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双组份共混聚合物的中间相

刘佑习 童玉华

�中山 大学高分子研究所
，

广州
，
�������

提要 本文综述了双组份共混聚合物的中间相研究进展
。

重点介绍了结晶
一
非晶中间相的晶格

理论模型及由此而得出的结论
，

并对中间相的实验证明作 �探讨
。

关镇词 结晶
一
非晶中间相

，

晶格理论
，

介电松弛谱
，

小角 �射线散射

��年代
，

共混聚合物复合材料的出现
，

引起

了材料科学工作者的极大兴趣
。

共混聚合物的

相结构是优质材料合成设计的基础
，

决定着其

加工和应用
，

这也是近年来高分子科学发展最

为活跃的领域之一
。

双组份聚合物共混可分为�

种类型
〔，〕 ，

即非晶态
一
非晶态共混高聚物

、

晶态�

非晶态共混高聚物和晶态
一
晶态共混高聚物

。

两

组份的相容性决定着共混聚合物的结构与性

能
。

长期以来
，

人们认为共混聚合物是由晶相和

非晶相组成的
，

然面
，

大量实验结果表明
〔�一 ’ 〕 ，

在

共混体系中
，

还存在结晶
一
非晶中间相 ����

����

一 。 �����。 �� �����������
，

这种中间相的存在
，

对共混聚合物的物理性质有重要的影响
。

� 共混聚合物的形态结构

一组份为结晶性
，

另一组份为非结晶性的

晶态
一
非晶态共混高聚物体系

，

其形态结构可分

为�种类型
，

如图�
。

研究共混聚合物的形态结构
，

可以了解共

混组份之 间是 否具有相容性
。

例如聚 己 内醋

�����含量小于���的 �������共混体系
〔，〕 ，

属于非晶�非晶共混类型
，
� 射线小角散射实验

结果说 明
�
��� 呈分子分散

，

当 ��� 含量为

���时
，

共混体系散射能力的均方电子密度涨

落为�
�

��� ��一 �������
， ������������

�
�
’ ，

而按

边界分 明的两相结构计算得到的值为�
�

�� �

��一
�
������

，�����功���
��

，
�
’ ，

这两者之差说明

了 ��� 和 ��� 分子间是部分缠结的
，
它们之

间存在一个过渡区
，

因而体系不会产生宏观相

分离
，
�������体系的非晶态为部分混容

。

图� 晶态
一
非晶态共混物的形态结构示意图

从图�中可以看到
，

晶区和非晶区是相互分

散的
，

但这两相之间的变化不是突然的
，

它们之

间有一个结晶
一
非晶中间相

。

对于 ��������

�聚氧化 乙烯�聚 甲基丙烯酸 甲醋�体系
，
���

�

���〔�〕
用实验证实这种中间相厚度为�

�

���
，

且

中�’��相中只有 ��� 分子链
，
��������

〔�一 ‘�〕

体系也有相似结果
。

两组份均为结晶性的晶态一晶态共混高聚

物
，

最具有代表性的是 ������� 共混体 系
。

��
��� 〔，〕

用 � 射线衍射及红外光谱证明在共混体

系中
，
���

、
��� 的非晶相是混容的

，

但它们又

是分别结晶的
，

这类共混物的形态结构如图�
。

����� 同时指出
，

能生成混晶的两种高聚物
，

其
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结晶学参数应相匹配
，

或在一定的摩尔 比中两

种重复结构单元能有正常键接的新结晶结构形

成
，

一般情况下这种共混体系是极少的
。

尸、 �。 �
分别为 �

、
�分子中连结相邻两晶格层键

方向的几率
。

第 �晶格层中 �
、
� 的体积分数分

别用 中�、 、
中�表示

。

根据边界条件及分子链的连

续性
，

可得到下面几个有用方程
。

��

��
�二��

段�‘ ��〕

尸衣�� �

… 尸‘ ���

���一 �

�

�

�
�

�

� �
�

图� 晶态一
晶态共混物的形态结构示意图 门濒

形﹂川

图�结晶
一
非晶中间相示意图

－半结晶聚合物 � �……非晶聚合物 �

�‘ �一 �
十�

�、�� 》
��

�，、 。 》 ·

��一 ��“ � ���

���一 ���、 �」����
�。 �·

��一��一 ���

中�‘
�中、 一 � ���

尸、 �一 》一�
�

� 尸儿一 � 必��� ���

��‘�一 �中�、����卜 、�。� ，·

叭
�一 �〕 ���

式中 � 表示 �
、

�分子
。

根据 ����� 一 �����
�� 近似

，

中间相的链段

嫡可表示为
�

一艺�中
�‘ 〔����、 �

���、

�尸
���一 ����儿

。一 �

� ��一���、 �。 ����
�‘�。 �〕

�中‘ 〔尸氏�十 �
��尸氏

�十 ��

�

一鲡

一�

�一︻唱�一�

� 结晶一非晶中间相的晶格模型

前面描述的�种共混体系
，

研究得最多且最

有 实 用 价 值 的 是 非 晶�结 晶 共 混 体
」

系
。

���� 〔�’ “ 〕 、

�
�������〔

�
，
�，、
������� 〔‘�〕

等人先后用

实验证明了这种共混体系中结晶
一非晶中间相

的存在以及它对共混物热行为影响的重要性
。

自�����巾
，����年提出单组份半结晶性聚合物

的中间相以来
，

人们已对单组份体系中间相有

较深的了解
。

但对相容的非晶�半结晶共混体系

的中间相结构尚不清楚
。

下面就介绍 ���
� 〔 ‘�〕
等

人提出的晶格理论模型及由此而得出的几个结

论
。

中间相是部分有序的
，

我们开始考虑中间

相中配位数为 � 的晶格 �立方晶格 中 �一 ��
，

每个晶格层中有 �
。
个晶格点且它们大小相等

。

晶格层从完善晶区表面 ��一��开始计算起
。

假

设
��

�

共混物 �
、
�组份的分子链无限长且均为

柔顺性链
，

分子链能满足晶格要求呈现任意构

型而不改变能量 ��
�

不同分子链结构单元的相

互作用能用 ����� 一 ������� 相互作用能参数

�
�

� 。
表示 辉

�

只有 � 组份为结晶性
。

在晶区中
，

� 的链轴与晶层表面垂直
，

晶格中无空孔
，

呈密

堆积
。

这样得到结晶
一
非晶中间相晶格模型示意

于图�
。

图中 �、 �一 �、
� 、 �� �、

�、 �。 �、

���一 �、

�。 �� �、

� ��一 ����
�。 ������

。 、〕�

中间相的内能可表示为
�

���

�艺丝五鲤渔呱

十 ��一��中、 �甄
�‘� ，�〕 ���

这样就能得到中间相的 ��������� 自由能为
�

� � � 一 �
·

� ���

利 用条件方程 ���� ���
，

把 ��������� 自由能

对各参数求极小值
，

就可求得晶格层间键方向

平衡分布的几率
。

由此可得如下结论
。
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第一
，

中间相的第一晶格层内
，

近邻折叠与

�
、

�分子相互作用能参数 ���

的关系如表�
。 �，南一�

·

�龟《 �
�

�� ��一，

表� 近邻折叠链分数与相互作用能参数 �胡的关系

�入� ��

近邻折叠
�

�

���

链分数

一 �
�

��� 一 �
�

��一 �
�

��一 ��
�

� 一 �
�

� 一 �
甚 � 一卫了�

资 ��卜

�
�

��� ��
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

从表 中可看到 �
��

对有规折叠链分数影响不

大
，

这意味着非晶组份的存在对晶层附近的中

间相没有多大影响
。

每一晶格层中 � 的体积分

数变化如图�
。

当 �
�、

一 一 �
�

仰寸
，

中间相 只有�

层
，

厚度约 �
�

��� �
当 �

�。
逐渐变为零时

，

中间

相变宽
，

这说明嫡条件比混合焙对中间相影响

更重要
。

把中间相厚度对相互作用能参数 �八。

作图得到图�
。

图中直线斜率为一 �
�

�
，

因而可得

到中间相厚度方程
�

���� � ���一 ��。 �’�� ���

这同 �������〔 ‘�〕
在不相容的共混体系中得到的

结果相一致
。

相容和不相容共混物的中间相显

然性质不同
，

但相互作用能对中间相厚度影响

都一致
。

这一出乎意料的结果还有待进一步探

讨
。

且当 ���一 。时
，
���

�

一
��

，

这说明相容双组

份体系此时的中间相不含非晶组份
。

这一结果

得到了 ������川�

等人实验的支持
。

��一�

一� �日

图� 中间相厚度 ���

与 ���的关系

第二
，

为了讨论 �
、

�分子链在中间相晶格

层中的取向
，

取向参数表示为
�

�� 一 ������
�
���

，

一 ���� ����

式中 �为分子链段与晶面法向的夹角 �� 为 �
、

�分子
，

如图�及图�
。

中间相只在前二层是部分

有序的
，

到第三层接近各向同性
。

对于真实分子链中间相厚度约为�
�

���
。

从以上各图
，

很明显地可得到如下结论
，

即中间

相中
，

分子链的有序分散比 �
、

�分子的相互掺

混更为重要
，

而要获得各相同性的区域则很大

程度上依赖于 � 、 。 。

� 人刀�一 �
�

�肠

刃认��以���

一�
�

��

一压��

�，� 一�
�

的

岁睁，公贾心肠曰头另卜习卜刃从，

��

一�
�

��

一��
。

�

� �

晶格层致 ‘

一�
�

�

� � �� �� �� ��

品格层数�

图� �“ 对聚合物 � 在晶格层中体积分数的影响

图� 不同晶格层中分子链段有序参数 ��
、
的变化

��
�，
� 一 �

�

����

������初�������

嚼哎�

��

一 � �

第三
，

相互作用参数

� 。 �

…�

�朋对前二晶格层中



第 �期 通 报
�

���
·

�
�

��

�
�

��

认 ��

�
勺

�
�

��

众 ��

一 �
，

��

� ��� 一 �
�

�

� � � � � ��

晶格层数 ‘

图� 不同晶格层中分子链段有序参数 �� 的变化

����一 一 �
�

��

一

一 � �……�

能量变化
，

这是十分不合理的
。

现在我们看看

�
����

等人探讨中间相时的一些实验结果
〔幻 。

熔融共混的 ��������� 体系的介电松弛

如图�
。

在图中
，
��� 表现出两个松弛转变峰

，

��� 作为柔性分子链
，

有一个由紧密折叠链组

成的很小的中间相
，

这是因为从图中我们看到
�

这些松弛峰与纯 ��� 相同
。

且由峰高测得的中

间相大小与样品结晶度成正比
。

在���� 处的松

弛峰与中间相有关
，

因而可以判定中间相中没

有 ���� 组份
，

这与 ������〔
�〕
等人用 ����和

����研究 ��������������
���������� ���

�

�����。 �得到的结果相同
。

取 间参数影响如图�
。

随着 �
�。
值减小

，

孔
�

趋近

于 一 �
�

��
，

这同单组份聚合物的结晶
一
非晶中问

相一致
〔“ ， ’ 〕 。

随着 ���增大
，
�。 �
趋近于一 �

�

��
，

这

与 �������〔 ‘�〕
从熔融聚 合物与器壁之间得到的 育

结论相同
。

这也同时说明了非晶组份 �分子链 ‘

决不会渗透到第一晶格层
。

我们还可以预言
，

分

子链的构象能对中间相厚度有决定性作用
。

����

���

了
�

���

声

��洲 �，

�几
夕

长买厂匕
�’ ‘，

氏��

一�
�

��

�� �匕
���

一 �
�

��

一众 ��

一� ��

一 氏�� 匕囚“ 人�一�一���
�
�一‘ �山“ 习

��一 � ��一 � ��’

孟��

图� 第二晶格层中非晶聚 合物 �的有序参数与

�八�

的关系

� 中间相的实验证 明

从上面我们可以看到
，

在晶格模型的理论

推导中
，

作了许多简化
。

尤其是对分子链构象的

要求
，

分子链柔顺性能满足晶格的要求而无需

图� �������� 共混体系的介电松弛谱�����
��

图中百分数为 ��� 的含量

���
，

���� 共混体系介电松弛谱如图��
。

纯

���
一

在���� 显示出一个 �一转变峰
。

当 ��� 含

量为���时
，

有两个非晶转变峰
，

低温转变峰与

中间相有关
，

高温转变峰是 ������� 混合非

晶相的反映
。

当 ��� 含量大于���时
，

中间相

峰消失
。

这 与 ���������
、

��������共

混体系不同
。

但 ����对 ������� 研究说明

共混体系中无组成变化
，

中间相为�
�

��� 〔创 。

出

现这种现象的原因是
，

相对于 ���
、
���� 而

言
，
��� 为硬性分子链

，

因而中间相厚度会变

宽
。

中间相变厚会改变非晶相的转变峰
。

另一原

因可能是由于该体系的相互作用参数较小
，

这
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会导致非晶组份更易渗透到结晶性质聚合物的

中间相中
。

众 肠

� ‘ 乃
、

� ���

����

�’，，� 众

���� 很不相同
。
��� 也可以看成一个硬链结

晶性聚合物
，

这就说明了 �������体系中中

间相松弛峰消失现象不是孤立的
。

同时也意味

着中间相的结构 比理论推导的结果要复杂得

多
，

还值得进一步地去完善理论
。

��

直
。

�

��

一 � 一

�了产
’

、 ���

、 、

��片 一 �
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