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  摘要  概括了决定纳米无机粒子在聚合物共混物中选择性分布的有关因素 , 强调了聚合物对纳米无机粒子的

浸润这一热力学因素和与共混过程有关的动力学因素的影响 , 并综述了纳米无机粒子迁移的 3 种可能的机理。
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  由于纳米无机粒子的自身结构特征
[ 1 - 4 ]

及其与聚合物

共混物组分之间相互作用的不同 [ 4 - 7 ] 、聚合物共混物各组分

的粘度差异
[ 8 ]

、纳米无机粒子对分子链的吸附
[ 9 ]

等因素影

响, 纳米无机粒子在聚合物共混物中的分布通常是不均衡

的, 存在选择性
[ 1 - 4 , 6 - 8 , 1 0 ]

。当具备一定的热力学或动力学

条件时 , 纳米无机粒子会从聚合物共混物的某一相迁移至另

一相或两相界面 [ 1 1 - 1 3 ] 。

研究纳米无机粒子的选择性分布和迁移 , 进而利用其控

制聚合物共混物的形态与性能并获得预期性能 , 已成为开发

聚合物纳米复合材料的新途径。笔者对纳米无机粒子的选

择性分布和迁移机理等方面的研究成果进行了总结 , 以期指

导聚合物纳米复合材料的研究及开发。

1 纳米无机粒子的选择性分布机理及影响因素

1. 1 纳米无机粒子的选择性分布机理

纳米无机粒子在聚合物共混物中的分布取决于其与聚

合物共混物各组分相互作用的强弱 , 并能通过浸润系数进行

预测。根据 Young’s 的研究, 纳米无机粒子在聚合物 1、聚

合物 2 的共混物中的分布位置可由浸润系数 ω1 2 判断, 它代

表纳米无机粒子被聚合物 1、2 浸润的能力
[ 14 ]

。

ω1 2 = ( γs -2 -γs - 1 ) /γ12
式中 : γs - 1 ———纳米无机粒子与聚合物 1 之间的界面张力 ;

γs - 2 ———纳米无机粒子与聚合物 2 之间的界面张力 ;
γ12 ———聚合物 1 与聚合物 2 之间的界面张力。

  当 ω12 < 1 时 , 纳米无机粒子优先分布在聚合物 1 中 ; 当
ω12 < - 1 时 , 纳米无机粒子优先分布在聚合物 2 中 ; 当 - 1 <
ω12 < 1 时 , 纳米无机粒子优先分布在聚合物 1 与 2 的界面

处。

表面张力 γ可以分为色散部分和极性部分 [ 15 ] , 即 :
γ =γ

d +γ
p

式中 : γd———表面张力的色散分量 ;
γp ———表面张力的极性分量。

通常以界面张力的调和平均值、几何平均值来表征两相

之间的界面张力 [ 1 6 ] :
界面张力的调和平均值的计算方法如下 :

γ12 =γ1 +γ2 - 4 [ γ1
d
γ2

d /( γ1
d +γ2

d ) +
γ1

pγ2
p / ( γ1

p +γ2
p ) ]

式中 : γ1 ———组分 1 的表面张力 ;

γ2 ———组分 2 的表面张力 ;
γ1

d、γ2
d———组分 1、组分 2 的表面张力的色散分量 ;

γ1
p
、γ2

p
———组分 1、组分 2 的表面张力的极性分量。

界面张力的几何平均值的计算方法如下 :
γ1 2 =γ1 +γ2 - 2 ( γ1dγ2 d + γ1 pγ2 p )

  当共混物组分的表面张力较大时 , 常用几何平均值算法

计算共混体系的界面张力。

1. 2 影响聚合物表面张力的主要因素

( 1) 温度

聚合物的表面张力与小分子液体一样 , 随温度 T 的不同

而不同
[ 17 ] , 计算方法如下 :

γ =γ0 ( 1 - T /T c ) (11/9 )

式中 : γ———温度为 T( K) 时的表面张力 ;
γ0 ———T = 0 K 时的表面张力 ;
Tc———临界温度。

得到聚合物表面张力的温度系数为 :
- dγ

dT = 11γ0
9Tc

( 1 - T
T c

) ( 2 / 9 )

  大多数聚合物的 Tc ≈1 000 K, 因此 , 在通常温度下 , 即 T
　 Tc 时 , - dγ/ dT 是恒定不变的。

( 2) 密度

根据 Macleod’s 关系式 , 聚合物的表面张力随密度 ρ变

化而变化
[ 15 ] :

γ=γ0ρβ

式中 : γ0
、β是与温度无关的常量 , β为 Macleod 系数 , 对于聚

合物来说 , β通常取 3. 0 ～4. 5。
  近似估计 , γ0 由化学组分决定 , 它与 Sugden’s 等张比容

有关
[ 15 ] , 在忽略末端基效应时 :

γ
0 = ∑Pr /M r

式中 : ∑Pr———重复单元的等张比容 ;
Mr———重复单元的分子质量。

等张比容是一组相加量 , 它与温度无关, 并可查表得到。

( 3) 分子质量

聚合物的表面张力 随数均分 子质量 Mn 的 变化而 变
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化 [ 18 ] , 即 :
γ

1 / 4
 =γ∞

1 / 4 - k1 /M n

式中 : γ∞ ———无穷大分子质量时的表面张力 ;
k1 ———常数。

上式是由 Macleod’s 关系式直接得到的 , 另外的经验公

式为 [ 16 ] :
γ=γ∞ - k2 /Mn

( 2 / 3 )

式中 : k2 为常数。

数均分子质量增加 , 表面张力增大。当数均分子质量大

于3 000时 , 表面张力约为 1 mN / m。因此, 除了低聚物, 大多

数聚合物的分子质量对表面张力的影响通常可以忽略。

与此类似 , 聚合物 1、2 间界面张力与聚合物 1、2 的数均

分子质量 Mn1 、Mn 2 的关系为 [ 16 ] :
γ1 /4 = k 0 - k3 /M n1 - k4 /Mn2

或为 :
γ1 2 = k0 ′- k3 ′/M n1

( 2 / 3 ) - k4 ′/M n2
( 2 /3 )

式中 : k0 、k3 、k4 、k0 ′、k3 ′、k4 ′均为常数。

( 4) 玻璃化转变

聚合物在玻璃化转变时 , 表面张力连续 , 但温度系数不

连续。T < T g ( 玻璃化转变温度 ) 时的 ( dγ/dT ) g 与 T > Tg 时

的( dγ/ dT) r 的关系为 [ 16 ] :
(dγ/dT) g = (αg /αr ) ( dγ/dT ) r

式中 : αg———聚合物在玻璃态的等压体积热膨胀系数 ;
αr———聚合物在橡胶态 ( 高弹态) 的等压体积热膨胀系

数。

  αg <αr , 并且在玻璃态时的表面张力随温度的变化比橡

胶态时小。由于 -dγ/ dT 通常很小 , 因此 , 在温度变化范围

较小时 , 该影响可以忽略。

( 5) 熔融结晶转变 [ 16 ]

熔融结晶转变对表面张力的影响如下 :
γc = ( ρc /ρα) βγα

式中 :γc———聚合物晶相的表面张力 ;
ρc———聚合物晶相密度 ;
ρα———聚合物非晶相密度 ;
β———常数 , 取值为 3 . 0 ～4 . 5 ;
γα———聚合物非晶相的表面张力。

( 6) 化学组成

表面张力取决于表面化学组成和密度
[ 18 ]

。因此 , 一个

给定的表面组成对应某一特定的表面张力。部分常见聚合

物的表面张力及温度系数如表 1 所示。

1. 3 粘土等纳米填料的表面张力

目前 , 用来计算低能矿物材料的表面张力是基于接触角

的 Van Oss - Good - Chaudhury ( VOGC ) 等式
[ 2 0 - 22 ] , 该等式

适用于组分极性张力 γθ < 72 mN / m 时。VOGC 理论模型假

设固体或液体的表面张力分为 3 部分 , 即 :
γ=γLW +γA B

其中γAB = 2 (γ 　+γ　) 1 / 2

表 1  部分常见聚合物的表面张力及温度系数 [ 1 6 , 19 ]

材料
20℃时表面张
力 /mN· m - 1 温度系数 /

( mN· m - 1 ) · K - 1

线性聚乙烯 ( PE) 35. 7 - 0 . 057
接枝 PE 35. 3 - 0 . 067

等规聚丙烯 ( PP) 30. 1 - 0 . 058
聚异丁烯 33. 6 - 0 . 064

聚苯乙烯 ( PS) 40. 7 - 0 . 072
聚氟乙烯 36. 7

聚偏氟乙烯 30. 3
聚四氟乙烯 20 - 0 . 058
聚氯乙烯 41. 5

聚偏氯乙烯 45. 0
聚乙烯醇 36. 5 - 0 . 066

聚甲基丙烯酸 41. 0 - 0 . 077
聚丙烯酸乙酯 37. 0 - 0 . 077

聚甲基丙烯酸甲酯 ( P MMA) 41. 1 - 0 . 076
聚氧化乙烯 42. 9 - 0 . 076

聚对苯二甲酸乙二酯 44. 6 - 0 . 065
聚酰胺 ( PA ) 66 46. 5 - 0 . 065

PA12 40. 7
PA6 38. 4

聚碳酸酯 34. 2 - 0. 04
聚二甲基硅氧烷 19. 8 - 0 . 048

聚醚醚酮 42. 1
式中 : γLW

———表面张力的 Lifshitz van der Waals 部分 ;
γAB ———表面张力的极性部分 ;
γ　 ———极性表面张力的电子受体 ( 路易斯酸) 部分 ;
γ

　
———极性表面张力的电子供体 ( 路易斯碱) 部分。

通常 , 蒙脱土 ( MMT) 、云母等大多数纳米无机粒子的

γ　 > 28 mN / m, 因此 , 它们是亲水性的。除滑石粉外 , 烷基伯

铵阳离子对无机粒子表面张力的 Lifshitz van der Waals 部分

和γ　 值影响较小 , 但使得 MMT的γ 　 值产生显著变化, 烷基

分子链越长 ,γ　值越小。烷基分子链含 15 个碳原子时 ,γ　

值降为 0。而烷基季铵盐对 MMT 的γ
　
值的影响则相对较

小 [ 23 ] , 如表 2 所示。

表 2 季铵盐阳离子交换前后 MMT 和锂皂石的表面张力 [ 2 2 ]

材料 阳离子交换剂 γLW /mN·m - 1 γ　 /mN·m - 1 γ　 /mN·m -1

MMT

未处理 40. 7 ±1 . 4 1 . 5 ±1. 0 29. 2 ±3 . 2
四甲基铵 41 . 5 3. 0 12 . 9
三甲基铵 43 . 2 2. 8 16 . 9

十六烷基三
甲基氯化铵

40 . 0 0. 5 8. 7
三甲基苯基铵 41 . 3 3. 1 9. 7

四乙基铵 41 . 3 1. 5 19 . 5

锂皂石

未处理 41. 3 ±1 . 8 0 . 9 ±0. 5 24. 2 ±1 . 2
四甲基铵 44 . 4 1. 5 31 . 2

十六烷基三
甲基氯化铵

43 . 0 0. 6 24 . 7

1. 4 动力学因素对纳米无机粒子选择性分布的影响

动力学因素与共混过程和聚合物的粘度有关。当两种

聚合物与纳米无机粒子共混时 , 因为聚合物熔体粘度较大 ,

68 工程塑料应用 2010 年 , 第 38 卷 , 第 1 期   



动力学因素对聚合物相区的形状、尺寸及纳米无机粒子的分

布、分散程度有较大影响。

( 1) 共混过程

两种聚合物与纳米无机粒子共混时 , 共混物组分的添加

顺序非常关键。对所有组分同时加入的共混过程而言 , 如果

一种聚合物的熔点显著低于另一种聚合物 , 即使这种聚合物

与纳米无机粒子没有更强的相互作用 , 纳米无机粒子也可能

优先分散在这种聚合物基体中 , 此时的分布与热力学平衡态

时的分布不同 , 因此 , 纳米无机粒子将存在迁移或不迁移至

首选相或界面两种可能。另外一种情况是 , 如果先将纳米无

机粒子与一种聚合物混合后再加入另外一种聚合物 , 纳米无

机粒子有可能从一相迁移到另外一相来达到其分布的平衡 ,
这就包含了纳米无机粒子在共混物内的迁移。

最早研究纳米无机粒子在共混物中迁移时所采用研究

手段是将纳米无机粒子与低亲和力的聚合物预先混合 , 然后

加入高亲和力的聚合物
[ 2 4 - 26 ]

。

L. Elias 等 [ 13 ] 选择 PP/ PS /二氧化硅共混物作为研究对

象, 研究了共混顺序对二氧化硅分布的影响。他们将 PP 先

与二氧化硅共混再与 PS 混合, 结果表明 , 在几分钟的共混时

间内 , 亲水的二氧化硅从 PP 中全迁移到 PS 中。

F. Gubbels 等
[ 27 - 2 9 ]

先将炭黑与 PS 共混 , 然后加入 PE,
研究了炭黑 ( CB) 在 PS / PE ( 45 / 55) 共混物中的分布情况。

结果发现 , 随着共混时间的增加 , CB 越过界面向 PE 相迁移

的趋势增加 , 如果在适当时间停止共混 , 并冷却共混物熔体 ,
CB 将以非平衡态停留在界面。

总之 , 通过使纳米无机粒子在与之相互作用有差别的两

相间迁移而导致纳米无机粒子分布在两相界面 , 并利用这种

非平衡态 ( 在界面聚集 ) 的方法 , 可称为动力学控制。另一

方面 , 如果通过表面化学处理使得纳米无机粒子的表面极性

与聚合物相匹配 , 使之分布在界面时为热力学平衡态 , 则共

混时间对其影响不大。因此 , 如果需要纳米无机粒子位于特

殊位置( 如界面 ) , 应采用动力学因素控制。

( 2) 粘度

在聚合物熔体类的粘性媒介物中 , 动力学效应与聚合物

的剪切粘度直接相关 , 然而目前还没有开展剪切粘度对纳米

无机粒子分布位置影响的系统研究。

F. Gubbels 等 [ 27 ] 在研究动力学和热力学控制的 CB 在

PE / PS 合金中的选择性分布时认为 , 当纳米无机粒子处在粘

性较大的相中时 , 其迁移较为缓慢 , 但粘度变化的同时 , 热力

学相互作用也在改变 , 因此很难说明问题。

Feng Jiyun 等 [ 8 ] 研究了 PP /PMMA / CB 体系。结果表明 ,
只有当粘度比为 1 时 , CB 才分布在 PMMA 中。当 PMMA 粘

度大于 PP 基体时 , CB 主要分布在两相界面或 PP 相中。

J . Clarke 等 [ 3 0 - 3 1 ] 也报道了 CB 填充体系的这种粘度效

应。他们发现 , 正常工艺条件下 CB 分布在粘度较小的相

中。他们认为界面能因素只有在粘度比约等于 1 的情况下

才起决定作用。

因此 , 粘度强烈影响纳米无机粒子的分布位置 , 但是很

难得到准确的解释。实际上 , 很难将动力学效应及热力学效

应隔离开来解释。共混是一个动态的过程 , 此时两相聚合物

为熔融态 , 还包含形态的演化及纳米无机粒子的加入、分散、

迁移、分布等。局部与暂时的粘度改变是巨大的 , 要定量分

析几乎不可能 , 除非特定的体系。而且考虑到共混是一个过

程, 研究形态的演化而不是某一特定时间的形态则更为复

杂。更为特殊的是 , 还须考虑对聚合物的粘度及界面的移动

等有影响的填料的解聚、剥离等状态。

2 纳米无机粒子迁移机理

L. Elias 等 [ 32 ] 讨论了纳米无机粒子在聚合物共混物各

相间迁移的 3 种机理。第 1 种为纳米无机粒子的布朗运动

( 自扩散) 。半径为 α的球形纳米无机粒子在温度为 T、粘度

为 η的聚合物熔体中的扩散系数 D0 可表示为 :
D 0 = kB T /6πηα

式中 : kB 为波尔兹曼常数。

因此 , 一个纳米无机粒子移动到约等于其半径的距离 α

时需要的时间 tD 为: tD = α
2 /D = 6πηα

3 / kB T
假设纳米无机粒子聚集体的 α≈100 nm, 当 η= 2. 5 ×

103 Pa·S ( PP 的粘度 ) 、T = 473 K 时 , tD ≈7 500 s。这个粗

略的计算表明 , 纳米无机粒子通过布朗运动进行扩散需要的

时间远超过共混时间 ( 约几分钟) 。因此 , 由于聚合物熔体

的高粘度 , 纳米无机粒子很难通过布朗运动在静态的聚合物

熔体中发生迁移。

第 2 种机理为纳米无机粒子在剪切场作用下可能的移

动。共混过程中 , 纳米无机粒子与分散相在剪切场作用下发

生移动 , 因此纳米无机粒子与分散相液滴之间可发生碰撞。

碰撞频率可通过下式计算 :
C = 8γ· φ /π

其中 : C———液滴碰撞的频率 ;
γ
·
———剪切速率 ;
φ———分散相的体积分数。

L. Elias 等 [ 32 ] 发现纳米无机粒子可以从基体迁移到分

散相液滴 , 但这不是唯一的迁移方式 , 从分散相迁移到基体

也是可能的 , 但该迁移过程很缓慢 , 且不彻底。J. R. Austin
等 [ 33 ] 观察到 MMT 从 PP 分散相向马来酸酐接枝 ( 乙烯 /丙
烯) 共聚物的迁移。这表明纳米无机粒子运动是聚合物液滴

内部的速度场导致 , 并且依靠纳米无机粒子与液滴碰撞类似

的机理 , 纳米无机粒子可能穿越界面并最终移动到基体。

第 3 种机理为当两个液滴碰撞时 , 纳米无机粒子可能停

留在液滴碰撞区。在这种情况下 , 聚合物液滴的聚集对纳米

无机粒子的迁移有影响。其有效性取决于液滴的尺寸及可

变形程度 , 高度变形的液滴可能使纳米无机粒子更容易在界

面被捕获。由于在聚合物共混物中聚合物液滴碰撞的几率

非常高 , 所以这种机理的影响不可忽略。

上述机理与纳米无机粒子在不同聚合物熔体中的运动

有关。此外 , 还必须考虑到表面效应。当纳米无机粒子从一
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相移动到另外一相时要经过界面 , 意味着吸附在纳米无机粒

子表面的大分子链要解吸附 , 同时吸附另外一种聚合物的分

子链 ( 相互作用力更强 ) 。如果解吸附的能垒过高 , 这个过

程将需要一定的时间 , 因此 , 纳米无机粒子将在界面停留一

段时间
[ 34 ]

。相对于聚合物溶液体系而言 , 聚合物共混物熔

体在纳米无机粒子表面吸附竞争的研究较少 , 但须考虑其影

响, 因为这一阶段对描述迁移的整个过程至关重要 [ 3 5 - 37 ] 。

同时 , 由于纳米无机粒子的存在 , 聚合物的表面张力在几个

纳米的尺度范围内可发生改变, 因此还需要进一步研究。

3 结语

随着纳米科技的发展, 聚合物纳米复合材料的研究得到

了大量的关注。具有不同形状 ( 球形、纤维、板状 ) 的纳米无

机粒子在聚合物合金中的选择性分布和迁移将影响聚合物

共混物的形态和性能。控制纳米无机粒子的分布有助于共

混物形态与性能的控制。获得稳定的具有优异的热学、力学

和流变 性能 的纳 米复 合 材料 一直 是 一个 尚待 解决 的 问

题
[ 38 - 4 1 ]

。因此, 研究纳米无机粒子在聚合物共混物中的选

择性分布与迁移机理及影响其分布和迁移的因素具有重要

的实用价值。
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STUDY ON MECHANISM OF SELECTIVE LOCALIZATION AND MIGRATION OF
INORGANIC NANOPARTICLE IN POLYMER BLENDS

Yu Jie1 , 2 , Hu Shijun1 , 2 , Guo Jianbing1 , 2 , He Min1 , 2 , Qin Shuhao2

( 1. National Engineering Research Center for Compounding and Modification of Polymeric Materials , G uiyang  550014, China;
2. College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550003, China)

  ABSTRACT  The determinant factors of selective localization of inorganic nanoparticles in polymer blends are summarized and a
particular emphasis is given on the thermodynamic wetting of the inorganic nanoparticles by the polymeric phases and kinetic control of
the filler localization directly linked to the rate of the mixing process. Three possible mechanisms of migration of inorganic nanoparticles
are introduced.

KEYWORDS polymer blends, inorganic nanoparticles, selective localization, migration
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