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共聚物在聚合物共混体系中的增容作用
I．嵌段共聚物
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（中国科学技术大学高分子科学与工程系�合肥�230026）
　　摘要：随着高分子合金领域的研究发展�以共聚物作为增容剂对不相容的聚合物共混体系进行
改性已得到了广泛的研究和应用。本文分为两篇�分别介绍利用嵌段共聚物、接枝共聚物和无规共
聚物所做的增容改性研究。本篇着重讨论嵌段共聚物（包括两嵌段和三嵌段以及多嵌段共聚物）在
聚合物共混体系中的增容作用和增容机理。
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近二三十年来�对于聚合物共混体系的研究越来越得到科技界和工业界的重视�并且已经成为
开发新型高分子材料的重要途径之一。由于大分子间的混合熵很小�而通常仅有色散力、诱导力存
在的大分子间的混合热又大于零�因此实际上大多数聚合物共混体系是不相容的�是微观相分离的
多相体系�相间存在有明显的界面�甚至会形成空隙�使体系成为宏观相分离的多相体系�而界面处
也就成为共混材料的薄弱环节�导致材料的力学性能下降�有时甚至比任一组分聚合物材料的力学
性能还要差。为了改善相界面的状况�在实践中常选用向共混体系中加入少量共聚物作为增容剂
的方法。选择适当的共聚物�使其分子内一些链段与共混体系中的组分 A相容�主要处于 A相；另
外一些链段则与组分 B相容而处于 B相�这样两种链段的结点就只能处于两相界面附近�在 A相
和 B相之间提供了一定的化学键连结。由于共聚物的存在�两相间的界面状况得到明显改善：界
面能减小�界面张力下降�界面粘结力增强；共混分散程度提高�相区尺寸会比没有共聚物存在时有
明显的、甚至数量级的减小。另外�共聚物的存在还对分散相微区起着稳定的作用�使它们不致在
加工或使用过程中发生相的聚集。

在专利、文献及实际生产中�在不发生化学反应的前提下�以共聚物作为增容剂对高分子共混
体系进行改性的方法已得到广泛的应用�本文将分成两部分�针对相关的以各种共聚物作为增容剂
的改性研究进行介绍。
1　两嵌段和三嵌段共聚物

在高分子领域�嵌段共聚物的出现使人们能够设计出具有多种优良机械性能的高分子材
料［1�2］�尤其是当在由两种互不相容的均聚物所组成的共混体系中加入少量相应的嵌段共聚物后�
嵌段共聚物能起到增容剂的作用�类似于传统意义上的表面活性剂。它们分散在两种互不相容的
均聚物相界面上�降低界面张力�增强界面粘结力�使相区尺寸减小�使相结构变得更稳定�就象是
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皂类物质处在水-油界面上一样。关于这方面较早的研究工作是 Riese ［3�4］和 Inoue ［5�8］等对聚苯乙烯
／聚异戊二烯（PS/PIP）共混体系用相应的嵌段共聚物所进行的增容改性。接着�Cohen和 Ramos ［7�8］

研究了两嵌段共聚物对聚丁二烯／聚异戊二烯（PB／PIP）共混体系的结构和性能的影响。Heikens ［9］

和 Teyssie ［10］等也曾分别进行过用乙烯-苯乙烯嵌段共聚物增容聚乙烯／聚苯乙烯（PE／PS）共混体系
的研究。他们发现�只有在共混体系中加入一定量的嵌段共聚物�才能明显改善共混体系的形态和
结构�从而提高其物理机械性能�使之成为具有较高实用价值的高分子合金材料。

在聚合物共混体系的增容研究中�界面张力是一个重要的、表征不相容相界面的参数。对界面
张力所做的研究工作有许多是基于以两嵌段共聚物作为增容剂的共混体系�即均聚物 A／均聚物
B／A-B两嵌段共聚物体系�其中均聚物 A和 B是不相容的。当在 A／B共混体系中加入 A-B 两嵌段
共聚物时�嵌段共聚物与均聚物之间的混合熵（entropy of mixing）倾向于使嵌段共聚物在体系中无规
分布（random distribution）。然而�共混体系中 A类链段和 B类链段之间不利的相互作用（unfavorable
interactions）却倾向于使共聚物分布在界面附近�A嵌段和 B 嵌段分别扩展至各自相应的均聚物相
中。这样不仅能将共聚物和均聚物中不相似链段之间的接触减小到最低程度�而且使得两均聚物
远离相界面�从而降低两均聚物之间的混合热（enthalpy of mixing）。Noolandi 和 Hong等［11］借助于计
算机�首次利用自洽场理论（self consistent field theory�SCF）描述了A／B／A-B共混体系中的均聚物-共
聚物界面。他们综合考虑了各种因素对体系自由能和界面张力的影响�结果发现�热焓项的减小远
远超过熵项的增加对自由能的共献。也就是说�嵌段共聚物是处于两均聚物相界面上的�A、B嵌段
分别向各自相应的均聚物相中贯穿�从而减少了两相之间的相互作用。由此引起的界面张力的下
降与参数 ZCχ●C 成指数的依赖关系�即：

Δγ＝γ－γ0 ＝ d●C
12χ●P ＋ 1

ZC － 1
ZCexp

ZCχ●P2 （1）
式中 d为界面厚度；Zc 是两嵌段共聚物的聚合度；χ是均聚物 A、B 之间的 Flory-Huggins相互作用
参数；●P 和●c 分别是共混体系中均聚物和共聚物的体积分数。另外�他们指出［12］�当共混体系中
共聚物的含量超过一临界值即临界胶束浓度 ΦCMC（CMC�criticalmicelle concentration）时�界面张力不
再随共聚物含量的增加而降低�该理论不再适用。因为此时的共聚物倾向于在均聚物本体中集结
形成胶束（micelles）而不是继续分散于相界面上。利用小角 X射线（SAXS）及中子散射（SANS）的实
验直接证明了聚合物材料基体中共聚物胶束（copolymer micelle）的存在［13～15］。理论研究证明［16～18］�
ΦCMC随着共混体系中不相容程度的增加及共聚物和均聚物分子量的增加而减小。Anastadiadis
等［19］和 Nam 等［20］分别直接测定了由于相应的嵌段共聚物的加入所引起的聚苯乙烯/1�2－聚丁二
烯（PS／1�2-PB）体系和 PS／PIP体系的界面张力的变化�得到了与 Noolandi 和 Hong的理论相一致的
结果。

由 Leibler在前人的基础上［21］建立的“刷子”理论（brush theory） ［22～24］也能对A/B/A-b-B共混体系
的界面性质进行详细和形象的描述。他将处于界面上的嵌段共聚物链当作“刷子（brushes）”�其中
一个刷子�即 A嵌段�处于 A均聚物中；另一个刷子�即 B 嵌段�处于 B 均聚物中�而界面就象一堵
“墙（a wall）”。理论中将“刷子”分为“干刷”和“湿刷”两种类型。当体系中均聚物的分子量相对较
低时�就形成一种“湿刷（wryt brush）”的状态�均聚物分子链会与处于均聚物本体中的共聚物链相互
贯穿、渗透（penetrate）；界面张力的下降不仅依赖于共聚物中 A、B 嵌段的序列长度�而且还依赖于
均聚物的分子量。相反�如果体系中均聚物的分子量很高�其长长的分子链与处于均聚物本体中的
共聚物链就会互相排斥（expel）�两相之间就很难相互贯穿、渗透�这样就形成了所谓的“干刷（dry
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brush）”。此时�界面张力的下降与均聚物的分子量无关。在此基础上得到的界面张力降低的表达
式如下：

Δγ
γ0 ＝ 481₂

9 �μ
kT

3₂（χN）－1₂ dry brush （2）
Δγ
γ0 ＝ 2563125

1₂ μ
kT

3₂（NA PA－2₃ ＋ NB PB－2₃）－3₂χ－1₂ wet brush （3）
式中�χ是A类链段与B类链段之间的Flory-Huggins相互作用参数；N是嵌段共聚物总的聚合指数
（the total polymerization index of copolymer）；NA、NB 则是 A、B 两嵌段的聚合指数；k 为 Boltzmann 常
数�PA、PB 分别为均聚物 A、B的分子链长（the homopolymer chain length）；γ0是在不含增容剂的情况

下�A、B两不相容均聚物之间的界面张力［25］：γ0＝ kT
a2

χ6
1₂ （ a 为统计链段长度�the statistical

segment length）；μ为界面中共聚物的化学位（chemical potential）。当体系处于平衡状态时�共聚物在
界面中的化学位等于它在 A、B两均聚物本体相中的化学位�即有：

μ
kT ＝ ln●cop�A ＋χNB ＝ ln●cop�B ＋χNA （4）

式中●cop�A、●cop�B分别为共聚物在 A均聚物相及 B均聚物相中的体积分数。
另外�Leibler还给出了共聚物在体系中的含量达到临界胶束浓度 CMC时的体积分数表达式：

●CMC ＝ exp［μCMC/kT－χNA ］ （5）
其中�

μCMC
kT ＝ 32

4₃

f4₉（1．74f －13 －1）1₃（χN）1₃ （6）
f＝NA/N�A指共聚物中序列长度较短的嵌段。

Leibler的“刷子”理论在实验中也能得到很好的验证。Hu和 Koberstein［26］在用苯乙烯-二甲基硅
烷两嵌段共聚物（PS-b-PDMS）增容聚苯乙烯／聚二甲基硅烷（PS／PDMS）共混体系的研究中�就用
Leibler的理论对实验结果进行了论证。Janert 和 Schick ［27�28］在利用自洽场理论（SCF）研究由 A、B 均
聚物和 A-b-B两嵌段共聚物组成的共混增容体系的相行为时发现�共混体系的相行为主要依赖于
均聚物和共聚物的相对链段长度（the relative chain lengths）�由此得到的大部分相图都可用“湿刷”或
“干刷”理论来进行解释。

两嵌段共聚物分子链在两均聚物界面上的增容作用可以被形象地描述为“加强杆（the reinforc-
ing rods）”作用［29］�其 A、B两嵌段分别“固定”在界面两侧的 A、B 均聚物相中 ［见图1中（a）］。当三
嵌段共聚物被作为增容剂加入到均聚物共混体系中时�其分子链两端的嵌段与中间的嵌段会分别
处于界面两侧各自相应的均聚物相中�形成一种所谓“发夹（hairpins）”的增容作用 ［见图1中
（b）］ ［30］。理论研究发现［31］�在组成和总分子量相同的情况下�三嵌段共聚物的 CMC 比两嵌段共聚
物的高�也就是说�三嵌段共聚物不易形成胶束。从这个意义上讲�三嵌段共聚物的增容作用比两
嵌段共聚物强。Havata等［32］关于 PS-b-PB两嵌段和 SBS 三嵌段共聚物对 PS／PP共混体系的增容研
究即证明了上述结论。Guegan等［33］对比研究了A-b-B型两嵌段共聚物和A-b-C-b-B型三嵌段共聚
物在同一共混体系中的增容作用�也得到了类似的结果。他们在用透射电镜（TEM）观察共混体系
的形态时发现�在 PPO／PMMA（30／70�wt％）共混物中加入5％的 PS-b-PMMA共聚物�分散相的尺寸
与原来不加增容剂的共混物体系大致相同；而加入相同含量的聚（苯乙烯-甲基丙烯酸叔丁酯-甲基
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丙烯酸甲酯）（PS－b－PtBMA－b－PMMA）时�共混体系中分散相的尺寸明显减小。这是因为在含
有 PS-b-PMMA的共混体系中�共聚物倾向于在 PMMA连续相中形成胶束�存在于 PPO／PMMA界面
处的共聚物很少。而与此相反�在含5％三嵌段共聚物的共混体系中�绝大多数共聚物分子聚集在
PPO／PMMA的界面区�使分散相尺寸大大减小。

图1　嵌段共聚物在聚合物共混
体系中的增容作用示意图

（a）两嵌段共聚物；（b）三嵌段共聚物

图2　嵌段共聚物在均聚物
共混体系中的增容作用

（a）两嵌段和三嵌段共聚物；（b）多嵌段共聚物�
d0和 d分别为多嵌段共聚物加入前后的界面宽度

2　多嵌段共聚物
无论是两嵌段共聚物�还是三嵌段共聚物�分子链中的两种嵌段都须具有足够的长度以便于在

共混体系中向其相应的均聚物相中贯穿。然而�这并不意味着链段长度相对较短的多嵌段共聚物
就不能作为增容剂以改善不相容的聚合物共混体系的界面状况和组分之间的相容性。Noolandi 认
为［34］�如果具有合适的链段长度�多嵌段共聚物甚至能比两嵌段和三嵌段共聚物能更有效地增容
均聚物共混体系。因为在共混体系的界面上�两嵌段和三嵌段共聚物分子链在两不相容的均聚物
之间所形成的是一种“哑铃（dumbbells）”型的构型［见图2中（a）］�而多嵌段共聚物分子链则能在界
面上多次扩展、穿越�形成一种“层饼（pancake）”状的结构 ［见图2中（b）］�从而使界面变宽、变厚。
而且�相比之下�由于化学组成和链段序列长度的多分散性�与两嵌段和三嵌段共聚物相比�多嵌段
共聚物更不容易在均聚物相中形成“胶束”而失去其增容作用。Balazs 等［35］和 Leclerc 等［36］在研究
嵌段共聚物的分子链在两不相容溶剂所形成的液-液界面上的吸附行为时也发现�由于两种链段倾
向于分别处于各自的选择性溶剂（selective solvents）之中�多嵌段共聚物的分子链能够在液-液界面
处来回折叠�形成“环圈（loops）”�“环圈”的大小与两种溶剂的选择性（selectivity）差别有关�当两种
溶剂的选择性差别程度适中时�“环圈”较大�共聚物分子链将在液-液界面上形成“层饼”状的结构。
关于多嵌段共聚物增容作用的实验研究多见于含液晶聚合物链段的多嵌段共聚物。Häuβler 等研
究了含液晶聚酯［聚（对苯二甲酸乙二醇酯-co-羟基苯甲酸酯）�LCP ］链段和聚砜（PSU）链段的多嵌
段共聚物在 PSU/LCP共混体系中的增容作用［37］�发现在共混体系中加入该多嵌段共聚物可以改善
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组分之间的相容性；如果共聚物中链段长度较长�还可提高共混物材料的模量和断裂强度等物理机
械性能。我国的张海良等［38］和杜新宇等［39］分别对多嵌段液晶聚合物在相应的热塑性聚合物／热致
液晶聚合物（TP／TLCP）共混体系中的增容作用进行了研究�得到了类似的结论�即含液晶聚合物链
段和热塑性聚合物链段的多嵌段热致液晶聚合物对相应的 TP／TLCP 体系具有显著的增容效果�具
体表现为增容后共混体系中 TLCP分散相的尺寸明显减小�材料的力学性能也有所提高。

在二元共混体系的增容改性方面�嵌段共聚物的加入对共混体系相分离的影响同样吸引着人
们的研究兴趣。Roe等［40�41］和 Hashimoto等［42�43］分别研究了苯乙烯-丁二烯两嵌段共聚物（PS-b-PB）
和丁苯橡胶-丁二烯共聚物（SBR-b-PB）对PB/PS 和PB／SBR体系相分离的影响�得出了一致的结论�
即少量嵌段共聚物的加入能有效减慢分散相平均颗粒尺寸（the average particle size）的增长速率�也
就是说对体系的相分离有明显的阻碍作用。借助于计算机所做的 Monte Carlo 模拟（Monte Carlo
simulation）�Jo和 Kim研究发现［44�45］�加入少量的 C-D两嵌段共聚物也能对 A/B 共混体系的相分离
起到阻碍作用�这种阻碍作用强烈地依赖于共聚物的两种嵌段与各自对应的均聚物组分之间的相
互作用能（the interaction energy�εAC和εBD）以及嵌段共聚物的分子链长。共聚物嵌段与各自相应均
聚物组分之间的相互作用越强（即εAC和εBD越负）�共聚物对相分离的阻碍作用越明显；共聚物的
分子链长具有一个最佳值（an optimum chain length）以使其对相分离的阻碍作用最大。另外�嵌段共
聚物的组成 f＝NC/N�对体系的相分离也有着重要的影响�其中 N是嵌段共聚物总的链长（the total
chain length）�NC 为C嵌段的长度（the chain length of block C）。对于分子链长小于均聚物的共聚物�
对称组成（ f＝0．5）能最有效地降低相分离速率；而对于分子链长大于均聚物的共聚物�与均聚物共
混物组成（A／B＝75／25）大致相等的组成（ f＝0．7）能最有效地阻碍相分离。
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Compatibilizing Effect of Copolymers in Polymer Blends
I．Block Copolymers

ZHANG Guo-ying�WU Qiang�WANG We-i zhi
（University of Science and Technology of China�Hefei230026�China）

Abstract：In the field of “polymer alloys”�copolymers�including block�grafted and random copolymers�
has been wildly used as compatibilizers to modify the interface between two immiscible polymers．In this paper�
the researches on the compatibilizing behaviors and compatibilizing mechanism of diblock�triblock and seg-
mented copolymers are summarized．

Key words：Polymer blends；Compatibilization；Block copolymers
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