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用熔融共混法制备了不同组分的聚苯乙烯（)*）与聚氧化乙烯（)+,）共混物（)*-)+,）.在玻璃转变温度 !/ 及其

以上温区，利用相对能量耗散技术研究了该共混物的动力学行为 .结果发现，在能量耗散0温度曲线上出现了两个

弛豫型的耗散峰（!峰和!1峰）.分析表明，!峰是与 )* 玻璃转变有关的特征耗散峰；!1峰则对应于一种“液0液转

变”.两者的弛豫时间!都不满足 233456789 关系 .此外，还研究了组分对这两个弛豫型耗散峰的影响，并给予了定性

的解释 .
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% I 引 言

高分子共混物的动力学研究已是材料科学的一

个重要分支 .通过两种或多种高聚物的共混，能够提

供许多性能优异的新材料，包括光学、力学、电学等

方面的性能，而这些性能是单个高聚物所不具备

的［%—#］. *B7J4 及其合作者［<］利用介电谱仪研究了

玻璃转变温度 !/ 以下温区聚苯乙烯-聚氧化 乙 烯

（)*-)+,）共混物的动力学行为，观测到四个弛豫型

耗散峰，即!，"，"1和#峰，它们分别对应四种不同的

弛豫机制 .然而在 !/ 以上温区，)*-)+, 共混物的动

力学行为还有待进一步研究 .
在固体材料的晶体结构、缺陷、相变、原子扩散

及物理性能的研究中，作为一项对结构十分敏感的

技术，相对能量耗散仪发挥了重要的作用［:—(］.随着

能量耗散技术的发展，近年来其应用范围已经扩展

到固0液转变及液态领域，并且已经被证实是一种行

之有效的观测手段［%$—%<］. 在高分子领域，人们也用

它来研究高聚物玻璃转变温度附近的动力学弛豫行

为，如!和"转变［%:—%’］.本工作的目的是在 !/ 及其

以上温区，利用相对能量耗散技术研究 )*-)+, 共

混物的动力学弛豫行为 .

" I 实 验

本工作使用的 )* 样品，根据凝胶渗透色谱仪

（K)?）的测量，其平均分子量为 "I( L %$: /-BMD；分散

度为 "I$#；用热重（NK）分析，其降解温度大约在

#&$ O . )+, 样品是由中国科学技术大学化学物理

系提供，平均分子量为 % L %$< /-BMD；NK 分析的降解

温度大约在":$ O . 通过熔融共混的方法制备了不

同组分（#$-’$，:$-:$，’$-#$）的 )*-)+, 共混物样品

（所使用的组分均为质量比）：先把两种高聚物按组

分比例放在真空样品槽里，加热至"<$ O保温 % 4 熔

融混合，然后在降温过程中进行测量 .
能量耗散仪是在传统的低频倒扭摆内耗仪基础

上改制而成的，以用于液态能量耗散的测量 .主要改

进的部分是样品槽的设计，如图 % 所示 .样品室由两

个不锈钢杯组成，内杯与上摆杆相连，外杯与下摆杆

相连并固定在底座上 . 用直径为 % BB 的不锈钢丝

连接内、外两杯，以避免两杯间的接触和减少横向振

动，并提供测量过程中的回复力 .两个杯子之间的间

隙保持固定，以确保振动的稳定性和每次测量本底

的一致性 . 为了防止样品的氧化和降解，用压强为

%I$ L %$: )C 的高纯氩气作为保护气体 .应变振幅设

第 :& 卷 第 P 期 "$$’ 年 P 月

%$$$0#"($-"$$’-:&（$P）-<’(P0$&
物 理 学 报
2?N2 )QR*S?2 *STS?2

UMD.:&，TM.P，28/89J，"$$’
$

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"$$’ ?476. )4V9. *MH.



置为 !"# $ %#& ’ "

图 % 样品槽示意图

(" 结果及讨论

!"#" 理论基础

在动力学能量耗散测量中，选定任一频率! )
!!! 激发样品的扭转振动，! 为激发频率，!为圆频

率 *样品进行受迫振动，当振动的振幅达到稳态后，

样品将按照外加周期应力的频率 ! 振动，其应变"
相应于应力#落后一个相角$*在强迫振动时，应力

可以 写 为# )## +,-!"，则 应 变 可 以 表 示 为" )

"# +,-（!" &$），其中## 和"# 分别为应力振幅和应变

振幅 *由此可以得出

# &% )（"$）.（!!$）) /0-$*
出现能量耗散峰须满足条件!%) %［’］，其中%为弛

豫时间 *

!"$" 相对能量耗散测量

图 ! 是在未装 12.134 样品（空载）条件下，能量

耗散 # & %随温度 % 的变化 * 从图 ! 可以看出，不同

频率 ! 下的能量耗散 # & % 值基本上不随温度 % 改

变，这个能量耗散值可以看成是仪器的本底 *
图 ( 和图 5 分别是在频率 ! ) #"!，#"’，%"# 和

!"# 67、降温速率为 #"’ 8.9,- 条件下，纯 12 和纯

134 样品的能量耗散 # & % 与温度 % 的关系曲线 *由
图 ( 可见，在 %##—!5# 8温区内，纯 12 样品出现了

两个能量耗散峰（称为#和#: 峰）* 随着测量频率 !
的增加，#和#:峰都向高温方向移动，但是#峰的峰

值略有降低，而#:峰的峰值略有升高，且变宽 *从这

图 ! 在不同频率和空载时，实验系统的能量耗散;温度曲线

!#"! 67，"%"# 67，#("# 67，$’"# 67

些特征可以认为，#和#:峰都具有典型弛豫峰的特

点，它们都是在热激活条件下应力诱导的弛豫型损

耗峰 *由图 5 可以看出，在同样的温度区间内，半晶

态高聚物 134 已经为熔融态，因为 134 的熔点是 <’
8 *熔融态的 134 能量耗散 # & % 值随着温度升高单

调地下降 *

图 ( 降温速率为 #"’ 8.9,-，不同频率下纯 12 的能量耗散;温

度曲线 "#"! 67，!#"’ 67，#%"# 67，$!"# 67

图 ’ 是在频率 ! ) #"!，#"’，%"# 和 !"# 67、降温

速率 为 #"’ 8.9,- 条 件 下，组 分 为 (#.=#，’#.’#，

=#.(#的 12.134 样品，其能量耗散 # & % 和动态模量

& 随温度 % 的变化 *从图 ’ 可以看出，在能量耗散;
温度曲线上总存在#和#:峰，#:峰要比#峰宽很多 *
显然，这两个峰都不应该是单纯由于 134 的结构弛

豫引起的 *通过纯 12 的差示扫描量热（>2?）仪降温

测量（图 <），表明非晶态 12 的玻璃转变温度 %@ 为

%#5"!( 8，转变区间为 A’—%!# 8；而通过测量能量

耗散这一物理量也能有效地反映高聚物的玻璃转

变［%B］*因此通过比较 >2? 和能量耗散实验结果可以

发现，#耗散峰具有稳定的力学弛豫性，是与非晶态
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图 ! 降温速率为 "#$ %&’()，不同频率下纯 *+, 的能量耗

散-温度曲线 !"#. /0，""#$ /0，#1#" /0，$.#" /0

*2 的玻璃转变有关的耗散峰 3玻璃转变与!耗散峰

虽然是两个不同的物理现象，但是都表征了高分子

链段运动的微观行为 3!峰是动态力学测量过程中

外应力诱导链段弛豫运动的反映，对应的动态模量

! 有一个明显的下降，而玻璃转变是温度改变引起

的链段弛豫过程的结果 3!4峰对应一种新的弛豫行

为，这与文献［15］提出的“液-液转变”的观点一致 3
在某一温度（或压强）下，热力学上的 " 级相变

定义为：吉布斯自由能 # 对压强 $（或温度 %）的

" 6 1次的导数连续，且 " 次的导数不连续 3 热力学

相变仅适用于相平衡过程，其转变温度取决于热力

学的平衡条件 3对于玻璃转变和!4转变，其转变温度

强烈地依赖于测量频率，并没有达到真正的热力学

平衡态，因此不能视为热力学上的相转变，而应视为

动力学过程，即具有弛豫特征的过程 3玻璃转变和!4
转变都是动态的过程 3在玻璃态，聚合物的分子链或

链段被冻结在一起 3!或!4 转变时，链段或链要发生

运动，须克服链本身以及近邻链的阻碍 3运动遵循一

定的程序，一个链段或链的运动可能是周围另一个

链段或链开始运动的先决条件，然后第三个链段或

链才能运动 3因此!和!4 转变温度（峰温）是一个区

间，与测量频率 & 有关 3

图 $ 降温速率为 "#$ %&’()，组分为 7"&8"，$"&$"，8"&7" 的 *2&*+, 样品能量耗散 ’ 6 1 和动态模量 ! 随温度 % 的变化曲线 !"#.

/0，""#$ /0，#1#" /0，$.#" /03（9）组分为 7"&8"，（:）组分为 $"&$"，（;）组分为 8"&7"

当一些高聚物达到“液- 液转变”的转变温度 % <<

时，高分子链段之间的短程相互吸引作用将会消失，

高分子由高弹态转变为液态，且其链段可以开始流

动［."—.7］3转变温度 % <<一般在 1#1%=—1#7%= 范围内，

大部分接近 1#.%= 3“液-液转变”普遍存在于无定形

高聚物中，如聚氯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯、聚异丁

烯等等 3“液-液转变”来源于高聚物近邻链段之间的

相互作用 3 按照自由体积理论，从玻璃转变温度开

始，随着温度的升高，自由体积变大，分子链段的运

动变得比较容易，分子链由“冻结”状态逐渐转变成

“可动”状态，产生了!峰，此时近邻链段之间的相互

作用还存在；进一步升高温度，当温度达到 % <<时，近

邻链段之间的相互作用消失，整个链段摆脱了周围

高分子链段的约束 3 经过“液-液转变”后，才达到真
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图 ! "# 的 $#% 降温测量曲线 降温速率为 & ’()*+

正的、能够流动的液体状态 ,
图 - 是在降温速率为 ./& ’()*+、频率 ! 0 1 23

时，不同组分的 "#("45 共混物样品的能量耗散 67 1

与温 度 " 的 关 系 , 从 这 些 曲 线 可 以 得 到，"8!9 0
1/1:"8!—1/1;"8!，"8!9 0 1/1!"<—1/=!"<，其中 "8!，

"8!9分别为!和!9峰的峰温 ,因此!9峰对应的转变符

合“液>液转变”的特征 , 由图 - 还可以看出，随着

"45 的增加，!峰的峰温 "8!降低，峰值升高；!9 峰的

峰温 "8!9向低温方向移动，且峰值不断减小 ,峰值的

大小在宏观上反映了弛豫强度的高低，在微观上反

映的是参与这个转变的微观运动单元数的多少 ,如
果参与微观运动的单元数越多，则峰值变大，反之则

减少 ,玻璃转变使高分子的运动单元由键长、键角、

基团的运动变成链段的运动，而“液>液转变”则使得

聚合物由链段的运动转变成整个大分子链的运动 ,
对于共混物组分对!转变和“液>液转变”的影响，一

个可能的解释是：在!转变时，由于熔融态 "45 的

掺入，使得 "# 链段之间束缚减少，链段运动需要克

服的位垒就会减少，参与 "# 链段运动的微观单元数

增多，从而导致随着 "45 的增加，!峰峰温降低，峰

值增加 ,在!9转变时，"# 整链的运动逐渐摆脱周围

高分子的限制，运动已经变得很容易 , 由于 "45 的

存在，"# 大分子链运动的自由体积变小，运动受到

抑制，因而参与 "# 运动分子链的数目减少 ,但对于

共混物而言，其运动所需克服的位垒减少，从而随

"45 含量的增加，!9峰的峰温降低，峰值变小 ,
图 ; 是组分为 :.(-. 的 "#("45 样品，其!和!9

弛豫峰的 ?+!与 1...("8 之间的关系 ,由图 ; 可以看

出，对于!和!9峰，其 ?+!与 1...("8 的数据点都无

法用直线很好地拟合，即它们都不满足 @AABC+*DE 关

系 ,我们知道，对处于玻璃转变温度以下的弛豫行为

图 - 频率为 1 23 时，不同组分 "#("45 样品的能量耗散>温度曲

线 !纯 "#，"-.(:.，#&.(&.，$:.(-.

应满足 @AABC+*DE 关系，弛豫时间!可表示为! 0
!. CF8（# ( $G "），其中!. 为弛豫时间指数前因子，#
为激活能，$G 为玻尔兹曼常数 , 但是，对于 "< 及以

上 温 区 的 弛 豫 行 为，其 变 化 关 系 一 般 不 满 足

@AABC+*DE 关系 ,这一点在这里得到了很好的验证 ,

图 ; 组分为 :.(-. 的 "#("45 样品!和!9弛豫峰的 ?+!与

1...("8 之间的关系

H/ 结 论

在玻璃转变温度以上，用相对能量耗散仪研究

了 "#("45 共混物的动力学弛豫行为 , 根据观测的

结果，我们可以得到以下结论：

1）用能量耗散仪研究 "#("45 共混物的性质时，

测量得到两个耗散峰（!峰和!9峰）, 这两个耗散峰

都是应力诱导的弛豫型耗散峰，!峰是与玻璃转变

相关的特征耗散峰，!9峰是与“液>液转变”有关的弛

豫峰 ,
=）不同组分 "#("45 共混物的能量耗散行为表

明，随着 "45 含量的增加，!9峰向低温方向移动，且

1.;H; 期 吴学邦等：在玻璃转变温度及其以上温区聚苯乙烯(聚氧化乙烯共混物的动力学弛豫行为



峰值逐渐降低 !对此，给予了定性解释 !
"）分析结果表明，!峰和!#峰的弛豫时间!都

不满足 $%%&’()*+ 关系 !

,）通过 -./-01 共混物的能量耗散研究表明，能

量耗散技术是一种较好的观测高聚物在 !2 及其以

上温区发生动力学弛豫行为的实验方法 !
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