is based on the localized displacement of material．Any material can be toughened by the measurement that enhances
the shift ability of the sample．Between the particle and the bulk�transition area is critical in the particle toughening
system�and a new mechanism is postulated “cracking-wedging-compressing-altering the direction of the impacting
force”�which can explain all the phenomena in the experiment．
Key words：Toughening；Polymer；Mechanism；Rigid particle；Porcelain
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