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摘要    根据教科书和专著中的经典理论, 具有相分离结构的二元聚合物共混物的两个

玻璃化转变温度(Tg)应向相互靠近的方向移动或保持不变, 具体值取决于两聚合物的相容

性. 在橡塑共混物中, 具有较高玻璃化转变温度的塑料相的 Tg 应该维持不变或向较低的

橡胶相 Tg方向移动. 我们在研究中发现了反常现象: 在粒径为 100 nm 左右的超细橡胶粒

子与塑料的共混物中塑料相的 Tg 会反常地升高, 这很难用现有理论解释. 本文详细讨论

了这种异常现象, 并对其机理进行了探讨.  
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1  引言 

根据教科书[1]和专著[2]中的经典理论, 具有相分

离结构的二元聚合物共混物的两个玻璃化转变温度

(Tg)应向相互靠近的方向移动或保持不变, 具体值取

决于两聚合物的相容性. 在橡塑共混物中, 具有较高

玻璃化转变温度的塑料相的 Tg 应该维持不变或向较

低的橡胶相 Tg 方向移动. 因此, 用橡胶改性塑料, 塑

料的韧性会提高, 但耐热性通常会下降. 这对很多改

性塑料材料是致命的缺陷, 已经影响了这些材料的

应用. 我们在研究中发现了 Tg 反常的变化规律: 在

粒径为 100 nm 左右的超细橡胶粒子与塑料的共混物

中, 塑料相的 Tg不但不降低, 还会反常地升高(如图 1

所示), 可使塑料的韧性和耐热性同时得到提高. 这

很难用现有理论解释. 本文将对这种异常现象进行

详细讨论, 并对其机理进行探讨.  

2  超细橡胶粒子(UFRP) 

本文中用于改性塑料的橡胶粒子不同于通常改

性塑料用的橡胶, 均为粒径为 100 nm 左右的“超细全

硫化橡胶粒子”. 它是在合成橡胶胶乳中加入助剂和 

 

图 1  传统部分相容聚合物(a)和超细橡胶粒子改性塑料(b)

的两相玻璃化温度变化示意图 

交联敏化剂, 经 Co60 源产生的 γ-射线或电子加速器

产生的电子射线辐射交联后, 再经喷雾干燥制备的

初级粒子粒径与橡胶乳液粒子粒径相同的具有特殊

结构的超细全硫化橡胶粒子[3, 4]. 初级粒子粒径一般

为 100 nm 左右, 其凝胶含量为 80%以上, 具有表面

交联度高于内部的特点. 已经商业化的品种包括硅

橡胶粒子 (S-UFPR)、羧基丁腈橡胶粒子 (CNBR- 

UFPR)、丁腈橡胶粒子(NBR-UFPR)、丁苯吡橡胶粒

子(BSP-UFPR)和羧基丁苯橡胶粒子(CBS-UFPR)等 . 

这些橡胶粒子能以初级粒子尺度分散在相容性较好
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的聚合物基体中, 可以同时提高这些塑料的韧性和

耐热性.  

3  超细橡胶粒子对塑料玻璃化转变温度的
影响 

3.1  对热固性塑料的影响 

我们的研究表明[57], 加入超细橡胶粒子, 热固

性塑料的 Tg 和韧性可以同时得到提高. 例如, 加入

12 phr CNBR-UFPR, 环氧树脂的 Tg 提高 5 ℃, 韧性

从 11 kJ/m2 提高到 22 kJ/m2. 环氧树脂的 Tg 随橡胶用

量的变化如图 2 所示. 加入 5 phr CNBR-UFPR, 不饱

和聚酯的 Tg 从 38.3 ℃升高至 41.0 ℃, 韧性从 2.8 

kJ/m2 提高到 3.6 kJ/m2 [8]; 当加入 5 wt% NBR-UFPR

或者 CNBR-UFPR, 酚醛树脂的 Tg 分别从 36.1 ℃升

高至 46.9 ℃和 51.8 ℃, 韧性从 5.2 kJ/m2 提高到 7.7 

kJ/m2 和 8.7 kJ/m2, 材料的热变形温度从 141.5 ℃提

高到 160.3 ℃和 167.9 ℃[9].  

3.2  对热塑性塑料的影响 

加入超细橡胶粒子, 热塑性塑料的 Tg 和韧性也

可同时得到提高. 例如, 添加 8 phr NBR-UFPR, PVC

的 Tg从 77.5 ℃升高至 85.5 ℃, 冲击强度从 3.1 kJ/m2 

提高到 5.5 kJ/m2 [10]. 此外, 质量分数达 70%以上, 

CBS-UFPR仍然可以均匀分散在尼龙-6中, 并使其 Tg

从 49.5 ℃升高至 51.1 ℃[11]; 随着CBS-UFPR的含量

从 0 phr 增加到 20 phr, 二氧化碳/环氧丙烷共聚物

(PPC)的 Tg逐渐从 29.3 ℃升高至 36.9 ℃(图 3).  
 

 

图 2  环氧树脂的 Tg 与 CNBR-UFPR 用量的关系(Tg 用

DMTA 方法测定)[6] 

4  机理探讨 

4.1  分散性 

我们发现, 当超细橡胶粒子以约 100 nm 的初级

粒子尺度分散在塑料相中时(图 4), 塑料的韧性和耐

热性可同时得到提高. 如果超细橡胶粒子在塑料中

分散较差(粒径为微米尺度), 则韧性提高减少, Tg 不升

反降(表 1)[12]. 

 

 

图 3  PPC的 Tg与CBS-UFPR 用量的关系(Tg用DSC方法测

定) 

 

 

图 4  超细橡胶粒子在塑料中的 TEM 图(OsO4 染色). (a) 5 

wt% CNBR-UFPR 改性酚醛树脂[9]; (b) 20 phr CNBR-UFPR

改性环氧树脂; (c) 70 wt% CNBR-UFPR 改性尼龙[11]; (d) 8 

phr NBR-UFPR 改性聚氯乙烯[10] 
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表 1  分散性对环氧树脂性能的影响[5] 

橡胶含量 
(phr) 

分散性 
Tg (℃) 

(DSC 测得) 
IZOD 冲击强度 

(kJ/m2) 

0  108.9 11.4 

12 分散差 103.0 12.1 

12 分散好 114.2 22.3 

 

4.2  粒径及界面相互作用 

从表 2 中可以看出, 直径为 90 nm 的橡胶粒子对

PVC 的改性效果比直径为 150 nm 的好, Tg 可多升高

4 ℃. 这与前面橡胶粒子分散好, Tg 才可升高是一致

的. 表明大的界面是产生 Tg 反常升高的基本条件.  

从表 2 中还可以看出, 与含 33%丙烯腈的 NBR- 

UFPR 相比, 含 26%丙烯腈的 NBR-UFPR 与 PVC 之

间相互作用变弱, 使 PVC 的 Tg 升高幅度变小. 尽管

粒径仅 70 nm, 小于含 33%丙烯腈的 NBR-UFPR, 但

是 Tg 却少升高了 5 ℃, 表明两聚合物界面强相互作

用对 Tg 的反常升高是十分重要的.  

4.3  UFPR 改性热固性塑料的可能机理 

前期的研究结果显示热固性塑料玻璃化转变温

度升高的原因是橡胶粒子与环氧树脂间氢键作用以

及大的相界面[9]. 深入研究发现，在环氧树脂与粉末

橡胶间存在一个界面层. 从 CNBR-UFPR/环氧树脂样

品抛光表面的 AFM 相位图(图 5)上可以看到，几乎每

个 CNBR-UFPR 周围都有一个厚度大约 7 nm 的亮圈, 

而且这个圈比环氧树脂基体的更亮, 表明橡胶粒子

和环氧基体之间的界面层比环氧树脂更硬. 为深入

研究这个特殊的界面层，采用 DSC 和 In-situ FTIR 红

外研究了环氧预聚物的固化动力学. 如图 6 所示，当

只有环氧树脂和固化剂时, 曲线(Ⅰ)并没有放热峰, 

当添加 CNBR- UFPR 后曲线(Ⅱ)出现了明显的放热

峰. 可见, CNBR- UFPR 能够催化环氧树脂的固化反

应.图 6(b) 上 2236 cm1 处的峰为 CNBR-UFPR 上腈

基的吸收峰, 130 ℃时其强度随时间逐渐降低, 表明 

 

图5  CNBR-UFPR/环氧树脂样品抛光表面的AFM图. 插图

为单个橡胶粒子的放大图[7] 

CNBR-UFPR 上的腈基参与了固化反应. 为了进一步

证实该实验结果，采用不含羧基的 NBR-UFPR 替代

含有羧基的 CNBR-UFPR，发现 CN 基的碱性催化作

用进一步提高，NBR-UFPR 使环氧树脂的 Tg 提高了

12 ℃, 比采用 CNBR-UFPR 多提高了 5 ℃.  更进一

步在实验配方中去掉了与腈基催化反应竞争的三乙

醇胺(环氧树脂固化促进剂), 发现环氧树脂的 Tg又有

了大幅度提高, 与含有三乙醇胺的配方相比, Tg 又提

高了 19 ℃, 比纯环氧树脂提高了 31 ℃ [7]. 

综上所述, 超细橡胶粒子提高热固性塑料玻璃

化转变温度的主要机理是由于界面层的产生. 这个

界面与橡胶粒子和环氧树脂本体均以化学键相联 . 

且由于橡胶粒子直径不到 100 nm, 这个界面层的曲

率半径很小, 可以在很大的压力下保持不变形, 这也

是改性材料热变形温度大幅度提高的主要原因.  

4.4  UFPR 改性热塑性塑料的可能机理 

上述机理并不能解释热塑性塑料 Tg 提高的原因. 

那么超细橡胶粒子提高热塑性塑料 Tg 的可能原因是

什么呢? 

正电子湮没寿命谱(PALS)作为一种探测与表征 

表 2  纯 PVC 以及含 8 phr 不同 NBR-UFPR 的 NBR-UFPR/PVC 的性能[10] 

编号 
橡胶尺寸(nm) 

(丙烯腈含量%) 
缺口冲击强度 

(kJ/m2) 
拉伸强度 

(MPa) 
断裂伸长率 

(%) 
玻璃化转变温度 

(℃) 

PVC  3.1 41.7 144 78 

PVC-1 150(33) 4.1 43.1 208 82 

PVC-2 90(33) 4.6 44.2 216 86 

PVC-3 70(26) 6.3 39.8 136 81 



中国科学: 化学   2012 年  第 42 卷  第 5 期 
 

625 

 

图 6  不同组成的环氧树脂固化过程的 DSC 曲线和原位 FTIR 谱图. (a) 不同环氧体系的 DSC 曲线. 配方: (Ⅰ) 100 phr 环氧单

体和 75 phr 固化剂; (Ⅱ) 100 phr 环氧单体, 75 phr 固化剂和 12 phr CNBR-UFPR; (b) 130 ℃ CNBR-UFPR 上腈基的吸收峰随时

间变化的原位 FTIR 谱图[7] 

表 3  PPC、CBS-UFPR 和改性后的 PPC 的正电子湮没参数 

样品 1(ns) I1(%) 2(ns) I2(%) 3(ns) I3(%) 

PPC 0.184 35.70 0.450 33.70 1.809 30.61 

PPC+20 phr CBS-UFPR 0.191 41.18 0.482 29.69 1.845 29.12 

CBS-UFPR 0.206 45.54 0.506 28.63 2.144 25.83 

 
 

聚合物共混体系微观结构的方法得到了越来越广泛

的应用[14, 15]. PALS 主要用于表征自由体积尺寸和浓

度. 根据现有玻璃化转变的自由体积理论, 聚合物分

子间相互作用越强, 自由体积越少, 聚合物链的活动

受约束的程度越大, Tg 升高的越多. 我们采用 PALS

表征了 PPC、CBS-UFPR 和改性后的 PPC 自由体积, 

具体数值如表 3 所示. 如果 PPC 和 CBS-UFPR 之间

没有相互作用, “空穴”的强度 I3 应该与添加的体积分

数成线性关系[14], 即:  

I3 = I3(PPC) (PPC) + I3(CBS-UFPR) (CBS-UFPR) = 29.65 

而实测值为 29.12. 根据文献报道[14], 如果实测值低

于计算值, 则表明两聚合物之间有相互作用. 所以, 

PPC 与 CBS-UFPR 之间存在具有相互作用的界面层.  

另据文献报道[16, 17], 界面对热塑性聚合物的 Tg

影响很大. 按照颗粒材料改性热塑性塑料的双层模

型[18, 19], 在颗粒材料改性热塑性塑料中, 存在过渡层, 

当颗粒材料粒径较大时, 过渡层含量不高, 其对塑料

的Tg影响不大. 但当颗粒材料的粒径较小时, 过渡层

含量会大幅度提高, 对塑料的Tg有很大影响. 在界面

区域, 聚合物链与颗粒之间的相互作用越强, 聚合物

链的运动能力越低, Tg 会越高. 我们在超细橡胶粒子

改性 PVC 中的实验结果与这个模型非常吻合. 因此, 

我们以颗粒材料改性热塑性塑料的双层模型为基础, 

提出了超细橡胶粒子改性热塑性塑料可能的机理示

意图(图 7). 超细橡胶粒子提高热塑性塑料玻璃化转

变温度的主要原因是橡胶粒子和热塑性塑料之间存

在一定的相互作用, 形成一个过渡层. 在这个层的区

域内, 聚合物链的运动能力越低, 塑料相的玻璃化转

变温度越高. 但是, 由于两者之间的相互作用没有热

固性塑料与橡胶粒子之间的大, 橡胶粒子对热塑性

塑料的玻璃化转变温度提高的幅度不大. 只有进一 
 

 

图 7  超细橡胶粒子改性热塑性塑料的机理示意图 
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步提高橡胶粒子与热塑性塑料之间的相互作用, 或

借鉴改性热固性塑料的结果, 使过渡层硬度提高, 才

能大幅度提高橡胶改性塑料的 Tg.  

5  展望 

(1) 如文中所述, 在粒径为 100 nm的UFPR改性

环氧树脂中, 橡胶用量为 12 phr, 橡胶粒子与环氧树

脂界面的硬过渡层为 7 nm, 硬过渡层的含量高达 5.8 

phr, 因此, 过渡层对环氧树脂的 Tg 和耐热性产生了

很大的影响. 但是, 传统的橡胶/塑料共混物中, 橡胶

的粒径通常大于 1 m, 硬过渡层的含量会小于 0.5 

phr, 过渡层对环氧树脂的 Tg 和耐热性的影响已经小

到可以忽略不计的程度. 教科书和相关专著关于共

混物中两相聚合物玻璃化温度变化的经典理论是建

立在橡胶粒子粒径为微米尺度基础之上的, 当橡胶

相尺度远远小于微米尺度时, 该理论不再适用, 应该

修改和补充. 纳米尺度橡胶粒子改性塑料的相关机

理还需要进一步深入研究, 这对聚合物共混理论的

完善是十分重要的.  

(2) 无论是超细橡胶粒子改性热塑性塑料还是

热固性塑料, 使塑料 Tg 提高的主要原因均为两相界

面过渡层的存在. 只要橡胶粒子的粒径在 100 nm 左

右或更小, 且与塑料有一定的相互作用, 在橡胶粒子

表面形成足够量的高硬度或高交联度过渡层, 改性

塑料的韧性和 Tg可同时得到提高, Tg提高的幅度取决

于过渡层的含量和强度. 同时大幅度提高韧性和耐

热性对韧性差且耐热性不高的无定型塑料改性是十

分重要的, 特别是对聚乳酸(PLA)和二氧化碳/环氧丙

烷共聚物(PPC)等生物可降解材料就更加重要. 通过

进一步深入研究, 同时大幅度提高这类高分子材料

的韧性和耐热性是可能的.  

致谢 感谢中国科学院高能物理所核分析室提供的 PALS 测试.  
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The abnormal behavior of polymers glass transition temperature 
increase and its mechanism  
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Abstract: In terms of the classical theory in textbooks, the two components with phase separation in a binary polymer 
blend will, depending on their compatibility, have their respective Tg get closer or remain in their original values. 
According to the classical theory, the Tg of plastic component shall remain unchanged or move toward the lower Tg of 
rubber component in a rubber/plastic blend. However, ultra-fine full-vulcanized powdered rubber (UFPR) with a 
diameter of ca. 100 nm can simultaneously increase the toughness and the Tg of plastics, which is abnormal and is 
difficult to explain by classical theory. In this feature article, the abnormal behavior and its mechanism are discussed in 
detail.  

Keywords: rubber/plastic blend, glass transition temperature, ultra-fine full-vulcanized powdered rubber (UFPR), 
mechanism, interface 

 
 
 


