
摘要

基于M i e散射理论的PMMA弱作用强响应软物质特性的理

论与实验研究

摘要

近年来，交叉学科引起广泛关注。软物质是近年来兴起的凝聚态

物理与化学、材料科学及生命科学交叉学科的新生长点。学科从单一

走向多学科交叉，大量的问题有待解决，特别是软物质体系弱作用强

响应性质如何表现及如何利用弱作用强响应的软物质特性开发特殊

功能新型智能材料是目前软物质领域研究的热点。高聚物光散射材料

是一种典型的软物质，对高聚物光散射材料的开发研究，国内外主要

从实验上研究不同添加物微球对材料光散射性能的影响，很少从理论

出发建立数学模型来模拟添加物对高聚物复合材料光散射性能的影

响。正确的数学模型对材料的研究及开发具有高效、经济的指导作用。

以PMMA制备的高聚物材料是目前世界上应用最为广泛散射材料之

一，本文在这些工作的基础上，基于Mie散射理论，建立数学模型，

对包含PMMA的软物质复合材料的光散射性能进行模拟，并用实验证

实理论模拟的结论，取得如下的研究成果：

l、基于Mie散射理论建立了数学模型，该模型不但适用于添加

一种散射体粒子的情况，同时也适用于添加的散射体是具有不同粒径

不同折射率的多粒子情况。

2、微量st预聚产物对PMMA／PS复合光散射材料的光散射性能
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方面具有很强的作用，随着st预聚体系用量的增加，样品的散射性

能呈抛物线形式变化，当St的添加量为0．50％时，光散射最强。

3、微量添加SBR使样品的有效光散射能力随预聚体系MMA添

加量之间呈现振荡变化关系，SBR添加量越多振荡越强：SBR与MMA

的添加量极其微小，不足基体质量的0．1％，但使PS／PMMA复合材料

的有效光散射能力提高25％，表现出显著的弱作用强响应特性。

4、微量添加二茂铁或口一羟基乙基二茂铁对MMA聚合速率有显

著的影响，当添加的二茂铁和d一羟基乙基二茂铁的质量分数分别为

0．07％着n 0．10％时，MMA聚合速率最快，实现了室温下的快速聚合。

5、通过对口一羟基乙基二茂铁添加量的调整实现了对MMA爆聚

的控制，解决了传统热聚合容易爆聚的问题，对工业化生产具有指导

意义。

关键词：软物质，Mie散射，二茂铁衍生物，PMMA，PS

Ⅱ



THEoRETICALAND EXPEmMENTALSTUDYTHE

UGHT SCATTEⅪNG NATURE OF PMMA BASED 0N

MIE SCATTERINGTHEORY

ABSTRACT

In recent years，cross-disciplinary caused widespread concern．Soft

material is a new cross—disciplinary point of condensed matter physics、

chemistry、materials science and life science．Soft material is a hot topic

at present．The scope of the study from single subject to multidisciplinary

cross，so a large number of issues have to be solved，particularly the

nature of soft material that strong response to the weak effect how to

represent and how to use the nature to develop new intelligent

materials with special function．However，at home and abroad，the study

of the nature of strong response to the weak role is just stay in the study

of the experimental phenomenon，few mathematical model had built to

simulate the nature．Based on these efforts and Mie scattering theory,I

had built a mathematical model to simulate the light scattering properties
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of the composite soft material，and then by experiment confirmed the

conclusions of simulation，had obtained the following results：

1．Based on the Mie scattering theory I had built a mathematical

model，which may apply not only to the cases when the additions are the

same type，but also can apply to the cases when the additions are various

particles which have different sizes and different refractive index

2．Trace prepolymer of St have a great impact on the light scattering

ability of PMMA／PS composite material．With the increase of St’S

content，the relationships between St’content and the light scattering

ability are series of parabolas，when St’S content is 0．50％，the light

scattering ability of the sample is strongest．

3．Trace SBR added to PS／PMMA composite material have a great

impact on the light scattering properties of the sample．With the increase

of MMA's content，the light scattering ability of the sample is oscillation，

with the increase of SBR’content the oscillation is much more powerful；

the SBR’and MMA'content is extremely trace，less than 0．1％，but

make the effective light scattering ability of PSfPMMA composite

material improved by 25％．

4．Trace Fc or hydroxy ethyl ferrocene has a significant impact on

the polymerization rate of MMA．When the quality score of Fc or

hydroxy ethyl ferrocene is 0．07％and O．10％，the polymerization rate is

fastest，at room temperature Call achieve rapid polymerization rate



5．By adjusting the amount of hydroxy ethyl ferrocene，we call

control the polymerization and solve the traditional problem of easy to

explosive polymerization，these have a leading meaning to

industrialization．

KEY WORDS：soft material，Mie scattering，ferrocene derivatives，

PMMA，PS
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第一章绪论

1．1软物质

第一章绪论

20世纪的物理学开拓了对物质世界的认识，深入研究和认识了如金属、半导

体、陶瓷等“硬物质”，对社会和技术进步产生了巨大推动作用。21世纪被称为生

命科学的世纪，而生命科学如生命结构(DNA、蛋白质等等)正是建立在软物质的基

础上。作为人类未来技术中的重要组成部分以及生命本身不可或缺的基石，软物

质的许多新奇行为、丰富的物理内涵和广泛的应用背景引起越来越多物理学家的

兴趣。软物质物理已经成为物理学的一个新的前沿学科，是具有挑战性和迫切性

的重要研究方向，是物理学通向生命科学的桥梁。软物质物理代表了21世纪凝聚

态物理发展的重要趋判1,21。

1．1．1软物质概念

1991年诺贝尔奖获得者、法国物理学家德热纳(P．G De Gennes)在诺贝尔奖

授奖会上以“软物质”为演讲题目，用“软物质”一词概括复杂液体等一类物质，

得到广泛认可f3J。从此软物质这个词逐步取代美国人所说的“复杂流体”，开始推

动一门跨越物理，化学，生物三大学科的交叉学科的发展。软物质(Soft Matter)

或称软凝聚态物质(Soft condensed matter)是指处于固体和理想流体之间的复杂态

物质。从物理意义上讲，软物质的概念是从体系的焓与熵的竞争关系确定的【4】。

对于有相互作用的系统，热力学平衡下体系的状态取决于体系的自由能

F一日一搭最小f5J。这里陆黾体系的焓，醍温度，蹉熵。显然当M最小，蹑大时
体系的自由能最小，体系处于平衡态。在某些体系中，如无机小分子晶体，焓的

变化远远大于熵的变化，甚至体系的熵在状态变化过程中变化为零，此时体系要

达到平衡态只需要焓达到最小即可，这种由能量控制相转变即能致相交的体系通

常表现出“硬”的性质，我们将这样的物质称之为硬物质。

对于硬物质，由于能量4目挎加入，导致体系焓增加，于是在非平衡动力学演

变过程中只能通过熵的增加来达到最后的自组织状态。因此硬物质系统由于能量

的加入系统朝无序方向发展。例如一块晶体，它的平衡态是由自由能F-H—TS的

极小值决定的。如果用外力去拉伸晶体，晶体就会偏离其平衡态，自由能增大。外

加的拉力迫使晶体的原子间距增大。即外力对抗了原子间的作用傲了功，因此外界
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提供的能量分布在晶格之间的谐振子能量中导致其固体焓增加，而原子间距不同

程度的拉伸所产生的构形对应于熵增加，即往无序方向发展，这就体现了硬物质能

致相变的特点．

对于某些体系，如液晶、高分子等，体系熵的变化不能忽略，甚至大于焓的

变化，或者焓在状态变化过程中几乎保持不变。因而在热力学平衡下，确定平衡

态的自由能最小要求熵最大而不是焓最小，系统的相行为由熵最大决定，即所谓

熵致相变16l。这种由熵效应控制相转变的体系通常表现出“软”的性质，我们将

这样的物质称之为软物质。

对于典型的软物质系统，外界能量的加入不会引起系统焓的强烈变化，甚至

可能几乎没有变化，因而在动力学演变过程中要求熵变小以实现最后的自组织状

态。换句话说，软物质系统由于平衡态的打破，在动力学演变过程中常常以无序

的方式开始却向有序的方向(熵减)发展14]。例如对橡胶拉伸的情况，拉力并没有迫

使分子中的原予间距改变，而是使交联点间的分子线段变直，即外力无法对体系焓

有贡献，唯一的办法是调整聚合物构形，使弯曲的分子线团拉直，从而使分子线段

的位形熵减小，也就是说拉伸的结果是使有序度增加，这体现了软物质熵致相交的

特点。这种偏离平衡位置(熵最大)引起的熵改变会产生一种力，即所谓熵力。我们

用手拉伸橡皮筋时，其恢复力主要来源就是这种熵力。在硬物质中，粒子间的相互

作用决定了系统偏离能量极小时的恢复力的特性，而在软物质中，是由熵的变化产

生系统偏离熵极大状态时的恢复力。软物质系统对外界扰动的响应基本上是由这

种“熵力”所驱动。

熵作为有序的驱动力似乎与人们的直觉相悖。早在1949年，Omagcr就指出，

一个各向同性的液晶系统随着液晶棒浓度的增加，一定会出现一个由液晶棒沿某

一方向取向有序的向列晶相的转变。他认为，在浓度足够高时，取向有序导致的

熵损失一定会由向列相中液晶棒的自由体积增加引起的平移熵增量来补偿。从各

向同性的无序相到向列相过程中，取向熵和平移熵的作用不断增加。实际上，取

向几乎平行的液晶棒所占有的自由空间比无规取向的棒自由空间大，从而导致液

晶棒有更大的平移熵。对由硬球组成的胶体系统其晶化过程也可以类似地理解。

当浓度很高时(如图1—1)171，胶体晶化导致位置有序的混合熵损失被更多因胶体聚

集后小分子自由体积增加引起的平移熵增加所补偿。由硬球组成的胶体的晶化和

液晶棒的有序向列晶相转变，都说明熵是这类捧斥粒子聚集和有序化的驱动力。

因此，系统取向、位置和混合熵的损失一定会由最终有序相出现而引起更多的自

由体积增加贡献的熵增量来补充。由不同大小的硬球组成的混合物或是硬棒和硬

球组成的混合物，自由体积效应相当明显，这对理解熵致相变有极大的意义．
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(a) 蚴

Igll-1 Ca)胶体粒子分离时由于捧斥体积引起聚合物小分子浓度较高

(b)粒子聚集后聚合物小分子浓度降低，自由体积增加

Fig．1-1 Free volume changed caused by colloid concenU'ations

1．1．2软物质共同特征；

软物质是一类复杂体系，其有如下一些共同特征Is]，体现着软物质的柔性和

复杂性：

(1)软物质的熵效应决定了软物质体系具有弱作用强响应特性；

(2)尺度介于原子大小和宏观尺寸之间(几十廿历至峨／／／量级)；

(3)可以应用租粒模型而略去原子尺寸的细致结构；

(4)容易偏离平衡态，并且回归平衡态的弛豫过程相当缓慢；

(5)重力引起的变形，热涨落引起的粒子的布朗运动等往往表现得很重要；

(6)界面的影响很大，表面张力的影响可能导致独特的结构；

(7)在复杂的生物、物理、化学过程的驱动下，有形成自组织的倾向。

其中对外界微小作用的敏感、非线性响应即弱作用强响应及自组织行为是软

物质最典型的性质，是目前软物质领域研究的重点。

1．1．2．1弱作用强响应

对于软物质只要提供相对微弱的作用，可以使软物质从形状至4物理化学性质

发生改变。这种作用可能是物质组成或结构的微小变化，也可能是施加于软物质

之上的瞬间的、微弱的刺激等等。实际上，软物质对微弱作用产生强响应的现象

在日常生活中非常普遍，如在墨汁中加一点阿拉伯胶就能使之稳定时间大大延长，

3
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一点红卤就能使豆浆变成豆腐，几滴洗洁精会产生一大堆泡沫，一颗纽扣电池可以

驱动液晶手表工作几年等掣9l。胶汁变成橡胶，也体现了软物质弱作用强响应的

奇异特性【io】。天然橡胶在空气中易被氧化而破碎，但天然橡胶经硫化处理后却能

成为坚固耐用的材料。天然橡胶硫化时平均每200个碳原子中仅1个碳原子与硫

发生反应，但正是由于如此微弱的化学作用，天然橡胶的物理性质发生了从液态

到固态的巨大变化【111．

在外界作用下软物质会发生如此大的变化从而导致喜剧性的效果，表明软物

质有其特殊的内部结构。软物质大多来自于有机物质，其结构常常介于固体和液

体之间，虽然从宏观尺度看不像晶体结构那样有周期性，从原子、分子尺度看也

是完全无序，但在介观尺寸下其存在规则的结构。

1．1．2．2自组织

自组织是软物质的另一个典型特性，也是目前软物质领域研究的另一个热点。

自组织是指分子及纳米颗粒等结构单元在平衡条件下靠自发的化学吸附或化学反

应在衬底上自发地形成热力学上稳定、结构上确定、性能上特殊的一维、二维甚

至三维有序的空间结构的过程f121。日常使用的许多材料以及生命物质都是通过自

组装、自组织得到的。由于软物质的柔软性以及构成软物质的单元本身的自组装

能力，使得软物质在组成单元相互作用，熵和外力驱动下显示出丰富多彩的自组织

现象。常见的有：超分子如双亲分子的自组装和聚集：单(大)分子自组织如高分子

构象和生物大分子折叠：熵驱动下的自组织(熵力和熵致相变)，如胶体聚集和液晶

相交：非平衡动力学自组织如场致相变、流致相变等【廿l。分子自组装是近20年来微

观分子设计领域研究热点。1987年获诺贝尔化学奖的I．elm认为，通过特殊相互作用

构筑的二维、三维超结构在催化、分离、能量传输、电化学、光学效应、近分子

层次上的信息传送方面会有广阔的前景，关键在于超分子层次化学作用的控制【14l。

自组织一般分为热力学自组织和编码自组织。热力学自组织是在其过程中呈

现出能量最低的状态，也就是稳定性最大的形式，如雨滴的形成。自组织薄膜的膜

层与衬底表面之间、膜层与膜层之间的结合力大致包括共价键、配位键、离子一共

价键、电荷转移、氢键、静电吸引等形式的作用力。在共价键等形式的化学键力

驱动下的自组织称为化学自组织或化学吸附自组织，在静电引力驱动下的自组织

称为静电自组织。静电自组织是一种物理吸附自组冽12】．分子自组装材料，特别是

自组装膜材料由于其潜在的应用前景而在工程应用中得到愈来愈多的应用【15l。许

多多功能性高分子及纳米粒子可自组装成具有极高应用价值的多层结构。厚度接

近于零的单分子自组装膜在化学(例如，钝化)、机械(例如，机械的浸润和附着)、

电子(例如，阻抗)和热力学(例如，渗透性扩散)性能的表面和界面改性方面有很好

4
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的应用。

对自组装体系现已形成一整套表征方法：自组装体系的分子结构信息用红外

光谱和光电子能谱来获得【16】：自组装膜的厚度和粗糙度用椭圆光度和x射线反射测

得【17l：自组装体系的热力学性质用示差扫描量热(DsC)、x射线衍射以及极化光谱

来研耕18l；另外，人们还用电镜㈣1191、二次离子质谱(sⅡ讧s)嗍等来表征自组装
体系．此外，原子力显微镜(AFM)借助针尖与所观察材料中逐个原子发生作用，成

为从原子水平上研究自组装体系最有力的工具之一．

由于弱作用强响应的特性和自组织行为，软物质可感知周围环境的变化，根

据这一特性液晶显示器、智能材料相继被开发出来，对信息时代做出了巨大的贡

献。软物质弱作用强响应特性及自组织行为的研究是软物质领域的研究热点，对

生命科学和材料科学等具有重要的科学意义和应用价值，其未来发展趋势不可低

估。

1．1．3软物质的分类

De Gennes提出的软物质包括液晶、高分子、双亲分子、生物大分子和胶体，

而美国的科学界将液晶、高分子和胶体称作复杂流体。事实上欧洲的软物质与美

国的复杂流体所涉及的对象是同一类凝聚态物质。

一、液晶：液晶是一类长形分子结构的有机化合物，在一定温度范围或不同浓度下，

呈现出介于固态与液态之间的有序流体。它既具有液体的流动性，又具有晶体的

光学各向异性。这些介于液体和晶体之间的相被称为液晶相12“。

液晶中分子的取向有序可以有不同的程度和不同的形式，因此存在不同的液

晶相。从成分和出现液晶相的物理条件来看，液晶可分为热致液晶、溶致液晶和聚

合物液晶3类。

(1)热致液晶是单成分的纯化合物或均匀混合物在温度变化下出现的液晶相。根

据分子排列的不同可分为近晶相、向列相和胆甾相三种。

(2)溶致液晶是由2种或2种以上组分形成的液晶，其中一种是水或其他的极性溶

剂，在一定浓度溶液中出现液晶相。最常见的溶致液晶有肥皂水、洗衣粉溶液、表

面活化剂溶液等。溶致液晶在生物系统中大量存在．因此，溶致液晶的研究对生

物物理学颇为重要。

(3)聚合物液晶是在溶致液晶的基础上发现的，现在也已发现了热致聚合物液晶。

由于聚合物本身就是一种大分子化合物，因此，对聚合物液晶进行研究可以增进对

大分子物质有序性的理解。

5
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用作液晶显示器工作介质的是向列相(也叫丝状相)液晶分子，它们是一类

长形有机分子。向列相中分子的位置是无序的，但是分子的取向具有有序性。这

种液晶的薄层在偏光显微镜下观察时，呈丝状型织构，故称之为丝相。分子位置

杂乱，但方向大致一致，故又称为向列相。当温度升高，它们会通过相变而成为

普通的各向同性液体。

向列相液晶的棒状分子仍然保持着与分子轴方向平行的排列状态，但没有近

晶相液晶中那种层状结构。向列相中分子的重心混乱无序，但分子(杆)的指向矢

大体一致。向列相分子指向矢的有序排列使向列相物质的光学与电学性质，即折

射系数与介电常数，沿着及垂直于这个有序排列的方向而不同。正是由于向列相

液晶在光学上显示正的双折射性的单轴性与电学上的介电常数各向异性，使得用

电来控制光学性能和用液晶显示成为可能。

把向列相液晶分子按螺旋方式排列在几微米厚的玻璃盒中．然后用几伏的低

电压就可以控制和改变盒内液晶分子的排列(同时也改变其光学性质)，这就是“向

列相液晶显示器”的基本工作原理，这种显示器消耗的能量微乎其微。这是软物

质对信息时代的巨大贡献，如果没有这种极为节能的显示屏，手持电话、笔记本

电脑、移动式电脑终端以及车载卫星定位器便不可能存在。信息时代是硬物质(硅

半导体)与软物质(液晶)巧妙结合的时代。

二、高分子聚合物

聚合物[221是由原予以共价键组成的一条长链分子。它是通过聚合过程形成的，

聚合是指单体分子由于化学作用，形成直链或三维空间的网状聚合物的过程。聚

合链的主要特征是沿主链方向有着强的化学键，而链与链之间则是由弱的范德华

力或氢键相结合。

(1)聚合过程：

聚合过程一般分为两类：即缩合聚合反应和加成聚核反应。缩合聚合也叫逐

步反应聚合，和低分子量化合物的缩合完全一样。两种多官能度的分子互相发生

缩合形成聚合物，同时可能失去一个小分子，例如水．反应一直进行到其中一个

反应物几乎用完为止。通过控制反应物和产物的量，在高温下可以随意移动已经

建立起来的平衡。加成聚合反应也叫交链式反应聚合，包含这样一些链式反应，

其中链载体可以是离子或者具有未配对电子的自由基的活性物质。通过引发剂的

作用，可以形成自由基，这种自由基可以打开烯类单体的双键，并接在单体上，

同时还剩下一个未配对电子。在非常短的时间内(通常是几秒钟以内)许多单体相

继加在生长的链上。最后两个自由基间起反应而互相消除活性，形成一个或几个

聚合物分子。链式反应生成的聚合物除某些特别情况外，一般在主链中都是碳原

子(均链聚合物)，而从逐步反应生成的聚合物，在主链中可以含有从单体的官能

6
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团带来的其他原子(杂链聚合物)。由一种单体形成的聚合物称为均聚物，但常常

采用不同类型的单体来制取优异性能的聚合物，这类聚合物称为共聚物。

由于聚合物包含很多结构单元，因此，结构单元问的复杂相互作用、焓以及聚

合物链因附加自由度引起的构象熵之间的相互竞争，决定了高分子链具有复杂的

构形。

三、胶体例

按照现行的观点，胶体科学是由胶体分散体系(简称分散体系)和界面两大部

分组成的。国际纯粹化学和应用化学联合会(IUPAC)曾规定，凡颗粒直径在卜1000

纳米(也有人主张胶体颗粒的范围为1-100纳米)范围内者，皆属胶体颗粒。含有

胶体颗粒的体系称为胶体体系或分散体系。习惯上，把分散介质为液体的胶体体

系称为液溶胶或溶胶，如介质为水则为水溶胶；当介质为固体时则为固溶胶。由

此可见，胶体体系是多种多样的，胶体是物质存在的一种特殊状态，而不是一种

特殊的物质，不是物质的本性。任何一种物质，在一定条件下可以以晶体形式存

在，而在另一种条件下，又可以以胶体形式存在。例如氯化钠是典型的晶体，在

水中溶解为真溶液，当用适当方法使其分散于苯或醚中，则形成胶体溶液。
。

胶体与真溶液完全不同：第一，胶体是热力学上不稳定的物系，有自发聚沉

的倾向，而真溶液是热力学上稳定的物系：第二，胶体是不均匀的多相物系，是一

相(分散相)分散在另一相(分散介质)之中。胶粒与周围分散介质存在着物理界面，

而真溶液则不存在物理界面，是热力学上稳定的均相物系：第三，胶体粒子由大量

原子或分子组成，胶团量可以从几万到几百万。在一个胶体中，胶粒的大小与胶

团量是不完全相同的，它可以用平均胶团量及其分布曲线来描述，而真溶液则只

有固定大小及固定分子量：第四，胶体粒子没有确定的组成和结构，受外来添加物

的影响很大，而且它可以分裂，但在化学组成上仍保持原来的性质．而真溶液中

的溶质分子都有固定组成和结构，也不能再分裂。聚结不稳定性，多相不均匀性、

多分散性和结构、组成不确定性是胶体的四大特征。

四、生物膜、活化剂I冽

在原始生命的出现和演化的过程中，质膜起了极其重要的作用。由于原始膜

的形成，使蛋白质、核酸等生物分子不再与外界环境混在一起，而成为一个独立

的体系，这个体系同外界隔离开来并与外界物质进行交换，即新陈代谢。原始膜

在进化过程中，它的结构与功能不断完善，形成了细胞的复杂膜系统——生物膜。

科学研究证明，一系列的生命活动都与生物膜密切相关。例如：细胞内的废物要靠

膜的清理才能捧出体外：维持细胞生存的能量是靠膜把食物内的化学能转化而来

的；外界的各种刺激(信息)传到细胞时，先由膜上的“触角”糖蛋白链来识别，然

后由膜把信息传到有关器官，各自做出相应的反应。因此研究生物膜的结构及功

7
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能，是探索生命奥秘的一把钥匙。模拟生物膜设计的人工膜，已经应用于海水淡

化，从海水中提取稀有金属，污水处理等，生物膜的研究已成为软物质物理与生

物科学联系最紧密的研究领域。

典型的活化剂如双亲分子，其两端(极性头和碳氢尾巴)分别具有亲水和疏

水特性，通过共价化学键牢固地结合在一起【17。．两嵌段共聚物把不相溶的两种聚

合物予链A和B结合在一起，并各自分别浸润A和B聚合物，因而也可以看成一

类活化剂。在溶液中由于活化剂的存在会自组装形成各种有序的结构，如胶团、

泡和微乳状液．

1．1．4主要研究领域及进展

软物质或称软凝聚态物质是凝聚态物理学的重要学科前沿。目前，国际上有

关软物质研究的主要方向及进展包括：

a．从简单的有序结构到复杂结构相变过程的统计物理研究；超分子自组装和分子

聚集形成各种有序结构过程中，有序结构发生变化的相变机理研究。

b．悬浮胶粒、微乳液或分子聚集体之间相互作用导致进一步有序化过程的研究，

生物大分子的折叠以及晶化过程的研究。主要进展包括：改变溶液组分，在临界

涨落附近将大大提高蛋白质结晶成核速度；超分子组成的高分子结构由于空间螺

旋性将会自组装形成更大的螺旋结构等等。

c．软物质形态变化熵作用的理解：胶体等颗粒在耗散介质如聚合物溶液和液晶溶

液中聚集时熵的作用。

d．各种不稳定性及弱作用强响应特性导致软物质形貌、物理化学性质变化是软物

质物理在生物技术和化学工业中具有重要应用背景的课题．已研制出许多特殊功

能的新型复合材料，如制动用新型电、磁流变液。

e．衬底和表面模板诱发软物质形貌变化是今后工艺、器件(如光子晶体)设计和新

材料、新结构发现的重要途径。主要进展如高分子聚合物和超分子混合溶液因衬

底花样导致的微观相分离结构和采用溶胶—凝胶手段形成巨多孔晶体等。

本论文研究的软物质是以PMMA和PS为基体的高分子聚合物，主要研究这

类软物质在光散射性能方面的弱作用强响应性质，因此下面介绍光散射的相关理

论。

1．2光散射理论

光散射材料是指能够使光通过而又能有效地散射光的材料【251。透光率和雾度

8
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是评价高聚物散射材料光散射性能的两项主要指标。透光率是指透过试样的光通

量和射到试样上的光通量之比【硐。它是表征高分子材料透明程度的一个重要性能

指标．高分子材料的透光率越高，其透明性就越好。雾度，又称浊度，是透过试样

而偏离入射光方向的散射光与透射光通量之比吲，是衡量透明或半透明材料不清

晰或浑浊的程度，是材料内部或表面的不连续性或不规则性所造成的。

1．2．1材料雾度的计算嘲

透明材料雾度的定义为：透明材料的散透射比％与其总透射比‘的比值。一

般用百分数表示。若用日代表透明材料的雾度，则有：

日=(％忆)x100％ (1—1)

在测量透明材料的雾度Ⅳ时。垂直入射到被测试样表面上的入射近似准直光

束总光通量为氟。妒1中的绝大部分光通量丸集中在6。的发散角口之内。称丸为直

入射光通量部分。妒l中的偏离到发散角口以外的、极微小的一部分光通量为鸭。

称九为散入射光通量部分。参看图卜2，九与鸭，丸之间的关系如下：

嚷一九+九 (1-2)

噍经过被测试样的透射、形成了总透射光通量妒2。九中的大部分丸集中在5。的发

散角卢之内。称九为直透射光通量部分。包括九在内的一小部分透射光通量九偏

离到发散角p之外，称妒4为散透射光通量部分。妒2与九、九之间的关系如下：

如一九4-九 (1-3)

根据透射比定义可知，被测试样的总透射比t等于：

t-九／九 (1-4)

散透射比乃等于：

o一纸一九‘)／九 (1-5)

将(卜4)、(卜5)两式代入到(卜1)式中得到用晚、妒2、九、九表示的被测试样雾

度H的计算公式：

Ⅳi九／九一九／办 (1。6)
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图l-2入射、透射光通量示意图

l毽1．2 Sketch map of lumens about incidence and transmission

1．2．2光散射产生的机理【凹删

如果媒质的均匀性遭到破坏，即尺度达到波长数量级的临近媒质小块之间在

光学性质上(如折射率)有较大差异，在光波作用下，它们将成为强度差别较大

的次波源，而且从它们到空间各点有不可忽略的光程差，这些次波相干叠加的结

果，使光场中的强度分布与在均匀媒质情形不同，这时，除了按几何光学规律传

播的光线外，在其他方向上也或多或少地有光线存在，这就是散射光，即产生了

散射。对于不均匀形态较大的媒质，光散射也可看作是反射和折射的综合结果。

光散射现象是一种极其复杂的光学现象。介质不均匀性引起的光散射，其原

因可用经典振子模型来说明。在入射光的激励下，介质分子中的电子作受迫振动。

振动的电子可以看作是向周围发射子波的波源。由于不均匀介质中悬浮微粒毫无

规则的排列，或者由于密度的无规则涨落，破坏了子波源之间的确定位相关系，

它们发出的子波叠加而成的光波传播这便是散射光。宏观看来就是其中一部分光

偏离原来传播方向的现象。

'．2．3光散射的分类【3吣1捌

按散射介质的均匀性光散射可分为两大类。

一类是光在浑浊媒质(如含有烟、雾、水滴的大气，乳状溶液，胶体溶液等)

中产生的散射，这就是悬浮微粒的散射．
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另一类是在纯净媒质中，由于分子的热运动造成了介质密度的局部涨落或因

分子各相异性引起分子取向起伏(这是由于部分分子的取向与均匀一致的方向有

偏离，从而使介质的极化率发生了涨落)，或因纯溶液中的浓度起伏等，导致媒质

的光学性质变得不均匀从而产生的散射称为分子散射。

按照散射光波长的特点，散射可以分为两类：一类是散射光波长不变的散射，

即散射光波长等于入射光波长(如瑞利散射与Mie散射)。在这类散射过程中介质

分子本身的能态不发生变化，子波源作受迫振动的频率等于入射光的激励频率。

另一类是散射光波长和入射光波长不相等的散射(如拉曼散射)。这种散射过

程中分子的能态发生变化。

对于散射光波长不变的散射，根据悬浮微粒的线度大小又可以将散射分成瑞

利散射和Mie散射。瑞利散射是指悬浮微粒的线度比入射光的波长小得多时产生

的散射，它是入射光子与物质发生的弹性散射．1871年，瑞利详细研究了丁达尔

现象后提出【33l：散射光强度与入射光强度、单位体积内的微粒数目及微粒的体积平

方成正比，而与散射光波长的四次方成反比。瑞利散射的特点是散射光的强度随

观察方向角而变化，其空间分布曲面是以原光束的传播方向为轴的旋转曲面(如

图1-3)，且前后对称，散射光为偏振光，偏振度为观察方向的函数；散射光强度

与散射光波长的四次方成反比。

ha 聊／／

卜彳弋．
f

引

I。
＼ ／、 ／

散射光方向

入射光方向

图1-3瑞利散射光强分布

矾g．1-3 Intensity distribution ofrayleigh scattering

傲射蔫

图1-4瑞利散射光强分布

Fig．1-4 Intensity distn'bution ofmyleigh scattering
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当悬浮微粒的线度等于或大于入射光波长时产生的散射称为Mie散射。发生

Mie散射时，散射光的光强与波长N次方的倒数成正比，Ⅳ小于4．

本论文研究的高聚物复合光散射材料的散射微粒线度与入射光波长相当，属

于Mie散射的范畴。

1．2．4-ie散射理论

}die散射与瑞利散射的区别在于散射微粒较大，可与光波长相比拟。1908年，

Mic从求解电磁波的麦克斯韦方程组出发，解出了一个关于光散射的严格数学解

【34l，得出了各向同性均匀粒子的光散射规律，建立了微粒的光散射理论Mie理论。

1957年，H．C．Van de Hulst出版了关于微小粒子光散射现象的专著，总结了粒子散

射的普遍规律，这本书被认为是光散射理论领域的经典文献。1969年，C．F．Bohren

与0．R．Huflnan综合前人的成果，又发表了关于微小粒子的光散射及吸收的一般规

律，更全面地解释了光的各种散射现象。至此，微粒的光散射理论完全建立起来

了。

X

图1-5粒子散射示意图

Fig．1-5 Sketch map of Particle scattering

根据Mk散射理论，当光强为L，在散射颗粒周围介质中波长为A的自然光

平行入射到一直径为D的各向同性的球形颗粒上，在散射角为口，距散射体，处的

散射光强为嗍：
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，-品厶㈣)=e凡掣(1-7)
在入射光是平面偏振光的情况下，散射光强为：

，。奔瓴咖2妒鄙in2妒乩(1-8)
式中妒为入射光的电矢量相对于散射面的夹角。

散射光一般是部分偏振光，散射光方向和入射光方向构成的平面称为散射平

面，散射光垂直于偏振光矢量(其矢量垂直于散射平面)的强度L和平行于偏振

光矢量(其矢量平行于散射平面)的强度，，，分别为：

L 2南“]
-

，／／一番编j (1．9)

式中：

：：篓0篆三0) mlO)屯，是伽，，口冷2．他，)
J

(1-

‘，易为散射光的强度函数；墨，是称为散射光的振幅函数；筇，S2"分别为

墨和是的共轭复数·a一!字为散射颗粒尺寸参数，D为粒子的直径，历一M一魄
为粒子相对于周围介质的折射率，虚部不为零时表示有吸收。当周围介质为真空

时。相对折射率的定义为：光在真空中的速度c与光在该介质中的速度v之比。由于

散射体粒子及其所处介质的不同，其相对折射率会有不同的数值。

Cm⋯
V

-正万 (1·11)

式中，eo并11e分别为真空下和介质内的介电常数：鳓和p分别为真空下和介质内的

磁导率；‘和一为相对介电常数和相对磁导率．对于一般的非磁性物质，一-1，

因此有m一√F．

散射光的振幅函数S、是由以下无穷级数决定：
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墨。薹赫岍㈨] (1-。刁

屯一蠢糟^慨)j

”锱糍蔫黜]吃=蔫袭器端j mt∞～

m幺(口渺：沏口)一己。(口)lf，。O撇) 一J
卜1叫

叱@一争■国]
拍)。睁知。o)j (1-14)

二 ■+：
，

。‰蜘等K”‰o)]
K’o)．_21v。。G)一K+。(z)， (1—15)

叽o)-垒岩妒．。o)一妒。Q)、
纰)．至岩b蜘％国I

篡童嚣， ∽16)

Z l

考j(z)-幺。G)一旦幺o) 一J (卜
‘
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吼乜卜8m。 l
州力一三血z-cosz l (1-17)

Z 、．

氢(z)=sinz+icosz I

岛(z)。--l(Sinz+fcosz)一(∞sz—fsinz)J

根据以上各式可求得特定粒径、特定折射率的散射体粒子的4。和％。

假设介质中只有单个球形散射体粒子，此时散射系数为：

Q=吾薹(2，l+1)o％№12) (1-·8)

将前面求得的a。与巩代入(1—30)式即可求出单个球形粒子的散射截面Q。

由于物质体系并非由某一单个粒子组成，而是由大量的同种粒子或多种粒子

组成，因此对多粒子体系光散射的研究更具有实用价值。对多粒子体系光散射的

研究基于以下假设【叼：

①粒子线度较粒子之间的距离小得多

0忽略粒子对光的二次及高次散射。即平面线极化光只被微粒子散射一次，散射

光中无二次或高次散射成分。

。粒刊呕域分布模型分舰想化觚态分布，(r卜击∥2 (1-19)

式中：H为粒子中心半径；6为分散度，它表示中心粒径附近粒子数占全部粒

子数的比例。则多粒子体系的散射系数可以表示为：

虿：啦，(r涉。Ⅳ妻酝M(，)虿2警黼州善艺ro删∽ (1．20)伍
⋯

，1．’m

式中：r为粒子半径，厶Ⅳ(，)为，附近的粒子数密度，，o，钿为粒子半径分布

的起始区间，N为单位体积粒子数。其中半径r附近的粒子数密度可表示为：

AN(r)-，(，)△r (1—21)

由上述各式结合单粒子散射截面QI、散射体中心粒径“和分散度6则可求出多粒

子体系的散射截面西。有效光散射强度和散射截面成正比，散射截面越大，有效
光散射越强。因此我们可以用散射截面的大小来表征光散射的强弱。
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第二章PMMA-／PS复合光散射材料的光学弱作用强响应特

性的理论模拟与实验研究

2．1 PMMA／PS复合光散射材料光学弱作用强响应特性的理论模拟：

本论文对于光散射的讨论都假定复合Mie光散射理论的条件约束。数值模拟

计算均使用MATLAB计算软件进行。

2．1．1散射截面与散射粒子粒径及入射光波长的关系：

根据Mie散射公式我们知道散射截面的大小与散射体粒子的粒径及入射光

波长有关，因此我们模拟了加入PS散射粒子，嗍A／Ps复合材料的散射截面与
PS散射粒子的粒径及入射光波长的关系，结果如图2-1所示。由图2-1可以看

出：在不同波长入射光的照射下，散射截面随散射体粒子粒径的关系呈抛物线形

式变化，均存在一个峰值。对应于不同波长的入射光，出现峰值时所对应的散射

体粒子的粒径不同，入射光波长越长，出现峰值时所对应的散射体粒子的粒径越

大。由图2—1还可以看出，对应于不同入射光波长，散射截面的峰值也不相同。

当入射光波长为400nm时散射截面的峰值最大，这与模拟时散射体粒子中心粒

径值的设定有关。

图2-1散射截面与粒子半径及入射光波长的关系曲线

rig．2-1 Relationship between sc拙-ring

coefficient、size and wavelength

2．1．2 Ps散射粒子粒径的分散度对复合材料散射截面的影响：
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上面的模拟我们假设散射体粒子的粒径都相同，但在实际情况下散射体的粒

径大小往往是有一定差别，存在一个分布区间。我们用6表示分散度，即中心粒径

附近粒子数占全部粒子数的比例。由此我们模拟了入射光波长为500帅l，散射体PS

中心粒径为300rim时分散度对复合材料散射截面大小的影响，结果如图2-2所示。

从图2-2可以看出：分散度不同，散射截面随散射体粒子粒径变化的规律大致相

同，呈抛物线形式变化，当散射体粒子粒径在接近中心粒径，散射截面出现极大

值。但随着分散度增大散射截面整体减小。

图2_2分散度与散射系数的关系曲线

Fig．2-2TheimpactofPS’dispersionOn

the scattering coefficientofsample

由模拟结果知PMMA／I'S复合材料的光散射性能与散射粒子Ps的粒径大小

及分布有关，因此可以通过控制散射体粒子的粒径来调控复合材料的光散射性

能。下面我们通过控制预聚体系st的量来控制散射体粒子PS的粒径，通过实验

验证理论模拟的正确性。

2．2预聚体系&量对PMMA／PS光散射性能影响的实验研究

2．2．1自由基聚合的反应机理网

本论文所涉及的聚合反应类型主要是自由基本体聚合和自由基共聚合。

自由基本体聚合：

自由基本体聚合属于链式聚合的一种。聚合反应包含四个基元反应：链引发

反应、链增长反应、链转移反应、链终止反应。

1、链引发反应：形成单体自由基的反应。

17
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a．引发剂1分解，形成初级自由基R·：

，--t,21{·

b．初级自由基与单体M加成，形成单体自由基RM·：

R+M--41"RM·

2、链增长反应：链引发反应形成的单体自由基与第二个单体发生加成反应，

形成新的自由基，这种加成反应不断进行下去，形成越来越长的链自由基。

R-+M_'RM·+M_．RMM‘+M_-RMMM‘’M_．⋯_．RM。’

3、链转移反应：对于链自由基来说，除与单体进行正常的聚合反应外，还

可能从单体、溶剂、引发剂或已形成的大分子上夺取一个原子而终止，同时失去

原子的分子成为新的自由基。

4、链终止反应：链自由基反应活性中心消失，生成稳定大分子。包括偶合

终止和歧化终止。

偶合终止：

～cH‘H’气搬H'一
X X

歧化终止：

_——cH丢H—CHCH．——

x x

—cH‘H’气珏cHl～_一0H‘H1’Hc。cH一
互X X X．

本论文中涉及的自由基本体聚合为甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯的自由基本体。

自由基共聚：

两种或两种以上单体共同参与聚合的反应称为共聚合。产物称为共聚物。从

反应历程上看，本实验中的共聚为自由基共聚。参与共聚反应的单体为甲基丙烯

酸甲酯和苯乙烯，生成甲基丙烯酸甲酯．苯乙烯无规共聚物。

链引发反应：

R‘+jIfl_．RMI‘

R’州2_．RM2’

链增长反应：

RMl‘+Ml_．RMlMl。
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链终止反应：

2．2．2实验原料

R2l，l‘+肼2-．RMIM2’

RM2·埘l_RM2肘l’

RMl’+M2-．RM撑2’

——一M1M,M2M2M2M1M2MlM,M2Ml——

一M。·+·JIfl～一死的大分子

一肘I·+·J|lf2～一死的大分子

～M2·+·jIf2一一死的大分子

实验所用试剂均为分析纯或化学纯，用前必须经干燥、精制；有机溶剂经干

燥后使用。表2-1为实验所用的主要试剂．

表2_l主要试剂一览

Table2-1 List ofreagents

试剂 纯度 厂家

甲基丙烯酸甲酯(MMA) 分析纯 阿托丝精细化工有限公司

苯乙烯(S1) 分析纯 天津市北方天医化学试剂厂

过氧化二苯甲酰(BP0) 分析纯 北京金龙化学试剂有限公司

氢氧化钠 分析纯 北京益利精细化学品有限公司

氯化钙 分析纯 北京益利精细化学品有限公司

氢化钙 分析纯 北京益利精细化学品有限公司

碳酸钙 分析纯 北京益利精细化学品有限公司

丙酮 分析纯 北京化工厂

2．2．3实验仪器
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反应所用的玻璃仪器在120张箱中干燥，并趁热装好，于氮气流下冷却，
确保反应体系处于无水无氧状态。

裹2_2仪器一览

"table2．2 List ofequipments

仪器 厂家

DT-10单盘分析天平 北京光学仪器厂

CS501．SP超级数显恒温槽 重庆四达实验仪器厂

WGT-S透光率，雾度测定仪 t海精密科学仪器有限公司

2．2．4原料的精制与纯化

1、甲基丙烯酸甲酯(MMA)的纯化

首先用10％NaOH水溶液洗三次以除去阻聚剂，然后再用蒸馏水洗三次，用

无水Caa2预干燥，再用CaH2干燥，并在Call2存在下减压蒸馏，收集中间馏分。

蒸馏过的单体要先抽真空，再通入N2保护，最后放入冰箱中待用。

2、苯乙烯(St)的纯化

首先用10％NaOH水溶液洗三次以除去阻聚剂，然后再用蒸馏水洗三次，用

无水CaCl2预干燥，再用CaH2干燥，并在CaH2存在下减压蒸馏，收集中间馏分。

蒸馏过的单体要先抽真空，再通入N2保护，最后放入冰箱中待甩。

3、过氧化二苯甲酰(BPO)的纯化153】

首先用无水K2C03对丙酮进行脱水处理，然后进行蒸馏，收集55-56．5锵
分。把BPO溶于蒸馏后的丙酮中直至饱和，将此饱和溶液进行过滤后，用真空

泵抽真空直至出现少量晶体，然后放入冰箱中3,-6h后取出，倒掉上面的溶剂，

结晶物抽干后N2保护，放入冰箱中待用。

2．2．5 PMMMPS复合光散射材料的制备

将实验中使用的玻璃仪器经无水、无氧处理，药品经严格的精制纯化后使用。

在干燥的反应瓶中加入一定量的引发剂(BPO)，加入苯乙烯，充分搅拌，

在恒温水浴加热聚合，聚合一定时间后得到的产物我们称之为苯乙烯预聚物。然

后将一定量的预聚物加入到第二单体MMA(其中含有一定量的引发剂)中，搅

拌混合均匀后继续在恒温水浴下反应，当反应体系的粘度达到要求时，将反应体

系置于室温下直至固化，一定时间后得到高聚物样品。以上样品制备好后放置在
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干燥器中备用。

2．2．6样品的性能测试

样品的光学性能测试主要包括透光率和雾度的测试，试样的雾度、透光率用

上海精密科学仪器有限公司的WGT-S透光率，雾度测定仪测定。我们用有效光散

射(有效光散射=雾度×透光率)来表征材料的光散射性能。

2．3实验结果：

2．3．1 st预聚物的用量对样品光学性能的影响

It2 ●．‘0．0 0J ●■

Itfs肭at．Vl^

图2—3 st预聚物的量对样品有效光散射能力的影响

n92．3Thehnpact of St’contentonthe sample

通常，用Z×日来表示材料的有效光散射，其值越大，表示在获得高散射强

度时，其它光的损失越小。图2—3是样品有效光散射随预聚体系st用量变化的

曲线。从图2-3可以看出PMMA／PS复合材料的有效光散射与预聚体系st的量

之间呈抛物线形式变化，这与我们模拟时得到的样品有效光散射能力随散射体粒

子的粒径呈抛物线形式变化的结果相吻合。当st预聚物的质量分数约为0．50％

时，样品的有效光散射能力最强。 ，

由图2-3还可以看出PMMAfPS复合材料表现出显著的弱作强响应特征。预

聚体系st的添加量相对来说是极其微量的，添加的质量分数最大不超过1．00％，

但对复合材料光散射性能的影响却是非常显著的，使样品的有效光散射从最弱时

t喜i{羞J
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的58％提高到73％，增强了13％，这对于制备优异的光散射材料意义重大。

高峰等【391对由折射率不同的两种聚合物共混或由折射率不同的两种单体共

聚制备的高聚物复合光散射材料的研究发现，对于这类高聚物材料其光散射强度

可近似她表示如下：

JP—K／oR3万3～_．OJ2—12)【1+(8／3)2R2v2sin2p，2)】-2 (2-1)

式中，K为常数，”-纫，A，A为光在介质中的波长，九为光在真空中的波长，0

为光散射角，n是介质的平均折射率，行一nA圪+n。％．匕和％表示两相的体积

分数。假设样品中散射体粒子大小相等，散射体粒子A的含量为匕-善，则粒子

产生的光散射强度：

，PⅨ一(厅』一nB)2工2+2n口(na一甩口p (2—2)

根据(2-2)式可作出光散射强度与散射粒予浓度的关系，如图加4所示：

J 、

I!IT

爪
／ ：： ＼ 、

|‘
- ，

0
I

：

图2q光散射强度与散射体粒子浓度关系曲线

Fig．2．．4 The relation between tight scattering intensity and

concentration of scattering particles

由图2-1、图2—2、图2-3可以看出，用Mie散射理论模拟得到的结果与高

峰等的方法及实验的方法得到的结果一致，复合材料的光散射强度与散射粒子浓

度均呈抛物线形式变化，这从另一方面证明了理论模拟的正确性。

2．3．2苯乙烯预聚物用量对材料微观结构的影响：



第二章PMMA／PS复合光散射材料的光学弱作用强响应特性的理论模拟与实验研究

圈2-5样品的微观结构SEM[虱(160000x)
苯乙烯预聚物的用量Vs,O‘呖：

Fi92-5 Microslructure ofsample(160000x)

ContentofStprepolymerV＆0．2％

图2-6样品的微观结构SEM图(S0000x)

苯乙烯预聚物的用量Vs,0．8％：

那92-6Microstmctureofsample(80000x)
Content of st prepolymer Vs．0．8％

从样品的微观SEM图可以看出，在连续相中均匀的分布着许多颗粒，颗粒
的尺寸大都处于可见光范围，这些颗粒即是作为光散射材料的散射体粒子PS，
散射体粒子Ps的尺寸与可见光波长相当，这是我们用Mie散射理论而不用瑞利
散射来模拟的根据。

由SEM图还可以看出，随着预聚体系st用量的增加，预聚产物Ps的粒径

增大，这是由于PS与PMMA两相在热力学是上不相容的，当St预聚物用量增

加时，预聚产物PS趋向于聚集成大颗粒分布在PMMA中。可见我们在模拟时

将散射体粒子粒径与预聚体系添加量联系起来是合理的。
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第三章SBR对PS，PMMA复合光散射材料光散射性能弱作

用强影响的理论与实验研究

根据上一章的研究，我们已经可以对添加单种散射体粒子制备的高聚物复合

材料有效光散射的弱作用强响应特性进行理论模拟，但是为了得到具有某些特殊

功能的光散射材料，或者是对复合光散射材料进行改性，往往不是添加单种散射

体粒子，而是添加多种具有不同折射率不同粒径的散射体粒子。

由PMMA、PS制各的PS／PMMA复合光散射材料，由于PS的原因具有表

面硬度低，脆性大，容易产生银纹(Craze)和裂纹及耐热性差等缺陷。已有的研究

发现加入丁苯橡胶粉末可以适当地改善复合材料的上述缺陷．因此我们用Mie

散射理论来模拟SBR对PS／PMMA复合材料光散射性能的影响，研究复合材料

在光散射方面弱作用强响应的软物质特性，并用实验验证理论模拟的结果。

3．1 SBR对PS／PM眦复合材料光散射性能影响的理论模拟

以Mie散射理论为基础，利用自编的MATI．AB程序，模拟了入射光波长为

500nm)／H入SBR时，PS／PMMA复合材料的散射截面随PMMA散射粒子的粒径变化

情况，结果如图1—3所示：添加了SBR,PS／PMMA复合材料表现出显著的弱作

用强响应的软物质性质，虽然SBR加入的量非常微弱，不足0．1％，但使复合材料

的散射截面与散射体粒径的关系出现极大的变化，不再是无加入SBR时的抛物线

关系，而是振荡变化关系。当SBR的添加量较小时振荡关系不明显，随着SBR添加

量的增加，振荡变化增强。根据Mie散射理论，出现振荡现象是电多极子4。和磁

多极子统共同贡献的结果。

由图3—1我们还可以看出散射系数也与SBR的添加量有关系，随着SBR添加

量的增大，散射截面首次出现极小值时所对应的散射粒子的粒径朝着大粒径方向

移动。当SBR添加量分别为0．02％、0．04％、0．06％时，样品首次出现散射截面极

小所对应的散射体PMMA的粒径分别约为340hm．360册和390胁这表明SBR和

预聚MMA之间形成了协同效应。根据图3—1至图3—3所示，我们还可以看出当散

射体粒子的粒径与入射光波长相当时，样品的散射截面最大。



第三章SBR对PS／PMMA高聚物复合材料光散射性能影响的理论研究与实验验证

图3-1材料散射截面与eMMA的粒径的关系(SBR=0．02％)

Fig．3-1 The impact of PMMA'size On

∞attering coefflcient(SBR=O．02骱

图3-2材料散射截面与舢^的粒径的关系(SBR：0．04％)
rig．3-2 The hnpact of PMMA'size On

scattering coe伍cient(SBR=0．O蝴

圈3-3材料散射截面与PMMA的粒径的关系(SBR=0．06％)
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Fig．3·1 The impact of PMMA'size On

scattering∞e蚯dent(SBR=0．06％)

由上一章的结论我们知道增加预聚体系的用量可以增大散射颗粒的粒径，因

此下面我们通过调节预聚体系MMA的量来控制散射粒子PMMA的粒径，并在实验

中加．．KSBR，研究sBR与MMA对复合材料光散射性能的影响，探讨复合材料在

光散射性能上表现出的弱作用强响应性质，验证数值模拟的正确性。

3．2实验

3．2．1试剂

甲基丙烯酸甲酯(MMA)，苯乙烯(sO，使用前减压蒸馏提纯：过氧化苯甲

酰(BP0)，先溶于氯仿，再用甲醇沉淀，然后过滤，干燥精制后使用；丁苯橡胶

粉末(SBR．VPl01B)(购买)。

3．2．2复合材料的制备

本试验分两步来制备高聚物复合光散射材料。第一步：预聚MIRA。在干燥

的反应瓶中加入lml的MMA单体和4．7×lO。6kg的BPO，混合均匀后在恒温水

浴80。f加热30m／n分钟，制得预聚MMA。第二步：将经过加热预聚的MMA溶

解于含有BPO的苯乙烯溶液中，然后加入一定量SBR，混合均匀后在80 Ff继

续进行聚合反应瓢。当体系的粘度达到要求时，取出置于室温下直至固化。

3．2．3复合材料性能表征

复合材料光学性能的测定：复合材料的雾度、透光率用上海精密科学仪器有

限公司的WGT-S透光率／雾度测定仪测定。

3．2．4结果与讨论

我们用有效光散射来表征复合材料的光散射性能，添加SBR后复合材料的

有效光散射随MMA添加量的变化关系如图3—4一图3-6所示：



第三章SBR对PS／PMMA高聚物复合材料光散射性能影响的理论研究与实验验证
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图3-4预聚MMA对样品有效光散射能力的影响(SBR=0．02％)

Fig．3-4TheimpactofMMA'contenton

scattering coefficient(SBR=0．0296)
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图3_5预聚MMA对样品有效光散射能力的影响(SBR=0．04％)

H93-5 The impact of MM^?content∞

scattering coefficient(SBR=0．O蛳
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圈3_6预聚MMA对样品有效光散射能力的影响(SBR=0．065)

Fig．34TheimpactofM删contenton
scattering ooefficient(SBR=0．06％1

图3—4一图3_6与图3-2m图p3的比较表明：实验的结论与用MATLAB
模拟的结果相吻合，实验验证了理论模拟的合理性与正确性。与理论模拟相一致，

添加了SBR，复合材料的有效光散射性能随着预聚体系MMA添加量的增加也呈

现振荡关系，SBR添加量越大振荡越强。这可能是由于SBR分子链上存在和Ps

相似的链段结构，相互之间能够发生相互作用，分散相和连续相界面处形成一定

厚度的相容区即界面层，界面层的存在致使Ps分子链的运动发生变化，根据

Porodl40]定理，界面层的厚度和二者组成有一定的关系。SBR添加量的不同，引起

二者组成的改变，从而引起相界面层厚度的变化，引起体系散射性能的改变。故

SBR的添加能引起材料光散射性能明显的变化。

添加了SBR制备的PS／PMMA高聚物复合材料光散射性能方面的弱作用强

响应的软物质特征表现明显，对于图3-4和图3-6的情况，MMA添加量仅变化

0．01％，复合材料有效光散射即可变化25％；而对图3—5的情况，MMA添加量每

变化0．01％也会使复合材料的有效光散射变化10％左右。



第四章二茂铁及其衍生物对MMA本体聚合影响研究

第四章：二茂铁及其衍生物对MMA本体聚合的弱作用强响

应研究

前面两章从理论与实验两方面研究了包含有PMMA的复合材料的弱作用强

响应的软物质特性，但是在工业生产中存在着MMA聚合反应周期长，反应热排

除困难，易产生自动加速效应引起爆聚等缺陷，为了克服这些缺陷，简化制备工

艺，降低反应温度，实现室温下聚合，我们利用PMMA弱作用强响应的特性，

在MMA聚合过程中加入二茂铁及其衍生物a一羟基乙基二茂铁，研究二茂铁和a一

羟基乙基二茂铁对MMA聚合的影响。

4．1二茂铁衍生物(添加物)的制备

4．1．1实验原料

实验所用试剂均为分析纯或化学纯，使用前干燥、精制处理；有机溶剂经干

燥后使用；层析用氧化铝(200l!il--300H)在120 C烘箱中干燥2ho

表4．1实验试剂一览

Table4-1 I／st ofreagents

试剂 纯度 厂家

二茂铁 98％ 北京维达化工有限公司

乙酸酣 分析纯 江苏无锡化学试剂厂

磷酸(浓度85％) 化学纯 北京红星化工厂

无水碳酸钠 化学纯 北京化学试剂二厂

硼氢化钠 含量96％ 中国医药集团化学试剂厂

无水乙醇 分析纯 北京世纪红星化工有限公司

石油醚(60℃珈℃) 分析纯 北京益利精细化工有限公司

无水乙醚 分析纯 北京益利精细化工有限公司

无水苯 化学纯 北京石鹤化工厂

酸性氧化铝 化学纯 jE京新华化学试剂厂

乙酸乙酯 分析纯 北京化学试剂二厂
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4．1．2实验仪器

反应所用的玻璃仪器在120饿箱中干燥，并趁热装好，于氮气流下冷却，
使反应体系处于无水无氧状态。层析使用的玻璃柱在120饿箱中干燥。

表4．2主要实验仪器

Table4-2 List ofequipments

仪器 厂家

HC·TPl2A架盘药物天平 北京医用天平厂

电热真空干燥箱 天津实验仪器厂

DT-10单盘分析天平 北京光学仪器厂

T6-5型电动搅拌机 上海标本模型厂

wRS．2A显微熔点仪 上海精密科学仪器有限公司

4．1．3制备过程

1、乙酰基二茂铁的制备：

在100m／----D瓶中加入9．39(O．05t001)二茂铁，25枷(27．19,0．265m01)乙

酸酐和2ml的eo=85％磷酸，然后装上机械搅拌和回流冷凝管搅拌下，氮气中加热

至100 P，保持lOmin。反应混合物慢慢冷却，然后倒入冰中，放置过夜．混合物

在冰浴冷却下用50％碳酸钠中和，析出固体。抽滤，用水洗涤，干燥后在

lO卜120℃，133．32咖真空升华10分钟，得到棕红色针状晶体，熔点
84__85．5识(文献中为85—86功【4l】。

9
& +

@
㈣

(C'd，oOhO坐

2、a．羟基乙基二茂铁的制备：

ok旷
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在250m1三口瓶上配置机械搅拌，回流冷凝管，氮气导管。烧瓶内加入80ml

无水乙醇和0．379硼氢化钠，充入氮气，开动搅拌。再加入5．59乙酰基二茂铁，

于氮气中30耶回流3h。反应结束后，减压蒸馏除去溶剂，用水洗涤抽滤数次。
混合物过滤后干燥，得到的固体在石油醚一乙醚中重结晶，得到黄色晶体，其熔

点为72—74 P(文献73—75仞【42】。

4．2样品制备

。

掣一峨
赢黾@

将一定量的二茂铁或口一羟基乙基二茂铁溶于6ml MMA，振荡混合均匀，

再加入质量分数为0．5％的BPO，搅拌使之充分溶解，将以上混合液置于一定温

度水浴中聚合。

4．3结果讨论

4．3．1二茂铁和d一羟基乙基二茂铁添加量对MMA聚合速率的影响：

图4-1二茂铁和a一羟基乙基二茂铁添加量对MMA聚合速率的影响

3l
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Fig．4·1 The effect ofadditive quantity On the polymerization velocity

+I Fe +口一hydroxy ethyl ferrocene

图4一l是聚合温度为30铆寸，添加物的量对聚合速率影响曲线。从图4-I

可以看出，微量二茂铁或a一羟基乙基二茂铁使MMA聚合速率表现出显著的弱

作用强响应性质，MMA聚合速率随着添加量的增加呈抛物线形式变化，当添加

的二茂铁和a一羟基乙基二茂铁的质量分数分别为O．07％和0．10％时(临界值)，

MMA聚合时间最短，聚合速率最快。继续加入二茂铁或a一羟基乙基二茂铁

MMA聚合速率开始减缓，甚至无法完成聚合。

MMA单体聚合时可以用BPO单独作引发剂引发聚合，但BPO单独作引发

剂时，由于BPO分解为初级自由基的活化能高达120KJ／tool，故仅以BPO作为引

发剂引发MMA聚合时聚合速率慢。添加适量的二茂铁或a一羟基乙基二茂铁可

以使MMA聚合速率显著加快，推测其可能的原因是：由二茂铁／BPO组成的引

发体系，二茂铁的活性很高，是一强的电子给体，而BPO是一强的电子受体，

两者混合后产生基态电荷转移复合物(crC)，CTC在室温下就能迅速分解，生

成初级自由基，即crc分解为初级自由基的活化能比BPO单独分解为初级自由

基的活化能低，降低了聚合反应的阀能，因此适量添加可以使MMA的聚合速率

显著提高。其反应机理为lq：
。

Fe+BPo一[Fc．¨BPo】一Fc++叮咖l叮∞旷CTC V、／

--C00‘+MMA----*--COO--CHz--巴．CH詈3 PMMA

当添加的二茂铁或a—羟基乙基二茂铁的质量分数达到I临界量时，继续加入
二茂铁或a一羟基乙基二茂铁MMA聚合速率开始减缓，添加量过多甚至使MMA

无法聚合。其原因是二茂铁和a一羟基乙基二茂铁具有强还原性，当添加的二茂
铁或a一羟基乙基二茂铁超过临界值时，反应剩余的二茂铁或Q一羟基乙基二茂

r全广COO。伫T-C00一

铁会将生成的V 还原为V ，使初始自由基数目减少，从而

使聚合速率降低；当初始自由基数目减少为零时，则无法发生聚合反应。

4．3．2二茂铁／a一羟基乙基二茂铁质量比对聚合速率的影响
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ferrocene：口—hydroxylethyl ferroaer皓

图4．2二茂铁与a一羟基乙基二茂铁的协同作用

对MMA聚合速率的影响

elg．4-2 The synexgyofFcand d-bydroxyethylferrocene

on pol”嘴面强壮on velocity

图4—2是二茂铁与a一羟基乙基二茂铁添加总量保持不变，改变二者配比时

对MMA聚合速率的影响。从图4—2可以看出：MMA聚合速率与二茂铁和a一

羟基乙基二茂铁的配比有很大的关系，二者添加量差别越大MMA的聚合速率越

快。可见要加快MMA聚合速率，不宜同时添加二茂铁和a一羟基乙基二茂。

4．3．3反应温度对MMA聚合速率的影响

Fc／g

闰4-3 40翻目50臼对，M姒聚合速率随二茂铁

添加量变化曲线

疥94-3 relationships between polymerization velocity

andR《40"(3 and50℃)

捧

糟

幡

螗

●

●

II＼∞譬H卜
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a-hydroxylethyl ferrocene，g

图4-4 40卿50研寸，h蹦A聚合速率随

a一羟随二茂铁添加量变化曲线

酬relationships bctwⅧpolymerizationvelocity
and口-hydroxy ethyl fer,ocene(40"(2 and 50'c)

从图4-3和图4—4可以看出在不同的温度下反应，MMA聚合速率随二茂

铁或a—羟基乙基二茂铁添加量的变化仍为抛物线形式，温度升高使聚合速率显

著加快，温度越高聚合速率越快，也越容易爆聚。这是因为二茂铁或a一羟基乙

基二茂铁与BPO混合生成的crc的稳定性与温度有关，温度越高越不稳定。当

温度较低时，CTC比较稳定，分解成初级自由基的速率较慢，故MMA聚合速

率慢；当温度升高时，CTC的稳定性降低，CTC在短时间内迅速分解生成大量

的初级自由基，温度越高CTC分解速率越快，所以MMA的聚合速率随温度升

高而加快。

4．3．4口一羟基乙基二茂铁对MMA爆聚的影响

图4-5：爆聚数目与口一羟基乙基二茂铁添加量关系曲线

t-ig．4-s Relationship between explosive polymerization
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●

●
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第四章二茂铁及其衍生物对MMA本体聚合影响研究

图4—5是聚合温度为80狮寸，MMA爆聚数目与口一羟基乙基二茂铁添加量

的关系曲线。由于爆聚受随机因素影响很大，只能用爆聚数目来描述爆聚的倾向

性。从图4-5可以看出当口一羟基乙基二茂铁添加量处于0．007暑’O．01咯区间时

聚合体系处于混沌状态，此时是否爆聚主要受外界影响；当口一羟基乙基二茂铁

的添加量为0．0079时必定发生爆聚；当口一羟基乙基二茂铁的添加量达到

0．0109时则MMA无法爆聚。这是由于口一羟基乙基二茂铁与BPO组成的引发

体系，一经混合生成crc，CTC在较低的温度下分解生成初级自由基。a一羟基

乙基二茂铁具有强还原性，当口一羟基乙基二茂铁添加量为0．0079时，CTC恰

好完全分解生成fCOO·，fCOO·不会被a一羟基乙基二茂铁还原为fCoo一；当

口一羟基乙基二茂铁含量为0．00Sg时，有部分生成的fCOO·被吐一羟基乙基二茂

铁还原为f∞口一，初始自由基数目减少；当口一羟基乙基二茂铁含量达到

0．0109时，初始自由基数日会减少到无法爆聚的程度。这与我们在实验中观察

到的口一羟基乙基二茂铁添加量为0．0079时聚合速率最快，而后随着a一羟基乙

基二茂铁添加量的增加聚合速率降低的实验结论相吻合。

由实验结果可以看出，加入口一羟基乙基二茂铁后MMA聚合过程的软物质

性质显著，添加量为0．5％时，可以使MMA在室温下不到跏完成聚合，而且控

制了MMA爆聚的发生。



第五章总结

第五章总结

本文基于Mie散射理论对包含PMMA的软物质复合光散射材料的光散射性能的

弱作用强响应性质进行了数值模拟和实验研究。首先介绍了软物质的概念、分类、特

性、研究现状及进展；对光散射理论进行了介绍，重点介绍了Mie散射理论，对Mie

散射理论公式中每个物理量的具体计算过程进行了详细的论述；根据Mie散射理论编

写程序，用MATLAB对PMMA／PS复合光散射材料的光学弱作用强响应特性的进行

了数值模拟，并用实验验证了数值模拟的结果；随后数值模拟了SBR对PS／PMMA

复合光散射材料光散射性能弱作用强响应特性，用实验验证了数值模拟的合理性与正

确性；接着研究了二茂铁及其衍生物对MMA本体聚合的弱作用强影响。概括全文，

我们在研究中的主要工作包括：

(1)在广泛查阅国内外文献的基础上，阐述了软物质及光散射的相关内容，结

合实际情况，选择了研究软物质复合光散射材料弱作用强响应的软物质特性的方案。

(2)基于Mie理论模型，编写程序，用MATLAB数值模拟了散射粒子Ps的粒

径和分散度对PMMAH塔复合光散射材料光散射性能的影响，并通过预聚工艺，将微

量st预聚物加入到第二单体MMA中进行原位聚合，制备PMMA／PS复合光散射材料，

对复合材料的光散射性能进行了表征，用实验验证数值模拟的结论，理论模拟与实验

的比较分析表明：数值模拟的结果与实验的结果相吻合，微量st预聚产物的加入使

PMMA／PS复合光散射材料表现出显著的弱作用强响应特性，随着散射体粒子粒径的

增大或st预聚体系用量的增加，样品的散射性能呈抛物线形式变化，存在极大值；添

加的预聚体系St的最大质量分数不足1．00％，但却可使样品的有效光散射能力增强

13％。SEM微观结构观察证明了我们关于散射体的粒径随预聚体系st添加量的增加而

增大的假设的正确性，证明了用散射体粒径代替添加量进行理论模拟的可行性。因此可

以用Mie散射模型进行数值模拟来指导高散射、导光、透明的复合散射材料的制备。

(3)基于Mie散射理论，数值模拟了SBR对P鲫MMA复合散射材料光散射性能
的影响并用实验加以证实，结果表明：数值模拟的结果与实验的结果相吻合，微量添

加SBR使样品的有效光散射随预聚体系MMA添加量之间呈现振荡变化关系，SBR添加

量越多振荡越强；SBR与MMA的添加量极其微小，不足基体质量的0．1％，但使

PS／PMMA复合材料的有效光散射能力提高25$，这对于制备具有特殊功能的高聚物复

合光散射材料具有极其重大的意义；Mie散射模型不但适用于添加一种散射体粒子的

情况，也适用于添加的散射体是具有不同粒径不同折射率的多粒子情况。～

(4)为了解决MMA本体聚合反应周期长，相应的反应热排除困难，易产生自

动加速效应引起爆聚等缺陷，简化制备工艺，降低反应温度，实现室温下聚合，我们
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利用PMMA弱作用强响应的特性，在MMA聚合过程中加入二茂铁及其衍生物a一羟

基乙基二茂铁，研究二茂铁和a—羟基乙基二茂铁对MMA聚合的影响，结果表明：微

量添加二茂铁或口一羟基乙基二茂铁对MMA聚合速率有显著的影响，存在临界值现

象(添加的质量分数分别为0．07％和0．1096)，此时MMA聚合速率最快，实现了室温

下的快速聚合；二茂铁与口一羟基乙基二茂铁的协同作用对聚合的提速作用不如单独

添加时显著。因此为提高聚合速率，较适宜单独添加二茂铁或口一羟基乙基二茂铁；

MMA聚合过程中弱作用强响应的特性表现显著，极其微量的口一羟基乙基二茂铁能

实现对MMA爆聚的控制，解决了传统热聚合容易爆聚的问题，对工业化生产具有指

导意义。



function yhx_220

dc：

clear；

holdon

％⋯⋯．参数设定

n_ ；％级数个数

ml=：％相对折射率

m2=：％相对折射率

bc= ：％入射光波长

fsd 1- ；％散射体1的分散度

fsd 2= ；％散射体2的分散度

u一1= ；％散射体1的中心粒径

u 2= ：％散射体2的中心粒径

r 0= ；％r初始值

Ij= ；％r最大值

n—r=- ；％横坐标r的个数一1

N1= ：

N2= ；

fi=zeros(n，1)；

gi---zeros(n，1)；’

hi=zeros(n，1)；

kifzeros(n，1)；
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fi ma=zeros(n，1)；

anl=zeros(n，1)；

bnl=zeros(n，1)；

an2=zems(n，1)；

bn2=zeros(n，1)；

Qs=zeros(n_．r+l，1)；

Qs_l=zeros(n_r+l，1)；

Qs_total=zeros(n_r+l，1)；

r--zeros(n，1)；

idx=O；

j0=2+r_O／bc

j1=2+r_l／bc

for j=jO：dclt_r：jl

idx=idx+l；

fi(1，1)=sin04pi)；

fi_mal(1，1)=sin(j+pi‘m1)；

fi_ma2(1，1)=sin(j4pi‘m2)；

fi(2，1)=I／0+pi)4sinO‘pi)·cosO+pi)；

fLmal(2，1)=1／(j4pi‘m1)‘sinO+pi+m1)-cosO+pi’m1)；

fi_ma2(2，1)=I／0‘pi4m2)‘sinO+pi+m2)-cosO+pi+m2)；



附录

gi(1，1)=sin(j‘pi)+i4cos(i+pi)；

gi(2，1)=I／0+pi)+(sin04pi)+i。cosO+pi))-(cos04pi)-i4sin04pi))；

for t=3：n

fi(t，1)=(2+t-1)／0+pi)+fi(t-1，1)一fi(t-2，1)；

fi_mal(t，1)=(24t-1)／(j+pi。m1)’fi_mal(t-1，1)·fi mal(t-2，1)；

fi ma2(t，1)=(2+t-1)／(j4pi+m2)‘fi_ma2(t-1，1)一fi_ma2(t-2，1)；

hi(t，1)=fi(t一1，1)-t／(i‘pi)4fiO，1)；

hi_realGl)=fi mal(t-1，1)-t／O+pi+m1)+fi mal(t，1)；

hi_ma2(t，1)=fI-ma2(t-1，1)一哟+pi+mE)+fi maE(t，1)；

gi(t，1)=(24t-1)／08pi)。gi(t一1，1)一gi(t-2，1)；

ki(t，1)=gi(t一1，1)·t／O+pi)49i如1)；

end

for t=l：n

xl=gi(t，1)+hi_real(f，1)-ml+ki(t，1)+fLmal(t,1)；

xE--gi(t,1)。hi maE(t，1)-mE+ki(t,1)+虹mE(t，1)；

ifxl==O

xl=eps；

end

if x2=---O

x2=eps；

end

yl=ml+gi(t，1)+hi mal(t，1)-ki(t,1)+ri tual化1)；
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y2=m2+百(t，1)4hi_ma2(t，1)一ki(t，1)+fi_ma2(t，1)；

if yl=---O

yl=eps；

end

if y2=---O

y2=eps；

end

anl(t,1)=(fi(t,1)’hi_malO，1)-ml‘hi(t，1)‘fi_mal(t，1))／xl；

bnl0，1)=(m14fi(t，1)‘hi_mal(t，1)一hi(t，1)+fi_mal(t，1))憎1；

an2(t，1)=①(t，1)4hi_ma2(t，1)-m2‘hi(t，1)‘fi_ma2(t，1))／x2；

bn2(t,1)=(m2‘fi(t，1)+hi_ma2(t，1)一hi(t，1)+fi_ma2(t,1))／y2；

Qsl(idx，1)=Os(idx，1)+2／04pi)“24(2’t+1)+((abs(anl(t，1)))“2+(abs(bnl(t，

1)))“2)；

Os2(idx，1)=Os(idx，1)+2／0+pi)“2+(2‘t+1)‘((abs(an2(t，1)))“2+(abs(bn2(t，

1)))“2)；

end

r(t，1)-j‘bc／2；

frl=l／((24pi)6(1／2)4fsd_1)4exp((r(t，1)一u-1)“2／(2+fsd_l“2))；

h'2=1／((2+pi)“(1／2)+蠡d_2)4exp((r(t，1)一ll-2)^2／(2+fsd 2“2))；

delt_Nl=frl‘delt_r‘N1；

delt．_N2=fr2‘deit．_r+N2；

Os_l(idx)=Os_l(idx)+N1+Qsl(idx，1)+delt__N1；



Qs_2(idx)=Qs_2(idx)+N2+Qs2(idx，1)+delt_N2；

Qs_total(idx)=Qs_l(idx)+Qs_2(idx)；

end

plot(r,Qs_total)；
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