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研究论文 聚对苯二甲酸乙二酯／聚丙烯不相容

共混体系的结构流变学

吴德峰，曹　健，吴兰峰，张　明

（扬州大学化学化工学院，江苏 扬州２２５００２）

摘要：通过熔融共混制备了不相容的聚对苯二甲酸乙二醇酯 （ＰＥＴ）／聚丙烯 （ＰＰ）复合体系，研究了复合体系

的结构流变学。结果表明，ＰＥＴ／ＰＰ共混体系的不相容相形态显著影响其稳态和动态流变行为。当ＰＰ组分为分

散相时，复合体系表现出动态形状松弛；当两组分呈多种相形态共存时，复合体系表现出强烈的低频区弹性响

应；而当ＰＥＴ组分为分散相时，复合体系的剪切敏感性则相对较小。在较高剪切应力作用下，分散相液滴的凝

聚是影响体系流变行为的控制因素，而在较低的剪切应力作用下，液滴的破碎则成为控制因素。
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引　言

通过对ＰＥＴ树脂增韧改性可以改善其加工性

能和提高冲击强度，这也是ＰＥＴ树脂高性能化的

关键［１］。ＰＥＴ的增韧改性一般采用共混复合方法，

如与聚烯烃共混等。但由于与聚烯烃间较差的相容
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性，共混体系通常呈现典型的两相不相容结构。因

此，研究者们往往把目光放在共混体系相容性的改



善及其原位纤维化等方面［２３］。一般而言，聚合物

材料在熔融加工过程中的流动与变形会强烈影响材

料最终的结构和性能。迄今为止，针对单一聚合物

材料流变行为的研究已经有了大量的成果［４５］。然

而，对于聚合物合金或共混复合材料，尤其是不相

容聚合物共混体系的流变学研究则相对较少。因

此，本文研究了ＰＥＴ／ＰＰ不相容共混体系的结构

流变学，力图找出其内部不相容相结构与宏观流变

行为间的联系。

１　实验材料和方法

１１　实验材料

聚丙烯 （ＰＰ），江都石油化工厂，密度为０．９０

ｇ·ｃｍ
－３。聚对苯二甲酸乙二醇酯 （ＰＥＴ），仪征

化纤集团，密度为１．４０ｇ·ｃｍ
－３。

１２　共混物的制备

将干燥后的ＰＥＴ、ＰＰ按一定比例混配，置于

ＨＡＡＫＥ转矩流变仪 （ｐｏｌｙｌａｂ型，美国 Ｔｈｅｒｍｏ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ公司）中，于转子转速５０ｒ·ｍｉｎ－１，

２７０℃下共混６ｍｉｎ即得ＰＰ／ＰＥＴ共混物。共混物

缩写为ＰＰｓ，其中ｓ表示ＰＰ组分的质量分数。将

该共混物置于模具中于２８０℃，１０ＭＰａ下液压成

型为约１ｍｍ厚薄片以备测试。

１３　测试仪器及方法

扫描电子显微镜 （ＳＥＭ，ＸＬ３０ＥＳＥＭ 型，荷

兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司）：将试样液氮冷冻脆断，断面喷金

后在ＳＥＭ下观察表面形态，加速电压２０ｋＶ。流

变行为测量：将样品置于旋转流变仪 （ＲＳ６００型，

美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司）直径为２０ｍｍ的平

行板夹具间，升温至２６０℃熔融，停留５ｍｉｎ以消

除热历史；然后分别进行动态和稳态扫描。动态应

变 （力）扫描：频率１Ｈｚ，应变扫描范围０．１％～

１００％；动态频率扫描：扫描范围０．０１～１００Ｈｚ，

固定应变１％进行小振幅振荡剪切 （ＳＡＯＳ）；稳态

扫描：剪切速率０．００１～１０ｓ
－１，记录黏度和剪切

应力随剪切速率的变化。

２　实验结果与讨论

２１　犘犈犜／犘犘共混体系相形态

图１给出了不同质量组成的ＰＥＴ／ＰＰ共混物

液氮脆断后的断面ＳＥＭ 照片。显然，所有的ＰＰ／

ＰＥＴ共混物都为典型的两相不相容体系，两相界

面清晰，界面黏结松散。由图可见，ＰＰ２０、ＰＰ４０、

ＰＰ６０和ＰＰ８０体系形成了球形粒子分散在连续相

中的 “海岛”结构。而ＰＰ５０中球形粒子形状不规

则且相互搭接，显现出多种形态共存的处于相反转

前后的复杂形态。

　

　

　

　

图１　不同质量比的ＰＰ／ＰＥＴ共混物扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＰ／ＰＥＴｂｌｅｎｄｓ

ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ
　

研究表明，聚合物共混物内部相形态除了与组

分的流变性质、加工历史等条件有关外，很大程度

上取决于两组分的组成［６］。图２为纯ＰＥＴ和纯ＰＰ
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空白样在相同温度下的稳态剪切响应。如果将样品

在低剪切速率下牛顿区域中的黏度近似看作为零剪

切黏度，可知纯ＰＰ的零剪切黏度近似为１２５Ｐａ·

ｓ，而纯ＰＥＴ的零剪切黏度近似为３４Ｐａ·ｓ。在聚

合物不相容共混体系中，两组分通常满足如下

关系［７］

η１／η２ ＝１／２ （１）

式中　狓为狓 相的相反转时的体积分数，η狓（Ｐａ·

ｓ）为狓相的黏度。若近似认为ＰＰ与ＰＥＴ两组分

熔体密度比与固体密度比接近，则可由式 （１）得

到二元共混体系相反转的临界质量比约为０．４２，

即当ＰＥＴ的质量含量约为３０％时，整个体系处于

相反转的临界状态。由此可知，在不考虑剪切作用

的情况下，当ＰＥＴ的质量含量小于３０％时，这一

组分就不再是连续相，而将是分散相。因此，

ＰＰ２０、ＰＰ４０和 ＰＰ６０共混体系中，ＰＥＴ 是连续

相，ＰＰ是分散相；而ＰＰ８０共混体系中，ＰＥＴ是

分散相，ＰＰ是连续相。

图２　ＰＥＴ和ＰＰ空白样稳态剪切黏度

对剪切速率的依赖性

Ｆｉｇ．２　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｔｅａｄｙｓｈｅａｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ｏｎｓｈｅａｒｒａｔｅｆｏｒＰＥＴａｎｄＰＰｂｌａｎｋｓａｍｐｌｅｓ
　

然而，在实际的熔融加工过程中，不同的聚合

物组分都处于强烈的剪切流场中，这会减小对剪切

敏感的聚合物组分的黏度，因此，实际发生相反转

的临界质量比通常会高于理论值［６］。对于不相容体

系，通常两种组分的组成接近５０／５０的时候，较易

出现复杂的相形态结构，呈现出 “海岛”结构与

其他如层状、纤维状或部分双连续结构共存的相形

态［８］。而从ＳＥＭ照片中可以看出，ＰＥＴ与ＰＰ的

质量比为５０％时正是这样一个特殊情况。一般认

为分散相如果是黏度较大的组分，其液滴相对粒径

较大，而如果是黏度较小的组分，其液滴相对粒径

较小。显然，ＰＥＴ分散粒径较小，约５～１０μｍ

［见图１ （ｄ）］；而ＰＰ分散粒径较大，约为１０～５０

μｍ，如图１ （ａ）、（ｂ）、（ｃ）所示。

２２　犘犈犜／犘犘共混体系动态流变行为

对于ＰＥＴ／ＰＰ共混体系，几乎所有组成的试

样在应变大于１％时，储能模量开始明显下降。而

对于纯ＰＰ和纯ＰＥＴ空白样，应变大于１０％时才

出现剪切变稀行为。因此，后续的线性黏弹行为的

测试都在应变为１％下进行。以保证实验在线性区

域进行，使施加的应变不会破坏共混体系微观

结构。

图３给出了ＰＥＴ／ＰＰ共混体系小振幅振荡剪

切 （ＳＡＯＳ）的频率扫描结果。从图３中可以看出

在整个剪切频率范围内，共混体系的５个配方

（ＰＰ２０、ＰＰ４０、ＰＰ５０、ＰＰ６０、ＰＰ８０）的储能模量

犌′比两个基体空白样都高。一般来说，对于部分

相容的共混体系，动态模量应该介于两组分之间。

显然，ＰＰ／ＰＥＴ共混体系不相容，较大的界面张力

使两相界面对体系弹性的贡献较为突出。值得注意

的是，几乎所有的共混体系的储能模量犌′在中频

区出现了一个转折 （箭头１、２处），对应于该处特

征松弛时间的行为是共混体系内部的形状松弛，说

明体系内部确实有分散相液滴的存在［５］。而ＰＰ５０、

ＰＰ４０在低频区出现了一个类似平台的转变区域

（箭头３处），这种类固态的弹性响应对应于体系中

的强弹性结构，说明体系内部可能有局部的双连续

或其他复杂结构形成［７，９］，这进一步证明了ＳＥＭ

测试的结果。

图３　ＰＥＴ／ＰＰ共混物动态储能模量对频率的依赖性

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｙｎａｍｉｃｓｔｏｒａｇｅ

ｍｏｄｕｌｕｓｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒＰＰ／ＰＥＴｂｌｅｎｄ
　

上述线性黏弹行为的测试结果表明，ＰＰ／ＰＥＴ

共混体系内部相形态强烈影响其动态流变响应。图

４是ＰＰ２０、ＰＰ５０和ＰＰ８０试样瞬态剪切前后 （剪

切速率为１ｓ－１，剪切时间为３００ｓ，松弛时间为０

ｓ）的动态频率扫描图。由ＳＥＭ 测试结果可知，
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ＰＰ２０样中，ＰＰ为分散相，ＰＥＴ为连续相；ＰＰ５０

样中， “海岛”结构与双连续相共存；而对于

ＰＰ８０试样，ＰＥＴ为分散相，ＰＰ为连续相。从图４

（ａ）可以看出，对于 ＰＰ２０，瞬态剪切后 （ｐｒｅｓ

ｈｅａｒｅｄ）动态模量与剪切前 （ｕｎｏｒｉｅｎｔｅｄ）相比反

而有所增加。一个可能的原因是由于ＰＰ分散相黏

度较大，测试所施加的剪切在实验时间内不但不会

导致液滴破碎，反而导致其凝聚。对于ＰＰ５０，瞬

态剪切后动态模量与剪切前相比有所下降，一方面

分子链沿剪切方向取向导致体系弹性响应减弱；另

一方面，值得注意的是，剪切后低频区模量的频率

依赖性显著增加 ［见图４ （ｂ）箭头处］，这预示着

某种弹性结构的破坏，进一步证明了微观复杂相形

态的存在［１０］。而对于ＰＰ８０，犌′和犌″在瞬态剪切前

后的变化不大。这是因为该体系内ＰＰ为连续相，

ＰＥＴ为分散相，而由于ＰＥＴ为低黏度组分，其分

散相粒径较小，因此１ｓ－１的瞬态剪切对ＰＥＴ分散

相形态和两相界面的影响不大。

２３　犘犈犜／犘犘共混体系稳态流变行为

显然，不同相形态的ＰＥＴ／ＰＰ共混体系对稳

态剪切的敏感性不同。这就意味着稳态剪切的大小

会在不同程度上影响ＰＥＴ／ＰＰ共混体系的不相容

相形态。接下来的稳态流变测试证实了这一点。图

５比较了ＰＥＴ／ＰＰ共混物在相同剪切速率范围内扫

描方向相反的两次稳态剪切测试结果。第一次扫描

过程中剪切速率从小到大 （０．００１～１０ｓ
－１）递增，

退火足够长时间后进行的第二次扫描剪切速率则从

大到小 （１０～０．００１ｓ
－１）递减。与图２对比可知，

除ＰＰ２０外共混体系的稳态黏度都高于基体，这与

动态扫描结果相一致。而导致ＰＰ２０试样例外可能

的原因是动态扫描频率不够低，致其使模量仍然处

于第二平台的范围 （ＰＥＴ分散相粒径较小）。

当剪切速率从小到大扫描时，ＰＰ５０的初始黏

度要远高于ＰＰ２０和ＰＰ８０，再一次表明体系内除

了海岛结构外，同时存在着其他复杂相结构。此

外，ＰＰ２０、ＰＰ５０和ＰＰ８０的剪切黏度在剪切速率

约０．０２ｓ－１以内都存在着线性平台 （如箭头所示），

体系为典型的牛顿流动，表明此时剪切并不改变分

子链缠结与分散相液滴形状；随剪切速率的增加，

共混物黏度都出现剪切变稀的情况，一方面，高分

子链沿流场取向使黏度下降；另一方面，分散相粒

子的形变同样也是黏度下降的重要原因；剪切速率

进一步的增加会导致分散相粒子的破裂，分散相粒

　

　

图４　预剪切前后试样储能模量及

损耗模量的频率依赖性

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ（犌′）ａｎｄ

ｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓ（犌″）ｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒ

ｔｈｏｓｅｕｎｏｒｉｅｎｔｅｄａｎｄｐｅｒｓｈｅａｒｄｓａｍｐｌｅｓ
　

图５　ＰＥＴ／ＰＰ共混物稳态剪切黏度

对剪切速率的依赖性

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｔｅａｄｙｓｈｅａｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ｏｎｓｈｅａｒｒａｔｅｆｏｒＰＥＴ／ＰＰｂｌｅｎｄ
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子的最终形态是由粒子破裂控制［５］。而当剪切速率

从大到小扫描时，分散相粒子的形态是由粒子相互

凝聚控制的，因此在低剪切速率区域不会出现相应

的黏度平台［１１］。ＰＰ２０、ＰＰ５０和ＰＰ８０皆如此。略

有区别的是，ＰＰ５０试样两次稳态扫描黏度差了一

个数量级，显示出它与ＰＰ２０和ＰＰ８０具有截然不

同的内部相形态，这已在前述ＳＥＭ 和动态流变测

试结果中得以证实。此外，对于ＰＰ８０来说，两次

方向相反的稳态扫描中，在０．１ｓ－１的剪切速率之

上其黏度响应几乎相等，即便在小于０．１ｓ－１的范

围内，两次扫描的黏度绝对值相差也不大，这说明

当ＰＥＴ呈岛状分散在ＰＰ基体中时，液滴的变形

与破碎对稳态剪切的敏感性要远小于ＰＰ呈分散相

的ＰＥＴ／ＰＰ共混体系，这是由于ＰＥＴ液滴较小的

粒径和黏度所导致的［６］。

３　结　论

（１）ＰＥＴ／ＰＰ共混体系为典型的热力学不相容

体系。当ＰＰ与ＰＥＴ质量比为２０／８０、４０／６０时，

ＰＥＴ基体是连续相，ＰＰ组分呈球形液滴分散；当

ＰＰ／ＰＥＴ＝８０／２０时，ＰＥＴ是分散相，ＰＰ是连续

相；而当ＰＰ／ＰＥＴ＝５０／５０则呈现出海岛形态与其

他复杂形态共存的结构。

（２）ＰＥＴ／ＰＰ共混体系微观不相容的相形态显

著影响其动态和稳态等宏观流变行为。两相界面的

存在增加了体系动态弹性响应，频率依赖性增加；

此外，不相容相形态具有稳态剪切的敏感性。当剪

切速率从大到小变化时，分散相液滴的凝聚是影响

流动与变形的控制因素，而剪切速率从小到大变化

时，液滴的破碎则成为控制因素。
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