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文　 摘　 研究了 ＥＰ / ＰＩ 和 ＢＭＩ / ＰＥＳ 两种 ＴＳ / ＴＰ 共混体系的反应诱导相分离过程及形貌结构ꎮ 采用相差

显微镜原位研究了反应诱导相分离的过程ꎬ发现分相初期形成了均匀的相结构ꎻ随着相分离的发展ꎬ一定浓度

区域样品中的双连续结构经过演化发展ꎬ分相后期样品内部与边缘的形貌不一致ꎮ 通过对固化后样品断面的

ＳＥＭ 观察ꎬ发现在 ＴＰ 浓度很低时形成海岛结构ꎬ当 ＴＰ 浓度稍高ꎬ样品形成了核壳结构ꎬ在样品边缘和与基板

接触的上下等外侧形成了 ＴＳ 的富集区ꎬ只有极少量的 ＴＰ 分散颗粒存在ꎻ在样品的中间ꎬＴＳ 和 ＴＰ 形成双连续

结构ꎬ其中 ＴＰ 富集相具有细丝状的网络特征ꎮ 分析认为ꎬＥＰ 和 ＢＭＩ 为热固性树脂ꎬ初始样品为小分子ꎬ在反

应开始时表现为流体ꎬ为快组分ꎻＰＩ 和 ＰＥＳ 为典型的热塑性聚合物ꎬ它们的黏弹性特征随着相分离的发展越来

越显著ꎬ即 Ｔｇ以下为玻璃态ꎬＴｇ以上表现出弹性、黏弹性特征ꎬ为慢组分ꎮ 在反应分相过程中ꎬ由于 ＴＰ 富集相

缠结网络的松弛慢于相分离的速度ꎬ因此 ＴＰ 富集相网络的整体收缩不可避免ꎬ在 ＴＰ 与 ＴＳ 动力学极不对称的

作用之下ꎬ初始均匀的双连续结构最终发展为核壳结构ꎮ
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０　 引言

热固性树脂(ＴＳ) /热塑性树脂(ＴＰ)共混物因增

韧应用以及基础科学的需求而得到广泛研究ꎮ
反应诱导相分离是指在含有可化学反应组分的

起始状态为均相的聚合物混合物(共混物或溶液)
中ꎬ通过加热或辐照(激光、紫外光或其他射线)的方

式使可反应组分发生化学变化(聚合或交联等)ꎬ从
而诱导相分离的方法ꎮ 反应诱导相分离作为构造多

相多组分聚合物材料的方法在互穿网络材料的制备、
聚合物分散液晶材料的制备以及热固性树脂的增韧

中获得诸多应用[１－２]ꎮ
由于反应诱导的相分离中存在着反应速度和分

相速度之间的相互作用ꎬ形貌的发展在很大程度上取

决于相互作用的结果ꎻ实验可以控制的热力学条件对

化学反应和相分离的影响均不是孤立的ꎻ这使得反应

诱导的相分离变得十分复杂ꎬ但同时由于可以调控的

因素很多ꎬ 所以有更大的空间来获得想要的结

构[３－４]ꎮ
对于聚合物溶液或共混物而言ꎬ当相分离浓度增

长速率介于两组分运动能力之间ꎬ即快组分的松弛速

率远快于浓度增长速率、而慢组分的松弛速率跟不上

相分离的速率ꎬ那么动力学不对称分相则会显著发

生ꎮ 造成动力学不对称的因素主要来自两方面:(１)
基本运动单元的运动能力(摩擦因数或松弛时间)差
异ꎬ这主要是由微观化学组成决定的ꎻ(２)尺寸差异ꎬ
尺寸越大ꎬ特征松弛时间越长ꎮ 动力学不对称是分子

运动能力差异的体现ꎬ这种差异直接影响相转变行

为ꎮ 不对称相分离和普通相分离在热力学上并无区

别ꎬ但动力学路径可能更加丰富[５－６]ꎮ
ＴＳ / ＴＰ 共混体系的反应诱导相分离研究始于 ２０

世纪 ８０ 年代ꎬ是在橡胶增韧的基础上发展起来的ꎮ
由于橡胶通常在室温具有良好的弹性特征ꎬ改性 ＴＳ
后可获得理想的韧性ꎬ但同时降低 ＴＳ 的耐热性ꎮ 因

此ꎬ聚醚砜、聚醚酰亚胺等逐渐引入到 ＴＳ 的增韧改性

研究中[７－８]ꎮ 经过三四十年的发展ꎬ不同反应物、固
化剂、固化工艺等对固化物的形貌、性能已有较多报

道ꎬ人们对相分离的机理也进行了相对系统性的探

索ꎮ
综合此前文献报道ꎬ随着 ＴＰ 浓度的增加ꎬ基本

上形成了海岛结构、双连续结构以及反转的海岛—节

结结构[９－１２]ꎻ根据 ＴＰ 的韧性特征ꎬ后两类结构有望

使 ＴＳ / ＴＰ 复合体系获得良好的增韧效果ꎬ然而还没

有系统的数据来支持这一论点[１３－１４]ꎮ 本文在系列研

究工作的基础上[１５－２１]ꎬ报道一种断面上发现的、宏观

上为核壳结构、局部为层状结构的新形貌ꎬ并提出相

关的疑问和展望ꎮ
１　 实验

１.１　 原料

双酚 Ａ 二缩水甘油醚(ＤＧＥＢＡ)ꎬ牌号为 Ｓｈｅｌｌ
Ｃｏｍ. 的 ＥＰＯＮ ８２８ꎬ 环 氧 当 量 ( ｅｐｏｘｉｄｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ
ｗｅｉｇｈｔ)为 １８９ ｇ / ｍｏｌꎬ纯度≥９７％ꎻ４ꎬ４’ －二氨基二苯

砜(ＤＤＳ)ꎬ纯度≥９７％ꎬ为 ｓｉｇｍａ－ａｌｄｒｉｃｈ 的产品ꎻ４－
４’－二苯甲烷型双马来酰亚胺(ＢＤＭ)ꎬ２ꎬ４－双马来酰

亚胺基甲苯(Ｔ－ＢＭＩ)ꎬ二烯丙基双酚 Ａ(ＤＡＢＰＡ)ꎬ均
购自河南天益ꎻ聚酰亚胺(ＰＩ)ꎬ自制ꎬ其数均分子量

为 １ × １０５ꎬ Ｔｇ 为 ２７０℃ꎻ聚醚砜 ( ＰＥＳ) 为 Ｓｏｌｖａｙ 的

ＶＷ１０２００ 产品ꎬＴｇ为 ２２０℃ꎮ
１.２　 仪器

相差显微镜(ＰＣＯＭ)ꎬＯｌｙｍｐｕｓ ＢＸ５１ꎻＬｉｎｋａｍ３５０
热台ꎬ 精 度 为 ± ０. １℃ꎻ Ｐｈｅｎｏｍ Ｐｒｏ 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)ꎮ
１.３　 制备

首先将 ＤＧＥＢＡ 和 ＤＤＳ 以环氧官能团与胺基氢

的摩尔比为 １ ∶ ０.８ 在四氢呋喃(ＴＨＦ)中溶解共混ꎻ再
分别加入质量分数为 ｗ ＝ ０.０４ꎬ ０.０８ 和 ０.１２ 的 ＰＩꎻ
ＴＨＦ 中的总固含为 １０ｗｔ％ꎻ将该体系室温下搅拌 ２４
ｈꎻ之后采用真空脱气法将溶剂完全除去ꎬ获得均一透

明的样品待用ꎮ
ＢＭＩ / ＰＥＳ 样品的制备ꎬ将 ＢＤＭ、Ｔ－ＢＭＩ 及 ＤＡＢ￣

ＰＡ 按照摩尔比 １ ∶ １ ∶ ２ 加入二氯甲烷搅拌溶解 ３ ｈꎬ
然后加入质量分数为 ｗ ＝ ０.１０ 的 ＰＥＳꎬ二氯甲烷中

的总固含为 ５ｗｔ％ꎻ将该体系室温下搅拌 ２４ ｈꎬ之后采

用真空脱气法将溶剂完全除去ꎬ获得均一透明的样品

待用ꎮ
１.４　 测试

将待测样品置于普通光学玻璃的盖玻片与载玻

片之间ꎬ并以聚四氟乙烯垫片进行厚度控制ꎻ再置于

一中间镂空的铜样品夹中ꎬ以更好控制厚度并利于温

度均匀ꎮ 将该制样放于已达预设温度的热台上ꎬ通过

ＰＣＯＭ 原位观察相分离的过程ꎮ
将已完成原位观察的样品ꎬ在液氮中淬冷ꎬ取断

面喷金后通过 ＳＥＭ 进行形貌观察ꎮ
２　 结果与讨论

图 １ 为通过相差显微镜原位观察环氧树脂 /聚酰
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亚胺在 １８０℃固化过程中反应相分离的显微镜照片ꎮ

(ａ)　 ｗ ＝ ０.０４

(ｂ)　 ｗ ＝ ０.０８

(ｃ)　 ｗ ＝ ０.１２
图 １　 ＥＰ / ＰＩ 共混物在 １８０℃进行反应诱导相分离

过程的相差显微镜照片

Ｆｉｇ.１　 ＰＣＯＭ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰ / ＰＩ ｂｌｅｎｄ ｃｕｒｅｄ ａｔ
１８０℃ꎬｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＩ ｗｅｉｇｈｔ ｆｒａｃｔｉｏｎ

分相之前ꎬ样品都是均一透明的ꎮ 开始分相后ꎬ
可以观察到均匀的分相结构ꎬ相结构逐渐粗化ꎻ随着

反应的进行ꎬＥＰ 的折射率逐渐增加ꎬ两相的对比度逐

渐降低并出现由于折射率匹配而使得样品“透明”的
过程ꎻ样品经过一段透明过程后ꎬ原来的暗相转变为

明相ꎬ结合后面 ＳＥＭ 数据ꎬ此相为 ＰＩ 富集相ꎻ反之ꎬ
ＥＰ 富集相由明相转变为暗相ꎮ 在 ＰＩ 质量分数 ｗ ＝
０.０４ 的低浓度时ꎬ聚酰亚胺富集相逐渐形成 １ μｍ 左

右的颗粒ꎬ这些颗粒有一定聚集ꎬＥＰ 形成为基体ꎻ经
１８０℃固化 ２ ｈ 后ꎬ移动样品ꎬ发现样品的内部结构是

均匀一致的ꎮ ｗ ＝ ０.０８ 时ꎬ可以观察到均匀的双连

续结构及粗化过程ꎬ固化后在样品的边缘发现环氧树

脂有连续的富集区域ꎬ而 ＰＩ 富集相向样品内部收缩

并保持连续相特征ꎮ 在 ｗ ＝ ０.１２ 的图 １(ｃ)的终态

形貌中ꎬＰＩ 富集相表现为连续相ꎬＥＰ 富集相的连续

性特征不明显ꎮ
为了细致了解样品的形貌结构及尺寸ꎬ将固化后

的样品进行液氮淬断ꎬ再采用溶剂蚀刻法去除断面表

层的 ＰＩ 富集相ꎬ之后进行 ＳＥＭ 观察(图 ２)ꎮ ｗ ＝
０􀆰 ０４ 样品中 ＰＩ 富集相形成颗粒ꎬ并有一定聚集ꎬ形
成海岛形貌ꎻｗ ＝ ０.０８ 时ꎬ断面形貌有两种:Ⅰ是海

岛结构ꎬ与图 ２( ａ)不同的是ꎬＰＩ 附近颗粒的聚集更

接近局部的连续性特征ꎻⅡ是三层结构ꎬ其中上下两

层为 ＥＰ 富集区域ꎬ只有很少量的 ＰＩ 富集颗粒存在ꎬ
中间层为双连续结构ꎬＥＰ 富集相和 ＰＩ 富集相的连续

性特征均很明显ꎻ在样品边缘以形貌Ⅰ为主ꎮ 在更高

浓度 ｗ ＝ ０.１２ 时ꎬ样品断面的大部分区域表现为Ⅱ
三层结构ꎬ只有样品的边缘为Ⅰ海岛结构ꎻ结合图 １
对样品 ｘｙ 平面的观察ꎬ断面形貌则为 ｚ 方向的信息ꎬ
那么 ｗ ＝ ０.０８、０.１２ 的样品固化后宏观上形成了一

个大的核壳结构ꎬ其中壳为 ＥＰ 富集的薄层ꎬ而核为

ＥＰ / ＰＩ 双连续结构(图 ３)ꎮ

(ａ)　 ｗ ＝ ０.０４

(ｂ)　 ｗ ＝ ０.０８

(ｃ)　 ｗ ＝ ０.１２
图 ２　 ＥＰ / ＰＩ 在 １８０℃固化 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ经液氮

淬断及 ＴＨＦ 蚀刻后的断面形貌图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｏｇｅｎｉｃａｌｌｙ ｆｒａｃｔｕｒｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ
ＥＰ / ＰＩ ｂｌｅｎｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｃｕｒｅｄ ａｔ １８０℃ ｆｏｒ １２０ ｍｉｎ

图片左侧的黑色的三角表示样品与基板边界的位置ꎬ右列图片分

别为左图中白色方框区域的放大图ꎮ

通过图 １ 可知ꎬ初始均一的样品在分相之初确实

得到了均匀的分相结构ꎬ图 １(ａ) ~ (ｃ)的初始分相结

构都是均匀一致的ꎬ在早期双连续结构特征明显的 ｗ
＝ ０.０８ 和 ｗ ＝ ０.１２ 样品中ꎬ双连续结构演化发展为

宏观的核壳结构ꎮ 结合体系中各组分的物理特性:
ＥＰ 在初始样品中为小分子、随着反应的进行转变为

低聚物ꎬ此时的实验温度下 ＥＰ 富集相保持良好的流

动性ꎻＰＩ 为热塑性大分子ꎬ其 Ｔｇ 约为 ２７０℃ꎬ在实验

—９３—宇航材料工艺　 　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 　 ２０１６ 年　 第 ３ 期



温度时其聚合物的黏弹性特征决定了其慢松弛的运

动能力ꎮ 可见此体系为具有显著动力学不对称的反

应相分离体系ꎬ相分离随着反应的发生和发展被诱导

出现ꎬ此后反应与相分离的协同与竞争主导作用决定

了相形貌的发展和定型ꎮ 在双连续结构形成之初ꎬ在
相区清晰之前ꎬＰＩ 富集相的体积分数先略增加ꎻ相区

明晰后ꎬ分相中期随着 ＰＩ 富集相中的 ＥＰ 要被排挤

出来ꎬＰＩ 富集相体积分数快速降低ꎬ表现为其体积收

缩和连续结构的细化ꎬ在此过程中ꎬ如果 ＰＩ 链的松弛

比相分离速度快、局部连续性断开ꎬ可能形成典型的

双连续结构ꎻ然而ꎬ对于高刚性、慢松弛的 ＰＩ 链而言ꎬ
断裂只能很局域地发生ꎬ大部分区域的连续性特征得

以保持ꎬ在与基板没有特殊作用力的情况下ꎬＰＩ 富集

相因此向样品的内部收缩ꎬ从而形成了断面显示三

层、宏观为核壳的结构(图 ４)ꎮ

图 ３　 ＥＰ / ＰＩ 核壳结构示意图

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ
ｃｕｒｅｄ ＥＰ / ＰＩ ｓａｍｐｌｅ

外层灰色为 ＥＰ 富集区ꎬ内部为 ＥＰ 和 ＰＩ 富集相的双连续结构ꎬ黑
色代表 ＰＩ 富集的连续相ꎬ灰色代表 ＥＰ 富集的连续相ꎮ

图 ４　 ＥＰ / ＰＩ 反应诱导相分离形成核壳结构的过程示意图

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰ / ＰＩ
灰色代表 ＥＰ 富集相ꎬ黑色代表 ＰＩ 富集相ꎮ

整个过程分为 ５ 个阶段:第一阶段ꎬ双连续结构

的粗化过程ꎬＰＩ 富集相的体积分数略增加(ａ)ꎻ第二

阶段ꎬ随着各相区的浓缩ꎬＰＩ 富集相的体积分数快速

降低ꎬ该连续相细化、局部收缩(ｂ)ꎻ第三阶段ꎬ随着

反应的发展ꎬ共混物的吉布斯自由能进一步降低ꎬ两
相更趋分离ꎻ在 ＰＩ 连续相网络弹性以及环氧树脂低

聚物的低黏度流动性作用下ꎬＰＩ 富集相脱离基板、向
样品内部收缩ꎬＰＩ 连续相局部断裂ꎬ整体的连续性特

征显著(ｃ)ꎻ第四阶段ꎬ随着 ＰＩ 富集连续相的收缩和

局部松弛断裂ꎬ越来越多的 ＥＰ 富集区流出样品的中

间部分、流到样品的外侧ꎬ居于 ＰＩ 富集相网络中的

ＥＰ 富集区则合并形成更大的相区(ｄ)ꎻ随着体系的

黏度越来越大ꎬ相分离基本接近尾声ꎬ相形貌随着环

氧树脂的凝胶化及玻璃化固定下来ꎮ 假设样品作为

一个液滴ꎬ在无限制的环境中固化ꎬ经如上所述反应

诱导相分离过程后ꎬ宏观上就形成了如图 ３ 所示的核

壳结构ꎮ
当 ＰＩ 与基板有强相亲作用或者相分离过程受限

时ꎬＰＩ 连续相可能无法离开基板ꎬ其接近上下基板的

两端可以被“俘获”而贯穿样品的 ｚ 方向ꎬ在 ｘｙ 平面

内的四周则可能在松弛作用下实现局部断裂ꎮ 当基

板间距与相分离尺度相当或更小时ꎬ相区的发展受到

局限ꎬ上述情况可能发生(图 ５)ꎮ 采用与图 １ 和图 ２
一致的玻璃基板ꎬ经 １８０℃固化 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ对样品断

面观察可见ꎬ在 １５ μｍ 厚的样品中ꎬ ＰＩ 富集相形成

有所聚集的颗粒或者连续性通道ꎬ该连续相不像图 ２
(ａ)和(ｃ)中的 ＰＩ 连续相那样以明显流体边界显著

地居于样品的中间层ꎬ而是在 ｚ 方向有一定贯通ꎬ样
品形貌以 ＰＩ 富集的连续相为主ꎮ 该形貌由双连续结

构发展而来ꎬ如图 ４(ａ)和(ｂ)两阶段所示ꎬ但 ＰＩ 富集

相网络的收缩受到空间限制ꎬ无法实现整体的收缩ꎬ
在该黏弹性网络的本体模量和剪切模量共同作用下ꎬ
ｘｙ 方向上 ＰＩ 连续相的局部断裂实现ꎬ从而获得了如

图 ５ 中放大图所示的连续性通道特征ꎮ

图 ５　 ＥＰ / ＰＩ (ｗ ＝ ０.０８)样品经 １８０℃固化 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ
经 ＴＨＦ 蚀刻后的断面形貌图

Ｆｉｇ.５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｏｇｅｎｉｃａｌｌｙ ｆｒａｃｔｕｒｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ
ＥＰ / ＰＩ ｓａｍｐｌｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｃｕｒｅｄ ａｔ １８０℃ ｆｏｒ １２０ ｍｉｎ

ＥＰ / ＰＩ 体系的研究方法可以拓展到 ＢＭＩ / ＰＥＳ 体

系中(图 ６)ꎮ 样品经 １８０℃ 固化 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ由于

ＰＣＯＭ 聚焦在样品的中间部分ꎬ可以观察到明显的双

连续结构ꎬ其中 ＰＥＳ 富集相类似细丝状网络ꎬ体积分

数较小ꎬ但在本体模量及黏弹特征作用下保持了其连

续性ꎻＢＭＩ 富集相的体积分数明显稍大ꎬ其相区相对

较宽ꎮ 在样品的边缘绝大部分为连续的 ＢＭＩ 富集区

域ꎬ气泡附近的信息与样品边缘一致ꎮ 将此样品经液

氮淬断后用 ＳＥＭ 观察其断面形貌ꎬ如图 ７ 所示ꎬ样品

形貌整体上呈现为核壳结构ꎬ样品边缘和上下层等外
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侧为 ＢＭＩ 富集相ꎬ中间部分为双连续结构ꎬ其中 ＰＥＳ
富集相具有几微米宽的细丝状网络特征ꎬＢＭＩ 富集相

以几微米到百微米大小的球状颗粒及球状连续区域

存在ꎮ

图 ６　 ＢＭＩ / ＰＥＳ 共混物经 １８０℃固化 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ
ＰＣＯＭ 对样品各个位置观察的形貌

Ｆｉｇ.６　 ＰＣＯＭ ｉｍａｇｅｓ ａｆｔｅｒ ＢＭＩ / ＰＥＳ ｂｌｅｎｄ ｈａｓ ｂｅｅｎ
ｃｕｒｅｄ ａｔ １８０℃ ｆｏｒ １２０ ｍｉｎ

其中 ＰＥＳ 质量分数为 ｗ ＝ ０.１０ꎬ上下左右四幅图外侧的黑色区域

表示样品边界ꎬＢＭＩ 富集相和 ＰＥＳ 富集相区分别以方形和圆形标示ꎮ

图 ７　 ＢＭＩ / ＰＥＳ 共混物经 １８０℃固化 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ
经液氮淬断后断面的 ＳＥＭ

Ｆｉｇ.７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｏｇｅｎｉｃａｌｌｙ ｆｒａｃｔｕｒｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ
ＢＭＩ / ＰＥＳ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｃｕｒｅｄ ａｔ １８０℃ ｆｏｒ １２０ ｍｉｎ

　 　 其中 ＰＥＳ 的质量分数为 ｗ ＝ ０.１０ꎬ样品与基板接触的上下界面

以三角形标示ꎮ ａ１、ａ２ 和 ｂ１、ｂ２ 分别为 ｃ 中相应位置的逐级放大图ꎬｃ
为横断面的完整形貌图ꎮ

３　 结论

原位研究 ＥＰ－ＰＩ 的反应诱导相分离可见ꎬ初始

均一的样品在分相之初形成了均匀的分相结构ꎻ随着

相分离的发展ꎬ一定浓度区域样品中的双连续结构逐

渐演化为宏观上的核壳结构ꎬ该现象相似地出现在

ＢＭＩ－ＰＥＳ 体系中ꎬ在样品的中间部分ꎬＴＳ 和 ＴＰ 形成

双连续结构ꎬ其中 ＴＰ 富集相具有细丝状的网络特

征ꎬ在样品的外侧则形成了 ＴＳ 的富集区、只有很少量

的 ＴＰ 分散颗粒存在ꎮ
在本文所研究的这两类体系中ꎬＥＰ 和 ＢＭＩ 为热

固性树脂ꎬ初始样品为小分子ꎬ在反应温度开始时表

现为流体ꎻＰＩ 和 ＰＥＳ 为典型的热塑性高分子聚合物ꎬ
它们的黏弹性特征随着相分离的发展越来越显著地

表现出来ꎬ即 Ｔｇ以下为玻璃态ꎬＴｇ以上表现出弹性、
黏弹性特征ꎮ

初始样品中的 ＴＳ 小分子随着反应的进行转变为

低聚物ꎬ但一段时间内仍保持良好的流动性ꎻ实验温

度 １８０℃ꎬ低于 ＰＩ 和 ＰＥＳ 的 Ｔｇꎬ因此分相过程中ꎬＴＰ
富集相很快呈现聚合物的黏弹性特征ꎬ表现为运动能

力弱、松弛慢ꎮ 随着 ＴＳ 从 ＴＰ 富集相的分离ꎬＴＰ 富

集相体积分数快速降低ꎬ表现为其体积收缩和连续结

构的细化ꎻ同时ꎬ由于 ＴＰ 高分子链的缠结ꎬ慢松弛来

不及实现网络结构的破坏ꎬ从而 ＴＰ 缠结网络的整体

收缩势在必行ꎮ 因此ꎬ在 ＴＰ 与 ＴＳ 动力学极不对称

的作用之下ꎬ初始均匀的双连续结构最终发展为宏观

的核壳结构ꎮ
当 ＴＰ 用于增韧 ＴＳ 时ꎬ所考察的质量分数通常

恰在 ０.１０~０.２０ 范围ꎬ这与应用环境的性能需求和树

脂本征性能的考虑有关ꎮ 对于这类体系ꎬ应用中首先

需要考虑的问题是:所采用的 ＴＳ / ＴＰ 体系中组分间

的相容性如何ꎻ若反应诱导相分离发生ꎬ特征尺度范

围是多少ꎮ 此外ꎬ对于微米级双连续相区的演化而

言ꎬ层状结构的出现是否有益ꎻ对不同增韧体系的应

用而言ꎬ层间距是否可控ꎬ如图 ２、图 ５ 和图 ７ 所示形

貌的应用及调控如何进行也是相关体系应用中需要

考虑的方面ꎮ
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