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热塑性高分子材料增韧机理研究进展
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摘　要　热塑性高分子材料的增韧对拓宽脆性树脂的应用起着至关重要的作用.有关热塑性高分子材料增韧

改性的研究已有大量报道,学者对增韧效果的影响因素进行了研究,并针对某一种增韧剂在特定树脂中的增韧机理

进行探讨,但未见系统性阐述热塑性高分子材料增韧机理的相关报道.热塑性高分子材料增韧机理的研究对实际改

性过程中增韧剂种类的选择、添加量的控制、增韧效果的提高等具有理论指导意义.介绍了受控液体银纹化、弹性体

增韧、刚性粒子增韧和协同增韧等多种增韧机理,对比了各机理之间的异同,指明了增韧机理的研究方向.
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　　目前热塑性高分子材料的应用已经非常广泛,
部分热塑性树脂,如聚乳酸(PLA)[１Ｇ３]、聚苯乙烯

(PS)、聚苯硫醚[４]、聚对苯二甲酸丁二醇酯[５]、聚碳

酸丙烯酯[６]、聚丙烯酰胺[７]、聚乙烯醇[８]、聚酮[９]等

由于韧性差、冲击强度低,在某些领域的应用受限,
因此需要进行增韧改性.

通常通过共混的方式在基体树脂中添加增韧

剂来改善热塑性高分子材料的脆性.增韧剂种类

繁多、效果各异,其形态为液体或固体,尺寸从纳

米到微米,维数为一维(纤维)、二维(片状、层状)
或三维(颗粒、微珠、笼形结构等).弹性体或刚性

粒子均可作为增韧剂.高聚物增韧的方法及效果

已有大量报道,还未见系统性阐述热塑性高分子

材料增韧机理的报道,笔者从液体、弹性体、刚性

粒子、协同增韧等方面介绍了热塑性高分子材料

的增韧机理.

１　受控液体银纹化

将液态增韧剂通过共混的方式加入脆性聚合物

中,增韧剂以液池的形式分散在基体中.在较大应

力作用下材料产生银纹,银纹进入液池,液池中微小

液滴迅速排出流向银纹界面处.发生局部塑性形变

的褶皱在负压作用下迅速将微小液滴吸入褶皱区

域,此时,液滴起到龟裂剂的作用.液滴进入褶皱区

域后,在拉伸力的作用下转变成银纹,该过程为受控

液体银纹化.液池能引发银纹但不能终止银纹.液

池的尺寸对增韧效果起决定作用,当液池尺寸小于

临界尺寸时,增韧效果极为显著;当液池尺寸大于临

界尺寸时,液池成为缺陷,微小液滴排出流向银纹界

面时,材料发生断裂,达不到增韧的目的.

Gebizlioglu等[１０]采用低相对分子质量液态聚

丁二烯(PB)增韧PS,添加质量分数１􀆰１％的PB(相
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对分子质量为２􀆰７６×１０３)可以保持液池尺寸小于

０􀆰２μm,共混物韧性比均聚 PS增加了１０倍以上.
增韧 PS时,低 含 量 的 PB 液 体 池 必 须 为 亚 微 米

尺寸.

Zubrowska等[１１]将液态的笼形低聚倍半有机

硅氧烷(POSS)与 PLA 共混,然后观察冷冻断面.
结果表明银纹是由液态POSS引发的,银纹形成后,
液态POSS从液池中流向银纹,液池流空后在基体

中留下了空洞,空洞很容易在拉伸方向伸长.局部

塑化降低了断裂应力,因此促进了银纹的传播.

Zhou等[１２]认为分散在聚合物中的液池能够促

进银纹化,因为池中的液滴被向前传播的银纹困于

银纹细纹中,在毛细管力的作用下,液滴吸附在银纹

细纹的塑性变形区,增加了聚合物的塑性流动.

２　弹性体增韧机理

弹性体增韧机理涉及多重银纹理论、剪切屈服

理论、银纹Ｇ剪切带理论、空洞化Ｇ剪切屈服理论.这

些理论中,最早提出的是多重银纹理论.随着研究

的深入,该理论被不断完善、拓展和补充.弹性体增

韧机理可归纳为以下３种:弹性体空化、界面剥离、

Wu氏渗透理论.

２􀆰１　弹性体空化

弹性体增韧聚合物时,分散于基体的弹性体粒

子,如橡胶在受力作用下成为应力集中物,若弹性体

与基体粘结强度足够大,此时弹性体内部发生空洞

化,引发银纹或剪切带,使得大量能量被消耗,材料

的韧性得以提高.其次,弹性体粒子还能控制银纹

发展,及时终止银纹,不致发展为破裂纹.总之,弹
性体粒子一方面能引发产生银纹或剪切带,另一方

面能够及时终止银纹恶化为裂纹,因此能显著提高

材料的韧性.粒子内部发生空化是弹性体与玻璃微

珠、气泡等诱发银纹的最大区别.
何亮[１３]采用扫描电子显微镜观察PLA/丙烯酸

酯橡胶复合材料断面时,发现大量长径比为３~４的

细长状空洞,与断面呈４５°左右.空洞主要是由橡

胶粒子空化造成的,其形态和角度充分表明基体发

生了剪切屈服.

Kowalczyk等[１４]的研究表明,聚(１,４Ｇ顺Ｇ异戊

二烯)颗粒在PLA基体中引发银纹,颗粒内的空化

促进了剪切屈服.

２􀆰２　界面剥离

在橡胶增韧聚合物体系中,当界面强度低于橡

胶强度时,在界面处发生剥离、空化.橡胶与脆性聚

合物基体的弹性有较大差异,橡胶在冲击力作用下

充当应力集中物,导致三轴应力在橡胶中发展.由

于橡胶和基体之间界面粘附强度低,在三轴应力作

用下发生界面剥离,而不是在橡胶内发生空化.随

着界面剥离的发生,局部释放三轴张力,剥离区域周

围基体的应力状态发生变化,更容易变形以实现剪

切屈服.

Hao 等[１５] 将 高 相 对 分 子 质 量 的 甘 二 醇

(HＧPDEGA)与 PLA 共混,当 HＧPDEGA 含量为

１５％~２０％(wt,质量分数,下同)时,通过银纹、原
纤化、空化和基体剪切等方式消散能量,复合材料发

生韧性断裂.在不同含量的 HＧPDEGA 样品中,观
察到颗粒Ｇ基体界面剥离和基体的塑性变形.

Jiang等[１６]采用聚对苯二甲酸Ｇ己二酸Ｇ丁二醇

酯三元共聚物(PBAT)增韧 PLA,PBAT 含量为

２０％的复合材料,在作用力的方向基体经历了巨大

的塑性形变.基体中封闭的圆形PBAT颗粒剥离,
形成椭圆形空腔,空腔随着基体的变形扩张.

Li等[１７]采用聚氨酯(PU)增韧 PLA,体系中

PU 为应力集中物,由于界面强度低,发生界面剥

离,三轴应力在空洞周围释放,发生屈服,即剥离诱

导剪切屈服.

２􀆰３　Wu氏渗透理论

与弹性体空化和界面剥离不同,Wu氏渗透理

论不是从弹性体和基体界面强度的角度出发,而是

以２个相邻弹性体粒子间距离为研究对象.当粒子

间距离大于某一临界值时,各弹性体粒子周围应力

场几乎不影响其他粒子,体系总应力场为各弹性体

粒子应力场的简单加合,基体几乎不发生塑性形变;
当粒子间距离小于某一临界值时,相邻弹性体粒子

周围应力场相互影响、相互叠加,基体发生明显的塑

性形变,弹性体对基体产生增韧作用.由于粒子间

距离可测,该理论从以往定性分析增韧机理发展到

定量研究,更加科学化.然而,该理论的弊病也是显

而易见的,理论模型要求弹性体为尺寸均一的球形

粒子,而弹性粒子的实际尺寸、形状不一,因此该理

论尚需完善和补充.
周昌伟[１８]制备了丙烯腈Ｇ苯乙烯Ｇ丙烯酸丁酯

(ASA)、聚氯乙烯(PVC)、氯化聚乙烯(CPE)和纳

米碳酸钙四元共混体系,并研究了复合材料的增

韧机理.结果表明 CPE为连续结构,其周围的应

力场可重合、叠加,复合材料的增韧现象可用渗透

理论解释.
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３　刚性粒子增韧机理

３􀆰１　有机刚性粒子增韧机理

与弹性体增韧的研究方法相似,有机刚性粒子

增韧也可分为界面强度高和界面强度低２种情况.
当刚性粒子与基体界面强度高时,体系在拉伸作用

下,刚性粒子与基体界面处产生静压强,因两者泊松

比和杨氏模量均有差异,在刚性粒子赤道面上发生

冷拉屈服,使复合材料韧性提高.当刚性粒子与

基体界面强度低时,界面处发生剥离,复合材料韧

性提高.

３􀆰２　无机刚性粒子增韧机理

无机刚性粒子主要通过以下作用增韧高聚物:
第一,刚性粒子起应力集中物的作用,引发生成微裂

纹,使周围高聚物发生屈服;第二,无机刚性粒子脱

粘;第三,当微裂纹遇到无机刚性粒子时,可产生钉

扎Ｇ攀越现象,阻碍银纹或微裂纹扩展和硬化.从某

种意义上讲,该机理与２􀆰１节的弹性体空化相类似,
分散相均能引发和终止银纹或微裂纹.不同的是,
刚性粒子只能引发周围高聚物产生银纹,而粒子内

部不会空化.

Liang等[１９]认 为 纳 米 碳 酸 钙 粒 子 能 够 增 韧

PLA主要有２个原因.第一,体系受力时,刚性粒

子成为应力集中物,引发周围基体产生银纹,之后发

生屈服.纳米粒子尺寸越小,相同体积填充时数量

越多,应力集中点就越多,更容易引起基体屈服.第

二,刚性无机粒子能阻碍微裂纹的扩展和硬化,终止

裂纹不致引起宏观开裂.石璞等[２０]认为,无机刚性

粒子在冲击作用下脱粘是纳米碳酸钙增韧聚丙烯的

原因之一.
无论是有机刚性粒子还是无机刚性粒子,在增

韧高聚物时,由于刚性粒子的强度、模量较高,所制

备的复合材料体系在韧性提高的同时,强度和模量

可能会有不同程度的提高,这是受控液体银纹化、弹
性体增韧无法达到的效果.

４　协同增韧机理

如前所述,液体增韧剂可通过受控液体银纹化

作用,引发银纹但不能终止银纹,刚性粒子增韧可以

终止银纹.充分利用这２种增韧机理的协同作用,
可以提高聚合物的韧性.

王如寅[２１]采用液态环己烷Ｇ１,２Ｇ二甲酸二异壬

酯(DINCH)和粘土(DK)协同增韧 PLA.结果表

明DINCH 能显著提高PLA的断裂伸长率,但不能

终止银纹.当部分蒙脱土片层位于聚合物银纹周围

时,能有效阻止银纹扩展.该体系的增韧机理为:

DINCH 为应力集中物,引发大量银纹,位于 PLA
与DINCH 之间的 DK 片层及时终止银纹扩展,显
著提高了材料的韧性.

吴唯等[２２]采用纳米SiO２ 和三元乙丙橡胶(EPＧ
DM)协同增强增韧聚丙烯.研究表明,大量纳米

SiO２ 分布在 EPDM 周围,刚性和弹性粒子协同增

韧PP,效果极为显著.

５　其他增韧作用

除上述主要增韧机理外,根据不同的体系,还有

一些协同作用,如粘性拖滞作用、改变结晶尺寸和结

晶度、改变银纹方向等,也可以在一定程度上提高韧

性,达到增韧目的.

５􀆰１　粘性拖滞作用

当界面强度适中,应力作用较弱时,增韧剂与基

体的良好粘结有利于应力传递;在较大应力作用下,
界面处的高分子链段能发生脱粘或滑动,产生较大

的应变以抵抗应力,最终发生屈服,该作用为粘性拖

滞作用.从理论上讲,若界面强度过高,增韧剂表

面高分子链段移动受阻,主要由基体内部耗散能

量,容易导致基体损伤,对增韧不利.该理论与界

面剥离增韧机理较为相似,只不过增韧剂不局限

于橡胶颗粒.
邹俊[２３]采用左旋聚乳酸(PLLA)接枝笼形低聚

倍半有机硅氧烷 (PLLAＧAMPOSS)增韧 PLLA.
实验表明增韧原因如下:一,增韧剂与基体的界面结

合适度,在较小应力作用下,基体内部发生微变形,
吸收部分能量,诱发屈服;二,增韧剂在基体中容易

移动,发生粘性拖滞作用从而提高材料韧性.
陈鹏鹏[２４]制备了聚丙烯/纳米微球复合材料.

结果表明,当外力较大时,纳米微球沿着拉伸方向迁

移,纳米微球移动时与基体存在摩擦,造成能量耗

散,从而提高了材料韧性.

５􀆰２　改变结晶尺寸和结晶度

在高聚物基体中引入小尺寸的增韧剂,必然会

影响其聚集态结构.当增韧剂同时起成核剂的作用

引发结晶时,可以缩小结晶尺寸、增加结晶度,使增

韧效果显著.

Liang等[２５Ｇ２６]认为PLA 为半结晶性树脂,纳米

粒子一方面使晶粒尺寸更为细小和均匀,另一方面

增加了PLA的结晶度,因此,增韧效果较为显著.

Han等[２７]采 用 聚 [(环 氧 乙 烷)Ｇ(酰 胺Ｇ１２)]
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(PEBA)增韧PLA,PEBA的加入缩小了球晶尺寸,
有利于增韧.

５􀆰３　改变银纹方向

添加的增韧剂随机分散在基体中,当材料产生

大量银纹并向前传播遇到增韧剂时,可能会对银纹

的发展产生空间阻碍.若增韧剂强度较低,银纹尖

端会进入增韧剂内部,因增韧剂与基体力学性质差

异,银纹从基体进入增韧剂内部时传播方向会发生

偏转;增韧剂强度较高时,银纹绕过增韧剂继续传

播.不管是哪种方式,增韧剂改变了银纹传播方向,
达到了增韧目的.

Xia等[２８]采用亚麻纤维增韧PLA.研究表明,
亚麻纤维对银纹的传播起一定的阻碍作用,改变了

银纹传播方向,是亚麻纤维增韧PLA的原因之一.
在体系中如果基体和分散相呈现一些特殊的结

构,如 多 重 堆 砌[２９]、海Ｇ海 共 连 续[３０]、核 壳 结 构

等[３１],都会使材料的韧性大幅度提高.

６　结语

热塑性高分子材料增韧机理的研究,是深入分

析材料结构与性能的过程,也是探讨材料在受力过

程中对抗外力发生形变的过程.增韧机理的研究对

实际改性过程中,增韧剂种类的选择、添加量的控

制、增韧效果的提高等有理论指导意义和现实意义.
然而,大多增韧机理均为定性探讨,部分定量研究还

存在模型化、模拟化的问题,增韧机理的研究还有待

系统化、科学化、定量化.
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