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不相容聚合物共混物中纤维相形态的形成机理和稳定性的研究进展
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　　摘要：不相容聚合物共混物中纤维相的生成通常可以使共混物的力学性能得到显著的改善。本文简要论
述了不相容聚合物共混物中纤维相形态的形成机理及稳定性�重点讨论了共混体系的粘度比、毛细数、流场性
质、凝聚、弹性、结晶和受限条件等材料性质和加工参数的影响。
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引言

不相容高分子共混物具有共连续相结构、海岛相结构、纤维相结构、核壳结构、层状结构等不同微观
形态�从而使共混材料的性能具有较好的可调控性。其中�不相容共混物中纤维相结构的存在通常会使
材料的拉伸强度、抗冲击强度等力学性能得到明显的提高。例如�通过熔融拉伸制得的 HDPE／PET 原
位成纤复合材料［1�2］�当 PET 含量为25％时�复合材料的拉伸强度比 HDPE 以及 HDPE／PET 普通共混
材料分别提高了约75％和100％。所谓原位成纤是指复合材料中的纤维不是预先制得�而是分散相在流
场或力的作用下“就地”形成的。通过原位成纤制得的纤维尺寸小、长径比大�在基体相中分布更加均匀�
与基体相有更好的结合�有利于材料力学性能的提高。原位成纤复合材料虽然有很多优点�但是由于微
纤是在加工过程中形成的�其形成与稳定性受许多因素的控制�对实际生产中的工艺条件的控制要求较
高。近几十年来�国内外对不相容共混物纤维相结构的形成和稳定性进行了深入研究并得到了很多有价
值的成果�对原位微纤增强复合材料的制备和废旧混杂塑料的回收等领域起到了重要的指导作用。本文
对不相容共混物纤维相结构的形成和稳定进行的研究进行回顾�重点讨论了材料性质和加工参数对其形
态的影响。
1　纤维相形态的形成机理及影响因素

在熔体加工过程中�不相容共混物的分散相在高温下受到拉伸或剪切流场的作用时会发生较大的形
变�可由原来的球形液滴变形成为纤维（见图1）。液滴对流场的响应取决于液滴／基体相的粘度比、毛细
数 Ca、流场性质、液滴凝聚、弹性及填料等诸多因素。

分散相液滴在基体相中的形变和破碎主要由粘度比和毛细数两个无量纲参数决定［4�5］�分别定义为
p ＝ηd／ηm （1）

Ca ＝ Rηmγ／σ （2）
式中ηd 为分散相粘度�ηm 为基体相粘度�R为液滴初始半径�γ为剪切速率�σ为两相界面张力。在上述
两个参数中�毛细数对分散相形态有着决定性作用。由（2）式可知�毛细数 Ca是粘性力（γηm�使流体变形
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图1　流场导致的高分子共混物纤维形态
（a） 剪切之前�（b）-（c） 剪切过程中

Figure1　Flow-induced microfibrillar morphology in immiscible polymer blends
（a） before shearing；（b）-（c）：during shearing．［3］

破裂的力�或称剪切力）与界面回缩张力（σ／R�减小表面积的力）的比值。大的液滴尺寸、较高基体粘度和
剪切速率以及较小的界面张力通常都会使液滴形变增大�进而有利于纤维相的形成。临界毛细数是判定
液滴是否发生破碎的临界值�可根据下式计算［6］：

log（Cacrit） ＝－0∙506－0∙0994log（p）＋0∙124（log（p））2－0∙115／log（p）－0∙6107 （3）
　　由上式可得�临界毛细数的大小与粘度比有关。Grace ［5］和 Bentley 等［7�8］指出�Cacrit不仅与粘度比
有关而且还与流场的性质有关。当 Ca＞Cacrit时�液滴就会破碎成更小的粒子；当 Ca＜Cacrit时�液滴一般
不会发生破碎�并且能在流场或力的作用下发生较小形变。Huneault 等［9］认为�液滴的形变和破碎是由
对比毛细数 Ca∗（Ca∗＝Ca／Cacrit）所决定的。在剪切或拉伸流场中�Ca∗的值与液滴的形态变化符合如
下的规律：（1）Ca∗＜0∙1：液滴不形变；（2）0∙1＜Ca∗＜1：液滴变形�但不破裂；（3）1＜Ca∗＜4：液滴变形�
但可在一定条件下破碎；（4）Ca∗＞4：液滴与基体相同步变形�形成稳定的纤维相。因此�当毛细数的归
一化值 Ca∗＞4时最有利于液滴形成稳定的纤维相。
1∙1　粘度比

对于不相容共混体系�分散相与基体相的粘度比通常要保持在一定范围内才最有利于纤维相的形
成。Tsebrenko 等［10�11］研究表明�当分散相和基体相的粘度比接近1时�分散相通常就能产生较理想的
纤维结构。Rumscheidt 等［12］指出当体系的粘度比 p≈1时�液滴发生最大形变�进而形成纤维。而 Min
等［13］对 PE／PC 和 PE／PA 等体系研究后发现�粘度比和分散相形态有如下关系：（1）p＜0∙7：纤维相；（2）
0∙7＜p＜1∙7：纤维相与海岛相共存；（3）p＞1∙7：海岛相。当 PE／PC 和 PE／PA 体系粘度小于1时�纤维
相结构较容易形成。Kim 等［14］指出要得到较好的纤维相�分散相的粘度应该小于基体相的粘度�即体系
的粘度比小于1。可见�体系的粘度比 p≤1时较容易形成纤维相结构。
1∙2　流场性质

一般情况下�拉伸流场要比简单剪切流场更利于纤维相的形成。一些研究者 ［15～18］对处于熔融状
态的共混体系施加一定的拉伸力�发现分散相液滴很容易形成纤维相。Kozlowski［19］指出�在相同应
变速率下�液滴在拉伸流场中的形变大小是在简单剪切场中的1∙5～2倍；液滴的破碎时间随应变的
增加比剪切流场下更慢。Cassagnau等 ［20］指出�拉伸流动比剪切流动更容易产生一定尺寸的纤维相。
因为�在拉伸流场中体系的粘度比对纤维形成的影响要比在剪切流场中要小�而且拉伸流场中体系临
界毛细数的值要比剪切流场中的小。Chen等 ［21］发现 PSF（聚砜）／SiO2体系要产生连续并且取向性好
的纤维�拉伸力是直接的决定因素。Lee等 ［22］指出施加拉伸流场能有效地使 LCP 发生大形变�从而促
进纤维相的形成。

一般而言�较高的剪切速率有利于纤维相结构的形成。但 Li等［23］在研究 PET／PP（40／60）共混体系
的挤出-拉伸加工过程中发现�当挤出螺杆的转速为20rpm 时�PET 以液滴的形式分散在 PP 基体相中�
在随后的拉伸过程中能够形成较好的纤维相；而当转速增加到40rpm 时�高含量的分散相更倾向于凝聚
而非破碎�导致体系发生相反转�在随后的拉伸过程中反而较难得到理想的纤维相。
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Migler 发现在分散相浓度较高的体系中�如果流场间隙与分散相的尺寸相当�受限的分散相液滴会
经历四个阶段发生向纤维相的转变［24］：（1）液滴的平均尺寸增大；（2）液滴自发地排列成珍珠链结构；（3）
成串的液滴相互凝聚形成纤维相；（4）较细的纤维之间凝聚成较宽的带状纤维。
1∙3　凝聚

在低剪切速率下�液滴间的凝聚将会使分散相液滴或细纤维的尺寸增大�更容易形成大长径比的连
续纤维。减小分散相的浓度能抑制液滴的凝聚�从而影响纤维相的形成；相反�如果增加分散相浓度�液
滴之间的凝聚会加剧�在一定程度上有利于纤维相的形成。但是�分散相浓度过高会产生宏观相分离�凝
聚成大尺寸椭球状、球状或形成连续相结构�从而无法得到微纤。Gonzalez-Nunez 等［25］在 PA／HDPE 体
系中发现�当分散相 PA6的浓度大于5vol％时�液滴之间的相互作用和凝聚现象开始对液滴的形变和纤
维的形成起到明显的促进作用。表面改性剂的加入也能抑制液滴的凝聚从而影响纤维的形成。
Gonzalez-Nunez 等［26］通过加入表面改性剂来抑制凝聚作用�并与高浓度的未增容体系（PA6-20vol％）作
对比�发现高浓度未增容体系在凝聚作用的影响下比加有表面改性剂的体系更容易形成纤维相。
1∙4　弹性

Taylor 经典变形理论［4］基于牛顿流体体系�而多数高分子熔体都具有一定的粘弹性。因此�由于体
系弹性、分散相与基体相剪切变稀的影响�与牛顿流体体系相比纤维相的形成就会有所不同。一般而言�
液滴本身的弹性会抑制其形变�而基体的弹性则会有助于液滴的变形。Elmendorp 等［27］发现�弹性越大
的液滴越难变形；而基体弹性越大的液滴�液滴越容易变形和破碎。Mighri等［28�29］用液滴的松弛时间和
基体相的松弛时间之比（k′＝λd／λm）来定义共混物的弹性性能。其中�松弛时间λd 和λm 可以由不同组分

的法向应力计算得到：
λd ＝ N1d／2ηḋγ2 （4）
λd ＝ N1m／2ηṁγ2 （5）

弹性体系中液滴的形变由下式可知；
（ld）E ＝ （ld）N －（PN － PE）（lm －1） （6）

式中�（ld）E 为弹性体系中变形液滴的长径比�（ ld）N 为牛顿体系中变形液滴的长径比�lm ＝ eε（ε为
Hencky 应变）�PN 和 P E 分别是牛顿体系与弹性体系下的形变参数 ［ P＝（ ld－1）／（ lm－1） ］。（ ld）E 和

（PN－PE）（lm－1）分别表示的是粘性和弹性对液滴形变的影响。Mighri等通过实验发现（PN－PE）随着
弹性比（k′）的增加而增大。所以�对于高弹性基体（k′＜0∙2）�在粘度比和界面张力相同的情况下�基体
的弹性有助于液滴的形变。但是�当 k′＞0∙2时�情况恰好相反�液滴的弹性抑制其自身的形变。
Lerdwijitjarud等［30］在 PS／HDPE体系中也发现相同规律。交联、加入填料和采用不同分子量的组分都
能改变体系的弹性�从而影响纤维相的形成。Fenouillot 等［31］采用反应性挤出研究了 PS／DGEBA（双酚
A 二缩水甘油醚）体系纤维相的形成。当体系反应超过某一特定的交联度时�纤维结构会明显粗化。当
体系的交联度控制在45％～70％之间时�交联体系形成的纤维与未交联所形成的纤维相比其长径比要
大得多。这可能是因为交联产生的弹性使液滴模量增加�形变减小。Chen 等［21］指出�在 PSF／LCP／
nano-SiO2体系中�当 SiO2的体积含量为5％时�SiO2会在基体相 PSF 中形成粒子网络结构�使基体相
PSF 的弹性急剧增加�进而使体系突然进入狭窄区域时的入射角明显减小�所受到的拉伸应力大大增加�
更有利于长而规则的纤维形成。
1∙5　填料

无机填料在不相容聚合物共混物中的选择性分布能影响纤维相的形成�也会影响纤维相的破碎和稳
定性。Ding等［32］发现基体相中加入较高含量的玻璃微珠能够促进初始尺寸较大的液滴的 LCP 形成纤
维。玻璃微珠含量较高时�微珠之间的间隙更小�这样可以使转动的玻璃微珠与液滴更好地接触产生摩
擦促使液滴变形成纤维。Lee等［33］发现在 PP／LCP 体系中 LCP 分散相的形变程度和长径比随 SiO2的
含量增加而增大。这是因为 SiO2的加入能增大基体相 PP 的粘度�产生更大的粘性力�促进 LCP 纤维的
形成。Wu等［34］发现�同时增加剪切速率和纳米 SiO2的含量能明显的促进 LCP 液滴变形为纤维相。这
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主要是由于界面张力和组分之间粘度的明显差异使纳米 SiO2选择性地填充在 PC 中�并且抑制了 PC 和
LCP 之间的酯交换反应�促进了 LCP 液滴的凝聚和形变。
2　纤维相形态的稳定性及影响因素

熔体加工过程中�不相容共混物中的纤维相结构通常是不稳定的。当流场或力的作用消失后�纤维
相结构会在界面张力的驱使下通过 Rayleigh 不稳增长或尾端胀大（End-pinch）等机理发生松弛回缩�破
碎形成大量的近球形液滴。Rayleigh ［35�36］研究了大量喷射流体表面的随机波状扰动后发现导致流体破
碎的是增长速率最大的扰动波�提出了“最大不稳模型”的概念。之后�Tomotika ［37］发现纤维的破碎时间
与界面张力、粘度比和纤维的初始半径等参数有关。Huneault ［38］和 Elemans 等［39］在 T omotika 的理论
基础上对纤维的破碎时间进行了预测。熔融纤维相在静态下的破碎时间可以由（4）式进行预测：

tb ＝ 2ηmR0
γ12Ω（χm�p） In

αr

αi
（7）

而纤维相在剪切流场中的破碎时间可以由（5）式确定：
tb ＝ ηm In αr

αi

γ12Ω（χm�p）γ1／2R0

2／3
（8）

式中�αi＝ 21kT8π3／2γ12
1／2

�αr＝1∙64R0�Ω（χm�p）是与不稳波数χm 和粘度比 p 有关的复杂函数�αi 和αr 分

别是纤维初始和破碎时的振幅�R0是纤维的初始半径�T 为温度�k为 Boltzman 常数。由（7）可以看出�
增大基体相粘度、纤维初始半径�减小界面张力；由（8）可以看出�动态下减小剪切速率都能延长破碎时
间�从而延缓纤维的破碎过程。
2∙1　结晶

纤维相在流场中由于 Rayleigh 不稳的作用会发生断裂破碎�如果能在纤维破碎前使其通过结晶或
固化的方式固定下来�就能得到比较理想的纤维相。对于半结晶性的聚合物�可以通过改变其淬冷时间
（结晶或固化所需要的时间）与破碎时间之间的关系来实现。Deyrail 等［40］研究了 PBT／EMA（乙烯-丙烯
酸甲酯共聚物）在静态和动态条件下结晶对纤维稳定性的影响。静态条件下�分散相 PBT 的结晶时间、
理论预测的破碎时间（由（4）式可得）和 PBT 的最终形态存在如下关系：（1）结晶时间≪破碎时间时形成
纤维相；（2）结晶时间≫破碎时间时形成海岛相；（3）结晶时间≈破碎时间时�细纤维破碎成小液滴�粗纤
维仍存在但表面有明显的波动形状。PBT 在动态结晶（结晶过程中剪切场仍存在）的条件下会发生异相
成核�从而使其提前断裂。要得到稳定规则的纤维�不仅要缩短结晶时间�还要减小剪切速率。Deyrail
等［41］还对 PC／EMA 体系进行了静态和动态条件下的研究�发现了与 PBT／EMA 体系相同的规律�但 PC
纤维要比 PBT 纤维更加稳定。这是因为 PC 的弹性使其较难发生形变。
2∙2　弹性

通过物理辐射或化学交联等方式来使分散相产生较强的弹性�这样能够比较有效地减缓或阻止纤维
相由于 Rayleigh 不稳而产生的波动�从而使纤维更加稳定。Deyrail等［41］表明�固化后的 PC 纤维产生的
强弹性可使其松弛过程减缓。Deyrail等［42］采用交联的方法使分散相 EVA 产生永久弹性�而且可以通
过控制不同的交联程度来改变弹性比。当交联度达到较高值时�EVA 纤维能有效地固定下来。但是�他
们在考虑弹性对形变的影响时并不能排除粘度的影响。因此�一些实验结果单独用弹性是无法解释的。
Gisbergen等［43］采用电子束辐射交联来研究未增容共混物 LDPE／PS 体系中纤维相的形成与破碎。他们
指出�电子束辐射交联能增加 LDPE的粘弹性�减小链段的活性�延迟纤维的破碎�从而稳定纤维。
2∙3　填料

选择性地分布在体系某一相中的填料能使组分的粘弹比值发生改变�从而影响纤维的稳定性。
Steinmann等［44］发现加入了玻璃微珠的 PMMA 纤维其破碎过程明显减慢。当玻璃微珠的含量为
10vol％时�纤维不稳波动振幅的增长速率由8∙9×10－4减小到2∙5×10－5s－1；当玻璃微珠的含量为

·18· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 2011年6月　



30vol％时�纤维能退火两天而不破碎。这是因为�填料选择性地填充在 PMMA 中使纤维的粘弹性增加�
从而减缓了纤维的破碎过程。Chen 等［21］发现 LCP 纤维在加有纳米 SiO2的 PSF 基体相中的松弛过程
明显减慢。这是因为填料选择性地分散在基体相 PSF 中�导致其弹性大幅增加�从而使 LCP 的链段活动
性减小�松弛过程减慢。
2∙4　剪切流场

一些研究表明�剪切流场能通过抑制纤维表面的不稳波动来提高纤维相的稳定性。Frischknecht ［45］

研究了剪切流动对不相容共混物中纤维相稳定性的影响。他探索了剪切流动与粗化之间的竞争关系后
发现�剪切流场能够抑制有时甚至能够完全稳定纤维相由于 Rayleigh 不稳和热力学所引起的不稳波动�
使纤维相稳定存在。他经过推导得到使纤维稳定的剪切速率的临界值：

γc ＝σiS c（μ）／v0R （6）
其中σ为界面张力�Sc（μ）为与体系粘度比μ有关的临界应变值�v0为基体相粘度�R为纤维的半径。当
γ＜γc 时�剪切速率不能抑制纤维的表面的不稳波动。Hashimoto 等［46］指出剪切流场能够抵制纤维本身
由于界面张力所引起的不稳波动�从而使纤维在动态流场下稳定存在。通过线形稳定性分析�
Gunawan ［47］发现只有体系的粘度比在0∙18～2∙9之间�剪切才能使纤维稳定。因为在此区间内�剪切场
会通过其在纤维表面所引起的对流来抑制末端效应�从而扭曲了纤维的最不稳模型（轴对称模型）�使纤
维稳定。但是�他们所使用的模型只限于当纤维的长度远大于1／q（q为扰动的增长速率）。

在受限剪切流动下�纤维结构的稳定性可以得到提高。Migler 提出了受限条件下纤维相稳定的两种
机理：（1）壁面稳定机理：在没有壁面的限制时�液体纤维将通过 Rayleigh-Tomotika 机理断裂。而这里
观察到的宽纤维（ lz／d≥1∙2±0∙2）�其中 lz 是液滴沿涡流方向的最大尺寸�d是间隙值）的稳定现象可以
归结为空间维数效应�在准二维条件下�z 轴方向上的不稳扰动被壁面抑制�y 轴方向的扰动由于其会导
致纤维表面积的增大�因此也无法进一步增大；（2）剪切稳定机理：纤维表面的 Rayleigh-Tomotika 不稳
在流场下能够得到抑制［45］。受限条件是使纤维相稳定的一种特殊条件�一旦受限剪切条件消失�纤维相
还是会发生松弛回缩进而破碎成分散液滴的过程。
3　结语

不相容聚合物共混物中分散相在力的作用下会发生形变和取向而形成纤维�当流场或力消失后纤维
会发生松弛回缩或断裂。体系的粘度比≤1、Ca∗＞4、施加拉伸流场、适当的凝聚、增强两相界面结合力、
增加基体相的弹性及加入适量的填料等都有利于纤维的形成；而纤维的固化、结晶、增加分散相的弹性、
加入合适的填料、施加一定剪切及受限条件都有助于纤维的稳定。目前�对于不相容聚合物共混物纤维
相形态形成机理和稳定性研究的热点主要集中在粘弹性对纤维形成和稳定的影响上。但是�要单独考虑
弹性的影响却有一定难度�因为在考虑弹性的同时无法完全排除体系粘度比对形态变化的影响。此外�
组分弹性对纤维稳定性影响的研究还主要集中于分散相弹性的影响�但对基体相弹性的考察还不够深
入。并且�目前的研究通常是针对等温条件�但实际的加工过程是在非等温条件下进行的。所以�对于一
些材料性质随温度变化较大的高分子来说�细微的温度变化就会导致其形态发生较大的改变。因此�研
究变温下不相容聚合物共混物中纤维相的形成与稳定具有重要意义。
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The Formation Mechanism and Stability of Microfibrillar
Morphology in Immiscible Polymer Blends

MEI Yuan�HUAN Ya-jiang�LI Guang-xian
（College o f polymer science and eng ineering�State Key L aboratory o f Polymer Materials Eng ineering o f China�

Sichuan Univ ersity�Cheng du610065�China）

Abstract： The microfibers generated in immiscible polymer blends can usually improve the
mechanical properties of blends significantly．This paper review s the formation mechanism and stability
of microfibrillar morphology in immiscible polymer blends．The influence of material properties and
processing parameters�such as viscosity ratio�capillary number�flow properties�coalescence�elasticity�
crystallization�confined condition�on the microfibrillar morphology are discussed．

Key words： Microfibrillar；Immiscible polymer blends；Stability�Deformation；Formation mechanism
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