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摘 要 用扫描电子显微镜图像分析研究了聚丙烯>聚酰胺 ’"’"共混物及其部分相容体系的相形态结构，计
算了表征相结构和尺寸的结构参数，如分散相的平均直径、平均弦长和分散相的质心相关距等 9并分别讨论了
聚丙烯>聚酰胺 ’"’"共混物及其部分相容体系的相形态以及其结构参数与共混物组成的关系 9测定了聚合物
及其共混物体系的力学性能，讨论了共混物组成与力学性能的关系 9聚丙烯>聚酰胺 ’"’"共混物的拉伸模量
与组成的关系较为复杂，但其部分相容体系的拉伸模量与组成呈线性关系 9聚丙烯>聚酰胺 ’"’"及其共混物
体系的屈服强度与共混物组成均呈线性关系 9表征相结构的两相平均弦长比（"!’ >"!!）与组成以及共混物体系

力学性能与组成的关系，二者相似 9同时讨论了体系力学性能随相尺寸等的变化规律 9
关键词 聚丙烯>尼龙 ’"’"共混物，多相聚合物相结构，多相聚合物力学性能

多相聚合物体系、特别是聚合物共混物的研

究至今已有几十年的历史，从相形态结构到相容

体系的相分离，相间的相互作用和体系的增容等

都有广泛的研究，并有专著［’ ? ’"］，已形成了产业 9
@AB化学等公司完成了乙烯$’$辛烯共聚物
（.A-）弹性体的生产后，有关用 .A-改性聚丙烯
（CC）的研究十分活跃，张玲等［’’］介绍了这些研究
的进展 9 @0$D12E0等［’!］对 CC>.A-共混物进行了较
系统的研究 9随着上世纪末国际大石油化学公司
的并购重组及相关科学技术与工业的迅速发展，

对有机高分子材料的性能提出了新的和更高的要

求，发展高分子材料新的合成工艺路线和结构、通

过共混改性实现聚合物的高性能化和功能化等，

为聚合物共混和共混物的研究及应用提供了更大

的研究空间，并得以继续广泛深入地发展 9
随着计算机软件和图像处理技术的发展，计

算机图像处理技术在聚合物显微图像处理中得以

广泛应用 9 F0G01［’%］等在研究热致液晶共聚酯的相
分离过程时，用数字图像法对加热相分离的偏光

显微镜（CH,）图像信息进行二值化处理，得到了
所谓特征弦长!的分布，并以此分析了液晶的相
分离过程 9 I=J8:［’K］等在相结构的研究中，采用一
种新的数字图象分析方法对电镜图像进行分析，

用等效椭圆方法将其中每个颗粒以最接近的椭圆

来代替 9本课题组应用显微镜图像处理技术研究
了聚合物共混物的相形态结构和分形行为［’& ? !"］9
聚合物的力学性能，特别是多相聚合物复杂

体系的力学性能是科学界与产业界十分关注的问

题 9有关聚合物力学性能的研究有广泛报道 9对于
多相聚合物体系，L8=JM1 和 N:12等［!’，!!］用微观力
学模型研究了以聚碳酸酯为基础的共混物的力学

性能，并进行了试验验证 9 O0= NP:28Q:等［!%］讨论
了不同形貌如纤维状和棒状的分散相对材料力学

性能的影响 9 B122:/R: 等［!K］发现，双连续的聚乙
烯>聚丙烯（聚苯乙烯）具有很高的拉伸模量，超出
了现有关于双连续形态共混物模量的预报结果 9
谢志民等［!&］研究了聚丙烯>聚苯乙烯的相结构形
态和体系的力学性能，但是，在双连续相区没有得

到 B122:/R:的结果 9
聚合物共混物结构与性能的关系由于多相聚

合物的复杂性，至今尚很少得到普适的定量结果 9
如何预报聚合物共混物的力学性能是当今材料设

计中十分重要的课题 9本文拟采用图象处理技术
处理显微图像，观察聚合物共混物相形态结构的

变化，研究聚丙烯>尼龙 ’"’"和聚丙烯>尼龙 ’"’">
聚丙烯马来酸酐接枝物复杂体系相结构形态特
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征，试图通过实验结果探讨相结构与材料力学性

能之间的关系 !

! 实验部分

!"! 实验材料
聚丙烯（""），#$%%，!& ’ ( ) #%*，! ’ %+, -.

/0$，"0 ’ #1( 2 #134，北京燕山石化公司；尼龙

#%#%（"5#%#%），##型，!’ #+%$ 2 #+%* -./0$，"0 ’
#,6 2 7#%4，天津中和化工厂；聚丙烯接枝马来酸
酐（""8#895:）接枝率 %+$*;，岳阳长岭炼油厂 !
!"# 共混物的制备
先后用清水和蒸馏水清洗粒料，然后烘干 6

2 #7 <，再将总体积为 *% /0$ 的粒料按不同的比

例于密炼机中在指定混炼温度（7%%4）和转速（$%
=.0>?）下进行共混，混炼总时间为 #* 0>?!并于不
同混炼时间取样，备实验分析使用 !共混物 "".
"5#%#%的组成为 ,%.#%、6%.7%、3%.$%、1%.(%、*%.*%、
(%.1%、$%.3%、7%.6%、#%.,%（$ .$）；""."5#%#%.""8#8
95: 的组成为 6*+3.,+*.(+6、31+7.#,.(+6、11+3.
76+*.(+6、*3+#.$6+#.(+6、(3+1.(3+1.(+6、$6+#.*3+#.
(+6、76+*.11+3.(+6、#,.31+7.(+6、,+*.6*+3.(+6（ $ .
$ .$）!
!"$ 样品制备
在密炼机上进行共混物的混炼，按设计时间，

取出样品后，迅速投入冰水中以保持形态 !

!"% 实验仪器及设备
密炼机（@@A8$%，上海轻机模具厂）；材料试验

机（B?CD=E? 9EFGH ##61）；扫描电子显微镜（AI9），
（"<>H>JC @K8$环境扫描电子显微镜）!
!"& ’()图象分析及颗粒尺寸的计算
#+*+# AI9图象二值化处理 首先对 AI9图
像进行二值化处理，图 #（L）是共混物 ""."5#%#%
组成为 #%.,%、共混时间为 7+* 0>? 时的 AI9 图
像 !使用 "<EDEC<EJ 等图象处理软件，人工将图像
中的两相区分别用白色（表示连续相）和黑色（表

示分散相）分开，即图像二值化 !最后存储为单色
M9"格式图像，如图 #（N）是图 #（L）二值化后的结
果 !由二值化图像，用本实验室自编的 "OP软件，
计算相尺寸及其分布 !
# +*+7 颗粒尺寸测定原理［71］ 圆球的尺寸最
易表征，用一个参数———直径即可 !对于其它形状
的颗粒可以用某种当量直径来表示，在显微镜下

可观察到单个颗粒的二维形貌 !投影面直径 %J 为

与任意放置的颗粒的投影面积相同的圆的直径；

周长直径 %/ 为与颗粒的投影外形周长相等的圆

的直径；QG=GD 直径 % R 为与颗粒投影外形相切的

一对平行线之间的距离；9L=D>?直径 %0 为颗粒投

影外形面积等分线；展开直径 %S 为通过颗粒重

心的弦长（本文以 &# 和 &7 表示）!

Q>-! # T<G >0L-G ER AI9 L?F T<G N>?L=>UGF >0L-G

L）T<G >0L-G ER AI9；N）T<G N>?L=>UGF >0L-G

“平均直径”是通过频率密度曲线所包含面积

重心的垂线与横坐标的交点值，公式如下：

!’ ’ " ’%"

" %"
（#）

%"表示频率数，即在某大小范围内颗粒的某些
特征（包括个数、长度、面积和体积等）出现的总

数 !
# +*+$ 质心相关距 颗粒之间的互相影响程

度与它们的质量和距离有关，质量越大，相关性越

大；距离越大，相关性越小 !对于一个颗粒 (，将其
周围颗粒质量 )* 除以它与颗粒 * 的距离 %(*，求和

后取平均，再取倒数作为该颗粒的质心相关距

+，+ 值具有长度单位，可以反映颗粒之间的相关
性 !
定义式如下：
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应用聚合物共混物体系的 $%&图像进行质
心相关距的计算 ’颗粒的位置定于颗粒的质心上，
质量 #" 可由面积 &" 来代替 ’

! 结果与讨论

!"# $%&图像结构分析
(()(*!+!+共混物体系 $%&图像表明分散相

和连续相清晰的界面，分散相颗粒以近似球形分

布在连续相中在 (()(*!+!+组成为 ,+),+ 时出现
双连续相，其中一相明显呈长棒状，并且在棒状断

面中还有相结构存在 ’这种被称为“复合液滴”、
“次级包含”或称之为“$-.-/01———意大利腊肠”等
的相结构已有相关的文献报道，这种结构的形成

与两相的粘度差及界面张力有关 ’图 #给出了部
分 (()(*!+!+共混物体系断面的 $%&图像 ’
当共混物 (()(*!+!+中 ((含量大于 2+3以

后，体系相结构出现反转 ’

415’ # $%& 16-578 9: (()(*!+!+ ;.70<8

-）(()(* " =+)!+；;）(()(* " >+)?+；@）(()(* " 2+)A+；<）(()(* " ,+),+，7）(()(* " ?+)>+；:）(()(* " !+)=+

(()(*!+!+共混物图像处理计算得到的相结
构相尺寸 $ :，$6，$B，$@ 和 $C（’! 和 ’#）与共混物

组成的关系由图 ?（-）给出 ’ ’! 和 ’# 即为 $C，对

于 (()(*!+!+共混物，在 ((含量大于 ,+3时（((

为连续相，(*!+!+ 为分散相）与 $ :，$6，$B，$@ 是

一致的；但 ((为分散相时 ’! 大于 $ :，$6，$B，$@ ’
由 $C 的定义可知，其值是通过颗粒（分散相）重

心的弦长 ’如不进行多次操作，其值误差较大 ’

415’ ? DE7 F-/1-G190 9: BE-87 81H78 I1GE @96B981G1908 9: GE7 ;.70<8

-）(()(*!+!+；;）(()(*!+!+)((J(J&*K

+# 高 分 子 学 报 #++L年

Absent Image
File: 0

Absent
Image
File: 0



!"#$ % &’( )(*+,"-. -/ ! 0",’ 1-23-4","-.4 -/ ,’( 5*(.64

图 %给出了平均质心相关距 ! 与体系组成
的关系 $ ! 反映了分散相颗粒与周围粒子的相关
性，! 值越大，说明该颗粒与周围颗粒的相关性
越小（对于一个相同尺寸和均匀位置的颗粒体系，

每个颗粒的 ! 值均相等）$当共混物中组分浓度
增大时，! 增大，分散相颗粒与周围粒子的相关
性变小，体系均匀性变差 $ !的变化与分散相粒

径的变化相似 $当 77 为分散相时，! 值均大于
789:9:为分散相的数值 $这与图 ; 比较出现矛
盾，应该是与“复合液滴”结构有关 $
图 < 是 77=789:9:=77>">?8@共混物体系的

AB?图像 $与 77=789:9:共混物相比，可以明显看
出其分散相尺度变小，分散相近似球形，并随两相

浓度的增加，向椭球转变 $相的分布明显较非相容
体系 77=789:9: 均匀 $在组成为 <CD9=EFD9=%DF 和
%CDG=%CDG=%DF 的 77=789:9:=77>">?8@ 共混物中
同样形成双连续相 $在 77=78=77>">?8@ 组成为
EFD9=<CD9=%DF发生了相反转 $同样，“复合液滴”的
相结构在 77=789:9:=77>">?8@ 共混物中存在 $
如图 <中的（;）和（E）$

77=789:9:=77>">?8@共混物的相尺寸见图
E（5）$其共混物的相尺寸 # /#，#2#，#3#，#1#及 $9#是

一致的，值在 77 为分散相时波动较大 $ 77=
789:9:=77>">?8@共混物的相尺寸明显小于 77=
789:9:共混物 $

!"#$ < AB? "2+#(4 -/ 77=789:9:=77>">?8@ 5*(.64

+）77=78=77>">?8@H F<DC=ID<=%DF；5）77=78=77>">?8@H GGDC=;FD<=%DF；1）77=78=77>">?8@H <CD9=EFD9=%DF

6）77=78=77>">?8@H %CDG=%CDG=%DF；(）77=78=77>">?8@H ;FD<=GGDC=%DF；/）77=78=77>">?8@H ID<=F<DC=%DF

77=789:9:=77>">?8@共混物的 ! 值随组成
的变化规律与共混物 77=789:9: 体系是相似的 $
当 77为分散相时，! 随 77含量的增加而增大，
体系均匀性变差 $在 77为连续相时，随 77含量的
减小呈线性增大（见图 %），体系分散相颗粒的相
关性减小，体系均匀性变差 $即当体系中分散相浓
度增加时，体系均匀性变差 $在双连续相区，体系

的均匀性和相间相关性变差，这与 77=789:9: 体
系一致 $但对于 77=789:9:=77>">?8@ 共混物体
系，当分散相含量减小时，! 均变小 $并且，77为
分散相和 789:9:为分散相时的 ! 值较接近 $ AB?
的结果表明，77含量在 9:J K E:J和 789:9: 含
量在 9:J K E:J，其相结构是相似的，表明增容
剂改善了体系的均匀性，! 的结果是合理的 $
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!"! 共混物相结构与材料力学性能的关系
!"!"# 共混物的力学性能与组成的关系 图 $
给出了 %%&%’#(#( 共混物的杨氏模量 ! 和屈服
强度!) 随组成的变化 *图 $（+）是 %%为分散相，图

$（,）是 %’#(#(为分散相 *当 %%含量在 (到 !(-
范围，共混物的模量随 %%含量的增加而增大，并
高于 %’#(#( 的模量；在 %%&%’#(#( 组成为 !(&.(
至 /(&$(之间，共混物的模量随 %%含量的增加而
迅速减小；在 %%&%’#(#(组成为 /(&$(至 0(&1(之
间，共混物的模量随 %%含量的增加迅速增大；当
%%含量大于 0(-后，模量值几乎不变；在 %%&
%’#(#(组成为 /(&$(至 2(&2(之间体系存在双连
续相（见图 !），双连续相结构的共混物杨氏模量
最小，即刚性最差 *此结果与 34556786［!/］等的工作
相反 *由 9:;图像看，在双连续相区，没有明显的
互穿网络结构，并且相间是分离的，相尺寸变大，

则其刚性变差；在双连续相区以外，体系的模量均

大于 %’#(#(的模量，并随 %%含量的增加趋向 %%
的模量值 *这一现象表明，在 %%&%’#(#(共混物体
系中，分散相含量小于或等于 !(-时，体系的模
量由组元模量高的一相控制，即由 %%相控制 *

<4=* $ ;6>?+@4>+5 ABCA6BD468 C@ %%&%’ ,56@E8

+）F48A6B86E A?+86：%%；,）F48A6B86E A?+86：%’#(#(

%%&%’#(#(共混物体系的屈服强度见图 $ *在

%%含量小于 /(-时（%%为分散相），其值随 %%含
量的增加而减小，并具有近似的线性关系；在 %%
含量大于 2(-以后（%’#(#(为分散相），屈服强度
随 %%含量的增加而增大 *因此，当共混物中两相
浓度增大时，体系的屈服强度线性下降，在两相含

量相等时，屈服强度最小 *
图 0 是 %%&%’#(#(&%%G"G;’H体系的杨氏模

量 != 和屈服强度!)，=随组成的变化 * %%&%’#(#(
共混物中加入增容剂 %%G"G;’H 接枝物后，%%&
%’#(#(&%%G"G;’H体系的模量随 %%含量的增加
而增大，并具有近似的线性关系 *表明 %%&%’#(#(&
%%G"G;’H体系中由于增容剂的存在，改善了体
系的相间关系，形成了相容的过渡层，模量的变化

趋于平缓，总体呈现从纯 %’#(#(至纯 %%逐步上
升的趋势，即呈线性增大（接近 %%与 %’#(#(模量
两点的连线），其模量与组成具有以下关系：

! I # J $（%AA） （1）
其中，# 为截距（即纯组分的拉伸模量）；$ 为斜
率，与共混物及组元力学性能有关 * # 和$ 同时与
相间关系、加工条件和相结构有关 *

<4=* 0 ;6>?+@4>+5 ABCA6BD468 C@ %%&%’&%%G"G;’H ,56@E8

+）F48A6B86E A?+86：%%；,）F48A6B86E A?+86：%’#(#(

但是，对于 %%&%’#(#(体系，其模量在不同的
组成范围内与体系组成均具有线性关系 * ’和 K

!! 高 分 子 学 报 !((.年



数值各不相同，显示了体系的复杂性 !
对于 ""#"$%&%&#""’!’($)体系的屈服强度

（见图 *），其变化与 ""#"$%&%&共混物体系相同 !
屈服强度与共混物组成的关系具有以下形式：

!+ , " - #（$..） （/）
或

!+ , " 0 #（$"$%&%&） （1）
其中 " 为截距，即纯组分的拉伸强度；# 为斜率，
与共混物及组元力学性能有关 ! " 和 # 同时与相
间关系、加工条件和相结构有关，同时与体系的化

学结构有关 !
2 3232 相结构与体系力学性能的关系 %2（见

图 4）表征共混物体系连续相的尺度 ! %% 表征体系

中分散相尺度，假设它们分别代表两相的直径，则

分散相的体积 $5 为：

$5 , %
6!%

4
% （6）

同样，对于连续相：

$7 , %
6!%

4
2 （*）

则有：

$5 #$7 , %4
% #%4

2 （8）
因此，%% #%2 实际上具有体积分数的含义 !但

%% #%2 显示了相结构的关系 !
图 8给出了 ""#"$%&%&共混物的拉伸强度与

%% 9 %2 的关系 !其变化与拉伸强度和体系体积分

数的关系相似 !对于体系的模量，随的 %% 9 %2 增大

其变化与体积分数的关系类似 !对于屈服强度，同
样具有以下关系：

!+ , & - ’（%% 9 %2） （:）
当 ""为分散相时 ’ 为正，"$%&%&为分散相

时 ’ 为负值 !
图 : 是 ""#"$%&%&#""’!’($)体系模量及屈

服强度与 %% #%2 的关系 !与图 *比较，其模量和屈

服强度随 %% #%2 的变化与模量和屈服强度随体积

分数的变化是近似的，均具有近似的线性关系 !
平均质心相关距 & 反映了分散相颗粒与周

围粒子的相关性 !图 %& 给出共混物模量与 & 的
关系 !对于 ""#"$%&%&共混物模量随 & 的增大而
缓慢减小，并具有近似的线性关系，见图 %&（;）!
此结果与模量和 %% #%2 的关系是一致的 !说明相
间相关性变小，体系力学性能变差 !
对于 ""#"$%&%& 共混物的屈服强度，在

<=>! 8 ?@A BAC;D=EFG@=. EH GDB;=F GDBAF>D@G I=D@ %% #%2 =F ""#

"$%&%& JCAF5G

;）K=G.ABGA5 .@;GA：""；J）K=G.ABGA5 .@;GA："$%&%&

<=>! : ?@A BAC;D=EFG@=. EH GDB;=F GDBAF>D@G I=D@ %% #%2 =F ""#

"$#""’!’($) JCAF5G

;）K=G.ABGA5 .@;GA：""；J）K=G.ABGA5 .@;GA："$%&%&
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!"#$#$为分散相时，屈服强度随 ! 的增大而线
性减小，在 !!为分散相时，同样是屈服强度随 !
的增大而线性减小（近似的）%同时，由 &’(图像
可知，在 !!为分散相时，分散相尺度变大，分布不
均匀，! 的波动过大 %
对于 !!)!"#$#$)!!*"*("+ 共混物体系其模

量随 !的变化与体系 !!)!"#$#$是近似的 %而体系
的屈服强度随 !的增大缓慢减小，并呈线性关系，
见图 #$（,）%此结果反映了体系中增容剂的作用 %
分散相尺度可能影响体系的力学性能，图 ##

给出了 !!) !"#$#$和 !!)!"#$#$)!!*"*("+两种
体系力学性能与体系分散相尺度的关系 %对于
!!)!"#$#$共混物，拉伸模量和屈服强度与体系
!!的状态有关，!! 处于分散相（!"#$#$ 为连续
相）和连续相（!"#$#$ 为分散相），其变化规律是
不同的 %对于 !!)!"#$#$)!!*"*("+共混物体系，
其强度与相尺度均有近似的线性关系，随相尺度

的增大，强度缓慢减小 %同时说明增容剂改善了相
间关系 %

-./% #$ 012 345.46.78 79 : ;.61 (2<148.<4= >57>256.2? 79 ,=28@?

4）!!)!"#$#$；,）!!)!"#$#$)!!*"*("+

-./% ## 012 52=46.78?1.> 79 ?654.8 ?6528/61 ;.61 >14?2 ?.A2 .8 612 4==7B?

4）!!)!"#$#$；,）!!)!"#$#$)!!*"*("+

由于多相体系的复杂性，加之力学性能测试

过程中的分散性，图像处理过程带来的误差，体系

力学性能与相结构参数的关系呈现一定的波动 %

但是，相结构参数与体系力学性能的关系仍呈现

一定规律性 %因此，进一步深入研究，可得到普适
的规律 %
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