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���� 是 ��� 的 加 氢 产 物
。

������� 和

������ 〔，·
�〕
研制了 ����与部分结晶的聚酸胺

和热塑性饱和聚醋通过机械共混形成的热塑性

���
。

此外
，
������ 〔，，

描述 � ����与尼龙 ��
、

聚丙烯和聚醚矾热塑性 ��� 的合成和性质
，

着

重指出 ����的物理交联使其在形成的 ���

中仍能保持其原来的结构
，

并使 ��� 具有两相

连续性
。

���������等
〔 ‘�·

川制备 了化学共混和机械

共混形成的 ���
。

用 ����作为聚合物网络 �
，

自由基引发聚合的苯乙烯
一
甲基丙烯酸���写�

共聚物作为聚合物 �
，

化学共混采用类似于分

步 ��� 所使用的溶胀工艺进行
。

当聚合物混炼

时
，
用氢氧化钠水溶液来中和梭基

，

以使聚合物

�形成由离子簇物理交联的网络
，

如图�所示
。

醚橡胶共混形成的热塑性 ��� 拉伸性能均呈

现协同效应
〔，’ 〕 。

磺化丁基橡胶与 ���和聚丙烯

熔融共混
，

拉伸强度也呈现较好的协同效应
，

与

聚丙烯的共混物甚至可超过聚丙烯的拉伸强

度
，

而与高密度聚 乙烯的共混物其拉伸性能呈

现加和效应
，

与表氯醇橡胶共混则呈抵消效应
。

这主要由两种聚合物组分的结构相似性和相容

性所决定
〔 ‘ �，。

肇�臀蒸荞
入

�

遨

翼一馨

� ��� 的相结构

��������等
〔，‘ 〕
对 ��� 的相结构作了较为

详细的论述
。

�
�

� 相畴尺寸形状

透射电镜 �����观察表明
，
聚丁二烯�聚

苯乙烯���������� 具有直径达几十个
�� 的

不规则细胞结构
，

如图�所示
。

首先聚合的 ��

作为细胞壁
，

且发现随 ��交联密度的增大
，

细

胞结构尺寸变小
。

热塑性 ��� ��� 母体

图� ����与离聚体 ��� 的合成

�一苯乙烯
�
甲一甲基丙烯酸

�甲一甲一聚合物 �的

物理交联点 ��一软段
�

· ·

一苯乙烯硬段
�

�一聚合物 �的物理交联点

图� ��� 的细胞结构模型

比较上述化学共混 ��� 与相应近似组成

的机械共混 ��� 的性能
，

发现化学共混物的熔

融粘度比机械共混物低
，

甚至低于每个组分的

粘度
。

化学共混物的断裂伸长率比较高
。

虽然两

种 ��� 都有某种程度的两相连续性
，

但机械共

混 ��� 中聚合物 �的相连续性较化学共混

��� 中聚合物 �更高
，

因而导致了其较高的拉

伸模量
。

�
�

� 磺化 ���� 和磺化丁基橡胶与嵌段共聚

物
、

聚烯烃等形成的热塑性 ���

磺化 ���� 与 ����
、

聚丙烯
、

聚乙烯和氯

聚丙烯酸乙酷�聚 �苯乙烯
一
甲基丙烯酸甲

酷 ���� 的 ��� 研究也显示 出细胞结构 �约

�����
，

聚丙烯酸 乙醋为细胞壁�
，

但同时在细

胞壁 内出现���� 大小的聚 �苯 乙烯
一
甲基丙烯

酸甲酷�的精细结构
。

随甲基丙烯酸甲醋含量的

增加
，

两网络的相容性增大
，

细胞结构变小
，

且

逐渐被精细结构取代
。

另外
，

两网络的交联密度

对 ��� 相畴尺寸的影响大小是不同的
。

由���

�丁苯橡胶����分步 ��� 的 ��� 研究可看

出
，
聚合物 �的交联密度增加极大地减小了聚

合物 �的相畴
，

而聚合物 �交联密度的影响则

相对较小
。

对于由化学共混形成的热塑性 ����聚�苯

乙烯
一
甲基丙烯酸盐���� 的研究表明

〔，�，，

聚合
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物 �中形成的离子簇物理交联作用对 ��� 的

相态影响非常大
。

在母体用碱中和后
，

物理交联

作用使聚丁二烯相的相畴尺寸明显变小
，

聚苯

乙烯相更加连续
。

近年来
，

小角 � 光和小角中子散射技术也

应用于 ��� 的研究
。

对于相畴无规分布的两相

体系
，

由�
���� 的散射理论

，

散射强度 �与相关

函数 ����的关系式为
�

‘ 一 《
·�·�尸 �������

��

����� ����
�

�
�� ���

式中 �－常数
�� 一

�兀����夕���

入

�

－相关距离
�入－入射光波长 �

夕－散射角
。

由
�
值可计算相畴的平均尺寸 ��和 ���

�， � ��中
� �� � ��中

，
���

相畴的比表面积为
�

�
�，
�
�中� ·

中�

式中 中���－组分 � 作连续相行为时的体积

分数
�

中��

－组分 � 对某个力作分散相行为

时的体积分数
�中���

、

中�、 的含义

与之类似
。

定义 ��

和 ��

分别为两相的连续系数
，

�� 一 中����巾
�上 �� 一 巾����中���

随 ��

或 ��

增大
，

总性质 尸 提高
，

且两组

分性质差别越大
，

这种倾向就越明显
。

�
�

� 相分离及相分离机理

大多数 ��� 体系都存在着明显的微观相

分离
。

有两种已知的相分离机理
，

成核生长分相

和不稳分相
。

前者为亚稳态
，

存在能垒
，

需要大

的组成涨落才能发生
，

临界核
，

即最小尺寸相畴

的存在是其必要的条件 �后者是不稳定状态下

的相分离
，

能垒可忽略
，

即使小的组成涨落也能

产生相分离
。

如图�和图�分别为两种相分离机

理图解
〔��〕 。

���

其中 必，
和 中�

分别为网络 �和网络 �的体积分

数
。

对于相畴尺寸为几十个 �� 的 ��� 体系
，

小角散射的测试结果与 ��� 研究结果基本一

致
〔�‘ 〕 。

�� � 两相连续性

两相连续性是一个非常令人感兴趣的间

题
，

其主要研究方法是通过扫描电镜�����观

察和动态力学数据分析
。

用化学降解方法
，

通过溶剂选择性地分离

掉 ��� 中的一个网络
，

剩下的另一个网络则可

通过 ��� 观察相的连续性
。

另外
，

用两相连续

性方程如 ������ 方程和 ���������方程
〔，’一 ‘，〕

等对动态力学数据进行分析
，

考察两相的连续

性
。

��� 法和动态力学分析法都 已证明 ���

具有两相连续性
。

两相连续性与总性质 尸 具有如下关系
�

���科 丹丹 日日
��

‘

��目��冈��川����」比二」��� ��子��乙�，��护‘ �� �目

�
������ ���

⑧ 替 娜
图� 成核生长相分离

�上�浓度分布一维演变图
��下�相结构二维图

��一相分离前的平均组成
，

‘ 。 ，‘ ，。

一�时刻两相的实际组成

尸 一 尸�必��� � 尸�中��� �
尸�尸�

�中
��
十 必�上

尸�中�土 � 尸�中�土

���

对于成核生长机理
，

假定单体 �的聚合速

率稳定
，

且聚合物 �的相畴为球形
。

由于球形相

畴的体积随时间线性增长
，

即其半径的立方与

时间成线性关系
，
又由光散射理论可知

，

散射强

度与球形相畴半径的�次方成正比
，

所以在单体

�聚合初期时小角度光散射下的散射强度 �与

时间 �的关系为
�

�一 ��� ���
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州
� � 。 。

日日
�。

�
�

�‘ 侧丁’、
��日

�么�一 � � � � � � ����� ��一

爵导 卿

一 厂塑澳夕业勺
�����，。 �� ��。 �

叹 户。 、

尸

两边取对数可得
�

�·� 一 �‘· 〔哗黔〕
� ���月

�，� “ ‘，

图� 不稳分相相分离

�上�浓度分布一维演变图��下�相结构二维图

式中 �为常数
。

对于不稳分相机理
，

散射关系较为复杂
。

相

畴的增长速率 � 与波数 尸的关系为
�

��夕�� 一 �月
，〔�� ��夕

，
����〕 ���

式中 �－扩散系数
�

�
，

－ 吉布斯 自由能对组成的二阶导

数 �

�－梯度能系数
。

如果 ��户为负值
，

那么组成的不稳定性将

随时间衰减
。

如果 ��户为正值
，

则导致浓度波

长迅速增大
，

因此 ��户是相分离的主要控制因

素
。

在相分离初始阶段
，

组成变化可写为
�

� 一 �
。
一 艺��夕�

�� ‘“，����
脚 ���

挤��口

式中 �－�时刻的实际组成 �

�
。

－相分离前的平均组成 �

�－空间变量 �

��户－系数
。

定义 �甲�一 。 时的夕值为临界波数 风
，

风

为
�

风 � �一 �’ ‘

����
‘�� ���

在 �甲�的极大值处 �� 甲�� �
，

其极值点的 召

值为
�

夕
� � 风�了万 ���

在聚合物 �富相中聚合物 �的浓度 �可

按下式计算
�

可以认为小角散射的散射强度依赖于 �

与 �
。

之差的平方
，

结合上式可得
�

����月
，��� ����夕

，��� ���夕�� ����

从式���和式����看出
，

不稳分相与成核生长机

理的散射强度与时间的关系是完全不同的
。

不稳分相的特点可以概括为
�
���散射强度

的对数与时间成线性关系 ����干涉强度存在最

大值 ����形成高度的互连结构
����扩散系数 �

一泪尹
声

�� 为扩散淌度�
，

由于不稳分相的 尹�

�
，

所以 � 为负值
。

对几个 ��� 体系的散射研究 已发现散射

强度的对数与时间成线性关系
，

以及扩散系数

为负值
。

另外
，
��� 观察以及模量与组成关系

的研究显示出相的互连结构和两相连续性
。

这

些都是不稳分相的特征
。

��� 的不稳分相不同于温度淬火处理
，

它

是由固定温度下的组成变化构成分相驱动力
。

组成变化速率
，

亦即单体的聚合速率与相分离

过程密切相关
。

对于 ���
，

由于交联的存在
，

它

似乎比线性共混物更倾向于不稳分相
。

图�为 ��� 的相分离模型
。

首先为成核生

长分相
，

随后相畴变为圆柱形
，

并互相连结形成

连续相
，

不规则的连结体是不稳分相的结果
。

其

中的一些球形相畴可能是成核生长阶段所遗留

的或后期聚合阶段圆柱结构破碎的结果
。

口
�

圃�黝
图� ��� 相分离机理模型

。 一 「��叁。� 一 �
。

��二

门
�

七
‘

玻 」

热固性 ��� 难于加工成型
，

因此
，

热塑性

��� 正 日益受到人们重视
，

其应用前景十分可

�下转第��页�
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以上所述主链旋光性高分子和侧链旋光性

高分子都是由旋光性单体的某一对映异构体进

行聚合而得的
。

然而
，

利用不对称反应也可直接

由混旋的手性单体或潜手性单体来制备旋光性

高分子
。

�待续�

�上接第���页�

观
。

目前
，

热塑性 ��� 大多用机械共混法制备
，

而使用化学共混法制备这类 ��� 则研究较少
，

对两种方法的比较也缺乏足够的认识
，

希望今

由于 ��� 的双交联性质
，

两种网络极好地控制

着相 区的尺寸
、

形状和组成
，

而 ��� 的形态和

两相结构反过来又极大地影响着材料的物理性

能和力学性能
。

因此
，

对 ��� 相结构理论的研

究不论在理论上还是在实际应用上都有十分重

要的意义
。
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