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第六章  高分子溶液

高分子物理
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学习目的

1、熟悉高聚物的溶解过程

2、熟悉溶剂的选择原则

3、熟悉溶解度参数的概念和测定

4、熟悉Flory-Huggins晶格模型理论的基本假设和高分子溶
 液热力学相关的基本公式

5、熟悉Huggins相互作用参数（χ1）和第二维里系数（A2）
 的物理意义

6、熟悉θ溶液的含义和θ条件

7、熟悉交联网的溶胀效应

8、掌握凝胶与冻胶的概念
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第一节
 

高分子的溶解

高分子溶液与小分子溶液性质的异同点：

 溶解过程也是熵增过程，只是熵变要大得多

与小分子溶液一样，也是热力学平衡体系，但同时具有胶
 体溶液的若干性质


 

遵从相律，当温度降低时，溶致会自动析出，建立溶解
 平衡，但过程很缓慢

偏离理想溶液定律

柔性链高分子溶液的粘度比小分子溶液的粘度要大得
 多，5％的天然橡胶/苯溶液已是冻胶
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高分子溶液的形成：

高分子溶液：分子分散体系

凝聚在一起的高分子链 稀溶液中一个个孤立的高分子链

溶剂的作用：克服高分子链间以及高分子链内的内聚力，
以便把一个个高分子链拆开

高分子间的内聚力（相互吸引力）很大（无气态）

即使是良溶剂也不能一次完全克服高分子间的
内聚力
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一、高分子溶解的特点

即：交联度越高，相对分子质量越大或结晶度越大，
则溶解性越差。


 

高分子溶解之前都会发生溶胀（swelling），线型高分
 子溶胀后会进一步溶解，交联高分子则只能达到溶胀

平衡；

（注：溶剂分子的单向渗透，整个高分子链并没有松动）

 高聚物的相对分子质量越大，溶解越困难；

 结晶高聚物一般都比较难溶解，非极性结晶高聚物往往
要加热到接近其熔点才能溶解。



6

高分子的良溶剂－高分子链单元间相互作用

链单元间的排斥作用

（表现为）

不同高分子链的链单元间
排斥力

同一高分子链内链单元间
排斥力

把凝聚在一起的不同高分子
链拆散开
（溶解）

扩张每一个高分子线团
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高分子与不同溶剂之间相互作用：

高分子/良溶剂体系：

良溶剂－链单元间相互作用力>链单元间内聚力，线团扩张，

2h 大，线团对溶剂流动的扰乱大，   值很大。

高分子/劣溶剂体系：

内聚力使线团收缩，   值较小

当内聚力达到一定程度时，高分子聚集，甚至从溶剂中

沉淀出来。

高聚物/θ溶剂体系：（T＝ θ）

θ溶剂－链单元间相互作用力＝链单元间的内聚力，

无扰高斯线团
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总之，高分子的溶解是一个复杂的过程

影响因素主要包括

结晶度

极性

线型支化

交联（交联程度）

分子量

结
构
因
素

外界因素：温度、剪切等
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高分子溶液与胶体溶液和真溶液的比较：

比较项目 高分子溶液 胶体溶液 真溶液

分散质点的

 尺寸

大分子 胶团 低分子

<

扩散与渗透

 性质
扩散慢，不能透过

 半透膜
扩散慢，不能透过

 半透膜
扩散快，可以透过半透

 膜

热力学性质
平衡，稳定体系，

 服从相律
不平衡，不稳定体

 系
平衡，稳定体系，服从

 相律

溶液依数性 有，但偏高 无规律 有，正常

光学效应
Tyndall（丁铎尔）

 效应微弱
Tyndall效应明显 无Tyndall效应

溶解度 有 无 有

溶液粘度 很大 小 很小

m1010m810 10~10 m810 10~10 
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高分子溶液的分类：

极稀溶液 稀溶液、亚浓溶液 浓溶液 极浓溶液

良溶剂
*CCs

～0.01％

eC
~0.5-10%

C
10

孤立线团 链间相互作用 物理网 相互穿透高斯链

降温
加非溶剂

线团收缩

链内凝聚
紧缩球粒

单链凝聚态 多链凝聚态
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稀溶液：Cs（动态接触浓度），高分子链开始感受到其它链
的相斥作用，但并没有接触，溶胀线团开始收缩，
尺寸减小

亚浓溶液：
*C（接触浓度），但是无法真正计算

浓溶液：
eC （分子链的缠结浓度），链开始相互穿透，形成
物理网，分子量的意义失去，链单元空间分布仍
不均匀。除了溶剂的溶胀作用外，还需考虑线团
在交叠穿透时发生的屏蔽作用。

极浓溶液：
C ，高分子链充分相互穿透，链内作用被链间作
用完全屏蔽，呈高斯链形态。链单元空间密度
达到一致，随着浓度的增加，分子链相互穿透
的程度增加。

极稀溶液（良溶剂）：孤立的溶胀线团（由于同一根高分
 子链上链单元间的排斥作用)
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二、高聚物溶解过程的热力学解释

1、通过ΔGm判断高分子溶解过程的自发性

溶解自发进行：ΔGm

 

<0     

极性高聚物溶解在极性溶剂中：ΔHm

 

<0    

溶解是熵增大的过程：ΔSm

 

>0      

M M MG H T S    <0

非极性高聚物:  ΔHm

 

>0
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（条件：混合过程中无体积变化）

溶度参数：δ

即：单位体积溶液的混合热依赖于溶质与溶剂的溶解度参数

δ1－δ2→0：易溶解!     

Hildebrand溶度公式：

1/ 2 1/ 2 2
1 2 1 1 2 2[( / ) ( / ) ]MH V E V E V    

1/ 2E
V

    
 

2
1 2 1 2/ ( )MH V    



14

溶度参数的几个组分值：

2222
hdp  

p: 极性力
d: 色散力
h：氢键或其它特殊相互作用力

三个组分值均应相接近
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需要注意：

溶度参数理论是Hildebrand溶度公式在高分子溶液中
的推广

 Hildebrand溶度公式只适用于非极性溶质和溶剂的相
互混合

溶度参数理论可适用于非极性或弱极性的无定形高聚
物在极性相当的溶剂中的溶解
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2、聚合物溶度参数的测定：

（3）浊度滴定法：将聚合物溶于某一溶剂中，然后用沉淀
剂来滴定，直至溶液开始出现混浊为终点，此时的混合
溶剂的δ即为该聚合物的δ

（1）粘度法：使高分子溶液有最大特性粘度的溶剂的δ对应
 于高分子的δ

（2）溶胀度法：将高分子适度交联后，达到平衡溶胀时有最
 大溶胀度的溶剂的δ为高分子的δ
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（4）基团加和法估算：


  ii

ii

ii Fn
MVn

Fn

0



Fi：重复单元中各基团的摩尔引力常数
ni：重复单元中该基团的数目
V：聚合物摩尔体积
M0

 

: 重复单元分子量

ρ：高聚物密度
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三、聚合物溶剂的选择

1、δ相近原则：
 

适用于非极性高分子

（注意：对结晶的非极性高分子要加热到接近熔点才能溶解）

各组分值（ δp ,
 

δd ,
 

δh ) 也要相近

溶剂与高聚物的δ相近

例如：天然橡胶 9.7 甲苯

四氯化碳

9.8

6.8
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2、溶剂化原则：适用于极性高分子

极性高分子溶解在极性溶剂中的过程，是极性溶剂分子
（含亲电或亲核基团）和高分子的（亲核或亲电）极性
基团相互吸引产生溶剂化作用，使高分子溶解。溶剂化
作用是放热的。因而对于有这些基团的聚合物，要选择
相反基团的溶剂。

氢键作用

3、混合溶剂法

4、改变高分子的结构

δ是分子间相互作用的一种量度

2211 ssms  

混合溶剂的溶解性能往往大于单一溶剂的溶解性能
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思考题：

1、橡皮能否溶解和熔化？为什么？

2、解释产生下列现象的原因：
（1）聚四氟乙烯至今找不到合适的溶剂？
（2）硝化纤维素难溶于乙醇或乙醚，却溶于乙醇和

乙醚的混合溶剂中？

3、简述聚合物的溶解过程，并解释为什么大多数聚合物
的溶解速度很慢。
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3、指出下列结构的聚合物，其溶解过程各有何特征？
（1）非晶态聚合物；（2）非极性晶态聚合物；
（3）极性晶态聚合物；（4）低交联度的聚合物

4、根据溶剂选择的几个原则，试判断下列聚合物－溶剂
体系在常温下哪些可以溶解？哪些容易溶解？哪些难溶
或不溶？简述理由（括号内的数字为其溶度参数）。
（1）有机玻璃（18.8）－苯（18.8）；
（2）涤纶树脂（21.8）－二氧六环（20.8）；
（3）聚氯乙烯（19.4）－氯仿（19.2）；
（4）聚四氟乙烯（12.6）－正癸烷（13.1）；
（5）聚碳酸酯（19.4）－环己酮（20.2）；
（6）聚乙酸乙烯酯（19.2）－丙酮（20.2）
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第二节
 

高分子稀溶液的热力学性质

理想溶液： 0i
MΔV

0 i
MH

分子间相互作用能相等

高分子溶液与理想溶液偏差：

混合熵很大，即：
i
MM SS 

0 i
MH
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一、Flory-Huggins高分子溶液理论

几个基本假定：

溶液中分子的排列也像晶体一样，是一种晶格的排列，
每个溶剂分子占一个格子，每个高分子占有x个相连的
格子。

高分子链是柔性的，所有构象具有相同的能量

溶液中高分子链段是均匀分布的，即链段占有任一格子
的几率相等
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混合熵：

混合热：

211  nRTHM 

)lnln( 2211  nnRSM  （只适合浓溶液）
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1Huggins 参数：

——反映高分子与溶剂混合时相互作用能的变化

可用以表征溶剂分子与高分子相互作用程度大小
的参数。

1kT
——表示当一个溶剂分子放到高聚物中去时所引起

的能量变化

kT
Z 12

1
)2(  


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混合自由能：

1 1 2 2 1 1 2( ln ln )MG RT n n n      

溶剂化学位变化：





  2

21211 )11(ln 
x

RT

溶质化学位变化：

 2
11122 )1(ln  xxRT 
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稀溶液中， 2 ≪1





  2

2121 )
2
1(1 

x
RT

1
理想溶液中溶剂的化学位变化

非理想溶液中溶剂的化学位变化—— E
1

（过量化学位）

2
211 )

2
1(   RTE

1 < 2
1 E

1 <0 ——溶解过程的自发趋势更强

2
1

1  时， 01  E ——理想溶液
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θ温度的提出：

考虑稀溶液中高分子链段与溶剂分子间的相互作用，溶液
过量化学位包含热和熵分别引起:

2
211111

2
211

2
211

)( 











KRTSTH

RS

RTKH

EEE

E

E

定义θ参数：

1

1


 TK


2
211 )1(  

T
RTE

“Flory 温度”

θ温度：可用于衡量溶剂的溶解行为
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即：θ状态（无扰状态，排斥体积等于零，高分子可以

自由贯穿，热力学性质与理想溶液没有偏差；

T> θ,   E
1 <0

高分子易溶解，链舒展，排斥体积增加；

T<θ,   E
1 >0

高分子链收缩，高分子凝聚，不溶解

T=θ, 01  E

θ条件（θ状态） θ溶剂 θ温度
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二、Flory-Krigbaum
 

稀溶液理论

几个假定：

稀溶液中，高分子彼此之间很难相互贯穿，每个高分子

都有一个排斥体积u
排斥体积u依赖于高分子相互接近时自由能的大小

u很大，高分子被溶剂化而扩张

u<0, 高分子凝聚

三种情况

u=0, 高分子处于无扰状态


 

高分子链段在稀溶液中分布不均匀，链段密度的径
 向分布符合高斯分布；
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注意：


 

链单元间的排斥作用（排斥体积效应）不仅取决于链单
 元的真实体积，而且与链单元－溶剂分子间的相互作用有

 关；

良溶剂可使其体积膨胀，而劣溶剂使其体积缩小；


 

完全可以通过选择合适的测量链尺寸的试验条件（溶
 剂、温度等）来避免排斥体积效应。
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高分子由于溶剂化作用而扩张，可用扩张因子α

（或溶胀因子）来表示高分子链扩张的程度：













2
0

2

h
h

理论上有：

2
1

1
35 )1(2 M

T
Cm

 

mC 为常数， 1 为熵参数

T=θ时，α＝1，θ状态

T<θ时，α<1，高分子在溶剂中凝聚，该溶剂为高分子

的劣溶剂

T>θ时，α>1，高分子在溶剂中扩张，该溶剂为高聚物
的良溶剂
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需要注意的几个问题：

 “体积效应”不很恰当，没有考虑溶剂分子在这里所起
的作用，即忽视了高分子与溶剂混合时会有体积的变化。

 α反映体积排除作用对分子链构象造成的线性扰动

 好比：链单元的占有体积所表现的链单元间的相推拒的
力一样（远程相互作用）
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

θ溶液－高分子的“理想溶液”

 θ溶液中的高分子链是处于“无扰”状态的高斯线团；

 排斥体积 u=0;  

 第二维利系数 A2 =0;  

01  E过量化学位

 T=θ;

1 1/ 2 

α=1
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“无扰”高斯线团并非处于真正的无扰状态！

 然而，在有些体系中，高分子无扰尺寸却依赖于溶剂的
性质

“无扰”高斯线团处于有扰状态！

高分子的无扰尺寸：

 非极性高聚物/非极性溶剂中，溶剂的影响很小；
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高分子“无扰”线团的尺寸往往受溶剂的影响：

高分子内相互作用

高分子间相互作用（＝0）

远程相互作用（＝0）

近程相互作用（≠0）

链单元间
相互作用

只有近程相互作用时： )sin,cos,,(0
2
0 lGNh 

键角

影响因素：

空间位阻 受溶剂影响
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高分子的θ溶液：


 

同一高分子链的链单元间相互作用与不同高分子链的链
 单元间的相互作用，虽然是两种不同的情况，但是两者的
 本质是一样的，然而在混合溶剂中，高分子内θ点和高分
 子间θ点往往不同。


 

θ溶液是一种特殊的溶液——高分子的“理想溶液”；然
 而θ溶液不是真正意义上的理想溶液。


 

θ溶液中，高分子链的链单元间无远程相互作用，高分
 子链是处于“无扰”状态的高斯线团。


 

而链单元间的近程相互作用总是存在的，往往受溶剂的
 影响“无扰”高斯线团处于有扰状态，无扰尺寸不再是常数。
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第三节
 

高分子的其它溶液

亚浓溶液概念提出背景：

稀溶液中高分子线团彼此分离互不相关。然而当浓度

增加时，高分子互相接近，溶液的热力学性质与分子尺寸
均发生变化，有关稀溶液的理论不再适合。

*C 接触浓度（或临界交叠浓度）

溶液浓度由稀向浓逐渐增大，原来在稀溶液中孤立的

高分子线团则逐渐靠近，靠近到开始成为线团密堆积时的
浓度，称为临界交叠浓度或接触浓度。

亚浓溶液中，高分子线团尺寸与其分子量和溶液的浓度
有关，当C≫

 
时，分子量的意义失去，所有的热力学

性质与浓度有关。

*C

一、高分子的亚浓溶液
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二、高分子的浓溶液

一般将浓度大于5％的高分子溶液称为浓溶液。

纺丝液

凝胶和冻胶

涂料

黏合剂

增塑高分子

高分子溶液失去流动性

通过化学键
交联的聚合
物的溶胀体

增塑剂：添加到线型高聚物中

使其塑性增大的物质

通过范德华力交联形成，加热
仍可熔融或溶解

http://www.yxrx.zj.cn/1dzs/shoptu_info.asp?id=4351
http://www.100ye.com/shopdetail/index/index8.asp?member_id=393627&pageno=2
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增塑作用——外增塑作用

非极性增塑剂－非极性聚合物：主要靠增塑剂的“隔离作用”，
像“滚珠轴承”那样减小高分子链的相互作用，玻璃化温
度的降低与增塑剂的体积分数呈正比，即：

 gT

极性增塑剂－极性聚合物：主要靠增塑剂的“极性替代作用”，
部分破坏了原极性高分子链间的物理交联点，Tg

 

的降
低与增塑剂的物质的量n呈正比，而与体积无关，即：

nTg 

增塑剂可同时降低聚合物的玻璃化温度和粘流温度，获得
室温下柔软制品的同时改善聚合物的加工流动性。
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增塑剂的选择原则：

互溶性

有效性

耐久性

增塑作用——内增塑：

通过化学的方法在高分子主链上引入取代基或短
链段，从而破坏聚合物链规整性，阻止结晶，分子链柔
顺性增加，

 
降低。gT

增塑机理：

润滑理论

 凝胶理论

自由体积理论
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正增塑与反增塑

弹性模量下降、抗张强度下降、伸长率增加

正增塑：

硬度增加、伸长率下降

反增塑：

所有增塑剂都具有反增塑作用
 

（针对结晶性高分子而言）

分子链运动能力增强，促进结晶，从而导致模量和

密度的增加，伸长率下降。
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5 10 15 20 25 30 35

  

 

 PLLA/PEG 95/5
 PLLA/PEG 90/10

2

110/200

60℃

聚乳酸PLLA在不同含量的聚乙二醇PEG增塑作用下的结晶行为
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三、聚电解质溶液

大分子的酸类（如聚丙烯酸）和碱类（如聚乙烯基吡啶）

特殊的粘度性质:

由于聚电解质链上的基团都带有相同的电荷，发生

静电相斥作用，导致链伸展，因而聚电解质从非离解态
转变到离解态时粘度大为增加
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1、二元体系的稳定条件

∆Gm

 

曲线在整个组成范围内向上凹，该二元体系组分之间可以
 任意比例相容

多元体系热力学平衡的条件
是其混合自由焓∆Gm为极小值

（一）聚合物共混物相容性基本特点

第四节
 

共混高聚物的溶混性——相容性*
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组成在A1

 

P’

 
或A2

 

P’’范围内：两相互熔，均相为热力学
稳定状态

组成在P’和P’’之间：分离为相邻组分而言，热力学稳定；
分离为P’及P’’的两相来说，热力学不稳定，处于介
稳状态；

组成在曲线两拐点之间：共混体系自发分离成相互平衡
的两相。

临界点
临界温度
临界组成

临界点：相互平衡共存的两相相互重合而形成均相的重合点
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二元体系稳定性的判据：

A)
 

即∆Gm－组成曲线是向上凹的组成

范围内，均相状态是热力学稳定的或介稳定的。

B） 即∆Gm－组成曲线是向上凸的组成

范围内，均相状态是热力学不稳定的。

C）上属两组成范围的边界由下式决定：

D）对大多数低分子物二元体系，温度升高时，不

稳定区逐渐消失，在临界点满足：

2

2 2
2

0mG
x

 




2

2 2
2

0mG
x

 




0
2

2

2

1 







xx

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2、聚合物－聚合物二元体系相图

聚合物共混物相容性：两种聚合物形成均相体系的能力

miscibility

immiscibility——热力学不相容，大多数聚合物共混物
属于热力学不相容体系（如PE/PP）

compatibility  混容性，获得比较均匀和稳定的形态结构
为目标——工程相容性

incompatibility——混容性差，聚合物分散不均匀……

热力学相容性，∆Gm≤0                 
分子链程度上的相互缠结

部分相容性？
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仅当聚合物之间存在很强的相互作用或者组分自身链
段之间的斥力大于组分之间链段的斥力时，两种聚合

物分子链才可能发生相互缠结，实现完全相容



50具有UCST的部分相容二元聚合物体系
的混合自由焓∆Gm

 

与组成的关系

i：s’与s’’之间：共混物相分离自
发进行，经过旋节线相分离产生

两相交错的双连续相结构。

ii：b’和s’及b’’和s’’之间，共混体系
为热力学介稳态，发生成核－增长

相分离过程，形成海岛结构。
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UCST（最高临界共溶温度）：超过此温度，体系
完全相容，为热力学稳定的均相体系；低于此
温度，为部分相容，在一定的组成范围内发生
相分离

LCST（最低临界共溶温度）：低于此温度，体系
完全相容，高于此温度为部分相容

如：NR-SBR         

如：SAN-PMMA     

聚合物相容性特点：大部分聚合物共混物属于LCST 
体系，而通常存在于低分子溶液中的UCST，在聚合物

共混物中很少。
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聚合物共混物等压相图的几种类型：
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3、影响聚合物共混物相容性的因素：

温度

剪切应力

分子量

极性（官能团）：氢键、离子键等的作用
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a b c

高剪切应力有利于不相容共混物形成部分相容的体系

旋节线相分离（spinodal
 

decomposition)
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1、聚合物相容性理论 (略）

2、聚合物相容性判据

溶解度参数

2
1

)(
V
E



∆Ei：组分i的内聚能
Vi：组分i的摩尔体积

21   越小越有利于相容

聚合物/溶剂体系：

5.121 

聚合物/聚合物体系：
5.021 

（二）聚合物共混物相容性理论
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溶解度参数的测定：

I：估算法：

M
Gd i

即根据聚合物的结构单元来估算聚合物的溶解度参数：

d－密度；M－分子量；
Gi

 

组成分子的化学基团摩尔吸引常数

II：浊度测定法：

将聚合物溶于一种溶剂中，选择一种与该溶剂互溶的
该聚合物的沉淀剂进行滴定，直到出现浑浊，该聚合
物的溶解度参数满足：

)(
2
1

msp   其中： ggssm  
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III：溶胀法：

原理：溶解度参数与聚合物溶解度参数最接近的溶
剂对聚合物有最大的溶胀作用。

交联聚合物
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 Huggins-Flory作用参数：χ1,2

根据聚合物二元体系偏摩尔混合自由焓求得共混物
开始发生相分离时的(χ1,2

 

)c

])1()1[(
2
1)( 2

1

2

2
1

1
2,1 mmc 

分子量越大， (χ1,2
 

)c越小，越不容易相容

两种聚合物相容的条件： c)( 2,12,1  
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1、玻璃化转变法研究聚合物相容性：

基于两种聚合物分子级水平的混合程度：

相容：分子级水平完全混合，体系为均相体系，共混
物只有一个Tg。（如LLDPE/LDPE）

完全不相容：两组分在共混物中形成界面清晰的两相
结构，此时共混物表现出两个Tg，分别为两种均
聚物的Tg。（如：PP/PS）

部分相容：两种聚合物的分子链可相互扩散，形成一
厚度的界面层，界面层在共混物中的作用不可忽
略，共混物虽仍然表现出两个Tg，但两者相互靠
近，某些情况下甚至出现第三个Tg

 

，即界面层的
Tg。

（三）聚合物相容性研究方法
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2、其它方法：

红外光谱法：

根据两种聚合物分子间是否存在强的相互作用及
其在红外吸收光谱上谱带的偏移情况来判定聚合物共

混物的相容性。只能作定性而不能定量的分析。

反气相色谱法

借助于流动相中的已知挥发性溶质来测定固定相

的成分和性质。

 粘度法

利用聚合物共混物的溶液粘度特性来判断共混物

相容性。（稀溶液粘度法）
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具有LCST和UCST二元共混体系的相图

相容区、亚稳区和不相容区

液－液相分离过程

（四）聚合物共混物相分离机理
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1、成核增长机理（NG）

成核由浓度的局部涨落引起，成核活化能与形成

一个核所需的界面能有关，即依赖于界面张力系数和
核的表面积。

形态结构为：珠滴/基体型（海岛结构）

由成核和增长产生相分离的机理图解
（I）：浓度分布的一维演变图，（II）所形成相结构的二维图
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2、旋节分离机理（SD）

按旋节分离机理的相分离图解
（I）：浓度分布的一维演变图
（II）：所形成相结构的二维图
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相畴（即微区）尺寸的增长：

扩散

液体流动

粗化

三维共连续结构（co-continuous phase morphology)     
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聚合物－聚合物体系按SD机理进行相分离时，形态结构的发展过程
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a b c

旋节线相分离（spinodal
 

decomposition)

PP/LLDPE（50/50）
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旋节相分离形成双连续结构与相逆转形成双连续

结构的区别：

ⅰ：SD起始于均相的，混容的体系，经过冷却进入旋

节区从而产生相分离；相逆转是在不混容共混物体
系中形态结构的变化。
ⅱ：SD可发生于任意浓度，而相逆转仅限于较高的

浓度范围。
ⅲ：SD产生的相畴尺寸微小，在最初阶段为纳米级，
而相逆转导致较粗大的相畴，尺寸为0.1~10µm。
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含结晶性聚合物共混物的相分离过程：

Phase diagram of Polycaproloactone/Polystyrene 
(PCL/PS, 聚己内酯/聚苯乙烯) blends
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A：旋节相分离和结晶同时进行

B：双节线相分离和结晶同时进行

C：结晶诱导相分离

D：相分离诱导结晶

E：共混物淬冷到玻璃态，随后加热过程中发生
旋节相分离，同时诱导聚合物结晶。
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1、增容剂改善不相容聚合物共混物相容性

☞非反应性增容剂

嵌段或接枝共聚物的应用

增容作用：
降低两相之间界面能
在聚合物共混过程中促进相的分散
阻止分散相的凝聚
强化相间相互作用

（五）不相容聚合物共混物增容技术
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增容原理：
——增容剂依靠在其大分子结构中同时含有与共混组
分相同的聚合物分子链，因而可在两相界面处起到“乳
化”作用或“偶联作用”，使两者相容性得到改善。
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☞反应性增容剂

增容原理：
——这类增容剂与共混的聚合物组分之间形成新的化

学键，故又称为化学增容，属于一种强迫性增容。

增容剂：含有可与共混组分起化学反应的官能团。

外加反应性增容剂与共混聚合物发生化学反应
而增容

使共混聚合物组分官能化，并凭借相互反应而
增容
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A：“就地”反应形成增容剂

原位反应形成增容剂，通过强烈的机械剪切力作用

在聚合物大分子链上形成具有增容作用的接枝或嵌段
共聚物

如HIPS，在共混过程中，PS在PB上形成接枝共聚物，
起到增容作用，显著改善共混物的冲击强度。（与PS
相比，冲击强度提高10倍。）
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B：外加反应型共聚物增容剂

与共混聚合物发生化学反应，形成键的结合。

共价键、氢键、离子键
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2、增容剂的类型：



78

3、增容对不相容聚合物共混物形态和性能的影响
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