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摘 要 采用小角激光光散射（<=>><）并结合动态流变学方法，考察了气相法二氧化硅（<-?!）粒子的加入对

聚甲基丙烯酸甲酯@苯乙烯$丙烯腈无规共聚物（ABB=@<=C）共混体系相行为的影响，得到了添加 <-?! 粒子前

后的相图，发现 <-?! 粒子对基体相行为的影响与基体的组成有关 5对 ABB=@<=C（#"@("）体系，加入 <-?! 粒子

后相分离温度上升，但并未改变相分离机理，仍为亚稳单相分解过程（DE-81/,. /671+E1D-F-18，<G）；而对于
ABB=@<=C（&"@’"）体系，加入 <-?! 粒子后却降低了体系的相分离温度 5该现象可能是 <-?! 粒子和基体组分界

面间组成与 ABB=@<=C共混物基体组成的差异造成的 5
关键词 聚甲基丙烯酸甲酯@聚（苯乙烯$丙烯腈）共混物，气相法 <-?! 粒子，相分离，小角激光光散射，动态

流变行为

粒子填充高聚物共混物体系具有热变形温度

高、硬度大、气体渗透率低、价格低廉、易成形加工

等优点，其使用性能不仅与粒子在基体中的分散

以及两者的界面特性有关，在很大程度上也取决

于基体的相形态 5由于粒子与基体各组分间具有
相互作用，粒子的加入必然影响基体的形态和结

构 5具有临界相行为（>H<I或 JH<I）的共混体系
由于其相形态较易控制，成为考察粒子对基体相

形态影响的主要研究对象 5 K,L-+等［% M &］研究了粒
子对聚苯乙烯（A<）@聚甲基乙烯基醚（ANB*）以及
A<@聚丁烯（AO）体系相分离的影响；>-E,F1P等［(］研
究了粒子对聚甲基丙烯酸甲酯（ABB=）@聚乙烯醇
（AN=）相分离的影响，认为粒子的加入可以使体
系的相分离温度升高、降低或保持不变，这取决于

粒子与基体组分之间的相互作用 5 ABB=与苯乙
烯$丙烯腈共聚物（<=C）的相容，不同于经典的氢
键作用［)］、!$（电子络合［#］、偶极相互作用［’］导致
的相容，是由一种特殊的“排斥效应”［Q］所致 5李光
宪等［R］用动态流变方法研究 <-?! 粒子（未表面处

理）填充 ABB=@<=C 体系的结果表明，<-?! 粒子

限制了 ABB=分子链的运动，导致 ABB=@<=C基
体相分离温度升高 5为了研究粒子对 ABB=@<=C
基体相分离动力学的影响，本文以小角激光光散

射方法（<=>><）为主，并结合动态流变的方法，研

究经八甲基环四硅氧烷（G(）表面处理的 <-?! 粒

子（为了促进粒子在基体中的均匀分散［%"］）填充

ABB=@<=C体系的相分离行为 5

* 实验部分

*+* 原料
ABB=（STQ&"，韩国 >U化工有限公司产品），

!8 V (W’ X %"( :@+1.，!Y @!8 V %WQ!；<=C（AC$
%!’T，台湾奇美实业股份有限公司产品）："（=C）
V &!Z，!8 V #W) X %"( :@+1.，!Y @!8 V %WR%；疏
水型气相法 <-?! 粒子（=6L1D-. [%"#，德国德固赛
集团产品），经八甲基环四硅氧烷（G(）表面处
理，O*I（比表面积）V !)" +! @:，粒径 V ’ 8+，堆
积密度 V (%W(R \:@+! 5
*+$ 样品制备

ABB=、<=C及 <-?! 粒子使用前于 %""]干燥

!( 9 以除去水分 5 以丁酮为溶剂，将样品按
ABB=@<=C不同质量比配制成 ) YFZ溶液，再加
入不同量的 <-?! 粒子，充分搅拌 5用滴管滴加在
盖玻片上成膜，室温下存放 !( 9 ，然后于 Q)]、
%""]、%%)]分别真空干燥 !( 9以除去溶剂至试
样恒重，薄膜可直接用于光散射测试 5动态流变学
测试样品的制备是将烘好的膜叠放在一起，于

%&"]左右压制成型，得到厚约 %W! ++，直径为 !)

第 &期
!""’年 &月

高 分 子 学 报
=HI= A?>^B*[SH= <SCSH=

C15&
B,L5，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""’

!!&



!!的动态流变学测试用试样 "
!"# 测试
用自制［##］时间分辨小角激光光散射仪

（$%&&$）观察 ’((%)$%*的相分离行为，进行升
温和恒温测试；用高级流变扩展系统（+,-+./0,
1203!04015/ 067+.853. 89840!， %:;$ ）（ 美 国
:203!04015/8公司）测试动态流变行为，采用平行
板模式，进行动态频率扫描，频率范围在 <=<# >
#<< 1+,)8间，温度在 #?< > @<<A之间 "为保证实验
在线性粘弹区进行，并且有足够大的扭矩，应变控

制在 @B "

$ 结果与讨论
图 # 给出了未添加及添加 $5C@ 粒子的

’((%)$%*共混体系的相图，以 $%&&$ 在升温速
率为 <=# D)!5.时测得的浊点温度（!/）做为相分

离温度（!8）"可以看到，$5C@ 粒子对基体 !8 的影

响因基体的组成而异 "加入 E F4B$5C@ 粒子后组

成为 G<)H<，E<)E<，H<)G< 和 ?<)I< G 种 ’((%)$%*
共混物的 !8 均稍有上升，但上升幅度并不大；而

与未添加 $5C@ 粒子相比，I<)?< ’((%)$%* 共混
物的 !8 却有大幅度降低 "同样是 ’((%)$%* 共
混物，为解决基体组成上的差异会产生哪些不同

的结果，其相分离机理是否发生了变化，本文考察

了 H<)G< 和 I<)?< 两种 ’((%)$%* 共混物添加
$5C@ 粒子后的相行为，并与未添加体系进行比较 "

J5K" # ’2+80 ,5+K1+! 3L M.L5NN0, +., E F4B $5C@ 7+145/N08 L5NN0,

’((%)$%* ON0., +4 20+45.K 1+40 3L <=# D)!5.

$"! %&’(& )**+’,+-共混体系
我们［#@］已有的研究发现 H<)G< ’((%)$%*共

混物的相分离行为遵循亚稳单相分解过程

（875.3,+N ,0/3!7385453.，$P），初期共混物的相区尺

寸或浓度涨落的空间周期保持不变，仅是浓度涨

落的幅度不断增大，即 $%&&$测定时的最大散射
矢量（"!）在一段时间内位置保持不变（图 @+）"加
入 $5C@ 粒子后，在相分离初期体系的 "! 仍保持

不变（图 @O）"可见，粒子的加入并未改变 H<)G<
’((%)$%* 共混体系的初期相分离机制，仍为
$P"从图 @还可看到，相同条件下，添加粒子的体
系发生相分离的时间向后推迟，表明粒子的加入

使相分离变缓，这从图 #相图中也可以看出，该组
成体系添加粒子后的 !8 与未添加粒子体系相比

较稍高 "此外值得注意的是，虽然 $5C@ 粒子的加

入未改变共混体系初期的相分离机理，但是其相

分离初期的 "! 却有所降低，这表明相分离初期

浓度涨落的空间周期变大了，且这种变化程度与

$5C@ 粒子用量及温度无明显依赖性（见表 #）"

J5K" @ ;-3NM453. 3L 420 8/+44015.K 5.40.8549（ # Q #8）-018M8 " 3L（+）

’((%)$%*（H<)G<）+.,（O）’((%)$%*（H<)G<）L5NN0, F542 E F4B

$5C@ 7+145/N08 L31 420 0+1N9 84+K0 +4 #REA
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!"#$% & !! "# $%%&’(&)（*+’,+）-"./01.1.2 31##454./ -".-4./50/1". "#

(167 0/ 31##454./ /4!8450/954:

;4!8450/954（<） + =（>/?） @（>/?） A（>/?）

BC@ AD+ *AD@ *AD, *AD=
BE@ AD+ *AD@ *AD, *AD,
7++ AD+ *AD@ *AD7 *AD,

根据 F0G.HI1JJ1053HF""K理论［B= L B*］，(M初期的
散射光强（ "）随时间（ #）的变化为：
"（!，#）N "$ O（ "（!，+）P "$）·4Q8［7%（!）#］

（B）
式中 ! 为散射矢量，" : 为系统背景光强，%（ !）为
松弛速率，

%（!）N P &!7（!7 ’ ’!!7 O 7"!7） （7）
式中 & 为淌度，’ 为均相体系的混合自由能，!为
组分浓度，"为由浓度梯度引起的能量梯度系数 R
为了反映相分离发生的快慢，表观扩散系数 (088

定义如下：

(088 N P &!
7 ’
!!7 N J1!

!!+

%（!）
![ ]7 （=）

由式（7）还可以求出相分离初期即具有最大
散射光强的散射矢量 !! 为：

!!（ # N +）N
(088

,&"" N # P#:

"#" :
（,）

式中#为相互作用参数，#: 平衡 (M温度时的相
互作用参数 R
为了比较不同温度和不同体系的 (M 相分

离，定义一个临界时间（或参照时间）# -，以 # ’ # -
来代替真实的时间 # 进行归一化 R # - 的物理意义
为相区移动相关长度（$ N ! P B

! ）所需要的时间：

# - N B
(088 !7)（ # N +）

（@）

对 *+’,+ $%%&’(&)共混体系相分离初期的
行为进行如上处理，以 J.（ " P " :）对 # 作图，! 的
范围为 @D* L ED+"!

PB R %（ !）即可由 J.（ " P " :）H #
关系曲线的初期直线部分的斜率求出 R根据式
（7），由 %（ !）’ !7 H!7 曲线的斜率和截距可分别得
到 (088（*）和 7&"R对未添加和添加 (167 粒子的

共混体系进行同样的处理，得到相分离初期的特

征参数（见表 7，= ）R比较两表可知，与未加入粒子
体系相比，粒子加入体系相分离初期的 (088较低，

而 # - 较高 R这再次表明，(167 粒子加入后使 *+’,+
$%%&’(&)体系相分离初期的速率变慢 R

!"#$% ’ FG050-/451:/1- 8050!4/45: #"5 34:-51S1.2 /G4 405JT :/024 "#

:81."30J 34-"!8":1/1". #"5 $%%&’(&)（*+’,+）SJ4.3

;4!8450/954
（<）

(088

（"!
7·:P B）

7&"
（"!

,·:P B）

!!（ # N +）

（"!
P B）

#-
（:）

BC+ @DC U B+ P * ,DE U B+ P C AD, =7C+
BC@ BD, U B+ P @ BD@ U B+ P A *DA B*@+
BE+ =D7 U B+ P @ =DB U B+ P A ADB *B+
BE@ @D= U B+ P @ @D* U B+ P A *DE ,++
7++ ADC U B+ P @ AD, U B+ P A AD7 7@+

!"#$% ( FG050-/451:/1- 8050!4/45: #"5 34:-51S1.2 /G4 405JT :/024 "#

:81."30J 34-"!8":1/1". #"5 $%%&’(&)（*+’,+）SJ4.3 #1JJ43 >1/G @ >/?

(167 805/1-J4:

;4!8450/954
（<）

(088

（"!
7·:P B）

7&"
（"!

,·:P B）

!!（ # N +）

（"!
P B）

#-
（:）

BC+ =D= U B+ P * =D+ U B+ P C AD7 @AE+
BC@ *DE U B+ P * AD, U B+ P C *DC =B,+
BE+ BD7 U B+ P @ BDB U B+ P A AD= B@C+
BE@ BDE U B+ P @ BDA U B+ P A AD@ E++
7++ 7D* U B+ P @ 7D, U B+ P A AD, AB+

由文献［BA］提出的 (088 N +4#,’% P#-’%*计算

式，以 J.（(088）对 * P B作图，其直线斜率即为相分

离初期的活化能#-，本文计算了添加不同含量
(167 粒子的 $%%&’(&) 共混体系相分离初期活
化能（图 =）R可以看出，随着 (167 粒子含量的增

加，#- 逐渐减小 R

V12R = &-/1W4 4.452T（#-） 1. /G4 405JT :/024 "# :81."30J

34-"!8":1/1". #"5 *+’,+ $%%&’(&) SJ4.3: #1JJ43 >1/G 31##454./

-"./4./ "# (167 805/1-J4:

为了进一步说明 (167 粒子的加入使 *+’,+
$%%&’(&)体系 R *: 升高，相分离速度变慢，本文

对该体系进行了动态流变行为测试（图 ,）R *+’,+
$%%&’(&)共混体系在 BC+<时已表现出明显的
相分离特征流变响应，即在动态弹性模量（.X）H

@77=期 吴 强等：(167 粒子对 $%%&’(&)共混体系相分离行为的影响



频率（!）关系的低频区域出现“第二平台”（图
!"），在 #$%&已出现此现象 ’同时，损耗因子 (")"*
!关系（图 !"+）的低频区域也出现了与相分离相
关的特征峰 ’而添加 ,-./ 粒子后，直到 #0%&时才
出现明显的相分离特征流变响应（图 !1，1+），说明
了基体相分离温度升高 ’此外从 (")"*!关系中还
可看出，同在 #0%&下，与未添加粒子体系相比
较，添加粒子的体系相分离特征峰向低频率方向

移动 ’通常相分离是由界面间聚合物分子的相互
扩散来实现的，不同运动单元的扩散速度（或相区

的松弛）与其特征松弛时间及所处温度相关，特征

松弛时间的倒数即为特征松弛频率 ’特征松弛频
率的高低，与运动单元的大小、运动单元所处温度

及与其它分子间的作用力有关，且相分离总是先

从小运动单元的扩散形成较小的相区，再由大运

动单元的扩散形成较大的相区 ’ #0%&下未添加粒
子的 2%3!% 45563,67共混体系特征松弛频率较
高（8 9 #%: / ;"<·=: #），对应较大的运动单元的扩

散（松弛）’而相对应的粒子添加体系的相分离特
征峰所对应的特征松弛频率在更低处（/>8 9 #%: /

;"<·=: #），表明相同条件下是较小的运动单元的扩

散运动形成较小的相区，尚未导致更大运动单元

的扩散或松弛 ’也即是说，动态流变学研究结果也
表明 ,-./ 粒子的加入使 2%3!% 45563,67体系相
分离初期的速率变慢，!= 升高 ’

?-@’ ! 4AB(= BC =(B;"@D EB<FAF= "+ ")< AB== C"G(B;（(")"）"= " CF)G(-B) BC C;DHFD)GI CB; F)C-AAD< ")< C-AAD< 45563,67（2%3!%）1AD)<= "( <-CCD;D)(

(DEJD;"(F;D=

"），"+）K)C-AAD<；1），1+）?-AAD< L-(M 8 L(N ,-./ J";(-GAD=

!"! #$%&$ ’(()%*)+共混体系
图 8给出了未添加及添加 ,-./ 粒子的 O%3$%

45563,67共混物的 ,6PP,测试结果 ’可以看出，
未添加粒子的 O%3$% 45563,67 共混物，其相分
离机理仍然是 ,Q，即 #E（8>8!E

:#）在一段时间内

位置保持不变 ’相分离中后期，其 #E 向小的方向

移动，表现出典型的 ,Q离机理的特征 ’然而添加
,-./ 粒子后，相分离初期表现出两个 #E（O>8

!E
:#和 8>!!E

:#），且随着相分离的进行，后一峰

逐渐消失，而前一峰的位置在整个测试过程中均

2// 高 分 子 学 报 /%%$年



未发生变化 !虽然导致这些现象的内在机制尚需
进一步研究，但初步判断该峰可能是与 "#$% 粒子

和基体间强的相互作用有关 !

&#’!( )*+,-.#+/ +0 .12 345..26#/’ #/.2/3#.7（ ! 8 !9）*263-3 " +0（5）

:;;<="<>（?9=@9）5/A（B）:;;<="<>（?9=@9）4+/.5#/#/’ ( C.D

"#$% E56.#4,23 5. %99F

同样，图 G给出了 "#$% 粒子加入前后的 ?9=@9
:;;<="<> 共混体系的动态流变行为，?9=@9
:;;<="<>共混体系在 HI9F时才表现出较明显
的相分离的特征流变响应，即 .5/!J"关系图中低
频区域出现峰值（图 G5，5K）!而添加 "#$% 粒子后，

HL9F时已出现相分离的特征流变响应（图 G B，
BK）!比较图 G（5K）和图 G（BK）可以看出，同样在
%99F下，粒子添加体系的相分离特征峰向高频率
方向移动，表明相同条件下对应的是较大的运动

单元的扩散（松弛），这也就说明 "#$% 粒子的加入

使 ?9=@9 :;;<="<> 体系相分离初期的速率变
快，#3 降低 !
关于基体的组成不同，添加 "#$% 粒子后的效

果会有如此明显的差异的理由，文献［I］认为粒子
添加使 G9=M9 :;;<="<> 共混物相分离温度升
高，且相分离速度减慢，是由于粒子与基体间的相

互作用限制了基体链段的运动 !但对于粒子的加
入会导致 ?9=@9 :;;<="<>共混物相分离温度降
低，相分离速度加快，我们认为这种现象是由于粒

子和基体组分间的界面组成与本体组成上的差异

造成的 ! 由 :;;<="<> 共混物的相图可知，当
:;;<含量约为 ?9 C.D时，#3 对组成极为敏感，

:;;<含量的微小变化即可导致 #3 大幅度上下

变化 !而当 :;;<的含量在 M9 N @9 C.D间，#3 对

组成不敏感 !
为了增加 "#$% 粒子与基体组分间的相互作

用，促进粒子在基体中的均匀分散，本文采用经八

甲基环四硅氧烷（OM）表面处理的 "#$% 粒子 !根
据文献［HL］计算 :;;< 和 OM 之间以及 "<> 和
OM之间的界面张力，:;;<JOM间的界面张力#H

（%PI Q H98 ( >=4R）低于 "<>JOM 间的界面张力#%

（GP? Q H98 ( >=4R），表明 :;;<与 "#$% 粒子间相

互作用力较大，较易浸润，即 "#$% 粒子周围应以

:;;<链段为主 !假设各组分分子的吸附数目与
界面张力的大小成反比，且每个分子在 "#$% 粒子

表面仅有一个吸附点，则当达到吸附平衡时 "#$%

粒子周围的 :;;<分子约占 GLD，而 "<>分子约
占 ?%D !对于 G9=M9 :;;<="<>体系，其摩尔组成
为 G@=??，加入 "#$% 粒子后，粒子周围的组成与本

体共混物的组成相近 !当相分离发生时，"#$% 粒子

由于自身的相互作用，阻碍了各组分的运动，从而

使该体系相分离速率变慢，#3 升高 !对于 ?9=@9
:;;<="<> 共混体系，其摩尔组成为 ?@=G?，加入
"#$% 粒子后，如达到平衡状态，粒子周围 :;;<
的摩尔浓度约为 GLD，而基体中 :;;<的摩尔浓
度则低于未添加粒子的体系，即 :;;< S ?@D，
这导致 "#$% 粒子周围 :;;<的浓度高于基体共
混物本体中的浓度，即为不均匀体系 !由相图可
知，如忽略粒子的影响，当 :;;<="<> 的摩尔比
为 GL=?%时，其 #3 约为 HI9F；而当 :;;<与 "<>
的摩尔比约为 ?@=G? 时，其 #3 约为 %?9F !因此，
我们认为，对于 "#$% 粒子添加 ?9=@9 :;;<="<>
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体系可能是由于 ;"GH 粒子周围的共混物在较低

的温度下即可发生相分离，从而导致了整个体系
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