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以化学键为加和单元研究二元共聚物的玻璃化温度!

王艳丽’ 李 卿’ 高俊刚! 刘国栋’!!
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摘 要 以玻璃化转变的热力学理论为基础，根据相邻 ;原子的不同取代情况对主链化学键进行分类，假定
化学键的刚性能具有加和性，从而对 <-55=$>-?,@A-B方程进行了修订，提出了新的 !0 $序列结构$共聚物组成关

系方程 7新方程中包含不同三元组序列的摩尔分率和相关均聚物、周期共聚物的 !0，方程中的所有参数可以

通过实验测定或计算得到，没有纯粹的拟合参数，在共聚物的结构与 !0 之间建立了直接而唯一的关系，因而

此方程可以方便地解释各种共聚物 !0 $组成关系曲线 7如果二元共聚体系的周期共聚物或交替共聚物尚未合

成，还可以通过该方程由无规共聚物的 !0 $组成曲线对其 !0 进行预测 7将该方程应用到 ??C$D6、*$EC8无规

共聚物，得到很好的结果 7
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玻璃化转变是聚合物分子运动状态的重要转

变，多年来一直受到学术界的广泛重视，目前的研

究主要集中在玻璃化转变的本质、理论模拟、聚合

物薄膜及受限空间的玻璃化转变等领域［’ F (］7玻
璃化转变温度（!0）决定着高聚物的基本性能，通

过共聚可以改变聚合物的 !0
［%，’"］，共聚物的 !0 不

仅取决于其均聚物的 !0 和组成，还与共聚物的序

列结构密切相关，往往偏离均聚物的线性加和

值［’’］7多年来，研究者从不同角度建立了各种共
聚物的 !0$组成关系方程

［’! F ’%］7
<B@1B9和 G,H.B@［’!］，IBJ［’:］基于玻璃化转变的

自由体积理论，假定重复单元的自由体积具有加

和性，得到了经典的 <B@1B9$G,H.B@式和著名的 IBJ
方程 7但是，由此得到的 !0$组成关系近似直线，
与绝大多数实验结果偏差很大 7 KB39=6B9［’&］考虑到
二元组序列对共聚物 !0 的影响，引入新的参数对

IBJ方程进行了修正，使得理论预测值与实验结
果的一致性得到极大改善 7可是对于不对称、甚至
是 D形的 !0$组成曲线，KB39=6B9方程的预测结果
与实验结果仍有很大偏差，考虑到三元组的影响

之后，拟合结果得到极大的改善［’L］7
也有大量研究者以玻璃化转变的热力学理论

为基础考察共聚物的 !0$组成关系，<-55= 和

>-?,@A-B［’M］假定高分子链的刚性能具有加和性，
提出了经典的 <-55=$>-?,@A-B（<$>）方程，),@6B9［’#］

将二元组贡献引入 <$> 方程，得到了著名的
),@6B9方程 7 N,+、O4+,6=/等采用三元组对共聚物
的 !0 进行了考察

［’(，’%］，模型与实验结果的拟合结

果得到极大改善，其方程如下：

!0 P "CCC !0CCC Q "))) !0))) Q "CC) !0CC)

Q ")CC !0)CC Q "C)) !0C)) Q "))C !0))C Q

"C)C !0C)C Q ")C) !0)C) （’）

式中 !0 为共聚物的玻璃化温度，"J、!0J分别为三

元组序列 J的摩尔分率及其 !0 贡献值 7虽然此方

程可以拟合各种 !0$组成曲线，但是 (个 !0J中只

有 !0CCC和 !0)))可以实验测定，其余 M个只能通过

数据拟合得到，求解很困难，即便得到结果可信度

也很低，因此必须对不同三元组序列的 !0 贡献值

进行分组合并，但 N,+、O4+,6=/等的合并方式并
没有明确的科学依据［’(，’%］7因此，到目前为止共聚
物的 !0$组成关系研究中应用最多的仍是 KB39=6B9
方程和 ),@6B9方程 7
按照玻璃化转变的热力学理论［!"］，构象熵是

聚合物分子链刚性能!与温度 ! 比值的唯一函
数，分子链的刚性能主要由化学键的内旋转位阻

决定，但是上述方程中的加和单元全部为单体单

元或单体序列，这无疑有其局限性 7本文以化学键
作为加和单元，建立全新的共聚物 !0$组成关系

方程 7
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! 方程的建立
对于全 !链高分子，主链全部由 !—! 单键

组成，每一个化学键的内旋转柔顺性主要由 !原
子上的取代情况所决定 "为了简化，只考虑单取代
乙烯基单体共聚物的头#尾键接的情况 "对于有取
代基的 !原子，随其与考察 !—!单键的距离增
大，依次命名为 !$、!%、!&、⋯，如图 $所示 "显然，
这些 !原子的取代情况会对考察 !—!单键的内
旋转柔顺性产生影响，而且其影响随距离增大而

逐渐减弱 "

’()" $ *+,(-) ./ 01203(31345 6+72.- +3., (- + 6.8.9:,47 6;+(-

如果只考虑 !$、!% 和 !& 的取代情况，我们可

以用 2(<=表示 !$、!% 和 !& 上的取代基分别为单体

(、<和 =的取代基的化学键 "对于二元共聚物，其
取代基有 % 种，即单体 >、?的取代基（分别为 @
和 A），此时 !—!键可以分为 B种，如图 %所示 "

’()" % C991037+3(.- ./ B =(-50 ./ 2.-50 (- + 2(-+7:

6.8.9:,47 D(3; 6.-0(547+3(.- ./ 2.3; !$，!% +-5 !&

01203(313(.-0

假定共聚物中化学键的刚性能!具有加和
性［$E］，根据 F(220#G(H+7I(.理论［%J］，有：

! !2(<=!2(<=

"#)
K !2>>>

"#)2>>>
K !2>>?

"#)2>>?
K !2>?>

"#)2>?>

K !2>??

"#)2>??
K !2?>>

"#)2?>>
K !2?>?

"#)2?>?
K !2??>

"#)2??>
K !2???

"#)2???

（%）
式中 !2(<=、!2(<=分别表示化学键 2(<=的摩尔分率及

刚性能，" 为波尔兹曼常数，#)2(<=为 2(<=的 #) 贡献

值（或全部由化学键 2(<=组成的均聚物的 #)）"式
（%）可变形为与 L+,方程类似的形式：

#) K !2>>> #)2>>> M !2>>? #)2>>? M !2>?> #)2>?>

M !2>?? #)2>?? M !2??? #)2??? M !2??> #)2??>

M !2?>? #)2?>? M !2?>> #)2?>> （&）
考虑到交替共聚物 8.9:［>?］含有等摩尔的

2>??和 $?>>，周期共聚物 8.9:［>>?］由等摩尔的

2>>?、2>?>和 2?>>组成，8.9:［??>］由等摩尔的 2??>、

2?>?和 2>??组成，再由图 %建立不同化学键与三元
组序列含量之间的关系，结合稳态假设，式（&）变
为：

#) K !>>> #)> M !??? #)? M（%!>?> N !>>?）#)［>?］

M &!>>? #)［>>?］ M &!??> #)［??>］ （O）
式中 ! (<=为三元组序列 (<=的摩尔分率，#)［P］为周

期共聚物 8.9:［P］的 #) " ! (<=可以通过实验测定或

由投料比和竞聚率求取，如 !>>> K !> %>> %>> K

&>
［’］
［(］

&>
［’］
［(］M &?
［(］
［’］M %
·

&>
［’］
［(］

&>
［’］
［(］M $
，而采取特殊的共

聚方法可以制备相关周期共聚物 8.9:［>?］（通常
称为交替共聚物）、8.9:［>>?］及 8.9:［??>］［%$，%%］，
这样式（O）中便没有单纯的拟合参数 " 如果
8.9:［>>?］和 8.9:［??>］不能由实验得到，方程（O）
只有 %个拟合参数，即便 8.9:［>?］也不能得到，也
只有 &个拟合参数 "这种减少拟合参数的方法与
L+,、Q4,+301的方法相比更加合理，而且参数的
物理意义明确，如果相关周期共聚物不能得到，还

可以用此方程由无规共聚物的 #) 数据来预测其

#) "

" 方程的应用初探
在前期的工作中，笔者合成了甲基丙烯酸甲

酯#苯乙烯（HH>#R3）无规共聚物，得到的 #)#组成
关系为非对称曲线［$S］，L(7..=+合成的 HH>#R3交
替共聚物 #)［HR］为 &EOT% U［%$］"如果只考虑 !$、!%
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取代对化学键内旋转的影响，理论预测值与实验

值偏差很大，见图 ! "这说明 #! 取代情况对化学

键的内旋转有很大影响，不能忽略 "
共聚物中不同三元组序列的摩尔分率可以由

投料比、单体竞聚率［$%］计算得到［$&］，其结果见表

$，!’［(()］和 !’［))(］的数据通过最小二乘法拟合得

到，分别为 !&*+, 和 !-.+! /"由以上数据按方程
（,）计算得到的结果见图 !，与实验结果非常接
近 "如果 !’［(()］和 !’［))(］中任一发生变化，曲线就

会有很大的偏离，比如假定 !’［(()］ 0 !.% /，而

!’［))(］为可调参数，拟合结果偏差很大，这说明通

过拟合得到的周期共聚物 !’ 数据有较高的可信

度 "
123245合成了乙烯6醋酸乙烯酯（7689:）交替

共聚物，!’［789］为 ;!! /［;!］，比 <2=方程预测值 ;--
/低 !! /，比 >6? 方程预测值 ;,@ / 低 $- /"显
然，用 A2BCD42C 方程或 E5F42C 方程预测共聚物的
!’ 相对于线性加和应该为负偏差，但是无规共聚

物 !’ 的实验结果却是出现正偏差
［;!］，这说明

A2BCD42C方程和 E5F42C方程都不能解释 7689: 共
聚物的 !’6组成关系 "用方程（,）则取得了十分理
想的结果（共聚物中各种三元组序列的摩尔分率

见表 ;），如图 , 所示 "由拟合结果可以得到乙
烯和醋酸乙烯酯的周期共聚物的 !’分别为

<G’" ! 7=HIFGJIC45K 5CL HFILG:4IL !’D 2M ((96)4

:2H2KNJIFD

OHIC DPQ5FID LIC24I D454GD4G:5K :2H2KNJIFD 5CL B2J2H2KNJIFD；

<GKKIL DPQ5FID LIC24I HIFG2LG: :2H2KNJIFD；

?5DB KGCI：E5F42C IPQ54G2C RG4B !’［()］0 !-,+; /；)2KGL KGCI：

7P"（,）RG4B !’［()］0 !-,+; /；?5DB L24 KGCI：7P"（,）RG4B

!’［()］0 !-,+; / 5CL !’［(()］0 !.% /；

")4 FIHFIDIC4D J2K5F MF5:4G2C 2M D4NFICI GC ((96)4 :2H2KNJIF "

!’［7789:］0 ;!- /，!’［89:89:7］0 ;@. /，H2KN［767689:］
的 !’ 比 S7高 ,, /，而 H2KN［89:689:67］的 !’ 比

S89:仅低 & /，这正是无规共聚物 !’ 与交替共聚

物情况不同而出现正偏差的原因 "

!"#$% & (2K5F MF5:4G2CD 2M LGMMIFIC4 4FG5LD GC ((96)4 :2H2KNJIFD

")4 !’（/） #))) #))( #)() #)(( #((( #(() #()( #())

* !&%+& * * * * $ * * *
*+*@. !&!+- .76*% *+**;% *+*$ *+*&,; *+.;%, *+*&, *+*@$, *+**;%
*+$@, !&*+. *+***& *+*$$& *+*,$ *+$,*% *+,&,% *+$, *+$-@% *+*$$&
*+;@; !.@ *+**,; *+*!*& *+*@! *+$-!. *+;&.- *+$-, *+;;-$ *+*!*&
*+!@$ !.%+- *+*$%& *+*-;. *+$- *+$%;! *+$,,@ *+$%; *+;,@% *+*-;.
*+,@ !.!+! *+*,&& *+$*%& *+;;$ *+$$,. *+*%@% *+$$% *+;;@. *+$*%&
*+%@$ !.$ *+$;,% *+$,-- *+;,@ *+*.*; *+*$@& *+*. *+$.;& *+$,--
*+-@; !.*+, *+;%@& *+$-,$ *+;!! *+*!%; *+**%! *+*!% *+$*!. *+$-,$
*+.@, !.$+$ *+,%-% *+$,%, *+$.& *+*$!- *+**$ *+*$, *+*,-! *+$,%,
*+&@- !.! *+.*-- *+*&@! *+*@& *+**;@ @76*% *+**! *+*$$! *+*&@!
$ !.%+. $ * * * * * * *

!"#$% ’ (2K5F MF5:4G2CD 2M LGMMIFIC4 4FG5LD GC 7689: :2H2KNJIFD

"89: !’（/） #777
5 #778

5 #787
5 #788

5 #877
5 #878

5 #887
5 #888

5

* $@; $ * * * * * * *
*+$,. ;$* *+-;*, *+$*.$ *+$*.; *+*$&! *+$*.$ *+*$&% *+*$&! *+**!$
*+!&@ ;,@ *+;;., *+$,%, *+$,-* *+*@;! *+$,%, *+*@;@ *+*@;! *+*%&,
*+%, ;-@ *+*@-. *+$$,; *+$$,@ *+$!,; *+$$,; *+$!,& *+$!,; *+$%-&
*+-%! ;&, *+*,$, *+*.&% *+*.@* *+$,&$ *+*.&% *+$,&. *+$,&$ *+;...
*+.!. ;&- *+*$&* *+*%*& *+*%$; *+$,!* *+*%*& *+$,!, *+$,!* *+!@@.
*+&$& ;@% *+**%@ *+*;-@ *+*;.; *+$;$@ *+*;-@ *+$;;; *+$;$@ *+%,.*
$ !*% * * * * * * * $
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!"#$ % &’()*"+),-./ .,0 (*)0"1-)0 !#2 34 &5671 13(3/8+)*2

9(), 2:;.*)2 0),3-) 2-.-"2-"1./ 13(3/8+)*2 .,0 <3+3(3/8+)*2；

!"//)0 2:;.*)2 0),3-) ()*"30"1 13(3/8+)*2；=.2< /",)：>.*-3,

):;.-"3, ?"-< !#［&67］ @ ABB C；D3/"0 /",)：&:$（%）?"-<

!#［&67］@ ABB C； "671 *)(*)2),-2 +3/.* 4*.1-"3, 34 E",8/

.1)-.-) ", &5671 13(3/8+)*

事实上，方程（%）不仅适于描述二元无规共聚
物的 !#5组成关系，如果共聚物中没有分相结构，
它应该还适于其它结构的二元共聚物，如嵌段、接

枝共聚物 $另外，此方程还可以用来解释一些均聚
物的 !# 随构型而变的现象，也可以进一步推广到

多元共聚物的情况 $但是，由于未能考虑分子链间
的相互作用，其应用可能还有一定的局限性，我们

今后将对此方程进行完善 $
综上所述，本文提出的共聚物 !#5组成5序列

分布方程所有参数都具有明确的物理意义，可以

通过实验测定或计算得到，因而该方程的应用将

具有明显优势 $ 即使周期共聚物 (3/8［77>］、
(3/8［>>7］不能合成，方程也只有 A 个拟合参数，
而且通过非线形回归得到的数值可信度很高 $将
该方程应用到 FF75D-、&5671 无规共聚物，实验
数据与理论计算结果有非常好的一致性 $

!"#"!"$%"&

G H.,#)* I$ J<82 K30.8，ALLM，NL：O P Q

A R3E"S3E 6 R，D3S3/3E 7 J$ R.-;*)，ALL%，%BG：QNG P QNB

B >)*-<")* H，>"*3/" T，>3;1<.;0 I J，U"()//)--" H，&/ F.2*" =，H’VW-) =，H.0"); !，J")*,3 F$ D1"),1)，ALLX，BGL：GMQM P GOLL

% Y<.,# H Z，Z". 7 T，Z; I F，Y<.3 = H$ U<",)2) I J3/8+ D1"，GQQQ，GM：X%B P X%Q

X Y<.,# H Z，Y<.3 = H，V;.,# [ Z$ U<",)2) I J3/8+ D1"，ALLA，AL：AX P BL

N C)00") I H，I3,)2 \ 7 H，U3*8 \ 7$ &;*3(<82 H)--，GQQ%，AM：XQ P N%

M !3**)2- I 7，=./,3S" 6)*)22 C，D-)E),2 I \，=;-1<)* I \$ J<82 \)E H)--，GQQN，MM：ALLA P ALLX

O &//"23, U I，K3*S)/23, I F$R.- F.-)*，ALLB，A：NQX P MLL

Q H"; [.,4)"（刘艳飞），V;.,# C)/3,#（黄可龙），J),# =3,#+",#（彭东明），]; V3,#（吴弘）$ 71-. J3/8+)*"1. D","1.（高分子学报），ALLM，（Q）：OGN

P OAG

GL D;, [;.,^"（孙元碧），Z; I;,（徐军），Z; [3,#’".,#（徐永祥），T;3 >.3<;.（郭宝华）$ 71-. J3/8+)*"1. D","1.（高分子学报），ALLN，（Q）：M%X P

M%Q

GG K"., Z Y，Y<; > C，I".,# Z，Z; [ [$ U<",)2) I J3/8+ D1"，ALLX，AB：NAM P NBB

GA T3*03, F，K.8/3* I D$ I 7((/ U<)+，GQXA，A：%QB P XLL

GB !3’ K T$ >;// 7+ J<82 D31，GQXN，G：GAB P GBX

G% I3<,2-3, R ]$F.1*3+3/)1;/)2，GQMB，N：%XB P %XN

GX H"; T =，Y<.,# H U，[.3 [ F，[.,# H K，T.3 I T$ 7((/ J3/8+ D1"，ALLB，OO：AOQG P AOQN

GN ="F.*_"3 & 7，T"^^2 I V$ I J3/8+ D1"，GQXQ，%L：GAG P GBG

GM >.*-3, I F$ I J3/8+ U，GQML，BL：XMB P XQM

GO V.+ U &$ I F.1*3+3/ D1" U<)+，GQMX，7Q：%NG P %NM

GQ ‘)+.-2; /，V3,0. C$ \)( J*3# J3/8+ J<82 I(,，GQNX，O：GGG

AL T"^^2 I V，="F.*_"3 & 7$ I U<)+ J<82，GQXO，AO（B）：BMB P BOB

AG V"*33S. F，C.-3 K$ I J3/8+ D1" J3/8+ H)-- &0,，GQM%，GA：BG P BM

AA [3S3-. C$ J*3# J3/8+ D1"，GQQQ，A%：XGM P XNB

AB F3*" [，D;+" V，V"*.^.8.2<" K，a,." [，[3S3-. C$F.1*3+3/)1;/)2，GQQ%，AM：GLXG P GLXN
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!"#$%&! ’( )*+!! ",+(!%"%’( "&-.&,+"#,& ’/ 0%(+,1
2’.’*1-&,! #!%() 0’($! +! +$$%"%3%"1 #(%"!

!"#$ %&’()*，+, -)’.*，$"/ 01’.&’.2，+,3 $1454’.*

（* !"#$%$&$’ () *(+,-’. /0%’"0’ 1"2 3"4%"’’.%"4，5’6’% 7"%8’.#%$, () 9’0:"(+(4,，9%1";%" 677*67）
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