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反应诱导相分离过程的超声波在线跟踪!
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摘 要 利用高频超声波对多相体系的界面 >-?/7.31散射作用实现了反应诱导相分离过程的在线跟踪 :新技
术用来跟踪环氧树脂在聚乙二醇介质中的固化反应，研究体系在不同浓度、不同反应介质、不同固化剂用量以

及不同反应温度下的相分离过程 :在对旋节线相分离模式深入分析的基础上，提出了双函数模型来描述相分
离过程 :将超声波散射强度与相分离速率函数以及相离散速率函数相结合，所得到的数学模型合理解释了超
声波跟踪数据 :跟踪技术发现，反应体系的浓度对相分离的速率和相结构的离散程度有很大影响，高浓度下的
固化反应抑制了相分离，使相结构保持高的连续性；在高浓度和 @+A!"""介质中发现了 !（ "）滞后现象，证明
了旋节线相分离的分离机理；环氧树脂与固化剂重量比为 ’B*时，相分离达到最佳状态；升高反应温度，固化
反应速率提高快于相分离速率的提高，相分离被固化反应所抑制 :新的技术将散射强度与微相结构中的离散
程度对应起来，从而能实时分析相分离过程中微相结构的变化过程，为相分离的控制提供实验依据 :
关键词 超声波在线跟踪，超声波散射，反应诱导相分离，环氧树脂固化，旋节线分离

聚合过程中的相分离有时被称之为反应诱导

相分离（ 47-<C.D2$.2;5<7; E1-F7 F7E-4-C.D2），如果一
种单体在另一种聚合物的基质中聚合，所形成的

聚合物与该基质不相容，会发生由聚合反应所推

动的相分离，即反应诱导相分离 :聚合过程与相分
离过程既互相偶合又互相竞争，这种相互作用决

定了相分离的机理是按成核生长（25</7-C.D2 -2;
34DGC1）还是旋节线分离（FE.2D;-/ ;7,.H.23，IJ），同
时也决定了多相聚合物的最终形貌以及性能［*，!］:
研究反应诱导相分离过程对深入了解相分离机理

以及相分离的控制都有十分重要的意义 :利用光
散射技术可以研究组成、温度等因素对相分离的

影响［= K %］，但是这种非原位方法无法了解相分离

过程中形貌连续变化的细节 : A.4-4;$>7?;7C 等通
过不同观察窗的原位衍射技术来推断相分离中形

貌演变过程［(］:利用相分离引起的界面极化进行
原位介电常数测量，也可以为形貌的连续变化提

供有用信息［)，#］: L7/7 等以温度模化热示差扫描
量热法（C7,E74-C547 ,D;5/-C7; JIM）为手段［&，*"］，实
时检测环氧树脂$胺固化体系在低分子量聚醚砜
介质中的反应诱导相分离过程，分别对反应与相

分离的动力学过程进行细致的研究，给出了热容

变化与相分离的关系［**］:
环氧树脂固化反应能在温和的条件下反应，

并且操作简单，不需要补充反应物，生成物也不会

从体系中析出，所以被广泛用于研究反应诱导相

分离过程与机理［*! K *%］:我们通过实验发现，双酚
N型环氧树脂用二亚乙基三胺在聚乙二醇介质中
固化是一个典型的反应诱导相分离体系，聚乙二

醇的分子量、反应温度以及反应物浓度都能作为

可变参数来调节相分离 :我们使用高频超声波对
上述固化反应诱导的相分离过程进行散射研究，

发明了超声波对相分离过程的在线跟踪技术 :新
技术的原理是基于超声波的 >-?/7.31 散射效应，
经典散射理论认为［*(］，当超声波（平面波）遇到多

相分散体系时，如果分散相的尺寸小于波长的十

分之一，就会发生散射现象，导致超声波在传播方

向的强度随距离的增加而衰减，其定量关系为：

# O #" 7HE（P!$）
其中 #"，!和 $ 分别表示起始振幅、衰减系数和
测量点与波源的距离 :
根据散射理论衰减系数可表示为：

! O %&’ ’=

这里的 %、& 和’ 分别是常数、频率和分散相的尺
度［*(］:从理论上来说，要想对微纳米尺度的粒子
产生散射作用就必须使用高频超声波，我们使用

的超声波频率为 *"( Q0，它的波长只有 * K ! ,,，
在相分离体系中分散相的尺度一般在 "R*到几个
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!!之间，完全符合散射的前提条件 "实验证明这
样的高频超声波可以产生明显的散射作用，并且

分散相不一定要粒子，也可以是双相连续结构 "由
于散射作用发生在两相的界面，在反应诱导的相

分离过程中，界面的面积与形态变化必然会影响

超声波的散射强度，而散射强度的变化是可从测

量的衰减系数反映出来，只要建立超声波的衰减

系数与界面连续变化相关联的数学模型，就能实

现超声波对相分离过程的在线跟踪 "超声波跟踪
技术抓住了相界面这个核心问题，提供相分离演

变过程直观的信息，与其他方法相比，该技术本身

具有简单方便、实时性、适应性强等优点，有望在

化学过程研究方面进一步推广 "
本文研究了高频超声波在相分离过程中的散

射作用，实现了相分离过程的在线跟踪，初步建立

了超声波衰减系数与界面演变过程相关联的数学

模型，结合形貌分析探讨了反应物浓度、聚乙二醇

分子量、固化剂用量以及反应温度对相分离行为

的影响，证明了超声波跟踪技术的科学性与可靠

性，为进一步的相分离控制提供了实验依据 "

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
双酚 #型环氧树脂（牌号 $%&&）由无锡树脂

公司提供，二亚乙基三胺（化学纯），聚乙二醇

’(((和聚乙二醇 )(((由上海试剂公司提供 "
采用美国 *+,-./0公司生产的 1234$5$型傅

立叶变换红外光谱仪对样品进行表征 "样品经真
空干燥用 678压片，红外数据用 $9 3:*;<软件
进行处理 "
样品的 =$: 用 >+0?,@+ =&A(( 扫描电子显微

镜（ =,?BB+BC $./,08-B :+,8-D,-EF， =$:）进 行
分析 "
!"# 固化反应
一定量的环氧树脂与聚乙二醇在加热条件下

混合搅拌最后得到澄清溶液，在强烈搅拌下加入

固化剂二亚乙基三胺，并开始计时 "反应体系在一
定的温度下保温，在固化反应的起始阶段没有相

分离发生，反应液保持透明状态，一段时间后体系

出现混浊现象，最后完全变成白色有弹性的固体 "
将产物放入水中浸泡多次，彻底洗去聚乙二醇后

干燥 "干燥后的样品在液氮温度下断裂，用扫描电
镜观察形貌 "

!"$ 固化过程的超声波跟踪
自主开发的仪器设备包括 G个部分———测量

系统、控制系统和微机数据记录系统 "测量系统主
要是两个探头，一个是声发射，另一个是声接受，

两个探头被固定在一个用玻璃制成的长方体反应

池的两个相对平面上，用硅脂涂抹探头与玻璃接

触部位以减少接触面能量损耗，两个探头之间的

距离可以根据背景信号的强弱进行缩小和放大，

一般在 G H I ,!左右 "控制系统主要是发射超声
波脉冲，脉冲的频率是每秒钟 I次，即每秒钟记录
I个数据 "计算机记录信号数据，并给出信号随时
间变化的曲线 "在数据处理时必须考虑真实的反
应起始时间与计算机开始纪录的时间差 "根据仪
器本身的设计原理，计算机记录的信号是衰减系

数!，它的定义是：

! J )(［.C（!( K!）］（L7）
这里 !( 和 ! 分别是声波发射强度和接受强度，
衰减因子的单位是分贝（L7）"考虑到声波的衰减
有一部分是由装置本身引起的背景信号，而由相

分离产生的信号应该是扣除了背景的相对衰减，

定义相对衰减系数［!］如下：
［!］J )(［.C（!( K!）］M )(［.C（!( K!N）］J

)(［.C（!N K!）］（L7）
其中 !N是相分离之前的声波接受强度 "整个测量
系统放置在恒温烘箱内以控制反应体系的温度，

但是固化反应本身是一个放热反应，而且反应池

的尺寸相对较大，所以在反应体系内部一定存在

温度波动和温度梯度，不过这种温度变化的幅度

不是很大，不足以引起超声波衰减信号的明显波

动 "实验表明，超声波跟踪仪所获得的数据具有良
好的可重复性，灵敏度较高，所获得的数据可靠，

能够真实反映相分离体系内部的变化 "

# 结果与讨论

#"! 相分离过程的物理模型
;B-O/对聚合物合金体系的反应诱导相分离

做了系统性研究，提出了旋节线分离的机理模

型［&］（见图 ’），这种模型［’P］已经被广泛接受 "
归纳起来，该模型的相分离过程中基本上包

含了两件事情 "一方面是相分离从无到有最终达
到极大值，不妨用两相界面面积的增大来描述这

一过程，界面面积 ! 是时间的函数，由于聚合体
系的黏度很大，再加上常有交联反应发生，所以界

面面积基本上是单调增加的，可以用下面的数学
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表达式来表示：

!（ "）8!
"

9
#（ "）5 "

#（ "）是面积增加的速率，相当于相分离的速率 $
另一方面是相结构从连续到分离的不断演变过

程，即所谓的相连接性（.(+/) ’100)’,":",4）逐渐被
打断形成碎片结构，这里引入一个新的参数称为

离散程度 $，其定义是体系中某一相的孤立微区
的体积占总体积的分数，它也是时间的函数，可以

用以下数学公式来表示：

$（ "）8!
"

9
%（ "）5 "

%（ "）是相离散的速率，当离散度在任何时候都为
%时，其本质上属于分散聚合，一般容易在低浓
度、低黏度、高扩散条件下发生；当离散度一直为

9时，意味着形成双相连续结构，也就是相分离被
聚合反应所抑制，永远保持它的初始状态 $必须说
明的是，在一些球堆积型相结构中，虽然球与球之

间还有某种连接，但是在理论上认为其离散程度

达到 % $此物理模型为以下超声波跟踪数据的解
释奠定了基础 $
!"! #$%&’’’介质中不同浓度反应体系的超声
波跟踪

首先要检验超声波跟踪背景信号的稳定性 $
环氧树脂在聚乙二醇 ;99（<=>;99）介质中固化时
不产生相分离（*+’-1.(+/) /).+-+,"10），实验结果表
明在这个条件下跟踪仪器只得到稳定的背景信号

（一条基线），说明超声波的散射作用不会受到诸

如介质温度变化、黏度增加以及微相分离

（*"’-1.(+/) /).+-+,"10）等因素的影响，这就为超声
波有针对性的跟踪相分离过程提供了保证 $第二
步研究不同浓度的环氧树脂在 <=>%999 介质中
的相分离固化反应，环氧树脂与二亚乙基三胺的

重量比固定为 ;?%，固化反应的温度为 @9A，根据
反应快慢程度固化时间一般定在 B C D (之间 $图
E是扣除了背景信号以后的超声波跟踪曲线，曲
线基本上都呈现“&”形状 $实验发现相分离一开

始，即体系从澄清到混浊的转变时刻，衰减系数就

从零开始上升，说明超声波确实起到了跟踪的作

用 $随着相分离的进行衰减系数逐渐增大并产生
一个突跃，达到一个极大值后不再发生变化 $突跃
产生的时间与幅度依赖于固化体系的浓度，即环

氧树脂与 <=>%999的重量比，环氧树脂的含量越
高突跃产生的时间越早，幅度越大；反之，时间越

晚，幅度越小 $这种依赖关系实际上反映了固化反
应以及相分离过程的动力学规律，由于相分离是

由固化反应推动的，相分离的动力学实际上也反

映了固化反映的动力学，衰减系数的突跃变化本

质上就是相分离进程的体现，也是固化反应进程

的体现，超声波跟踪曲线展示了一个全程的动力

学过程 $借助数学模型能更好地分析其中的规律，
并解释实验数据 $

!"#$ E F6,-+/10"’ ,-+’G"0# .-12"6)/ 12 ,() ’H-"0# /4/,)*/ 3",( 3)"#(,

-+,"1 12 <=>%999 +05 ).174 -)/"0 +/（+）E?%，（I）B?%，（’）;?%，（5）

J?%，（)）K?% +05（2）L?%

既然超声波的散射作用发生在两相的界面，

那么反映散射强度的超声波相对衰减系数应该与

界面的面积存在线性关系：

［!］（ "）8 &% !（ "）8 &%!
"

9
#（ "）5 "

跟踪曲线的微分实际上就是相分离速率函数

#（ "），它应该是一个类似高斯分布的曲线，在反
应的起始阶段相分离速率为零，相分离开始后逐

渐达到一个最高值，然后随着相分离的完成而回
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65"#*, -.,"+/ +0 7’89::: .;< 5)+=3 -5/";：.）9>9；?）@>9；A）B>9；<）%>9；5）C>9；0）D>9

落到零，这个变化过程完全符合实际情况；另一方

面，环氧树脂浓度的提高会使固化反应速度加快，

也必然会带动相分离速率加快，图 @的实验结果
充分体现了这一内在的规律性，说明超声波跟踪

曲线真实反映了相分离的动力学过程 $图 B是衰
减系数的最高值对环氧树脂重量百分浓度作图，

在低浓度范围（低于 @% E,F），超声波衰减系数增
加缓慢，但是在高浓度区域（高于 @% E,F），衰减

!"#$ B 72+, +0 4.="414 -52.,"G5 <5A.3 G5-/1/ E5"#*, A+;A5;,-.,"+; +0

,*5 )+2345-

系数随浓度增加而快速增加 $ 造成这种分段差别
的原因应该与多相体系的形貌有关 $图 %是不同
浓度固化得到的聚合物在除去 7’89::: 后的断
面电镜照片，很明显看到随着环氧树脂浓度的减

小，固化后聚合物相的空隙度增加，离散程度逐渐

提高 $必须说明的是，电镜照片不能完全反映聚合
过程中的相结构，因为在电镜制样过程中，7’8必
须除去，样品必须干燥，所以相结构会有一定的改

变，但是基本趋势是可以确定的 $在低浓度下，相
分离形成了由微球疏松连接而成的多孔结构，这

种结构与文献报道的结果非常相似［%］，说明相分

离没有被固化反应抑制而一直发展下去 $而在高
浓度下，相分离被固化反应所抑制而始终处在初

级阶段，理论上应该形成双相连续结构，但从电镜

照片上看不到，这是因为 7’89:::被洗去后原来
留下的微孔结构在表面张力的作用下自发塌陷，

形成无孔的聚合物相结构，这种现象在高分子多

孔材料中很容易发生 $ @% E,F是一个从高到低的
临界浓度，在这个浓度下正好能形成足够大的孔

而得到稳定的多孔结构 $实际情况下，相分离过程

HD9 高 分 子 学 报 @::D年
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除了界面面积增加以外同时还包括相结构从连续

到离散的演变，这种演变也会影响到超声波的散

射作用 !实验证明相结构离散性增加会导致超声
波散射作用的减弱，这可以理解为是由于 "#$%&’()
散射中分散相尺寸变小所致，因此考虑到相结构

的变化前面的数学模型应该作如下修正：

［!］（ !）* "+ #（ !）, "- $（ !）*

"+!
!

.
%（ !）/ ! , "-!

!

.
&（ !）/ !

以上两个动力学函数在时间上可能是同步也有可

能 &（ !）比 %（ !）滞后，这要取决于反应体系的特
性，对于图 -中低浓度的情况这两个函数基本上
是同步的，而在高浓度条件下 &（ !）基本上都是
零，这就是高浓度下衰减系数明显偏高的原因 !
&（ !）函数较 %（ !）滞后的情况比较少见，发生这种
情况的条件有两个，快速的相分离过程以及相分

离完全不受反应制约 !
!"# $%&!’’’介质中固化反应的超声波跟踪
实验发现 012分子量的增加有助于相分离

程度的提高，在 012-...介质中相分离受聚合反
应抑制的程度要明显低于在 012+...介质中 !在
012-...介质中做同样的固化实验，反应温度为
3.4，反应体系出现现了 &（ !）函数较 %（ !）滞后的
现象 !如图 5所示，曲线（#）包含一个迅速增长和
一个快速衰减的过程，前一个过程是相分离的初

期，界面迅速形成并伴随超声波散射强度快速增

加，衰减系数出现突跃，后一个过程是相结构离散

导致超声波散射强度减小 !对这条曲线进行微分
处理的话就应该得到两个非常清晰的峰形函数，

%（ !）在前 &（ !）在后，这里超声波跟踪技术显示了
其它手段无可比拟的优势，监测到相分离过程中

两个重要的步骤，即相分离不是笼统的一件事，而

是包含了先“分”后“离”的两个过程 !而当环氧树
脂的浓度降低后，相分离速率明显下降，两个过程

又重叠在一起（见曲线 6）!
曲线（#）所对应的体系是一个完全由微球堆

积构成的形貌，证明相分离进行得非常彻底，超声

波散射的结果与电镜照片完全吻合 !从理论上来
说，78机理的相分离全过程都应该得到象曲线
（#）那样的跟踪轨迹，但是实际的反应体系不可能
非常均匀，不同空间的反应进程稍有差异，很难达

到严格的异地同步，跟踪曲线得到的结果应该是

不同情形的叠加效果，存在着象吸收光谱一样的

自然加宽，所以在大多数情况下 %（ !）和 &（ !）总

9’(! 5 :;#<=’>( ?;@A’%&B @A <C;’>( ;&#<D’@>B ’> 012E-... F&/’CF

G’D) G&’()D ;#D’@ @A 012，&?@H$ ;&B’> #>/ #F’>& #B（#）IJKJ+ #>/（6）

+-JKJ+

是同步叠加，只有在快速相分离过程中才有可能

达到步调一致的效果 !为了能够更精确地反映实
际情况，尽量减小叠加效应，跟踪用的反应池应该

越小越好，但是反应池变小信号就会减弱，解决这

个问题的办法就是进一步提高超声波的频率，如

果能达到 +.L MN的高频，那么反应池就可以大大
缩小，跟踪的精确度能再提高一个层次，不过进一

步提高超声波的频率要依赖尖端压电材料的使

用 !
!"( 不同固化剂用量对相分离的影响
图 3是使用不同固化剂量所得到的超声波跟

踪曲线，曲线的不平滑是由于仪器本身记录只有

整数没有小数 !数据显示超声波对固化体系的反
应状况有很灵敏的辨别能力 !图中曲线（<）衰减系
数在几条曲线中达到最高值，表明在环氧树脂与

二亚乙基三胺的重量比为 KJ+ 时固化反应最充
分，相分离最彻底 !固化剂用量过高或者过低都会
影响聚合反应和相分离速率，使衰减系数处在较

低的水平 !然而在一般的固化反应中环氧树脂与
有机胺固化剂的重量比约 +.J+左右 !这里固化剂
使用较一般情况过量是由相分离引起的，因为相

分离造成了大量的界面，在界面处的胺不能正常

发挥它的反应功能，只有加入过量的胺才能使环

氧基团充分反应，因此在这种情况下二亚乙基三

胺的实际官能度要低于 5，可见固化反应影响相
分离，同时相分离也影响了固化反应 !图 L是环氧
树脂在无相分离和有相分离条件下固化得到的聚

合物的红外光谱，前者无孔后者有孔，两张谱上都

有 +3.L <F, +的环氧树脂上苯环的吸收峰，而多孔

样品有明显的 +3K. <F, +吸收峰，那是胺上的 O—
M键的弯曲振动吸收峰，无孔样品没有该峰，说明
多孔结构的表面含有许多游离的 O—M键，而无

PP+Q期 张瑞丰等：反应诱导相分离过程的超声波在线跟踪

Absent Image
File: 0



孔结构中 !—"键大多处于氢键状态，故没有此
吸收峰 #同时在 !—"键伸缩振动吸收上也有不
同，多孔样品（$%&’ ()* &）要比无孔样品（$$+,
()* &）向高波数方向移动，说明体相中氢键的形成

要比在表面上容易，多孔结构有较高的表面能，因

此在一定条件下多孔结构会自发的坍塌变成无孔

结构 #以上红外结果说明相分离确实对聚合反应

-./# ’ 012(3.4/ 5167.89: 67 (;1.4/ 192(<.64:（2< ’=>）67 &= / 956?@

19:.4 .4 %= / ABC&=== ;:.4/ D.9<E@8949F<1.2).49 67（2）&G, /，（H）

IG= /，（(）IG, /，（D）$G= / 24D（9）$G, /

-./# + -0JK :59(<12 67 5616;:（;5）24D 464F5616;:（D6L4）:2)589:

67 (;19D 956?@ 19:.4

有明显的影响 #
!"# 反应温度对相分离的影响
图 M是在 ABCI===介质中相同浓度不同温度

下超声波跟踪数据 # 随着温度从 ,=>升高到
M=>，相分离进程加快，衰减系数的最高值增大，
曲线（D）还出现了轻微的 !（ "）滞后现象 #根据以
上对超声波跟踪数据的分析可以肯定，在相同浓

度下衰减系数越大意味着环氧树脂相的离散程度

越小 #这一结论得到电镜实验证实，图 N是在相同
浓度下温度从 ’=>到 M=>固化后的聚合物形貌
变化，图中没有给出 ,=>下反应得到的形貌，因
为在 ’=>下聚合物相的离散程度已经达到最大
化，再降低温度只能改变动力学进程而不会影响

聚合物的形貌 #升高温度聚合物相的离散程度明
显减小，并逐渐形成连续的三维骨架结构 #在反应
速率与相分离速率相互竞争中，升高温度更能加

快反应的速率，导致聚合反应抑制相分离的进程，

这样聚合物相的离散程度就会减小，甚至为零 #从
超声波跟踪数据判断获得的结论与电镜照片完全

一致，再一次证明超声波对相分离过程的跟踪是

研究反应诱导相分离的有效手段 #

-./# M 012(3.4/ 5167.89: 67 (;1.4/ 192(<.64 2< <9)5912<;19 67（2）

,=>；（H）’=>；（(）+=> 24D（D）M=>

0E9 L9./E< 12<.6 67 ABCI===，956?@ 19:.4 24D (;1.4/ 2/94< .: &IO%O&

-./# N PBQ 5E6<6/125E: 67 568@)91: (;19D .4 ABCI=== 2< D.779194< <9)5912<;19:

2）’=>；H）+=>；(）M=>；0E9 L9./E< 12<.6 67 ABCI===，956?@ 19:.4 24D (;1.4/ 2/94< .: MO%O& #
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! 结论
利用高频超声波对多相体系的界面 !"#$%&’(

散射作用可以实现反应诱导相分离过程的实时跟

踪 )提出了双函数模型来描述 *+ 机理的相分离
过程，即相分离过程包含了相分离速率 !（ "）和相
离散速率 #（ "）两个函数，这两个函数均受反应条
件影响，既可以同步也可以不同步，两个函数的数

学特征反映了不同相分离反应之间的差别，将超

声波散射强度与双函数相结合，所得到的数学模

型能合理解释超声波跟踪数据 )跟踪技术发现，反

应体系的浓度对相分离的速率和相结构的离散程

度有很大影响，高浓度下的固化反应抑制了相分

离，使相结构保持高的连续性；在高浓度和

,-./000介质中发现了 #（ "）滞后现象，证明了旋
节线相分离的分离机理；环氧树脂与固化剂重量

比为 123 时，相分离达到最佳状态；升高反应温
度，固化反应速率提高快于相分离速率的提高，相

分离被固化反应所抑制 )超声波跟踪技术能将散
射强度与相结构的离散程度对应起来，从而能实

时分析相分离过程中形貌的变化，为相分离的控

制提供实验依据 )
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