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摘 要 通过熔融共混法制备了苯乙烯$马来酸酐共聚物（<=>）增容的尼龙 #（?@.A2$#）B>C<共混物 8采用
D*=、<*=、EDFG等研究了 <=>增容的 ?@.A2$#B>C<共混物的相形态与性能 8发现在 ?@.A2$#和 >C<的简单共混
体系中，分散相易聚集，相界面清晰，断裂面光滑，呈脆性断裂，相容性差 8加入少量 <=>后，共混物由共连续
相结构转变为典型的“海$岛”结构，分散相分布均匀，界面粘接程度增加，表明 <=>对 ?@.A2$#B>C<体系有显著
的增容效果 8
关键词 ?@.A2$#，苯乙烯$马来酸酐共聚物，>C<，增容，相形态

寻求可应用于不相容共混体系的增容剂，构

建具有界面亲和性的相分离结构，以获得性能优

异的共混物，一直是高分子共混材料研究领域关

注的课题 8由于具有优良的机械强度、耐磨性、自
润滑性和耐腐蚀性，?@.A2$#成为最重要的通用工
程塑料之一 8然而，其特别低的缺口冲击强度、高
的吸水（湿）性、较差的尺寸稳定性，限制了它在某

些领域的应用 8众所周知，丙烯腈$丁二烯$苯乙烯
共聚物（>C<）具有较高的冲击强度、良好的加工
稳定性，但 >C< 自身存在耐热性、耐候性与耐化
学腐蚀性不佳等缺陷，妨碍了 >C<树脂的进一步
应用 8 ?@.A2$# 与 >C<共混，可望在保持原有聚合
物的优良性能的同时，弥补各自性能的不足 8
许多文献报道了如何通过反应相容剂来制备

超韧的 ?@.A2$# 共混物［;$%］8王璐等［;］通过多单体
熔融接枝的方法，制备出具有较高接枝率的 >C<
接枝物，并将其应用于 ?@.A2 #B>C<共混体系中，
结果表明，接枝物有效地改善了体系的相容性 8
=,67+9,H等［!，%］使用酰亚胺化丙烯酸聚合物（F>）
为相容剂来增容 ?@.A2$#B>C<共混物，研究了 >C<
的橡胶含量、F>中官能团含量、共混条件对共混
物聚集态结构与力学性能的影响 8结果表明，适当
官能团含量的 F>有较好的增容效果，能有效的降
低界面张力，使 >C<相的粒径细化、分布均匀 8本
文采用一种商品化的苯乙烯$马来酸酐共聚物
（<=>）与 ?@.A2$#、>C< 进行反应共混，利用 <=>

与 ?@.A2$#的端氨基反应生成接枝共聚物，以改善
?@.A2$#、>C< 的相容性，研究 <=> 的加入和存在
对共混物的力学性能、聚集态结构、脆韧转变的影

响 8

, 实验部分

,-, 原料
?@.A2$#（牌号 ;";%C）为日本宇部公司产品；

>C<（牌号 IJ)"<，核$壳结构，橡胶含量 )"K，由
<>?在聚丁二烯橡胶基体上接枝聚合而合成，苯
乙烯$丙烯腈共聚物（<>?）中的 >?含量为 !LK）
为韩国锦湖产品；<=>（=> 含量 !;K）为上海石
化产品 8 ?@.A2$#、>C<、<=> 的剪切速率与剪切粘
度的关系见图 ; 8使用前，?@.A2$#于 M"N真空干燥
烘箱中干燥 !L 0，>C<、<=>分别在 M"N、;""N烘
箱中干燥 ;! 08
,-. 样品制备及表征
;O!O; 样品制备 将干燥后的 ?@.A2$#、>C<、
<=>按质量比 )"B)"B"、)"B)"B;、)"B)"BL、)"B)"B&、
)"B)"B;"、)"B)"B;% 在高速混合机中混和均匀，然
后在 D*$L"型同向双螺杆挤出机上挤出造粒（主
机螺杆转速为 !"" HB+-2，; 至 & 段温度分别为
!""N、!;"N、!!"N、!%"N、!L"N、!)"N、!L)N）8
共混物经干燥后，在 PQ$M" 型注塑机上制成符合
F<R测试标准的样条 8
; O!O! 力学性能测试 将制得的哑铃形样条
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!"#$ % &’()* (+ *,-./ 0"*1(*")2 0-/*3* *,-./ /.)- .) 4567 +(/ 89:，

;2’(<=>，;2’(<=>? 89:，;2’(<=>? 89:?:@8 .<A :@8

在 BCB=%6D型微机控制电子万能试验机上进行
拉伸力学性能测试，拉伸速率为 56 EE?E"<，实验
温度为 4F7 $不同温度下的缺口冲击强度测试按
G:H%I6进行 $先将缺口试样在测试温度下存放
JI ,，取出试样后迅速在 K9D=J9型摆锤冲击试验
机上测试 $测试数据平均偏差 5L M %6L $
%N4NF 共混物聚集态结构观察 将放入液氮

中的试样取出后迅速脆断，断口在四氢呋喃

（OP!）中常温浸泡 J , 刻蚀，去掉表面的 89: 粒
子，真空干燥、表面喷金后用 QRQR=4I669型扫描
电子显微镜（:S@）观察 89:在 ;2’(<=> 中的分散
状态（平均粒径 !）$将缺口冲击试样冷冻超薄切
片（切片方向与注射成型熔体流动方向垂直），经

H*HJ 染色后，用 TS@466DU 型透视电子显微镜
（OS@）进行观察 $
% N4NJ 傅立叶变换红外光谱（!OGV）分析 共

混物粉末用 Q9/ 压片后在 ;SUW:>X6 型 !OGV 上
测试 $

% N4N5 毛细管流变仪测试 干燥后的共混物

在 VPSH!YGUSV P!型高压毛细管流变仪中进行
稳态流变行为测试，毛细管长径比 " ?! Z J6?%，剪
切速率范围 F5 M %566 *[ %，温度 4567 $

! 结果与讨论

!"# 接枝反应判定
4N%N% !OGV测试
图 4 给出了 :@8、;2’(<=>、;2’(<=>?89:?:@8

的红外分析结果 $在 %XI% 和 %I5X 1E[ %吸收峰为

:@8所含 @8 的羰基 !!D H的特征吸收峰［J］，在
%>6% 1E[ %是苯乙烯基的特征吸收峰 $ ;2’(<=>红外
谱图中的 %>>4与 %>F% 1E[ %处的吸收峰分别代表

! !!D H 与!;—P的振动
［5］$ ;2’(<=>?89:?:@8 红外谱

图中的 %XI% 和 %I5X 1E[ %两个吸收峰消失，而在

%XX% 1E[ %附近出现了一个吸收峰 $这一吸收峰被
认为是 :@8的酸酐基团与 ;2’(<=>端氨基反应生
成环状酰亚胺基团的特征吸收峰［J，>］，其化学式如

图 F 所示 $红外分析结果表明，共混过程中 :@8
与 ;2’(<=>反应生成了 :@8=#=;2’(<=>共聚物 $

!"#$ 4 G<+/./-A *\-1)/. (+ :@8，;2’(<=> .<A ;2’(<=>?89:?:@8

!"#$ F O,- +(/E3’. (+ /-.1)"(< ]-)^--< E.’-"1 .<,2A/"A- .<A .E"<-

4N%N4 毛细管流变仪测试
图 % 为 :@8、;2’(<=>、89:、;2’(<=>?89:、

;2’(<=>?89:?:@8 在 4567的剪切粘度=剪切速率
关系曲线 $显然，所有的聚合物熔体均呈现假塑性
流动特征，其流动皆为幂律流动 $
通常，:@8的加入对 ;2’(<=>?89:共混物的影

响主要表现为［X］（.）改变相结构；（]）;2’(<=>分子
量的增加与界面摩擦的增大；（1）未反应的 :@8
对 89: 的增塑作用 $此外，已有的研究发现当
:@8中 @8的含量与 :8;中 8;的含量相差不大
时，:@8 与 :8; 是相容的［I [ %6］$故当 :@8 加入
;2’(<=>?89: 共混物时，共混物的粘度似应变小 $
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然而，由图 ! 可见，"#$%&’()*+,),-* 共混物的粘
度要高于 "#$%&’()*+,的粘度 .我们认为，这是由
于接枝共聚物的生成增加了 "#$%&’(与 *+,分子
链段的缠结与摩擦，导致共混物粘度的增加 .流变
测试的结果也证明 ,-*与 "#$%&’(反应生成了接
枝共聚物 . 分别将 "#$%&’(),*" 及 "#$%&’(),*")
,-*共混物溶于甲酸 .发现 "#$%&’(),*" 共混物
的甲酸溶液静置 /天后出现分层现象，而 "#$%&’()
,*"),-*共混物的甲酸溶液静置 /0天后仍未出

现分层现象 .我们认为，两种共混物溶液稳定性的
不同是由于后者在共混过程中生成了 ,-*’!’
"#$%&’(共聚物 .
!"! 共混物的相形态
图 1（2）3（ 4）给出了不同配比的 "#$%&’()

*+,),-*共混物的 56- 照片 .可以看出，*+, 中
的聚丁二烯橡胶粒子（黑色）聚集在一定的区域，

随着 ,-*含量的增加，橡胶粒子的分布似更趋均
匀（图 17 3 4）.

89:. 1 56- ;<%=%>9?@%:@2;<# 4%@ A0)A0 "#$%&’()*+, 7$B&CD ?%&=29&9&:（2）0 ;<@ ,-*，（7）! ;<@ ,-*，（?）1 ;<@ ,-*，（C）E ;<@ ,-*，（B）!0

;<@ ,-* 2&C（4）!F ;<@ ,-*

图 A 为试样低温脆断并经 5G8 刻蚀后的
,6-照片 .从图 A（2）与（7）可见，不含 ,-*与含 !
;<@ ,-*的共混物中的 "#$%&’( 与 *+, 为共连续
相结构，*+, 的相区尺寸约为 1 3 A!>，这与
-2HI>C2@等［/，F］的研究结果相似 .当 ,-* 含量增
加到 1 ;<@以后，共混物呈现典型的“海 J 岛”结
构 .如图 A（?）3（4）所示，随着 ,-*含量的增加，
*+,相区尺寸变小且分布更为均匀 .图 ( 给出了
*+,相区尺寸与 ,-*含量的关系 . KI［!!］指出，当
剪切速率、基体与分散相粘度比不变时，熔融共混

体系中分散相尺寸与分散相)基体之间的界面张
力呈线性关系 .随着 ,-* 含量的增加，,-* 与
"#$%&’( 反应生成的 ,-*’!’"#$%&’( 也越来越多 .
由于 ,-*’:’"#$%&’( 作为一种界面改性剂降低了
基体与分散相之间的界面张力，随着 ,-*含量的
增加分散相尺寸变小，当 ,-*含量为 !0 ;<@时到

达最小值；当 ,-*含量的超过 !0 ;<@后，分散相
尺寸又会增大 .这是因为 ,-*’!’"#$%&’( 的浓度
在界面达到“饱和”后会扩散到基体中并形成“微

胶束”［!/］.这种“微胶束”的形成一方面降低了界
面相容剂的浓度，另一方面使基体粘度增高 .二者
协同作用导致 *+,相尺寸增大 .
!"# 共混物的力学性能
图 E为不同温度下 "#$%&’()*+,),-*共混物

的缺口冲击强度随 ,-*含量的变化曲线 .可见，
J 1FL、J /FL、FL时共混物缺口冲击强度随
,-*含量的变化趋势相近，均随 ,-*含量增加线
性增大 .当 ,-*含量为 !0 ;<@ 时达到最大值，当
超过此含量后冲击强度又略有下降 . /FL的曲线
在 ,-*含量为 E 3 !0 ;<@时发生突变，缺口冲击
强度由 ,-*含量为 E ;<@时的 //MN OP)>/ 猛增到

,-*含量为 !0 ;<@ 时的 AEM( OP)>/，,-* 超过此
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含量后冲击强度也略有下降 ! "#$的曲线在 %&’
含量为 " ()*时达到最大值，超过此含量后冲击强

度也略有下降 !

+,-! . %/& ()0102,3*0-*4()5 60* .78.7 95:0;<=8’>% ?:@;AB 30;14,;,;-（4）7 ()*%&’，（?）C ()* %&’，（3）" ()*%&’，（A）D ()* %&’，（@）C7

()*%&’ 4;A（6）C# ()* %&’

图 E为不同 %&’含量的 95:0;<=8’>%8%&’共
混物的缺口冲击强度随温度的变化曲线 !由此可
得出不同 %&’含量的 95:0;<=8’>%8%&’共混物的
脆<韧转变温度（ !><F）! !><F定义为当测试温度递

降时，冲击强度下降最迅速的起始温度的平均值 !
图 G给出了 !><F随 %&’含量的变化曲线 !可见，

%&’含量不超过 D ()*时，95:0;<=8’>%8%&’共混
物的 !><F H ##$；而 %&’含量超过 C7 ()*，!><F H
C#$ !

+,-! = I)@ *@:41,0; ?@1J@@; %&’ 30;1@;1 4;A 1)@ 2@4; A,42@1@* 06

’>% (4*1,3:@B

!"# 界面粘接对共混物脆$韧转变的影响
KL［C#］对不同界面粘接强度的 95:0;8/MF&共

混物的研究结果表明，范德华力已足够保证橡胶

+,-! D /66@31 06 %&’ 30;1@;1B 0; ,2(431 B1*@;-1) 06 95:0;<=8’>%8

%&’ ?:@;AB 41 A,66@*@;31 1@2(@*41L*@B

+,-! E /66@31 06 1@2(@*41L*@ 0; ,2(431 B1*@;-1) 06 95:0;<=8’>%8%&’

?:@;AB 30;14,;,;- A,66@*@;1 420L;1B 06 %&’
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!"#$ % &’’()* +’ ,-. )+/*(/*0 +/ !123 +’ 456+/278.1,8,-. 96(/:0

增韧尼龙；;<5=</0［>?］发现相容剂含量对尼龙的冲
击韧性影响不大；他们均认为真正决定脆韧转变

的是橡胶粒子尺寸，而不是界面粘接，增加相容性

主要体现在使弹性体在基体中的尺寸变小 $而
./#+6<等［>@］在研究 456+/278,.4反应共混物时则
发现，共混物的韧性随界面粘接的增加而线性增

加，足够强的界面粘接能传递两相间应力，故由于

两相杨氏模量及泊松比不同而产生的应力集中将

使脆性的分散相 ,.4发生脆2韧转变，最终使共混
物的韧性增加 $显然，是界面粘接而不是粒径对
456+/8,.4反应共混物韧性有重要影响 $
由图 A 可见，当温度低于 BCD时，456+/278

.1,8,-.共混物的韧性几乎随界面粘接的增加
而线性增加，共混体系无明显的脆2韧转变 $而在
BCD时，当界面粘接强度增加到一定程度（,-.含
量为 >E FGH）时，共混体系发生脆2韧转变 $在 ?CD
时，一旦共混物形成“海2岛结构”共混体系即发
生脆2韧转变 $
聚合物共混物在冲击断裂过程中，裂纹前沿

分散相粒子引起的三轴应力集中可分解为正向静

张应力和剪切应力两部分 $静张应力引起分散相
粒子空洞化、界面脱粘和基体银纹等体积膨胀过

程，而剪切应力则引起形状改变的基体剪切屈服 $
根据引发不同过程所需应力的相对大小，在裂纹

前沿周围损伤区可分别发生分散相粒子空洞化、

界面脱粘、基体银纹和剪切屈服 $因此，对于聚合
物共混体系而言，能量耗散可以是空洞化、界面脱

粘、基体银纹和剪切屈服其中的一种，也可以任意

几种组合的方式进行 $影响聚合物共混物能量耗
散的主要因素包括基体的性能、形态结构、界面粘

接、分散相的性能、温度、形变方式、形变速率及试

样厚度等，且这些因素对共混物韧性的影响往往

是相互关联的 $对本文的 456+/278.1,8,-. 共混
物而言，温度与界面粘接的变化决定了共混体倾

向于以何种方式耗散能量 $良好的界面粘结是分
散相粒子有效地引发基体屈服的必要条件 $如界
面粘接强度小于分散相的空穴化应力，则分散相

粒子引起的应力集中在引发分散相空穴化之前先

引发基体与分散相相之间的界面脱粘，从而促进

裂纹的生成 $因此，断裂过程中耗散能量较少，共
混体韧性较低 $只有当界面粘接强度大于分散相
空穴化应力时，分散相粒子才能在与基体脱粘之

前先空穴化，进而引发基体剪切屈服，使材料在断

裂过程中耗散较多能量，共混体韧性提高 $故对于
456+/278.1,8,-.共混体而言，要使共混体发生脆
2韧转变，界面粘接强度必须大于分散相空穴化应
力 $
综上所述，将 ,-. 添加于 456+/278.1, 共混

体系中，熔融共混时 ,-.与 456+/27 反应生成的
,-.2"2456+/27接枝物可有效地改善体系的相容
性，增加了界面粘接，使共混物由共连续相结构转

变为海2岛结构 $分散相 .1,均匀地分布在 456+/2
7基体中，相区尺寸明显减小，从几个!=减小到
>!=以下 $随着 ,-.含量的增高，共混物的拉伸
强度、模量及缺口冲击强度逐渐增大，在 BCD、
,-.含量为 >E FGH时，456+/278.1,8,-.共混物的
缺口冲击强度高达 @A IJ8=B $当共混物中 ,-.含
量增加到 >E FGH后，456+/278.1,8,-.共混物的脆
2韧转变温度由 CCD降至 >CD $
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