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摘 要 采用聚丙烯酸正丁酯（7)8）改性的丁苯（9):）胶乳为种子乳液（9)8），通过乳液接枝共聚氯乙烯制备
了 9)8;7<=复合树脂 3通过粒径分析仪、动态力学分析仪（>?8）、透射电子显微镜（@*?）、扫描电子显微镜
（9*?）等测试手段，表征了复合胶乳粒的粒径与形态，以及材料的形态结构 3粒径分析表明 7<=确实包覆在
9)8上；@*?研究结果显示 9)8;7<=胶乳粒子呈现明显的核壳结构，7)8加入可提高 9):在复合材料中的分
散性；>?8分析表明 9)8;7<=复合树脂在低温区呈现了一个宽而弱的转变峰，揭示了接枝过渡层的微观结构
特征；研究了交联剂和 7)8用量对材料性能的影响，结果表明在 7)8含量较低时，9)8;7<=复合树脂就显示
了优良的冲击性能，且 9*?照片显示材料断面形貌为特征性韧性断裂 3
关键词 丁苯胶乳改性，接枝共聚氯乙烯，种子乳液聚合，核壳结构

丁苯胶乳（9):A）是由丁二烯（)）和苯乙烯（9B）
经过乳液聚合得到的一种固含量为 6"C D E"C的
水性乳液，其产量很大 3 9):A除主要用于丁苯橡胶
的制备外，因其具有较其它胶乳成本低等特点，而

被广泛用于造纸的增强、涂料、纺织、建筑和黏合剂

等各个领域［&，!］3由于丁苯橡胶的高分子链上无极
性基团，分子间作用力较弱，且不易与极性材料相

复合 3为进一步改善丁苯胶乳的性能，拓展其应用
范围，人们进行了一系列的改性研究［6 D F］3本文采
用具有极性的丙烯酸正丁酯（)8）为原料首先改性
丁苯胶乳，然后通过乳液接枝共聚氯乙烯制备出

9)8;7<=树脂，并对复合树脂材料的形态结构、力
学性能、热稳定性等进行研究，期望改性丁苯可用

于原位增韧改性聚氯乙烯材料中 3

( 实验部分

()( 实验原料
丁苯胶乳（固含量 (#C，丁二烯 G苯乙烯 H

("G%"），9):A$(" 型，工业品，天津市华欣黏合剂
厂；丙烯酸正丁酯（)8），工业品，北京东方化工
厂，使用前经减压蒸馏精制，置于冰箱中储存；二

乙烯基苯（><)），工业级，蒸馏后使用；乳化剂，十
二烷基磺酸钠，引发剂，过硫酸钾（I!9!J#），化学

纯，重结晶后使用；四氢呋喃，分析纯，天津市科锐

思精细化工有限公司；氯乙烯（<=），工业聚合级，

纯度 ’’K’’C，天津化工厂提供 3
()* !"+,的交联反应
取 &"" L丁苯乳液，加入去离子水 ’! L，稀释

至 !EC固含量，加入一定量的交联剂和 "K&" L引
发剂，室温下搅拌 ! M，然后升温至 FEN，保温反
应 ! M即得交联的 9):乳液 3
()- !"#乳液的制备
在装有搅拌、温度计、回流冷凝管、恒压滴液

漏斗以及鼓氮气装置的 !E" +A四口瓶中加入&K!
节方法制备的交联 9): &!" L，!" +-1 后加入 E L
)8，室温搅拌 ! M后加热至设定温度，滴加定量引
发剂溶液（"K&( L I!9!J# 溶于 &E L 去离子水中）
引发聚合，滴加完毕后，FEN下保温反应 ! M，降温
出料 3
(). !"#$%&’复合树脂的合成
在 ! A不锈钢高压釜中按比例加入一定量去

离子水、乳化剂、9)8乳液、I!9!J#，用 &CO,JP溶
液调节反应液的 0P值 3充氮气，抽真空，反复 6次
后，加入 <=单体搅拌升温反应 3控制反应温度在
（E" Q "KE）N，待釜内压力下降至 "K! ?7, 时，快
速降温，减压脱除未反应的氯乙烯，出料、过滤，取

适量乳液样品供测试用 3其余乳液经冷冻破乳、真
空干燥得 9)8;7<=树脂粉末 3同时进行未改性丁
苯胶乳接枝 7<=复合树脂的合成，以做比较 3
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!"# 抽提实验
将一定量的 !"#乳液放入真空烘箱中烘干，

或 !"#$%&’复合树脂，取适量放入索氏抽提器中
抽提 () *，除去均聚物，抽提后剩余物于 (+,下
真空干燥至恒质量备用 -
!"$ %&’()*+复合树脂的加工
将干燥的树脂粉料与加工助剂（京锡.))/0、

硬脂酸钙、十八醇）按配比（0++ 1 234 1 03+ 1 03+）在
高速混合机中混合 0+ 567，将混好的物料在双辊
上混炼 ) 567左右，辊温控制在 08+ 9 084,，出片
后在 084,左右下压制成片 -按国标要求制成一
定尺寸样条，进行力学、:;# 及维卡软化点等性
能测试 -
!", 接枝共聚物的表征
将 !"#共聚物及 !"#$%&’复合树脂经过四

氢呋喃抽提后的残余物，与 <"=粉末混合，研磨，
压片，采用德国 ">?’< 公司 &@ABC=.22 型红外光
谱仪对其组成进行红外光谱分析 -
采用 ;D=EF@7 G@BDH6I@= /+++J! 型微观粒径分

析仪进行粒径分析，测定了乳胶粒的尺寸及其分

布 -
将 !"> 和 !"# 胶乳放入自制的纸盒内，在

(+,的鼓风烘箱内烘干，制成所需的试样进行动
态力学分析 -并将 !"#$%&’ 树脂压制成片，试样
尺寸为 (+ 55 K 8 55 K 2 55-采用英国 L=6B@A.
2+++型动态力学分析仪在拉伸模式下进行测试，
升温速度 / <$567，测量温度范围为 M 00+ 9
04+,，频率为 0 JI-
冲击强度测试是将制得的 ( 55 厚板材按

N"$L0+(/.O/用万能制样机制成缺口冲击样条，放
置 82小时，消除样条应力后，在 G"’.( ’*D=PQ简
支梁冲击试验机上进行冲击试验，测试温度

2/, -
按照 N"$L0+(+.O2用切刀裁切成哑铃型拉伸

样条，在 ’;L.R0+(型微机控制电子万能试验机上
进行拉伸性能测试 -拉伸速度为 /+ 55$567，测试
温度 2/, -
根据 N"0R//.8O（维卡）软化点的测试方法，

用 ST"./++U型热变形维卡软化点温度测定仪对
复合树脂材料维卡软化点测试，升温速度为 4+
<$*-
将 !">$%&’或 !"#$%&’胶乳用去离子水稀

释，经超声分散后用洁净滴管取少量乳液滴在铜

网上晾干，接着用磷钨酸对乳胶粒子中的 !">或

!"#相进行染色，然后用 LV’W#XN22+型透射电镜
（LV;）观察胶乳粒子形态；将样条在液氮冷冻下
超薄切片，用 YHY( 对复合树脂材料中 !">或 !"#
橡胶相染色，观察材料中分散相的形态结构 -
将缺口样条断面端锯下，使距断面端长 / 9 (

55，真空下将断面镀金，用 %*6E6PH SZ/+型扫描电
子显微镜观察断口表面的形貌 -

- 结果与讨论

-"! 红外光谱分析
图 0为 !"# 经四氢呋喃抽提后剩余物的红

外光谱图 -由图 0 可见，谱图上 08/( A5M 0处为饱

和链状酯类羰基强吸收峰，同时在 /+2R A5M 0处出

现了不饱和 ’—J键伸缩振动峰，0(O/ A5M 0为苯

环的 !!’ ’振动吸收，在 84O A5M 0、ROO A5M 0出现

了苯环单取代特征吸收峰，说明 %"# 接枝在了
!">上，其接枝效率（NV [接枝于弹性体 !">上
的 %"#质量$所含 %"#总量 K 0++\）如表 0所示 -
由此可见，!"#结构是由部分线型 %"#分子链与
交联 !">构成的半互穿网络同 %"#与 !">接枝
或交联共聚物构成的复合结构 -

U6]- 0 ULX> HP@AB=^5 C_ B*@ =@5D67‘@= D_B@= !"# @aB=DAB@‘

b6B* B@B=D*Q‘=C_^=D7（LJU）

./012 ! L*@ ]=D_B67] @__6A6@7AQ C_ !"# AC5PCH6B@H

!D5PE@ 7C- T@6]*B =DB6C C_ "#1 !"> NV（\）

0 !"> +
2 "#1 !"> [ 210+ 0)32
/ "#1 !"> [ 410+ (/38

在 !"#$%&’树脂抽提后剩余物的红外光谱
图中，除了出现 !"#的特征峰外，在 R0) A5M 0处有

’—’E的特征峰，说明 %&’确实接枝在 !"#上，接
枝效率（接枝于弹性体 !"#上的 %&’ 质量$所含
%&’总量 K 0++\）为 )\［)］-因此，在种子与壳层
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聚合物间存在化学键合 !
!"! 粒径分析
从图 "可以看出，#$%经 &$’改性前后乳胶

粒的平均粒径变化不大，主要原因是 $’的加入
量很少 !此外，#$% 接枝 &$’ 后粒径分布反而变
窄，说明在 #$%乳液中未形成均聚的 &$’粒子 !
否则，粒径分布将变宽或形成双峰分布 !主要原因

是，为了防止新的 &$’粒子的形成，本聚合阶段
没有补加乳化剂，并采用种子溶胀的合成方法，

&$’大分子链起到了接枝，或与 #$%大分子链中
聚丁二烯残余双键的交联作用；而 #$’(&)*的平
均粒径却比 #$’增加了约 +, -.，可以确信 &)*
在 #$’粒子上进行了包覆，与图 /电镜照片的结
果相吻合 !

012! " &3451678 913.8584 91:541;<51=-: => #$%，#$’ 3-9 #$’(&)* 7358?8:

3）#$%；;）#$’；6）#$’(&)*；#$%@ $’ A BC@"；D)$：" E5F #$%

!"# 复合粒子的形态结构
图 /为经磷钨酸染色后的 #$%(&)*和 #$’(

&)*复合粒子的 GHI照片，其中呈现深色的部分
为易染色的 #$%和 #$’组分，而浅色部分为不易
染色的聚氯乙烯 !从图 / 可以看出 #$%(&)* 和
#$’(&)*复合粒子均具有核壳结构，但是 #$%(
&)*复合粒子之间发生了部分粘连，且形态不够
规整，说明 &)*未完全包覆 #$%粒子 !相对而言，
#$’(&)*复合粒子由最外层的 &)*、含有 #$’J!J
&)*接枝共聚物的过渡层及 #$’ 内核构成了完
整清晰的核J壳形态 !事实上，这里 #$’(&)*粒子
不是严格意义上的核壳复合物，在核壳界面层间

存在有弥散的聚合物过渡层（互穿层），其中不可

避免地含有核壳聚合物间的化学键合（接枝）［+］!
!"$ %&加入量对 ’%&与 ()共聚反应时间的影
响

在 #$’与 )*共聚反应过程中，我们发现 $’
的加入量对 #$’与 )*的共聚反应时间有明显影
响，如图 K、图 ,所示 !由图 K、图 ,可以看出，在与
)*反应过程中随着 #$’中 &$’质量的增加，聚
合时间缩短 ! 原因可能是丁二烯是高活性单体，
但其自由基的活性较低，再加上 #$%大分子链中
苯环的空间位阻作用，使反应过程中形成的自由

基活性降低，（接枝）共聚反应变得困难 !所以随

012! / GHI 243LM: => #$%(&)*（3）3-9 #$’(&)*（;）

7358? L3451678: :531-89 E15M LM=:LM=5<-2:516 3619

&$’质量份数的增加，#$%相对含量减小，共聚反
应更加容易，反应时间不断减少 !
!"* 复合材料的形态结构
图 N 中黑色的分散相为 #$% 及 #$’ 粒子，

&)*不易着色，呈现连续相 !复合材料的形态结构

,BNO期 武佳韦等：#$’(&)*复合树脂的制备与表征
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!"#$ % &’()*+’,+ -( .//"’# 012 .3-*’4 -’ 56-,+77 -( 812 .’/

9: ,-5-);3+6"<.4"-’

.）12 = >；?）12@ 81A = B@C>；,）12@ 81A = D@C>

!"#$ D &’()*+’,+ -( .//"’# 012 .3-*’4 -’

,-5-);3+6"<.4"-’ 4"3+ -( 812 .’/ 9:

表现为微观相分离的“海岛”型两相结构，其中分

散相含量为 EF> G4H $在 81AI09:材料中，81A粒
子之间产生部分凝并和团聚，而且橡胶粒子变形

严重 $主要原因是极性的 09:大分子可能未完全
包覆非极性的 81A粒子，另外 81A由于未经 012
改性处理，粒子强度不够，所以在加工过程中受强

剪切力作用而产生变形；而在 812I09: 材料中
812粒子之间未产生明显的凝并、团聚及粒子形
变，并且相当均匀地分散在 09:基体中，主要原
因是 012 与 81A 发生接枝共聚与交联反应，或
012与 81A形成接枝的半互穿网络结构，从而提
高 81A粒子强度，并且由于 012大分子极性使得
09:极性大分子链易于（接枝）包覆 812 粒子形
成核J壳型复合粒子（参见图 K），使得 812在连续
相中分散性得到提高 $
!"# 动态力学性能分析
从图 L 可以看出，81A经过 B G4HM91交联

后的 )#（4.’!）曲线在 CNFEO出现最大值，理由是

!"#$ E PQR 5S-4-#6.5S7 -( ,-35-7"4+ 7.35)+7

.）81AI09:，81A = E G4H；?）812I09:，812 = E G4H

这里所用的丁苯胶乳中聚苯乙烯含量较高

（E>H），且为二乙烯基苯交联；由于 81A和 12发
生了接枝反应或形成了半互穿网络结构，使得

812中对应于 81A 链段的玻璃化转变温度（在
CNF>O）稍有降低；在 T %>O附近出现一个的小峰
最可能为 012链段的玻璃化转变峰 $由于 812加
入量少，加上 812接枝共聚 09:过渡层及 09:"
转变峰的影响，导致 812I09: 复合树脂的 MR2
曲线上对应 812复合物的低温区域呈现了一个
宽而弱的转变过程 $在高温区，其转变温度与纯乳
液 09:的 !# 相近 $

!"#$ L PS+ )#（ 4.’!）-( 81A，812，5*6+ 09: .’/ 812I

09: U+67*7 4+35+6.4*6+

.）81A，?）812，81A @ 12 = C> @ B，"I"；,）0*6+ 09:；

/）812I09:，812 = E G4H
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!"# 力学性能分析
由图 !可以看出，随着 "#$相对 %#&质量比

的增加，材料缺口冲击强度呈现先上升后下降的

变化，在 "#$’%#&质量比为 (’)* 时，缺口冲击强
度达到最大值 +可见，在一定范围增加 "#$的量，
可以增加 %#$’",- 复合树脂的冲击强度 +因为
"#$的 !. 低，其本身是一个优异的增韧剂；"#$
量的增加，在一定范围内可以提高 %#$的接枝率
和交联密度，改善 %#$ 和 ",- 之间的界面结合
力，从而提高 ",-复合树脂的缺口冲击强度 +但
过高的交联密度会引起粒子弹性降低，导致复合

树脂的冲击强度呈下降趋势 +材料的拉伸强度随
其韧性的增加稍有下降［! / )*］+

01.+ ! 234567387 94 :;;13. "#$ :<963= 93 <78>:318:5 ?@9?7@=17A

94 =>7 %#$’",- 89<?9A1=7A

B,#：C D=E%#&，%#$：F D=E

01.+ G 234567387 94 :;;13. B,# :<963= 93 <78>:318:5 ?@9?7@=17A

94 =>7 %#$’",- 89<?9A1=7A

#$H %#& I C’)*，"’"；%#$ 893=73=：F D=E

从图 G可以看出，在 B,#含量为 C D=E %#&
时，%#$’",-复合树脂的缺口冲击强度最大 +一般
而言，对于弹性体增韧 ",-，少量交联剂的加入可
以有效保持橡胶粒子在加工过程中形态不受破

坏，更好地发挥材料橡胶相在外力作用下应力集

中点的作用，从而引发银纹和剪切带，使冲击强度

提高 +但是，交联剂的用量不宜过多，因为对于橡
胶弹性体而言，交联剂过多会导致橡胶相弹性受

损，从而影响材料的韧性，因此交联剂的加入量应

根据测试材料的力学性能而定 +
!"$ 维卡软化点温度
如图 )*考察了 B,#用量一定时，#$的加入

量对材料维卡软化温度的影响，体系维卡软化点

温度随 #$质量分数的增加呈上升趋势 +主要原
因可能是随着 "#$含量的增加，%#$自身的交联
度和接枝率增加，"#$接枝 ",-活性高于 %#&接
枝 ",-活性，而且 "#$比 %#&具有更优良的热稳
定性 +

01.+ )* 234567387 94 :;;13. #$ :<963= 93 ,18:= A94=73

=7<?7@:=6@7A 94 =>7 %#$’",- <:=7@1:5A

B,#：C D=E%#&，%#$：F D=E

01.+ )) %JK ?>9=9.@:?>A 94 4@:8=6@7; A6@4:87A 49@ =>7

%#&’",- :3; %#$’",- A:<?57A

%#& 9@ %#$ 893=73=：F D=E；:）%#&’",-；L）%#$’

",-；#$H %#& I CH)*，"’"
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!"# 扫描电镜分析
图 !!（"）所示为 #$%&’()样条的缺口冲击断

面形貌，该断面呈现皱褶不平的基体屈服网状结

构，但未见明显的拉丝状断裂，表明材料仅具有一

定的韧性；而 #$*&’() 样条冲击断面呈现出与
#$%&’()明显不同的网状形貌（见图 !!+），该基
体屈服断面层密布有短纤维状拉丝，因此呈现出

典型特征的韧性断裂 ,

$ 结论
采用 ’$*改性后的 #$%为种子，通过与 ()

单体进行种子乳液共聚合，制备了 #$*&’()复合
树脂 , #$*&’()复合粒子较 #$*种子粒径明显增
大，说明 ’()确实较好包覆了 #$*乳胶粒，同时
-./照片证实了复合乳胶粒的核壳形态；-./分
析结果显示 ’$*的加入可改善 #$%在复合材料
中的分散性；#$*&’()复合树脂缺口韧性明显受
交联剂 0($ 和 ’$* 加入量的影响 ,当 0($ 为 1
234 #$%和 ’$*&#$%为 5&!6（! &!）时，冲击强度
达到最大值 ,因此经 ’$*改性后丁苯胶乳原位共
聚 ()树脂的冲击强度得到显著提高 ,
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