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非晶状态下混溶的判据

杨 桦 杨始笙 潘鉴元

�高分子研 究所 �

摘 要 �������共混体系是一种结晶�结晶聚合物共混体系
，

除熔融状态外
，
通过骤冷

或其他处理
，
还可得到玻璃体等非结晶态

�

本文研究它们处于非结晶态的相溶性问题
，
用动

态粘弹谱仪
、

差示扫描量热等进行考察
，
取得处于非晶状态下的�������体系彼此相溶的

实验判据
。

关越词 聚对苯二甲酸丁二醋
，
聚对苯二甲酸乙二醋

，

共混
，
混溶性

混溶性是液体的一种行为
，
对结晶�结晶高聚物共混体系讨论混溶性

，

实质是讨论

它们处干非结晶状态时组分间彼此是相溶还是相分离 �相容 �
，

是结晶�结晶高聚物共

混体系的一种极端的结构状态
。

混溶性问题的论述见文献 〔 ‘ 〕 。

玻璃化转变温度����和转

变过程
，
表征的是高分子链段运动

，

决定于分子链段长度和它所处的环境
。

将共混物的

玻璃化转变的温度范围和特征与组分各自的相比较
，

便可获得组分间分散状态和相互作

用的有关信息
，
这方法称为��判断法

�

���的��二 ����
，
���的�� � ���

�

��
，
相 差甚

远
，
这对用��判断法是很有利的

，

故本工作采用它作为�������共混体系是否混溶的

判据
。

� 实验部分

试 样

����聚对苯二甲酸丁二醋 �
，
北京市化工研究院生 产

，

特 性 粘 数 〔刀〕 � ������
��

·
�一 �

�

����聚对苯二甲酸乙二醋 �
，

北京 燕 山 石化 公 司 聚 醋 厂 生 产
， 〔刀〕 � ���“

��
·
�一 �

�

将���和���按设定比例 �表 � �
，
共溶于质量比为 �� �的苯酚

一

四氯乙烷混合溶

本文����年 �月 �日�次至犷
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剂中
，
然后用数倍溶液体积的甲醇把它们全沉析出来

，
洗至不再含有苯酚

，
用红外灯干

燥后置于�
��

�

为干燥剂的干燥器中备用
�

表 � 溶 液 共 沉 制 备 的 试 样 组 成
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� 玻璐化转变洲定

测定��的方法有多种
，
本文采用动态粘弹谱和差示扫描量热 �����

。

�
。
�

�

� 拈弹谱 将试样在����熔融压成薄片
，

消除热历史及应力后
，

迅速投入冰 水中

骤冷
，

制得厚度小于 。 。
���的薄片

，

裁成测定要求的尺寸
，
在 日本产 ����������

一
���

一

�
一
��型动态粘弹谱仪上测定

，
条件

�

温度范围��������
，
升温速度��

·

���
一 ’ ，

频率����
�，
测量每��扭一次

。

�
。
�

。
� 差示扫描量热 主要应用上海天平仪器厂生产的���

一
�型差动热分析仪测定

，

条件
�

试样重 �������
，
升温速度是���

·

���
一 ’ ，

量程士�
�

�����
·

�
一 ‘ ，

走纸速度 ���

� �
·

�
一 ‘ ，

参比用��
�
�。 ，

氮气气氛
�

曰�口��

浦
���

� 结果和讨论

�
�

� ���
、
���及其共混体系的动态力学性摧

图 �是 ��� 试 样 的 粘 弹 谱 图
，
已 知 有关粘

弹性质
，
如动态模量��

‘
�

、

力学损耗角正切 ��� 句 等

及它们随温度 或 作 用 应 力 频 率 的 变 化
，

均 与聚

合物分子链的各运 动 单 元 的 运 动 和 结 构的变化相

联系
。

在图�的�一�� �曲线上分别标出了��、 ��和口损

耗峰
�

口峰左侧 ��������� �有 一小峰 或 肩
，

其归

属将另行讨论
�

粘弹谱中判断玻璃化转变
，
可用 ��与

口峰之间的谷
，
或�峰

，
因结晶的影响

， �峰分为 ��和

内
，
增加了分析判断的复杂性

。

故本文采用 �，
与口峰

之间的谷作为玻璃化转变温度
。 �，

峰是自由 非晶区中

分子链段运动导致的损耗峰
，

随结晶度增加而下降
�

��峰被归属为结晶区内非晶部分的分子链段引起的损

耗峰
，
因受晶相的一定制约

，
故峰温较��的高

。

由于

升温测量时
，
分子链段在温度高于 �‘ 便会结晶的缘

故
，
所以对于非晶态���试样也常观察到�� 损耗峰

。
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图 �是���的粘弹谱图
，
同样可看到��、

气和夕三个损耗峰
，
只是由于���分子链含有

比较柔顺的
一

���
。
��

�
��

���
。
�

一

基
，
因此三个损耗峰峰温均比 ��� 的低������左

右
，

而且使���的��
，

在室温之下
，
这给制备完全

非晶状态的试样带来困难
。

同因
，
要观察到明显的

��损耗峰也是不易的
，
所以 图 �中 此 峰 很 小

，
文

献 〔�〕报道 的 谱 图 中 便 看 不 见 此峰
，
因此为考

察 ��� 与 ��� 共混体系 在 非晶态时的混溶性问

题
，
把共混试样制成非结晶状态

，
至少是低结晶度

的状态
，
是必要的一水条件

�

��
‘

�����共混体系的测定结果如图 �
�

可看

到各个不问组成比的试样 的 粘 弹 谱图
，
与���或

���的基本相同
，
仿如把单一组分的谱图 ���� 的

或���的 �在温度坐标上 移一个 位 置
。

重要的是

这些谱图均只
一

育一个玻璃 化 转 变 温度
，
即 �� 与

口损耗之间仅有一个谷
，

谷温随���组分量的增加

而升高
，
温度范围在���与���的��之间

�

按玻璃

化转变判断法
，

它完全符合互溶共混体系只呈现单

一��
，
这个��介于两个纯组分的�� 之间

，

转 变过

气一�
州

�
“ �

色� 曰
�

灸
、
丈之 了� 吕

甘洲�
” ’ 。 �

�不�
。
��

︸国切月

门�多 �卫� ��� 红�� ���

�， �

图 � ���的动态力学性能 �����
�
�

���
。
� ������� ����������

���������� �����
�� � �������且 ��

����������� �� ��� �� 。

—���� ����
， …��������

程相似于单纯一个组分等特点
，
即�������共混体系可判属于相溶体系

�

一

一
一
一

��，

喃双
即钊

又
�

��

月�多 之�多 多��

�，
冰

夺�� ��多

图 �

���
�

力学损耗与�������组成的关系 �图中标号见表 � �

������，���认����， ��� ���
，
���

，
�������

�� ��� ����� �������������
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�

�
�

� 混溶的第二判据— ���结果

应用���测定���的��已是很成熟的方法
，
但对于���

，

则由于其 ��较低和易结

晶
，
采用常温以上温度范围的���仪则难以实现测定的要求

�

因此
，

参照动态力学的结

果
，
按���含量高低分为二组进行

�

考虑到水的增塑效应
，

处理试样过程中应避免试样

与水任何接融
。

应用���
一 �型差动热分析仪

，
对含���组分低于�� � ��

一 “
的试样

，

按通常的程序

测定
，

结果如图 ��
�

可看到冷结晶均出现于谱图中
，

并随 ��� 组分的增加而峰温和峰

面积下降
，

表明试样基本上是非结晶的
，

与粘弹谱的结果一致
，
在这些���曲线上

，
仅

观察到一个随���组分量增加而下降的��
�

为了证实���组分进一步增加时也同样只有

一个��
，
对���组分量高于��只 ��

一 “
的试样

，
应用美国�

����
一
������ 公司 产 ���

一
��

仪
，
作如下程序的处理和测定

�

先以���
·

���
一 ’
的速度

，
将已置于仪器中的试样升温至

����并恒温 ����
，
然后以����

·

���
一 ‘
快速降温到选定的低温 �用液氮 �

，
接着按通常

程序 ����
·
���

“ ’
的升温速度 �升温测量

，

结果如图��
�

表明确只有一个玻璃 化转变温

度
，
同样也随着���量增加而下降

�

未观察到冷结晶峰
，
其原因另文讨论

�

门

���
�

，了
�

一
了夕�

二—
�
一互

�

�

�
���口

��弓
�上

助侧

图 � �������共混体系
，
���和���的���曲线 �图中标号见表

���
�

� ��� �� ���� ����� ������ �������
，
��� ��� ���

多今。 多��

� �

���的测定结果再次证明处在非结晶状态的�������共混体系
，
不论组 分 比高

低
，

均只有一个��
，
���与���是相溶的

�

�
。
� 烙体相溶的判断

熔融状态是典型的非结晶状态
，
在熔融状态的�������共混体系是否月溶

，
可用

浊度判断法
，

为此把试样置于试管中熔融后 保 温 ��
，

在 无搅动的条件下
，

若 不相溶

而产生相分离
，

则可观察到试样熔休变浑浊的现象
，

结果没观察到这个变化
。

考虑到分

散粒子较细或因两者折光率相近会导致观察结果不反映真实情况
，

还采用了偏光或相差

显微镜作共混物熔体是否均一的判断
，
结果是均匀的

�

据此可认为�������熔体中两

者是相溶的
，
限于这一方法能以辨别的微区不能小于�����

，
以上只能是一个初步的结

论
。
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� 结 论

用差示扫描量热法和动态粘弹谱仪测定了非晶状态下 的 �������共混体系的玻

璃化转变
，

表明不同组成比的�������共混物均只有一个��
，
且基本上没有加宽转变

过程的温度范围
，
因此可作出���与���是互溶的判断结论

。
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