


后，Hindaw i［19］等人的实验结果定性地验证了

该理论。M ani等人［17，18］的研究也有相同结论。
随着研究的深入和新型测试方法的出现，采用
动态测试法研究共混物体系在剪切条件下的相

行为变得越来越方便了。

2 研究方法及结果
2.1 初期研究手段

流动对相行为影响的表征以往依赖浊度、
荧光或流变测定。研究初期 M azich 等人［1］利用

粘-温关系的不连续变化、Katsaros 等人［3，4］利

用浊度变化作为相转变的证据。然而，其它非热
力学的影响也可能使得浊度和流变性在流动情

况下发生类似改变。
为判断更小尺度相区的混合相容，Larbi

等人［20］在研究剪切对 PS／PVWE 共混体系的
影响时，在体系中加入了痕量的荧光物质-蒽
（闪烁晶体） 标记的 PS*。加入 PS*后的共混物
的荧光强度被作为极小尺度相区分离的敏感指

示［21］。Larbi 的样品在平板池中旋节点 （ Spin-
odal）温度之上3K，保持1min 后施以剪切，然后
样品被迅速淬火到玻璃化温度以下，测定作为
径向距离函数的荧光强度，结果显示随径向距
离增加（即剪切形变增大） ，荧光强度迅速下降，
同时显示体系内存在尺度为零点几纳米的相区

的直接（ intimate）混容。为获得更多的流动导致
相转变的定量信息和消除淬火带来的潜在人为

影响，捕获可能被掩盖的瞬态效应，实时测试随
之出现了。
2.2 实时测试
2.2.1 小角激光散射法 Hindaw i 和 Weiss
等人［23］采用一台定制的流变仪用小角激光散

射法实时测定 PEVA／SCPE（溶液氯化聚乙烯
Solution Chlorinated PE）体系在剪切条件下的
相容性。在140℃高于体系静态浊点23℃和一恒
定的小散射角度（10°）情况下，当一个恒定的剪
切应力（23kPa） 被施加于平板池中的样品时，
体系的散射光强持续增加，表明样品中正进行

着相分离。对体系施加剪切10s 后，垂直于流动
方向的散射光强急速下降，表明相区发生了相
容，一旦停止剪切，散射光强在100s 数量级内
回复到剪切前水平并持续升高，表明样品内重
又发生相分离。通过以上实验，Hindaw i等人成
功实现了样品在剪切条件下相行为的动态观

察。
2.2.2 小角中子散射法 Nakatani等人［23］用

小角中子散射法分别研究氘代的 PS 即 d-PS／
PVM E 和 d-PS／聚丁烯（ PB） 体系在一对同轴
圆柱内沿剪切切线方向的浓度涨落。d-PS／
PVM E 体系中当组分分子量较高，与大多数高
分子量聚合物之共混物一样，该体系相行为表
现为低临界共溶温度（ LCST ） ，而 d-PS／PB 体
系中组分的分子量较低，表现为高临界共溶温
度（ U CST ） 。对于 d-PS／PVM E，随剪切速度增
加，流动平行方向的旋节点温度增加，而垂直方
向则没有始终一致的变化，由此他们得出结论：
在流动平行方向存在剪切导致的混容效果，而
流动垂直方向则没有一致的效应。而对于 d-
PS／PB 体系，他们发现在浊点以下，无论流动
的平行或垂直方向，随着剪切速度的增加，散射
中子强度都下降，表明剪切在两个方向都导致
了混容。
2.2.3 荧光强度测定法 M ain［17，18］将荧光测

定与改进的一种锥板流变仪相连接，发展了一
种实时荧光法研究剪切对共混体系 PS／PVM E
相容性的影响，并将剪切后的样品淬火，用
T EM 测定其内层结构。共混物中大约1％的
PS*链被用闪烁晶体蒽标记，荧光强度的骤然
降低被用作相容的指示，该技术灵敏性高，设计
简单，并且相转变易于确定，较之小角中子散射
法简单且节省费用。但荧光测量法不能从测定
结果推导出微结构的定量的信息，且为保持稳
定的流动，旋转的流变仪也被限制在一个中等
的剪切速率。实验显示，对相容的 PS／PVM E
样品，在其 LCST 之下40K，剪切将导致相分
离，荧光强度在某些情况下比样品在静态时高
得多，显示分离的相结构在剪切条件下能稳定
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存在。依据样品的组成和温度变化，发生相分离
的时间范围从数百秒到数千秒；而在另一些情
况下，相分离只出现在剪切开始后一个较短的
高应力时期，随着应力下降，样品重又相容了。
停止剪切后，回复至相容状态过程需数千秒。剪
切样品被淬火后，用 T EM 检测，证实确实存在
相分离区，且 PVM E 富集的相畴大小为0.1～
1μm。
2.2.4 二维小角激光散射法 自光散射法出
现后，由于其较之中子散射法和荧光测定在用
作相分离的动力学观察方面更实用和方便，因
而已成为普遍采用的测定共混物相容性或相分

离的技术。近来，几个研究小组报告了采用最新
的二维小角激光散射（光电感应管按二维直角
坐标排列以测定散射光强） 研究共混物在剪切
条件下的相容性。

T akebe等人［24～28］用二维小角激光散射法

研究了 PS／聚丁二烯（ PBD）体系在近于临界组
成的二辛基邻苯二甲酸酯半稀释溶液中于

Couette 容器以及锥板池内被剪切的情况。作
者由散射测量结果断言，在剪切条件下，样品的
形态结构被改变了。剪切前，体系在剪切池内分
离为清晰的二相，散射光强非常小，剪切开始
后，小角散射信号出现，作者将此现象归因为大
范围的二相界面被破坏成了许多小液珠之故。
随着剪切速率的升高，散射图样在流动的垂直
方向上出现一个拉长的条状图样，作者认为，这
是由于小液珠在剪切流动的平行方向聚集成为

细长的大尺寸液珠之故。在更高的剪切速率下，
该条状图样消失且散射光强急剧降低，从此现
象中，作者认为，在此剪切速率下样品变成了均
质体系（完全混合相容） ，而浓度的涨落是各向
异性的，主要限制在流动的平行方向。

Lyngaae-Jorgensen 和 Sondergaard［6，29］用

锥板流变仪和二维小角激光散射法研究了苯乙

烯-丙烯腈共聚物（ SAN ） ／PM M A 体系。开始测
定时，体系位于相图的二相区，其小角散射光是
各向同性的（圆形） ，开始剪切后，圆形散射图样
在垂直于流动方向上被拉长且在临界剪切速率

时散射图样消失。作者认为，在此点样品变为均
相了。假若停止剪切，各向同性的散射图样将再
次出现。

Werner 等人［30］用二维小角激光散射和激

基态荧光研究了 PS／PVM E 体系，未剪切时样
品是均相的，以 γ＝8s－1的速度在一平板池内
剪切样品60s，散射图样首先变小，之后被拉长
发展成为一“蝴蝶”图样。作者认为这些现象伴
随着剪切导致的相分离。他们也将未剪切前是
相分离的样品以γ＝16s－1的速度剪切60s，随着
剪切的进行，散射图样拉长，之后变形成为蝶形
再消失，最后，模糊的蝶形图样再次回复。作者
认为此现象的产生是由于浓度涨落被定向之

故，在蝶形图样消失点样品是单一均相的。
Chen 和 Weiss 以及 Fernandez 等人［31］用

具有时间分辩的二维小角激光散射仪对 PS／
PIB和 PS／PVM E 二个共混物体系在剪切条件
下相容性的研究显示，对于较低分子量的体系，
相行为表现为 U CST 。在剪切条件下，PS／PIB
体系的相容性增加。未剪切时，体系处于相图的
二相区，其散射图样为圆形，如图1（ a） 所示（图
中空白部分） ；施加剪切后，散射图样由圆形变
成垂直于剪切流动方向的各向异性的条棒状图

样，如图1（ b） ；随着剪切速率的增加，散射图样
最终消失，样品成为均相体系。这说明剪切导致
完全相容产生于某一临界剪切速率，低于此速
率，分散相在流动的平行方向只是被高度拉长
（伸） 而取向。对于 PS／PVM E 体系，作者用两
组不同分子量的样品进行了研究。由低分子量
组分组成的共混物（但分子量还是足够大，以保
证体系显示 LCST 行为）的行为类似于 PS／PIB
体系，随着剪切速率的增加，条棒状散射图样的
散射光强度下降，但进一步增加剪切速率直至
体系出现不稳定流动时，该强度较弱的条棒状
图样仍将存在而不会消失，说明在此条件下，体
系内仍存在两相，分散相在流动方向上被高度
拉长（伸） 而取向。对于高分子量的 PS／PVM E
体系，在低剪切速率下（ γ＝1.07s－1） 体系静态
浊点以上1℃，观察到了共混物体系的光散射图
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样由各向同性逐步变为在剪切流动方向拉长呈

椭圆形（作者称此图案为“H”形） ，如图2（ a） ；随
着时间的进行，在“H”形图样两边垂直于流动
方向上的腰部出现了两个对称的较宽大的黑色

缺口（作者称此图案为黑色条棒状图样或蝴蝶
状图样） ，如图2（ b） ；作者认为该图样的产生很
可能是由于分散相在剪切流动方向上的拉伸之

故，而相畴的拉伸不是一个简单的过程，共混物
中二组份的缠结度，粘弹性对于形成黑色条状
图样可能是重要的。停止剪切后，该黑色条棒状
图样长时间也不消失，这是由于在比较低的温
度下，该体系的高分子量和高粘度使得被剪切
定向的分子链松弛慢之故。再对体系重施剪切
后，该散射图样上的宽大缺口迅速变窄，如图2
（ c） ；最后在两个缺口位置上出现了明亮的条棒
状图样，整个图样成为带两翼的圆形散射图案
（作者称为明亮的条棒状图样） ，如图2（ d） 。若剪
切持续，该图案将一直存在。而在同一温度下，
较高剪切速率时（ γ＝2.68s－1） ，体系很快就出
现了明亮的条棒状图样，而该图案上明亮的两
翼在持续剪切较长时间后将消失，图样成为一
明亮的圆形，但在剪切流动方向的散射光强大
于垂直方向的光强，这被认为是体系进入了稳
定状态的结果。明亮条状两翼的消失，说明高的
剪切速率下有利于形成相容体系。

图1 PS／PIB 共混物的二维小角激光散射示意图
温度：64.4℃，剪切速率：（ a）0s－1，（ b）0.9s－1

Kw abena［32］用流变仪与二维小角激光散
射仪相连接，在静态和剪切条件下研究无定型
共混物聚丁二烯／聚异戊二烯（ PBD／PIB） 的相
溶性控制参数，其静态光散射浊点测定显示，共
混物在室温时是相容的，随着聚丁二烯中乙烯
基（1，2结构） 含量的增加，共混物相容性增大；
加热共混物从单相区（60℃）进入双相区（75℃）

图2 PS／PVM E 共混物的二维小角激光散射示
意图

温度：体系静态浊点以上1℃，剪切速率：
1.07s－1

（ a）施加剪切后，呈“H”形；（ b） 长时间剪切后，呈
“黑色条棒”状；
（ c） 停止剪切后，重施剪切；（ d） 最后，呈“明亮的
条棒”状。

后，施与剪切，同时监测散射图样及散射强度的
变化，结果显示，在剪切的平行和垂直两个方向
上，散射强度对剪切速率和剪切应力的响应有
着较大的差别，即在剪切的垂直方向上散射强
度随剪切速率和剪切强度的变化有着较大的改

变，而在剪切流动方向上则不然；散射图形类似
于 Chen、Weiss、Fernandez 等人对 PS／PVM E
的研究结果：随着剪切速率或剪切强度的增加，
散射图形由球形逐步变为椭圆形，其长轴垂直
于剪切流动方向，最后，椭圆形发展成为一垂直
于剪切流动方向的明亮的条棒状图样。作者认
为这是由于流动使得共混物两相发生混合、液
珠在流动方向上被拉长变形、破裂、进而产生相
容的结果。但由于在流动的垂直方向上散射图
样并不完全消失，作者认为，还不能得出一个剪
切导致该共混物完全相容的结论。此外，将共混
物由单相区 （ 60℃） 快速加热进入双相区
（75℃） ，保持60min 后，散射图形由最初的球形
变为非对称图样，说明该体系内存在变形的球
状结构或液珠。将该样品冷却到60℃以下，其散
射图形将在3h 内回复到原球形对称图样。而剪
切后的样品，在时间的测定范围内（超过24h） ，
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其散射图形并不能回复到剪切前的球形散射图

样。事实上，将剪切后的共混物冷却到室温后
72h，其散射图样也只是部分地回复为原来的
形状，成为一变形的椭圆形，说明此共混物不能
回复到原单相状态。基于此及对共混物分散相
与连续相的粘度比率估计，作者初步认为，共混
物经剪切流动后在室温下表现的不相容性是由

于应力在该体系内产生的定向相畴引起的，该
应力定向相畴将导致在被剪切后的共混物中产

生永久性的结构。
2.2.5 光学显微流变法 除小角激光散射仪
外，Chen 和Weiss 以及 Fernandez等人［31］又将

显微镜、录像机和流变仪相连接，用于直接观察
样品的变化过程。他们用卤灯作为照明光源，图
样的变化被记录在录像带上。PS／PVM E 体系
在均相区，无论加热与否，只要开始剪切几秒钟
后，显微图像上就表现出116μm ×6μm 的“波
纹”，其排列方向平行于剪切流动方向，而在此
温度和剪切速率下，流动还未影响到样品的相
容性，样品表现为单相，产生一个明亮条棒状图
样的二维小角激光散射图。将样品设置于相图
的二相区，在剪切条件下样品被加热也将出现
波纹，随着温度的增高，波的大小和强度下降。
这个相分离的样品在二维小角激光散射图上表

现为小角散射图叠加在一极度明亮的条状图样

上。作者认为，在显微图像中看到的波很可能是
由于流动的不稳定性引起的。这与 Kammer 等
人［14］用光学显微流变仪研究 PM M A／SAN 体
系而得出的结论是不同的，Kammer 认为这些
波是被拉伸的相分离区域的表现。

Fernandez 等人［33］在新近的研究中称，用
流变显微仪观察到的波与在飞机上看到大海表

面波浪极为相似，是由于不稳定流动引起的。作
者列举了几点原因，第一，波的外观（状态）明显
地与相分离不同，特别是在录像带上，人们能看
到波的形成、波峰的升起、落下和新波的生成，
犹如飞机上看到的大海，这些现象明显不同于
相分离区域的表现；第二，波很长，大约为
150μm×5μm，存在时间为5或6s。假设波是相

分离区域，在一个这样大的尺寸和这样短的时
间内产生相分离，其扩散系数将会大得难以想
象。以最小尺寸的波5μm 为例，在5s 内扩大到
5μm×5μm 区域，其扩散系数将是5×10－8cm－2

s－1，而以最大波计算，在5秒钟内达到150μm×
5μm 这样大的区域结构，其扩散系数将是1.5
×10－6cm－2s－1，这比同一体系在静止条件下
10－13cm－2s－1的扩散系数大约7个数量级；另一
表明波与相分离无关的证据是一个被置于均相

区的 PS／PVM E 样品，剪切时，光学显微镜里
可见波的结构，迅速将样品淬火后将具有波结
构的共混物表层刮下，用 DSC 测定其玻璃化温
度 T g，样品表现为单一的 T g，说明该共混物具
有波结构的表面为均匀相容的材料。若将样品
加热到相分离温度以上，样品出现浑浊，在光学
显微镜里表现为波叠加在一些较小尺度的分散

相上，样品淬火后，用 DSC 测定刮下的样品表
层材料，发现有两个玻璃化温度，说明该共混物
材料是不均匀的，为相分离结构。而将该样品在
DSC 样品池内于共混物的 T g 之上、相分离温
度以下退火半小时后，再测其 T g，其两个分离
的 T g 又合为一个了，表明该相分离的样品重又
相容了。从以上这些结果，可以明确的得出结
论：样品中的波与分离的玻璃化温度是无关的，
因而波与相分离无关，此外，作者还用液体的两
种不稳定流动模型对波进行了探讨。

3 展望
尽管最近在剪切对共混物相行为影响这个

领域的研究变得活跃了，但由于研究的共混体
系仍很单调，实验数据还不够充分，对影响体系
的热力学和非热力学因素的研究还不够（如热
焓、分子量及其分布等因素） ，以致剪切对共混
物相行为造成影响这一现象的根本原理还远未

弄清，相变是否是由于热力学温度影响、剪切应
力或剪切速率对于剪切致相变是否是决定因素

等目前仍不清楚，然而，这正是促进人们在实验
和理论上进一步研究这一现象本质的动力。相
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信随着研究的深入，人们对于这一现象会有本
质上的更新，更深的理解。
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Research Progress on the Phase Behavior of Polymer Blends under
Shear Flow
Yang Jie
（ I nstitute of Materials S cience ＆T echnology，S ichuan Union Univ ersity，Chengdu 610064）
Li Guangxian
（ Dep artment of P lastics Engineering，S ichuan Union Univ ersity，Chengdu 610065）

Summary Research progress and experimental methods on the phase behavior of polymer
blends under shear flow ，w hich has been one of the rapid devloping fields in polymer science since
1980′，are review ed w ith 33references，especially the new est Rheo-Optical method，w hich com-
bines a tw o-dimensional small-angle light scanner （ SALS） and rheometer，and In Situ Optical M i-
croscopy method，w hich combines a light micrograph and rheometer，to study the miscibility of
polymer blends．
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