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.

的组成与混溶性的关系
结晶对相溶性的影响
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,
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摘 要 考察了玻璃化温度与 P B T P/ E T 共混物组成的关系
,

讨论了晶相分离及其对相溶

性的影响
,

片晶间非晶部分的相溶性等
,

表明结晶相分离将导致非晶部分组分 比的改变
,

但

不会导致非晶部分的组分相分离
,

片晶间非结晶部分的 P B T 和 P E T 仍然是相溶的
.
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1

上文
〔̀ ,
用动态力学性能和差示扫描量热

,

研究了不同配 比的 P B T / P E T 共混物的玻

璃化转变
,

表明仅有一个玻璃化转变温度 ( T
g
) 且未观察到转变过程的域加宽现象

,

从

而作出非晶态 P B T / P E T 塑料合金中
,

P B T 与 P E T 是相互混溶的结论
.

本文将探讨混溶

体系的稳定性
,

结晶的影响和片晶间非结晶部分的 P B T 与 P E T 相溶性问题
.

1 实验部分

除制备试样增加退火结晶处理外
,

其它均与前文
〔 , 〕
相同

,

包括差示扫描量热和动态力

学性能的测定方法和测试条件
.

试样退火结晶条件
:

置试样 ( 已压成薄片状 ) 于 ( 1 8 5士 5) C
,

结晶 10 m i .n

2 结果和讨论

.2 1 T
g

与组分的配比

关于相溶共混体系的 T
。

与组分配 比的关系的理论计算有多种
,

如①流体格子模型

( lF iu d
一

aL ttr
c M od

e l ) ; ② iG bb
s 理论即 T

g

是高聚物体系的平衡构象嫡为 。 时的温度
; ③

lF or y 的无规链模型
.

P an
a y iot ou

〔2 ,
把三者结合在一起

,

提 出过一个与实验结果相当吻合

的理论
.

C ou
o hm a n 〔 3〕

对各种高聚物体系的 T
:

进行研究
,

提出相溶共混体系的方程如下
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`
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+ 从 △ C
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式 中
,

△ c R
是玻璃化转变时

,

组分 i 的单位质量或单位体积的热容变化
,

从 是组分 i 的

质量或体积分数
,

T gl
是组分 i 的玻璃化转变温度

。

对于 爪
,

差别较大
,

△ c
P :

保持常数的相溶共混体系
,

且如果组分间无明显的相互作用
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(例如氢键 )
,

那么可以用下述简化的 C ou
o hm an 方程作理论估计

:
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图 I T
:

与 P B T / P E T 的组成关系

F ig T h e g la s s 一 t r a n s
it i

o n t e m p e r a t u r e d e t e r m i n
e d by D S C o f P B T /P E T

b l e n d s v s m a s s fr a e t io n o f P B T

a
D S C 法 ; b D M A 的 E

,

一 T 曲线
1 按 C o u e h m a n 方程 ; 2 按 F

o x 方程 ; 3 实测结果

图 1是实验结果
,

同时也画上了按上二方程计算的结果
,

可见 P B T / P E T 共混体系的

T
g

随组成的变化
,

与相溶共混体系的理论计算结果基本上是符合的
,

尤其是 P B T 的质量

分数 w ( P B T ) < 0
.

7 的
,

与 F ox 方程估算的很接近
,

当 w (P B T ) > 0
.

7 时
,

与上二式

估计的值有较大的出入
,

我们认为是 由于试样结晶造成的影响结果
,

由上文
〔`〕
的粘弹谱图

和 D S C 测定结果
,

可知 P B T / P E T 的组成为 7 0 / 3 0
,

9 0 / 1 0
,

1 0 0 / 0 3 个试样很难观察到

自由非晶区的
a ,

损耗峰
,

在 D S C 曲线上也未能观看到冷结晶峰
,

表明 P B T 含量较高的

试样
,

因为 P B T 较 易结晶而导致它们很难制得完全非结晶的状态
,

实际上试样已有相当

程度的结晶
.

同时
,

由于 P B T 比 P E T 易结晶而导致非晶部分的组成比实际上已与混料

的配 比不同
,

尽管 P B T 的配 比增加
,

但其结晶相分离
,

故非晶部分中 P B T 实际的配 比没

有增加多少
,

因此测得的 T
`

变化不大
.

当用配料组成 比与 T
:

作图时
,

便出现如图 1 中

所示的
,

实验点偏离 F o x
方程的情况

.

.2 2 晶态粘弹谱

经结晶退火处理的试样
,

其粘弹谱中只有一个
a
损耗峰

,

与非晶试样的粘弹谱对 比可
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此
a
损耗峰属于片晶间非晶部分的损耗峰 (a

2
)

,

而 自由非晶区的
a l

损耗峰已观察不

由于结晶使分子链段受到周 围环境的较强的作用
,

故其峰温 比
a ,

峰温要高 (如 图

知
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图 2 P B T / P E T 的动态力学性能 ( 1 1 O H
z )

F ig
.

2 D y n a m i
e m e e h a n

i
e a l p r o p e r t i
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a s a f u n e t i o n o f t e rn p e r a t u r e a t 1 1 0 H

z

从图 2 中还可看到结晶使模量 (刀 ) 增加
,

从退火前后 尸变化的大小和特征
,

可看

到组成比 P B T / P E T ) 5 0 / 5。 的试样行为
,

与 P B T / P E T < 5。 / 5。 的有所不同
,

它们的 刀

在低于 T
g

温度范围随结晶而增长较为明显
,

与 P B T 的较为相似
,

而 P B T / P E T < 5 。 / 5 。

的则与 P E T 较相似
,

结晶主要使到 T
g

温度以上的 刀增加
.

说明这个体系的塑料合金

中
,

使 P E T 达到 50 %
,

而仍具有 P B T 的主要加工工艺和使用性能等特征
,

是完全有可

能实现的
.

2
.

3 结晶与相分离问题

已知 P B T 的溶度参数 ( ;
P
二 ) 为 2 0

.

9 0 ( J / e m
3

片
.

P E T 的溶度参数 (。 PE T ) 为 2 1
.

5 0

( Jz e m )告两者相差 0
.

9 0 ( J / e m
3
)告

.

它们的摩尔质量在 Z 0 0 0 o g zm o l 左右
,

据此可以从理论

上估计它们的相溶性
,

由 iG bb
S 混合自由能 (△ G m) 与组成 比关系

〔4 〕 ,

可看到这一共混

体系的△ G
m

随温度升高逐渐变小
,

可互溶的组分比范围增加
,

直至熔体可能达到完全能

互溶
,

而在常温下这个体系是不互溶的
,

然而
,

现有实验结果却表 明它们是相溶的
,

均

只有一个 T
g ,

由此看来实验测得的这种相溶的状态实际上是被冻结着的
“

高温结构
” ,

这

种过冷液体结构一旦被
“

解冻
” ,

例如升温到 T
`

以上温度
,

便将开始相分离的过程
,

并

同时进行结晶的作用
,

因此
,

P B T / P E T 共混体系是结晶相分离的
.

还应指出
,

对于非晶状态的 P B T / P E T 共混体系
,

当温度高于 25 C 时
,

总有一个组

分 比范围
,

其 P B T 和 P E T 是热力学相溶的
.

1 00 C 时
,

组分 比 P B T / P E T ) 2 0 / 8 0 的共混

物便是这种相溶体系
〔4〕

.

但这时无论 P B T
,

P E T
,

还是 P B T P/ E T
,

均处于玻璃化转变温

度以上
,

它们将发生结晶的过程
,

并因此改变处于非晶状态的组分比
,

直至结晶作用停

止
.

实验 已证明 P B T 与 P E T 不形成共晶
,

也就是说
,

即使非晶态处于可互溶温度和组成

比的共混体系
,

假如温度高于其中组分之一的 T
g ,

结晶将导致相分离
,

如同从溶液中各

自结晶析 出一样
.



中山大学学报 (自然科学版 ) 第 35卷

2
.

4片晶间非晶部分的相溶性

关于结晶态的 P B T/ P E T共混物中
,

片晶间非结晶部分的 P B T 和 P E T 是否会 因结

晶而相分离的问题
,

未见文献提出
,

我们认为这个问题对半结晶高聚物的共混研究是很

有意义
,

值得探讨
,

可从粘弹谱中
。 , 和 Q :

损耗峰与不同结晶环境下分子链段运动的归属

关系
,

得到有关这问题的一些了解
.
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图 3 。 :

转变温度 ( T ) 与 P B T / P E T 组成的关系

F i g
.

3 T h e a Z一 t r a n s it io n t e m p e r a t io n ( T ) o f P B T / P E T v s
.

P B T m a s f r a e t i
o n

a t a n 占一 T 曲线 ; b E
,

一 T 曲线

图 2 所示的结晶试样粘弹谱中已看不到归属为自由非晶区的
a l

损耗峰
,

只有与片晶

间分子链段运动相关的
a :
损耗峰

,

且只有一个
,

作
a :
损耗峰的峰温 ( T ) 与组成比的关

系
,

如图 3 ( a)
,

或从 刃 一 T 曲线求得拐折点相应的温度
,

也可得到图 3 ( b) 这些结果

表明它们的关系与图 1 中 T
:

与组成的关系相似
,

据此可以判断
:

处于片晶间非晶部分的

P B T 和 P E T
,

与处于自由非晶区或非晶态中一样
,

两者依然是相溶的
,

没有因为组分结

晶相分离而导致分离
.
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