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摘 要 对几种不同热塑性树脂改性热固性树脂体系反应诱导相分离过程，包括 =*>?（最高互溶温度）、@*>?
（最低互溶温度）体系和含有复杂多步反应体系，在耐高温高分辨热台显微镜、流变仪和小角激光光散射仪上

进行了研究 ;发现体系的反应诱导相分离时间A温度关系遵循 BCCD6403E 方程 ;其相分离活化能对体系反应速
率、粘弹性变化、体系中热塑性树脂的含量和分子量不敏感，也不受相分离检测手段的影响，而依赖于树脂化

学环境相容性和交联反应的温度依赖性 ;对这一共性的物理本质进行了讨论 ;
关键词 反应诱导相分离，热固性树脂，热塑性树脂，时温依赖性，BCCD6403E方程

自 !"世纪 F"年代 G4H36 等［’］提出反应诱导
相分离后，人们对橡胶改性热固性树脂体系［!，)］进

行了深入的研究 ;近来，大家逐渐开始从理论与实
验上研究热塑性（?I）树脂改性热固性（?>）树脂
体系的相分离机理与相结构控制方法［&，,］;这是由
于 ?I与 ?>有良好的相容性和显著的增韧效果而
又不降低基体树脂的耐热与机械性能［# J %］;

K1HC2$L3MM04E$>N/O6C./4 理论［’"，’’］可以很好的
描述 ?IA?> 体系的相分离热力学，给出 +04H:/1和
>P044H:/1 线，但是理论中没有涉及分子结构参数
和时间因素 ;分析溶度参数或基团贡献，预测体系
的相容性［’!］，但对反应诱导相分离体系尚未可

行 ; ?/4/Q/等［’)，’&］提出粘弹相分离模型，以含时间
的金斯堡$郎道方程（?RS@）计算 ?IA?>体系反应
诱导相分离的相形态演化过程，可以与实验进行

定性比较，但对于反应相分离的分相时间的温度

依赖性尚很少理论预测 ;对于一个 ?I改性 ?>的
反应诱导相分离体系相结构控制，仅仅热力学的

描述或动力学的定性计算是不够的，从实验上研

究包含诱导期的时间A温度依赖性的规律具有重
要意义 ;
曾以各种实验手段如，流变性［’,，’#］，小角激光

光散射［’(］和浊点［’F］等方法确定分相时间与温度

依赖性 ;不同方法反映其特征物理内涵，例如以线

性粘弹性的跃变反映某种逾渗结构的形成，而小

角激光光散射法追踪相区特征尺寸生长过程，是

研究高分子相分离常用方法 ;例如郑强等［’%］以小
角激光光散射实验研究高分子共混体系的粘弹相

分离效应 ;李善君等［!"，!’］将其用于描述 ?IA?> 体
系中粘弹相分离效应 ;他们也研究了相区生长特
征时间的温度依赖性 ;小角激光光散射法受到光
学反差的限制［!!］，对有些体系无法进行观测，也

难以跟踪分相起始时间 ;
本文改进了光学显微镜系统，直接观测不同

?I改性 ?>体系的整个分相过程，并与其它实验
手段如，流变、小角激光光散射等方法进行对照 ;
实验体系包括典型的上A下临界分相温度（=*>?A
@*>?）体系和包含复杂多步反应的双马（双来酰
亚胺A二烯丙基双酚 B）体系 ;考察 ?I含量和分子
量、固化反应速度、固化剂含量、体系自身化学反

应特征和相分离检测手段等因素对固化诱导相分

离时间A温度依赖性的影响，发现其分相时间温度
关系的共性 ;

" 实验部分

"#" 试剂与试样制备
热塑性树脂 I->（聚醚砜［!］T "U&) @AM）由吉

林大学提供，I-V$*（酚酞侧基聚醚酮，!4 T )U#(
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! "#$，!% & "’#() ! "#*）由徐州工程塑料厂提
供，+,- "###（聚醚酰亚胺）由 ., 公司提供 /双酚
0环氧树脂 1.,20（,*"）由无锡树脂厂提供，"，
"34四环氧基亚甲基二苯胺型环氧 5.116
（0.(#）由上海合成树脂研究所提供，"，"34$，$34
二苯甲烷双马来酰亚胺（26-）和 #，#34二烯丙基
双酚 0（120）由北京航空材料研究院提供 /固化
剂 $，$34二氨基二苯砜（117）、亚甲基 $，$34二氨基
二苯胺（116）和引发剂，"，"4二甲基卞胺由上
海试剂公司提供，亚甲基4$，$34二氨基48，83，*，*3
四甲基二苯胺（56116）由百灵威化学试剂公司
提供，甲基四氢苯酐由 9:;<公司提供 /
试样的制备是将热固性树脂用油浴加热到指

定温度，加入热塑性树脂搅拌到完全溶解透明，直

接加入固化剂或冷却后加入固化剂，待完全溶解

或混合均匀，降至室温，放入冰箱封存待用 /热塑
性树脂 5+添加量以每百份热固性树脂计（=>?）/
!"# 相分离与凝胶过程的测定
分相过程首先在实验室自行建立的倒置高分

辨耐高温热台光学显微系统（@=A:B<C D:B?@EB@=F，
G6）上观察 /显微镜分辩率 #’H!D，工作距离
"* DD，热控温精度 I #’*J，可观测温度范围为室
温 K H$#J /样品采用融压法夹在预热过的两玻片
中间，放入样品室开始计时，视野开始出现相结构

计时为分相时间 $=E，实验 8 次取平均值，实验观
察分相时间误差范围 I 8L /该方法的可靠性在实
验结果部分讨论 /
对光学反差较大的体系，如环氧M酸酐M+,7体

系，同时用光学显微镜与小角激光光散射法

（70N7）观测分相过程 / 70N7 方法的激光为波长
O8H’( PD的 QF4RF 激光，控温精度 I #’*J，开始
出环时间为分相时间 /
分相与凝胶过程的流变学特征在 0S,7流变

仪上利用多频率技术如文献［"*，"O］方法测定 /图
"为粘度、不同频率下的损耗角正切随时间的演
化曲线 /
如图 "所示，体系不同频率下的复数粘度在

分相与凝胶点出现突跃 /图中不同频率下的 A<P!
值在分相点与凝胶点与频率无关，这是典型的临

界凝胶现象 /
我们对不同方法所确定的分相时间与温度以

0??>FP:TE关系式 CP $ & CP% U
&<

’(关联，由 CP $4( V "曲

线斜率确定分相活化能 &<（=E）/凝胶活化能通过

W:X/ " 5>F"! MA<P! =?@Y:CF FZ@CZFDFPA =?@Y:CFE <P[ A>F

B@??FE=@P[:PX D@?=>@C@X\

凝胶时间与温度由 CP $4( V "曲线斜率确定 /
实验发现，体系凝胶活化能不受 5+含量的影

响，与热台所测值纯 57体系的凝胶活化能接近，
文中的凝胶活化能 &<（XFC）如不特别注明流变仪
测定即为以未添加 5+的基体树脂在热台上测定
值 /热台为实验室自行设计，控温精度 I #’HJ，以
热台表面拉丝法确定凝胶时间 /

# 结果与讨论

#"! 相分离时间的光学显微镜确定
5+改性 57体系的分相过程相分离点 $=E在光

学显微镜系统上确定，其可行性取决于两方面 /首
先从原理上讲，在实验所测定的相分离时间 $=E，
即相结构从无到有时，是否存在一个接近微米的

有限尺度临界值 /第二，这一临界点是否在我们光
学显微镜的测量范围 /对于 5+改性 57体系的分
相机理，-P@TF 等［H8］认为，反应诱导相分离由于固
化速度一般大于相分离速度，体系的淬冷速度较

大，倾向于按旋节相分离（E=:P@[<C）机理进行，相
起始尺寸#D 与淬冷深度有如下关系：

#D "") 8 ] (E V (H ]
(( )

E

V"MH

（"）

式中 ) 是体系相互作用长度，(7 是 E=:P@[<C温度，

(H 是实验温度 /式（"）表明反应诱导 E=:P@[<C相分
离一开始即具有一定的相尺寸#D，体系最终结

构主要受初期#D 的影响 /对这一过程 -P@TF等［H8］

通过实验与理论模拟进行了详尽的阐述 /按（"）式

#D 虽然随温度有一定变化，而相分离初期#D 出

现的时间M温度的关系，只要#D 在观察的范围之

内，与#D 的大小没有关系 /
在实验上，我们针对各体系验证了相分离是从
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能够观测到的尺寸开始的 !在不同放大倍率下对不
同体系不同温度下的分相点进行了检测（表 "）!

!"#$% & #$% %&&%’( )& *+ ,%-)./(0)1 )1 !2- )& #344+54367854495

:6;<= "><2$, -?-(%@

"（A）
!2-（-）

（"B>> C）

!2-（-）

（"D>> C）

!2-（-）

（EF> C）
6,,),

D"> DDG DDE DD> H "IJK L DIDK
D>> JDG JD" JD> H >IMK L "IBK
"M> NFM NFF NFN H >INK L >IFK
"G> F"> F>G F>D H >IGK L >IBK

从表 "可以看出，用不同分辨率的显微镜观
察分相过程，对检测分相时间没有影响，误差范围

O JK，与同一放大倍率下的观察误差范围相同，
改变 :6;<=含量，结果与表 "相同 !
’(’ )*+! 体系的分相过程
实验研究了 J 个 P=9# 体系（高温固化体系

#344+54367854495:6;<=、中温固化体系环氧5酸
酐5:69和环氧544+5:69）分相过程，其中 #344+5
4367854495:6;<=体系的分相行为尚少有文献报
道过 !实验主要考察 #:含量、分子量、聚合反应速
度、化学环境和相分离检测方法等因素对分相活化

能的影响 !
D IDI" #344+54367854495:6;<= 体系 从

表 D可以看出 :6;<=用量对分相活化能的影响 !
#344+54367854495:6;<=体系的分相时间5温度
遵循 8,,$%10/- 关系式，分相活化能随 :6;<=用量
增加变化不大 !基体树脂粘度随 :6;<= 用量的增
加而增大许多，但是分相活化能变化不大，说明影

响分相过程动力学的关键不是体系的总粘度，而

是其中扩散移动性较高的环氧 !
*+观察表明，B 2$,体系 #: 形成海岛结构，

"> 2$,形成 #: 相部分撕裂的双连续结构，"B 2$,
形成双连续结构，D> 2$,形成相反转结构［"F］，未观
察到二次相分离现象，属于强烈非对称扩散控制

分相的体系［"J］! 由此看来，不同相形态并未影响
时间5温度关系的 8,,$%10/-方程形式，其活化能不
变 !

!"#$% ’ #$% #Q（2-）)& #344+54367854495:6;<= -?-(%@- R0($

S0&&%,%1( :6;<= ’)1(%1(

:6;<= ’)1(%1(（2$,） #Q（2-）（TU·@). H "） $

"> BMIG >IMMF
"B F>I> >IMMM
D> BEI> >IMMG

图 D与表 J为流变仪与 *+所确定分相时间

和分相活化能的比较 !从图中可以看出，流变仪所
确定的分相点要稍早于 *+所确定的分相点，但
二者的分相活化能相差不大，都稍小于凝胶活化

能，即检测手段对分相活化能的确定影响不大 !

V0W! D #$% %&&%’( )& S%(%’(01W @%Q1- )1 #Q（2-）

!"#$% , #$% #Q（2-）)& #344+54367854495:6;<= S%(%’(%S X?

S0&&%,%1( @%Q1-

+%($)S #Q（TU·@). H "） $

3%.（,$%).)W?） FDIM >IMMM
:9（,$%).)W?） BEIN >IMMM

:9（*+） BMID >IMMM

DIDID 436785Q1$?S,0S%5:69 体系 从表 N 可
以看出，不同 :69 用量体系分相时间5温度遵循
8,,$%10/- 方程式 !分相活化能显著高于凝胶化活
化能，分相活化能随 :69用量增加变化不大 !

!"#$% - #$% #Q（2-）)& 436785Q1$?S,0S%5:69 -?-(%@- R0($ S0&&%,%1(

:69 ’)1(%1(-

:69 ’)1(%1(（2$,） #Q（2-）（TU·@). H "） $

> FFIN（W%.） >IMMM
"F EEIG >IMMM
D> EJI> >IMMM
J> EBI> >IMMM

进一步，保持 :69 含量不变，而改变 :69 分
子大小（以特性粘数表征），研究其对分相活化能

的影响 !从表 B可以看出 :69分子量的变化对分
相活化能也没有显著影响 !

!"#$% . #$% #Q（2-）)& 436785Q1$?S,0S%5:69 -?-(%@- R0($ S0&&%,%1(

:69 @).%’/.Q, R%0W$(

Y1(,01-0’ Z0-’)-0(? )& :69 #Q（TU·@). H "） $

>IJF EEIG >IMMM
>INJ EDI> >IMMM
>IBJ EJIB >IMMM

对于环氧酸酐体系，由于引发剂用量不到树

脂总量的 "K，改变其用量，只会改变化学反应速

EDEG期 张秀娟等：不同热塑性树脂改性热固性树脂体系反应诱导相分离过程的时间5温度依赖性



度，不会改变体系的化学环境 !从表 "可以看出，
引发剂用量越多，反应越快，分相时间越短，但体

系的分相活化能与凝胶活化能并不随反应速度的

改变而变化 !

!"#$% & #$% !&（’(）)* +,-./0&1$23453%06-7 (2(8%9( :58$ 35**%4%18

51585&8)4 ;)18%18

<1585&8)4

;)18%18（=）

!&（’(）

（>?·9)@ A B）
"

!&（C%@）

（>?·9)@ A B）
"

DEFG HHEI DEJJJ ""EF DEJJJ
DEJ HHEI DEJJI ""EH DEJJJ

从表 H可以看出，固化剂用量的影响 !随酸酐
用量改变，凝胶活化能保持不变，而分相活化能随

过量酸酐用量的增多而降低 !由于酸酐的用量与
环氧相当，当其用量在表 H范围内变化时，不仅会
改变体系的化学反应速度，且会改变体系的化学

环境 !从表 "可知，化学反应速度并不影响体系的
分相与凝胶活化能 !因而我们可以推断，酸酐用量
的改变，使体系的化学环境改变，从而影响了体系

的相容性，分相活化能相应改变 !

!"#$% ’ #$% !&（’(）)* +,-./0&1$23453%06-7 (2(8%9( :58$ 35**%4%18

&1$23453% ;)18%18

/1$23453%

;)18%18（=）

!&（’(）

（>?·9)@ A B）
"

!&（C%@）

（>?·9)@ A B）
"

GD HIEK DEJJJ ""ED DEJJJ
BDD HHEI DEJJJ ""EF DEJJJ
BGD HLEI DEJJJ "FEG DEJJJ

实验体系的 MN 检测的相区尺寸范围在
DEG!9左右，而 7/O7在K!9左右，流变仪检测的
是三维逾渗网络形成点 !从图 K中的分相时间可
以看出，MN检测分相开始点早于流变方法，而流
变方法又早于 7/O7!从表 I 可以看出，尽管不同
检测手段确定的分相点先后不同，但体系的

!&（’(）受检测方法影响不大 !从实验上发现，相结
构一旦出现，在初期演化非常快，因此，虽然各种

方法所检测的尺寸范围不同，但并不影响分相时

间与温度的依赖性 !
!"#$% ( #$% !&（’(）)* +,-./0&1$23453%06-7 3%8%;8%3 P2 35**%4%18

9%&1(

+%8%;851C 9%&1( !&（’(）（>?·9)@ A B） "

MN HHEI DEJJH

Q$%)@)C2 HGEI DEJJJ

O7 H"EH DEJJJ

对另一 OR7#体系环氧0++N06-7［LK］进行显微

S5C! K #$% %**%;8 )* 3%8%;851C 9%&1( )1 !&（’(）

镜、流变实验，也发现分相活化能与 #6含量与分
子量、相分离检测手段等没有关系，而受体系化学

环境的影响 !将固化剂 ++N换为双氰胺［I］，体系
固化温度上限从 BIDT提高到 LGDT，分相时间与
温度仍然符合 /44$%15U(关系式 !
)*+ ,-.! 体系的分相过程
为检验上述分相时间0温度关系的普适性，对

于环氧0++N06-<、环氧0++706-<等体系做了相应
的研究 !
L EKEB 6-< 用量对分相活化能的影响 对于

VR7# 类型体系 +,-./0++N06-<，!&（’(）不随 6-<
含量变化而变化，都较凝胶活化能高 !将 +,-./0
++N06-< LD ’$4体系中的固化剂 ++N 换成四甲
基取代的 #N++N 以降低体系反应活性，结果如
表 J 所示 !尽管固化剂反应活性降低，分相时间0
温度与 /44$%15U(方程的相关性仍旧很好，体系的
分相活化能几乎不变 !

!"#$% / #$% %**%;8 )* 6-< ;)18%18 )1 !&（’(）)* +,-./0++N06-<

(2(8%9(

6-< ;)18%18（’$4） !&（’(）（>?·9)@ A B） "

D FKE"（C%@&85)1 ） DEJJI

BD GDE" DEJJJ

LD GLEF DEJJJ

KD FJEG DEJJJ

LD（#N++N） GDEL DEJJJ

LEKEL 固化剂用量变化对分相活化能的影响
改变两种固化剂 ++7与 ++N用量，从表 BD可
以看出，++N与 ++7 用量的改变使 !&（’(）出现
相反的变化趋势 !这可以根据相关体系的相容性
进行解释，Q5;;&435［BD］测定相关体系的雾点 #;’以

研究相容性 !他们发现，对于 +,-./06-<体系，加
入 ++7体系相容性变差，而加入 NR+-/（四乙基
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取代 !!"）体系相容性变好 # !!" 的性质与
"$!%&接近，因此，!!" 用量越大，体系越难分
相，反映在分相活化能上就是 !!" 用量越多，
!’（()）越大或者不分相；而 !!*用量对分相活化
能的影响趋势则相反 #
我们对其它 +$*,体系，例如环氧-酸酐-引发

剂-.%/ 体系、氰酸酯-引发剂-.%/体系进行了小角
激光光散射，流变，光学显微镜实验，同样发现，

,.含量与分子量、反应速度、检测手段等对分相
活化能影响不大，体系的化学环境与化学反应特

性对 !’（()）有影响 #
另外发现用浊点法确定的环氧-乙二胺-蓖麻

油体系［01］的分相时间与温度也符合 &2234567) 关
系式 #

!"# 多步反应体系
据文献［89］报道，:"/-!:&体系至少有 %;%

反应（双烯扩链反应），!64<)=&<>42成环反应，均聚反
应，共聚反应等 #在不同的温度段，交联反应机理发
生变化 # " ? 8@@A时，主要是 :"/与 !:&的双烯加
成扩链反应；" B 8@@A时，:"/与双烯扩链产物进
行的 !64<)=&<>42成环反应 #从图 9可以看出，体系
的凝胶活化能在 0C@A以下对应一个活化能值，而
在 0C@A以上又对应一个另一个值；分相活化能也
在相同的温度范围内出现分段情况 #从 :"/-!:&-
.%D=$体系的分相时间-温度关系可以看出，分相
过程依赖于凝胶过程的化学反应特征 #因为体系的
热力学性质在随化学反应过程不断发生变化，从而

影响到体系的分相热力学与动力学 #

$%&’( )* ,34 !’（()）EF !G%:&-!!" -.%/ ’5> !G%:&-!!* -.%/ )H)I4J) K6I3 >6FF4245I L724 ’M45I LE5I45I)

$724 M45I

LE5I45I（N）

!!" !!*

!’（()）（OP·JE< Q 0） # !’（M4<）（OP·JE< Q 0） # !’（()）（OP·JE< Q 0） # !’（M4<）（OP·JE< Q 0） #

R@ 9ST1 @TUUU 9VTS @TUUU ;E () — V0T0 @TUUU
0@@ R@TV @TUUU 99TV @TUUU C1TV @TUUU R1T0 @TUUU
0R@ ;E () — 99TC @TUUU V8T8 @TUU1 RUTC @TUUU

W6M# 9 ,34 (3’)4 )4(’2’I6E5 I6J4-I4J(42’I724 EF :"/-

!:&-.%D=$0@(32 )H)I4J（XH Y"）

综上所述，在 ,.-,*反应诱导相分离的研究
中，体系的分相时间与温度的关系是值得深究的

问题 #本文以各种不同的实验方法研究多种 ,.-
,*反应诱导相分离体系的分相时间-温度关系的
共性 #发现光学显微镜方法可以方便快捷测定相
分离时间，为研究时温关系提供高效手段 #各种实

验方法，例如光学显微镜法、流变法、小角激光光

散射法、浊度法等测定的分相点虽然绝对数值不

同，并不影响反应诱导相分离时间-温度的依赖关
系 #
对一般的聚合反应过程，其反应过程的温度

依赖性用 &2234567)关系式描述，如果反应过程受
大分子链段扩散控制，反应动力学的温度依赖性

常用 Z[W方程描述［0U，8R］#对于我们所研究的 ,.-
,*反应诱导相分离体系，体系的分相时间-温度
关系仍遵循 &2234567)方程 #这可归因于体系中 ,.
大分子与 ,*齐聚体小分子，迁移性差别较大，属
强非对称粘弹相分离体系，分相温度依赖性主要

取决于 ,*分子的热跃迁 #因此，&2234567)关系式
还能很好描述这一过程 # 而其相分离活化能
!’（()）不受 ,.大分子含量和分子量的影响，也不
受反应速度的限制，而依赖于 ,* 小分子扩散特
性、组分的相容性和交联反应的温度依赖性 #这些
共性的精确理论解释有待深入研究 #

U8C1期 张秀娟等：不同热塑性树脂改性热固性树脂体系反应诱导相分离过程的时间-温度依赖性
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