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组分玻璃化温度对共混高聚物!内耗峰的影响
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摘 要：选择两组分玻璃化温度较远的 -./ 0 -112以及玻璃化温度相近的 324 0 -112两个均相共混
体系为研究对象，考察了组分组成对共混物!内耗峰峰高、峰宽以及温频关系的影响 (结果表明，共混物

!内耗峰峰高及温频关系介于纯组分之间，随组分组成有规律地变化；-./ 0 -112体系的弛豫谱明显地
比纯组分的宽，而 324 0 -112体系的弛豫谱宽度跟纯组分的相差不多 (认为由于 -./ 0 -112两组分的
玻璃化温度相差甚远，组成涨落造成玻璃化温度及弛豫时间的分布变宽，因而弛豫谱也很宽 5
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动态力学方法在决定相结构方面灵敏度较

高，被广泛用来研究共混高聚物的相容性［’，!］5
除了作为相容性的判据外，动态力学测量还

可以得到共混高聚物!内耗峰的峰高、峰宽以及
峰温与频率的关系等重要数据，这些表观上的变

化可为阻尼材料的研制提供理论依据，也可为研

究玻璃化转变过程的弛豫动力学提供有价值的信

息 (最近，有关聚合物内耗行为的研究已经深入到
在分子水平上考察分子间协同作用对相容性共混

高聚物链段松弛行为的影响［’，*］5
本文着重考察了组分玻璃化温度的差异对均

相共混高聚物!内耗峰的峰高、峰宽及峰温与频
率关系等的影响 (选择聚氧化乙烯 0聚甲基丙烯酸
甲酯（-./ 0 -112）以及丙烯腈 # 苯乙烯共聚物 0
聚甲基丙烯酸甲酯（324 0 -112）两个相容性共混
体系作为研究对象，其中 -./的玻璃化转变温度
!" 远低于 -112的，324的 !" 和 -112的接近 (

’ 实验部分

’ (’ 原料
-./：平均分子量为 ’%""" 6 !""""，日本进口

分装，上海化学试剂厂 (甲基丙烯酸甲酯：2( 7(
级，旭东化工厂，使用前经 48/9水溶液洗脱阻聚
剂对苯二酚，再用蒸馏水洗至中性，无水硫酸钠干

燥 * :后减压蒸馏 ( 324：台湾奇美实业生产，商
品名 ;<=<>8?，牌号 -4 # ’!$9，!#!@ ’( * A ’",，$ @

’(,$5 重结晶的偶氮二异丁腈（2BC4）5
’ (! 样品制备
将 -./（或 324）溶于甲基丙烯酸甲酯单体，

加入质量分数为 " (’D的 2BC4，搅拌均匀，加热到
$"E，预聚合至适当粘度，倒入玻璃模板中，在
+" E下恒温 *" :，升温至 %" E，停留 ! :；再升温
至 ’"" E，停留 ! :，缓慢退火，取出板材 (
’ (* 分子量测定
用乌氏粘度计测得纯 -112 的粘均分子量

!#!@ ’()’* A ’")，从共混物中抽提的 -112的!#!
约为 ! (+,% A ’") 6 ! (,$) A ’") (测试所用的溶剂为
氯仿，温度 !, E 5
’ (+ !" 的测定
用 -FGH<?I.JKFG公司产 L3MI!M型功率补偿式

差示热分析仪进行 !" 的测定 (升温速率为 !" E 0
K<?5 !" 取玻璃化转变的中点 (测得 -112，324，

-./的 !" 分别约为 ’!’ E，’"* E，# +" E 5
’ (, 动态力学测量
动态力学测量是在 B1233 公司生产的 LNI

423O2O上进行的，采用拉压模式，样品尺寸约为
! KK A ’" KK A ’, KK5 在测试前，样品先在 !" 以
上约 ’, E退火 ! :，炉冷至室温 (实验分两组进
行：一组是在 ’ 9P下，以 ! ( * E 0 K<?的速率升温
测量 (另一组是在 !" 附近升温测量，在每个测量
温度点，频率的扫描范围为 " ("’ 6 ’"" 9P，以等对
数间隔，取 ,个频率点，升温速率约为 ’" E 0 :5
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! 结果及讨论

从图 "和图 !可见，不同组分的 #$% & #’’(

及 )(* & #’’(均只出现一个玻璃化转变，转变温
度 !" 介于纯组分之间，随低 !" 组分含量的增大

而移向低温 +

图 " !"#$ !%%&在 " ’(升温测量时的内耗及模量对温度谱
)*+, " -./01.23 41*5/*6. 2.7 867939: ;:, /08<012/910 461 !"#$ !%%& 791*.+ =02/*.+ <1650:: 2/ " ’(

图 ! >&?$ !%%&在 " ’(升温测量时的内耗及模量对温度谱
)*+, ! -./01.23 41*5/*6. 2.7 867939: ;:, /08<012/910 461 >&?$ !%%& 791*.+ =02/*.+ <1650:: 2/ " ’(

内耗峰峰值与组成的关系见图 ,- 对于 #$% &
#’’(及 )(* & #’’(体系，峰高与组分组成均近
似呈线性变化 +内耗峰半高宽与组成的关系见图
.- )(* & #’’(体系共混物的玻璃化转变区跟纯组
分 #’’(及 )(*的相差不大 + #$% & #’’(体系共
混物的玻璃化转变区比纯组分 #’’( 的窄 +因
#$%力学强度很低，没有得到纯 #$%的动态力学
结果，但 */01［.］用介电谱的研究结果表明，#$%的
玻璃化转变比纯 #’’(窄 +

图 , !峰峰高与质量分数的关系
)*+, , ! <02@ =0*+=/ ;:, A0*+=/ 56./0./

图 2 是不同组分 #$% & #’’( 体系的温频关
系，图 3 是不同组分 )(* & #’’( 体系的温频关
系 +图中的 !!［2］" 是指频率 # 为 " 45时的玻璃化
转变温度 +从图中可见，两个共混体系的弛豫时间

!的温度依赖性介于两纯组分之间，并随组分组
成有规律地变化（在峰温处，!"#!""，可以由 # 的
温度依赖性来反映!的温度依赖性）-

图 . !峰半高宽与质量分数的关系
)*+, . ’234 A*7/=: 64! <02@ ;:,A0*+=/ 56./0./

#$% & #’’( 体系及 )(* & #’’( 体系的内耗
峰峰高及弛豫时间!的温度依赖性随组成的变
化都可以认为是由于相容性共混物共享平均的自

由体积引起的 +值得注意的是，#$% & #’’(体系
的弛豫谱明显比纯组分的宽，而 )(* & #’’(的弛
豫谱宽度跟纯组分的相差不多 +
浓度涨落理论已被用来解释相容性共混高聚物

体系弛豫谱的变宽现象［3］- 由于浓度涨落是共混体
系所特有的，而大量的实验事实已经证明：共混物的

宏观玻璃化转变温度 !" 具有强烈的组成依赖性，因
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此，浓度涨落会引起的 !" 值的分布 !基于弛豫时间
对 !" 的依赖性，!" 的分布必然会引起弛豫时间的
分布 !在这一前提下，动态力学方法测得共混物弛豫
谱的形状及宽度，是由浓度涨落引起的玻璃化转变

温度及弛豫时间的分布导致的 !

图 " !"#$ !%%&频率对归一化温度的关系
’()* " ’+,-.,/0(,1 21* /3+456(7,8 9,4:,+59.+, 3;

!"#$ !%%&

图 # <&=$ !%%&频率对归一化温度的关系
’()* # ’+,-.,/0(,1 21* /3+456(7,8 9,4:,+59.+, 3;

<&=$ !%%&

$%& ’ $(() 的弛豫谱比 *)+ ’ $(() 宽的现
象可以用浓度涨落理论解释 !由于 $%& ’ $(()两
组分的 !" 相差甚远，组成涨落造成的 !" 及!的
分布变宽，因而弛豫谱很宽；而 *)+ ’ $(()体系

两组分的 !" 相差不大，组成涨落对 !" 及!的分
布影响不大，因而弛豫谱很窄 !

, 结束语

对 $%& ’ $(()以及 *)+ ’ $(()两个均相共
混体系动态力学行为的研究表明，$%& ’ $(()体
系的弛豫谱明显地比纯组分的宽，而 *)+ ’ $(()
体系的弛豫谱宽度跟纯组分的相差不多 !本文认
为 $%& ’ $(()体系的弛豫谱明显地比纯组分宽
的原因在于两组分的 !" 相差甚远，组成涨落造
成的 !" 及!的分布变宽，因而弛豫谱很宽 !
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