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摘 要 采用扫描电子显微镜（<-=）、透射电子显微镜（>-=）、? 射线衍射（?@A）等手段研究了苯乙烯$马来

酸酐共聚物（<=)）、有机蒙脱土（B==>）对尼龙 C（D)C）E丙烯腈$丁二烯$苯乙烯（)(<）共混物体系聚集态结构

及性能的影响 9结果表明，<=)与 B==>的加入均可提高 D)CE)(<共混物体系的强度及模量，但加入 B==>后

共混物的韧性有所下降，而 D)CE)(<E<=) 共混物的韧性随 <=) 含量的增加呈上升趋势 9 <=)、B==> 对 D)CE

)(<共混体系都有细化 )(<分散相的作用，随 <=)加入量的增加，)(<分散相尺寸逐渐减小，分布趋于均匀；

当 B==>加入量在 ; FGH以内时，对 )(< 分散相粒径影响不大，超过 ; FGH 后，随着 B==> 含量的增加，)(< 分

散相的尺寸逐渐减小 9 ?@A与 >-=的分析结果表明，对 D)CEB==>（%""E*）共混物，B==> 主要以剥离形态分

布，同时也存在少量 B==>聚集体；D)CE)(<EB==>共混物中 B==>则基本以剥离形态选择分布在 D)C 基体

相中 9
关键词 D)C，)(<，<=)，B==>，形态

聚合物共混可以弥补聚合物各组分性能上的

不足而获得高性能低成本的新型材料 9然而，大部
分聚合物共混物两组分之间存在界面能较高、相

容性差等问题，解决这些问题的常用方法是加入

少量的嵌段或接枝共聚物作为增容剂或加入具有

反应官能团含量的反应增容剂 9 =/25.I/H［%，!］等使
用亚氨化丙烯酸聚合物（ J)）为相容剂来增容

D)CE)(<体系，秦舒浩［&］等以 <=) 来增容 D)CE
)(< 体系，都取得了良好的增容效果 9聚合物E蒙
脱土纳米复合材料的研究作为聚合物材料改性的

一个重要方向得到了广泛开展，关于尼龙［; K C］、

)(<［’，#］、聚丙烯［L K %!］、聚苯乙烯［%& K %*］与蒙脱土的

纳米复合材料研究已有很多报道 9但已有的研究
主要集中在单一聚合物材料领域，针对聚合物共

混物体系的工作则相对较少 9 +31M3H［%C］和 N/OP
等［%’］分别研究了 D==)ED<、DDED< 体系与有机蒙
脱土纳米复合材料的聚集态结构，发现随有机蒙

脱土含量的不断增加，D< 相尺寸明显下降，共混
体系的相容性得到了相应提高，表明有机蒙脱土

具有相容剂的作用，对聚合物共混体系的聚集态

结构有明显的影响 9
本文采用 <=) 和 B==>“纳米相容剂”与

D)C、)(< 进行熔融共混，研究了 <=)、B==> 对
D)CE)(<共混体系聚集态结构及性能的影响 9

* 实验部分

* +* 原料

D)C（牌号 %"%&(）为日本宇部公司产品；)(<
（牌号 D)’*’）为镇江奇美塑料有限公司；B==>
（牌号 AQ!）为浙江丰虹黏土有限公司产品（晶片
厚度小于 !* O.，密度为 % R# PE:.&，==>含量大于

L*S，T/$==> 用季铵盐进行表面改性）；<=)（=)
含量为 !%S），上海石化生产；熔融挤出前，D)C、
)(<、<=)、B==>母粒于 #"U下真空干燥 %! G 9
* +, 样品制备与表征

% R! R% 样品制备 首先将 D)CEB==> 按质量
比 ! V % 熔融挤出，制作 B==> 母粒 9 B==> 母粒与

D)C、)(< 按 D)CE)(<EB==> 质量比 ’"E&"E"、’"E
&"E%、’"E&"E!、’"E&"E&、’"E&"E;、’"E&"E*、’"E&"EC、’"E
&"E’ 进行配比后混合均匀，用南京瑞亚高聚物装
备有限公司 ><-$;")型同向双螺杆挤出机挤出造
粒，主机螺杆转速为 !"" HE.0O，% 至 ’ 段的温度分
别为 !""、!%"、!!"、!&"、!;"、!*"、!;*U 9将 <=)、

D)C、)(< 按同样配比混合均匀后在同等工艺条件
下制得 D)CE)(<E<=)共混物 9样条注塑使用震德
塑料机械有限公司 WX#"=Y$TW!型注塑机，在

!;*U条件下进行 9
% R! R! 聚集态结构观测 将放入液氮中的试样
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取出后迅速脆断，断口在四氢呋喃（!"#）中常温浸
泡 $% &刻蚀共混物的 ’() 相，清洗、干燥、表面喷
金后在 *+*+,$-..( 型 )/0 中观察 ’() 在 1’2 中
的分散状态；用 34567,89: 图形处理软件对多个视
场的 )/0图片进行统计分析，定量测量 ’() 相粒
子直径，统计的分散相粒子数超过;<.个 =
在缺口冲击试样上冷冻超薄切片，切片方向

与注射成型熔体流动方向垂直，切片样品厚度大

约为 2. >4，经四氧化锇（?@?%）染色 $. 4A> 后，用

B/0$..CD型 !/0 观察 ?00!在共混物中的分布
状态 =
; E$ EF D射线衍射分析 通过 D 射线衍射可
以分析 ?00!层间距变化，判断 ?00! 在聚合物
基体中的分散情况 =用 GH05I,$$.. 型 D 射线衍射
仪连续记谱扫描，测试条件为 CJ 靶辐射，石墨单
色器滤波，管电压 %. KL，管电流 F. 4’，扫描速度
;（M）H4A>，$!范围在 $M N ;.M之间，样品为注射成
型的光滑平面试片 =
; E$ E% 力学性能测试 将制得的哑铃形样条

在 OGO,;.C型微机控制电子万能试验机上进行
拉伸、弯曲性能测试，加载速率分别为 <. 44H4A>、
$ 44H4A> =缺口冲击强度测试按 3)?;-. 标准在
P(C,%(型摆锤冲击试验机上测试 =力学性能测试
温度为 $FQ =
; E$ E< 转矩流变仪测试 采用 D)),F.. 转矩
流变仪观测 1’2H?00!共混物平衡扭矩随 ?00!
含量的变化规律，温度为 $<.Q，转速为 <. 9H4A> =

! 结果与讨论

! "# 共混体系的聚集态结构分析
$ E; E; ?00! 在 1’2H’() 体系各相中的分布状
态 1’2H?00!、1’2H’()H?00! 复合物及纯
?00!的 D射线衍射结果见图 ;，1’2H?00!（;..H
<）和不同 ?00!含量的 1’2H’()H?00!共混物的
D射线衍射曲线都较为平滑，没有明显的衍射峰，
表明 ?00!在 1’2H?00!和 1’2H’()H?00!共混
体系中主要以剥离结构形态存在 =
图 $ 为 1’2H?00!、1’2H’()H?00!共混物的

!/0 照片 =由图 $（5）可以看出，1’2H?00! 体系
中，?00!在 1’2 相中大部分以剥离态形态存在，
只存在少量的 ?00! 聚集体；在 1’2H’()H?00!
共混体系中，?00! 主要以剥离形态分布，如图 $
（R）N $（7）=图 F 为 1’2H’()H?00!（S.HF.H<）共混
物不同放大倍数的 !/0 照片，从照片上可明显分

#A6 = ; DTG 85UU79>@ :V（5）?00!，（R）1’2H?00!（;..H

<），（W）1’2H’()H?00!（S.HF.HS）），（X）1’2H’()H?00!

（S.HF.H<），（ 7）1’2H’()H?00!（S.HF.HF），（ V）1’2H’()H

?00!（S.HF.H;）

辨出共混物的基体 1’2 相和分散相 ’() 中的
)’Y 相和 1( 相，对比图 $ 和图 F 可以看出，在
1’2H’()H?00!共混物中，绝大部分 ?00! 分布
在 1’2 相中形成剥离结构，表明 ?00! 选择性分
布在 1’2 相中，与 DTG 的实验结果基本相一致 =
比较 1’2H?00!与 1’2H’()H?00!共混物的 !/0
照片还可得出，由于经过二次共混挤出，?00! 在
1’2H’()H?00! 共混物中的分散效果要优于在
1’2H?00!共混物中的效果 =
$ E; E$ 共混体系的分散相形态分析 图 %、图
<分别为不同 )0’、?00! 含量的 1’2H’() 体系
共混物试样低温脆断并经 !"# 刻蚀后的 )/0 照
片 = ’() 能被 !"# 溶解，因此在 )/0 照片表现为
孔洞，由图可知，1’2H’()H)0’ 和 1’2H’()H?00!
共混物都呈典型的“海,岛结构”，1’2 为基体，’()
为分散相，且随 )0’、?00! 含量的增加，’() 相
区尺寸总体呈减小趋势 =

1’2H’()H)0’ 和 1’2H’()H?00! 共混物中
’()分散相的尺寸与 )0’、?00! 含量的关系如
图 2 所示 =对 1’2H’()H)0’ 共混物，随着 )0’ 的
增加，’() 分散相粒径急剧减少，当 )0’ 含量超
过 F 8&9后，’() 分散相尺寸随 )0’ 含量的继续
增加而下降的趋势变缓，)0’ 含量超过 < 8&9 后，
’() 分散相粒径基本不变化 =对 1’2H’()H?00!
共混物，当 ?00! 含量小于 % 8&9 时，随 ?00! 含
量的增加，’() 分散相尺寸在 ; EF N ; E2!4 之间，
变化不大，?00! 含量超过 % 8&9 后，随着 ?00!
含量的增加，’() 分散相的尺寸显著减小，?00!
含量超过 2 8&9 后，继续增加 ?00! 含量，’() 分
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!"# $ % &’( )"*+,#+-./0 1,+ 2345367 89:;<0 *,;=-";";#（-）234 )">:< ?"=/ @ ./+ A((&，（8）2345367 )">:< ?"=/ B ./+ A((&，（*）2345367

)">:< ?"=/ C ./+ A((&，（<）2345367 )">:< ?"=/ @ ./+ A((&，（:）2345367 )">:< ?"=/ D ./+ A((&

!"# $ C &/: <"0.:+0:< 0*/:): ,1 A((& "; 2345367 89:;<0（-）9,? )-#;"1"*-=",;，（8）/"#/ )-#;"1"*-=",;

散相粒径减小趋势变缓 $从图 4 还可得出，2345
3675A((& 体系的 367 分散相粒径大于 2345
36757(3体系的 367分散相粒径，表明 7(3细化

2345367 共混体系 367 分散相粒径的效果优于

A((& $
对 234536757(3共混物，7(3可与 234 原位

反应生成 7(3E !E234，随着 7(3 含量的增加，反
应生成的 7(3E !E234 接枝物的数量增多，7(3E !E
234 接枝物作为一种相容剂降低了基体与分散相
之间的界面张力，促进了 234 与 367 两相间的相
容性，因此 367分散相尺寸随着 7(3含量的增加
而减小［C］$
在 23453675A((&体系共混物制备过程中，

A((& 先同 234 共混，A((& 的加入将导致 234
熔体黏度发生变化，对体系共混效果有一定的影

响 $图 D 显示了 2345A((& 共混物的平衡扭矩随

A((&含量的变化规律，当 A((& 含量为 B ./+
时，2345A((& 共混物的平衡扭矩低于 234 的平
衡扭矩，随 A((& 含量的增加，2345A((& 共混物
的平衡扭矩变化不大；当 A((&含量超过 @ ./+后
据等黏度原理［BF］，这将有利于 367 分散相尺寸的

减小；同时 A((&的存在增大了共混过程中的熵
值，并有利于阻止 367 分散相的聚集，综合作用
的结果导致 23453675A((& 体系中 367 分散相
尺寸发生图 4 所示的变化 $
! "! #$%&$’(&()$、#$%&$’(&*))+ 共混体系
的力学性能

图 F 分别表示 7(3、A((& 含量对 2345367
共混体系强度、模量、韧性的影响 $ 随 7(3 及

A((&含量的增加，两个共混体系的拉伸强度、弯
曲强度、拉伸模量、弯曲模量均明显增加，且

A((&对共混体系的增强作用明显优于 7(3 $聚
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!"# $ % &’( )"*+,#+-./0 ,1 234536&（78598）:;<=>0 *,=?-"="=# &(3

-）8 ./+ &(3；:）@ ./+ &(3；*）A ./+ &(3；>）9 ./+ &(3；<）% ./+ &(3；1）B ./+ &(3；#）4 ./+ &(3；/）7 ./+ &(3

合物共混物的强度和刚性主要与基体相的对应性

质和分散相的增强作用有关，对 234536&5&(3 共
混体系，&(3 的作用为细化分散相粒径、增加两
相界面粘接及 &(3 含量增大到一定程度后形成
的 &(3C !C234 微胶束的物理交联作用，提高了分
散相对基体的强化效果，从而提高了 234536&5
&(3共混物的强度和刚性；对 234536&5D((E 共
混物，由于 D((E片层自身模量远高于聚合物基
体模量，且 D((E 片层以纳米尺度分散在 234 基
体中，单位体积中 D((E 片层的数量急剧增加，
有效强化了基体聚合物材料，显著提高了共混物

的强度和刚性，同时，由于 234536&5D((E共混物
中 D((E与 234 良好的界面粘接，以及 D((E 片
层很高的长径比，比表面积较大，使得共混物的拉

伸强度大幅度提高，并因此导致 D((E 改善 2345
36& 强度与刚性的效果要优于 &(3 $

&(3的加入，明显提高了 234536& 共混体系
的缺口冲击强度，随着 &(3 含量增加，共混物的
缺口冲击强度逐渐增大，这是由于 &(3 的加入，
明显细化了 36& 分散相的粒径，且增强了分散相

了与基体之间的界面粘接强度，D((E 的加入降
低了 234536& 共混体系的缺口冲击强度，且随
D((E含量的增加，共混物的缺口冲击强度逐步
下降，当 D((E 含量超过 4./+ 后又有所升高，但
仍低于不含 D((E 的 234536& 共混物的缺口冲
击强度 $
对 234536&5&(3 共混物，随 &(3 含量增加，

36&分散相的相区尺寸减小，单个分散相粒子所
引起的应力集中区域也变小，不利于基体的剪切

屈服 $但在分散相体积分数一定的条件下，分散相
尺寸减小意味着分散相数目增多，从而分散相粒

子间距（基体层厚度）变小 $当个别相邻分散相粒
子间距小到一定程度后，这两个相邻分散相粒子

产生的应力集中互相交叠，在其间的基体层发生

局部（细观）剪切屈服 $随着分散相数目进一步增
多，随机发生的细观剪切屈服数目增多，因此材料

韧性增加 $对 234536&5D((E共混物而言，36& 分
散相粒径的细化同样有利于共混物韧性的增加，

其韧性较差的原因可能是由于（@）D((E 对基体
分子链的运动产生限制，增加了基体的脆性；（A）

FFGF 期 于杰等：&(3、D((E对 234536&共混物聚集态结构及性能影响的研究
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由于 !""# 片层选择性地分布在 $%& 相中，阻碍
了“相邻分散相粒子产生的应力集中互相交叠”，

不利于基体的屈服［’(］)

*+, ) - ./" 0+123,24567 38 $%&9%:.（;<9=<）>?@AB7 13AC4+A+A, !""#

4）< 562 !""#；>）’ 562 !""#；1）D 562 !""#；B）= 562 !""#；@）E 562 !""#；8）- 562 !""#；,）& 562 !""#；6）; 562 !""#

*+, ) & /88@1C 38 !""# 4AB ."% 13AC@AC 3A B+75@27@B 5647@

542C+1?@ 7+F@ 38 $%&9%:. >?@AB7

! 结论

在 $%&9%:.9!""# 共混物中，!""# 主要以
剥离态分布在 $%& 基体相中 ) ."%、!""# 都能使

%:.分散相尺寸变小，但 ."% 对分散相的细化效

*+, ) ; /88@1C 38 5G2@ !""# 13AC@AC 3A >4?4A1@ C32HG@ 38

$%&9!""# 130537+C@

果要优于 !""#，!""#必须达到 E 562 时才能有
效降低 %:. 分散相粒径，这与 !""# 超过一定含
量时，使基体黏度明显增加，有利于对 %:. 分散
相的分割有关 )当 ."%加入到 $%&9%:. 共混物体
系时，其各项力学性能有明显的提高；而 !""#
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!"# $ % （&）’(()*+ ,( -./ &01 2..3 *,0+)0+4 ,0 +)04"5) 4+6)0#+7 &01 )5&4+"* 8,19594 ,( :/;</=- >5)014；（>）’(()*+ ,( -./ &01 2..3 *,0+)0+4 ,0

(5)?96&5 4+6)0#+7 &01 (5)?96&5 8,19594 ,( :/;</=- >5)014；（*）’(()*+ ,( -./ &01 2..3 *,0+)0+4 ,0 "8@&*+ 4+6)0#+7 ,( :/;</=- >5)014

加入到 :/;</=-共混物体系里时，其改善共混物
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