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多相聚合物共混体系增容剂的研究与发展

郑金红
`

朱玉俊
(北京化工大学 1 0 0 0 29 )

摘要 本文综述了多相聚合物共混体系增容剂的研究与发展
,

介绍了各类增容剂的特点及应用
。

依

据其加人共混体系的方法和与其共混组分间的作用进行了分类
。

关扭词 聚合物
,

共混
,

增容剂
,

多相聚合物

随着科学技术的发展
,

对聚合物材料的

应用性能提出了 日益广泛和苛刻的要求
,

但

如果仅由合成新聚合物来满足所要求的应用

性能
,

则往往会因原材料来源
、

合成技术
、

生

产成本等诸多因素而受到限制
。

因此
,

人们研

究由已有的聚合物材料通过共混方法来制备

具有崭新性能的多相共混聚合物
,

以收事半

功倍之效
。

要想获得具有良好性能的共混物
,

需使共混物的组分之间的物理性能有较大的

差异
,

且它们有较好的相容性
,

形成在宏观上

不分离
,

而在微观上又是非均相结构的多相

体系
。

在此种微观多相体系中
,

每一组分均 以

协调的方式对整个体系提供新的宏观性能
,

并仍能保持其大部分性能的独立性
,

从而获

得类似合金的优异协同效应
。

但由于聚合物

的分子结构
、

极性
、

分子量等的差异很大
,

即

使在强烈的机械作用下
,

能够达到微观均相

体系的共混物也是很少见的
。

1 9 7 2 年 K ar u
se

公布了 34 2 对聚合物
,

其中只有 32 对完全相

容
,

46 对部分相容
,

其余均不相容
。

因此
,

如

何提高共混聚合物的相容性已成为开发共混

材料的关键
。

能大幅度降低
,

导致在加工或产品使用过程

中会出现分层现象
。

而增容剂就是以界面活

性剂的形式分布于共混物两相界面处
,

使界

面张力降低的
。

增容剂的作用
,

一方面提高了

共混物的分散度
,

使分散相颗粒细微化和均

匀分布
;
另一方面加强了共混物两相间的粘

合力
,

使不同相区间能更好地传递所受的应

力
,

使呈热力学不相容的共混物成为工艺相

容的共混物
,

故要求增容剂与共混物的两个

相均有良好的相容性和粘合力
,

并优先集聚

在两相界面中而不单独溶于共混物中的任何

一相
。

研究得 比较多且较成熟的是嵌段共聚物

或接枝共聚物型增容剂
。

嵌段共聚物的增容

作用一般都优于接枝共聚物
,

因为后者的主

要链段被其支链限制住而不易靠近界面
,

只

有 当其支链少且长
、

均聚物分子量小于共聚

物主链两支化点之间的分子量时
,

才能有较

好的增容作用
。

1 增容荆的增容机理简介

当两种相容性较差 的聚合物进行共混

时
,

由于分散相和连续相界面的张力大
,

使两

组分间缺乏亲和性
,

故界面粘合力低
,

力学性

`

现在北京化学试剂研究所工作
。

2 聚合物共混体系的增容剂类型

增容剂按其加人到聚合物共混体系的方

式可分为两种
,

即
“

就地
”
生成的增容剂 和作

为第三组分单独加入的增容剂
。

2
.

1 “

就地
”

生成的增容剂

在共混料混炼过程中
,

在强烈的机械剪

切力作用下
,

聚合物大分子链有可能形成具

有增容作用的接枝或嵌段共聚物
,

最典型的

例子就是 H IP S (高冲击强度聚苯乙烯 )
,

其抗
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冲击强度之所 以比S P( 聚苯 乙烯 )提高约 0 1

倍
,

就是因其在共混过程中
,

P S 在 P B ( 聚丁

二烯 )上形成了接枝物
。

又如
,

在过氧化物存

在 下
,

用双螺杆挤 出机挤出 E P D M / M M A

(三元乙丙橡胶 /甲基丙烯酸甲醋 )共混物
,

结

果产生 了 E P D M
,

P M M A ( 聚甲基丙烯酸甲

醋 )及 E P D M
一

g
一

M M A ( E P D M 与 M M A 的

接枝共聚物 )
,

后者具有增容作用
,

共混物的

性能明显优于不加过氧化物时所得的共聚

物 lj[
。

然而
,

仅靠强烈的机械剪切作用而生成

的接枝或嵌段物的量是非常少的
,

难以满足

增容要求
,

因而在共混前还需对共混组分的

链段进行化学改性
,

以促进在共混过程中形

成更多的嵌段或接枝共聚物
。

.A .Y oC ar lnz
·

3〕系统地研究了利用增容

方法制备 N B R / P P (丁睛橡胶 /聚丙烯 )共混

型热塑性弹性体
,

其方法之一是将 P P 用马

来酸醉 ( M A )接枝改性
,

并将一部分 N B R 用

A T B N (端胺基液体 N B R ) 替代 ( 即 N H R
-

N B R )
,

使其共混过程中生成 P P
一

g
一

N B R 增

容剂 (见反应 1 ) ;
方法之二是先将 P P 用二经

甲基苯酚改性
,

然后与 N B R 及少量 A T B N

进行共混
,

在共混过程中形成了橡胶
一

树脂型

嵌段共聚物而得到增容 (见 反应 2 )
。

美国

M on sa nt 。
公 司 生产 的热 塑 性 丁 睛橡 胶

“
G e ol as t ”

系列产品就是采用这种增容技术

开发的
。 “

G eo las t ”

具有优良的耐热老化和耐

屈挠疲劳性能
,

耐油性能与中丙烯睛丁腊橡

胶相当
,

虽然在常温下的压缩变形略大些
,

但

其加工速度比常用的丁睛橡胶快 10 倍
,

加之

密度较低 l(
.

0 79
· c m 一 “

)
,

故可节省生产费

用 2 0 %一 3 0 %
。

用马来酸醉改性的 P P 与 P A
一

6( 尼龙 6)

在共混过程中
,

P P 上的酸配基与 P A
一

6 的端

氨基发生反应
,

就地生成接枝共聚物闭 (见反

应 3 )
。

E P D M 经 马来酸配改性后与 P A
一

“

(尼龙 6 6) 共混时
,

同样能生成共聚物型增容

剂 (见反应 4 )
。

采用马来酸配改性的 E P D M

与 N R (天然橡胶 ) 共混 sj[
,

可基本上不损失

机械性能而大大提高耐热性和耐老化性
,

性

能的改善是 由于马来酸配的接枝使三元乙丙

橡胶的极性增加
,

提高了硫黄和促进剂在三

元乙丙橡胶中的溶解度所致
。

O-.
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反应 4
:

E P D M
一

g
一

M A 与 P A
一

6 6 反应
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反应 5 :

嗯哇啡化 P S 与狡基化 P E 反应

嗯哇琳化的 P S 与梭基化的 P E ( 聚乙 度来选择此类增容剂
,

一般有 以下规则
。

烯 )共混时
,

就地生成接枝共聚物 (见反应 ( 1 )如果 A
,

B
,

C
,

D 代表均聚物
,

A B 代

5 )
,

所得共混物的形态发生了变化
,

表现在扯 表嵌段共聚物或接枝共聚物
,

当 C 的溶解度

断伸长率升高 6j[
。

参数相似于 B 时
,

A B 可作为 A 与 C 的增容

经梭酸改性的 E P M (二元乙丙橡胶 )和 剂
;
当 D 的溶解度参数相似于 A 时

,

A B 可作

P A
一

“ 共混时
,

就地生成了接枝共聚物
,

它在 为 A 与 D 的增容剂
。

当上述两种条件均成立

28 0℃时的界面张力只有 2
.

s m N
·

m 一 ` ,

而未 时
,

A B 可作为 C 与 D 的增容剂
。

改性时的界面张力为 9
.

7 m N
·

m 一 `
川

。

可见
,

(2 ) 如果 A
,

B 两种均聚物共混
,

当 C 聚

只要有少量的这种接枝物或嵌段物生成
,

共 合物同时带有 A 与 B 所特有的极性基团时
,

混物的形态和性能都将发生显著变化
。

但由 则 C 可作为 A 与 B 的增容剂
。

于在共混过程中对生成接枝共聚物或嵌段共 表 1 列出了一些非反应型增容剂的研究

聚物型增容剂的影 响因素较多
,

反应复杂又 实例
。

H ie k en
s
等闭 在 P s 与 L D P E (低密度

不易控制
。

因此
,

选用适当的接枝共聚物或嵌 聚乙烯 )共混时加人接枝共聚物 P S
一

g
一

P E
,

改

段共聚物作为第三组分
,

单独加 人到共混体 善 了两均聚物的相容性
,

共混物相畴尺寸减

系进行增容的方法
,

已越来越受到重视
。

小
,

强度增加
。

秦川等图在 N R / P E 共混物中

2
.

2 作为第三组分加入的共聚物型增容剂 加人嵌段共聚物 P E
一

b
一

IP ( 聚异戊二烯 )
,

使

作为第三组分加入的增容剂可分为非反 共混物的形态结构发生 了显著的变化
,

力学

应型和反应型两类
。

非反应型增容剂与共混 性能明显地提高
。

在 P E / P V C (聚氯乙烯 )共

组分能发生特定的交互作用
,

其相容性通常 混物中加人 5 份的 C P E (氯化聚乙烯 )
,

相畴

用溶解度参数 占表示
;
反应型增容剂与共混 尺寸由原来的 10 拼m 以上减小至 4拌m 左右

,

物中至少一个组分能发生化学反应形成离子 共混物的强度也大大提高 10[ 」。

值得注意的是

键或共价键
。

反应型增容剂效果大
,

添加量也 在采用 C P E 作增容剂时
,

应采用悬浮法氯化

少
。

的 C P E
,

而不宜用溶液法氯化的 C P E
。

因为

2
.

2
.

1 非反应型增容剂 P E 用悬浮法氯化时
,

氯化反应只发生在 P E

因为非反应型增容剂与共混组分不具备 的无定形区
,

这种结构上的双重性更类似于

成键能力
,

故主要从溶解度参数和极性的角 含 P E 链段和 P V C 链段的共聚物
;
而溶液法
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抓化 P E 时
,

氯化反 应发生在 P E 的任意 区

域
,

双重结构不明显
,

故减弱了其增容效果
。

在 P V C / E P D M 共混物中加人 C P E
,

则共混

物在常温和低温 (一 12 ℃ ) 时都具有优良的抗

冲击性能 [“ 〕。

表 1 非反应型共报物增容剂实例

A 组分 B 组分 增 容 剂

P S 或 P E P E 或 P S p s
一 g 一

P E
,

S
一

E S
,

S
一

B

E P D M P M M A E P D M
一 g 一

M M A

P P 或 P E P E 或 P P E P M
,

E P D M

P S P M M A 或 P l P S
一g 一

M M A
,

P S
一 g 一

P l

P l〕M S P E O P D M S
一g 一

P EO

P E P l P E
一
b
一

P l

S B R P V C C R

P V C S B R 或 B R N B R

N B R E P D M
·

C P E
,

EV A

P V C P S
,

P E
,

P P
,

E P D M P C L
一

b
一

P S
,

C P E

S A N S B R B R
一

b
一

P M M A

注
:

S
一

B (苯乙烯
一

丁二烯共聚物 ) ; P E O (聚氧化乙烯 ) ;

P D M S ( 聚二甲基硅氧烷 ) ; C R (抓丁橡胶 ) ; B R (顺丁橡胶 ) ;

S A N (苯乙烯
一

丙烯睛共聚物 ) ; P C L
一

b
一

P S ( 聚己内酞胺与苯

乙烯的嵌段共聚物 )
。

增容共混技术不仅在塑
一

塑共混
,

而且在

橡
一

塑共混
、

橡
一

橡共混中都 已获得广泛 的应

用
。

P V C 是一种价格低廉
、

产量仅次于 P E 的

通用树脂
,

S B R 不仅价格低廉
,

而且是通 用
`

型合成橡胶
,

但 P V C 与 S B R 之间的极性和

溶解度参数却相差很大
,

是完全不相容的
。

若

在两者共混 中引人第三组分作为增容剂
,

通

过动态硫化
,

就可制成具有工艺性相容
、

性能

优良的 T P V (热塑性硫化橡胶 )
,

从而大大拓

展了橡塑共混热塑性弹性体的应用前景
。

张

隐西等山〕曾研究了第三组分对 P v C S/ B R

共混体系的性能
、

相容性和形态结构的影响
,

结果表明
,

N B R
一

18 是 P V C / S B R 的优 良增

容剂
,

可显著地提高共混物的强度
。

随后
,

沙

世清等 13[ 〕在研究此类 T P V 时
,

发现 了相似

的基本规律
,

再次证实 了 N B R
一

18 的增容作

用
。

在丁苯橡胶中
,

掺混 P V C 以改善丁苯橡

胶的加工工艺及其化学稳定性
,

同时降低生

产成本
,

若此时加人一定量的在分子链上既

含有丁二烯链段
、

又含有氯原子基团的氯丁

橡胶
,

即可起到有效的增容作用 1[’ 〕 。

杨文君

等 15[ 〕对 P V C S/ B R 共混体系进行了共混增

容研究
,

结果表明 N B R
一

41 是优良的增容剂
。

N B R 是一种既耐油
、

机械性能及加工性

能又均较好的胶种
,

但由于其主链上含有一

定量的双键
,

因而其耐热
、

耐老化性能欠佳
,

使其应用范围受到一定的限制
。

用耐热
、

耐老

化性能优良的 E P D M 与之共混
,

是有效的一

种改性措施
。

然而
,

由于 N B R 与 E P D M 两者

的不饱和度相差很大
,

因此
,

人们主要从提高

两者的共硫化程度的角度出发来达到改性的

目的
,

目前虽然取得一定的进展
,

但提高程度

有限
,

改性效果 尚不理想
。

郑金红等 ls[ 」首次

以第三组分增容的方法提高 N B R / E P D M 并

用体系的共混改性效果
,

结果表明
,

E V A
一

14

( 乙烯
一

醋酸 乙烯共聚物 ) 是该体系的优 良增

容剂
,

共混物的加工性能
、

拉伸强度及耐老化

性能均得到显著的提高
。

2
.

2
.

2 反应型共聚物增容剂

反应型共聚物增容剂可以与共混组分发

生化学反应
,

形成键的结合
。

设 A 与 B 为不

相容的两种均聚物
,

若共聚物 C 与 B 能发生

化学反应
,

则 C 能增容 A 与 B
。

尽管 C 中非

反应链段与 A 在化学组成及结构上不同
,

但

它们之间因有特定的交互作用而相容
,

表 2

列出了一些实例
。

在含有聚酞胺组分的共混物中加人 己酸

配化或梭基化的共聚物作增容剂
,

是反应型

增容剂的典型代表
。

在 P E / P E T (聚对苯二甲

酸 乙二醇醋 )共混体系 中加人梭基化 P E
,

虽

无化学反应发生
,

但竣基与 P E T 主链上的醋

基可形成氢键而增容
。

在 P P E / P S 共混体系

中加人磺化 E P D M 的锌盐和磺化 P S 的锌

盐
,

用挤出机挤出的共混物的抗冲击强度比

用 E P D M 作增容剂时高 6 倍
,

其增容剂和橡

胶 组分 的
.

反 应 产 物 为
: P S

一

5 0
3 一

Z n “ + 一

0
3
5

-

E P D M
。

除共聚物可作为增容剂外
,

低分子量的
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表 2反应型共聚物增容剂实例

A 组分 B组分 增 容 剂

A BS

P P

P A
一 6

P A
一

6

P A
一

6

SA N
一

M A 共聚物

P EM
一

M A 共聚物

P P 或 P E或 ps p p或 P E或 ps
一g M A

N P R BP P P
一g 一

M A 和 A T N B

P A
一

6 P E或 P P 梭基化 P E或 P p

P P 或 P E EP M 或梭基 SM A 或 P EM
一 g 一

M A

化 A CM

P P EP S 磺化 EP DM 和 P S的
.

…锌盐

注
:
P P ( 聚丙烯 ); A S B(丙烯睛

一

丁二烯
一

苯乙烯共聚

物 ); A CM ( 丙烯酸醋橡胶 ); SM A (苯乙烯
一

马来酸醉 ); P P E

( 聚苯基醚 )
。

活性化合物也可通过交联
、

接枝等反应在相

界面生成共聚物而提高共混体系的相容性
,

如本不相容的 P V C / P E 共混体系中加人过

氧化物
,

通过过氧化物的交联反应获得分散

均 匀 细 致 的 共混 物
,

提高 了共混 物 的 性

能 17[ 〕 。

这是因为共交联产物 聚集在相界面
,

而相 当于嵌段共聚物
。

3 小结

不相容的聚合物可通过加人增容剂提高

其相容性
。

增容剂主要有嵌段共聚物和接枝

共聚物
。

增容剂在相界面起有机活性剂的作

用
,

按加人到共混物 中的方法
,

它可分为
“

就

地
”

形成和单独加人两种
;
根据其与共混物组

分间的作用
,

增容剂又可分为反应型和非反

应型两种
。

另外
,

低分子量活性化合物也可通

过交联
、

接枝等反应
,

提高聚合物间的相容

性
。
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下降
;
操作油用量增加可以增大橡胶分子的

扩散作用
,

但会降低胶料初始强度
;
硫黄

、

石

蜡
、

增塑剂迁移至胶料表面起了隔离作用
,

会

使胶料表面丧失粘性
。

从加工条件看
,

塑炼对

橡胶分子的破断程度不仅是决定炭黑分散的

关键
,

也是决定胶料粘性的重要工艺条件
;
湿

度和温度都会引起胶料粘性下降
,

其 中湿度

作用更为明显
,

S B R 胶料粘性下降在相 同湿

度和温度陈化条件下 比 N R 胶料更为迅速
;

氧化作用被认为是陈化条件下引起胶料粘性

下降的根本原因
,

而 T K O 或 T K B 系列树脂

比普通石油树脂具有 良好的粘性保持性
,

是

由于它们具有抗氧剂作用的缘故
。

改善胶料

粘性的辐照法
、

干混法和涂浆法
,

都离不 开

T K O 或 T K B 型增粘剂的 有效作用
。

含有

T K O 或 T K B 的 N R
,

S B R 和 B R 3 种胶浆
,

可 以用作轮胎成型中的胎面
一

胎体
、

胎 面
一

带

束层和胎面接头的粘接
,

以改善各种半成品

胶件硫化前的初始粘性和粘性保持性
、

硫化

后 的粘合强度和整胎机械协调性
。

T K O 或

T K B 增粘树脂含量高的压敏胶可 以快速产

生有效的粘性
。
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