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表征聚合物共混体系相容性的流变学方法
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  摘要:聚合物共混体系的相容性直接决定材料的相态结构和性能,相容性的研究是聚合物共混改性的基

础。本文介绍了流变学方法表征聚合物共混体系相容性的五种常用方法:玻璃化转变温度法、低频末端区斜率

法、Cole-Cole曲线法、时温等效法和蠕变-回复法。流变学表征方法具有适用范围广、制样简单、测试影响小和

灵敏度高等优点,是表征聚合物共混体系相容性的有力手段。
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引言

多相多组分聚合物共混体系的相容性直接影响材料的相态结构和宏观性能,考察共混体系的相容性

至关重要[1,
 

2]。聚合物共混体系的相容性可以分为完全相容、部分相容和完全不相容。完全相容是指在

热力学上达到分子级混溶,如聚苯乙烯(PS)/聚苯醚(PPO)共混体系;部分相容指的是只有在某个温度

或组成配比范围内才能够相容,如苯乙烯-马来酸酐共聚物(PSMA)/聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)共混体

系[3];完全不相容指的是在任何温度或组成配比下均不能形成分子级混溶,只能以分相的状态存在。部

分相容体系是聚合物共混体系的大多数,其在不同温度和组成配比下表现出不同的相容性。
聚合物共混体系相容性的表征方法和手段很多,如相差显微镜、热分析法(DSC)、溶解度参数法等。

聚合物共混体系的流变响应与组分间的相互作用、相态结构密切相关,通过表征共混体系的流变响应能

够准确地反映相容性[1]。采用流变学方法表征聚合物共混体系,依据流变响应判断其相容性受到越来越

多的关注[3~8]。与其它的相容性表征方法相比,流变学表征方法的优势主要体现在:(1)适用范围广:不
受聚合物本身化学结构和特性的限制,对大多数聚合物共混体系都能进行稳定可靠的研究;(2)制样简

单:不会破坏聚合物的结构;(3)测试影响小:测试在小振幅震荡条件下进行,测试过程对聚合物结构几乎

无影响;(4)灵敏度高:流变响应能敏锐感知聚合物内部结构的变化。
研究表征材料流变行为的常用流变仪有旋转流变仪、毛细管流变仪、转矩流变仪和动态热机械分析

仪。其中,旋转流变仪可应用于牛顿流体或非牛顿流体的分析表征,具有制样简单、操作方便、测试模式

多样和灵敏度高等优点,应用最为广泛。本文综述了使用旋转流变仪表征聚合物共混体系相容性的流变

学方法,并简要评述了各方法表征相容性的优缺点。

1 玻璃化转变温度法

聚合物的玻璃化转变对应的微观运动单元是分子链段,玻璃化转变温度(Tg)不仅与分子链本身的

结构有关,还受到链段所处微观环境的影响。聚合物共混体系的相容性越好,其玻璃化转变温度与各单

一组分的玻璃化转变温度差异越大。对于相容的聚合物共混体系,可用不同的理论和经验方程描述共混
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体系的玻璃化转变温度与组成的关系,经典的经验方程有Fox方程、Gordon-Taylor方程、Couchman方

程和Kwei方程[9]。其中,Gordon-Taylor方程应用的较为普遍:

Tg,m =
w1Tg,1+kw2Tg,2

w1+kw2

  式中Tg,m、Tg,1 和Tg,2 分别为共混体系、组分1和组分2的玻璃化转变温度,w1 和w2 分别为共混

体系中组分1和组分2的质量分数,k为拟合系数。
对于二元共混体系来说,如果存在两个分别与各组分玻璃化转变温度相同的玻璃化转变温度,则认

为该体系完全不相容,若只有一个介于两组分玻璃化转变温度之间的玻璃化转变温度,则认为该体系完

全相容;如果存在两个(或者三个)分别介于两组分玻璃化转变温度之间的玻璃化转变温度,则认为该体

系部分相容。
采用流变学方法测定玻璃化转变温度的过程为:在动态模式下进行温度扫描获得材料的储能模量、

损耗模量、损耗因子tanδ与温度的关系曲线,根据tanδ的峰值确定玻璃化转变温度。实验中需要设置的

参数主要有:温度范围、变温速率(≤5℃/min)、频率、采样模式(通常为线性取点)等,此外,还需要设置

一个较低的应力值或应变值,以保证测试在线性黏弹区进行。
采用传统的差示扫描量热仪(DSC)表征聚合物共混体系的相容性,当体系中某一组分的含量较低

(≤20%(wt))时,很难检测到低含量组分的玻璃化转变过程。热机械分析法(TMA)或动态热机械分析

法(DMA)也可用于玻璃化转变温度的测量,以及聚合物共混体系相容性的表征[10]。虽然TMA和DMA
的灵敏度高于DSC,但需要把待测样品预先制备成形状规则的样条。流变学方法测定玻璃化转变温度不

仅灵敏度更高,而且无需预先制备规则形状样条,操作也更加简便。需要注意的是,玻璃化转变温度法只

适用于共混前各组分间玻璃化转变温度相差较大的体系,当各组分间的玻璃化转变温度差值较小时(≤
20℃),仅由玻璃化转变温度来判定聚合物共混体系的相容性是不可取的,需要结合其它方法进行

判断[9]。

2 低频末端区斜率法

多相多组分聚合物共混体系的黏弹性响应研究表明,相分离体系在低频末端区,即当频率很低时,表
现出复杂的、完全不同于均相体系的流变行为。根据经典线性黏弹理论,在低频末端区,单一组分体系的

动态模量与频率的关系满足式(1)和式(2)。

G'(ω)|ω→0=J0
eη20ω2 (1)

G″(ω)|ω→0=η0ω (2)

  式中,J0
e 为稳态剪切柔量,Pa-1;η0 为零剪切黏度,Pa·s;ω 为频率,rad/s;G'为储能模量,Pa;G″

为损耗模量,Pa。储能模量G'和损耗模量G″在低频末端区遵循经典的标度规则:G'∝ω2 和G″∝ω,即

G'和G″与ω 的双对数关系曲线在低频末端区的斜率分别为2和1。经典标度规则仅适用于单分散单组

分体系,对于均相体系来说,该标度规则是近似的。对于相容性较差的相分离体系,由于多相结构的存

在,其动态模量偏离经典的低频末端区标度规则。一般认为,共混体系与经典标度规则的吻合程度越高,
其越接近均相体系,即共混体系的相容性越好。研究表明,储能模量对相分离的响应更为敏感[11]。通常

由储能模量在低频末端区偏离G'∝ω2 的程度判断聚合物共混体系的相容性。
采用流变学方法在动态模式下进行频率扫描,可获得聚合物共混体系的储能模量、损耗模量与频率

的双对数关系曲线。实验过程中需要设置的参数主要有频率范围、温度、取点模式(通常为对数取点)、应
力值或应变值。如图1所示,氘代聚苯乙烯/聚乙烯基甲醚(50/50)共混体系在不同温度下的储能模量和

损耗模量与频率间的关系曲线。当温度低于100℃时,储能模量和损耗模量遵循经典的标度规则,说明

体系的相容性较好;当温度高于100℃时,储能模量在低频末端区的斜率明显偏离2,这正是由于相分离
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造成的[5]。

图1 氘代聚苯乙烯/聚乙烯基甲醚(50/50)共混体系在不同温度下的动态模量[5]

Figure
 

1 Dynamic
 

moduli
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50/50
 

(wt./wt.)
 

deuterated
 

polystyrene/poly(vinyl
 

Methyl
 

Ether)
 

blend
 

at
 

different
 

temperatures[5]

3 Cole-Cole曲线法

根据经典线性黏弹理论,η'=
G″
ω
,而η″=

G'
ω
,η″对η'作图即为Cole-Cole曲线,该曲线能够提供松弛

谱方面的信息。由于聚合物共混体系中相分离的同时伴随有松弛现象,因此Cole-Cole曲线常用来表征

聚合物共混体系的相容性[12,
 

13]。对于分子量呈单峰分布的单组分聚合物体系,Cole-Cole曲线呈现为一

个半圆弧,只有一种松弛过程。而对于有相分离的聚合物共混体系,Cole-Cole
 

曲线在圆弧末端出现一个

小弧或是“尾巴”,表明体系中出现了另一种松弛过程。研究表明,Cole-Cole曲线法表征聚合物共混体系

的相容性具有较高的灵敏度[11,14]。
采用流变学方法在动态模式下进行频率扫描,可得到共混体系的η″与η'的关系曲线。实验中需要

设置的参数主要有:频率范围、温度、取点模式(通常为对数取点)、应力值或应变值。
图2展示了聚乳酸(PLA)/环氧化聚丁二烯(EPB)(90/10,%(wt))共混体系的Cole-Cole曲线。当

EPB的环氧度小于20.9%(wt)时,Cole-Cole曲线均不是完美的圆弧,在圆弧末端出现了一个对应于两

相结构的小“尾巴”,其中以PLA/PB(90/10)最为明显,该实验现象说明PB与PLA的相容性非常差,出
现了明显的相分离。当EPB的环氧度大于20.9%(wt)时,共混材料的Cole-Cole曲线均为较完美的圆

弧,说明此时EPB和PLA的相容性较好,没有出现宏观相分离。

4 时温等效法

对于聚合物的黏弹行为来说,升高温度与延长时间是等效的,称为“时温等效”。根据时温等效原理,
将不同温度下聚合物的动态模量曲线通过移动因子平移叠加到某一参考温度上,可以获得聚合物在参考

温度下较宽频率(或时间)范围内的动态模量主曲线,即“时温叠加”(Time-temperature
 

superposition,
 

TTS):
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图2 聚乳酸(PLA)/环氧化聚丁二烯(EPB)共混材料的Cole-Cole曲线[14]

Figure
 

2 Cole-Cole
 

plot
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PLA/EPB
 

blends[14]

G*(ω,T)=bTG*(αTω0,T0) (3)

  式中,αT 为频率移动因子,bT 为模量移动因子,T0 为参考温度。
通过验证时温叠加原理的有效性也可以判断聚合物共混体系的相容性。对于单一组分或均相共混

体系,利用时温等效原理,不同温度下的动态模量通过水平位移就可以很好地叠加在一起,即“TTS有

效”。对于共混体系,当曲线不能很好叠加时,即“TTS失效”,表明出现了相分离,共混体系的相容性较

差[15]。研究表明,大多数均相共混体系可以应用时温等效原理进行叠加,但也有不适用的情况[1,2]。因

此,建议结合其它方法进行印证。
图3为甘蔗渣超微粉(BP)/瓜尔胶共混体系的时温叠加曲线图[16]。样品BP/瓜尔胶(50/100)在不

同温度下的动态模量均能较好地重合,说明该样品中两种组分的相容性较好。而随着BP含量的增加或

减少,时温叠加原理不再适用,且偏差越来越大,其中BP/瓜尔胶(70/100)样品的动态模量曲线通过移动

因子移动后偏差最为明显,说明此时瓜尔胶与BP之间的相互作用最小,相分离现象较为明显。

5 蠕变-回复法

蠕变-回复(creep-recovery)法导入了“响应时间”参数,用以描述材料的黏性和弹性行为与应力的之

间的关系,区分样品的黏性响应和弹性响应。柔量J 是一个与时间相关的材料参数,其定义为:

J(t)=γ(t)/τ
 

(Pa-1) (4)

  式中,J 为柔量,Pa-1;γ 为应变;τ为应力,Pa。
图4是聚苯乙烯/聚甲基丙烯酸甲酯(PS/PMMA)在蠕变-回复模式下测得的柔量-时间关系曲线。

对于PS/PMMA(50/50),回复柔量曲线呈现一个反转现象,而对于其它组成比例的PS/PMMA,回复柔

量曲线呈现了两个反转现象,说明其它组成比例的共混材料出现了相分离[17]。
采用流变学方法在蠕变-回复模式下进行时间扫描,可得到共混体系的柔量J 与时间t的关系曲线。

实验中需要设置的参数主要有:蠕变时间、应力、回复时间、温度、取点模式(通常为线性取点)。测试应确

保应力/应变关系处于线性黏弹性区域,柔量与所施加的应力无关。

6 其它方法

除了上述五种表征聚合物共混体系相容性的流变学方法之外,还可以通过 Han曲线或vGP曲线来

判断聚合物共混体系的相容性[15,18]。Han曲线即G'与G″的双对数坐标曲线,均相共混体系的 Han曲

线是一条斜率为2的直线,并且不同温度下的Han曲线能够相互重合。vGP曲线是相位角(δ)与复数模

量的绝对值(G* )的关系曲线,当不同温度下的vGP曲线可以叠加在一起时,说明共混体系的相容性
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图3 甘蔗渣超微粉(BP)/瓜尔胶共混体系的时温叠加曲线图[16]

Figure
 

3 Master
 

curves
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ultrafine
 

powder/guar
 

gum
 

blends[16]

(a)
 

30/100;
 

(b)
 

40/100;
 

(c)
 

50/100;
 

(d)
 

60/100;
 

(e)
 

70/100

较好,反之则说明共混体系的相容性较差。
采用Han曲线或vGP曲线标准聚合物共混体系的相容性,需要动态模式下进行频率扫描,获得共混

体系的储能模量与频率的双对数关系曲线。实验中需要设置的参数主要有:频率范围、温度、取点模式

(通常为对数取点)、小应力值或应变值。需要注意的是,采用这种方法判断相分离有一个假设,即共混体

系在均相状态下是热流变简单流体。
此外,大幅振荡剪切(LAOS,

 

large
 

amplitude
 

oscillatory
 

shear)是流变学领域的新兴表征方法,该方

法可检测到很多传统小幅震荡剪切无法检测的结构特征[19]。Filipe等采用大幅剪切振荡实验,测定了一

种液晶聚合物/聚丙烯共混体系在挤出机不同部位的流变响应。结果发现,与线性震荡剪切相比,大幅非

线性震荡剪切在表征共混体系在挤出机不同部位的形貌演变方面更加灵敏[20]。

7 总结

本文综述了表征聚合物共混体系相容性的常用流变学方法:玻璃化转变温度法、低频末端区斜率法、

Cole-Cole曲线法、时温等效法和蠕变-回复法等。流变学表征方法具有适用范围广、制样简单、灵敏度

高、测试对样品结构影响小等优点。对于其中某一组分含量较低的共混体系来说,采用玻璃化转变温度

法来判断共混体系相容性的方法非常直接和有效。低频末端区斜率法和Cole-Cole曲线法对判断共混体
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图4 聚苯乙烯/聚甲基丙烯酸甲酯(PS/PMMA)蠕变与回复柔量-时间关系曲线[17]

Figure
 

4 Creep
 

and
 

recoverable
 

compliances
 

vs
 

time
 

for
 

PS/PMMA
 

blends[17]

系相分离具有较高的灵敏度。多相多组分聚合物共混体系的流变行为十分复杂,需要多种方法互相印证

以获得更为准确的结论。
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Jian-feng
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Abstract:The
 

compatibility
 

of
 

polymer
 

blends
 

directly
 

determines
 

the
 

phase
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

the
 

composites.
 

The
 

study
 

of
 

compatibility
 

is
 

the
 

basis
 

of
 

polymer
 

blending
 

modification.
 

In
 

this
 

paper,
 

five
 

common
 

rheological
 

methods
 

for
 

characterizing
 

the
 

compatibility
 

of
 

polymer
 

blends
 

are
 

introduced,
 

i.e.,
 

the
 

glass
 

transition
 

temperature
 

method,
 

the
 

low-frequency
 

slope
 

method,
 

the
 

Cole-Cole
 

curve
 

method,
 

the
 

time-temperature
 

equivalence
 

principle
 

method
 

and
 

the
 

creep-
recovery

 

method.
 

The
 

rheological
 

methods
 

have
 

many
 

advantages,
 

such
 

as
 

convenience
 

sample
 

preparation,
 

less
 

impact
 

on
 

samples,
 

good
 

applicability
 

and
 

high
 

sensitivity,
 

which
 

are
 

poweful
 

means
 

to
 

characterize
 

the
 

compatibility
 

of
 

polymer
 

blends.
Key

 

words:Rheological;
 

Compatibility;
 

Blends
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