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　　摘要：综述了多相聚合物体系相界面的形成、界面层状态的表征、界面层性质及其对体系性能的影响。重
点论述了不同类型增容剂对界面行为的影响�其中对嵌段型增容剂的分子量、浓度等因素对界面行为的影响建
立了定量关系；而对接枝型和无规增容剂对界面行为的影响研究较少�有待发展。指出了在界面张力、界面层
厚度与多相聚合物体系性能�尤其是力学性能之间建立量化关系是高分子物理领域一个可以期待的发展方向。
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多相聚合物体系中除各相外�还有相与相间的界面层。外场作用�特别是力场在共混改性材料中间
的传递�界面层对其有决定性的影响［1�2］ 。界面层对多相聚合物体系性能的影响�尤其是对力学性能的影
响�从一定程度上讲�比各相本身的结构还重要［3～5］ 。因此�多相聚合物体系相界面层研究成为近几年的
一个热点问题。本文讨论了界面层的形成、状态的表征、性质及其对体系性能的影响�重点讨论了增容剂
对界面的影响。
1　界面层的形成

多相聚合物体系相间界面层的形成可分为两步：第一步是相间相互接触�第二步是聚合物大分子链
段之间相互扩散。增加相间的接触面积有利于链段的相互扩散�提高相间的作用力。在混炼过程中为了
增加相间的接触面积�提高分散程度�可以采用有效的混炼机械、IPN技术或添加增容剂等方法［6］ 。

相间相互接触时即发生链段之间的相互扩散。当聚合物大分子具有相近的活性时�大分子的链段就
以相近的速度相互扩散；若大分子的活性相差悬殊�则发生单向扩散。扩散的推动力是混合熵即链段的
热运动。若混合过程吸热�熵增加最终为混合热所抵消。扩散使聚合物的相界面两边产生明显的浓度梯
度。相界面以及相界面两边具有浓度梯度的区域构成了相间的界面层［7］ 。
2　界面层状态的表征

界面层状态主要包括界面层厚度、组分间相互作用等方面。使用适当手段对其进行表征�是研究多
相聚合物体系相界面的关键。
2∙1　界面层厚度

界面层的厚度取决于聚合物分子相互扩散的程度。而大分子相互扩散程度与两种聚合物的相容性、
分子链段的大小、分子量及相分离的条件等因素有关。所以�界面层的厚度也与这些因素有关。界面层
厚度可以根据不同理论进行估算。Ronca ［8］提出�界面层厚度 d可以表示为：

d2 ＝ k1MTC Q（TC － T）
式中�k1为比例系数；M为聚合物的分子量；TC 为临界混溶温度；Q为与 L、M有关的常数；T 为任意温度。

根据 Helfand理论［9］ �对非极性聚合物�当分子量很大时界面层厚度为：
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d ＝2（ k/χ12）1/2

式中�k 为常数；χ12为 Flory-Huggins相互作用参数。
从热力学观点看�界面层厚度取决于熵和能等因素。能量因素是指相间的相互作用能�它与两聚合

物溶度参数δ1和δ2差的平方成正比�而差的平方与χ12成比例。当然�以上讨论适合非极性聚合物的情
况。当聚合物极性较大或组分间存在特殊的相互作时�上述结论就不再适用。

理论研究结果非常重要�具有指导作用。但理论结果只有被实验证实�才显示其重要性。用于界面
层厚度表征的手段有：小角中子散射（SANS） ［10�11］ 、小角 X射线（SAXS） ［12～14］ 、小角激光散射（SALA） ［15～18］ 、
中子反射技术［19�20］和时间分辨（time-resolved）椭圆串测定仪［21�22］等。

韩蕴萍等［18］用小角激光散射（SALS）研究了多相聚合物体系的分散�测定了体系的界面层厚度。推
导出界面层厚度 d计算公式：

d ＝ －2 －φ2＋ 12
2＋ 12 －2QK

I0
ac2
φ2

式中�φ2为分散相体积分数�ac2为分散相的尺度�Q为积分不变量�K为常数�I0为零度处的散射光强。
2∙2　界面层中组分间的相互作用力

界面层中组分间的相互作用力有两种基本类型：一类是两组分间化学键连接�如接枝共聚物和嵌段
共聚物；另一类是两组分仅靠次价力（范德华力、氢键等）结合。由于范德华力是普遍存在的�所以接枝共
聚物、嵌段共聚物界面层中组分间除了化学键连接外�还有范德华力的作用。对于一般的共混多相聚合
物体系�相间仅有次价力的作用。若加入增容剂�在共混过程中组分间可能有化学反应发生�这样�界面
层中组分间除了次价力外�也会有化学键作用。关于组分间次价力�普遍认同的是润湿－接触理论和扩
散理论。根据润湿－接触理论�各组分间的结合强度主要取决于界面张力�界面张力越小�结合强度越
大。

聚合物界面物质由一相向界面迁移时需要静能量�这一建立在单位面积所作的可逆功即为热力学上
的界面张力�定义为：

Γ＝ （●A/●S）T�P�n

　　目前�测定聚合物界面张力的方法有：悬滴法［23］ 、断丝法［24］ 、传统液滴回缩法及三维悬滴法［25］等方
法。最经典手段是自动悬滴法［23］ �先将增容剂与分散相组分预混合�通过玻璃毛细管在另一个组分的熔
体内形成混合物的液滴。采用摄像装置跟踪混合物液滴形状的变化�经过换算�得到界面张力。
3　界面层性质及其对体系性能的影响

界面层是存在于相间的“第三相”�其性能有别于本体相。Bares ［26］证实�界面层的玻璃化温度介于两
种聚合物组分玻璃化温度之间。当分散相的比表面积小于25μm－1时�共混物有两个明显的力学损耗峰；
比表面积大于25μm－1时�只有一个明显的力学损耗峰。当分散相颗粒大于0∙1μm时�共混物出现两个明
显的玻璃化温度�分别对应于两种聚合物组分的玻璃化温度；粒径在0∙02～0∙1μm时�共混物的两个玻璃
化温度相互靠拢；粒径小于0∙015μm时�共混物则表现一个宽广的玻璃化转变区域。这是因为随着分散
相颗粒的减小�界面层体积分数增大。上述事实表明�界面层力学松弛性能与本体相是不同的；界面层及
其所占的体积分数对共混物的性能有显著的影响。

总之�无论从聚合物的组成还是从其结构和性能而言�聚合物界面层都可看作是介于两种聚合物组
分单独相之间的第三相。界面层性质对体系性能影响很大。相容性好的聚合物共混体系�界面层厚�界
面层中组分间的相互作用力大。相容性差的聚合物共混体系�界面层薄�界面层中组分间的相互作用力
小�使得共混体系性能差�尤其是力学性能�会比纯基体树脂还低［2�6］ 。
4　增容剂对界面行为的影响

界面性能与相容性十分相关�相间结合决定于相容性。因此�提高相间的相容性是改善界面性能的
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主要途径。而添加增容剂是提高相容性的有效途径之一。
采用增容剂提高不相容共混物的相容性是近二十年来聚合物研究领域的热点。增容剂的种类很多�

有非反应型增容剂与反应增容剂。其中非反应型增容剂种类较多�适用性较广�因此非反应型增容剂对
界面性能的影响研究较多。
4∙1　嵌段共聚物对界面行为的影响

根据嵌段共聚物组成与共混组分的关系�可分为 A/A-b-B/B、A/A-b-C/B、A/C-b-D/B 三种类型。Noo-
landi和 Hong等［27�28］建立了增容二元共混物的界面张力与增容剂结构参数的定量关系。根据他们的理
论�对 A/A-b-B/B体系�界面张力的降低值△γ可以用下式表达：

Δγ＝ dфc 0∙5χфp＋ 1
Zc － 1

Zcexp（Zcχфp/2）
式中�d为界面层厚度；χ为 A和 B之间 Flory-Huggins相互作用参数；Zc 为嵌段共聚物的聚合度；фc、фp
分别为均聚物和共聚物的体积分数。

当 Zcχфp≪1时�上式化简为：
Δγ＝－ d8 Zcфcχ2фp2

显然�Zc、χ、фc、фp 越大�Δγ越大�则共混物的界面张力越小�嵌段共聚物的增容作用也更明显。从上式
可以看出�界面张力的改变与增容剂分子量、浓度及组分的相互作用参数有关。
4∙1∙1　嵌段共聚物分子量对界面行为的影响　从热力学理论出发�Balazs 等［29］推导出 A/B 不相容体系
界面张力与 A-b-B类嵌段共聚物分子量等参数的定量关系：

γ＝ γ0－ 2
π

23
3/2

Zc－1/2（lnΦ＋＋ xZcf）3/2

Φ＋为嵌段共聚物在 B相的体积分数�f 为共聚物的组成�Zc 为嵌段共聚物总的聚合度�γ0为 A、B 之间
未加增容剂时的界面张力�x 为 A�B的 Flory-Huggins的参数。

一般而言�嵌段共聚物的增容效果优于相同成分的接枝共聚物�因而对嵌段型增容剂研究较
多［30～32］ 。Galloway 等［32］研究了分子量从6000～200000的嵌段 PS-PE 对 HDPE/PS 的增容作用。结果显
示：PS-PE嵌段共聚物的分子量为40000时具有优异的增容作用�能减小分散相尺寸和稳定聚合物的相态
结构�即在体系中增容剂有一最佳的分子量�使 HDPE/PS 体系的界面张力达到最小。
4∙1∙2　嵌段共聚物浓度对界面行为的影响　界面张力降低不仅与增容剂的分子结构有关�与增容剂的
浓度也密切相关。Anatasiadis等［33］深入研究了苯乙烯-1�2-丁二烯两嵌段共聚物对聚苯乙烯／聚（1�2-丁二
烯）共混体界面的影响。加入少量共聚物就可以导致界面张力迅速降低；当增容剂浓度低于 CMC 时�界
面张力降低与增容剂浓度基本呈线性关系；当增容剂浓度超过其表观临界浓度（CMC）时�界面张力几乎
不再变化。他认为与 Noolandi和 Hong的理论预测相符。

详细研究发现�即使增容剂浓度低于临界浓度（CMC）时�Noolandi 和 Hong 的理论也不能完全说明
Anastasiadis等的实验结果。唐涛等［34�35］进一步研究增容剂的界面行为时发现界面张力随增容剂浓度（C）
变化的规律符合下列关系：

－ dγ/dC ＝ K（γ－γs）
式中�K为界面张力随增容剂浓度变化的系数；γ和γs分别是增容剂浓度为 C 和饱和时的界面张力。当
增容剂浓度 C＝0时�将上式积分�并代入边界条件�得下列方程：

γ＝ （γ－γs） e－KC ＋γs
　　从上式可知�加入增容剂可导致共混物界面张力降低�并可以达到的最小值为γs�而不是零。因此�
增容共混物只能是多相体系�不可能成为均相体系。上述结果表明�方程可以描述界面张力随增容剂浓
度的变化规律。共混物界面张力随增容剂浓度变化符合“三阶段”模型［34］ ：（1）与 C 为线性关系（C：O-
C1）�所有的增容剂分子均处于共混物分散相与连续相的界面区域中�没有胶束形成；（2）与 C 为非线性
关系（C：C1-C2）�在前一阶段基础上�继续加人增容剂�只有一部分继续进入界面区域�其余部分在某一
组分内形成胶束；（3）不随 C变化（C＞C2）�当增容剂浓度大于 C2时�所加入增容剂将全部在某一相区
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形成胶束�这部分增容剂对共混物增容作用没有贡献。
4∙2　接枝共聚物对界面行为的影响

除了嵌段共聚物增容剂外�另一类就是接枝共聚物。与前者相比�后者容易合成�因而实际应用中接
枝型共聚物作为增容剂更方便。在不相容共混物中加入接枝共聚物型增容剂能导致共混物中分散相粒
径下降�共混物力学性能提高。Balazs等［29］采用“自洽场”理论计算出了 AnB 类梳型接枝共聚（1）及 A2B2
类四臂星型共聚物（2）对 A/B共混体界面张力的影响。

（1）γ＝γ0－ 2π 23
3/2Zc－1/2（ lnΦ＋ ＋ⅹZcf）3/2（4－3f）－1/2

（2）γ＝γ0－ 1π 23
3/2Zc－1/2（ lnΦ＋ ＋ⅹZcf）3/2

式中�x 为 A、B的 Flory-Huggins参数�Φ＋为共聚物在 B相的体积分数�f＝ZA/ZC 为共聚物中 A 嵌段的组
成�Zc为共聚物总的聚合度。

接枝型共聚物由于合成容易�可根据需要自主合成�选择自由度高。因而�对该类增容剂研究更活
跃［36～42］ 。Kwak等［42］研究了甲基丙烯酸甲酯接枝 PE的合成及其对 HDPE/PVDF（50/50�质量比）共混体系
的增容作用。结果表明：接枝共聚物的结构对增容效果影响很大�当甲基丙烯酸甲酯的接枝率为10％�
接枝部分 PMMA的分子量达到4350时�接枝共聚物的增容效果较好。
4∙3　无规共聚物对界面行为的影响

应用高分子量嵌段共聚物作为界面增容剂有下列两方面缺点：（1）嵌段共聚物的合成常采用阴离子
聚合方法�与自由基聚合相比成本较高；（2）嵌段共聚物在某一种均聚物内有很强的形成胶束的趋势�向
界面扩散的动力学速率很小。接枝型增容剂有时效果不太好。因此�近来有关无规共聚物作为增容剂的
研究逐渐引起了人们的兴趣［43�44］ �如用马来酸酐与苯乙烯共聚物来增容极性聚合物与非极性聚合物共混
体系［45］ �也有不少研究了无规共聚物结构对增容效果的影响［46］ 。

改善 PP／PE共混物的相容性一直是许多学者努力的目标�其常用的增容剂是乙烯丙烯无规共聚物
（EPR）或三元乙丙橡胶（EPDM）。Cavalieri等［47］用 EPR增容 PP/PE�讨论了 EPR的分子量对不同 PP/PE体
系的增容效果。结果表明：不同组成的PP/PE体系都存在某一合适最佳分子量的EPR使得增容效果达到
最好。

同时�无规共聚物的组成对增容效果也有影响。Dai等［48］在研究苯乙烯-2-乙烯基吡啶无规共聚物组
成对聚苯乙烯／聚（2-乙烯基吡啶）界面的增容作用影响时�发现无规共聚物对界面的增容作用随共聚物
组成而改变。当 f＝0∙5时�界面断裂能达到最大值；组成偏离0∙5时�断裂能开始下降�当组成越偏离
0∙5�断裂能下降越明显。
4∙4　反应型高分子增容剂对界面行为的影响

有些高分子带有可以与其它物质反应的活性官能团�利用这些活性官能团与其它物质的官能团反
应�在相间产生化学键�增强相间的相互作用�达到增容的目的�这种高分子增容剂称为反应性高分子增
容剂。反应性高分子增容剂可以反应的官能团通常为：酸酐、羧酸、氨基、羟基、环氧基等。在增容时发生
的反应归纳为：酰胺化、亚酰胺化、酯化、胺解、酯交换等作用。

用马来酸酐接枝共聚物增容含尼龙体系研究较多［49～52］ 。在这类体系中接枝物中的 MAH与尼龙的
端氨基发生化学反应�在两相间产生了化学健�两相相容性明显增加。Chow 等［47］研究了二元乙丙橡胶接
枝马来酸酐（EPR-g-MAH）增容 PP/PA6�用 SEM、XRD、TEM、DMA等手段发现�ERR-g-MAH的酸酐基团与
尼龙的端氨基缩水生成 PP-g-PA6化学键�共混物两相界面产生了较强的相互作用。甲基丙烯酸缩水甘
油酯的接枝物可与许多基团发生酯交换反应�因而成为反应性增容剂的新宠儿［52�53］ 。Harrats等［53］研究了
PP接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯（PP-g-GMA）增容 PP/PET 共混体系�发现 GMA可与 PET 的端羟基及端羧
基反应�在 PP/PE共混物界面“就地”形成共聚物�具有很好的增容作用。
5　其它增容方式对界面行为的影响

增容剂的选择与合成有时会受条件限制�因而近年来随着科学技术的发展�出现了一些新的增容方
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式。
5∙1　原位反应增容

原位反应增容是一种特殊的反应性增容技术�是近年来发展起来的一种新的增容手段。该方法是在
共混物制备过程中加入引发剂�有时也加入反应单体�生成嵌段或接枝型增容剂或使相间产生化学作用�
降低界面张力而达到增容的目的。由于反应增容的相界面作用强�增容效果好�在这方面研究较
多［54～58］ 。

Diaz 等［57］在 PP/PS 体系中加入苯乙烯单体与引发剂 AlCl3�在挤出过程中�原位反应生成了 PP-g-PS
共聚物�起到了增容作用�效果良好。何慧等［59］研究了 EVA 增容 HDPE/PET 共混物�在挤出增容过程中
加入有机金属化合物催化剂�增容剂 EVA侧基上的官能团与 PET 分链上的酯基在有机金属化合物的催
化下发生了酯交换反应�使相间产生了化学作用�增加了 PP/PET 界面的相互作用。
5∙2　辐射增容

辐射增容是多相聚合物体系在高能射线的作用下生成共聚物而达到增容的目的。Adem等［60］用高能
电子束的作用�使马来酸酐与 PP相作用生成 PP-g-MAH增容了 PP/PA6。Elmaghor 等［61�62］用γ-射线辐照
PVC/HDPE�发现 PVC 与 HDPE 间产生了交联作用�增容效果明显。Quintana 等［63］用β-射线改性 POE/
PA6�发现 POE与 PA6间产生了交联作用�体系相容性提高。
5∙3　高界面应力增容

李忠明等［64�65］就高界面应力对 PET/PE、PC/PE共混体系的影响做了研究�发现不添加任何增容剂�可
通过控制加工条件来改变界面应力�改善共混物的界面相互作用�实现增容的目的。
5∙4　碾磨增容

四川大学等单位一直致力于力化学反应�聚合物在外力作用下可能发生化学反应�能实现增容。邹
华维等［66］研究了石磨碾磨产生的力化学反应使 PVC/SBS 共混体系增容。研究发现：在碾磨过程中�PVC
与 SBS 间生成了化学键�产生 PVC-SBS 共聚物�两者相容性提高了。

特殊的增容方式有许多�不胜枚举。这些方法可能只适用于特定的多相体系�而不具备普适性。对
不同的多相聚合物体系�也许能找到特殊的增容方法�这些方法可能比传统增容方式效果更好。因而特
殊的增容方式也是一个值得关注的领域。
6　结束语

多相聚合物的界面对其性能影响是显著的。现阶段对多相聚合物界面的研究�考察各种增容手段对
材料性能的影响�然而绝大部分工作只是定性的�还达不到定量分析的深度。研究深入些的科研工作者
把界面张力的改变进行了量化�特别是对以嵌段共聚物作增容剂时�界面张力改变与增容剂的结构参数
已建立了定量关系�但是其它种类增容剂研究还不够深入。国外已开始重视在界面特性与多相聚合物体
系性能的量化关系方面的研究�经过努力会有所突破�而国内在这方面才刚起步。在界面张力、界面层厚
度与多相聚合物体系性能�尤其是力学性能之间建立量化关系将会有广阔的发展空间�将对高分子学科
的发展有极其重要的推动作用。同时开发新型高效的增容手段�也会是该领域的发展方向之一。
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Tribology of Plastic and its Composite Materials

DONG Guang-neng1　LI Jian2　XIE You-Bai1
（1 Xi’an Jiaotong University�Xi’an�Shaanxi710049�China；

2Wuhan Research Institute of Materials Protection�Wuhan430030�China）

Abstract：In this paper the progress of plastic and its composite tribo-materials is reviewed．Polymer alloys of
PTFE�PEEK and UHMWPE and their composites are considered the key research areas in future．Considering plastic
characteristics�plastic element design will be helpful to heat dispersion and the thermal resistance of plastics and am-
bient media resistance are also improved for tribological applications．Interfaces between plastic matrices and additives
are still momentous．The future directions are tribo-polymer design based on modern material design�the creep and
long-term stabilization�gradient function polymers and green tribo-polymers．

Key words：Tribo-materials；Plastics；Material design；Gradient function；Creep
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Advances in Research of the Interphase in Multi-Phase Polymers
CHEN Xu-huang1�2�SHENG Jing1�PENG Shao-xian2�LI Chun-qing2

（1∙School of Material Science and Engineering�Tianjin University�Tianjin300072�China；
2∙ School of Chemical and Environmental Engineering�Hubei Polytechnic University�Wuhan430068�China）

Abstract：The formation and characterization of the interphase in mult-i phase polymers were summarized in this
paper．The interphase characteristics and their influences on properties of mult-i phase polymers were reviewed as
well．Emphasis was placed on discussing the effects of different compatibilizers on the interphase behavior．The influ-
ences of molecular weight and concentration of block copolymer based compatibilizers on the interphase behavior have
been extensively investigated and quantitative relationships have been made．However�few investigations have been
made on the effects of compatibilizers based on graft and random copolymers on the interphase behavior．It is antici-
pated that a quantitative correlation among interfacial tension�interphase thickness�and properties�particularly me-
chanical ones�of mult-i phase polymers is a promising aspect in the field of polymer physics．

Key words：Interphase；Mult-i Phase polymers；Compatibilization；Advances
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