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非晶高聚物玻璃化转变过程的动态力学特征
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摘　要：通过对非晶高聚物动态力学方法和前人的静态法（如膨胀计法或量热法） 实验结果的比较�指
出：用静态法测得的玻璃化转变温度 T g 和用动态力学法测得的α内耗峰的峰温 Tα虽然在温度上很接
近�但物理本质不同�并对引起这种不同的微观物理机制作了一定的探讨．
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0　引言
玻璃化转变是非晶高聚物的一个重要现象�

但其本质尚未完全清楚．主要有静态方法如膨胀
计法、示差扫描量热法（DSC） 和动态方法如动态
力学法．对于静态法得到的玻璃化转变温度 T g�
一个经典的实验事实是：T g具有很强的变温速率
依赖性�用动态力学方法测量的结果表明�在
DSC（或膨胀计）法测得的 T g附近�在内耗－温度
曲线上会出现一个峰（简称α峰） �同时�α峰的峰
温 Tα随着测量频率的增大而升高［ 1�2］ ．因此�人
们很容易把变温速率对α峰的影响与外力作用
的频率对α峰的影响混淆起来�认为在同一温度
下�作用力速度很快时�由于外力作用在高聚物上
的时间很短�以致链段来不及运动�只有在更高温
度下�链段才开始运动�故作用力速度快时 Tα
高；同样�加热速度快�高聚物在一定温度停留的
时间减少了�只有在更高温度下�链段才开始运
动�故加热速度快�Tα高．然而�需要特别指出的
一点是：关于变温速率对非晶高聚物α峰的影
响�尚少见报道�而这方面的实验探索对于研究非
晶高聚物玻璃化转变的本质无疑非常重要．本工
作分别研究了变温速率和测量频率对非晶高聚物

α峰的影响�并通过动态力学法与静态法所得结
果之间的比较�对实验表观所隐含的可能的微观
物理机制作了一定的探讨．

1　实验部分
以典型的线型非晶 PVC 为实验材料�在纯

PVC 粒料中加2％的硬脂酸盐�于150 ℃混合
12min �充分搅拌�在175℃压成板状�降温成型．

样品有效尺寸为2mm ×9mm ×12．5mm ．
所有样品均在100℃经过2h 的热处理�再根据
需要做不同条件下的测量．采用DYNASTAT 动
态粘弹谱仪�用强迫振动次共振法测量不同频率
下内耗的温度谱�测量频率范围0．1～10Hz ．
2　结果和讨论
2．1　变温速率和测量频率对非晶高聚物α峰的

影响

图1为恒定频率下�以不同速率降温的同时
测量得到的温度－内耗曲线．从图1中可见�以
1℃／h和23 ℃／h 不同的速率降温测量�并未造
成α峰峰温的移动．从图2的测量结果可以看
出�测量频率越高�Tα越高．测量频率提高10倍�
Tα约上移6℃．由此可见�变温速率和测量频率
对α峰的影响是不同的�在图1的实验条件下�
变温速率对 Tα并没有影响．
2．2　与静态法（DSC 法）实验结果的比较

实验测定玻璃化转变温度的经典方法是膨胀

计法．从 A ．J ．Kovacs ［ 1］ 的实验结果可以看出�
用膨胀计法测得的玻璃化转变温度 T g是与降温
速率密切相关的�降温速率越快�T g 越高．
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图1　PVC 样品在降温测量时得到的
内耗－温度曲线

图2　PVC 样品以140℃／h 的速度升温测得的
内耗－温度曲线

除膨胀计之外�DSC 也被广泛用来测定非晶高聚
物的 T g．从B ．Wunderlinch［ 1］ 等人的实验结果可
以看出�在以不同的速率降温�造成一定的热历史
后�再以恒定速率升温的条件下�降温速率越慢的
样品�升温测得的 T g 越高�这表明 T g 明显地依
赖于热历史．从图2可见�不同的热历史并不影响
峰温 Tα�只是在α峰的低温端�急冷的样品其内
耗比缓慢降温的样品大．
2．3　微观物理机制的探讨

由以上的实验可知�即使在低频测量时�T g和 Tα
在大小上差别不大�但本质不同．T g 主要依赖于
变温速率（和热历史） �而 Tα则依赖于测量频率．

为了更深一层地理解上述实验现象�我们考
虑从弛豫（或称之为松弛）的角度入手．在用静态
的手段测量的时候�扰动的因素只有温度�高聚物
会通过热松弛来与新的温度状态相适应；而在动
态力学测量的过程中�一方面温度在变化�另一方
面�还有一个交变的外力作用在样品上�因此�可
能有两种松弛过程同时进行�一种是热松弛�以达
到新的热平衡状态；另一种是力学松弛�以达到新
的力学平衡状态．

从图2可见�样品急冷后升温测量的结果和
缓慢降温后升温测量的结果相比�仅在α峰的低
温端有所不同�而在α峰峰温以上便重叠到一起
了�同时�在10Hz 和在1Hz 测得α峰的峰高相
同．这说明�在峰温 Tα处�样品已达热平衡态�急
冷造成的热历史在升温至 Tα时已完全消除．因
此�在图2的实验条件下�在 Tα处�交变的外力
是作用在已处于热平衡态的样品上的�也就是说
在这一温度下的力学松弛是在热平衡态下的力学

松弛．
因此�图1的结果便可以理解为：在变温测量

的过程中�由于在峰温处样品已达热平衡态�不同
的变温速率并未引起α峰峰位的移动．
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Abstract ：Co mparision bet ween t he results by dyna mic mechanical and static met hods has been made ．The
resoults sho w clearly t hat t he T g deter mined by calori metry or dilat o metry and t he peak te mperat ure Tαob-
tained by dyna mic mechanical met hod have different physical origins �alt hough Tαis usually in t he vicinit y
of T g ．It is suggested t hat during dyna mic mechanical measure ment �t wo different processes （t her mal re-
laxation and mechanical relaxation） be involved in si multaneously ．
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