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摘要    采用小角激光光散射(SALLS)和动态流变方法研究了通过不同制备方法得到的等

规聚丙烯/乙丙橡胶共混物(iPP/EPR)的相分离行为与黏弹行为. 依据 Cahn-Hilliard-Cook 理

论分析了熔融共混和溶液共混法制备的质量比为 60/40 和 40/60 的 iPP/EPR 共混物在恒温相

分离早期的动力学, 发现熔融共混 iPP/EPR 具有更大的表观扩散系数(Dapp). 相分离中后期

的实验结果表明, 当相区尺寸增长程度相同时, 熔融共混试样所用时间更短. 表明熔融共混

iPP/EPR 试样具有更快的相分离速率. 动态流变测试结果表明, 与溶液共混相比, 熔融共混试

样具有更快的松弛速率. 考虑到相分离过程实质是由高分子链的运动与扩散所控制, 两种方

法制备的 iPP/EPR 共混物相分离速率的差异应归于其分子链运动能力的不同. 
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1  引言 

聚合物共混物的相分离行为是高分子物理和高

分子材料研究的基本科学问题之一, 受到研究者的

持续关注. 然而, 现有高分子熔体相分离的相关研究

大多数均以溶液共混方法(包括溶液浇膜和溶液共沉

淀方法)制备样品, 而实际生产中高分子共混材料的

制备加工则是以熔融共混手段为主. 虽然在实际加

工过程中可通过添加增容剂等改善共混材料相容性, 

但经过熔融混合后获得的均相或近似均相的共混物

均发生不同程度的熔体相分离, 进而直接影响材料

的凝聚态结构与性能. 显然, 已有的相分离研究成果

能否与实际高分子共混材料制备工艺相衔接, 是一

个必须考虑的重大理论问题. 遗憾的是, 这一问题长

期以来却被严重忽视. 

Mansour 等 [1]研究四甲基聚碳酸酯 /聚苯乙烯

(TMPC/PS)体系介电松弛行为时发现, 与熔融共混所

得样品相比, 通过溶液浇膜得到的样品具有更宽的

玻璃化转变弛豫区域和更低的玻璃化转变温度 . 

Clarke 等[2]研究改性聚甲基丙烯酸甲酯/聚(苯乙烯-马

来酸酐)(PMMAe/SMA)体系相分离时发现 , 与溶液

浇膜相比 , 熔融共混得到的样品具有更低的

Spinodal(SD)相分离温度和更短的相分离延迟时间. 

需要指出的是, 与溶液浇膜或者溶液共沉淀方法制

样相关的各种因素, 如残留溶剂量、溶剂类型、溶剂

挥发速率、膜厚度、基体等对高分子相分离的影响

机制此前均已得到广泛研究和详细阐述[3~8], 上述研

究结果已经排除溶剂的影响 . 这些研究结果表明 , 

沿用溶液共混法所得样品的研究成果的确不能准确

反映熔融共混法所得共混物的相分离行为, 两者之

间存在明显差异, 有必要对这一问题进行深入且系

统的研究. 此外, 基于聚合物黏弹性特征提出的“黏

弹相分离”概念[9, 10]虽已被广泛接受, 但已有研究更

多的是将黏弹响应作为一种相分离表征手段 [11~14], 
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有关黏弹性对聚合物相分离影响机制的研究报道并

不多见. 

本文以等规聚丙烯(iPP)/二元乙丙橡胶(EPR)共

混物为研究模型, 通过溶液共混和熔融共混方法制

备了共混物样品. 借助小角激光光散射(SALLS)和动

态流变测试考察不同制备方法所得共混物试样的相

分离行为和黏弹行为, 以期揭示其相分离动力学与

黏弹弛豫的差异, 并对其影响机制进行探讨. 

2  实验部分 

2.1  原料及试剂 

等规聚丙烯 (isotactic polypropylene, iPP)(牌号

T300, 上海石油化工厂产品, Mw = 3.83×105, Mw/Mn = 

3.34); 二元乙丙橡胶(ethylene-propylene rubber, EPR) 

(牌号 J0030, 吉林化学工业集团产品, Mw= 1.45 × 105, 

Mw/Mn = 2.37, 乙烯含量为 45%); 复合抗氧剂

B215(主抗氧剂 1010, {四[3-(3',5'2-二叔丁基-4'-羟基

苯基)丙酸]季戊四醇酯}与助抗氧剂 168, [三(2,4-二叔

丁基苯基)亚磷酸三酯], 按质量比 1/1 复合, 南京米

兰化工有限公司产品). 

2.2  共混物制备 

采用溶液共沉淀法与熔融共混两种方法分别制

备不同组成(60/40, 40/60 wt%)的 iPP/EPR 共混物. 

溶液共混法: 称取相应质量的 iPP 和 EPR. 将

iPP 加入 130 ℃的二甲苯中, 搅拌, 待完全溶解后, 

将溶液温度降至 100 ℃, 加入 EPR, 搅拌 5 min 至完

全溶解. 然后将溶液倒入甲醇中沉淀、过滤, 用甲醇

反复洗涤沉淀物 3~5次后将沉淀粉碎. 在室温下放置

48 h 后转入真空烘箱, 在 60 ℃继续烘干 48 h. 所得

样品记为 s-iPP/EPR.  

熔融共混法: 称取相应质量的 iPP 和 EPR, 以及

2% 的抗氧剂 , 将上述原料于哈克转矩流变仪

(HAAKE Rheometer Systems, 型号 Rheocord 90, 德

国HAAKE公司)中进行共混, 共混温度为 165 ℃, 转

矩为 65 转/min, 共混时间 10 min. 所得样品记为

m-iPP/EPR. 

2.3  相分离与动态流变测试 

在自制的时间分辨小角激光光散射系统(SALLS)

上进行相分离测试. 样品的散射图样和散射光强用

CCD(型号 MTV-1802CB, 台湾敏通产品)记录. 激光

光源为 He-Ne 激光器(浙江大学光科系光学仪器厂产

品), 波长为 632.8 nm. 将少量 iPP/EPR样品置于两盖

玻片间, 在 180 ℃热台上熔融压膜, 所得薄膜厚度

均为 100 μm. 约 0.5 min 后转入预设温度的 SALLS

热台上 , 进行恒温相分离测试 . 测试温度 160~ 

200 ℃.  

采用先进流变扩展系统 (Advanced Rheometric 

Expansion System, ARES, 美国 TA 仪器公司产品)对

样品的流变行为进行表征 . 在 170 ℃下 , 分别将

s-iPP/EPR 与 m-iPP/EPR 热压成直径 25 mm、厚度 1.5 

mm 的圆形试样. 在空气气氛下, 以平板方式对熔融

态的样品进行动态频率扫描和应力松弛测试. 动态

频率扫描温度范围 160~200 ℃ , 频率范围为 102~ 

10−2 s−1, 采用由高频到低频的方式进行, 所有测试的

应变均为 5%, 位于样品材料的线性黏弹范围内. 应

力松弛测试温度为 160、170、180、190、200 ℃, 所

加应变为 5%. 每次测试均使用新试样.  

3  结果与讨论 

3.1  早期相分离行为 

此前的相关研究结果[15~17]表明, iPP/EPR 熔体的

液-液相分离遵循SD相分离机理, 其相分离早期动力

学可以用 Cahn-Hilliard-Cook 理论[18, 19]描述. 质量比

为 60/40 的 s-iPP/EPR 与 m-iPP/EPR 试样在 iPP 熔点

以上会发生明显的相分离 . 随着相分离的进行 , 

iPP/EPR 试样的光散射图样会出现明显的散射光环, 

且呈现从无到有、从大到小、从暗到明的变化. 图 1

给出了质量比为 60/40 的 s-iPP/EPR 和 m-iPP/EPR 试

样在 190 ℃下相分离的散射矢量(q)与光强(I)的关系. 

可见, 两种方法制得的样品的 q 与 I 均呈现类似的时

间依赖性. 严格讲, 当 iPP 熔融后相分离即已开始, 

然而, iPP/EPR 样品的熔融间隔很短(约 20~30 s), 故

本文不考虑熔融过程的影响. 定义光散射测量开始

时(t = 0 min)为相分离开始时刻. 从图 1 可以看出, t = 

0 min 时, I 未出现明显峰值, 几乎不随 q 而变化, 表

明所制备的 s-iPP/EPR和m-iPP/ EPR样品基本都是均

相体系. 随相分离时间延长, 散射光强出现峰值(Im), 

其对应的q值记为qm, 意味着共混物中因浓度涨落导

致的相分离的开始. 从图 1(a)可以看出, 在 150 s 内, 



中国科学: 化学   2011 年  第 41 卷  第 2 期 
 

393 

qm未随相分离时间延长出现明显变化, 而 I 值不断增

大, 这是 SD 相分离早期的显著特征. 当相分离时间

继续延长, qm 逐渐减小, 表明相分离进入中期. 对

m-iPP/EPR 而言, 在 210 s 内, 其 qm 未出现明显变化, 

表明该试样的相分离早期较 s-iPP/EPR 持续时间更

长.  

需要指出的是 , 与溶液共混法相比较 , m-iPP/ 

EPR的 qm初始值普遍比 s-iPP/EPR的小, 例如图 1中, 

t = 60 s时, s-iPP/EPR的 qm值约为 1.62, 而m-iPP/EPR

的 qm值约为 1.13. 由于 qm与浓度涨落的相关长度(相

区尺寸 )成反比 ,  这表明不同制样方法所制得的

iPP/EPR样品在相分离早期的浓度涨落幅度存在明显

差异 ,  m- iPP/EPR 在相分离早期的相区尺寸大于

s-iPP/EPR. 此外, 鉴于 qm 随相分离时间的增大逐渐 

 

 

图 1  质量比为 60/40 的 iPP/EPR 共混物在不同温度下相分

离的光强-散射矢量曲线. (a) s-iPP/EPR; (b) m-iPP/EPR 

减小是 SD 相分离中后期的特征, 实验观测的主要范

围位于 iPP/EPR 体系相分离的中后期, 即相区的粗化

和增大阶段.  

Cahn-Hilliard-Cook 理论常被用于描述共混体系

spinodal相分离早期动力学过程. 给定 q下 I随时间(t)

的演化可表示为 

( , ) ( ,0) ( ( ,0) ( ,0)) exp[2 ( ) ]s sI t I I I R t= + − ⋅q q q q q  (1) 

式中, R(q)为扩散因子(或松弛速率). 

通过 ln[( ( , ) ( ,0)) / ( ( ,0) ( ,0))]s sI t I I I− −q q q q 对 t 作

图, 可得直线, 其斜率即为 2R(q). 

R(q)也可表达为 
2

2 2
2( ) ( 2 )fR M
c

κ∂
= − +

∂
q q q           (2) 

式中, M 为淌度, f 为平均场混合自由能, c 为体积分数, 

κ 为能量梯度系数. 以 R(q)/q2 对 q2 作图, 可得直线, 

外推至 q2 = 0 时的截距即为表观扩散系数(Dapp). 

2

2app
fD M
c

∂
= −

∂
               (3) 

利用上式, 可求得 iPP/EPR 共混体系的 Dapp. 图

2 给出了质量比为 60/40 的 s-iPP/EPR 共混物在

190 ℃下相分离早期阶段的经归一化后的光强与时

间的关系. 可见, 对给定 q, ln[(I−Is)/(Im−Is)]与 t 基本

符合线性关系, 拟合直线的斜率即为此温度和此 q 下

对应的 2R(q). 图 3 给出了 190 ℃各 q 下 R/q2与 q2的

线性拟合关系, 外推至 q2 = 0 时的截距即为 Dapp. 表 1 

给出了通过不同方法制备的质量比为 60/40 的 iPP/ 

EPR 样品在不同温度下的 Dapp. 两种样品的 Dapp值均 

 

 

图 2  质量比为 60/40 的 s-iPP/EPR 共混物在 190 ℃下相分

离早期的 ln[(I−Is)/(Im−Is)]-t 关系 
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图 3  质量比为 60/40 的 s-iPP/EPR 共混物在 190 ℃下相分

离早期的 R(q)/q2- q2 关系 

表 1  质量比为 60/40 的 iPP/EPR 共混物在不同温度下恒温

相分离的表观扩散系数 

 温度(℃) 200 190 180 170 160 

s-iPP/EPR Dapp (μm2/s) 0.016 0.013 0.011 0.007 0.004 

m-iPP/EPR Dapp (μm2/s) 0.018 0.016 0.013 0.009 0.007 

 
随相分离温度升高呈现逐渐增大的趋势, 意味着两

者的相分离速率均随温度升高而增大, 这是具有最

低临界共溶温度(LCST)型体系的特征. 值得关注的

是, 在所考察的温度范围内m-iPP/EPR的Dapp值均大

于 s-iPP/EPR, 而且两者的差值基本稳定. 

类似地, 我们考察了质量比为 40/60 的 m-iPP/ 

EPR 和 s-iPP/EPR 试样的相分离早期动力学, 计算得

到的 Dapp 值列于表 2. 从中可以发现, 虽然共混物组

成不同, 但 m-iPP/EPR 的 Dapp 值依然大于 s-iPP/EPR, 

且其 Dapp 值差异更为明显. 这些结果表明, 相比溶液

共混, 熔融共混所得样品在相分离早期具有更快的

相分离速率. 

3.2  中后期相分离行为 

一般认为, qm 与两相体系中浓度涨落的特征相间

距, 即相区尺寸(Λm)存在如下关系: m m2 /Λ π= q , 故

根据 qm可求得共混物在不同相分离阶段的Λm. 在SD 

表 2  质量比为 40/60 的 iPP/EPR 共混物在不同温度下恒温

相分离的表观扩散系数 

 温度(℃) 200 190 180 170 160 

s-iPP/EPR Dapp (μm2/s) 0.023 0.019 0.013 0.009 0.007 

m-iPP/EPR Dapp (μm2/s) 0.027 0.022 0.018 0.013 0.010 

相分离的中后期, 随着相区粗化过程的发展, 相区尺

寸不断增大, qm 值也逐渐减小. 为比较溶液共混法和

熔融共混法制得的 iPP/EPR 共混物在相分离中后期

的相分离速率, 可从其 I(t)-q(t)曲线上选取两个不同的

qm 值, 其中 qm1 对应的时间为 tm1, qm2 对应的时间为

tm2. 当其相分离均从 qm1 发展到 qm2 时, 即相区尺寸

增长过程完全相同, 通过比较增长所用时间(Δtm = tm2 

− tm1)的大小, 可判断两种试样的相分离速率. 这里, 

对质量比为 60/40 的 m-iPP/EPR 和 s-iPP/EPR 样品分

别选择 qm1 = 0.63, qm2 = 0.27, 其对应的相区尺寸分别

为 9.97 与 23.26 μm. 图 4 给出了 m-iPP/EPR 和

s-iPP/EPR样品在 190 ℃下相分离的 qm变化曲线. 可

见, 当其 qm 从 0.63 发展到 0.27 时, s-iPP/EPR 需 13.3 

min, 而 m-iPP/EPR 则需 11.2 min. 按照同样的方法, 

我们得到了 iPP/EPR 共混物在其他相分离温度下相

区尺寸从 9.97 增大到 23.26 μm 的数据, 并列于表 3. 

结果表明, 在所有考察温度范围内, 相区尺寸增大相

同程度时 m-iPP/EPR 所用时间均少于 s-iPP/EPR, 这

意味着在相同的相分离条件下 m-iPP/EPR 试样具有

更快的相分离速率. 此外, 在 200 ℃下, 两种试样的

∆tm 相差 1.7 min, 但是随着相分离温度降低, 其 ∆tm

值的差异逐渐增大, 160 ℃下 ∆tm 已相差 5.7 min. 这

表明相分离温度越低, 两种制样方法对其相分离行

为的影响愈加明显. 

按照同样的方法, 我们考察了质量比为 40/60

的 m-iPP/EPR和 s-iPP/EPR试样的相分离行为, 只是

qm1 和 qm2 分别选择 0.71 和 0.27, 其对应的相区尺

寸分别为 8.84 与 16.52 μm, 所得结果列于表 4. 可 

见, 其相分离中后期的结果呈现的规律与质量比为

60/40 的 iPP/EPR 试样类似, 相区尺寸从 8.84 增大到

16.52 μm 时 m-iPP/EPR 所用时间均少于 s-iPP/EPR, 

且两种样品的 ∆tm 值差异同样呈现温度依赖性, 相

分离温度越低差异愈明显. 这些结果表明, 与溶液 

表 3  不同温度下质量比为 60/40 的 iPP/EPR 共混物相区尺

寸从 9.97 增大到 23.26 μm 所需时间 

温度 (℃) 
所需时间(min) 

s-iPP/EPR m-iPP/EPR 

200 9.9 8.2 

190 13.3 11.2 

180 17.5 14.9 

170 21.8 17.0 

160 28.8 23.1 
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图 4  质量比为 60/40 的 iPP/EPR 共混物在 190 ℃下恒温相

分离的 qm 发展规律. (a) s-iPP/EPR; (b) m-iPP/EPR 

表 4  不同温度下质量比为 40/60 的 iPP/EPR 共混物相区尺

寸从 8.84 增大到 16.52 μm 所需时间 

温度(℃) 
所需时间(min) 

s-iPP/EPR m-iPP/EPR 

200 9.2 6.5 

190 10.5 7.7 

180 15.7 13.3 

170 18.9 15.7 

160 25.1 21.4 

 
共混相比较, 通过熔融共混所得样品在相分离中后

期同样具有更快的相分离速率. 这与此前通过表观

扩散系数(Dapp)的比较所得出的相分离早期的结果相

一致. 

3.3  iPP/EPR 的黏弹响应与松弛行为 

对于聚合物共混物的 SD 相分离而言, 其相的

起源来源于组分的浓度涨落, 而这种浓度涨落实质

上是由高分子链运动实现的. 考虑到不同方法制得

的高分子共混样品的分子链聚集态(分子链缠结与

取向状态)很可能存在差异, 而其差异会导致聚合物

在相分离过程中呈现不同的链运动和松弛特征, 故

有必要考察两种不同方法制备的共混物样品的黏弹

弛豫行为. 图 5 给出了质量比为 60/40 的 m-iPP/EPR

和 s-iPP/EPR 试样在 190 ℃下的频率扫描曲线. 可

以看到 , 在测试频率范围内 m-iPP/EPR 和 s-iPP/ 

EPR 的储能模量(G′)和损耗模量(G′′)几乎完全相同, 

只是其低频范围的 G′呈现出明显的“第二平台”, 证

明了该温度下共混试样的确发生了液-液相分离[11].

其他温度下的共混物频率扫描曲线与此类似, 说明

两种方法制备的共混物样品的凝聚态结构并无本质

区别.  

图 6 给出了两种方法制得的质量比为 60/40 的

iPP/EPR 共混物分别在 160 和 190 ℃下的应力松弛

曲线. 可以看出, 160 ℃下两种试样的瞬时模量存

在明显差别, s-iPP/EPR 试样的模量均高于 m-iPP/ 

EPR. 虽然均随时间延长呈现逐渐下降的趋势 , 但

s-iPP/EPR 试样的下降趋势更为缓慢. 当温度上升到

190 ℃时, 两种试样的初始瞬时模量基本相同, 随

着时间延长其瞬时模量的差异逐渐变大, 但仍然小

于 160 ℃下的结果. 这些结果意味着 m-iPP/EPR 具 

 

 

图 5  不同方法制备的质量比为 60/40 的 iPP/EPR 共混物在

190 ℃的动态频率扫描曲线. 
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图 6  不同方法制备的质量比为 60/40 的 iPP/EPR 共混物在

不同温度下的应力松弛曲线. (a) 160 ℃; (b)190 ℃ 

有更快的松弛速率. 显然, 相分离温度越低, 这种松

弛速率的差异愈加明显.  

共混物的相分离过程可看作是两种组分分子链

解缠绕的过程. 熔融共混制得的共混物在制备过程

中会因受到剪切发生一定程度的取向而储存部分的

弹性势能. 这部分弹性势能在共混物再次受热进行

相分离的时候得以释放, 加速了高分子链段的运动, 

使得其高分子链的松弛速率明显快于溶液共混试样. 

基于以上的 iPP/EPR 相分离和黏弹弛豫实验结果, 我

们认为, 两种方法制备的 iPP/EPR 共混物相分离速率

的差异缘于其分子链运动能力的不同.  

4  结论 

通过溶液共混和熔融共混两种方法制备了

iPP/EPR 共混物. 对其相分离而言, 在相分离早期和

中后期, 熔融共混试样均呈现更快的相分离速率且

相分离温度越低, 这种差异越明显. 其动态流变实验

结果表明, 与溶液共混相比较, 熔融共混所得试样具

有更快的松弛速率, 意味着其分子链段的运动能力

更强. 两种方法制备的 iPP/EPR 共混物的相分离速率

差异与其分子链运动能力的不同密切相关. 
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Effects of preparation method on liquid-liquid phase separation and 
viscoelastic relaxation of polymer blends 
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ZHENG Qiang 
Key Laboratory of Macromolecular Synthesis and Functionalization, Ministry of Education; Department of Polymer Science and 
Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China 

 
Abstract  The liquid-liquid phase-separation (LLPS) and rheological behavior of isotactic polypropylene/ 
ethylene-propylene rubber (iPP/EPR) blends prepared through different methods were studied through small angle 
laser light scattering (SALLS) and dynamic rheological measurement. The calculated apparent diffusion coefficient 
(Dapp) during early stage of LLPS and the time required by the same qmax shifting during late stage of LLPS were 
investigated. It is found that the phase separation rate of melt-blended iPP/EPR (m-iPP/EPR) is higher than that of 
the solution-blended samples (s-iPP/EPR). Moreover, the results obtained through the dynamic rheological tests 
indicate that the relaxation rate of m-iPP/EPR sample is faster than that of s-iPP/EPR. It is suggested that the 
different phase separation rates between m-iPP/EPR and s-iPP/EPR are ascribed to the motion ability of polymer 
chain. 

Keywords: i-PP/EPR, L-L phase-separation, viscoelastic relaxation, preparation method 


