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由结晶动力学评价含结晶聚合物共混物相容性的研究进展

张公正
（北京理工大学化工与环境学院�北京100081）

　　摘要：介绍了用结晶动力学分析的方法评价含结晶聚合物共混物的混合状态的基本理论和解析原理�综述
了最新研究进展。
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聚合物共混物的特点是由于高分子链长的原因�混合熵小�而导致相容性差。共混物两组分之间存
在特殊的相互作用（如氢键作用、偶极子作用）为相容性提供了原动力。因此�共混物两组分之间相互作
用的微小差别都影响共混物的相容性。通过改变共混物的组分配比�来调节分子间相互作用力的大小�
使共混物的混合状态发生改变。根据聚合物-聚合物二元体系相图�聚合物共混物有相容、部分相容和不
相容三种混合状态。尽管可以借助许多方法评价聚合物共混物的混合状态�目前还缺乏一种手段既可以
评价相容的聚合物共混体系又可判断不相容的聚合物共混物。

图1　结晶聚合物共混物的相图与熔融温度
曲线示意图

（a）相容体系-LCST 型共存曲线（实线）远离熔融解温度
曲线（点线）；（b）相分离体系-LCST 型共存曲线（实线）

与熔融温度曲线（点线）相交
Figure1　Schematic phase diagram for polymer blend

including crystalline polymer
（a） miscible system ［the separation of LCST binodal

curve （solid line） with melting temperature （dotted line） ］；
（b） immiscible system ［the overlap of LCST binodal curve

（solid line） with melting temperature （dotted line） ］

有一种称为“结晶动力学分析的方法” ［1�2］�显示出它
特有的优越性。这种方法使用差示扫描量热法（DSC）�通
过对共混物等温结晶测定�解析成核和结晶过程�从结晶
前后化学势的变化（Δμ）和结晶表面自由能（σ）与共混物
中某种成分质量百分数（●）的相关性�来评价聚合物共混
物的相容性和相互作用的大小。本文就这种方法的基本
理论、解析方法和最新研究结果加以阐述。
1　聚合物共混物的结晶

含有结晶的聚合物共混物�从熔融状态到冷却结晶
时�结晶与相分离兼顾发生�可能得到复杂的聚合物-聚合
物二元体系相图。图1为结晶聚合物共混体系的相图与
熔融温度曲线示意图。在图1a中�共存曲线远离结晶温
度线�随着温度的降低�结晶在均相的共混体系中生成。
而在图1b中�共存曲线与熔融温度曲线 Tmax交叉�当温度
降低时�结晶与相分离相互竞争�结晶在相分离的状态下
生成。对于后面一种情况�不管是在旋节分离曲线的哪
侧温度领域�也就是说不管相分离发生在相图中的双节
线上还是旋节线上�获得的真实相图都是极其复杂的。
2　考虑方法

结晶聚合物共混物从熔融到冷却结晶时�足够长的聚合物分子链�使得晶体的生长过程受聚合物分
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子链的扩散控制�扩散场中的扩散分子与其他分子链间的相互作用影响晶体生长速率。也就是说�对于
相容的混合体系�分子扩散过程受共混物中某种成分质量百分数的影响�结晶速率（G）和成核速率（N）就
成为结晶温度（Tc）和共混物中某种成分质量百分数（●）的函数。另一方面�对于相分离体系�结晶分子
在其自身相中结晶�与共混物中某种成分质量百分数（●）无关�结晶速率（G）和成核速率（N）仅仅只是结
晶温度（Tc）的函数。

根据结晶聚合物共混物结晶时的特点�生成的结晶表面自由能（σ）的大小实际上也反映了结晶体周
围的非晶成分。对于均匀的混合体系�包围结晶体的非晶成分是随结晶的生长而减少�σ与共混物中某
种成分质量百分数（●）有关。对于相分离体系�结晶发生在结晶成分的富相中�包围结晶相的非晶成分为
同种聚合物�在相分离温度相同的情况下恒定不变�σ与共混物中某种成分质量百分数（●）无关。

因此�通过评价 G、N和σ�考察它们与共混物中某种成分质量百分数（●）的相关性如何�就能够判断
聚合物共混物的混合状态。但是�这里所述的相容状态并不显示它们热力学上的状态（在某温度下的平
衡状态）�仅仅表示的是从熔融状态（Tm＋10℃）开始到发生结晶的温度（Tm-10～20℃）止这段时间内动
态的相容状态。
3　解析方法

Lauritzen 和 Hoffman［3］导出了聚合物在结晶过程中结晶速率（G）与温度之间关系的数学表达式为：
G ＝ G0exp（－ΔE/RTc － Kg/RTcΔT） （1）

式中 G0、ΔE、R分别是与温度无关的常数、扩散活化能和气体常数。ΔT＝Tm－Tc。Kg 是成核因子�可
按下式计算：

Kg ＝ nbTmσ/ΔH2m （2）
式中 n、b 和ΔHm分别为与结晶生长区域有关的系数、结晶表面层分子链的厚度和聚合物的熔融焓。另
外�聚合物片晶是由分子链聚成链束�链束折叠成带所堆积而成。片晶中分子链折叠的上下部分和侧面
平行排列部分都与非晶区邻接�折叠链上下表面自由能和侧表面自由能分别为σu和σe�（2）式中结晶的
表面自由能（σ）表示为：

σ＝σ2uσe （3）
根据 Turmbul-l Fisher的结晶理论［4］�结晶生长速率（G）还可以表示为：

logG＋ΔE/RTc ＝ logG0－ KTm/TcΔT （4）
式中成核因子 K为：

K ＝8πσ/RΔH2m （5）
成核速率（N）的温度相关性可以表示为：

logN ＝ logN0－ ST2m/TcΔΤ2 （6）
式中 S 为： S＝A ［2σ/RΔH2m－Tlog（υ）σe/ΔH2m ］ （7）
式中 N0为与温度无关的常数�A 为与成核和结晶过程有关的常数�υ是无定型聚合物的体积分数。对于
聚合物而言�折叠链表面自由能（σu）比侧表面自由能（σe）要大得多�经简化后的（7）式为：

S ＝2Aσ/RΔH2m　（σu ≫σe） （8）
　　根据（5）式和（8）式�分别由结晶和成核过程获得 K和S 都与结晶的表面自由能成正比。用差示扫描
量热仪（DSC）把各种不同组成的聚合物共混物样品进行多点等温结晶测定�能够获得一系列结晶速率
（G）和成核速率（N）。通过讨论 G和 N与温度相关性�评价聚合物共混物的混合状态。
4　在聚合物共混物中的应用
4∙1　PVDF/PMMA共混物的混合状态［5］

对于 PVDF/PMMA共混体系�由于 PVDF 的氢原子与 PMMA的氧原子之间存在相互作用［6］�被认为熔
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图2　结晶速率与温度的相关曲线
PVDF/at-PMMA（a）、PVDF/syn-PMMA（b）、PVDF/iso-PMMA（c）�PMMA质量百分数●PMMA＝0（○）�0∙1（●）�0∙2（□）�

0∙25（▲）�0∙3（■）�0∙35（Δ） 和0∙4（◇）。
Figure2　Crystal growth rate G in PVDF/at-PMMA （a）�PVDF/syn-PMMA （b） and PVDF/iso-PMMA （c） blends

with ●PMMA＝0（○）�0∙1（●）�0∙2（□）�0∙25（▲）�0∙3（■）�0∙35（Δ） and0∙4（◇） at various isothermal crystallization
temperature （ΔT＝T0m-Tc）

融状态是相容的。如果不同立体构型的 PMMA与 PVDF 共混�因它们之间相互作用的程度不同可能有不
同的混合状态。

图3　结晶速率为0∙005sec－1时ΔT／T0m与
共混物组成的关系 ［PVDF/at-PMMA（●）�

PVDF/syn-PMMA（Δ）
和 PVDF/iso-PMMA（□）．］

Figure3　Relationship betweenΔT/T0m and
●PMMA obtained from G＝0∙005sec－1 for

PVDF/at-PMMA（●）�PVDF/syn-PMMA（Δ）
and PVDF/iso-PMMA（□）．

三种 PVDF/PMMA共混物经等温结晶后得到的结晶速率与温
度的相关性如图2所示。横轴坐标ΔT＝ T0m-Tc为过冷度。对于
PVDF/at-PMMA和 PVDF/syn-PMMA共混物�结晶速率（G）强烈地依
赖于 PMMA质量百分数（●PMMA）�可以判断它们都是相容体系；而对
于 PVDF/iso-PMMA共混物�结晶速率（G）几乎与 PMMA 质量百分
数无关�认为它是不相容的。结晶与熔融之间的化学势差（Δμ）可
以用下列式子表示［7］：

Δμ／ΔHm ＝ΔT／T0m （9）
式中ΔHm和 T0m分别是单位摩尔的熔融焓和平衡熔点�平衡熔点由
Nish-i Wang［8］方法求得。从图2中�在一定速度下（G＝0∙005sec－1）
取得的ΔT 被平衡熔点所除的值相当于在该条件下的化学势差
（Δμ）�它与 PMMA质量百分数的关系如图3所示。即使是相容体
系�从化学势差（Δμ）的大小与●PMMA的相关性可以看到 PVDF/at-
PMMA和 PVDF/syn-PMMA之间的相容状态的差�它实质上反映了
两共混组分之间相互作用的大小。也就是说�在 PVDF/at-PMMA
共混物中 PVDF 与 PMMA之间的相互作用比 PVDF/syn-PMMA的更
强些�从 PMMA的立体构型看�这个结论是合理的。

尽管不能直接表示生成结晶的表面自由能（σ）与 PMMA质量百分数（●PMMA）的关系�但根据（4）式和
（6）式�可以求得与σ成正比的表面自由能参数 K 和 S 值。分别由相对独立的成核过程和结晶过程求得
的 K和 S 值几乎有相同的组成依赖性�并与图3的结果一致。
4∙2　 sPS/aPS共混物的混合状态

sPS/aPS 属于结晶/非晶聚合物共混物�用温度调制式 DSC 和机械热分析的方法评价它们混合状态
的研究有过报道［9～11］�实验数据与由热力学假设建立的线性关系显示一定的偏差。

有最新文献介绍了用“结晶动力学分析”的方法评价 sPS/aPS 共混物混合状态的研究结果［12］。结晶
聚合物 sPS 的熔融行为因 aPS 的加入而变得复杂�共混物的熔点随 aPS 含量的增加而下降�偏离 Nish-i
Wang方程所表示的熔点降低与组成之间的线性关系�因此很难正确评价它们的混合状态。图4是根据
等温测定和结晶动力学分析得到的 sPS/aPS 共混物结晶速率（G）和成核速率（N）与温度的关系曲线�ΔT
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图4　 sPS/aPS 共混物的成核速率
（a）和结晶速率；（b）与温度和组成的相关曲线

Figure4　Temperature dependency of nucleation rate
（a） and crystal growth rate；（b） for sPS/aPS blend with various ●aPS

为等温结晶后立即加热获得的熔融温度与等温结晶温度的差（ΔT＝Tm-Tc）。很显然�结晶速率（G）和成
核速率（N）都随 aPS 质量百分数（●aPS）的增加而降低。为了讨论每种共混物的●aPS对结晶速率的影响�
从图4中读取 G ＝0∙0018sec－1时的ΔT 值。图5为ΔT/T0m与 aPS 质量百分数的关系曲线。根据（9）式�
纵坐标相当于熔融态与结晶态 sPS 分子之间化学势的差。从结晶速率与 aPS 质量百分数的相关性来看�
sPS/aPS 共混物是相容的。在聚合物结晶时�分子链的扩散是速率决定阶段�图中线性关系的斜率相当
于妨碍 sPS 分子扩散所需的能量增量。如图3所示�PVDF/at-PMMA共混物为分子级相容�其直线斜率
是0∙36。 sPS/aPS 共混物的直线斜率为0∙031�这意味着很弱的相互作用存在于 sPS 和 aPS 分子之间。
另外�分别由相对独立的成核过程和结晶过程求得的 K 和 S 值显示略有差异的组成依赖性�说明 sPS/
aPS共混物是具有浓度升落的相容体系。并且�根据 reptation模型［13］�浓度升落的范围被估算在10nm之
内。

图5　结晶速率为0∙0018sec－1时
ΔT／T0m与共混物 aPS 质量百分数的关系

Figure5　Relationship between the blend content
and the degree of super cooling normalized by

the equilibrium melting temperature

图6　Nylon66/Nylon48共混物的表面自由能
参数 K（○）和 S（●）与共聚物组成●的关系
Figure6　Relationship between surface free

energy parameters （K as open circle�S as filled
circle） and ●N66 for Nylon66/Nylon48blend

4∙3　 Nylon66/Nylon48共混物的混合状态
Nylon66/Nylon48属于结晶/结晶聚合物共混物�这种共混物与结晶/非晶聚合物共混物相比�其凝聚态

结构要复杂得多。讨论它们的混合状态也是相当困难的。在这种类型共混物中�由于不同结晶聚合物之
间的相互作用比结晶聚合物分子链自身的相互作用要弱得多�真正相容的共混物实例还不多见。选择
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Nylon66和 Nylon48作为研究对象�考虑到它们在结构上是同分异构体�共混物中分子间氢键比较容易形
成�有可能形成均相结构的共混体系。用“结晶动力学分析”的方法评价了 Nylon66/Nylon48共混物的混合
状态�并证实它们是相容的［14～16］。图6是根据等温测定和结晶动力学分析得到的表面自由能参数 K和S
与Nylon66质量百分数（●N66）的关系曲线。所有结果都支持 Nylon66/Nylon48共混物是相容的共混体系。
通过对组成●N66＝0∙5～1∙0部分的共混物计算 Flory-Huggins相互作用参数（χ12） ［17�18］�得出负值�进一步
支持了 Nylon66/Nylon48共混物是热力学相容的结论。
5　结语

在聚合物共混物的等温结晶的实验基础上从解析成核和结晶两个过程�以及结晶时聚合物分子链的
扩散�或者说从生成的结晶表面自由能σ与包围结晶体的无定形聚合物组成关系的信息入手�用结晶动
力学分析的方法评价不同种聚合物间的相互作用以及混合状态是可能的。目前�聚合物共混改性已经成
为高分子材料及工程中最活跃的领域之一�可以相信�随着这种评价方法从基础研究到应用基础研究的
扩展�将会在聚合物共混材料的科学研究中得到广泛的应用。
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Research Advances on Miscibility of Semi-crystalline Polymer Blends
Evaluated by Isothermal Crystallization Dynamics

ZHANG Gong-zheng
（School of Chemical Engineering and Environment�Beijing Institute of Technology�Beijing100081�China）

Abstract：The method is introduced in this paper�including its basic theory and analysis�which is used for
evaluating compatibility of sem-i crystalline polymer blends by isothermal crystallization dynamics using DSC．By this
method�not only the mixing state but also the interaction of the polymer blends is determined from the relationship
between the blend content and various rate constants．This method had been used successfully for the evaluation of the
mixed state of PVDF/PMMA�sPS/aPS and Nylon66/Nylon48blends．The obtained results were discussed in two
aspects of the blend content dependent of the chemical potential difference and the crystal surface free energy．

Key words：Isothermal crystallization dynamics；Polymer blend；Miscibility；DSC
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