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摘要：综述了聚乙烯共混物的相容性及液-液相分离行为，介绍了关于液-液相分离研究两派不

同观点的实验条件、实验现象和主要结论。
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为获得综合性能优良的聚合物材料，共混改性已成为一条重要的途径。 聚合物之间的相容性，
特别是两相聚合物之间的相容性，是决定共混体系形态结构和性能的关键。而相容性和相分离是一
个事物的两个方面。 因此，有关聚合物共混体系相容性及相分离的研究，一直是聚合物材料科学的
热点。

1 聚合物共混体系相容性研究的基础与现状
传统的聚合物相容性判断依据是以 Flory-Huggins 理论的相互作用参数χ为基础，强调共混

体系中各相组成的化学差异［1］。按照这一理论体系，化学结构几乎完全相同的两相共混体系（如：分
子量不同的同一种聚合物）在液-液状态下的相容性是不容置疑的。在过去流变学研究过程中，就曾
用分子量不同的同一种聚合物的共混物，研究分子量分布的多分散对聚合物流变性能的影响［2］。但
实际上，许多共混体系根据官能团计算所得相互作用参数 χ的理论值与实验所测往往并不相
符［3，4］。 为此，在对上述理论进行改进的同时（可参阅文献5） ，又发展了状态方程、气体晶格等一系
列新理论［6］。 但以上理论也都存在各自的不足，正处于不断完善阶段。

最近的研究成果表明，某些聚烯烃共混物的相容性和相分离与其单个链节的构象、堆砌等物理
性质明确相关［3，4］。但上述现象的解释，目前尚无明确结论［4，7］。 Fredrickson 等认为［8］这是由于不同

物理结构（如：支化度等）的两相组分混合时带来的自由能的变化所致。根据等容、绝热模型，从理论
上研究了物理结构对聚烯烃共混物相容性的影响，给出相应的判断依据［9，10］。并认为对化学结构相
同的两相共混体系（如：聚烯烃共混物） ，物理结构、构象、堆砌方式等的差别对共混物相容性的影响
远大于化学结构不同所起的作用［10］。

2 聚合物共混体系的液-液相分离理论
聚合物共混体系的相分离既包括由于结晶引起的相分离［11，12］，也包括液-液状态下的相分离。

过去液-液相分离的研究局限于非晶聚合物，主要方法是研究淬火的非晶聚合物共混体系的玻璃化
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转变［13～16］。 其机理是基于冶金学上的平均场理论发展而成［17］。
按照平均场理论［17］，从均相冷却产生相分离，主要有以下两种方式：（1）冷却导致各相浓度（或

密度）的局部升降引起的相分离，其机理是成核和增长机理；（2）冷却导致的浓度（或密度）的升降是
非定域的，造成大范围的自动相分离，称为亚稳相分离机理。
2.1 成核和增长机理［17］

在冷却过程中，由于局部浓度升降产生类似成核的作用，其成核活化能与界面张力和核的表面
积有关。 成核后，其增长过程分扩散和凝聚两个阶段。 相分离微区的组成不变，仅成核液滴的直径
和分布随时间而改变。由成核和增长机理进行的相分离，形成的形态结构主要为液滴-基体型，即一
相为连续相，另一相以球状液滴的形式分散其中。
2.2 亚稳相分离［17］

按亚稳相分离机理进行的相分离，相分离微区的组成和尺寸均随时间而改变，其增长可分为扩
散、液体流动和粗化三个阶段。 一般而言，亚稳相分离可形成共连续结构。 但当其中一相含量较少
（10％左右）时，亚稳相分离也可形成液滴-基体状的形态结构。不过，其分散相的精细结构与成核和
增长机理形成的情况往往不同［5］。

3 聚乙烯共混体系的液-液相分离
3.1 聚乙烯共混物体系液-液相分离的提出

聚乙烯是结晶聚合物，无论是高密度聚乙烯（ HDPE） 、低密度聚乙烯（ LDPE） 或线性低密度聚
乙烯（ LLDPE） ，其化学结构均非常相似。 由于缺乏有效的研究手段和研究方法，直到本世纪80年
代，聚乙烯共混物液-液态相容性的研究还基本上是空白。 1988年，Keller 等［18］在研究 HDPE／
LDPE 共混体系相结构时，首先提出了聚乙烯共混物液-液相分离（ liquid-liquid phase separation）
的概念。 并指出 HDPE 含量较高时（ ＞50％） ，熔融态的聚乙烯共混物为均相，而 HDPE 含量小于
40％时，熔融态的聚乙烯共混物为非均相，存在液-液相分离现象。

为研究 HDPE／LDPE 共混体系的相结构，Bristol 大学的 Norton 等［12］将聚乙烯共混物熔融、
淬冷后再用 DSC 作升温扫描，仅得到一个熔融吸热峰（位于 HDPE 和 LDPE 的熔融吸热峰之间） ；
作为对比，将聚乙烯共混物熔融后，在适当的温度（ HDPE 能够结晶，LDPE 仍保持熔融态）保持较
长时间，再淬冷，由于液-固相分离的作用，再次升温时表现为两个熔融吸热结晶峰 （ HDPE 和
LDPE 各自的熔融吸热峰） 。 但其后的研究结果［18，19］表明，并非所有的聚乙烯共混物在所有的共混
组成下，都表现出上述现象。 Keller 等［18］将两种聚乙烯：HDPE （ BP PN220，M w ＝208000，M n ＝
25300）和 LDPE（ Sclair 2907，M w ＝98000，M n＝28200）按不同比例用溶液共混，将共混物在160℃
保持一定的时间以消除热历史，淬火后再用 DSC 作升温扫描。 另外，利用高锰酸刻蚀复型技术［20］，
从电子显微镜可以观察样品形貌。

在 DSC 谱图中，HDPE 含量较高（50％～100％）的样品，均只有一个熔融吸热峰；而当 HDPE
的含量小于40％时，则表现为双重熔融吸热峰，且双重熔融吸热峰并不因为冷却速率的加快而消失。

从电镜可以看到，50％HDPE 的样品从160℃淬火，其形貌为均一的细纹织物状；而 HDPE 含
量较低时，其形貌出现球状分散区。

Keller 等［18］认为这些差异均与聚乙烯共混物在熔融态（液态）的相容性有关：HDPE 含量较高
时（ ＞50％） ，熔融态的聚乙烯共混物为均相，淬冷后仍保持均相；HDPE 含量小于40％时，熔融态
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的聚乙烯共混物为非均相，存在液-液相分离，淬冷后保持了液态下的相分离。
3.2 有关聚乙烯共混体系液-液相分离现象的两派观点

有关聚乙烯共混体系液-液相分离的概念一经提出，就引起学术界的很大争论。虽然Nesarikar
等人［21］通过模拟计算，说明了聚乙烯共混体系液-液相分离的可能性，但到目前为止，相关研究人
员还存在相当大的分歧。 以 Keller 和 Hill为代表的部分研究者肯定聚乙烯共混物中液-液相分离
的存在，并认为液-液相分离是聚乙烯共混体系普遍存在的现象［22］；而以Wignall和 M andelkern 为
代表的研究人员对 Hill等人实验样品中是否存在液-液相分离持否定态度［23］。
3.2.1 肯定派的观点 主要观点：自从提出聚乙烯共混物液-液相分离的概念，Hill等人在十年左
右的时间内，先后发表了十几篇［18，19，22，24～38］有关线性聚乙烯和轻度支化聚乙烯共混物液-液相分离
的文章。并根据上述DSC 和电镜结果判定聚乙烯共混体系中液-液相分离的存在与否，其主要结论
是［22，35～38］除个别分子量很低（ ～2×103）的聚乙烯外，液-液相分离是聚乙烯共混体系普遍存在的现
象，其机理与亚稳相分离类似。 所有聚乙烯共混体系的液-液相分离均发生在线性聚乙烯含量较低
的一端，并有一定的温度区间。如果用相图表示，液-液相分离的区域可近似地看作一个封闭的圆形
区域。 相分离可在很大的空间尺度内发生，但典型的相分离区域直径较小、大小相似。 相分离区域
的大小与线性聚乙烯的重均分子量有关，但当分子量超过5×105，这种影响就会显著减弱［25，26］。 线
性聚乙烯的分子量分布（多分散系数）在1.1到7.0之间时，对聚乙烯共混物液-液相分离的影响很
不显著。 但是，共混体系相分离区域的尺度随支链密度的增加而减小［29，31，32，37］，并且支链的数目比
支链的种类对相分离行为的影响更大［32，37，38］。当两种不同支链密度的轻度支化的聚乙烯共混，其相
分离现象与线性聚乙烯和轻度支化的聚乙烯共混物的液-液相分离的现象相似［31，32，35，37］。

主要研究方法：肯定派认为由于共混体系各组分的性质过于相似，无法在熔融态直接观察到相
分离，所以，普遍采用了淬冷技术，并认为淬冷样品的形态可代表熔融态的相结构。该派的主要实验
手段为 DSC、电镜和偏光显微镜，以从熔融态淬火的样品为研究对象，间接研究聚乙烯共混体系的
液-液相分离。 持此种观点的研究人员过去主要集中在 Bristol 大学，其研究结果基本上发表在
Polymer 上。

实验条件：Hill等人先后研究了近70个线性聚乙烯（ LPE）和轻度支化聚乙烯（ BPE）的共混体
系，样品中线性聚乙烯的重均分子量的范围为2×103～2×106［25，26］，支化聚乙烯接近于乙烯-丁烯
共聚物或乙烯-己烯共聚物［29，31，32，35，37，38］，支化度一般未准确测定［24～28，34］。 其实验步骤是先将不同
比例的两种聚乙烯在1％（ w ／v）的对二甲苯中溶液共混，共混物经处于冰点的丙酮淬冷后干燥，除
去溶剂；共混物分为若干样品，分别升温至研究所需的温度（高于两种聚乙烯的结晶温度） ，保持一
段时间（保持时间越长，则相分离现象越显著） ，再经处于冰点的丙酮淬冷后进行 DSC 和电镜测试。
其复型技术参考了 M irabella等人［39，40］的工作。

随着茂金属聚乙烯的迅速发展，Hill等人也开展了茂金属聚乙烯共混体系液-液相分离的研究
工作［22］。结果发现茂金属聚乙烯共混体系的液-液相分离现象与传统聚乙烯共混体系相似。只是茂
金属聚乙烯共混体系中的残留溶剂难以清除，需要更加严格的干燥条件。 另外，有关三元聚乙烯共
混物液-液相分离的研究也已经展开［37］。

由于 Hill等人的研究手段较普通，已有其它研究人员［40～43］进行了类似工作，甚至有人已开始
研究聚乙烯和聚丙烯共混物熔融态的相容性［44］。
3.2.2 否定派的观点 主要观点：1994年，Wignall 等［45］首次发表了用小角中子散射研究线性聚

乙烯和支链聚乙烯共混物固态和熔融态下相行为的结果，对 Hill等人有关聚乙烯共混体系液-液相
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分离的观点持明显异议，认为任意组成比的线性聚乙烯和支链聚乙烯共混物，在熔融态均表现为均
相。甚至当支链聚乙烯的含量大于50％时 （在Hill等人的理论中会产生液-液相分离） ，也未观察到
液-液相分离的情况。而固态的相分离，则和降温过程中两相的各自分别结晶有关。但否定派并非完
全否认聚乙烯共混体系的液-液相分离现象，而是认为液-液相分离的发生需要一定的条件［23］。对重
均分子量在105左右的聚乙烯的共混体系，在保证总的同位素效应 NχHD＜2的情况下，当支链含量
较低时（每100主链 C 上的支链数目小于4） ，任意组成比的共混物均表现为均相；而当支链含量较
高时（每100主链 C 上的支链数目大于8） ，共混体系会表现出液-液相分离的现象。

研究方法：否定派的主要研究手段为小角中子散射技术，利用同位素效应，可直接观察熔融态
的聚乙烯共混物的相分离情况。持这派观点的包括 Florida State，Princeton，Cornell等多个大学及
Exxon Chemical等多个公司的研究人员，其研究结果主要发表在 M acromolecules 上。

主要论据：将氘代线性聚乙烯和普通的支化聚乙烯共混，利用小角中子散射直接研究熔融态的
聚乙烯共混体系的相分离。 其原理为均相体系［46，47］和相分离体系［48，49］的散射强度不同。 小角中子
散射的理论基础为无规相近似理论（ random phase approximation，RPA ） ［50，51］，假定聚合物分子可
被看作理想的 Gaussian 线团，各链节间弱的相互作用可忽略不计。

小角中子散射实验中的同位素效应，一方面为聚乙烯共混体系液-液相分离的研究提供了直接
的方法；但另一方面，由于一个组分进行了氘代，另一个组分未进行氘代，两组分间过强的同位素效
应，也可使聚乙烯共混体系产生液-液相分离现象［45］。 在以前的实验中，对50／50的 HDPE／LDPE
共混体系，如果其中的 HDPE 仅被部分氘代，体系显示均相特征；而如果其中的 HDPE 全部被氘
代，则体系表现出明显的相分离。 后来，随着对聚合物体系中同位素效应研究的加深［46～49］，已经可
以测定单个被标记链节（ C2D2） 和未标记链节（ C2H2） 间的同位素相互作用参数 χHD （ χHD约为4×
10－4） 。 上述实验中，由于所用HDPE 的聚合度 N 较大（ M w 超过2×105） ，全部被氘代后，总的同位
素效应已超过分相的临界条件（ NχHD＝2） 。 所以，上述实验中，氘代程度较高时发生的相分离是由
同位素效应造成的，与聚乙烯共混体系的相容性无关。 降低 HDPE 的重均分子量（ ＜1.5×105）或
降低氘代程度，可使总的同位素效应 NχHD＜2，则可避免由同位素效应产生的液-液相分离。

实验条件：为避免同位素效应造成的相分离，否定派所用聚乙烯的重均分子量一般控制在105

左右。 其样品制备过程是先将总共约300mg 的氘代聚乙烯和普通聚乙烯在177℃的对二氯苯中搅
拌15min，用处于冰点的甲醇淬火（ －60℃） ；经过滤、干燥后，在190℃压成约1mm 厚的片，再经冰
水淬火即可。

Stein 等［52～59］在研究聚乙烯共混体系共结晶和相分离时，同样使用了小角中子散射，其实验结
果与Wignall 等的相似。 即对于支链含量较低（每100主链 C 上的支链数目小于4） 的 LDPE 或
LLDPE，其与全部氘代的 HDPE 的共混物在熔融态是完全相容的。 虽然相分离与共混体系组成比
及热历史密切相关，但固态下的相分离更多的是由于共混物中各组分降温时结晶动力学的差异引
起的，而与熔融态时是否存在液-液相分离无关［59］。
3.3.3 两派观点的发展 在 Hill等人早期的文章中，一般并不提及小角中子散射的研究结果。 在
Wignall 等人的文章中，虽每篇都先提到 Hill 等人的工作，但仅作为对立的观点提出，并不做任何
评论。 在Wignall等人的结果讨论中，虽没有明确表示，但对淬火后的样品能否代表真实熔融态的
情况，明显持保留态度。 为了解释两种截然相反的研究结果，1996年 Hill 等人［36］将两派的研究手

段结合在一起，力图找到直接观察法的漏洞。 其实验原料为线性聚乙烯和轻度支化的聚乙烯（每
1000主链C 上的支链数目大约为50） 。对过去认为不会产生液-液相分离的50／50的共混体系，Hill
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等人用小角中子散射观察到了尺度约为40nm 的相分离区，并且分离区的尺寸不随样品在熔融态
保持时间的延长而增大（ Wignall等认为是由于同位素效应造成的液-液相分离） 。 而对过去认为属
液-液相分离区的10％线性聚乙烯和90％支化聚乙烯的共混体系，虽然淬火样品的结果与过去结
果完全一致，但在小角中子散射仪下，仍观察不到液-液相分离的现象。 Hill等人认为，根据淬火样
品的研究结果，聚乙烯共混体系液-液相分离所产生分相区域的尺度可达几个微米，而小角中子散
射对如此大尺度上的相分离可能无能为力。针对上述观点，Wignall等人在其后的文章中［23］从动量

传递的角度［45，60］阐明，小角中子散射完全可以分辨微米级的相分离区域。 而且，在分离相的边界，
可借助一种叫做中子云点（ neutron cloud point ）的装置观察到相分离［60，61］。

聚乙烯共混体系由于其极强的应用背景，已得到越来越广泛的应用。而聚乙烯共混体系的相容
性和液-液相分离，不仅对其熔融加工、流变性能有影响，而且可直接影响制品的性能。因此，尽管目前
两派都没有直接的证据来否定对方的实验结果，但双方的研究工作还在紧张地进行着。 而且，由于其中
包含着许多至今尚未有明确结论的问题，正吸引着更多的研究人员投入到这一前沿的研究领域。
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Miscibility and Liquid┐liquid Phase Separation of Polyethylene Blends

LI Yu-ying，LIU Chen-yang，HE Jia-song
（ S tate K ey L aboratory of Engineering P lastics，Center f or M olecular Science，I nstitute of Chemistry，

Chinese A cademy of Sciences Beij ing 100080，China）

Abstract：T he miscibility and liquid-liquid phase separation of polyethylene blends have been
review ed．T he different results and opinions betw een tw o main research groups studying on liq-
uid-liquid phase separation of polyethylene blends are discussed．
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