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摘 要 用小角激光光散射（ABCCA）研究了聚（!$甲基甲基丙烯酰亚胺）D聚偏氟乙烯（EFFGDEHIJ）共混体系
的相分离行为 9 通过升温法获得了 EFFGDEHIJ体系的浊点温度，发现体系的浊点温度强烈依赖于升温速率，
呈明显的非线性关系，即升温速率大于 @ K·-/3L @时，升温速率是影响 "（ #）的唯一因素；升温速率较小时，高
分子链松弛速率的差别得以体现，则该情况下升温速率与松弛速率共同影响浊点温度 9 该体系具有典型的最
低临界共溶温度（C*AM）特征 9 恒温法相分离结果表明，在实验温度范围内该体系相分离行为对温度的依赖性
遵循时温叠加（?/-:$?:-N:O.?5O: 15N:ON>1/?/>3，MMA）原理 9
关键词 聚（!$甲基甲基丙烯酰亚胺）D聚偏氟乙烯，相分离，时温依赖性

高分子共混材料的宏观性能强烈地依赖于加

工制备过程中所形成的凝聚态结构 9 而结晶性高
分子的普遍存在，使得结晶D非晶高分子共混材料
的结构$性能关系引起了研究者的广泛兴趣 9 聚
偏 氟 乙 烯（ EHIJ）D聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯
（EFFB）［@，!］，等规聚丙烯（ $EE）D二元乙丙橡胶
（,EP）［) Q ’］、$EED三元乙丙橡胶（,EIF）［(］、乙烯$己
烯共聚物（E,R）D乙烯$丁烯共聚物（E,+）［&，#］等体
系的相分离与结晶行为均有报道 9 然而，由于绝
大多数结晶D非晶高分子共混材料呈现出不相容
或部分相容体系特征，使得该类材料的凝聚态结

构形成过程中熔体相行为与结晶行为相互关联、

相互作用复杂，加之表征手段有限，相关研究进展

较为缓慢 9 对于具有最高临界共溶温度（S*AM）的
共混体系，随温度的降低，其相分离与结晶往往同

时进行 9 相比 S*AM体系，具有最低临界共溶温度
（C*AM）共混体系的相分离与结晶行为可能分别
在不同的温度区间进行，从而实现对相分离与结

晶过程的单独控制 9
值得关注的是，此前的研究发现 EFFBDEHIJ

体系呈现 C*AM 体系特征，其相分离温度高于
EHIJ结晶温度 9 然而，由于 EFFB 分解温度过
低，体系在达到相分离温度之前已开始分解，是该

体系不适于用做相分离$结晶关系研究模型的重
要原因之一 9 因此，本研究选用一种具有优异耐
热性的聚（!$甲基甲基丙烯酰亚胺）（EFFG，结构

见示意图 @）替代传统的均聚 EFFB，用小角激光
光散射（1-.00 .340: 0.1:O 0/42? 1<.??:O/34，ABCCA）方
法研究 EFFGDEHIJ体系的熔体相行为，并对其相
分离行为与温度、时间及升温速率的关系进行探

讨 9

A<2:-: @ A?O5<?5O.0 T>O-50. >T EFFB .3; EFFG

( 实验部分

()( 原料
EFFG，牌号 EC,UGFGI##@&，I:4511. 公司，

V:O-.3W，%3 X )YZ( [ @"%，%\ X &Y’Z [ @"%，&4 X
@&!]，FJG X @Y!@ 4·-/3L @，分解温度 ^ )’"]；
EHIJ，牌号 _RP$%""，浙江巨化集团公司产品，%3

X ’YZ" [ @"’，%\ X #Y&! [ @"’，&- X @(’]，FJG
X &Y#" 4·-/3L @ 9
()* 样品制备
原料经充分干燥后，分别将组成为 %"D("、’"D

’"、("D%"（’ D’）的 EFFG与 EHIJ共混物溶解于
&"]的 !，!$二甲基乙酰胺（IFB*），搅拌，获得
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!"浓度的共混物溶液 # 将共混物溶液浇铸于
$%&的盖玻片上，置于普通烘箱中，在 $%&下烘
干 $’ (以除去溶剂 # 待大部分溶剂除去后，再将
样品置于真空干燥箱中，在 $%&下进一步干燥
’) (以除去残留溶剂，得到均一的厚度约为 *%%

!+的薄膜 # 将纯 ,--.热压成 /% ++ 0 *’ ++ 0
*1! ++的矩形片，用于动态力学分析（2-3）测
试 #
!"# 测试
在自制的时间分辨小角激光光散射系统上进

行相行为测试 # 样品的散射图样和散射光强用
442（-567*8%’49，台湾敏通产品）记录 # 激光光
源为 :;7<;激光器（浙江大学光科系光学仪器厂
产品），波长为 =/’18 >+# 分别进行匀速升温及恒
温相分离测试 #
升温测试是将共混样品置于热台上，在*=!&

恒温 *! +?>，然后分别以 %1’!、%1!%、*1%、’1%、/1%、
)1%及 !1% @·+?>A *的升温速率加热至 /!%&；恒
温测试是将共混样品置于 *=!&热台上恒温 *!
+?>后迅速转入预设温度的 B3CCB热台上进行测
试 # 测试温度范围 ’$% D /*%& #
采用示差扫描量热仪（2B4）（E7*%%，53公司

产品）探测不同组分 ,--.F,62G共混物熔点 !+ #
分别称取 ! +H左右共混物或纯 ,62G样品置于坩
埚内，在 *I%&恒温 *%+?>后，以 *% @·+?>A *的速

率降温至 !%&以消除样品不同热历史的影响 # 然
后以 *% @·+?>A *的速率升温至 ’%%&，升温扫描曲
线上的熔融峰温度被作为共混物 !+ # 整个实验
在 <’ 气氛下进行，以 .>和 J>作为标准样进行温
度校正 #
采用 2-3（E8%%，53 .>KLMN+;>L，OB3）对

,--.样品进行动态力学测试 # 扫描的温度范围
为 !% D /%%&，升温速率为 / @F+?>，频率为 * :P#

$ 结果与讨论

$"! 升温相分离过程
图 *给出了升温速率为 * @·+?>A *时，,--.F

,62G（!%F!%，"F"）共混体系 #（!，$）随温度的变
化 # 可以看到，当温度低于 ’=!&时，散射光强
#（!，$）基本保持不变，且 # 呈现出与 ! 无关的特
征 # 这表明，,--.F,62G共混样品处于均相状态 #
当温度高于 ’=!&时，#（!，$）开始逐渐增大，表明
,--.F,62G体系相分离开始发生 # 可以发现，升温
相分离过程符合 BQ?>RSTU机理，这与此前恒温相分

离实验结果相一致［I］# 相分离初期具有最大 #（!，
$）的 !+ 约为 %1’I!+

A* # 值得注意的是，图 *所示
的升温过程中，随温度升高 !+ 基本未发生变化，说

明在这些温度范围内，相分离仍处于初期 # 根据相
分离理论，相分离初期 !+ 值保持不变是由于该阶

段高分子共混体系的相区尺寸（浓度涨落的空间周

期）保持不变，因此其倒易空间所对应的具有最大

#（ $）的 !+ 在相分离初期为定值 #

G?H# * 5(; ;VRUNL?R> RW L(; M;UTL?V; ?>L;>K?LX V;MKNK ! WRM ,--.F

,62G（!%F!%，"F"）YU;>S TL (;TL?>H MTL; RW * @·+?>A *

$ %$ 相分离温度对升温速率的依赖性
图 ’的插图中给出了 ,--.F,62G（!%F!%，" F

"）共混体系在不同升温速率下，散射矢量 ! Z
%1=!!+

A*处的散射光强 #（ $）对温度的依赖性 #
对于给定 !（ $），根据（ #（ $）A #（%））F（ #（%）A #
（%）），对 #（ $）进行归一化处理，这里 #（%）为实验
开始时的光强，#（%）为退火过程中 #（ $）的最大
值 # 这样既可使不同温度下 #（ $）具有可比性，且
可避免由于浓度非均一性和样品厚度差异所造成

的样品多分散性的负面影响 # 图中示意了升温速
率为 ! @·+?>A *时的浊点获得方法，即取 #（ $）随
温度变化曲线的两条切线的交点 # 其它升温速率
下的浊点也可用相同的方法得到 #
图 ’给出了 ,--.F,62G（!%F!%，" F"）体系在

不同升温速率下得到的浊点（![）7升温速率关系
曲线 # 当所考察的升温速率范围不同时，,--.F
,62G体系浊点对升温速率的依赖性呈现不同的
结果 #升温速率大于 * @·+?>A *时，体系浊点与升

温速率间近似呈线性关系；考虑升温速率小于 *
@·+?>A *的实验结果，则 ,--.F,62G体系浊点与
升温速率间呈现明显的非线性关系 # 这一现象与
我们此前对 ,--3F!7-B3< 体系研究的结果相
似 # 表明此前常用的用浊点7升温速率曲线线性
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外推到零以获得平衡相分离温度的方法［!"］对

#$$%&#’()体系不能成立，同时，这一结果也再
次证明了用这种外推方法获得的平衡相分离温度

值比真实值高，将导致较大误差 * 在玻璃化温度
（!+）以下，高分子链段处于冻结状态，不会产生

宏观相分离 *图 , 给出了 #$$%组分的损耗角正
切（-./!）的温度扫描结果 * 可见，#$$%样品玻璃
化转变温度（!+）为 !012，接近厂家所提供的 !+

数据（!342），其差异应该是升温速率影响的结
果 *测得的 #$$%样品黏流温度（! 5）约为 4,02 *
(67实验测得的 #’()组分的熔点 !8 为 !912 *
基于聚合物共混物的基本理论，#$$%&#’()共混
体系的 !+ 应低于 #$$%的 !+，即本研究中考察的

#$$%&#’()共混体系的熔体相分离过程均发生
在共混体系的 !+ 以上，升温速率较高时，发生相

分离的温度甚至高于 #$$%的 ! 5 *这说明 #$$%&
#’()体系相分离过程中两种组分的高分子链松
弛过程有所不同，#$$% 组分的松弛主要是其链
段的运动及少量高分子链的滑移，#’()组分主要
发生高分子链的滑移 *升温速率较大时，不同升温
速率下的松弛速率差别较小，这是由于大分子链

段运动存在迟滞性，来不及响应 *显然，升温速率
是影响 "（ #）的唯一因素 * 因此，升温速率大于 !
:·8;/< !，浊点与升温速率之间近似呈线性关系 *
而当升温速率较小时，高分子链松弛速率的差别

得以体现，则该情况下升温速率与松弛速率会同

时影响 "（ #），从而导致浊点与升温速率之间的变
化曲线明显偏离线性关系 *

);+* 4 (=>=/?=/@= A5 @BAC? >A;/-D A/ E=.-;/+ F.-= 5AF #$$%&#’()
（1"&1"，$&$）GB=/? ?=-=@-=? GH 6IJJ6

KE= ;/B.H >F=D=/-D -E= -=8>=F.-CF= ?=>=/?=/@= A5 D@.--=F;/+ ;/-=/D;-H

5AF #$$%&#’()（1"&1"，$&$）GB=/? .- L.F;ACD E=.-;/+ F.-=D ./? !

M "N91!8
< !

);+* , K=8>=F.-CF= ?=>=/?=/@= A5 -./! 5AF #$$%

O=.-;/+ F.-=：, :&8;/

为了解其他组成 #$$%&#’()体系相分离温
度对升温速率的依赖性，图 P给出了 P"&9"、1"&1"
和 9"&P"（$ &$）共混物的浊点Q升温速率关系曲
线 * 可以看到，虽然这 ,种组成共混物的浊点Q升
温速率并非完全相似，但均呈现上述的非线性特

征 * 不同组成共混物的浊点随升温速率变化的幅
度差异意味着 #$$%&#’()共混物可能呈现不规
则的相图 *

);+* P (=>=/?=/@= A5 @BAC? >A;/-D A/ E=.-;/+ F.-= 5AF ?;55=F=/-

#$$%&#’() GB=/?D ?=-=@-=? GH 6IJJ6

! "# 不同组成的浊点曲线
图 1给出了升温速率为 ! :·8;/< !时得到的

#$$%&#’()体系浊点曲线及用 (67 测得的该体
系熔点曲线 * 可见，#$$%&#’()共混体系的熔点
温度均低于纯 #’()熔点，随 #’()含量降低 !8

略有下降，这一现象与 #$$I&#’() 体系类
似［!!，!4］* #$$%&#’()体系的浊点曲线呈现出典型
的 J76K 特征 * 值得关注的是，对于不同组分
#$$%&#’() 共混物，其浊点温度均远高于 #’()
熔点，且远低于 #$$%、#’()二者的分解温度 * 这
意味着该体系可能是一个研究结晶&非晶共混物
相分离与结晶关系的良好模型共混物 *
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! "# 恒温相分离下散射光强的时温依赖性
共混体系在某一温度下进行恒温相分离，其

散射光强是关于时间和散射矢量 ! 的函数 $图 =
给出了 !（ !）> ?@=%!3

AB处，不同温度下恒温退

火过程中 677896:;!（%?9%?，" 9"）共混体系相
对散射光强随时间变化的半对数曲线 $ 可见，随
着退火时间的延长，共混物中两组分逐渐由热力

学上的相容状态进入相分离状态，相应的 #（ !）随
之发生突变，呈现大幅度增强的趋势，直至相分离

初期结束，#（ !）才开始降低 $ 由于该体系的相分
离为典型的热致相分离过程，相分离速率强烈地

依赖于退火温度 $ 退火温度越低，则其相分离速
率也越低 $ 当退火温度由 CB?D降低到 EF?D时，
完成相分离过程所需要的时间延长了 % 倍 $
EG?D以上得到的 #HI ! 曲线几乎近似且相互平
行，这与我们此前研究 677J9!I7KJH 体系的结
果相似［BC，BL］$ 这一结果意味着 677896:;! 体系
的散射光强通过水平平移可彼此相互叠加为一条

主曲线，时温叠加原理（&&K）可能在一定的温度范
围内适用于这个体系［BC，BL］$ 实验数据的的初步拟
合表明，677896:;!体系相分离行为的时温依赖
性确实能够用一个类 MN!方程描述 $ 相关方面
的研究，将会在以后的工作中进一步深入 $

!"#$ = &"3( (O+*,0"+/ +5 /+432*"P(- 1)200(4"/# "/0(/1"0Q +5 67789

6:;!（%?9%?，"9"）<*(/- 20 0’( ! > ?@=%!3
A B ,/-(4 -"55(4(/0

2//(2*"/# 0(3.(420,4(1

$ 结论

677896:;! 共混体系的熔体相分离行为呈
现明显的非线性特征 $ 其浊点温度强烈依赖于升
温速率，在较宽的升温速率范围内呈明显的非线

性关系，不同的升温速率下影响体系浊点温度的

因素有所不同 $ 该体系具有典型的最低临界共溶
温度特征 $ 恒温法相分离结果表明，在实验温度
范围内该体系相分离行为对温度的依赖性遵循时

温叠加原理 $

%&’&%&()&*

B N", R 6，R,/#/")S(* T R$ R 6+*Q3 K)"，6240 T：6+*Q3 6’Q1，E??=，LL：CCG U CL=
E M2*S(4 & J，7(*/")’(/S+ V T，M"#/2** W ;，N"/ R K，K.+/02S X R$72)4+3+* Y’(3 6’Q1，E??C，E?L：E?=L U E?FF
C 8/2<2 H，K20+ Z，K,P,S" K，[21’"3+0+ &$72)4+3+*(),*(1，B\G=，B\：B=\? U B=\%
L &2+ N"Q2/#（陶礼阳），K’2/##,2/ V+/##2/#（上官勇刚），R"2/# ]"2/（姜贤），̂’(/# _"2/#（郑强）$ J)02 6+*Q3(4")2 K"/")2（高分子学报），E??G，
（B）：LG U %L

% N"3 K M，N(( Z [，N(( Y[$ 6+*Q3(4，B\\\，L?：EGCF U EGLL
= Y’(/ Y V，V,/,1 M 7 ^ M，Y’", [ M，ZQ, &$ 6+*Q3(4，B\\F，CG：LLCC U LLCG
F M2/# [，K’"3"P, Z，[+<<"( ‘ Z，M2/# ^ W，7(4(-"0’ R Y，Z24"3 J，J3"1 ‘ R，[1"2+ T K，[1"(’ ‘ &，[2/ Y Y$ 72)4+3+*(),*(1，E??E，C%：B?FE U

B?FG
G K’"3"P, Z，M2/# [，M2/# ^ W，7201,<2 W，Z"3 [，[2/ Y Y$ 6+*Q3(4，E??L，L%：F?=B U F?=\
\ [, [ ]，K’2/##,2/ V W，̂,+ 7，̂’(/# _$ R 6+*Q3 K)"，6240 T：6+*Q3 6’Q1，E??G，L=：B\EC U B\CB
B? M2)’242a")’2/2/0 K，&’+/#Q2" K，&2/+-(S2(a K，["##"/1 R K，Y*24S( H$ 6+*Q3(4，E??L，L%：EE?B U EE?\
BB T(4/10("/ X ‘，Y4,P Y J，62,* ; X，T24*+a R M$72)4+3+*(),*(1，B\FF，B?（C）：=GB U =G=
BE X+1023" K ;$ ‘,4+ 6+*Q3 R，E???，C=：EEG% U EE\?
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