
第 �期 分 子 通 报

聚 合 物 共 混
�

�

聚合物共混物的制备方法
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提要 本讲主要介绍聚合物共棍物的制备方法
，

其中包括熔融共混
、

溶液共混
、

胶乳共混
、

冷冻

干燥弄混
、

接技共聚共混
、

互穿聚合物网络
、

就地反应型共混
、

分子共混等
。

关健词 聚合物共混物
，

相容剂
，

聚合物合金

随着现代科学技术的发展
，

人们对高分子

材料性能的要求 日趋多样化
，

单一的均聚物和

共聚物往往难以满足各种不同的要求
。

为了获

得具有某种特殊性能或具有良好综合性能的高

分子材料
，

可以采取如下 �种方法
�

研制新的单

体并使之聚合 �制备聚合物基复合材料 �制备聚

合物共混物
。

聚合物共混物 �������� �������是两种或

多种聚合物的共混物
。

在聚合物共混物中
，

高分

子之间无主价键作用
，

只有次价键作用
。

当今
，
聚合物共混技术 己发展成为对现有

聚合物进行改性或制备具有轶新性能的高分子

材料的重要手段
。

仅大规模生产的聚合物共混

物品种就 已超过数十种
〔�，，

在一些工业发达国

家
，

聚合物共混物的年 产量每年递增 ���以

上
〔�〕 。

����年
，
�

�

���
����发表了关于聚合物共混

物的综述文章
，�

�� 多年来
，

聚合物共混理论有了

很大发展
，

出版了不少专著和论文集
〔‘ ·

卜
’ “ ，。

有

关聚合物共混的理论和技术已成为高分子科学

的重要组成部分
。

本讲座将分几个部分介绍聚

合物共混技术的基本原理和最新进展
，

本文主

要论述聚合物共混物的制备方法
。

根据高分子材料的化学结构和组成
，

可以

将其分为 �类
，

即均聚物
、

共聚物
、

聚合物共混

物和高分子复合材料�详见表 �
一

��
。

根据制备方

法的不同
，

可以将聚合物共混物分为 �类
，

即物

理共混物
、

化学共混物和分子复合高分子材料
。

为了精简篇幅
，

对各种共混方法只作简单介绍
。

� 熔融共混��
������������

这是生产聚合物共混物时最常用的一种共

混方法
。

此法是将两种�或多种�聚合物�一般是

粒料 �经初步混合后
，

送入共混设备中
，

例如单

螺杆 �或双螺杆�挤出机
，

加热到聚合物的流动

温度 以上 �对于结晶聚合物
，

则加热至熔点以

上�
，

在剪切力作用
�

下进行共混
，

得到精细分散
、

均匀混合的聚合物共混体熔体
，

然后冷却
、

造粒

或者直接成型
，

例如纺丝或模塑
。

此种共混方法

的优点是
�

温度高
，

聚合物分子热运动能大
，

分

子间扩散和对流激烈
，

加之强剪切作用
，

因此
，

分散和混合效果较好 �操作简单迅速
，

而且可以

采用原有的聚合物加工设备
。

熔融共混法的缺

点是
�

共混温度接近聚合物的分解温度
，

容易发

生热降解及热氧化降解 �当两种聚合物的熔点

�或粘流温度�相差较大时
，

或两种聚合物熔体

粘度相差较大时
，

均不易获得理想的共混物
。
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表 卜� 高分子材料的分类

高分子材料�������
�一 场刘 ��

�������

�
�

�
、
��
�

��一均聚物����
�
伪��

�����

共聚物�
��
��������

交替共聚物

无规共聚物

单组分
，

均
相体系

� 溶液共混�
�������� ���������

此种共混法是将两种聚合物溶于一种共同

溶剂
，

制成均匀的溶液
，

溶液浓度一般为 ��一

���
，

然后将溶液倒在玻璃板上
，

使溶剂蒸发
，

最后得到的聚合物共混物薄膜可以直接用于分

析测试
，

因此在实验室

嵌段共聚物

接枝共聚物

是
，

作为工业化生产
，

收等

匕�卜﹂�﹂

聚合物共混物�������
� �������

多组分
、

相体多系分即高子合金…
、

卜�
�

������
�

物理共混物

巨
机械及熔融共棍

溶液共棍

胶乳共混

化学共混物

…
接枝共聚共混

互穿聚合物网络
�����

就地反应型共混

分子复合高分子材料

�卜�
��
�

�
��

�
��

���下����匕

高分子复合材料�脚���
��一肠划

���降����

为了实现精细分散和均匀混合
，

在熔融共

混时应注意以下几点
�

如果两种聚合物是完全不相容的
，

在共混

过程中很难达到精细分散和均匀混合
，

为此可

考虑添加第三组分
，

即相容剂
�

两种聚合物在共混温度和所用的切变速度

下
，

应具有相近的粘弹性 �

根据物料特征�如熔体粘度
、

共混 比例
、

相

容程度等�合理选择共混设备
，

如是否选用双螺

杆挤出机及是否增加静态混合器
、

动态混合器

等 �

延长共混时间或增加共混操作次数
，

在一

定范围内虽然可 以提高分散程度和混合均匀
�

性
，

但是应考虑聚合物可能发生过度降解并由

此而导致共混物性能变劣
。

工序
，

显然是不利的
。

然而
，

如果聚合物共混物

是在溶液状态下使用
，

例如油漆
、

徐料
、

粘合剂

等
，

则采用此种共混方法是有利的
。

溶液共混法

的优点是
�

简单
，

共混温度低
，

不会发生聚合物

降解
，

只需少量试样即可共混
，

而且所得共混物

膜可直接用于热分析
、

红外光谱
、

电子显微镜以

及动态力学分析等的试样
。

溶液共混法也存在若干问题
。

首先
，
并非所

有聚合物都能找到合适的溶剂
，

例如芳香聚酷

和芳香聚酞胺只能溶于浓硫酸等强酸 �其次
，

溶

剂的性质
、

溶液浓度以及溶剂的蒸发过程都可

能影响最终共混物的相形态
。

例如两种相容的

聚合物当用一种共同的溶剂浇铸成膜时
，

未必

得到均相混合物
，

如图 �
一

����所示三元相图中

可能存在两相区
，

如果溶剂的蒸发过程沿 ��

线进行
，

中间经过两相区
，

尽管随着溶剂的进一

步除去
，

其组成会离开两相区
，

但因体系粘度过

高
，

最终得到的仍可能是两相形态
。

图 �
一

����是

一种更常见情况
，

即两种不相容聚合物在一种

共同的溶剂中可以生成均相体系
，

当沿 �� 线

除去溶剂成膜时
，

由于溶剂的性质和除去溶剂

的动力学过程不同
，

最终得到的聚合物共混物

膜可能呈现两相连续
、

单相连续或层状交替等

�种不同的相分离形态
。

为了避免在除去溶剂过程中形成浓度梯度

和温度梯度
，

最好浇铸成较薄的膜
，

而且应当缓

慢除去溶剂
。

若想得到厚度十分均匀的膜
，

可以

将溶液浇铸在水银面上成膜
。

此外
，

若溶液共混

的 目的只是为了使两种聚合物混合
，

则可以采

用加热或抽真空方法
，

以便使溶剂快速除去
，

或

将溶液倒入沉淀剂中
，

使共混物沉淀出来
。
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溶剂

众
� 接枝 共聚 共 混 ������

。 。 ����
�

聚合物 聚合物 �

���

溶剂

���������� ���������

这是一种化学共混法
，

它是先将一种聚合

物溶解在另一种�或两种�单体中
，

然后加入引

发剂使其聚合
，

在聚合过程中同时发生接枝共

聚反应
，

生成少量接枝共聚物
。

以 ���为例
，

其

共混过程可简单表示为
�

聚丁二烯����
，
������� ��

…溶解�
�

苯乙烯 ���。了丙烯睛����中
，

引发剂

�� 一一一 �� 一一月小
聚合物 � 聚合物 �

���

图 �
一
� 聚合物 ��聚合物 ��溶剂体系相图

���两种相容聚合物加溶剂导致相分离
�
���两种不相容

的聚合物 ���及 ��线为溶剂蒸发途径

加热搅拌 �与 �� 发生共聚及接枝反应

�
������������

一�一
�������工程塑料 �

其中 ���
一
�

一

��� 作为相容剂分布在 ���

和 ��� 的相界面�关于
“
相容剂

”
作用将在下讲

详述�
，

对提供 ���力学性能有重要作用
。

� 互相贯穿聚合物网络�����

互 相 贯 穿 聚 合 物 网 络 �����������云
�����

������� �������、 �简称 ���
�

是 ����年 �
�

�
�

���

顺序 ���

� � �

心 么

� � �

� � � � �

单体 �

交联剂 �

���

同时 ���

� �
� 八

� �

二

�

�

物合混

、

�
‘�‘
�单体 �

交联剂 �

单体 ，

交联剂 �

�仓�今

﹂
、

︸
�，

卜
江二阳

…�‘…奋‘…���

� 胶乳共混 ��
���� ���������

如果聚合物共混物是以胶乳�乳液�状态使

用
，

采用此种共混法是最适宣的
，

即将两种聚合

物的乳液直接混合
，

前提是两种乳液的乳化剂

类型应当相同
，

以免在共混时发生凝聚
。

� 冷冻干燥法��
����� �������

此种共混方法是将两种聚合物与一种共溶

剂组成的溶液滴加到液氮中
，

使溶剂迅速冻结

为固态
。

由于冻结过程很快
，

聚合物来不及发生

凝聚作用而被无规地冻结在固态的溶剂中
。

然

后
，

通过升华作用可以干净地除去溶剂
。

由于共

混物始终处于固态
，

在溶剂升华过程中不会发

生凝聚作用
，

因此
，

只要在冻结之前溶液是单相

的
，

最终所得共混物的结构将基本上与溶剂性

质无关
。

但是
，

这种共混方法只能采用较稀的溶

液
，

而且溶液量不能太大
，

以保证迅速冻结
。

因

此
，

这种方法只适用于少量试样的共混
。

单体 �

交联剂

，长
，

�从，，

� ’ 、

�
沪铆

户听丫
、弓渔

，

溶胀的网 �

图 �
一

� ��� 合成方法示意图
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��������〔，” 首先提出的一种制备聚合物共混物

新方法
。

��� 是两种聚合物以网络的形式混合
，

虽然两种网之间并无化学键交联
，

但是却无法

使它们分开
，

因为 ��� 是不溶不熔的
。

根据 ��� 的合成方法
，

可以分为同时 ���

和顺序 ��凡两种
。

前者是两种网同时生成
，

后

者是两种网是顺序依次生成�如图 卜�所示�
，

由于在 ��� 生成时发生交联反应
，

两个网紧密

贯穿相互缠结
。

因此 ��� 不会像一般的聚合物

共混物那样发生明显的相分离
。

多数 ��� 具有

两相连续形态
。

� 就地反应型共混

��� ���� �������� ���������

这种共混方法是使两种聚合物在熔融共混

过程中发生适量的相互反应
，
生成接枝或嵌段

共聚物
，

从而改善两种聚合物的相容性和共混

效果
。

由于起相容剂作用的共聚物是在熔融共

混过程中就地产生的
，

便称为就地反应型共混
。

例如
，

当用乙丙橡胶�����与尼龙 �共混时
，

若

添加少量马来酸醉 ����和 自由基型引发剂
，

则在共混时由于链转移反应使 ��� 分子上引

入少量 ��
，

并发生如图 �
一

�所示反应
�

作为相容剂
。

图 �
一
����

、

图 �
一����分别 为 ���尼龙 �

�������和添加少量 �� 后熔融共混物断裂表

面的扫描电镜照片
。

可以看出
，

前者分散相粒子

尺寸大
，

两相界面粘着差
�后者分散相粒子尺寸

很小
，

无明显的相界面
，

说明两相间粘着力增

强
。

图 卜 ��。 � 聚丙烯�尼龙 �断裂表面扫描电镜照 片

�无相容剂�

扣
一 、

一
‘ 一 、

一

一

羚
· ’

一
图 �

一
���� 聚丙烯�尼龙 �断裂表面扫描电镜照片

�含 �� ��，一

���

汉
一

罗
内

“
�

�

����

图 �
一

� ���
一
�

一

�� 与尼龙 �在共混中的反应

即通过 �� 使 ��� 和尼龙 �之间发生反应
，

生

成少量乙丙橡胶接枝尼龙 �����
一
�

一

尼龙 ��并

� 分子共混技术����
������ ���� �

�����

此种共混技术始于 ����年
，

但是 �� 年代

才真正开始研究
。

这是一种用刚性棒状高分子

与韧性热塑性聚合物在分子水平上复合的技

术
，

因此又称为
“
分子复合

”
或

“
就地复合

” 。

这种

共混技术是受了纤维增强高分子复合材料的启

发
，

因为这种材料的增强效果与纤维 自身的长

径比成正比
、
若能实现在分子水平上的复合

，

由
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于刚性棒状高分子的 长径 比远大于增强纤维
，

因而可以大大提高材料的力学性能
。

目前
，

这种

共混技术已用来制备工程塑料
、

高性能纤维
、

复

合增强树脂等
〔，�，

��〕 。

作为分子复合用的刚性棒状高分子多为芳

杂环类
，

例如
�

一

毛奋

镶扛姿屯�
、

聚对苯基苯并唾哇 ������

�一

叮丈》
�

公
一、

聚对苯基苯并口恶哇�����

醋
，
以及 �����

、

对苯二 甲酸 �����与 �泣轻基

乙酞替苯胺共聚的聚醋酞胺
，

美国 ������
��
公

司生产
，

商品名为 ������
。
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聚对苯二甲酞对苯二胺����八�

被增强的树脂可以是聚酞胺 �如尼龙 ��
、

聚苯醚
、

聚酞亚胺
、

聚矾等
。

由于上述棒状高分

子是溶致性液晶高分子 ������
，

因此只能采用

溶液共混方法
。

例如
�

可以采用于喷湿纺技术
，

将共混物稀溶液喷入凝固浴中
，

凝固后加热脱

溶剂固化
。

关键是在各加工成型阶段如何防止

发生相分离和棒状分子间的凝聚
。

也可以用热致性液晶高分子 ������与热

塑性高分子进行分子共混
。

由于 ����在熔体

状态受外力作用时易发生取向并生成液晶相
，

使熔体粘度降低
，

有利于加工成型
。

���� 以原

纤状存在
，

因而可以更有效地增强基体树脂
。

共

混可以在螺杆挤出机中进行
。

常用的 ����为

聚 芳 醋 或 聚 酷 酞 胺
，

如
�

由 对 轻 基 苯 甲 酸

�����
、

�
，
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一
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����� �
，
������ �

�
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�

��� �〔���
�
���

�

���� �� ��
�

����

吴培熙
，

张留城
、

聚合物共混改性原理及上艺
�

北京
�

轻 �

业出版社
，
����

������� � �
，

�
���� � �

�

� ��������� ������� � ������

�����������
�

�������飞��
�
��������� ���������������

�

����

���� �
�

������ �����
�

�������
，
����

，
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����王���
，
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，
���� � � ����� ��一�������

�一��一���一��
，
��� �����

�������� ��
�

����

������一���
，

�������� � �
�

�������� ������ ��飞� �����

��亡��
�

��� ����
� ������ ��

�
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�����一�� � �
�
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，
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��� ������
�

��� �� ��
� ������ �� ，

����

������� � � �
�

�������������� ������� ���之�� �
�

�
�

���������
�
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�
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�
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�
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�
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�

�
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�
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�
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�
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�
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�
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�
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�
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�
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� ������ ����������

�
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���� �
�
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�

���� ��� ��������
�

��� ����� ������� �������� ���
�

�������
，
����

井 上 隆
�

市原祥次
�

求 ��甲
一

了 口 才
�

东京
�

共 认出版
，
����

秋 山三郎
，

井上 隆
，

西敏夫
�

求 ���
一

了 卜 夕 卜
�

� � � 出

版
，
����

日本高分子学会
�

术 。 � 一

�’ 口 才
�

东京
�

东京化学 同 人
，

����

�������� � �
�

������������上正�� ������� �������� ��� ���

��������������
�

��� ����
� ������ ��

�
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�
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�

����
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�
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�
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�
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�
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�

�����
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�
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，

������� �������
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�
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�
������ ��������� ������

对
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�
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示
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