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摘 要 利用光学显微镜、=>)等手段研究了一些上临界共溶温度（?)>@）类型的热塑性改性热固性树脂体
系反应诱导相分离时间A温度依赖性随组分化学结构的变化规律 ;结果表明，分相活化能 !/（BC）受热塑性树脂

的主链结构、热固性单体、交联剂结构、化学计量比等因素的影响 ;利用相互作用能密度解释了实验所研究的
?)>@体系的相分离活化能 !/（BC）随组分结构的变化规律 ;
关键词 反应诱导相分离，相互作用能密度，时温依赖性，结构因素，分相活化能

热塑性（@D）树脂增韧热固性（@>）树脂体系
具有优异的抗冲击性能，又有较好耐热性能［’ E (］，

自 !"世纪 F" 年代以来人们对体系的相分离机
理［’，!］进行了深入的研究，探索了相结构控制方

法［&，,］，并对增韧机制进行了分析，发现材料的机

械与热性能受相形貌特征影响很大，经由旋节相

分离（CB04G:/1 :6<G.BGC0H0G4）生成的双联通相或反
转相结构的增韧效果显著［+，#］;因此，研究反应诱
导相分离的发生与相结构的演化规律具有重要的

意义 ;含有 @D的 @>在固化过程的热力学特征可
基于经典的 I1GJ2$K3LL04C格子理论［F］来描述：
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式（’）中，!" 为混合自由能密度，# 摩尔气体常
数，$ 热力学温度，!@>，%、!@D，’分别为 @>和 @D的 %
或 ’ 聚体的体积分数，( 为相互作用能密度 ;
式（’）右边第一项为 I1GJ2$K3LL04C混合熵，第

二项为 K01:6OJ/4:$></H<P/J:$Q/4 R//J（K>R）型混合
热，其中 ( 包括混合热及其它非组合效应例如体
积可压缩性产生的超额自由能 ; ( 值和 I1GJ2相互
作用参数"存在如下关系：

( M "#$
& J69

（!）

& J69为参考体积 ;式中"并不适合作为反应相分
离的特征参数，其值与所选参考体积 & J69有关，带

有任意性，我们采用 I1GJ2在处理非均相聚合物时
所使用的相互作用能密度 ( 来分析实验结果 ;
式（’）中的第一项是组合熵，其对混合自由

能的贡献随基体树脂的固化反应即分子量的增大

而不断减小；第二项为 K>R混合能，当熵对自由
能贡献较小时，混合热对体系的相行为特征起决

定作用 ;相互作用能密度 ( 的计算有许多方法，
如通过测定体系的二元相图来计算、模拟物量热

法，溶度参数估算法等［F E ’"］;溶度参数估算法的思
想是将复杂分子体系的相互作用近似成纯组分相

互作用与交叉相互作用的线性叠加，且假定交叉

相互作用为纯组分相互作用的几何平均值，#!
@DA@>

M#@D#@> ;由此，可以用 @D与 @>的溶度参数#@D、

#@>由式（(）来估算 (［F］：

( M（#@D S#@>）
! （(）

对于 @DA@>这样的反应诱导相分离体系，不
但要从热力学分析分相的可能性，由于实际加工

过程是在一定的时间A温度空间进行的，因此还需
要对体系相分离过程作时间A温度依赖性分析，例
如建立固化体系的时间$温度$转化相图（@@@
:0/LJ/.）［’’，’!］以指导固化工艺路线的确定，并进行
结构形态的预测，以达到工艺过程与性能的关联 ;
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为达此目的，要克服实验与理论上的困难，实验上

主要是早期相分离测定方法的确立，理论上主要

是相互作用温度依赖性的定量描述 !
前一工作中［"#，"$］，我们确立了测定 %& 改性

%’体系早期反应诱导相分离点的光学显微镜与
流变学方法，并发现这类体系的反应诱导相分离

时间(温度可以用 )**+,-./0 方程 1- !20 3 1-" 4
#5（20）($%描述 !该时温依赖性体现在众多热力
学特征不同的 %&(%’体系中，具有普适性 !在实验
范围内相分离活化能 #5（20）受固化反应速度、%&
含量与分子量的影响不显著，受由体系成分改变

所引起的化学环境变化的影响较大 !很有必要对
这种 #5（20）与结构的复杂相关性进行综合的研
究 !

本文选择不同主链结构的热塑性树脂如聚醚

酰亚胺（&67）、不同结构的环氧树脂单体（896:)）
和氰酸酯单体（;6）、交联剂芳香胺（88<、88’）和
酸酐（<%=&)）等，研究具有上临界共溶温度
（>;’%）相行为体系的 #5（20）受 %&主链结构、热
固性单体、交联剂结构、化学计量比等因素的影

响，并在经典 ?1@*AB=/CC.-0 理论框架内，由组分化
学结构计算相互作用能密度，从而解释 #5（20）随
组分结构的变化规律 !

! 实验部分

!"! 试剂
实验所用热固性树脂单体、交联剂、热塑性树

脂结构与特性如表 "所示 !

#$%&’ ! ;+,D.E51 0F*/EF/*,0 5-G E+5*5EF,*.0F.E0 @H F+, E@D2@-,-F0 ,D21@A,G .- F+, ,I2,*.D,-F0

;@D2@/-G ’/221.,* ;+,D.E51 0F*/EF/*, 5-G E+5*5EF,*.0F.E0

896:)
J/I. 0A-F+,F.E *,0.-0

;@! @* ;.K5B9,.CA

88<

88’
’+5-C+5. F+.*G

*,5C,-F H5EF@*A

<%=&) ;.K5B9,.CA

:8<) ’.CD5

;6
=/.H,-C %,E+

L %*5G, ;@!

&67B" ?/G5- >-.M,*0.FA

&67BN 9,-,*51 61,EF*.E

!"( 试样制备方法
对于环氧(%& 体系，首先将环氧树脂单体与

%&溶解在二氯甲烷中，室温下挥发掉大部分溶

剂，升温至 OPQ，真空放置 N$ +!将上述环氧单体(
%&混合物样品在油浴中加热到 "$PQ，加入固化
剂 88’，或在 RPQ加入固化剂 88<，或在 SPQ加
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入固化剂 !"#$%（含 &’促进剂 ()!%），搅拌至
固化剂完全溶解，降至室温，样品放入冰箱封存待

用 *
对于氰酸脂+"$体系，将氰酸酯单体与 "$溶

解在二氯甲烷中，室温下挥发掉大部分溶剂，升温

至 ,-.放置 /, 0，挥发掉剩余溶剂，降至室温，加
入 1-- 2 &-3 4乙酰丙酮铜（!）（/’的壬基酚溶液）
搅匀，样品放入冰箱封存待用 *
文中以 514、51,、51&、5,,、567和 56&分别表

示环氧值为 -814、-81,、-81&、-8,,、-867 和 -86&
9:;（每 &-- < )=5(%单体）；环氧单体与固化剂如
无特别标注以等当量化学计量比混合；"$用量为
每 &--份热固性树脂添加 &1份 "$*
!"# 分相时间的测定
分相过程在实验室自行建立的长工作距离高

分辨倒置耐高温热台光学显微系统（>!）上观
察［&6］*显微镜分辩率 -81"9，工作距离 &- 99，控
温精度 ? -8/.，可观测温度范围室温至 /1-. *样
品采用融压法夹在预热过的两玻片中间，厚约

-81 99，放入样品室开始计时 *视野开始出现相
结构时计为分相时间 !@A，实验 6 次取平均值，实
验观察误差范围 ? 6’ *该方法的细节与可靠性在
文献［&6］中已有阐述 *
!"$ 化学反应活化能的测定
动态固化动力学及其数据分析在 $BCDEFG

5;9BC $HCEAG&差示扫描量热仪上进行 *

% 结果与讨论

%"! &’结构对 !(（)*）的影响
我们已经从"$用量和分子量的角度分析了

分相活化能 "I（@A）的变化规律，发现 "I（@A）在实
验浓度范围内不随 "$用量和 "$分子量的变化而
变化［&6］*本节研究 "$化学结构变化对 "I（@A）的
影响 *改变 "$的主链结构将影响其与热固性树脂
"J的相容性，进而影响 "J+"$体系反应诱导相分
离能垒的大小 *
/ 8&8& 环氧+胺+$5K体系 环氧+聚醚酰亚胺是
一类具有 LMJ"相行为的体系［4］，我们以 )=5(%+
))!为基体热固性树脂，改变 $5K 主链结构，研
究 "I（@A）随 $5K主链化学结构的变化情况，结果
如图 &与表 /所示 *
表 / 中，51&+))!+$5KG& 体系在整个实验温

度范围 N- O &N-.内不分相，51&+))!+$5KG/体系
的 "I（@A）P 1-84 DQ+9:; *说明 $5KG& 与基体树脂

51&+))!的相容性非常好，即 "I（@A）非常高，以
至于体系无法分相 *

RE<* & 5SSBTU :S $5KA AUCVTUVCB :F U0B CB;IUE:F :S ;F !@A WBCAVA &+# S:C

51&+))!+$5K IFX 51&+))J+$5K AHAUB9A

&(+,- % YI;VBA :S "I（@A）S:C 51&+))!+$5K IFX 51&+))J+$5K AHAUB9A（ZH >!）

"$ UH@B
51&+))!+$5KG/ 51&+))J+$5KG/

I "I（@A）

（DQ·9:; 3 &）
$T

Z "I

（DQ·9:; 3 &）
$

"I（@A）

（DQ·9:; 3 &）
$

"I

（DQ·9:; 3 &）
$

$5KG& F: @A + 1&84 -8777 4&8/ -8777 4/8N -8777
$5KG/ 1-84 -8777 1&8- -8777 [N84 -8777 4/81 -8777

IKFXETIU:C :S @0IAB AB@ICIUE:F ITUEWIUE:F BFBC<H；Z KFXETIU:C :S TVCB ITUEWIUE:F BFBC<H；T $：T:CCB;IUE:F @ICI9BUBC

前一工作中［&6］，我们发现 "I（@A）受基体树脂
的化学反应温度依赖性的影响 *分别以 1、&-、&1、
/-和 /1 \+9EF 速度测定 51&+))!+$5KG&和 51&+
))!+$5KG/两体系的放热曲线，通过 \EAAEF<BC 方
程（,）［&1］求出体系的表观化学反应活化能 "I，结

果如表 /中 "I 所示 *

"I P 3 $ 2
X;F（!+#/

@）

X# 3&
@

（,）

式中 "I 为化学反应活化能，$ 为气体常数，!为
升温速度，#@ 为放热峰顶温度 *
从表 / 可以看出，51&+))!+$5KG& 与 51&+

))!+$5KG/两体系具有几乎相同的 "I，即相分离
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的化学推动能垒相同 !因此，差别是在相互作用能
密度项中 !下面利用相互作用能密度 ! 来分析
"#$结构变化对相容性的影响及其与 "%（&’）的关
系 ! ! 值根据溶度参数!由式（(）计算 !!一般为
计算值，其计算方法很多，例如 )*+,-［./］、0%1
2-*3*4*1［.5］提出的基团贡献法，但基团贡献数据有
限，对有些新型结构聚合物无法计算 ! 678*-%1,根
据拓扑几何学原理发展的连接指数法［.9］，不需基

团贡献值，根据聚合物结构式即可计算!值 !

)7:! ; （%）<=+-,:*1 ’>&&-*’’*+ :-%&? ,@A%71*+ @= ,B7AA71: A?*

?=+-,:*1 %A,B’ %1+ 8,11*8A71: %44 ,C A?* -*B%7171: %A,B’（3*-A78*’

,C A?* :-%&=）D7A? @,1+（*+:*’ ,C A?* :-%&?），（@）A?* %’’7:1B*1A ,C

A?* ’7B&4* %A,B78 71+78*’ ,C 3*-A78*’ %1+ ’7B&4* @,1+ 71+78*’ ,C

*+:*，（8）A?* %’’7:1B*1A ,C ’*8,1+ %A,B78 71+78*’ ,C 3*-A78*’ %1+

A?* 8,--*’&,1+71: @,1+ 71+78*’ ,C *+:*

以 EF<"G 为例，!值计算过程简单介绍如
下 !画出 EF<"G的去氢骨架图如图 ;（%）所示，由
去氢骨架图顶点非氢原子的简单原子指数"（见
图 ;@顶点值）和价原子指数"#（见图 ;8顶点值）
计算简单键指数#$% H"$ I"%（图 ;@各边值）和价

键指数#
#
$% H"

#
$ I"#

%（图 ;8 各边值）!再由原子与

键指数计算零级连接指数 J
$ H !

3*-A78*’

.
"( )" H (

".
K

L
";

K M
"(

H 9N5.M.9与J
$

# H !
3*-A78*’

.
""( )# H .

".
K ;
";

K (
"(

K (
"L

K (
"/

H /N95.J.、一级连接指数$
.#

!
3*-A78*’

.
."( )
#

H (
"(

K .
"L

K /
"/

K (
"O

H MN/9.ML与.
$

##

!
3*-A78*’

.

.
#"

( )# H .
"L

K (
"/

K .
"9

K .
"O

K (
".;

K L
";L

H

LNJOL.M !将连接指数值代入 & H (N/LL;55J I J
$K

ON5O9/O5 I J
$

# P 9NML;9.O I .
$ K ;.N/O(O.; I .

$
#

K JNO59/MM I ’E0，（ ’E0 为校正项）和 "8,? $
O99;NM I .

$ K (M9N5 I（/ I ’%A,B78 K M I ’:-,>&）

（’%A,B78和 ’:-,>&为校正项）分别计算体积 & 与内聚

能 "8,?，最后计算溶度参数! H
"8,?"& H ;.N9 Q.R; R

8B(R; !

将组分溶度参数!值代入式（(）计算相应的
相互作用能密度 ! 值，结果如表 ( 所示，从表 (
中 ! 值来看，"#$S. 与 #M.RTTE 的 !#M.RTTER"#$S. H
(N.( QR8B( 较 "#$S; 与 #M.RTTE 的 !#M.RTTER"#$S; H
MN/. QR8B( 小，说明 "#$S. 与 #M.R TTE的相容性
更好 !从表 .中的化学结构式来看，"#$S. 主链的
重复单元较 "#$S; 长，且其主链中含与 #M. 中相
同的双酚 G 基团的比例更高 !根据相似相容原
理，"#$S.与环氧树脂的相容性更好，所以 "%（&’）较

高 !
将固化剂 TTE换成极性更大的 TTU，交联树

脂结构中的—V<;—基团变成了极性的—UW;—

基团，结果见图 .N 测试表明 #M.RTTUR"#$S. 体系
相分离早于 #M.RTTUR"#$S; 体系，另外前者的
"%（&’）小于后者 !这一趋势与 TTE固化体系正好
相反，说明以不同极性的交联剂固化体系，"%（&’）
随 "#$结构的改变表现出不同的变化趋势 !
由 27’’71:*- 方程［.M］计算 #M.RTTUR"#$S. 和

#M.RTTUR"#$S; 两体系的表观化学反应活化能
"%，结果如表 ;所示 ! #M.RTTUR"#$S.与 #M.RTTUR
"#$S;两体系的 "% 值基本相同，这就可以排除化

学反应能垒的差别对 "%（&’）影响 !从 ! 值来分
析，!#M.RTTUR"#$S. H JN9O QR8B( 较 !#M.RTTUR"#$S; H JN.;
QR8B(大，即在极性较高的环境中，"#$S. 与 #M.R
TTU相容性差于 "#$S; !因此，#M.RTTUR"#$S.体系
的相分离能垒小于 #M.RTTUR"#$S; 体系，解释了
其"%（&’）更小的事实 !

!"#$% & ! 3%4>*’ C,- 3%-7*’ 8,B&,1*1A’ 71 A?* @4*1+’ ,C *&,X=R

8-,’’471Y*-R"#$ ’=’A*B’

!（Q·

8BP (）

#M.R

TTE

#M.R

TTU

#M.R

EF<"G
TTE EF<"G TTU V#

"#$S. (N.( JN9O LNJ( .N/9 JNJ.; LN5; MN/5
"#$S; MN/. JN.; /N9J (N/J JNMJ ;NL9 (N.5

;N.N; 环氧R酸酐R聚醚酰亚胺体系 环氧R酸
酐固化反应由路易斯碱 6TEG催化时为链增长聚
合，不同于以上讨论的环氧R胺类的逐步聚合反
应 !在文献［.(］中我们发现环氧R酸酐RF"体系的
分相时间与温度也符合 G--?*17>’ 关系式 !改变
"#$的主链结构，分相时间R温依赖关系如图 ( 与
表 L所示 !
从表 L 可以看出，#M.REF<"GR"#$S. 体系的

分相活能 "%（&’）H 5;N/ QRB,4较 #M.REF<"GR"#$S
;体系的 "%（&’）H MON5 QRB,4高，两体系的化学反
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!"#$ % &’’()* +’ ,&-. .*/0)*0/( +1 *2( /(34*"+1 +’ 31 !5. 6(/.0. 78" ’+/

&978:;<,=8,&- .>.*(?.

应活化能 #4 不受 ,&-结构的影响 $ 我们计算了
体系的相互作用能密度值，结果如表 %所示 $从表
中 可 以 看 出，$&978:;<,=8,&-@7 A BCD% E8)?% 较

$&978 :;<,=8,&-@F A G C HDE 8 )?%小，说明,&-@7与&97 8

:;<,=的相容性更好，所以 ,&-@78&978:;<,=体
系的 #4（5.）较高 $
F C7C% 氰酸酯8聚醚酰亚胺体系 氰酸酯单体

I&在催化剂的作用下发生三环化反应，生成含有
三嗪环的网络大分子，其交联过程不需要交联剂 $
I&与 ,&- 也具有 JIK; 相行为类型［7L］$我们将
,&-@7与 ,&-@F溶入 I&，测定体系的 #4（5.）随 ,&-
结构的改变而改变，结果如表 B 所示 $从表中可
见，I&8,&-@F 体系的 #4（5.）A BMCL NE8?+3，I&8
,&-@7体系在实验温度范围 LD O 7HDP内不相容，
说明该体系的 #4（5.）非常小 $而两体系的化学反
应活化能 #4 差别不大 $由表 % 中的 $ 值来看，

$I&8,&-@7 A 9CGM E8)?% 较 $I&8,&-@F A %C7M E8)?% 大 $据
此推断 ,&-@7与基体树脂的相容性要差于 ,&-@F，
导致在 LD O 7HDP的实验温度范围内 ,&-@78I&不
相容 $

!"#$% & Q430(. +’ #4（5.）’+/ &978:;<=,8,&- 41R I&8,&- .>.*(?.

;,

*>5(

&978:;<,=8,&- .>.*(?. I&8,&- .>.*(?.
#4（5.）

（NE·?+3 S 7）（T:）
%

#4

（NE·?+3 S 7）
%

#4（5.）

（NE·?+3 S 7）
%

#4

（NE·?+3 S 7）
%

,&-@7 MFCG DCLLL 9FCM DCLLL -??".)"U3( — GDCL DCLLL
,&-@F 9LCM DCLLL 97CG DCLLL BMCL DCLLL G7CF DCLLL

’(’ 热固性树脂结构的影响
双酚 =环氧单体 VW&X=链上羟基浓度随单

体的环氧值的变化而不同，这将影响其与 ;,的化
学环境，进而影响相容性［G］及分相活化能#4（5.）$
实验选取不同环氧值的 VW&X=，以 ,&-@F为改性
;,，VV:为固化剂，研究 #4（5.）随环氧单体结构

的变化规律，结果如表 9所示 $

!"#$% ) Q430(. +’ #4（5.）’+/ (5+Y>8VV:8,&-@F .>.*(?. Z"*2 R"’’(/(1*

(5+Y> ?+1+?(/.

&5+Y>

*>5(

#4（5.）

（NE·?+3 S 7）
%

#4

（NE·?+3 S 7）
%

&9G 9BCM DCLLL 97CB DCLLL
&9B 9FCG DCLLL — —

&97 9FCB DCLLL 97CG DCLLL
&BB BBC% DCLLL — —

&%L BDC% DCLLL 97CF DCLL
&978&BB（7 [7）4 BHCM DCLLL — —

&978&%L（7 [7） BDC7 DCLLL — —

&978&%7（B [7） %GCF DCLLL 9FC7 DCLLL

4 ?4.. /4*"+

从表 9可知，非混合环氧体系的相分离活化
能 #4（5.）值随环氧单体环氧值的降低而降低；在

&978VV:8,&-@F体系分别引入 &BB和 &%L，相应的
相分离活化能 #4（5.）都低于 &97体系而高于 &BB
体系值，接近于 &%L体系值；在 &978VV:8,&-@F体
系引入 &%7，体系的相分离活化能下降尤其明显，
这里没有 &%78VV:8,&-@F体系的 #4（5.）数据，这

是由于共混物的临界温度太低，在实验温度范围

内体系已经分相 $
从表 9 中体系的化学反应活化能 #4 来看，

#4受环氧单体环氧值的影响不大 $由连接指数

法［7L］计算不同环氧单体8VV: 固化物的溶度参
数，由式（%）估算相应 $ 值 $如表 G 所示，环氧值
越低，基体树脂与 ,&-@F的 X值越大，说明体系的
相容性随环氧值的降低而降低 $ 这一趋势与
X+1140R等［G］的相图工作一致，环氧单体的聚合度
越大，即环氧值越低，其与 ,&-@F 的共溶温度越
高，共混物的相容性窗口随环氧值的降低而缩小 $

!"#$% * Q430(. +’ $ ’+/ ,&-@F Z"*2 64/"+0. )0/(R (5+Y>8VV:

$（E·

)?S %）

&9G8

VV:

&9B8

VV:

&978

VV:

&BB8

VV:

&%L8

VV:

&%78

VV:
,&-@F 9C9% 9C9G 9CG7 9CMB 9CH% 7DCM7
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以表 !中的 "值对表 #中的 !$（%&）值作图，
结果如图 ’（$）所示，图中实线为用 "()*+,$--函数
式（#）拟合的 " 与 !$（%&）的关系曲线 .拟合曲线
两端出现平台，分别对应最大与最小分相活化能

!$（%&）,$/和 !$（%&）,0- .

!$（%&）1 !$（%&）,$/ 2
!$（%&）,0- 3 !$（%&）,$/

4 2 5/% " 3 "6( )#"
（#）

式中 "6 为 !$（%&）1
!$（%&）,$/ 3 !$（%&）,0-

7 的相互

作用能密度值，#" 为该点斜率 .

809. ’ " :$;0$*0(-& (< !$（%&）（$）$-= $（>）<(; ?@A"BC??DC

EAFG7 &H&*5,

?@A"BC??DCEAFG7 体 系 的 拟 合 参 数
!$（%&）,$/、!$（%&）,0-、"6、#" 的值分别为 #!I7、

J!I7、#IK4和 LILM4N4，拟合相关系数 LINN#I 这些
拟合参数随体系的改变而变化，例如对于聚醚砜

EAO改性 ?@A"BC??D体系，!$（%&）,$/、!$（%&）,0-、

"6、#" 的值分别为 J7IJK、!’I’#、4!IKN和 LI47M’，
拟合相关系数 LINNNI

令 $ 1 #" P )-
!$（%&）,$/ 3 !$（%&）
!$（%&）3 !$（%&）,0-

1 " 3

"6，以 $对"作图，结果如图 #（>）所示，直线斜率

LINN，"6 为 #I!M，线性关系较好 .

809. # Q0-5$; 6(;;5)$*0(-& (< )- %%& :5;&R& 4C& <(; *S5 &H&*5,& (< A#4C

??DCEAFG7，A#4C??OCEAFG7（$）$-= A#4CDTUEBCEAFG7（>）V0*S

=0<<5;5-* ’ ;5&%56*0:5)H

!"# 化学计量比的影响
本文化学计量比 ’ 定义为氨基氢浓度或酸酐

浓度对环氧基浓度 .固化物的端基结构受化学计
量比 ’ 影响，例如 A#4C??DCEAFG7 体系，当 ’ W 4
时，环氧端基比例较高，’ X 4时，自由末端中主要
为氨基，改变 ’ 值，就改变了体系的化学环境 .以
A#4C??DCEAFG7、A#4C??OCEAFG7 和 A#4CDTUEBC
EAFG7体系为例，分别改变 ’ 值，研究其分相时间
对温度的依赖性，结果如图 #和表 K所示 .
如图 #（$）所示，A#4C??DCEAFG7 和 A#4C??OC

EAFG7两体系的相分离时间随 ’ 增大而降低 .这是
由于基体树脂的反应速度随 ’ 增大而加快 .例如，
’ 1 LI#、4IL、4I# 时，基体树脂 A#4C??D在 4!LY
固化时的凝胶时间分别为 MK’、7K#、4NL &，即达到
相同化学转化率体系所需要的时间随 ??D浓度
的提高而降低；A#4C??O 体系的化学反应速度也
随 ’ 的增大而降低 .图 #（>）中 A#4CDUTEBCEAG7
体系的相分离时间在 ’ 1 4I# 和 4IL 时几乎相等
且都早于 ’ 1 LI# 体系；’ 1 LI#、4IL、4I# 时 A#4C
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!"#$% 在 &&’(的凝胶时间分别为 &)*)、&+),、
&++’ -，说明体系的化学反应速度在 ! . &/’ 和 !
. &/0比较接近，所以它们的相分离时间1温度曲
线几乎重合；! . ’/0 时反应速度最慢，相应分相
诱导时间最长 2
从表 ) 中的相分离活化能来看，30&455!4

$3617和 30&45584$3617 两体系的 "9（:-）随 ! 表
现出相反的变化趋势 2 30&455!4$3617 体系的
"9（:-）随 ! 增大而升高，! . &/0 时体系不分相；

30&45584 $3617体系的 "9（:-）则相反，! . ’/0时

体系不分相 2 此前工作发现固化反应速度对
"9（:-）没有影响，化学反应热力学特征影响显
著［&,］2余英丰等［7’］发现 ";55!45584$3617体系的
"9 在 ! . ’/< = 7/’时变化不大，! > ’/<时升高 2
认为 "9 随 ! 降低而升高主要是由于环氧醚化反
应造成的，且醚化反应发生在氨基氢几乎反应完

全之后［7&］2我们测定基体树脂凝胶活化能 "9

（?@A）［&,］，如表 )中的 "9（?@A）值所示，"9（?@A）值随

! 变化不大 2对于反应诱导相分离体系，分相点早
于凝胶点，可以排除醚化令 "9（:-）升高的可能 2

!"#$% & B9AC@- DE "9（:-）EDF -G-H@I- JKHL MKEE@F@NH !

!
30&455!4$3617 30&45584$3617 30&4!"#$%4$3617

"9（:-）（OP·IDA Q &） "9（?@A）9（OP·IDA Q &） "9（:-）（OP·IDA Q &） "9（?@A）（OP·IDA Q &） "9（:-）（OP·IDA Q &） "9（?@A）（OP·IDA Q &）

’/0 +,/R +</, ND :- <&/& 0</, 0&/7

&/’ 0’/< ++/< )R/< 0R/& 0</7 0&/<

&/0 ND :- ++/) <7/7 0*/) 0*/)’ 0&/)

9 ?@A9HKDN 9SHKT9HKDN @N@F?G

从表 , 中的 # 值分析，对于 30&455!4$3617
体系，#$3617455! . ,/<’ P4SI,，#$3617430&455! . 0/<& P4
SI,，说明 $3617 与 55! 的相容性要好于其与
30&455!的相容性，这与 UDNN9CM 等［<］的相图结
果一致，即固化剂 55! 促进 $3645;3U% 的相容
性，因此 "9（:-）随相容性的提高而升高 2对于

30&45584$3617 体 系，#$36174558 . 7/+R P4SI,，

#$3617430&4558 . ’/&7 P4SI, 最高 2说明 558过多，体系
相容性将下降 2相图结果也证实 558将降低 $361
745;3U%的相容性窗口［<，77］2因此，"9（:-）随体系
中过量 558而降低 2

30&4!"#$%4$3617体系的 #$36174!"#$% . ’/0’ P4
SI, 小于 #$3617430&4!"#$% . </R’ P4SI,，即 $3617 与

!"#$%的相容性好于其与 30&4!"#$% 的相容
性，所以 "9（:-）将随 ! 增大而升高 2相对于 30&4
55!4$3617和 30&45584$3617两体系，酸酐固化体
系的 "9（:-）值随 ! 升高变化不明显，其化学环境
的变化不大 2
综上所述，本文所研究的一些 VW8" 类型的

"$改性 "8体系的相分离活化能 "9（:-）受 "$的

主链结构、"8结构、交联剂结构、化学计量比等因
素的影响 2相互作用能密度理论可以解释本文所
研究的实验体系的 "9（:-）随组分结构的变化规
律 2在相同的基体树脂中，"9（:-）随 "$主链结构
的变化而变化，体系可以从分相转变到不分相 2对
于相同的 "$树脂，"9（:-）随基体树脂结构的改变
而改变 2利用 # 值分析发现，较差的相容性对应
于较低的 "9（:-）2对不同环氧值的 5;3U%455!4
$36体系，"9（:-）与相互作用能密度参数 # 的关
系可以用 UDAHXI9NN 函数近似描述 2
本文采用的方法可能对 VW8"类型体系的反

应诱导相分离的时间4温度依赖性随组分结构变
化的规律比较适用 2在此，色散力对混合热的贡献
是主要的，可用溶度参数来估算 # 值 2对有些
YW8"（下临界共溶温度）体系的推测，该方法会有
较大偏差 2这是由于 YW8" 体系的相行为不但源
自色散力对混合热的贡献，还源自包括氢健在内

的强极性相互作用和可压缩性的贡献［R］，还往往

伴随混合体积的变化，其热力学行为偏离经典的

ZADFG1#C??KN-理论 2
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