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基于自由体积理论，利用正电子湮灭寿命谱仪（*+,-）分别研究在不同升温速率条件下，聚苯乙烯.甲基丙烯酸

甲酯共聚物（-//+）和聚苯乙烯.马来酸酐共聚物（-/+）混合物（$’01’）的自由体积参数的温度依赖性，探索相容共

混物相行为的热动态特性 2在 *+,- 实验中，在玻璃化转变温度 !3 以上，当结构松弛的弛豫时间与等温停留时间相

当，发现在某一段温度范围内，共混物的自由体积参数随着温度的变化明显地偏离线性关系 2从自由体积孔的浓度

"$ 值在该段的变化趋势，初步推断共混物在该温度段经历了相分离的成长阶段 2
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! G 引 言

近 "’ 年来，高分子学者研究发现了一类新的相

容共混物，其中组分间并不存在特殊相互作用，或者

说虽存在，但并不能影响体系的相容性，显然体系相

容性的驱动力来自于其他因素 2这类体系存在一个

共同特征：共混物诸组分中至少存在一个或多个无

规共聚物，一些彼此不相容的均聚物，一旦成为无规

均聚物，或者与某一无规共聚物共混，在一定组成含

量范围内却可得到均相共混物 2一个典型例子是苯

乙烯.丙稀腈共聚物（-+H）与 *//+，它们在一定的

+H 含量范围内是相容的，但是相应组分的均聚物

*-，*+H，*//+ 彼此均不相容 2 类似的例子有苯乙

烯.马来酸酐共聚物（-/+）与 *//+ 共混等 2目前对

这一体系相容性机理的研究提出了两种机理：一是

导致均相体系的驱动力来自于同一无规共聚物分子

内不同单体链段的相互排斥性作用［!，"］；二是导致均

相体系的驱动力来自共混物中不同组分之间的相互

吸引 作 用［$］2 而 对 于 -//+ 与 -/+ 的 共 混 物 及

-//+ 和 -+H 的共混物此系列含相同聚苯乙烯基共

聚物的共混物的相容性研究和组分间的相互作用研

究引起人们的兴趣 2
聚合物共混物的物理性能与共混物成分之间的

相容性有着很重要的关系 2目前已有的研究共混物

相容性的方法有：一类是测定玻璃化转变温度 !3，

如体积膨胀法、动态力学法、热分析法、介电松弛法

等；另一类是测定共混物的形态结构，譬如光学显微

镜、电子显微镜法 2无论哪一种方法都存在一定的使

用范围和前提条件 2对于实际意义而言，各种实验方

法测得的关于聚合物之间相容性结论具有一定的相

对性 2均相和多相只有热力学统计的意义，并非完全

绝对的概念 2是否均相则依赖于鉴定的标准———空

间尺度和时间尺度 2对于新发展起来的 IJ 谱学技术

而言，IJ 作为探针对高聚物非晶区的低原子密度区

域具有优先选择性和极端灵敏性，因而 IJ 谱学技术

是极少数几种能探测聚合物中原子尺度自由体积的

实验技术之一 2 正电子注入高分子后，不断损失能

量，接近热化的正电子从周围环境获得一个电子可

形成正电子素原子 *K（*FK=LMF@=N;）（正电子和电子的

束缚态）2在高分子材料中 *K 优先被原子尺度的自

由体积孔洞所局域并在其中湮灭，测量 *K 的湮没参
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数就得到自由体积孔洞的大小、数量及其分布 !虽然

"# 谱学应用在聚合物研究中已经近 $% 年［&—’%］，但

目前用 "# 谱学研究聚合物的相容性尚处于发展阶

段［’%—’(］!)%%) 年 *+,-". 等［’/］人首次用正电子湮没

寿命 谱 法 研 究 了 共 混 物 012%3$ 456478%3$（9,:+;）<
0117%3/$17%3%$（9,5:=.）的自由体积参数随着温度和

时间的变化关系，确定了该共混体系在玻璃化转变

温度之上存在相分离，即该体系存在低临界溶解温

度（9>2?）相行为，得到了双结点和旋节点的温度，

并与 ?@1 方法、A2> 方法和光学显微镜法测试结果

比较，得出基本一致的结论，为用 0792 法原位研究

聚合物共混物的相行为的热动态特性即研究共混物

的高临界溶解温度（B>2?）相行为和 9>2? 相行为开

辟了先河 !
本文首次基于自由体积理论，在先前的研究基

础［(，’C］上，继续利用正电子湮没寿命谱仪研究在不

同升温速率条件下，共聚物混合物 2117<217（C%<

D%）的自由体积参数温度的依赖性，探索相容聚合物

共混物的相行为的热动态特性 !

) 3 实验结果与讨论

!"#" 材料准备

聚苯乙烯4甲基丙烯酸甲酯共聚物（2117）（包

含重量百分比为 &%E的聚苯乙烯）和聚苯乙烯4马来

酸酐共聚物（217）（包含重量百分比为 DE的马来酸

酐 17）（它们的化学结构和相关参数见表 ’ 和图 ’）

共溶在四氢呋喃溶剂中，经磁力搅拌器搅拌 (F 后，

浇铸在聚四氟乙烯盘中 !让其自然挥发 DG，然后放

在温度为 )$H真空干燥箱中，让样品中的溶剂充分

挥发，直到样品的质量不变化时，把样品存放在干燥

器 皿 中 ! 所 有 样 品 在 测 试 前 在 干 燥 器 皿 中 存

放 )%G!

表 ’ 2117 和 217 的化学特性

聚合物 !I（J0>）<’3%$ K·L6. M ’ "K <H <K·LN;M ’ 材料来源

2117 ’3%%—’3$% ’%’3% %3’%% 7.G:N5F（B! 2! 7!）

217D )3)& ’)%3% %3’D% 7.G:N5F（B! 2! 7!）

图 ’ 2117 和 217 的化学结构

!"!" 正电子湮灭寿命谱仪（$%&’）

使用 @JOJ PQ?@> 快4快符合寿命谱仪，进行了

正电子湮灭寿命谱变温测量（实验室为暗室）!在测

量中，放射源为以 ?N 为衬底的)) 8+ 夹心源，源强为

)3% R ’%$ST!本实验采用的控温系统由程序控温仪、

样品室（抽低真空）组成 !装入样品后，先用机械泵把

样品室抽成真空，时间为 CF!从室温开始测量，测试

温度范围为 )U—’/%H，步长为 ’%H；控温精度达

%3)H !

!"(" 实验条件设置

聚合物的玻璃化转变温度的测量依赖于测量时

升温速率，一般升温速率越快，测量的 "K 值越大，

反之，则越小 !在本实验中，对 2117<217（C%<D%）共

混物进行了两种升温速率的 0792 测量 ! 即一种是

取温度点的间隔为 ’%H，在每个温度点停留 ’F 后

开始正电子寿命谱的测量，测量时间为 &F，每个谱

的总计数为 ’ R ’%U 左右；另一种是其他条件相同，

不同的是在每个温度点停留延长为 )%F!
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!" 结果与讨论

图 # 显示 $%%&’$%&（!(’)(）共混物的正电子

素寿命!! 随着温度的变化曲线 *可清楚地看到，在

!(—+((,和 +((—+-(,温度范围内，!! 值随着温

度升高分别以不同的增长速率线性增加，也就是说

自由体积孔的尺寸随着温度的增加而增长 *曲线中

的 .(,处的拐点对应于该共混物的!转变，这是由

于分子链上的侧基苯环运动造成 *在玻璃化转变温

度以下和以上，共混物分别处在塑性状态和橡胶态，

而在橡胶态的自由体积孔的热膨胀率明显地大于在

玻璃态的自由体积孔的热膨胀率 *这与高分子均聚

物的热膨胀规律完全一致 *把线性交叉点（线性拟合

方程如（+）和（#）式）对应的温度定义为共混物的玻

璃化转变温度 *由此可得该共混物只有一个玻璃化

转变温度，且为 --"#, *由 /&0$ 方法测定的玻璃化

转变温度常比 1$2 结果的 !3 小 +!,，可能原因为：

一是玻璃化转变过程是一个松弛过程，它与测量时

间有关，而 /&0$ 在每一个温度点停留的时间比 1$2
要长的多；二是 /&0$ 是一种微观测试手段，它比

1$2 方法手段对材料的结构的变化更敏感的缘故 *

图 # $%%&’$%&（!(’)(）共混物的 45/6 寿命!! 随着温度的变化

曲线

!!（ "）7（+"8!. 9 ("(()）:（8"(. 9 ("(8）

; +(<!（ " : #)!），（.(—+((,）， （+）

!!（ "）7（+"((+ 9 ("(-=）:（!"# 9 ("#=）

; +(<!（ " : #)!），（+((—+>(,）* （#）

图 ! 和图 > 分别呈现了在 !(,到 +-(,的范围

内，每个温度点相差为 +(,，在每一个测量点弛豫

#(? 后所测的正电子素寿命和强度随温度的变化关

系 *比较图 ! 和图 #，可以看出它们的变化曲线具有

相似性，但又有明显的不同 *在图 ! 中，曲线上有四

个拐点：.(,的拐点确定为共混物的主链上的苯基

扭转运动松弛；-(,的拐点确定为该共混物的玻璃

化转变温度 !3，比图 # 中拟合得到的 !3 小 -,，这

说明在每个测量点停留的时间长短将影响 !3 的测

量值，测量时间越短与 1$2 的测量值便越接近，但

/&0$ 方法升温速率总是远大于 1$2 测量时的升温

速率，且 /&0$ 是属于等温测量，且等时测量；+=(,
处的拐点可看作共混物进入粘流态；而对于 +!(,

图 ! $%%&’$%&)（!(’)(）共混物的 45/6 寿命!! 随温度的变化

关系（在每个测量点弛豫 #(?，测量时间为 >?）

图 > $%%&’$%&)（!(’)(）共混物的 45/6 强度 #! 随温度的变化

关系（在每个测量点弛豫 #(?，测量时间为 >?）

的突变点，必须慎重对待 *从 $%%& 和 $%& 共混物

结构和相互作用形式来看，虽然共混物的组分都具

有相互排斥作用的共聚物，但当它们共混后，组分之

间存在特定的相互作用，使得 $%%& 和 $%& 共混物

在一定的混合窗内是相容的，且随着 $%& 中含 %&

=!+! 物 理 学 报 .. 卷



的分量增大，!""# 和 !"# 的相容性增强［$%］& 比较

图 ’ 和图 %，可以看到在图 ’ 在 $()*出现偏离均相

共混物在橡胶态的孔的线性膨胀规律，而在图 % 中

在 $%)*处!% 值出现大的阶跃下降 &通过比较可以

看出!% 值随着时间的增加而减小，归功于共混物的

均相状态被破坏［$+］，其机理还需要进一步的研究 &
在此，把 $%)* 处 可 确 定 为 !""#,!"#（%),-)）的

./!0 行为的相分离临界温度点 &这是由于随着温度

的升高，高分子的扩散运动加剧，高分子间的距离增

大，使得不同分子间的相互作用减弱，相界面增大，

最终两相完全分离（从图 1 中 !% 值的变化曲线可以

发现）&观察图 1 中的曲线，发现 !% 有两个阶跃上升

的突变点 &其中在 ()*温度，!% 的阶跃增大归功于

组分中 大 量 的 苯 基 扭 转 运 动 开 始，而 在 $$)* 到

$()*的温度区域内，!% 值的变化经历了逐渐减小和

突然增大的过程，把这一过程可看作相分离的成长

过程［$+］&把 $’)*处的点称为双结点，$()*处的点

称为旋节点即两相完全分离的温度点 &
根据高分子链运动相关知识，在不同的温度，高

分子结构松弛的弛豫时间是不同的，温度越高，高分

子结构松弛的弛豫时间越短 &在每一个温度点停留

时间为 ’)2，在 "3 温度以上，结构松弛的弛豫时间

已与等温停留时间相当，可认为所测得的自由体积

参数值是在每个温度点材料达到热动态平衡时的

值，因此这一温度的自由体积参数可与该温度下共

混物处于平衡态的相行为相关联 &

1 4 结 论

在 5#.! 实验，以不同升温速率，测得该共混物

!% 值（对应着自由体积孔的尺寸）随着温度的变化

关系，确定该共混物都只有一个 "3，而且其值是有

所不同的，这说明由于玻璃化转变过程是一个松弛

过程，它依赖于测量时间 &在每一个温度点停留时间

为 ’)2，在 "3 温度以上，结构松弛的弛豫时间已与

等温停留时间相当，从 5#.! 测量结果发现在某一

段温度范围内，共混物的自由体积参数明显地偏离

线性关系 &从 !% 值在该段的变化趋势，认为共混物

在该温度段经历了相分离的成长阶段 &
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