
!!""#$%"$%&收稿，!""#$%!$’%修稿；!!通讯联系人，($)*+,：-)./)*+, 0 1123 0 4520 16

!"#共聚物组成对 $%&’"(!共混物相容性的影响!
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摘 要 采用乳液聚合技术通过改变共聚单体的投料比（7389:）合成了一系列不同 9:结合量的 9;7接枝共
聚物粉料和 79:共聚物 0将其与聚氯乙烯（<=>）和邻苯二甲酸二辛酯（?@<）熔融共混分别制得了 <=>89;7、
<=>879:、<=>89;78?@<和 <=>879:8?@<共混物，利用 7(A、B(A和动态力学粘弹谱仪（?A9）对共混物的相容
性和相结构进行了表征 0结果发现，在 <=>89;7 共混体系中，尽管改变接枝 79:共聚物的 9:结合量，<=>和
79:共聚物均为不相容体系；在该共混物中引入增塑剂 ?@<后，虽然当 79:共聚物 9:结合量小于 !’C& D3E
时，共混物在室温以上只存在一个 3*6!峰，但形态结构研究结果表明共混物仍为不相容体系，共混物的相区
尺寸明显地依赖于 79:共聚物中的 9:结合量，当 9:结合量为 !’C& D3E时相区尺寸最小 0
关键词 <=>89;7共混物，79:共聚物，相容性，增塑剂，9:结合量

9;7抗冲击改性剂是一种具有核壳结构的接
枝共聚物，其核为 <; 橡胶粒子，起增韧作用；壳
为接枝在 <;粒子表面的 79:共聚物，改善了核
与基体树脂之间的界面结合力［%，!］0将 9;7与 <=>
树脂共混后可显著地提高共混物的冲击韧性和热

变形温度，目前，<=>89;7合金的工业化产品已被
广泛应用于汽车、电子、建筑和包装等领域 0

<=>89;7共混物的相结构显著地影响着共混
物的力学性能，其相结构不仅依赖于 <; 橡胶粒
子的粒径、交联度和 79:共聚物的接枝率，而且
还取决于接枝 79:共聚物与 <=>树脂之间的相
容性［’，&］0对于 <=>和 79:共聚物之间的相容性
研究已有很多报道，7F2G等发现 <=>89;7共混物
在室温以上只有一个 !H 值，而 I*JJ等发现当 79:
共聚物的组成（7389:）为 K#8!#时，由于 9;7接枝
共聚物能够均匀地分散在 <=>树脂基体中，<=>8
9;7共混物表现出良好的力学性能，为此他们提
出 79: 共聚物与 <=> 树脂具有良好的相容
性［#，L］0后来，<*M*6等采用熔融共混法制备了不同
组成的 <=>879:共混物，运用 ?7>技术研究了共
混物的 !H 变化，结果发现 <=>和 79:共聚物在
任意组成下均不相容［K，N］0 <*2, 等采用溶液共混$
沉降技术制备了一系列不同 9: 结合量的 <=>8
79:共混物，他们发现当 79:共聚物的 9:含量
在 %%C# D3E O !N D3E这一范围内时，两者是相容
的 0另外，他们还发现在 79:共聚物中引入"$甲
基苯乙烯后可使两者之间的相容窗变宽，79:共

聚物的 9: 含量在 %%CP D3E O ’NC% D3E范围内
时，两者均是相容的，且共混物的相分离温度进一

步提高［P O %%］0由此可看出，<=> 与 79: 共聚物之
间的相容性不仅依赖于 79:共聚物的共聚组成，
而且还取决于共混物的制备方法 0当采用溶液共
混浇铸薄膜或共沉降法制备 <=>879:共混物时，
在一定 9:含量范围内共混物只有一个 !H 值，相

反，采用熔融共混法制备的 <=>879:共混物却有
两个 !H 值 0 <*2, 等［%!］曾在两种相容的聚合物中

引入邻苯二甲酸二甲酯（?A<）后，研究了 ?A<含
量对 <AA9879: 共混体系 !H 和浊点温度的影

响，结果发现随着 ?A<含量的增加，共混物的 !H

和浊点温度逐渐下降，使两种聚合物的相容性变

差 0在 <=>89;7 共混物中引入增塑剂后，79: 共
聚物的 9:结合量对共混物的相容性有何影响，
目前还鲜见报道 0
本文采用不同 9: 结合量的 9;7 接枝共聚

物、79:共聚物与 <=>树脂、增塑剂 ?@<熔融共
混，制得了一系列 <=>89;7、<=>879:、<=>89;78
?@<和 <=>879:8?@<共混物，研究了 79:共聚物
的 9:结合量对共混物相容性和相结构的影响 0

) 实验部分

)*) 实验原料
<=>树脂，7Q$# 型，吉林石化公司电石厂生

产；9;7接枝共聚物和 79:共聚物由本实验室合
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成，采用乳液接枝共聚技术在聚丁二烯乳胶粒子

（! ! "## $%）上接枝共聚苯乙烯和丙烯腈制得
&’(接枝共聚物乳液，然后经破乳、凝聚、脱水和
干燥后获得 &’(接枝共聚物粉料，采用乳液聚合

技术合成了不同 &)结合量的 (&)共聚物，表征
结果如表 * 和表 + 所示；邻苯二甲酸二辛酯
（,-.）和其它助剂均为市售商品 /

!"#$% & 012324563782579$ 9: &’( ;32:5 49<9=>%63?2

(2%<=6
&’( 49%<9?7579$ .’@(&)
（"@"）

09%<9?7579$ 9: (5@&)
（"@"）

A32:57$; B6;366C

（D）
A32:57$; 6::7476$4>C

（D）
&) 49$56$5 9: (&) 49<9=>%63?4

（E5D）
&’(FG "#@H# IG@G *JK L"MJ JM"
&’(F*G "#@H# KG@*G — — —

&’(F+# "#@H# K#@+# — — —

&’(F+G "#@H# HG@+G *#K JLM" +"MJ
&’(F"G "#@H# LG@"G *+" G+MK ""MI
&’(FJ# "#@H# L#@J# **L JIMG —

&’(FG# "#@H# G#@G# *JI L"MI JLMK
2 N624579$ 49$B7579$：49$57$O9O? :66B7$; 57%6 9: %9$9%63 %7P5O36 7? J 1，2$B 3624579$ 56%<6325O36 7? LGQ；C A32:57$; B6;366（D）!（;6=D R 3OCC63D）@

3OCC63D，A32:57$; 6::7476$4>（D）!（;6=D R 3OCC63D）@(&)D［*"］；4 &) 49$56$5 9: (&) 49<9=>%63 7? B656456B E751 6=6%6$5 2$2=>?7? 6SO7<%6$5 /

!"#$% ’ 012324563782579$ 36?O=5? 9: (&) 49<9=>%63?

(2%<=6
49%<9?7579$ 9: (5@&)
（"@"）

&) 49$56$5 9: (&)

49<9=>%63?（E5D）
(&)FG IG@G GMG
(&)F+G HG@+G +"MH
(&)F"G LG@"G ""M*
(&)FG# G#@G# JJMG

&(’ 共混物的制备
将 .T0树脂、&’(接枝共聚物、(&)共聚物、

增塑剂 ,-.和稳定剂三盐基硫酸铅、润滑剂硬脂
酸钙按一定比例混合均匀，在双辊开炼机上于

*H#Q下混炼 G %7$，制得一系列 .T0@&’(、.T0@
(&)、.T0@&’(@,-.、.T0@(&)@,-.共混物 /
&() 电子显微镜观察
将共混物试样在低温下修成光滑的平面，用

铬酸溶液刻蚀 G %7$后，在 U(VFGL## 型扫描电子
显微镜（(WV）上观察共混物的相结构 /对共混物
样品进行冷冻超薄切片，然后将获得的厚度约为

*## $%的薄片于 -(-J 溶液中染色 H 1，在日立 XF
L##型透射电子显微镜（YWV）上观察共混物的形
态结构，加速电压为 ++# ZT/
&(* 动态力学性能测试
在 Y& [$?53O%6$5? ,V& \K##型动态力学分析

仪上测试 .T0@&’(、.T0@(& )、.T0@&’(@,-.、
.T0@(&)@,-.共混物的动态力学性能，频率为
* X8，升温速率为 " ]@%7$/

’ 结果与讨论

’(& +,-./01共混物的动态力学性能
不同 &)结合量的 &’(接枝共聚物与 .T0树

脂熔融共混后，.T0@&’(（G#@G#）共混物的动态力

学粘弹谱图如图 * 所示 /由此可观察到 .T0@&’(
共混物在室温以上存在两个 52$!峰，分别对应于
.T0相（I+Q）和 (&)相（*** ^ **IQ）的玻璃化转
变温度，只有当 (&)共聚物的 &)结合量为 +"MJ
E5D时，两相的 52$!峰出现了相互靠近 / &’(接枝
共聚物和共混物两相的玻璃化温度列于表 "，随
着 (&)共聚物 &)含量的增加，.T0相的 #; 出现

了先增加后下降的变化趋势，而 (&)相的 #; 变

化却无明显规律，但与相应 &’( 接枝共聚物的
(&)相 #; 相比出现了不同程度的下降 /这说明在
熔融共混过程中，.T0 与不同 &) 结合量的 (&)
共聚物表现出了一定的混容性，当 &)结合量为
+"MJ E5D时，.T0和 (&)共聚物的混溶性最好 /

!"#$% ) #; 9: .T0@&’(（G#@G#）C=6$B? 2$B &’( 49<9=>%63?2

(2%<=6 9:

C=6$B?

#;，.T0

（Q）

#;，(&)

（Q）
!#;

（Q）

#;，(&) 9:

<O36 &’(（Q）

.T0@&’(FG I*MI ***MK *IMI *+#M+
.T0@&’(F*G I"MI **LMJ ++MG —

.T0@&’(F+# IKM* **GMK *HMH —

.T0@&’(F+G IIMG **GM+ *GMH **HMI

.T0@&’(F"G I+M+ **+M+ +#M# **IM"

.T0@&’(FJ# I"M# **HML +JML —

.T0@&’(FG# I+MJ **KM+ +GMK *++M#

2 #; 9: .T0 7? I+MIQ /

.2_2$等［H，K］采用接枝 (&)共聚物 &)含量为
+G E5D的 &’(接枝共聚物与 .T0树脂进行熔融
共混制得了 .T0@&’(共混物，其 ,(0测试结果表
明在任意组成下，共混物都出现两个 #; 值，从而

证明了 .T0和 (&)共聚物不能互容 / .2O=等［**］将
.T0和 (&)共聚物溶解于 YX‘溶剂中，用甲醇沉
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降制得了 4567:8@共混物，通过测试共混物的相
分离温度发现当 8@含量为 %%A; B,C D EF B,C
时，两者是相容的，温度超过 %;;G后两者将发生
相分离 $由于本文采用熔融共混法制备共混物的
混炼温度已经超过了 4+->等提出的 4567:8@共
混物的相分离温度，因此，在共混过程中已开始发

生相分离，共混物出现了两个 !# 值 $
在 456789: 共混物中引入增塑剂 HI4 后，

456789:7HI4（J<7J<7E<）共混体系的动态力学粘
弹谱图如图 E所示，共混体系的具体玻璃化温度
值列于表 J $由此可观察到当 :8@ 共聚物的 8@
结合量低于 EKAJ B,C时，共混体系只有一个 ,+/!
峰，在 8@结合量高于 KKAL B,C时，共混体系存在
两个 ,+/! 峰，两相的 !!# 由表 K 中的 E< D
E;AFG变成 JKAF D MKAEG（见表 J）$这充分说明在
456789:共混体系中引入增塑剂 HI4后，使共混
物的 ,+/!峰发生明显的变化 $
在通常情况下，将 456与增塑剂 HI4共混可

显著地降低 456树脂的玻璃化温度，为了进一步
证明增塑剂与 :8@共聚物之间的相互作用，本文
将增塑剂与 89: 接枝共聚物进行熔融共混制得
了 89:7HI4（L<7%<）共混物，在动态力学粘弹谱仪
上测试的 !# 结果如表 ; 所示 $由此可看出，在

89:接枝共聚物中，随着 :8@共聚物 8@结合量
的降低，:8@ 相的 !# 无明显变化 $引入增塑剂

HI4后，:8@相的 !# 逐渐下降，HI4对 89:接枝
共聚物的增塑能力增强 $这充分说明随着 8@含
量的降低，:8@共聚物大分子氰基之间的相互作
用逐渐减弱，导致 :8@共聚物与 HI4之间的相互
作用逐渐增强 $

!"#$ E &’()’*+,-*’ .’)’/.’/0’ 12 ,3’ ,+/! 21* 456789:7HI4
（J<7J<7E<）=>’/.?

!"#$% & !# 12 456789:7HI4（J<7J<7E<）=>’/.?

:+()>’ 12 =>’/.? !#，456（G） !#，:8@（G） !!#（G）

456789:N; OKAM OKAM <A<
456789:N%; OMAM OMAM <A<
456789:NE< FKA% FKA% <A<
456789:NE; F;AO F;AO <A<
456789:NK; ;<A; %%KAO MKAE
456789:NJ< ;MAM %<LA; ;EAL
456789:N;< M<AJ %<JAE JKAF

!"#$% ’ !# 12 89: #*+2, 01)1>P(’* +/. ,3’"* =>’/.? B",3 %< B,C HI4

:+()>’ 12 89:
!#，:8@ 12

89:（G）

!#，:8@ 12

89:7HI4 =>’/.?（G）
!!#

（G）

89:N; %E<AE L%AK EFAL
89:NE; %%OAL %<JA; %KAJ
89:NK; %%LAK %<OAL %%AJ
89:N;< %EEA< %%LAM EAJ

对于 4567:8@和 4567:8@7HI4共混体系的
,+/!峰也表现出了类似的变化规律，其结果列于
表 M $当 :8@ 共聚物中的 8@ 结合量为 ;A; B,C
时，在共混物中引入 %< B,C的 HI4 后只有一个
,+/!峰；在共混体系中引入 E< B,C的 HI4后，对
于不同 8@结合量的所有 :8@共聚物，共混体系
只有一个 ,+/!峰 $在不相容的 4567:8@共混物中
引入 HI4后，在 HQ8测试中只出现一个 ,+/!峰，
能否说明由于 HI4的引入使 456和 :8@共聚物
之间的相容性获得改善，还需要观察共混物的相

结构 $
()( *+,-./0共混物的形态结构
图 K为 456789:（;<7;<）共混物的 &RQ照片，

由此可发现，当 89:接枝共聚物中 :8@的 8@结
合量为 JAK B,C时，49橡胶粒子发生了严重的聚
集（如图 K+），随着 8@含量的增加，橡胶粒子能够

KK%期 王 硕等：:8@共聚物组成对 456789:共混物相容性的影响



!"#$% & !! "# $%&’()* +,- $%&’()*’./$ 012,-3+

(+4512 "#

()*

$%&’()*（67’67）

!!，()* 8 !!，$%&

（9）

$%&’()*’./$
（:6’:6’;7）

!!，()* 8 !!，$%&

（9）

$%&’()*’./$
（:7’:7’<7）

!!，()* 8 !!，$%&

（9）

()*=6 ;;>?; 8 >@?: A@?@ 8 A@?@ —

()*=<6 ;<;?@ 8 >@?> >>?7 8 B<?B AC?< 8 AC?<
()*=@6 ;<:?B 8 >@?A ;;<?C 8 C@?B ;7B?7 8 ;7B?7
()*=67 ;<6?7 8 >@?7 ;<;?6 8 6A?@ ;;C?A 8 ;;C?A

+ !! "# $%&，$%&’./$（>7’;7）+,- $%&’./$（A7’<7）012,-3 D3 ><?>，

B<?@ +,- 6<?C9，E2352FGDH21IJ

均匀地分散在基体树脂中，当 )*结合量增加到
:C?A KGL时，橡胶粒子在基体中的分散性下降 J
M+##［C］等在研究中发现当 ()*共聚物的组成（(G’
)*）为 B6’<6时，)N(接枝共聚物能够均匀地分散
在 $%&树脂基体中，他们认为 $%&和 ()*共聚物
是相容的 J而本文由 .O)结果发现当 )*结合量
为 <@?: KGL和 @@?> KGL时，$%&和 ()*共聚物是
不相容的，但图 @（0）和（F）表明橡胶粒子在基体
中的分散性未表现出明显差别，因此，单凭 $%&’)
N(共混物中橡胶粒子在基体中的分散来判断

PD!J @ QRO D4+!23 "# $%&’)N(（67’67）012,-3

+）$%&’)N(=6；0）$%&’)N(=<6；F）$%&’)N(=@6；-）$%&’)N(=67

$%&和 ()*之间的相容性存在一定的局限性 J
在 )N(接枝共聚物中，一部分 ()*共聚物接

枝在 $N橡胶粒子上，其余部分 ()*共聚物以游
离状态存在，如表 ; 所示 J将其与 $%& 树脂熔融
共混后，部分游离 ()*共聚物与 $%&树脂形成共
混物的基体 J为了考察 )N(接枝共聚物在 $%&树
脂中的分散状况，本文采用 &E/@ ’M<(/: 热水溶液

对共混物的断面进行了刻蚀，由于 ()*共聚物大
分子上的氰基在酸的作用下形成酰胺基团，使

()*共聚物能够溶解在酸溶液中，最终导致 )N(
接枝共聚物全部被刻蚀下来［;:］J
图 : 为 $%&’)N( 共混物经 &E/@ ’M<(/: 水溶

液刻蚀后的 (RO照片，当 )N(接枝共聚物中 ()*
共聚物的 )*结合量为 :?@ KGL和 :C?A KGL时，
由橡胶粒子和游离 ()*共聚物被刻蚀掉后留下
的形貌可观察到，)N(接枝共聚物与 $%&树脂形
成了明显的双相连续结构，如图 :（+）和 :（-）所
示，这进一步证实了在该 )*含量下，()*共聚物
与 $%& 树脂是不相容的 J当 )* 结合量为 <@?:
KGL时，)N(接枝共聚物能均匀地分散在 $%&树
脂中（如图 :0），这一结果表明，尽管 ()*共聚物

与 $%&树脂不相容，但存在较强的相互作用，足
以达到均匀分散 J将 )*结合量提高至 @@?> KGL
可发现由于 ()*共聚物与 $%&树脂之间的相互
作用减弱（如图 :F），导致了 )N( 接枝共聚物在
$%&树脂中开始出现聚集 J
在 $%&’)N(共混物中引入 <7 KGL的增塑剂

后，当 ()* 共聚物的 )* 结合量低于 <@?: KGL
时，.O) 测试结果表现出一个 G+,!峰，但 $%&’
)N(’./$（:7’:7’<7）共混物经刻蚀后的形态结构
表明（如图 6所示），$%&和 )N(接枝共聚物中的
()*共聚物仍然发生了明显的相分离，形成了两
相结构 J
为了更清楚地表征 $%&和 ()*共聚物在增

塑剂 ./$存在下的相容性，将不同 )*结合量的
()*共聚物与 $%&和 ./$进行共混，所获得的共
混物经刻蚀后的形态结构如图 C所示 J由此可观
察到，)* 结合量为 <@?B KGL的 ()* 共聚物与
$%&共混后，在 $%& 基体中存在 ()* 共聚物相
区，)*结合量增加到 ::?6 KGL后，共混物出现了
双相连续结构，如图 C（+）和 C（0）所示；在共混物
中引入 <7L的增塑剂 ./$后，尽管在动态力学性
能测试结果中只存在一个 G+,!峰，但形态结构表
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!"#$ % &’( ")*#+, -. /01234&（56256）78+9:, +;<=+: 7> 1?@A 2BC&@% *DE+-E, ,-8E;"-9

*）/01234&F5；7）/01234&FC5；<）/01234&FA5；:）/01234&F56

!"#$ 5 &’( ")*#+, -. /01234&2G@/（%62%62C6）78+9:, +;<=+: 7> 1?@A 2BC&@% *DE+-E, ,-8E;"-9

*）/01234&F52G@/；7）/01234&FC52G@/；<）/01234&FA52G@/；:）/01234&F562G@/

明在 /01与 &3H共聚物之间仍发生了严重的相
分离导致 &3H共聚物的相区尺寸增大，两者的相
容性未获得明显改善（如图 I<和 I:所示）$
在两种不相容的聚合物（聚合物 C 和聚合物

A）共混物中引入小分子溶剂（J）后，获得的共混体
系是否均相不仅依赖于两种聚合物之间的相互作

用参数!CA，而且还取决于溶剂与两种聚合物之

间相互作用参数!JC 和!JA 的差值，即 K"! K L

K!JC M!JA K $ N-7*?:等
［J5 O JP］研究了 /&2/0(’2有机

溶剂三元共混体系的相分离行为，通过改变有机

溶剂的种类获得了不同的 K"! K值，结果发现只有
当该值较小时，两种聚合物是相容的 $在 /01234&
共混体系中，无论 &3H共聚物的 3H含量如何变
化，与 /01都是不相容的 $在该体系中引入增塑
剂 G@/后，随着 3H结合量的降低，&3H共聚物与
G@/之间的相互作用增强，在 &3H相中增塑剂的

5AJ期 王 硕等：&3H共聚物组成对 /01234&共混物相容性的影响



!"#$ % &’( ")*#+, -. /012&34 *56 /012&34278/ 9:+56, +;<=+6 9> 1?8@ 2AB&8C *DE+-E, ,-:E;"-5

*）/012&34FBG H GI2GI；9）/012&34FGI H GI2GI；<）/012&34FBG278/ H CI2CI2BI；6）/012&34FGI278/ H CI2CI2BI

含量增加，降低了 &34相区的 ;*5!值，因此，在动
态力学性能结果中共混物只存在一个 ;*5!峰，而

事实上仍为两相高分子共混体系 $

!"#"!"$%"&

J K") A，K+,LLE:* A，/*E: 7 M$ /-:>)+?，JNNJ，@B：JCCO P JCGG

B 7*5"+:, ’ &，7")-5"+ 0 Q，0*56+?=-.. R S$ R 3TT:+ /-:>) &<"，JNNI，CJ：BC%@ P BCOO

@ UE<L5*:: 1 U$ V-E#=+5+6 /:*,;"<,$ Q-56-5：3TT:"+6 &<"+5<+ /E9:",=+?, Q;6，JNOO$NG P N%

C M"5L (，(-5.?"5" /，/*W*5 3$ /:*,; ME99+? /?-<+,,"5# 3TT:"<*;"-5,，JNX@，@：JCG P JGI

G &=E? Y R，M*59> U$ R 3TT: /-:>) &<"，JNO%，BI：@JBJ P @JBX

% U?+E+? A，A**. !，&;*9+5-Z R$ R (*<?-)-: &<" /=>,，JNOO，JC：@XO P CJO

O /*W*5 3，M"<-- V，M"5L ($(*;+? &<" ’5#，JNXI，CG：BIJ P BIN

X /*W*5 3，M"<-- V，M"5L ($(*;+? &<" ’5#，JNXJ，CX：N P JG

N K") R A，U*?:-Z R S，/*E: 7 M$ /-:>) ’5# &<"，JNXN，BN：GXJ P GXG

JI K") R A，U*?:-Z R S，/*E: 7 M$ R /-:>) &<"，/-:>) /=>,，JNXN，BO：BBJJ P BBJN

JJ [*5 / /，/*E: 7 M$ /-:>)+?，JNNC，@G：JCXO P JGIB

JB U+?5,;+"5 M ’，1?E\ 1 3，/*E: 7 M$(*<?-)-:+<E:+,，JNOO，JI：%XJ P %X%

J@ M"<<- V，/*W*5 3，7*5E,,- !$ /-:>)+?，JNOG，J%：%XG P %XN

JC 7-5# Q &，[?+<- M，8?,+::- [$ /-:>)+?，JNN@，@C：J@OG P J@XB

JG ]+)*5 Q，/*;;+?,-5 7$(*<?-)-:+<E:+,，JNOB，G：GJ@ P GJ%

J% A,E 1 1，/?*E,5";\ R ($(*<?-)-:+<E:+,，JNOC，O：@BI P @BC

JO M-9*?6 3，/*;;+?,-5 7，7+:)*, [$(*<?-)-:+<E:+,，JNOO，JI：OI% P OIX

JX M-9*?6 3，/*;;+?,-5 7$(*<?-)-:+<E:+,，JNOO，JI：JIBJ P JIBG
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"#$% &’()*，+,- .’/0，.1#$% 234567)0，8,#$% .’/4’(7*，.1#$% 1(39(740

（* !"# $"#%&’() *’"++)，,&)&- .-&/#01&23，$"(-4’"5- *:;;0:）

（0 !"# *’"++) +6 $"#%&’() 7-4&-##0&-4，$"(-4’"5- .-&/#01&23 +6 !#’"-+)+43，$"(-4’"5- *:;;*0）
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