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流变学方法测定共混物相图及其分辨尺度探讨!
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摘 要 应用小振幅振荡剪切（>?@>）和小角激光散射（>?A>）测定了苯乙烯$马来酸酐共聚物B聚甲基丙烯酸
甲酯（>C?BDCC?）共混体系相分离温度，并分析了动态储能模量对频率响应的敏感程度以及不同测试方法在
相分离判据方面的差别 9认为前者是造成由不同的测试频率得到的相边界之间存在差异的原因，而 >?@>与
>?A>得到的相边界不同则缘于后者；通过评估不同温度下分散相的尺度，发现选择合适的测试频率进行
>?@>测试可以得到比 >?A>法更小的分辨尺度 9
关键词 流变学方法，相图，分辨尺度

具有最高临界相溶温度（EF>G）或最低临界
相溶温度（AF>G）的共混体系在不同的温度下会
表现为相容或相分离，这种从相容到相分离的转

变必然导致其物理性能的改变 9在众多物理性能
中，流变性能一直倍受关注，这是因为它不仅可以

为加工成型设计提供必要参数，而且还能够得到

材料内部结构方面的信息［& H (］9研究表明，相分离
体系在低频末端区表现出显著的弹性，从而导致

时温叠加（8G>）对其不再有效［) H &(］9这些由相分离
所导致的流变学特征反过来也被用来表征共混体

系的相容性，甚至是探测相分离温度［&&，&( H &#］，通

常用动态温度扫描曲线上储能模量的斜率突变点

对应的温度来作为相分离温度 9该方法的优点是
制样简单、测试简便，近年来受到了越来越多的重

视 9但在应用流变学方法测定具有 AF>G 相行为
共混体系的相图时，较低的频率下测试得到的相

分离温度常低于由浊度法或小角光散射方法得到

的浊点，而在较高频率下测试得到的结果则刚好

相反［&’］，造成这一差异的原因到目前为止尚不得

而知 9另外，作为一种相分离的测试手段，流变学
方法的探测尺度也是未知的 9本文报道了针对这
些问题所进行的尝试性探讨 9

! 实验部分

!"! 原料
苯乙烯$马来酸酐共聚物（>C?），中国石化上

海石油化工研究院产品，!I J &=%!""，!I B!< J
&KL’，其中马来酸酐（C?）的质量分数 &!M；聚甲

基丙烯酸甲酯（DCC? NLL）：德国 O?>P产品，!I

J (L"""，!I B!< J !K"& 9

!"# 均相样品的制备
不同质量比的 DCC?和 >C?在转矩流变仪

中进行熔融共混，温度 &’"Q，转速 )" RB+-<，填充
系数 #=M，共混过程到扭矩基本不变止，大约 &=
+-<9然后在平板压机上 &’"Q下模压，得到 ! ++
厚的透明薄片 9
!"$ 测试方法
共混体系的浊点用配有发射波长为 L(!K’ <+

的 S:$T: 激光发生器的小角光散射（>?A>）仪测
定 9小振幅振荡剪切（>?@>）测试在配有直径 !=
++平行板夹具的 N:+-<-!""SU旋转流变仪上进
行 9 >?A>和 >?@>动态温度扫描测试所用的升温
速率均为 & VB+-<9

# 结果与讨论

#"! 相分离温度的测定
通常 "W只有在较低的频率下才对相分离有

着敏感的响应，因此选择较低的测试频率也是必

须的 9但采用的频率过低必然导致单点采集数据
的时间过长从而不能实时跟踪相分离的发生，因

此，测试频率也不能过低 9这里选择的测试频率分
别为 "K& R,;B6和 "K) R,;B6，相应单点的采集时间
分别为 L( 6和 &L 69
图 & 给出了质量比分别为 !"B’" 和 ="B=" 的

>C?BDCC?共混体系的动态温度扫描曲线，扫描
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温度范围 !"# $ %&#’（从均相区升温到相分离
区），施加的应变幅度为 ()（线性范围）*由图可
以看出，动态储能模量先是随着温度的升高而降

低，这是由于链段活动能力增加的缘故［+］；随着温

度的继续升高，动态储能模量曲线随后发生了偏

折，表明体系的相行为发生了变化，即发生了相分

离，这一转折点处的温度通常被标记为相分离温

度［!!，!&，!+，!,］*

-./* ! 012 32452673862 9252:92:;2 <= 9>:74.; ?.@;<2A7@3.;.3> <= BCDEFCCD GA2:9

由类似上述测试得到的不同质量比的 BCDE
FCCD共混体系的相分离温度绘于图 %，该图同时
也列出了由 BDHB 测试得到的相分离温度 *由图
可以看出，由动态温度扫描所得到的相分离温度

明显依赖于测试所应用的频率；对所有的组成，低

频测试得到的相分离温度均低于高频测试的结

果 *

-./* % 012 ;<4576.@<: <= 517@2 9.7/674@ <G37.:29 G> BDHB 7:9

BDIB

在对聚苯乙烯（FB）E聚乙烯基甲基醚（FJCK）
共混体系的研究中，C79G<8A> 等［!"］把这一“低频
低，高频高”的现象归于剪切效应，即存在低频时

剪切诱导相分离和高频时剪切诱导相容作用，但

没有给出直接的证据 * C73@8L7M7等［!N］应用小角光
散射技术在线检测了振荡剪切中聚丁二烯（FO）E
聚异戊二烯（FP）共混体系的相行为 *结果却表明
小振幅低频振荡剪切并不改变对该体系的相边

界，也就是说线性范围内的低频测试本身并不改

变相分离温度 *因此，在没有直接的实验证据下，
就将这一现象归为“振荡测试改变了相边界”并不

能令人信服 *
需要指出的是，不同的测试手段所依据的相

分离的判据是不同的，这一点在以往的研究中常

常被忽略 *流变学方法在测定相图时的判据是动
态储能模量对温度曲线斜率的突变 *动态储能模
量数值的大小是与测试频率相关的，而且相分离

导致的显著的弹性也只表现在低频区 *这表明在
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不同的测试频率下，动态粘弹性对相分离响应的

敏感程度是不同的 !如果一定组成的共混体系在
某一温度下相分离前和相分离后的动态模量都已

知的话，那么就可以考察动态模量对相分离响应

程度的频率依赖性 !
共混体系相分离后的动态模量是可以通过实

验测定直接得到的，但同温度下相分离前的动态

模量却无法通过实验测定得到 !然而已有不少可
以很好地描述均相共混体系的粘弹性与其组分之

间关系的混合规则［"#］!于是相分离前的动态模
量，就可以利用纯组分的动态模量数据和相容体

系的混合规则来进行估算 !考虑到双蠕动模型［"$］

的适用性，这里采用由该模型得到的混合规则来

预测该共混体系在相分离前的粘弹性，均相共混

体系的动态模量与其组分之间的关系可以表示为

!% &’(（!）) !
"

" ) $
!

"

# ) $
"""#!$*"

+，"!$*"
+，#

$ , $
-

!+，"

!% "（!）
.( )$ $*"

,
!+，#

!% #（!）
.( )$[ ]{ }$*" " .$

（$）

!/ &’(（!）) !
"

" ) $
!

"

# ) $
"""#!$*"

+，"!$*"
+，#（!"# , $*!"#）

.$

（"）
式中 !% &’(和 !/ &’(分别为均相共混的储能和损耗

模量；!为频率；""、"# 为 "、# 共混组分的体积分

数；!"# )
!+，" . !% "（!）

"!/ "（!）
,

!+，# . !% #（!）
"!/ #（!）

；!+，"、!+，#

为共混组分的平台模量，!% "、!% # 为共混组分的储

能模量 !
定义#"（!% 0 . !% &’(）*!% &’(来表示动态储能

模量对相分离响应的敏感程度（这里 !% 0 是相分

离后的动态模量）!图 1列出了在 ""#2下该共混
体系的动态储能模量对相分离响应的敏感程度 !
在一定温度下，当相分离达到平衡时，相结构

基本不再变化 !因此，在图 1中不同频率下的响应
是基于相同程度的相分离的 !从图 1可以看出，对
于相同程度的相分离，不同的测试频率下 !%响应
的敏感程度是不同的，应用的频率越低 !%的响应
越敏感 !从测试的角度看，只有当# 大到一定的
程度才能被分辨出来 !那么基于几乎相同大小的
可观测信号，在不同的测试频率下探测到的相分

离，其相分离的程度实际上是不相同的 !因此，应
用不同的测试频率必然得到不同的测试结果 !

3’4! 1 567 879:;’<7 =78’<:;’>? >@ !% =A7 ;> +6:B7 B7+:8:;’>?

!"! 流变学方法分辨尺度的探讨
从图 "上还可以看到，流变学方法与小角光

散射方法得到的相图也不一致，在测试频率为

#C$ 8:=*B时，由 DEFD测试得到的相分离温度低于
由 DEGD测试得到的结果；而在测试频率为 #C-
8:=*B时，则刚好相反 !既然无论是 DEFD测试还是
DEGD测试所用的升温速率都是 $ H*&’?，那么可
以肯定这一现象不是由升温因素引起的 !
理论意义上的相溶是指共混组分达到分子水

平或链段层次的混合，但在实践中相容性的界定

与测试方法的判断依据和分辨尺度是密切相关

的 !小角光散射测试相分离的判断依据是散射强
度的突变，流变学方法则依据的是动态储能模量

对温度曲线斜率的突变 !相分离发生时，只要相区
的尺寸大于所用光波的波长，散射就会发生，因

此，小角激光散射在测定相图时的响应信号直接

反映了相区尺度的变化，其分辨尺度取决于所用

光波的波长 !而相分离所导致的动态储能模量增
加则是界面张力和界面面积（后者可以间接反映

相区尺寸）两个因素共同作用的结果，因此，流变

学方法在测定相分离温度时并不直接反映出相区

尺度的变化 !尽管如此，作为一种探测手段，如果
其分辨尺度未知的话，那么就很难被推广和应用 !
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!"#$%&’%模型［((］可以很好地描述具有“海)岛”
相结构共混体系的粘弹性质，因此也可以利用这

一模型来估算“岛”相的尺度 *由于只是为了估算，
因此这里采用简化版的 !"#$%&’%模型［(+］

!!,（!）- !!.（!）
/ 0 +"1"!（!）
/ 2 ("#"!（!）

（+）

其中 "!（!）-
3（#4$1）［(!!.（!）0 5!!1（!）］0［!!1（!）2 !!.（!）］［/6!!.（!）0 /7!!1（!）］
38（#4$1）［!!.（!）0 !!1（!）］0［(!!1（!）0 +!!.（!）］［/6!!.（!）0 /7!!1（!）］

这里 !!, 、!!. 和 !!1 分别为共混体系、连续相和
分散相的复数模量；"1 为分散相的体积分数；#
为界面张力；$1 为分散相的半径 *两相的组成及
其体积分数可从相图上利用杠杆规则得到［+］（体

积分数由质量分数换算得到），两相的动态模量由

纯组分的动态模量通过双蠕动模型加和规则［(8］

（见公式（/）和（(））得到，界面张力用 9%#:"’1等［(3］

提出的方法由共混组分的相互作用参数计算得到

（所需的相互作用参数取自文献［(5］）*
由图 (可知，对于初始组成为 +84;8的 <=>4

!==>共混体系来说，(/8?和 (88?分别介于由
小角激光散射得到的相分离温度和由测试频率分

别为 8@3 &"14A 或 8@/ &"14A的小振幅振荡剪切得
到的相分离温度之间，因此，通过评估这两个温度

下的相分离体系的“岛”相尺度，就可以估算出这

两个测试频率下的分辨尺度 *
图 3分别给出了用 !"#$%&’%模型拟合质量比

为 +84;8 的 <=>4!==> 相分离体系在 (/8?和
(88?下的结果 *拟合得到的#4$ 分别为 /B8 !"
和 668 !"，对应温度下的界面张力分别为 8@/+和
8@866 .C4.*由此可以估算出对应温度下“粒子”
的半径分别为 ;(8 ’.和 /88 ’.*而小角光散射技
术的分辨尺度约为 588 ’.，正好介于二者之间 *
因此有理由认为，在对当前体系的测试中，当测试

频率为 8@/ &"14A时，流变学方法的分辨尺度要比
小角光散射技术的分辨尺度小；而当测试频率为

8@3 &"14A时，流变学方法的分辨尺度则比后者大 *
综上所述可以看出，应用 <>D< 测定相分离

温度时，不同的测试频率下所得结果的不一致是

E$F* 3 GH’".$I .J1K#$ J: LM% NM"A%)A%N"&"L%1 <=>4!==> ,#%’1 "L

(/8 "’1 (88?

由于不同测试频率下动态储能模量对相分离

的敏感程度不同所造成的，较小的测试频率有较

高的灵敏度 *而由 <>D< 得到的相分离温度与
<>O<得到的结果不同则缘于两种测试方法所采
用的相分离判据不同从而导致二者的分辨尺度不

同 *通过理论模型估算可知，选择合适的测试频
率，<>D<技术可以得到比 <>O<技术更小的分辨
尺度 *
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!"#"!"$%"&

! "#$%& ’，"() *+ ,#-%$.$ / 0)123 45-，6778，69：9:! ; 98:

6 <- = *，>( ?，"#)( , @+ / *A5B)3)1 45-，0ABC D：0#2.，677E，:8：FFG ; FGF

9 <- = *，>( ?，"#)( , @+ 0)123$B D(11$C-%，677H，8G：8:8 ; 88:

: IJJ- I，,#)K1-% <，0B(L’#)33$ = M+ / 0)123 45-，0ABC D：0)123 0#2.，!GFF，6E：66HG ; 66FG

8 NAK%-.C). *，O-%B-5#. I，P1A..)K)(1). Q，I%A.CA.-AL-. 4 O，4CA33$B I，?)1R D I+*A5B)3)1$5(1$.，!GGE，6G：H!88 ; H!E9

E P1A..)K)(1). Q+ =#$)1)&-5A I5CA，!GGE，98：88E ; 8EE

H N-3 / N，4)% O ?+0)123$B，!GGG，:7：EHFG ; EF7!

F "#$%& ’，Q( *，>A%& D D，?( S+0)123$B，677!，:6：8H:9 ; 8H:H

G D)(.3-%A *，<AT)-$ I，=-$L1 D+*A5B)3)1$5(1$.，6776，98：E6H: ; E6F9

!7 *ALU)(12 4 I，V(&-WAXA Y+ / *A5B)3)1 45-，0ABC D：0#2.，6776，D:!：6H! ; 6FH

!! 4#AB3A /，,1ABZ$ [+ / 0#2. ,#$3 D，677:，!7F：!9667 ; !9697

!6 <- = *，>( ?，"#)( , @+ 0)123$B D(11$C-%，677E，8E：:88 ; :EE

!9 <- =(%3-%&（李润明），>( ?$-（俞炜），"#)( ,#-\-%&（周持兴）+ ,#$3-5A1 /)(B%A1 )R ,#-%$.$ ]%-T$B.-C-$.（高等学校化学学报），677E，6H：!EE ;

!EG

!: NAK%-.C). *，P1A..)K)(1). Q，I%A.CA.-AL-. 4 O+ M(B)K#2.-5. <$CC$B.，!GGE，9:：8!9 ; 8!F

!8 ,#)KBA Q，N)%C)K)(1)( *，P1A..)K)(1). Q，OACW-Z-B-AZ). 4 S+ =#$)1)&-5A I5CA，6776，:!：!7 ; 6:

!E [-( > O，?A%& " S+*A5B)3)1$5(1$.，677E，9G：:!H8 ; :!F9

!H <- = *，>( ?，"#)( , @+ / *A5B)3)1 45-，0ABC D：0#2.，677H，:E：!78! ; !7E6

!F *ALU)(12 4 I，V(&-WAXA Y+*A5B)3)1 ,#$3 0#2.，677:，678：!666 ; !697

!G *AC.(WAZA N，/-%%A- O，N)&A Y，OA.#-3)C) Y+*A5B)3)1$5(1$.，!GGH，97：!!:E ; !!86

67 ]CBA5Z- < I+ 0)123$B D1$%L OA%LU))Z+ [$C#$B1A%L.：N1(X$B I5AL$3-5，6779+:F6 ; :F9

6! L$. ,1)-W$A(\ /+*A5B)3)1$5(1$.，!GG7，69：9GG6 ; :77E

66 0A1-$B%$ / ^+ =#$)1)&-5A I5CA，!GG7，6G：67: ; 6!:

69 SBA$U1-%& Q，*(11$B =，0A1-$B%$ / ^+*A5B)3)1$5(1$.，!GG9，6E：967 ; 96G

6: O$1RA%L M，D#ACCA5#ABJ$$ 4 *，̂B$LB-5Z.)% S O+ / ,#$3 0#2.，!GFG，G!：H677 ; H67F

68 DBA%%)5Z S =，DAB1)X / ?，0A(1 =+ / 0)123 45-，0ABC D：0)123 0#2.，!GG!，6G：:!9 ; :6G

!’"()(*+%,) -"."!/+$,.+($ (# 0’,&" -+,*!,/ (#
0()1/"! 2)"$-& ,$- +.& !"&()3+$* &+4"

<_ =(%3-%&!，>] ?$-6，"OV] ,#-\-%&6

（! !"##$%$ "& !’$()*+,- ./0 !’$()1.# 2/%)/$$,)/%，3$/./ 4/)5$,*)+-，6.)&$/% :H877:）

（6 !"##$%$ "& !’$()*+,- ./0 !’$()1.# 2/%)/$$,)/%，7’./%’.) 8)." 9"/% 4/)5$,*)+-，7’./%’.) 6776:7）

,56789:7 I KABC-A112 3-.5-U1$ K)123$B U1$%L 5A% U$ #)3)&$%$)(. )B #$C$B)&$%$)(. L$K$%L-%& )% -C. 5)3K).-C-)%
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