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摘 要 借助在线剪切$显微装置研究了简单剪切流场下疏水纳米二氧化硅（>,?!）粒子对聚二甲基硅氧烷@聚

异丁烯（ABC>@ADE F ’" GHI J %" GHI）不相容共混物实时结构演变过程的影响 5研究表明，分散相尺寸的大小
及其分布由粒子含量和剪切速率共同决定 5少量纳米 >,?! 的加入能够抑制 ADE分散相的凝聚，分散相的尺寸

随着纳米 >,?! 含量的增大而减小，并且呈现出双峰分布 5但随着 >,?! 粒子含量的进一步增加，分散相尺寸的

双峰分布现象逐渐消失 5 >,?! 的加入还导致 ADE分散相对剪切速率的依赖性降低 5当 >,?! 粒子含量低于 !K=

GHI时，较高的剪切速率凝聚得到的分散相的尺寸较大；当 >,?! 粒子含量超过 !K= GHI后，低速和高速剪切速

率下凝聚得到的分散相尺寸基本相同 5粒子的包覆、分散相的破碎和凝聚是出现以上现象的根本原因 5
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高分子材料的性能取决于其特定的微观结

构，因此加工、结构与性能的三角关系始终是高分

子研究领域中最重要的论题 5为获得综合性能优
异的高分子材料，共混改性技术已经发展成为一

种卓有成效的途径［%］，而不相容高分子共混物占

据了所有共混物的绝大部分 5在不相容高分子共
混物的加工过程中，分散相液滴在剪切流动及布

朗运动的作用下极易发生凝聚，很难维持稳定的

分散相形态［!］5共混体系中添加嵌段共聚物是一
种常见的抑制分散相液滴凝聚的方法 5由于热力
学的作用，加入的嵌段共聚物能够迁徙至两相界

面处，对分散相液滴的尺寸起到类似乳液稳定体

系中的表面活性剂的稳定作用［&］5另外，研究很早
就发现由于无机粒子的表面活性使其能够通过界

面张力的作用存在于两相界面处，从而起到稳定

乳液的作用［< L (］5近年来，在不相容高分子共混体
系中添加无机粒子作为增容剂来控制共混物的形

态结构受到广泛的关注 5 M.+960+和 N6-+8O+9［P，#］研
究了纳米 >,?! 对 ABC>@ADE体系相形态的影响，
发现纳米粒子的加入促使 ABC>@ADE 体系中 ADE
分散相液滴的桥接，引起分散相液滴的簇集，共混

物呈现出类凝胶行为；添加疏水的微米级 >,?! 粒

子的体系，实施剪切将促进粒子桥接作用所诱导

的分散相液滴的簇集，而簇集体的结构取决于剪

切速率 5 N69*+8H 等［’］则研究了混合条件、预剪切
速率以及 >,?! 粒子含量对体系相形态的影响，认

为在实际的观测时间尺度内，>,?! 粒子的加入导

致了 ABC>@ADE体系中分散相的凝聚被抑制或者
至少被减缓，这一作用在以 ABC>作为基体相时
尤其明显 5

M.+960+、N6-+8O+9和 N69*+8H等的研究只是考
察了较低粒子含量（仅为 "K% GHI L % GHI）和预
剪切速率对分散相尺寸的影响，并且没有对体系

分散相尺寸的分布进行研究 5本文选择 ABC>@ADE
不相容的共混体系作为模型体系，以纳米 >,?! 粒

子作为填料，在更宽的粒子含量范围内（"K% GHI
L = GHI）在线考察低速剪切过程中粒子含量以
及剪切速率对分散相液滴尺寸及分布的影响 5

+ 实验部分

+,+ 原料
聚二甲基硅氧烷（ABC>），由美国 Q-79,3. 公

司生产，!=R时零剪切黏度（!"）为 ’=K=# A+·2，密
度为 "K’(& S@3*& 5聚异丁烯（ADE），由韩国 B+6-,*
公司生产，气相色谱法测得数均分子量为 %&(’，
!=R时零剪切黏度（!"）为 PPK#’ A+·2，密度为
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!"#!$ %&’() *纳米气相二氧化硅（+,+-./012），由德

固赛公司生产，牌号是 3451/67 5#82，平均粒径
是 $9 +(，比表面积是（$$! : 2!）(2 &%，密度是 #!
%&7*5#82经过不水解的二甲基硅烷进行表面改
性，具有疏水性 *
!"# 样品制备
共混物样品通过将特定组成的 ;<=/、;6>和

+,+-./012 在常温下采用刮刀进行强烈混合制

备［#］，$? (0+ 后将共混物在真空烘箱中抽真空
$2 @以上，以消除混合过程中产生的气泡 *共混前
+,+-./012在 $$!A烘箱中干燥 2 @*共混物中 ;<=/
和 ;6>的质量比是 #! B $!，添加的 +,+-./012 质量

分数为 !"$C D ?"!C *作为对照，不添加粒子的共
混物也在相同的条件下制备 *
!"$ 实验仪器及测试
分散相形态的实时演变过程观察主要在一套

显微.光学剪切联用系统上完成 * 它由一台
1EF(GHI >J?$ 偏光显微镜、一套 70+K,( L// M?!
光学剪切系统以及一套 70+KIFI )2 <N 图像采集
系统构成 * L// M?!为一套平行板剪切装置，其上
下板能同时加热，温度精度为 : !"$A *剪切池上
板固定，下板旋转剪切试样，最高剪切速率可达

$!!! IO $ *
剪切诱导凝聚实验的温度为 2?A，剪切池间

距设为 )!!!(*为了消除制样过程的影响、使共
混样品处于相同的初始状态，在进行分散相低速

剪切凝聚实验之前均在 2! IO $的剪切速率下对其
施加 )!! I的高速预剪切 *更高速率的预剪切将导
致剪切池边缘处出现流体破碎现象，出现干扰视

场的气泡 *经过高速预剪切破碎后，大部分分散相
尺寸小于 $!(，难以在光学显微镜下辨认 *然后
将剪切速率迅速降低到设定的实验速率下考察粒

子含量以及剪切速率对分散相液滴的凝聚粗化的

影响 *

# 结果与讨论

#"! %&%’()*+# 粒子在共混体系中的分布

聚合物共混物和填料之间的相互作用在决定

最终的相形态结构中起重要作用［)，$!，$$］，因此预

测共混体系中 +,+-./012 粒子的分布对于研究粒

子影响体系的凝聚是极为重要的 *在达到平衡时，
粒子在两相中的位置受热力学支配，会出现以下

)种分布情况［$2］，（0）粒子主要均匀地分布在两相

中的一相；（ 00）粒子局限在两种聚合物之间的界
面处；（000）两种聚合物中均有粒子的分布 *通过 )
组分的表面张力可以定性的预测这种分布 * +,+-.
/012 粒子在两相中的分布可以采用一个润湿参数

!来预测：

!$ P "/0O2 O"/0O$

"$2
（$）

其中"/0O ! 是粒子和聚合物 ! 之间的界面张力；"$2

是两种聚合物之间的界面张力 *!$ Q $时，粒子
存在于聚合物 $中；!$ R O $时，粒子仅存在于聚
合物 2中；O $!!$! $时，粒子集中在两种聚合
物的界面处 *其中组分 $和 2之间的界面张力的
估算采用非常著名的 1ST+I和UT+VW方程［$)］来完
成：

"$2 P"$ X"2 O 2 ""
$""" 2 O 2 "#

$"#" 2 （2）
式中，指数 " 和 # 分别代表色散力和极性力对表
面张力的贡献 *对于 ;<=/&;6> 体系的表面张力
值均在表 $ 中给出 *将表中数据代入公式（$）和
（2）中计算得 O $!!;<=/ P O !"?9!$，同时由于该
体系黏度较低及剪切混合时间足够长，因此达到

热动力学平衡的程度很高，可预测 +,+-./012 粒子

应该优先分布在 ;<=/和 ;6>两种聚合物的界面
处 *

,&-./ ! /HYZ,’T WT+I0-+I -Z W@T G-EF(TYI［$M，$?］,+V W@T Z0EETY［$2］,W 2?A

L-(G-+T+WI "（([&(） ""（([&(） "#（([&(）

;<=/ $#"2 $\"M !"\
;6> )2"$ )$"8 !"M

/012（5#82） )2 )! 2

#"# %&%’()*+# 粒子含量对剪切场下分散相液滴

的凝聚过程的影响

经过外场的持续缓慢的剪切，细小的分散相

液滴之间的凝聚将导致分散相尺寸的不断粗

化［2］*目前主要是以光学显微镜［$9］、小角激光散
射［$8］、]4=［$\］以及流变学［$#］等方法来研究分散相
的剪切诱导凝聚粗化这一现象 *由于本文选用的
体系黏度很低，采用常规扫描电镜等方法既无法

表征体系的形态结构也不能对体系进行实时观

察，因此本文采用显微.光学剪切联用系统作为主
要研究手段 *图 $显示 ;<=/&;6>（#!&$!）体系经高
速预剪后的形态以及添加不同含量的 +,+-./012

粒子后分散相尺寸的演化过程 *体系首先经过
)!! I的高速预剪切（ $" P 2! IO $）使之细化和均化，
再于 !"!? IO $下进行缓慢剪切 M ^ $!M I诱导 ;6>
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!"#$ % &’(")*+ ,")-./).’0 ",*#0/ .1 23456278（9:6%:）;+0<=/ >"(? @*-A"<# <*<.B5"&C ).<(0<(/ *1(0- /?0*-"<# *( :D:E /F % 1.- G H %:G / *( CEI

*）J1(0- * ?"#?B-*(0 ’-0/?0*- *( C: /F % 1.- K:: /；;）: >(L；)）:D% >(L；=）%DG >(L；0）CDE >(L；1）ED: >(L

分散相的凝聚 $
在测定真实液滴的尺寸的基础上，23456278

体系中分散相尺寸及尺寸分布可以采用体积平均

半径 !M 进行定量的表征，其计算公式分别为：

!N O !
P

" O %
#" 6!

P

" O %
#"!" （K）

!M O !
P

" O %
#"!G

" 6!
P

" O %
#"!K

" （G）

$ O $: Q %
&’ C"!

0R’F（!F !S）
C 6C&’C （E）

!"#$ C T?0 @.+U,0 *@0-*#0 -*="U/（ !M ） *<= (?0 /"V0

’.+A="/’0-/"(A（ (）.1 (?0 278 =-.’+0(/ "< 23456278（9:6%:）

;+0<=/ >"(? @*-A"<# <*<.B5"&C ).<(0<(/ *1(0- /?0*-"<# *( :D:E /F %

1.- G H %:G / *( CEI

式中 #" 表示半径为 !" 的粒子数量，&’ 为高斯分
布的标准方差 $分散相的多分散性用 ( O !M 6!N

来表征 $图 C为对 23456278体系中 C::个 278分
散相液滴进行统计分析后得到的分散相体积平均

半径 !M 及多分散系数 ( 随着添加 <*<.B5"&C 粒

子含量增加的变化曲线 $
由图 %和图 C 可以看出，<*<.B5"&C 粒子的加

入能够显著的抑制或减缓分散相凝聚程度，随其

含量增加，分散相液滴尺寸逐渐减小 $添加 :D%
>(L的粒子后，分散相体均半径 !M 约为未加粒

子体系中 !M 的一半，说明少量的粒子就对分散

相凝聚有显著抑制作用 $增大粒子含量，其抑制分
散相凝聚的作用更加明显，当含量达到 E >(L时
!M 仅为 GDC!,$该现象与 M0-,*<(等［9］采用相同
体系得到的研究结果类似 $另外 SU;;0+/［C:］等和
W.<#［%:，%%］等采用其他体系进行的研究也得到类
似结论，他们认为无机填料分布在界面处，能够有

效的阻止液滴的聚集 $ T?*-0X* 和 M0+*<Y*-［Z］对粒
子抑制分散相凝聚的机理提出了更深入的解释，

在很多情况下无机粒子对于共混的两相具有不同

的润湿性，当粒子比较容易润湿连续相，同时对分

散相也有一定润湿性时，它会大部分突出于基体

相中而少部分陷入分散相中，使粒子稳定存在于

界面处，并能有效地阻止分散相的凝聚 $前面我们
通过润湿系数计算预测得到添加的 <*<.B5"&C 粒

子更倾向处于两相界面处，因此可以有效的阻碍

278分散相之间的凝聚行为 $
在图 C 中，278 分散相尺寸的多分散系数 (

随粒子含量的增加先升高后降低，直至趋向较为

平衡的数值 $但是仔细观察图 %的显微图像，可以
发现添加粒子后体系中除了一些较大尺寸的分散

相之外还出现了很多尺寸为 % [ K!,的小液滴 $
图 K给出了 23456278体系中 278分散相尺寸分
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布随粒子含量增大的变化趋势 !在未加粒子体系
中，"#$分散相的尺寸呈单峰分布，半径大约为 %&
’ ()!*!添加 &+% ,-.粒子后，分散相尺寸分布
呈现明显的双峰分布，除了半径为 %& ’ ()!*的

分散相之外，还出现大量半径为 ( ’ )!*的小液
滴 !随粒子含量的增加，大尺寸峰位置逐渐向小尺
寸峰靠近 !当粒子含量高于 (+) ,-.时，双峰分布
消失，分散相的尺寸变得较为均匀 !

/01! 2 345678- 90:8 ;09-40<=-05> 0> "3?@A"#$（B&A%&）<78>;9 ,0-C DE4F0>1 >E>5G@0H( I5>-8>-9 EJ-84 9C8E40>1 E- &+&) 9K % J54 L M %&L 9 E- ()N

E）& ,-.；<）&+% ,-.；I）&+L ,-.；;）%+L ,-.；8）(+) ,-.；J）)+& ,-.

当添加 &+% ,-.（体积分数仅为 &+&%.）的
>E>5G@0H( 粒子时，由于粒子数目很少而且倾向存在

于界面处，所以粒子只能包覆很少部分的分散相液

滴，而不能包覆的分散相仍然可以发生凝聚而长

大，因此体系的分散相尺寸分布呈现出双峰分布现

象 !粒子含量增加后，更多的分散相被包裹，导致小
尺寸分散相液滴的数目增多 !当粒子含量达到一定
值（(+) ,-.，体积分数为 &+().）时，粒子足够多能
够比较均匀地包裹大部分的分散相 !包裹的粒子层
形成像“盔甲”一样的固体层分布于体系界面

(((% 高 分 子 学 报 (&&B年
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处［!"］，阻碍了分散相之间的凝聚，同时提高了形态

的稳定性，因此双峰分布现象消失、分散相尺寸总

体趋于下降并且分布比较均匀 #因此，在 $%&! 填充

的 ’()$*’+,（-./". 012）不相容体系中，存在一个
最小的临界粒子含量（!34 012），只要粒子含量达
到这一临界值，分布在两相界面处的无机粒子就能

够有效的包覆大部分的分散相，起到阻止分散相的

凝聚并稳定相形态的作用 #
!"# 剪切速率对分散相尺寸的影响
在简单剪切场下，分散相的尺寸大小与施加

的剪切速率相关，是分散相破碎和凝聚两者竞争

平衡的结果 #剪切速率越高，大液滴更易破碎成为

较小的液滴 #前面我们发现添加的 56578$%&! 粒子

主要分布在 ’()$*’+,两相界面处并能阻止 ’+,
分散相的凝聚，因此也必将对 ’()$*’+, 体系中
分散相尺寸与剪切速率之间的关系产生相应的影

响 #本文在保持相同剪切应变（! 9 !...）的条件
下，对 ’()$*’+,体系实施不同速率的剪切 #图 :
为在 !! 9 .3! ;< "下剪切 " = ".: ;后添加不同含量
56578$%&! 粒子的 ’()$*’+,（-.*".）体系的显微图
像，在其中也观察到 ’+,分散相尺寸随着粒子含
量变化出现双峰分布产生和消失的现象 #两种剪
切速率下 ’+,分散相体均半径 "# 与粒子含量的

关系曲线图如图 4所示 #

>%?# : &@1%A6B C%AD7;A7@E %C6?E; 7F ’()$*’+,（-.*".）GBE5H; 0%1I J6DK%5? 56578$%&! A751E51; 6F1ED ;IE6D%5? 61 .3! ;< " F7D ".... ; 61 !4L

6）6F1ED 6 I%?I8D61E @DE;IE6D 61 !. ;< " F7D M.. ;；G）. 012；A）.3" 012；H）"3: 012；E）!34 012；F）43. 012

图 4 表明，当粒子含量低于 !34 012时，.3!
;< "的剪切速率下诱导凝聚得到的分散相尺寸仅

为较低速率（.3.4 ;< "）下尺寸的一半 #但是当粒子
含量超过 !34 012后，两种剪切速率下得到的 ’+,
分散相液滴的体均半径非常接近 #可见，较高的粒
子含量可以降低分散相尺寸的剪切速率依赖性 #
对于 ’()$*’+,*$%&! 体系，在较高的剪切速率下

凝聚时，虽然理论上允许存在的分散相尺寸应该

更小，但是此时分散相的数目会更多，总的界面面

积也将更大，$%&! 粒子将不能对 ’+,分散相形成
有效的包覆，这导致 ’+,分散相还是存在一定程
度的凝聚；在较低的剪切速率凝聚时，经过高速预

剪切后得到的细小 ’+,分散相由于粒子的包覆和
阻碍又不能长大 #可见，分散相尺寸对剪切速率的
依赖性减小是剪切速率促使液滴破碎和粒子阻碍

液滴凝聚并稳定体系两个过程共同作用的结果 #
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! 结论
本文借助剪切!显微装置在线研究了低速简

单剪切场中 "#"$!%&’( 粒子对 )*+%,)-.（/0,10）不
相容体系中分散相经剪切诱导凝聚过程的影响，

得到以下结论 2
（1）"#"$!%&’( 粒子添加到 )*+%,)-.体系中
后主要分布在两相界面处，在 )-. 表面形成“盔
甲”式的包覆层，从而阻碍了分散相之间的凝聚，

显著降低分散相尺寸 2低含量粒子的加入不能包

覆所有的 )-.分散相，导致 )-.分散相尺寸产生
双峰分布 2粒子含量进一步增大，大尺寸分散的统
计峰朝低尺寸移动，最后两者合并 2
（(）分散相尺寸由剪切速率和粒子含量共同
决定，粒子的加入导致分散相尺寸对剪切速率的

依赖性降低 2粒子含量低于临界粒子含量（(34
567）时，较高的剪切速率有利于降低分散相尺
寸；粒子含量高于临界含量时，粒子能够包裹大部

分分散相，分散相尺寸对剪切速率不再敏感，不同

剪切速率下 )-.分散相的尺寸基本相同 2
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