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摘 要 以连续共混过程中间歇出料法研究了聚丙烯（::）;聚苯乙烯（:<）体系共混过程中的扫描电镜图样演
化过程，利用小角激光散射（<=><）证明了 ::;苯乙烯$乙烯$丙烯嵌段共聚物（<):）;:<体系的部分相容性，同时
说明 <=><研究聚合物熔体动态过程的有效性 5针对扫描电镜图样，用重心粒径 !. 这一结构参数研究了 ::;:<
体系共混过程，利用分布函数求取了分散相 ::分形维数，对共混过程中相分散进行了研究 5
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共混过程中相形态的形成及其演变过程将决

定共混物最终的结构，极大地影响着材料的力学

性能 5为了获得性能优越的新材料，国内外开展了
大量有关共混物在共混设备中的形态演化发展的

研究［@ A %］5对于高聚物而言，由于相结构的图样就
是多相聚合物体系浓度或取向等物理量在空间上

的分布和时间上的演变，图样的形成和选择对应

于高分子材料的形态形成与演变，因此，研究聚合

物多相体系熔体动态过程中图样也不失为研究共

混过程中相形态的形成及其演变规律的有效手

段［B A @@］5本文利用连续共混过程中间歇出料法对
聚丙烯（::）;聚苯乙烯（:<）整个共混过程进行了
在线检测和分析，对共混过程进行了探究 5

$ 实验部分

$%$ 原料
聚苯乙烯（! C @D"( .;8*&，北京燕山石化公

司）；聚丙烯（!C "D’@ .;8*&，北京燕山石化公司）；

苯乙烯$乙烯$丙烯嵌段 共 聚 物（ <):，牌 号
E@%"!F），美国 GH+3I9公司 5
$%& 共混物的制备
分别按 ::;:<、::;<):;:<以重量比 @#D%;B&D&

和 @#DJ;"D&;B&D& 称样，机械混合后在 FF<$&" 型
转矩流变仪（上海轻机模具厂）中进行共混，混炼

条件为料温 @’(K，转子转速 &! H;*,95在一定共
混时间点（"D(、@D"、@D(、!D"、!D(、&D"、JD"、(D"、
#D"、BD"、@"D"、@!D"、@JD"、@%D"、!"D"、!(D" *,9）由
加料口取出少量熔融料，迅速水淬冷却 5

$%’ 扫描电子显微镜（#()）
将样品于液氮中冷冻 J" *,9 后在低温下迅

速脆断，并于真空干燥机中干燥 J /，之后将断面
喷涂金$钯合金，置于日产 :/,-,LM F>$&"型扫描电
子显微镜中对共混过程中取出的试样进行观察 5
$%* #()图样处理及粒径统计
对 <)?照片图像进行二值化处理，将共混物

照片中不同的两个相区区分开来，得到不同加工

时间相分布图样并进一步求取相尺度 !. 及其分

布、分形特征 5其原理为定义通过颗粒质心的弦长
为重心粒径 !.，对二值化图样中的每个分散相颗

粒，以通过颗粒质心的直线从不同的角度对其进

行扫描，得到 !. 的分布密度!（!.）为：

!（!.）C "（!.）;""（!.）7!. （@）

若相尺寸的分布具有分形特征，则有：

"
N

#!
（!.）7!. #"

N

"#
!（!.）7!. （!）

亦即满足下式［@!］：

!（!.）# $! O $ O @ （&）
其中 $ 为相尺寸分布的维数（分布分维）5 以

!（!.）对标准化特征长度 !. 在双对数坐标系内

作图，可以通过两者之间的线性关系判定相尺寸

分布是否具有分形特征，并进一步得到不同共混

时刻相尺寸分布的分形维数 5此外，相尺寸分布类
型可以通过图估计法［@&］加以判定，根据由图估计

理论，若颗粒尺寸分布满足式（J），则颗粒尺寸分
布满足对数正态分布，其分布宽度可以用#等价
描述 5
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!（"#）为粒径的累积分布，"，#分别为对数正态
分布函数中的方差和期望值 (
!"# 小角激光散射（$%&$）
将 ")*中所得共混物在塑料压片机上压成 "+

!,厚的薄片，压膜温度为 "-./，预热 0 ,1&，压膜
0 ,1&，室温冷却 0 ,1&，制成 *+ ,, 2 *+ ,,的试
样，在自制光散射仪上进行小角激光散射测试，用

于对过渡层厚度进行分析 (分析中 345 含量为
345相对于 55653共混体系中 55的百分比 (

’ 结果与讨论

’"! 过渡层厚度分析
根据光散射理论，对于部分相容体系的过渡

层厚度可由下式求出［"’］：

" $［! *（$" ! "
*）

* 7 "
* ! *#$ 6 %+］&8 6$*

（.）
其中，" 为过渡层厚度，$"，$* 分别为两相的体积

分数，# 为积分不变量，$ 为一常数，%+ 为入射光

强，&8 为相关距离 (图 " 是 39:3 测得的（55 7
345）653过渡层厚度对相容剂 345含量的依赖关
系，由图可见，随着 345含量的增加，过渡层厚度相
应地增加，并在 345含量为 ".;处由于界面饱和
而稳定下来，这一结果表明 345可以作为 55653体
系的增容剂，即（55 7 345）653体系是部分相容的 (

<1#( " =>?1>@1A& AB @?>&C1@1A& %>DE? @F18G&ECC >C >

BH&8@1A& AB 8A&8E&@?>@1A& AB 345

’"’ 共混过程中的 $()图象分析
图 *是 55653（"I)J6K0)0）及 556345653（"I)’6

+)06K0)0）共混体系在不同共混时刻的 34L图样 (

<1#( * 34L 1,>#EC AB 55653 M%E&NC >@ N1BBE?E&@ ,1O1&# @1,EC

9）P&Q8A,R>@1M1%1SEN；T）UA,R>@1M1%1SEN V1@F 345；9"，T"）+(. ,1&；9*，T*）0(+ ,1&；90，T0）"’(+ ,1&；9’，T’）*. (+ ,1&

.+IJ期 王 亚等：55653共混体系相结构形成与演变



图中球状凸起或凹坑为 !!分散相，基体为 !"#从
图上可以看出，在共混初期，分散相颗粒尺寸较大

且分布不均匀，随着共混的进行，其尺寸迅速变

小，分布趋向均匀，该阶段相结构的演化以分散相

颗粒的破裂为主 #共混 $%& ’()后，分散相处于破
裂和聚结的动态平衡中，在这一平衡作用下，颗粒

形状及尺寸基本稳定下来，值得一提的是，在共混

的末期（*+ ’()），颗粒尺寸稍有增大，这可能是由
于剪切诱导归并造成的 #针对两相共混过程中的
归并行为已经有大量研究者做了广泛的证

明［,+ - ,.］# /001) 等［,.］建立了一种剪切诱导归并的
三步机理 #首先，两个分散相颗粒在剪切区域中旋
转着相互靠近，两个颗粒之间的基质层被挤压变

薄并逐渐达到一个临界值，最终界面层破裂使得

两个颗粒实现了归并 #
!"# 不同时间的 $%&$$共混体系相结构参数分
析

图 $为 !!2!"（,3%.24$%$）与 !!2"5!2!"（,3%62
&%$24$%$）体系分散相颗粒粒径与共混时间的关
系曲线 #结合图 $，可以将整个共混过程分为 6个
不同时期，在共混初期（& - $ ’()），分散相颗粒平
均粒径 !7 急剧减小，这一时期是相形态细化的主

要时期，该时期内，相形态的演化表现为分散相颗

粒的破裂 #随着共混的进行，分散相颗粒的减小趋
势变缓，并由此进入共混中期（$ - + ’()），在这一
时期内，分散相颗粒继续减小，颗粒数目增多，由

于颗粒数目的增加导致了颗粒间相互碰撞聚结的

几率增加，因此，这一时期内相形态的演化表现为

分散相颗粒的破裂和颗粒聚结双重形式，但颗粒

的破裂仍占优势 # + ’()后，在分散相颗粒的破裂
和聚结的动态平衡作用下，颗粒的尺寸稳定下来，

,+ ’()以后，由于弹性因素和剪切诱导归并以及
剪切变稀等因素的影响，分散相颗粒尺寸开始反

弹，这一结果与 "58图样的分析是一致的 #
与 !!2!"不相容体系相比，!!2"5!2!"达到稳

态所用的时间较短且末态尺寸较小，这是因为相

容剂的加入降低了 !!2!"间的界面张力同时减缓
了颗粒之间的归并从而导致最终的尺寸较小 #至
于达到稳态所用的时间变短这一点，可以从颗粒

的变形与破裂过程加以解释 #关于流场中颗粒的
形变和破裂，以 91:0;<为代表的前人做了大量的
研究 #研究表明，颗粒的破裂主要受两个因素的制
约，临界毛细管数（"#）=<(>和临界破裂时间 $ =<(>，且

$ =<(>与界面张力存在以下依赖关系：

$? @ !’ 0)（# A 2# (）

*"#（%’，$）%,2* &[ ]&

*
$
，

"# @!’%&&（,B$ C ,3）
*（,3$ C ,3）"

（3）

当加入相容剂以后，由于两相的相容性增加导致

界面张力降低，毛细管数增加，使得 $ =<(>随着毛细
管数的增加而减小，因此颗粒破裂的更快些 #

D(7# $ 5E;0F>(;) ;A !7 1G 1 AF)=>(;) ;A ’(H()7 >(’I

D(7# 6 /==F’F01>(EI J(G><(?F>(;) ;A !7 ;A !"2!! ?0I)JG K(>L

J(AAI<I)> ’(H()7 >(’IG

图 6是不同时间的 !"2!!共混体系分散相颗
粒粒径的累计分布 #由图可见，对于任一时刻，
’（(（!7））与 !7 均呈线性关系，表明颗粒粒径的

分布符合对数正态分布，因此可以借助对数正态
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分布的相关参数研究相形态的演化，为此计算了

用以表示粒径分布宽度的参数!，结果如图 ! "很
明显，随着共混的进行，在分散相颗粒粒径减小的

同时，其分布宽度也随之减小，颗粒大小趋向均

匀，值得一提的是，在共混的后期，颗粒尺寸反弹

的同时，其尺寸分布变化不大，关于这一点，将在

下文借助分形理论详细分析 "

#$%" ! &$’()$*+($,- .$/(0 ,1 !% ,1 23422 *56-/’ .$(0

/$116)6-( 7$8$-% ($76’
#$%" 9 :+);6’ ,1"（!%）<!% =( /$116)6-( 7$8$-% ($76’

#$%" > ?=)$=($,- ,1 " 1 =’ = 1+-@($,- ,1 7$8$-% ($76 #$%" A :+);6’ ,1"（!% 4!%7）<!% 4!%7 =’ = 1+-@($,- ,1 7$8$-% ($76

图 9 为 22423 体系不同共混时刻"（ !%）<!%

曲线，由图可见，在双对数坐标下，在大尺度处两

者呈明显的线性关系，这说明在共混的过程中，相

尺寸的分布具有分形特征，因此可借助前文理论

计算出不同共混时刻的分形维数以对相分散过程

进行细致研究，结果如图 > 所示 "从图上可以看
出，在共混的初期（ B !CD 7$-），分形维数 " 1 迅速

增加，表明颗粒尺寸分布变得均匀 "至共混的中后
期，尽管分散相颗粒尺寸仍处在波动状态（特别是

在共混的末期，!% 明显反弹）分形维数 " 1 却基本

保持不变，这意味着在这一阶段内，颗粒尺寸的变

化是以保持其分布宽度不变为前提的，为进一步

探讨这一阶段相形态演变的数学行为，我们对

22423体系相尺寸进行无因次处理后，重新给出
无因次尺寸的分布曲线，见图 A "从图上可以看
出，不同时刻的相尺寸分布曲线相互重叠形成一

条主线，从这一角度看，相分散过程具有了标度行

为 "整个过程看来 " 1 与!的变化趋势有个相反
的关系，因此分形维数 " 1 也可以作为研究非相

容体系熔体动态过程的参数，分形维数的变化趋

势说明分散相尺寸分布逐渐细致化并趋于稳定 "

>D9>期 王 亚等：22423共混体系相结构形成与演变
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