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摘要 : 在对聚合物共混体系相容性表征的常用方法进行简单综述的基础上 , 介绍了通过测定共混体系中组分玻璃化转变温度的

变化计算共混聚合物之间相互作用参数的方法。该方法将 Flory - Huggins溶液热力学理论应用于聚合物共混体系 , 处理过程简

单 , 适用性强 , 可以较好地表征聚合物合金的相容性。
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　　聚合物合金以其优异的综合性能受到人们的广

泛关注和重视。近 20 年来 , 聚合物合金的产量以

远高于通用塑料的发展速度高速增长。在欧美发达

国家 , 聚合物合金的产量在塑料产量中已经占到

20 %～30 %。

在现有的聚合物中 , 热力学上完全相容的种类

很少 , 大多数聚合物的共混物是热力学不相容体

系 , 具有分散相形态。这种共混体系的物理机械性

能取决于分散相的分散程度以及相界面之间的结合

力。如果共混物中分散相的分散程度不高 , 与基体

树脂间缺乏附着力 (即不相容) , 共混物在受到载

荷作用时极易产生应力集中现象 , 导致材料的物理

机械性能劣化。通过对聚合物进行化学改性 , 或者

引入增容剂对聚合物共混组分进行相容化处理 , 可

以使分散相形成细小均匀的分散 , 并且在相界面之

间形成牢固结合。这种部分相容共混体系不但具有

两种共混聚合物组分的优点 , 而且还可能会表现出

原有树脂所不具备的一些优异性能[1 ]。

对于聚合物合金的制备 , 合金组分之间的相容

性是关键因素。因此近年来相容性已成为聚合物共

混体系研究的一项重要内容 , 而对相容性进行精确

的表征则是研究聚合物共混体系的基础。本文首先

对聚合物相容性表征的一般方法进行简单的综述 ,

然后介绍一种通过测定共混合金组分玻璃化转变温

度来计算聚合物相互作用参数 , 并由此定量表征共

混组分相容性的方法。这种方法比较适合于部分相

容聚合物共混体系相容性的表征。

1　聚合物相容性表征的一般方法

111　聚合物共混物的分散形态

扫描电子显微镜和透射电子显微镜已广泛用于

观察和分析聚合物共混体系的结构与形态。这种方

法具有制样简单、分析快速、直观等优点[2 ]。电

子显微镜照片可以清晰地表现出共混体系内部两相

的分散状态以及相界面之间的结合情况 , 通过对分

散相在基体中的分散形态、尺寸大小以及相界面结

构的表征可以对共混体系中组分的相容程度进行定

性的评价。近年来随着计算机图象分析技术与电子

显微镜的结合 , 已经可以使用电子显微镜对聚合物

共混体系的分散形态和相容性进行定量的表征。

112　共混组分玻璃化转变温度的变化

使用聚合物共混体系中组分玻璃化转变温度的

变化表征共混体系相容性的依据 , 是这种组分玻璃

化转变温度的漂移与组分间形成分子尺度混合的程

度有直接关系。当组成共混体系的两聚合物之间形

成具有一定程度的分子尺度混合时 , 两相之间会有
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一定程度的扩散 , 这时表现为两个玻璃化转变温度

相互靠近 , 且靠近的程度取决于分子尺度混合的程

度 , 即相容性的大小。

通常使用示差扫描量热计 (DSC) 测量共混样

品中组分玻璃化转变温度的变化。这种方法所需试

样量少 , 测量速度快。但是在共混组分含量较低或

者在有结晶、交联结构存在下 , 测量误差比较大。

此时可以使用测量动态力学性质的仪器 , 例如动态

粘弹谱仪 , 在较小的振幅下测定样品的储存模量、

损耗模量和损耗正切 tgδ随温度变化的情况。根据

tgδ曲线的峰值或者模量曲线发生转折的位置来确

定共混组分的玻璃化转变温度。

113　红外吸收谱带的漂移

任何具有特征分子结构的聚合物 , 在红外光谱

图中都会表现为一特定的吸收峰。对于具有一定相

容性的共混体系 , 由于组分之间具有较强的相互作

用 , 其所产生的光谱相对于两聚合物组分的谱带而

言 , 会产生较大的偏离 (谱带频率的移动和峰形的

不对称加宽等) , 由此表现出共混组分的相容程度。

但是红外光谱法的不足之处是聚合物之间相容性的

大小难以用谱带偏离程度进行定量表征。

114　共混体系透光率的变化

一些聚合物共混体系在一定的配比和温度范围

内可以形成完全相容的均相体系 , 而一旦超出此范

围 , 则会发生相分离成为两相体系。当共混物由均

相体系转变成两相体系时 , 其透光率会出现明显改

变 , 共混样品由透明转变为混浊。通过光学显微镜

以及光散射仪可以测定出相转变点 , 这种方法就称

为浊点法[3 ]。该方法经常用于聚合物相容性的理

论研究。

115　共混体系中相界面层厚度

对于部分相容聚合物共混体系 , 尽管共混后仍

为两相体系 , 但在两相的界面间聚合物会发生一定

程度的溶解和扩散 , 形成相界面层 , 而且界面层的

厚度与聚合物的相容程度直接相关。聚合物之间相

容性越好 , 界面层厚度就越大 , 共混物的物理机械

性能就越佳。

除了使用透射电子显微镜可以测量共混体系的

界面层厚度之外 , 近年来学者们相继建立了其它一

些精确测量界面层厚度的方法 , 例如光散射、中子

散射以及正电子湮灭技术。中子散射方法对于界面

层厚度具有极高的分辩率 , 测量精度可以达到

012 nm , 但是该方法需要对样品进行氘化处理。

最近有报道使用一种称为椭圆光度计的仪器来测定

共混体系的界面厚度可以大大简化对样品的处理过

程及测量的复杂性[4 ] , 但是它要求聚合物之间折

光指数差不应超过 0102 , 并且样品具有极平的表

面。

通过测量平衡状态下共混体系中相界面层厚度

λ, 使用 Helfand 等人的理论[5 ] , 可以计算出聚合

物相互作用参数χ。

λ=
2 b

6χAB

1 +
ln2
χAB

1
γA

-
1
γB

式中 , γi是每个聚合物分子链上链段的数目 ; b是

Kuhn链段长度。由于 Kuhn 链段长度很难通过实

验测得 , 而链段数目又必须通过聚合物分子链的总

长度与链段长度的比值来计算 , 因此需要先设定一

个近似的链段长度值。该值可以使用根据聚合物分

子链上单体单元的范德华体积所计算出的直径来代

替。当然由此计算得到的聚合物相互作用参数会出

现一定的偏差。

2　计算聚合物相互作用参数的方法

211　玻璃化转变温度与组成的关系

对于均相聚合物共混体系中玻璃化转变温度与

组成的关系 , 经过多年的研究已经建立了许多关联

式。Couchman充分考虑了发生玻璃化转变时比热

差所引起的热量变化 , 并且在推导中忽略混合焓 ,

建立了如下关系式[6 ] :

ln Tg =
∑
i

w iΔCpiln Tgi

∑
i

w iΔCpi
(1)

式中 : Tg为二元聚合物均相共混物的玻璃化转变

温度 ; w i、 Tgi分别为聚合物 i 的质量分数及玻璃

化转变温度 ; ΔCpi为聚合物 i玻璃化转变时的热容

增量。

对 Couchman公式进行适当处理还可以得到下

列简化形式 :

∑
i

w iΔCpi ( Tgi - Tg) = 0 (2)

另外 , 根据自由体积理论 , 可以推导出适合于

均相聚合物共混体系玻璃化转变温度与共混组成的

Gordon - Taylor方程[7 ] :

Tg =
TgA + ( K TgB - TgA) w B

1 + ( K - 1) w B
(3)

式中 : TgA、 TgB分别为组分 A、B 共混前的玻璃
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化转变温度 ; Tg为共混后的玻璃化转变温度 ; w B

为组分 B 的质量分数 ; K = kB/ kA , 其中 kA , kB

分别为聚合物共混体系中组分 A、组分B的特征常

数。

通过对 Gordon - Taylor 方程进行处理 , 还可

以得到其它一系列玻璃化转变温度与组分的关系

式 :

①用体积分数φ代替质量分数 w

Tg =
TgA + ( K TgB - TgA) φB

1 + ( K - 1) φB
(4)

②取 K = 1

Tg =φA TgA +φB TgB (5)

③取 K = TgA/ TgB

1
Tg

=
w A

TgA
+

w B

TgB
(6)

关系式 (6) 即为著名的 Fox方程。

通过测定部分相容聚合物共混体系中各组分在

共混前后的玻璃化转变温度 , 将其代入以上各方程

式 , 即可计算出共混体系中两相的组成 , 并由此做

出共混体系中聚合物组分之间相容程度的判断。

以 Couchman 方程为例。将式 (1) 经过重排

可写成如下形式 :

w 1 = 1 - w 2 =

ΔCp2 (ln Tg1·b - ln Tg2)
ΔCp1 (ln Tg1 - ln Tg1 ,b) +ΔCp2 (ln Tg1 ,b - ln Tg2)

(7)

式中 , w 1和 w 2分别为聚合物 1和 2在以聚合物 1

为主体的相态中所占的表观质量分数 ; Tg1、 Tg2

分别为共混前聚合物 1和 2的玻璃化温度 ; ΔCp1、

ΔCp2分别为聚合物 1 和 2 在各自玻璃化转变温度

前后的比热差 ; Tg1 ,b是共混物中聚合物 1 为主体

相态的玻璃化温度。

212　聚合物相互作用参数的计算

二元均相共混体系的吉布斯自由能可以表示为

如下形式[8 ] :

ΔGm

R T
= n1lnφ1 + n2lnφ2 +χ12φ1φ2 ( m 1 n1 +

m 2 n2) (8)

式中 : R 为气体常数 ; T 为该体系的共混加工温

度 ; n1及 n2分别为聚合物 1和 2的物质的量 ; φ1

及φ2为聚合物 1和 2在共混体系中所占的体积分

数 ; m 1、m 2则分别为聚合物 1和 2的聚合度 , 且

m 1 = v1/ v0 , m 2 = v2/ v0 ( v1、v2分别为聚合物 1

和聚合物 2 的摩尔体积 , v0 为聚合物中一个单分

子的假想摩尔体积) ; χ12即为共混体系中聚合物相

互作用参数 ( Flory - Huggins参数) 。

聚合物共混后组分 i ( i = 1或 2) 的化学位可

通过对公式 (8) 求偏导得到 :

Δμ1

R T
= lnφ1 + 1 -

m 1

m 2
φ2 + m 1χ12φ

2
2 (9)

Δμ2

R T
= lnφ2 + 1 -

m 2

m 1
φ1 + m 2χ12φ

2
1

(10)

当共混体系达到平衡时 , 同一相中各个组分的

化学位相同。因而可得到下面两个关系 :

Δμ′1 =Δμ″1 (11)

Δμ′2 =Δμ″2 (12)

由此可将公式 (9) 及 (10) 转变为如下形式 :

χ12 =
ln (φ″1/φ′1) + (1 - m 1/ m 2) (φ″2 - φ′2)

m 1 (φ′22 - φ″22)

(13)

χ12 =
ln (φ″2/φ′2) + (1 - m 2/ m 1) (φ″1 - φ′1)

m 2 (φ′21 - φ″21)

(14)

上两式中 , φ′1、φ′2分别为聚合物 1、聚合物 2在

聚合物 1 主体中的表观体积分数 ; φ″1、φ″2 分别

为聚合物 1、聚合物 2在聚合物 2主体中的表观体

积分数。

以上两个公式均可用来计算聚合物共混体系中

两组分之间的相互作用参数 , 而且理论上从 2式计

算所得的结果应该相等。但是由于在玻璃化转变温

度的测量过程中存在的实验误差 , 2 式计算出的

Flory - Huggins参数会有一定的偏离。为了避免这

种情况 , 我们可对公式 (13) 及 (14) 进行平均化

处理 , 从而得到下式 :

χ12 =

(φ′21 - φ″21) m2ln
φ″1
φ′1

+ ( m1 - m2) (φ′2 - φ″2)

2 m1 m2 (φ′21 - φ″21) (φ′22 - φ″22)
+

(φ′22 - φ″22) m1ln
φ″2
φ′2

+ ( m2 - m1) (φ′1 - φ″1)

2 m1 m2 (φ′21 - φ″21) (φ′22 - φ″22)

(15)

该式中各符号的意义同前。利用公式 (15) 可

以计算部分相容聚合物共混体系中聚合物组分间的

相互作用参数 , 从而可以定量地对共混体系组分的

相容性进行表征。但是 , 因为 Flory - Huggins理论
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是在热力学平衡状态下所建立起来的 , 所以将该方

法应用到聚合物共混体系时必须考虑该共混体系是

否处在热力学平衡状态下。

3　PC/ ABS聚合物合金相容性的表征
PC/ ABS合金体系属于部分相容的聚合物共混

体系[9 ]。共混体系中相界面间具有良好的粘结并

且在应力作用下保持优异的力学性能。研究发

现[10～13 ] , 当 ABS树脂中的 SAN 共聚物中丙烯腈

(AN) 含量约为 24 %左右时 , PC/ ABS合金具有最

优的物理机械性能。许多学者已经从分散相的尺

寸、界面张力、界面层厚度、玻璃化转变温度等测

量结果说明了在该 SAN 组成时 PC与 ABS的相容

性最佳[4 ,13～15 ]。我们将以此为例 , 通过计算 PC

与 ABS之间相互作用参数随 SAN 组成的变化 , 对

PC/ ABS合金的相容性进行评价。

实验测得的 PC、ABS树脂的基本特征参数见

表 1。
表 1　PC与 ABS树脂的特征参数

T g/ K
ΔCp/

Jg - 1 K - 1
m n m n/ m w

ρ/

(g/ cm3)

PC 42718 01240 25 955 2133 11203

ABS - 1512 37617 01227 58 930 2116 01976

ABS - 2019 37916 01215 53 082 2127 01990

ABS - 2410 37811 01231 50 970 3101 01991

ABS - 2619 38310 01250 37 892 2191 11028

ABS - 3011 38214 01289 49 092 3117 01996

　　说明 : 密度数据由 25 ℃下比重瓶法测定 ; 分子量数据由 GPC

测定 , 以聚苯乙烯标样为标准 ; 树脂玻璃转变温度 T g及转变前后

的ΔCp由 DSC测定 , 升温速率为 20 ℃/ min ; 表中第一列 ABS后

的数字均指 SAN相中 AN的质量分数。

将 PC与各种不同 AN含量的 ABS树脂熔融共

混后 , 测定各共混 PC/ ABS合金中两相的玻璃化转

变温度 Tg1 ,b和 Tg2 ,b , 使用表 1中的数据 , 可以计

算出共混合金的 Flory - Huggins 参数。结果见表

2。
表 2　PC/ ABS合金体系中聚合物相互作用参数

T g1 ,b/ K T g2 ,b/ K φ′1 φ″2 χ12

PC/ ABS - 1512 42514 37914 01943 1 01956 3 01019 1

PC/ ABS - 2019 42419 38219 01924 4 01945 6 01018 2

PC/ ABS - 2410 42114 38216 01850 8 01922 5 01016 9

PC/ ABS - 2619 42412 38517 01915 0 01943 1 01018 8

PC/ ABS - 3011 42412 38414 01972 8 01953 6 01019 4

　　说明 : φ′1 , φ″2由 Couchman方程计算得到 , 且φ′2 = 1 - φ′1 ,

φ″1 = 1 - φ″2。

从表 2 可以看出 , 起初随着 AN 含量增加 ,

χ12不断减小 , 在 AN 含量为 2410 %时达到最小

值。此后随着 AN 含量进一步增加 , χ12则开始不

断增大。该结果表明 , 当 ABS树脂中 SAN 相丙烯

腈含量为 24 %左右时 , PC/ ABS共混合金的相容性

最好。从而与许多通过其它相容性研究方法所得到

的结论相吻合[4 ,13～15 ]。

4　结束语
聚合物合金化是当今高分子材料研究最活跃的

领域之一 , 对共混合金相容性进行准确地表征是聚

合物共混改性研究过程中必须解决的问题。通过测

定共混体系中聚合物组分玻璃化转变温度的变化 ,

并根据 Flory - Huggins热力学理论计算出共混体系

中聚合物相互作用参数 , 可以对聚合物共混体系的

相容性进行精确的表征 , 而且实验方法简单 , 应用

非常方便。
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A Met h od f o r C ha ract e r i za t i o n of Co m p at i bi l i t y i n

Pa r t l y Misci ble Pol y m e r - Pol y m e r B le n ds

ZHAN G Wei1 ,2 , L IN Ming - de1 , YU Qiang1

(1. Department of Materials Science and Engineering , J iangsu Polytechnic University , Changzhou 213016 ,

China ; 2. College of Materials Science and Engineering , Nanjing University of Technology , Nanjing 210009 ,

China)

A bs t rac t : The morphology of a polymer blend is mainly determined by the compatibility between components

in the polymer blending system. Therefore , the precise characterization of the compatibility in the polymer

blending system becomes imperative. Several useful methods for characterization of compatibility in polymer

blending systems were briefly reviewed , and the emphasis was put on the introduction of a newly - developed

method in which polymer - polymer interaction parameters ( Flory - Huggins parameters) could be calculated

through a series of equations , based on the measurements on the migration of glass t ransition temperatures of

polymer components in the blending systems. The Flory - Huggins parameters will give a clear and quantitative

characterization on the extent of compatibility in the partly miscible polymer - polymer blends , with simple

treatments and good applicability.

Ke y w o r ds : polymer alloys ; compatibility ; partly miscible ; Flory - Huggins parameter ; PC/ ABS alloy
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