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介绍聚合物的相容性
，

包括热力学分析
、

聚合物相容性的判断方法以及改善聚合物相容

聚合物共混
，

相容性
，

相容剂

当进行聚合物共混时
，

首先应考虑聚合物

之间的相容性如何
，

如果两种聚合物是热力学

完全不相容的
，

则由于共混时难以实现精细分

散
，

相尺寸�相畴�较大
，

两相之间粘着力很小
，

所得共混物很难具有预期性能
，

甚至不如共混

前原始聚合物
。

如果两种聚合物是热力学完全

相容体系
，

所得共混物为均相体系
，

其性能通常

为原始两种聚合物性能的几何平均
。

第三种情

况是两种聚合物有部分相容性
，

即在某个组成

比范围内是相容的
，

而在其它组成 比是不相容

的
。

多数有实际意义的聚合物共混物都是不相

容或部分相容体系
，

但是在两相界面有较强的

粘着力
。

在有关聚合物共混的文献中常出现两个

词
，

一个是 �����������
，

译为相容性或混容性
，

是指两种聚合物可以在链段水平上相容
，

共混

物为均相体系
。

另一个是 �������������
，

译为相

容性
。

如果两种聚合物在热力学上是不相容的
，

但是若能设法使分散相实现精细分散
，

均匀混

合
，

而且可以长期稳定
，

不发生明显的宏观相分

离现象
，

所得共混物具有预期的性能
，

则称之为

是相容的
，

或称为具有工艺相容性
。

� 热力学分析

根据热力学理论
，

两种聚合物共混时
，

相容

的条件是
�

凸�。
一 △��

一 �△�� � � ��一 ��

〔赘〕
�

�

�
�

��
��一��

式中 △��

—混合自由能 �

△��

—混合烩 �

昭
�

—混合嫡 �

巾�

—聚合物�所占体积分数
。

如果同时满足��
一��

、

��一��式则为热力学

相容体系
，

如果只满足 ��
一��式

，

不满足 ��
一��

式
，

则为部分相容体系
。

利用 ����� 一 �������〔 ‘
， ’ 〕
的格子模型理论

可以分别计算 乙�� 和 公�
� �

△� 。
� ��

’

�
��

�中
�

必
，

��一 ��

二
�

一��令
�电 � 中

， �
� 、

一��中�
�

刀泛� �

��一 ��

式中 ���

—两种高分子间的相互作用参

数
�

中，，
中�

—分别为聚合物 �和聚合物�的

体积分数
�

� —格子模型中格子数 目�

� —��������� 常数 �

� —温度 �

跳，，
阴 �

—分别为聚合物�和聚合物�的

聚合度
。
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将 ��
一��

、

��一��式代回��
一��式得

‘ 一��“ 〔黝
·，�

�

黔
�叭 十 、 ��， �

叫

这是最常用的方法
，

对于相容体系应当同

时满足以下 �条
�
���共混物 只是一 个 ，�’ � ����

�
、 〕
��

�

��
，��
��

�，
和 �

��

分别为聚合物 �和聚合

物�的玻璃化温度
，

设 �
�，
�了谙

�
������

只

随共混
��一 ��

由于 ， �

和 � �

均很大
，

所以 △�。
的符号主要 由

义
��

决定
。

如果两种聚合物分子间有较强的相互

作用
，
���镇 。 ，

则 △��

� �
，

共混过程为 自发过

程
。

反之
，

若 ��
�

� 。 ，

则可能导致 △��

� �
，

成为

不相容体系
。

由��
一��式可求出偏克分子混合自

由能
，

进而可以求得 �
��

的临界值��
��
�

。

为
�

物组成有规律地变化�例如服从 �。 、 方程式奈
逮 只

� 了� � � � � �、
“ �

气尤，�’
一 万以石再�十 �硬

万
��

�艺 一 �’

�
，

�
。

�
�

� 二 �
�

� �
�

�
�

一涪上一示兰�
。

图�
一�为聚苯醚 �����与聚苯 乙

�
��

�时
‘ 。

目
一 ‘ �， 夕氏一哪

、 � �

一
“ ，一 �

烯����共混体系的 �
‘

与共混物组成的关系
。

在全部组成范围均 只测得一个 �
� ，

而且服从

��� 方程
，

证明 ��� 与 ��可以在链段水平上

混合
�

是热力学相容体系
。

若 脚 ，
一�

�一�
，

则

��
��
�

。

� ��� ��一 ��

对于非极性聚合物体系有
〔�」�

△��
� �中�中

�
�占

， 一 占
�
�
�

��一 ��

结合��
一��式可得

�
、

�
��

一 认未��
， 一 占

，
�
“ ‘�一 ��

��
、 一 ’

式中 占
� 、

占�分别为聚合物�和聚合物�的溶解度

参数
��

。
为聚合物链节的摩尔体积

。

将��
一��式代入��

一��式得到临界条件为
�

���

�����

��占
� 一 ����

户��
��一 ���

式中 � 为聚合物的分子量 �夕为聚 合物密度
。

由于 、 和 � 均是较大的值
，

由��
一
��式和 ���

���式可知
，

只有 ��
�

很小
，

或 �占
�一 占

�

�很小时才

能成为热力学相容体 系
。

通常
，

当 �
��

� �
�

��，

��
�一 占����

�

�时就有可能成为不相容体系
。

上述热力学分析表明
，

如果两种聚 合物分

子间没有较强的相互作用
，

一般均为不相容体

系
。

据报道
〔，‘ 〕 ，

有人曾统计了���对聚合物
，

其

中���为不相容体系
。

但是
，

近��年来
，

随着相

容剂的研究和使用
，

使相容或部分相容体系的

数 目大大增加
，

据报道
〔�〕 ，

目前相容体系的数 目

已超过���对
。

�
�

�

判断相容性的实验方法

测定玻璃化转变温度��
�
�

�夕 �犷�艺夕

��口

图于 � ���
，
��的 八 与组成关系

若共混物在所有组成比情况下均测得两个

�
�，
而且分别等放 �

，，
和 �

��，

则为不相容体系
。

满足下述情况中任一种者为部分相容体系
。

���

只在一定的组成 比范 围内
，

共混物具有一个

�
� ����虽然共混物只有一个 �

� ，

但是转变温度

范围较宽
���� 虽然共混物有两个 �

�
�一 个为

�
�

�另一个为 �
��
�

，

但是均不等龄原聚合物的

�
��

和 �
�� ，

而是 �
�，
��

�

�
，

几��爪
� 。

图�
一�为聚

碳酸酷����与有机玻璃������共混体系
，

由

图�
一�可见

，
������� 具有两个 �

。 ，

但是其中

一 个比 ���� 的 ，�’ ‘
高

，

另一个 比 �� 的 了
’ �

低
，

说明在 �� 和 ���� 的相界面处
，

由于两

种组分相互扩散
，

使两个 �
�

相互靠拢
，

即有部

分相容性
。

此种方法也受到某些限制
，

当两种聚 合物

的 �
�

相差较小
，

或其中一组分含量太少
，

或其

中一组分为结晶聚合物
，

由龄结晶使非晶区含
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…
� � � � � � � � � � � �

一
乡

��
·

���

了飞
、����

夕获打
一

�屯乞�扣兰
� �

� �
�

� �
�

� �
�

� �

�� 重量分数

�
��

图�
一� ������� 共混物的 ，�’ ，

与 ��泣重量

分数的关系

量相对减少
，

在上述情况下均难以用 �
。
法判断

相容性
。

此外
，

同一共混体系
，

由放测定 �
�

的方

法不同
，

也可能得出不同的结论
。

�� � 共溶剂法

采用一种共同的溶剂将两种聚合物溶解制

成浓度为��一��的溶液
。

在一定温度下放置
，

若能长期稳定不发生分层
，

则为相容体系
，

反

之
，

为不相容体系
。

此法虽然简单
，

但是会受到

溶液浓度
、

组成比
、

溶剂性质等影响
，

因此多与

其它方法配合使用
。

�� � 光学透明法

一般两种透明的无定形聚合物若相容
，

制

成的共混物也是透明的
。

若不相容
，

入射光将在

两 相 界 面 处 被 散 射
，

使 之 不 透 明
。

如 ��
、

����都是透明的
，

但是只要在 ���� 中混

入 。
，

���的 ��
，

共混物便不透明
。

因此用这种

方法可以很方便地判断相容性
。

但是此法也受

若干限制
，

若两种聚合物折光指数差很小�△�

� 。
�

���
，

非均相的共混物也会因表现为光学透

明而误判为相容体系
。

例如 �� 的
� 一 �

�

�� 。 ，

��的
。 二 �

�

���
，
乙� � �

�

���
，

因而在普通显微

镜下为透明
，

但仍可用相差显微镜观察到相分

离
。

其次
，

如果相畴尺寸远小放光的波长
，

在相

界面处的散射光很弱也会呈现光学透明
。

可见

光波长为���� �����
，

若相畴尺寸小放����

�����
，

就不能在光学显微镜中显示出来
，

但

是可以用电子显微镜观察
。

�
�

� 小角中子散射法������

用 ����法可以直接测定固态聚合物中

分 子 链 的 均 方 末端 距 及 均方 回转 半径
，

如

�������� 共混体系
，

发现当 ��� 中丙烯

睛含量为��
�

��时
，

用 ����法测得共混物中

��� 的均方末端距与在稀溶液无干扰条件下

的值相近
，

证 明 ��� 是 随意分散在 ����

中
，

是热力学相容体系
。

而 ��������测得

���的均方末端距 比在稀溶液情况下的值大

��倍
，

证明二者是不相容体系
。

�
�

� 测定聚合物
一
聚合物相互作用参数���

��

根据热力学分析
，

若 ���

镇 。 ，

则 乙�
�

镇 。 ，

���
、

��
，

共混物为相容体系
。

但由放很难直接

测定两种聚合物的混合热
，

目前只能用间接方

法测定 �
、� 。

如熔点降低法
〔�〕 、

吸附探针法
〔�� 、

反

相气相色谱法
〔“ � 、

中子散射法
〔，“ 〕 、

两相共存曲

线法川
〕 、

光散射法
〔，’ 〕 、

光学 夕条件法
〔，�〕
等

。

�� � 显微镜观察

当今透射电镜的分辨力 已小放��
��

，

若

配合适当的染色技术
，

是观察相区尺寸
、

形状
，

相界面等最有力的工具
。

相差显微镜的分辨力

也可达�拌�
，

只要两相折光指数有微小差异就

可观察到不相容体系的相分离形态
。

扫描电镜

最适合观察共混物表面和断面形态
，

而且操作

简单
、

制样方便
，

因此经常使用
。

目前多采用 �
‘

法和显微镜观察相结合来判断相容性
。

�
�

� 红外光谱法����

因�
一�为聚对乙烯基苯酚������与聚已内

醋 �����共 混 物 的 �� 图
〔，‘ 〕 ，

其 中 �� �的

���� �� 一 ‘
峰 为 ��� 自身 拨 基 伸 缩 振 动

，

������
一 ’
峰为与 ����的轻基生成氢键作用

后的 ��� 碳基的伸缩振动
。

由图可见
，

随着

����含量增加
，
������ 一 ’

峰加强
，
������

一 ’

峰减弱
，

证明生成如下氢键
�

�心
��

� ’ “ ‘
�一

二

�毛��
�

于
。

图�一����为同一共混体系
，
����经基吸收峰
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为 ������一 ‘ ，
���� 自身 轻 基 缔 合 氢 键 在

������一 ‘
有宽峰

。

�������� 共混物 中由放

�
����的一�� 与 ��� 的 �一。 形成氢链

，

因

此使������一 ‘
峰减弱

，

而 ������一 ’
峰发生位

移
。

生成 ������
一 ‘
峰

，

证明 �������� 是由

放氢键作用而成为相容体系
。

类似的体系还有

卜一一
�

——
�

— 一
�

一
�

一
�

—
一—一一一一一一一州

���� ����

图�
一� ����与 ���共混物的 �� 图�测试温度�� � �

���中 �������环
�

�����
� ��������

�

�一 �����一 ����一 ��� �一 ���一 ����一 ���

�一 ����一 ����一 ���� �一 ����一 ��

�一 ��

�
�一月

��������� 、

�������� 等
匕’�， 。

� 改善聚合物相容性的方法

�
�

� 设法使高分子间发生特殊相互作用

通过选择或改变高分子链结构
，

或引入某

种基团
，

使高分子间发生某种特殊相互作用是

改善相容性的重要方法
。

表�
一�给出若干种特殊

相互作用类型及相应的共混体系�相容体系�实

例
。

�
�

� 利用共聚物分子内的排斥作用
〔�，〕

以上介绍的是利用聚合物分子间的相互吸

引作用改善相容性
。

然而
，

有些共聚物之所以能

与某种均聚物相容是由于共聚物分子内结构单

元之间的排斥作用
。

一种均聚物与一种二元无

规共聚物共混时可表示为
�

�������。一
��一 ���

，一 。 ��一���

式中���
、

���
、

���代表不同的结构单元
，

俘为共

聚物中���的含量分数
，

均聚物与共聚物的相互

作用参数 �、
为

�

恙 一 月�
，，
� ��一 夕��

，�
一 ��一 夕�

·

夕�
��

��一 ���

由��
一���式可知

，

若 义小关小关��均大放零
，

但只

要满足如下条件
�

耘 � 可吕不��� �
��一 ���

义� 仍可小放零
。

换言之
，

尽管均聚物 ���与均聚

物 ���和均聚物���都不相容
，

但是只要 毛
�

足够

大
，

仍可能与共聚物��
，

��相容
。

所以这种相容

实际上是利用了共聚物分子内的结构单元之间

的排斥力
。

例如 ����
‘ ” 与 ��‘�，

和 ��� ‘�，
均不相
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表�
一� 特殊相互作用的若干类型

类 型 特殊基团 共混物举例

��城�
�” �一毛���

聚绍����

例如
�

�������

�������

�������

��������

〔��� ��〕

〔�����〕

�
二
�峨�“

一��
，

一

��卜一

������
�

�
� 州�一�

������亡����

����一 �� �

������

�����卜���
��

������������

�。��。�

偶极
一
偶极 ��戒�

·

��� 一 ���

����

���������

���������

离子
�
离子 一��

丁 十���一 ��������

����

〔��〕

〔��〕

， 一
氢键

子表面活性剂对于油�水共混体系的分散稳定

作用
。

相容剂的作用是择优分布在两相的界面

处
，

降低界面张力
�提高两相间的粘着力

�提高

分散程度和混合均匀性
，

减小相畴尺寸
�
保持共

混体系相形态的稳定
。

对于 ��
�

���
�
共混体系

，

可以用如下聚合

物作为相容剂
�

��� �
，
与 �

�

的嵌段
、

接枝或无规共聚物
，

其中以双嵌段共聚物效果最佳
�

��� 能与 �
�

相容的 �
�

与 �
�

生成的嵌段
、

接枝或无规共聚物
，

其中以双嵌段共聚物效果

最佳
�

���能与 �
�

相容的 �
�

与 �
�

或 �
�

生成的

嵌段
、

接枝或无规共聚物
，

其中以双嵌段共聚物

效果最佳 �

����
�
��

�

多元共聚物
。

现以 �������为例说明相容剂的重要性
。

��在常温下是硬而脆的聚合物
，
����则较柔

�������

� 一 二 络合
�������

���聚确
〔��，

��〕

门�芝�
。�

月‘只︺，自弓﹄二 一 二 络合 �������

呵唇
�

渐��������
���

电荷转移

络合 霭

离子
�
俩极

一�一���卜
一
�
�
�

�一 �� 一 ���

一 ������
〔��，

��〕

���一聚氯乙烯
����一 乙烯�醋酸乙烯共聚物

����一 聚

对苯二 甲酸丁二醉醋
�����一聚 甲基丙烯酸甲酷

��������

一双酚 � 多轻基醚
�����一 。 。 一��一对乙烯基苯酚

一
苯乙烯共

聚物
����一 聚氧乙始 ，����一聚 乙烯基甲基醚

�����一 聚

偏氟乙烯 ���� 。 一聚醋酸乙烯醋
。

容
，
�、�� �

�

��
，
�、�
二 �

�

��
，
���一 �

�

��
。

利用 ��
�

���式可知当 夕��
�

���时
，
石� 一�

�

���
，

即 ��
�

������ 为部分相容体系
。

类似的情况还有

�������
、

�������
、

������ 一 �� 一 ���

等
。

�
�

� 添加�或就地产生�相容剂

相容剂��
��������������的作用类似于低分

��
， � � � ‘ �

� �

��
� �� �� �� �� ���

���乡石

图�
一� ������� 的拉伸强度�如�

和断裂伸长�甸�

��分子量为 对
�一 �� ���

����为 拟
� � �� ��‘

软而富有韧性
，

因此 �������共混后似乎可以

改善 ��的脆性
，

但是实际情况恰恰相反
，

图�一�
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�

为 �������共混物的拉伸强度
。 。
和断裂伸长

。 ����与共混物组成的关系
〔川

。

由图�
一�可见在

���� 含量从零至���的范围内
，

共混物的 死

均 与纯 �� 的 相 似
，

甚 至 还 要 低
，

而 且 由放

���� 的加入
，

使共混物的
。 。
明显降低

。

换言

之
，

简单地将 ��与 ����熔融共混所得到的共

混物力学性能与预期的结果正相反
，

原因在龄

��与 ���� 是不相容体 系
，

两相间粘着力很

刁
、 。

利用阴离子聚合先制备 ��与聚丁二烯的

嵌段高分子���
一�一����

，

然后使 ��� 嵌段加

氢
，

由于氢化后的 ���������结构 与 �� 相

同
，

所以 �� 一 �一 ���� 便可以作为 �������

的相容剂
。

图�
一�为添加����

一 �一 ���� 后
，

共混体系

�一 ���� 后对应力应变曲线的影响
，

可以看出
，

添加相容剂后
，

由放相容剂择优分布在两相界

面处
，

增加了两相间的粘着力
，
����才能起到

增韧 ��的作用
。

类似的例子还有 ������可以

用 ��嵌段 ������ 一 �一 ����为相容剂
。

�����
一
�

一

����

������������

旧�芝�匕

图�
一� 添力口�����

一 。 一 �

蹦
双嵌段共聚物对

协

�曰���
月
八

‘
︹八�曰�
几

︸山�甲己�
�︸
叮

� �� �� ��������

����

�

�……口 �������

����

成
乏 �����
、 、 、

国

���

���������。����应力
一
应变曲线的影响

����
，

�
�
� �� ��� ‘��

，

肘
。
一 �� ���

相容剂也可以在共混过程中就地产生
，

如

采用接枝共 聚共混 法制备 ��� 工程塑料及

����时
，

在共混过程中由于发生链转移反应而

用时产生聚丁二烯接枝聚苯乙烯的高分子
，

它

们即是相容剂
。

又如 ������ 或 ������ 在熔

融共混时
，

由于发生链交换反应也会 自发产生

��� 一 �一 �� 或 ��� 一 �一 ��
。

���������

共混时
，

若添加少量过氧化物
，
也会由于链转移

反应生成接枝共聚物 ����
一 � 一 ����

。

·

卜吕飞叫

�
、�

�

��、，�
� �� �� �� �����

����

� �� �� �� ����川

��了�

图�
一� ������� 共混物的极限拉伸强度 �。 ��

、

断裂伸长�
。 ��

、

断裂能 ��
。 �及杨氏模量���

与共混物组成关系

��的 �
。
一 �� ���

，
����的 �

�
一 �只 ��魂

�一无相容剂
�
�一 添加����

一 �一 ����

的
。 。 、 。 � 、

��
�断裂能�和 ��杨氏模量�的变化

，

可以看出
，

由赞添加了相容剂
，

使
。 � 、
��

明显增

加
。

图�一�为 ��������������及添加�����
�

��

百一花矛
�

�吃�� �

�
��

挤出

接枝共聚物

寸
一��

��

也可以先在聚合物中引入适当的基团
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如使 ��中引入嗯哇琳环
，

使 ��链引入少量按

基
，

共混时由于如下反应生成 ��一 � 一 ��作为

�����体系的相容剂
。

嵌段共聚物的结构也不一定与共混的两种

组分相同
。

例如 ��与 ���
、

���
、
����等极性

聚合物不相容
，

同时
，
��与上述�种聚合物的嵌

段聚合物也难 以合成
。

但是
，

已知 ���� 与

���
、

���
、
����

均相容
，

因此 ���� 一 �一 ��

可以作为 ������
、
������

、

������
�
共混体

系的相容剂
，

类似的情况还有
�

������������
一 �一 ���

������������ 一 �一 ���

��������������
一 �一 ����

����

���������
一 �一 ��

���������������� 一 �一 ����

相容剂的用量一般为������
。

�
�

� 通过生成 ��� 改善相容性

使两种聚合物以网络的形式互相贯穿
，

生

成互相贯穿聚合物网络�����
，

可以阻止不相容

的两组分发生宏观相分离
，

减小相区尺寸
，

提高

分散程度和混合均匀性
。

应当指出
，

��� 通常并

不是在分子水平上的相互贯穿
，

相区尺寸一般

为数百纳米
。

以 ��� 为例
，
��������

、
�������

、

������� �聚丙烯酸氨基 甲酸 乙酷 �
、

����

�����聚二甲基硅氧烷�
，

均为不相容体系
。

但

是若制成 ��� 在电镜下观察及测定 �。
均判断

为相容体系
〔���

。

合成方法如下
�

���
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第�届国际热工程中传递现象学术会议

在汉城举行

第�届国际热工程中传递现象学术会议������
一��于����年�月���� 日在汉城举行

。

本届会

议的主题是热工程中热流体的传递现象�包括质量
、

动量
、

热和能传递�的理论基础与应用的各个方

面
。

热工程广泛应用于科学研究和生产技术过程
，

如生物技术
、

化工和冶金过程
、

制造技术
、

航空航

天
、

材料加工以及动力系统等
。

会议共发表论文���篇
，

其中
，

会议特邀的指导性论文������������

�篇
，

主题论文�������� �����
����篇

，

而有关聚合物加工过程中两相流体流动及传热研究的论文

数占有一定的比例
。
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