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　　提要　在含可控特殊相互作用的多组分聚合物体系中 ,随着体系中的相互作用密度的增强 ,体

系在本体中可经历由不相容到相容直至络合的不同物理状态。本文概述了相容 、络合研究的进展 ,

着重讨论了相容和络合的区别和联系 ,提出了含氢键相互作用的高分子共混体系中相容-络合转

变存在的普遍性。
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　　在有关高分子共混物的研究中 ,有两个特

别引人注目的领域 。其一是特殊相互作用(氢

键 、离子相互作用等)和相容性问题 。通过引入

特殊相互作用 ,使不相容体系转化为相容体系 ,

是 80年代以来高分子共混研究最富有成果的

方向之一[ 1～ 7] 。其二是高分子络合物研究 。

含强相互作用的聚合物对(polymer pair),在溶

液(多为水或强极性溶剂)或本体混合时 ,可形

成高分子间络合物
[ 8 ,9]

,并伴随着一些物理性

能的跃变 。这两个领域长期以来相互独立地发

展着。图 1为相容和络合关系的示意图 ,可以

看出相容和络合的驱动力都是高分子间的特殊

相互作用 ,但达到一般意义上的相容和形成络

合对体系的相互作用密度的要求有很大的差

别 ,前者往往只需很少量的特殊相互作用 ,而后

者则几乎所有的重复单元均含有特殊相互作用

点。本实验室在聚合物相容性方面进行了长期

的研究工作 ,发现在聚(甲基)丙烯酸酯/聚苯乙

烯等不相容体系中 ,逐步向聚苯乙烯引入羟基 ,

从而增加其与聚(甲基)丙烯酸酯类氢键相互作

用密度 ,共混体系可以转化为相容体系[ 5～ 7] 。

近年来的研究进一步发现 ,若在上述一般意义

上的相容体系中继续增大相互作用密度时 ,还

可构成大分子络合物[ 10 , 11] 。这一成果沟通了

高分子相容性与高分子络合这两大研究领域 ,

对发展含特殊相互作用的高分子共混物研究有

重要的作用
[ 12]

。

图 1　本体中的相容与络合

　　本文主要概述了含氢键相互作用的多组分

聚合物体系的相容 、络合研究 ,并讨论了相容-

络合转变的普遍性。

1　相容性研究

　　由高分子共混体系的混合热力学可知 ,在

没有氢键 、离子相互作用等特殊相互作用存在

的体系中 ,由于高分子的摩尔体积大 ,其混合熵

很小 ,而不利于混合的焓总是起决定性的影响 ,

因此在仅有范德华力存在的体系中 ,混合自由

能总是大于零 ,体系不相容 。一般地 ,体系中必

须存在有利的混合热 ,才有可能取得相容 。

早期的研究者通过对聚氯乙烯(PVC)或含

丙烯腈单元的共聚物与其他聚合物组成的共混

体系[ 13～ 18] 的研究 ,用 FT IR、DSC 等方法发现

这类聚合物可与(甲基)丙烯酸酯类等聚合物形

成相容体系 ,其相容本质在于氯乙烯或丙烯腈

　　＊联系人。
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单元上的 α-H 与羰基 、醚键等质子受体形成

较弱的氢键[ 15] 。这在共混物的 FTIR谱上已

得到了证明 ,如在 PVC/PCL(聚己内酯)体系

中 ,羰基有 6 cm-1的位移[ 14] 。

正是认识到了氢键等特殊相互作用是形成

相容共混体系的热力学驱动力 ,人们已不再满

足从已有的聚合物中寻找相容的共混体系 ,而

是有目的地利用氢键等特殊相互作用去增进聚

合物间的相容性 ,即向本不相容的体系引入少

量能形成较强相互作用的基团而使之相容。这

里 , 共 混 体 系 往往 由 含 酰 胺 、氨 酯 、羟

基[ 5 ～ 7 , 19 ～ 26]或羧基等质子给体的聚合物 ,与含

醚[ 19 , 20] 、酯[ 3 ,21 ,22]或吡啶[ 23 ～ 25]等质子受体的

配对聚合物组成 。其中 ,以含羟基的体系研究

得最为广泛 。(1)、(2)给出两种在相容性研究

方面应用得最为广泛有效的羟基单元 。以下 ,

HFA 、VPh 与苯乙烯的共聚物分别简称为

PS(OH)和 STVPh 。

HFA

(1)　　

F C3C CF3

OH

　　

VPh

(2)　　

OH

　　Pearce 和 Kwei等[ 26]在利用上述两种羟基

促进相容性方面有较大的贡献 ,他们设计并合

成了含以上两种单元的聚苯乙烯 , 应用 DSC 、

IR等方法研究了其与聚氧化乙烯(PEO)、甲基

丙烯酸酯类等聚合物的相容性 ,发现在 PS 中

只要引入百分之几的 HFA或 VPh即可实现共

混体系的相容。此后关于这两种羟基促进相容

性的报道不断出现 ,江明等曾系统地研究了 PS

(OH)与 PMMA 、PBMA的相容性[ 5～ 7] ,以及氢

键相互作用对该改性 PS与聚丙烯酸丁酯 PBA

形成的互穿网络(IPN)的相容性的影响[ 30] 。

由于这两种羟基能与多种质子受体形成氢键 ,

文献中所研究的质子受体型聚合物包括甲基丙

烯酸酯类[ 3 ,21 , 22] 、醋酸乙 烯酯类[ 27 ,28] 、聚

酯
[ 29]

、聚醚
[ 19 ,20]

、聚乙烯基吡咯烷酮
[ 28]
等 。

其羟基的 IR吸收峰位移可达几十至几百波

数 ,因而也引起了理论工作者的广泛兴趣 。

Coleman[ 1]等研究了 STVPh 与不同质子受体

型聚合物的相容性 ,应用缔合模型在理论上预

测了这类共混体系的相行为 ,与实验数据相符

甚好 。近年来 ,这类相容性的研究正在推向更

复杂的体系 ,如含 VPh 单元的共聚物与混合共

聚酯二元共混体系
[ 31]

,以及与两种酯类
[ 31 , 32]

或不同质子受体型聚合物[ 33 , 34]的三元共混体

系 。Coleman 等
[ 34]
对部分三元体系进行了综

述 ,提出了三元体系中存在的 Δχ和 ΔK 效应 。

所谓 Δ χ效应 ,是指在 A/B/C 三元共混体系

中 ,假定组分间没有特殊相互作用存在 ,如果组

分 A和组分 B 、C之间的物理作用力有差异 ,则

体系表现为χBA与χCA不相等而导致相分离 ,尽

管此时χBA与χCA可能均小于临界相互作用参

数χcrit 。而 ΔK 效应是指 ,在含特殊相互作用

的体系中 ,假定A 与 B和 C均能形成氢键或其

他特殊相互作用 ,如果其形成特殊相互作用(如

氢键)的平衡常数 K B-A与 K C-A有较大的差

别 ,则 A与 B 、C 中的一种亲和力较大 ,从而诱

导相分离。典型的三元相容体系如聚乙烯基苯

酚 PVPh/聚醋酸乙烯酯 PVAc/聚丙烯酸甲酯

PMA ,由于 PVAc 与 PMA 的溶度参数非常接

近 ,故没有 Δ χ效应 ,而 PVAc 、PMA 与 PVPh

形成氢键的平衡常数分别为 58和 48 ,故只存

在极弱的 ΔK 效应 ,因此该体系在所有共混组

成下几乎均相容 。但如在上述体系的 PMA中

引入苯乙烯链节(该共聚物记为 S TMA),则

PVPh/PVAc/S TMA-72(MA 含量为 72 %)

体系在相图大部分区域上不相容 ,显然这里存

在由于苯乙烯单元稀释而引起的 ΔK 效应 。同

样地 ,在 PVPh/PVAc/PEO 体系中 ,存在更明

显的ΔK 效应。以上事实说明了在三元体系中

并不存在简单的相容促进作用。有关复杂体系

正有待于深入研究。

至于相容性研究手段 ,除了 DSC 、TEM 、

FTIR等常规方法以外 ,还发展了敏感的固体

CP/MAS
13
C-NMR

[ 42]
和非辐射能量转移荧光

光谱法[ 3 ,7] 等 ,这些方法适合于在更小尺度下

研究其相容性。
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2　高分子间的络合研究

　　络合(complexatin)和缔合(association)是

自然界生命体中最普遍的物理化学现象 。在生

命过程中 ,生物酶 、细胞膜的形成均与蛋白质和

酯类的组装有关 ,因而可以说没有络合和缔合

就没有生命。研究合成高分子在溶液状态和本

体状态的络合现象将有助于理解生命过程 ,对

沟通合成高分子科学与生命科学具有重要意

义。另外 ,络合能赋予高分子以有序结构 ,使之

具有全新的性能 ,有可能研究开发出新型功能

高分子材料
[ 9]
。下面简要介绍一些高分子间

络合研究方面的进展 。

1949年 , Fuoss[ 35] 首先报道了合成聚电解

质间形成的络合 ,其后 Michaels等
[ 36]
报道了聚

电解质络合物的形成 、性质以及各种应用的可

能性。此后 ,各种各样的聚合物间络合物不断

有报道。Tsuchida等[ 8]曾两次对有关聚合物间

络合物的形成 、结构及物理化学性质进行了系

统的综述 。

按照作用力的不同 ,聚合物间络合物可分

为四类 ,即:(1)聚电解质络合物(polyelect roly te

complexes), 由具有相反电荷的聚电解质通过

离子相互作 用而形成;(2)氢键络 合物

(hydrogen -bonding complexes), 由聚合物间

氢键相互作 用而形成;(3)立体络 合物

(stereocomplexes), 由等规和间规聚合物(如

PMMA)通过范德华力复合而成;(4)电荷转移

络合物(charge transfer complexes), 由含电子

给体的聚合物和含电子受体的聚合物通过电荷

转移作用而形成 。

上述 4类络合物中以氢键络合物的研究最

为活跃 。就研究对象而言 ,绝大部分研究仍以

水溶性均聚物为主 ,如 PEO[ 37～ 40] 、聚乙烯醇

PVA[ 41 , 42] 、聚乙烯基吡咯 PVPo[ 39 , 40] 、聚 酰

胺[ 43 , 44] 、聚羧酸[ 41～ 43] 等。溶剂大多为水或强

极性溶剂 。主要研究了温度 、聚合物结构 、浓

度 、 溶 剂 以 及 憎 水 作 用 (hydrophobic

interaction)等因素对络合形成的影响。研究发

现 ,在稀溶液中 ,在形成的络合物中质子受体均

聚物和质子给体均聚物的链节数之比常为简单

整数比 ,又以形成 1∶1络合物为多 ,而在浓溶液

中则以 2∶3为多 。Tsuchida等
[ 8]
认为溶剂对络

合物的形成起着重要的作用 ,溶剂与聚合物的

相互作用能须小于聚合物间的相互作用能 ,才

能在溶液中形成聚合物间络合物 。

近年来 ,Goh等[ 46]研究了苯乙烯与烯丙醇

共聚物 SAA与亲水性聚合物的络合现象 ,发现

SAA能在丁酮溶剂中分别与聚乙基口恶唑啉

〔poly(ethy l ox azoline),PEO x〕或聚(N , N -二

甲基丙烯酰胺 , PDMA)形成络合物 , 甚至在

THF 溶剂中也能与 PDMA 形成络合 ,但没有

对 SAA中的 OH 含量对络合形成的影响进行

系统的研究。 Kwei 等
[ 47]
也发现 PVPh 与

PEO x 、聚乙烯基吡咯烷酮 PVPo 或 PDMA 在

二氧六环溶剂中能形成络合 ,甚至在甲醇溶剂

中也能产生络合 。DSC 研究表明 ,共混络合物

的 T g比组分聚合物 T g 的质量分数加和值高

很多。Kwei等[ 48]还报道了酚醛树脂和 PDMA

的络合行为 ,研究了共混物的 T g 及 NMR化学

位移的变化 。Frechet[ 24]和 Goh[ 49]等都曾报道

了 PVPh 能够与 PVPy 形成络合物。虽然在以

上的诸多研究中报道了多种体系的络合作用 ,

然而 ,没有任何作者讨论过这类络合体系和氢

键导致的相容之间的联系。

对非水体系的聚合物间络合物的研究报道

尚很少 ,这有可能与含强相互作用基团的聚合

物难以溶在一般有机溶剂中有关 。本实验

室[ 10 , 11]近年来对分别含质子给体和质子受体

的高分子共混物进行了系统的研究 ,通过对氢

键密度的控制 ,发现和证实了有关相容性和络

合的新的规律 ,沟通了高分子共混物的相容性

和络合作用这两个长期独立发展的研究领域。

3　含可控特殊相互作用体系本体中相容-络

合转变

　　本实验室有关的研究是以共聚物 PS(OH)

和均聚物 PMMA 的共混体系开始的 ,证实了

PS(OH)中的 HFA 质量分数在 2 %时即可导

致相容[ 5～ 7] 。重要的是 ,通过进一步逐步增加
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PS(OH)中的 HFA 即 OH 含量 ,发现 PS(OH)

能够与 PMMA在甲苯溶剂或本体中形成络合

物 , 并用粘度 、溶液及固体荧光法 、高分辨

NMR NOE方法全面地研究了这一体系 。结果

表明 ,虽然本实验室研究的 PS(OH)中仅有少

数的链节单元含有质子给体基团 ,但已能与质

子受体聚合物形成络合
[ 10 , 11]

。而在 PS(OH)/

聚甲基丙烯酸丁酯 PBMA 体系中发现存在类

似的结果[ 45] ,但形成络合所需的 PS(OH)中的

OH含量较前一体系为高 。这里 ,作者提出了

一个基本的然而长期为人们忽视的问题 ,即如

何用恰当的方法来区分一般的相容体系和络合

体系。由于一般相容的共混物(miscible blend)

和聚合物络合物都是均相的 ,即在相结构上是

一致的 ,因此用于检测相结构的常规技术 ,如

DSC 、TEM 、动态力学分析(DMTA)等 ,都无法

对共混物是处于相容态还是络合态作出判断 。

然而 ,两者在分子水平上的链段排列方式是有

所不同的 ,如图 2所示。对于一般的相容共混

物 ,异种链倾向于无序排列 ,而在聚合物络合物

中 ,异种链则倾向于配对存在 ,在一种链附近为

异种链所占有的几率大于为同种链所占有的几

率 。

图 2　链排列示意图

　　江明等
[ 10]
首先用一般的非辐射能量转移

(NRET)荧光方法研究了共聚物 PS(OH)/

PMMA 体系。首先 ,分别在 PS(OH)和 PMMA

上接上标记物咔唑(c ,能量给体)和蒽(a ,能量

受体)。当共混物以只能被咔唑所吸收的光

(294 nm)激发时 ,由于 a、c间的非辐射能量转

移的存在 ,体系中除了产生咔唑的发射外 ,也可

观察到蒽的发射 。其能量转移效率取决于 a、c

间的平均距离 ,而这一距离正反映了 PS(OH)

和 PMMA 链的接近程度。图 3 给出了 PS

(OH)/PMMA体系共混物能量转移效率随 PS

(OH)中的 OH 含量变化关系 。 I c和 Ia分别是

咔唑在 365nm 处的发射强度和蒽在 416 nm 处

的发射强度 ,体系能量转移效率愈高则 Ic/ I a

值愈小 。以蒽标记的 PMMA 和咔唑标记的

PMMA共混物作为相容共混物的参考 ,其 Ic/

I a值如图 3中水平直线所示 。共混物 I c/ I a值

随 OH 含量的增加而减小 ,当 OH 的质量分数

超过2.3 %时 , Ic/ I a降低速率变缓且已低于参

考值 ,表明体系已相容(相容性也为 DSC 、TEM

等方法所证实)。但是 ,当 OH 的质量分数进一

步增至 ～ 10 %,其能量转移效率则增至相容共

混物的 2倍 。由于分子水平上相容的共混物

中 ,异种链应处于无序共混状态 ,因而这种异常

高的 NRET 效率表明了体系中聚合物链间的

不寻常排列 。也就是说 , PMMA 链倾向于与

PS(OH)链配对 ,从而形成了络合物。

　　进一步 ,江明和邱星屏[ 11 , 50]改进了 NRET

技术 ,将荧光给体和受体分别接在同一种聚合

物上。其原理为:将给体标记的聚合物A 、受体
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图 3　PS(OH)/ PMMA甲苯浇铸膜的 I c/ I a值与

PS(OH)中的 OH 含量的关系 , 图中直线上的 I c/ I a

值为相容体系(PMMA-a/ PMMA-c)的参考值

标记的聚合物 A和无标记的聚合物 B共混时 ,

如共混物不相容 ,由于分别经给体和受体标记

的聚合物 A聚集在一相中 ,而产生最大的能量

转移效率;而当聚合物 B和聚合物 A相容性增

加时 ,给体和受体间的平均距离由于聚合物 B

的“稀释作用”而增大 ,从而能量转移效率降低 。

当两组分形成络合时 ,标记有给体和受体的聚

合物 A分别与聚合物 B 配对 ,因此 ,给体和受

体在一定程度上被 B链所分隔 ,导致能量转移

效率的进一步降低 。基于以上的考虑 ,研究了

PMMA-a/PMMA-c/PS(OH)体系。由图 4

可见 ,当没有氢键作用存在时 , Ic/ I a(1.0)最

小;当 PS(OH)中 OH 的质量分数为 2.0 %时 ,

Ic/ I a增至 1.4 (此时体系已由一般 NRET 和

DSC 方法证实相容);而当 OH 的质量分数继续

增至 9 %时 , I c/ Ia也随之增至 2.4。这里可看

出 ,由一般相容至络合导致的 I c/ I a 变化远比

由不相容至相容的变化为大。这一改进的方法

为区别一般相容共混物和络合物之间的链段排

列差别提供了有力的手段。应当指出 ,在应用

这一方法时 ,含标记的聚合物 A 应为次要组分

(例如 10%),如增加其含量 ,这种相容-络合

转变引起的 Ic/ I a 变化将会变得模糊 ,这是由

于聚合物 B不足以完全分隔聚合物 A的缘故 。

　　以上均为共混物本体的研究结果 ,在有关

上述共混物在甲苯的稀溶液研究中 , 作者发现

图 4　PMMA-a/PMMA-c/ PS(OH)(5/5/90)甲苯共

混膜的 I c/ I a值与 PS(OH)中的 OH 含量的关系

当 PS(OH)中的 OH 的质量分数达到 10%以上

时 ,溶液的 I c/ I a值比 OH 含量较低时的 I c/ Ia

值呈现了突然的降低 ,表明异种链在溶剂中的

接近和线团的贯穿。核磁共振的结果表明此时

异种链间存在明显的 NMR NOE 效应 ,即异种

链间在小于 0.4nm 的尺度下相互接近。这些

都是两者在溶液中形成络合物的证据。另外 ,

粘度法的结果也支持体系在氢键密度足够高时

形成络合的结论
[ 10]

。

基于以上结果 ,作者认为由于氢键的加强 ,

高分子在溶液中形成了络合。随着溶剂的挥

发 ,络合作用能够保持 ,直到得到溶剂浇铸的本

体共混络合物膜。随着氢键密度的提高 ,在本

体中可以实现从不相容到相容直到络合等的不

同物理状态 。这就是本体共混物中的相容-络

合转变。这一转变虽不伴随相结构的变化 ,但

链排列(chain arrangement)和链组装(chain

assembly)却从无规混合向链段配对(segment

pairing)转化 。这一结论主要是从 PS(OH)/

PMMA体系得到的。进一步的问题是 ,这一相

容-络合转变是不是可控相互作用体系的一种

普遍物理化学现象呢?

4　相容-络合转变的普遍性

　　在上述已有发现的基础上 ,作者重新审视

了文献中有关特殊相互作用与相容性及大分子

络合研究的结果与讨论 ,发现确实存在概念不

清和认识不足之处。有些工作虽然对含强相互
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作用体系的相结构细节通过固体 NMR等方法

作了表征 ,但未能回答究竟是一般的相容还是

络合[ 42 ,44] 。在这些有关的共混物研究工作中 ,

常将溶液混合时产生的沉淀称为络合物 ,而将

仍可溶的并可以浇铸成膜的视为相容共混物 ,

这显然没有抓住事物之本质 ,事实上溶液状态

能否产生络合物很大程度上取决于所用溶剂的

本质及其他因素 。而有些情况下 ,研究对象含

很强的相互作用 ,可能已经形成了络合物 ,而其

作者却只用 DSC 等一般手段简单地将其认定

为相容 。因此 ,作者有必要重新考察一些目前

认为是相容的含强相互作用的共混体系 。

为此 ,作者进一步考察了多种含不同质子

给体和受体的共混体系 , 包括 PS (OH)/

PBMA[ 45] 、 PS (OH)/PVAc 、 STVPh/PEMA 、

S TVPh/苯 乙 烯 与 乙 烯 基 吡 啶 共 聚 物

S TVP y
[ 51 ,52] 、含仲醇或叔醇基的聚苯乙烯/甲

基丙烯酸丁酯与乙烯基吡啶共聚物等 ,研究了

这些体系在溶液中的络合行为和本体中的相容

-络合转变。特别是应用动态激光光散射的方

法 ,对在非极性溶剂中氢键导致的络合提供了

直观而清晰的证据 。大量研究结果表明 ,在所

研究的质子给体/质子受体型高分子共混体系

中 ,随着氢键作用的增强 ,无例外地都可在溶液

中产生络合 ,同时对许多体系也进一步获得了

本体状态下相容-络合转变的实验证明 。也就

是说 ,作者进一步论证了这种转变是这类可控

氢键相互作用共混体系中的普遍物理化学行

为。

5 　结语

　　相容和络合是高分子共混物中的两大重要

研究领域 ,但各自独立发展着。作者通过对含

可控氢键体系的研究 ,发现随着体系的特殊相

互作用的加强 ,原本不相容的共混体系可在本

体中实现相容甚至络合 ,实验更进一步证明这

种相容-络合转变具有普遍性 。在恰当溶剂中

由于特殊相互作用增强也可实现由独立线团到

络合聚集体的转变。这些结果沟通了高分子共

混物的相容和络合研究两大领域 ,并为开拓共

混络合物材料提供了一定的理论依据 。
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Miscibility and Complexation of Multicomponent Polymer Blends

Xiang Maoliang , Jiang Ming＊

(Department of Macromolecular Science and Laboratory of Molecular Engineering of Polymers ,

Fudan Universi ty , Shanghai 200433)

　　Summary　Polymer blends w ith controllable specific-interaction containing multicomponent may

exist three physical states , i.e., immiscibility ,miscibility and complexation ,w ith increasing the density

of specific interaction.In this paper , we discussed the prog ress in the studies of miscibility and

complexation w ith emphasis on the dif ference and similarity betw een miscibili ty and complexation.

That miscibility -complexation transition is a universal phenomenon in the polymer blends w ith

controllable hydrogen-bonding w as proposed.

　 　 Key words 　 Multicomponent Polymer Blend , Miscibility , Complexation , Miscibility -

Complexation Transition ,Specific Interaction ,Hydrogen Bonding
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