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摘要　　提出了非晶态和半晶态均聚物的网络结构模型 ,认为高聚物是由玻璃化微

区-高分子链组网 、微晶-高分子链组网 、交联-高分子链组网络和缠结链组网络构成.

以链组作为形变和统计单元 ,用统计力学和动力学相结合的方法计算出 4种网络的

链组数 、链组末端距的几率分布函数 ,建立了均聚物玻璃化转变的统计动力学理论 ,

得到了等温和非等温玻璃化动力学方程及其 DSC曲线的理论表征式;计算出了 4种

网络玻璃化转变粘弹性形变自由能和微区的玻璃化自由能以及均聚物网络玻璃化转

变的总自由能;求得了均聚物玻璃化转变的静态模量 、记忆函数 、松弛谱和动态力学

性能(动态粘度 、动态模量和损耗角正切)等表征式.

关键词　　聚合物网络　玻璃化转变　玻璃化动力学　非线性粘弹性　玻璃化自由能　静态模量　松弛谱

均聚物常以橡胶态 、玻璃态和结晶态 3种状态存在.它们的玻璃化转变是指半晶聚合物

中的无定形区和非晶高聚物从玻璃态到橡胶态的转变 ,其转变温度为玻璃化温度 T g.最近

Frick和 Richter[ 1]的聚丁二烯 、聚异丁烯和聚二甲基硅氧烷中子散射实验证明 ,它们在 Tg 附近

常伴有三重松弛过程 ,分别为快 β松弛 、慢 α松弛和慢 β松弛;按Yeh[ 2]和Geil[ 3]两相球粒模型

来看 ,它们应分别属于远程无序的缠结微区相 、近程有序的向列或层列微区相和向列或层列微

区-缠结微区间相界区的 3种不同链段运动响应.此处慢 α松弛就是通常定义的玻璃化转变

和松弛.它被视为不同高聚物的某些物理性质可相互对比的特征状态 ,其转变温度 Tg又是区

分高聚物使用性能的临界温度.当前玻璃化转变与松弛理论主要有:自由体积理论 、Gibbs和

Dimarzio[ 4]的统计热力学理论及动力学理论 ,最近又提出了MCT[ 5](Model Coupling Theory)理论.

上述各种理论均有成功和不足之处.

为了建立一个更为完善的玻璃化转变的非平衡统计理论 ,首先回顾一下玻璃态高聚物相

态结构和其广为流行的结构模型及玻璃化转变特征.Yeh和Geil的两相球粒模型认为非晶态

高聚物是由近程有序排列的球粒相和远程无序排列的粒间相所组成 ,在球粒相内有 2.0 ～ 4.0

nm大小的有序区和 1.0 ～ 2.0 nm的粒界区 ,而玻璃化转变的本质可概括为以下 5个基本特

征:(1)链段微 Brown 运动的协同性:理想玻璃化转变是指主链上长约为 C20 ～ 50链段的微
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Brown运动被冻结和解冻的效应 ,它又是该链段的振动和内旋转运动的总效应.由于玻璃态

下链段具有链内和链间的多重拓扑(multiple topology)限制作用 ,从而使微 Brown运动具有协同

性.(2)转变过程非可逆性:该转变是一个动力学过程 ,它除了具有温度和时间依赖性外 ,还

同转变过程中粘弹性力学状态有关 ,故它们的时温效应不符合Arrhenius方程 ,而遵守WLF 方

程.(3)物理力学影响的非线性:转变过程中动静态物理力学行为除同温度和频率谱有关外 ,

还强烈地依赖于球粒微区界面上平均连接维数(α)和界面上链组中链段存在的反式构象分数

(1-f).其综合效果使其松弛函数具有强制性 β 指数形式(stretching exponent)的 K W W函

数
[ 6]
,而且 β =α(1-f),(0<β ≤1),当 β=1时 ,它的物理力学行为呈现为线性粘弹性松弛;当

0<β<1时 ,则其呈现为非线性粘弹性松弛特征.(4)结构多重性和其松弛(或推迟)多分散

性:玻璃化松弛和 T g强烈地依赖于链段组成和结构(均聚 、嵌段 、接枝共聚和支化)及相态网络

结构中的结晶度 、交联度和增塑程度等 ,从而使其松弛和推迟时间呈现为松弛谱和推迟谱.在

慢 α松弛(即 Tg 转变)附近常伴有快慢 β松弛 ,即常称之为 Sub-T g转变.(5)历史的记忆性:

其动静态粘弹性 、Tg 和其松弛谱等均对制备和处理过程的热和非热(形变)历史具有一定依赖

性 ,从而使处理过程的松弛效应具有非线性的加和性 ,故其松弛过程的时温效应遵守 V T F[ 7]

方程.当前的几种玻璃化转变理论在解释这 5个特征时均有不足之处.为此我们力图在 Yeh

的相态结构模型基础上用统计力学和动力学相结合法来建立一种更为全面和完善的玻璃化转

变非平衡统计理论 ,它应包括统计动力学理论和非平衡统计热力学理论两个组成部分 ,本文将

首先提出一种新的玻璃化转变统计动力学理论 ,下文将介绍玻璃化转变统计热力学理论.

1　玻璃化转变的理论分析

1.1　均聚物的相态网络模型

基于 Yeh和Geil的模型 ,我们认为非晶态均聚物是由玻璃化微区-高分子链组网络和缠结

链组网络两种网络组成;对于交联高聚物 ,还有交联网络;对于半结晶均聚物 ,还有微晶-高分

子链组网络;其中玻璃化微区-链组网络和微晶-链组网络又均可细分为由伸直链和折叠链所

形成的2种链组.对可交联的半晶态均聚物由 4种网络组成(玻璃化微区和微晶 4种链组 、缠

结链组和交联链组).在这些相态网络中存有玻璃化微区和微晶的尺寸大小不同和链不等长

度的多分散性.不等长度的链数分别用 ξnk(j), ξr , ξck(j)和 ξej表示 ,其下标 n , r , c 和 e分别代表

微区 、交联 、微晶和缠结;每单个链组上连接的链数分别以官能度 f n , f r , f c和 f e表示 , k和 j分

别代表由伸直链和折叠链所形成的玻璃化微区和微晶微区.这样非晶 、交联和半晶均聚物中

玻璃化微区-高分子链组数 、交联-高分子链组数 、微晶微区-高分子链组数和缠结链组数就分

别为μnk(j)=∑ξnk(j)/ f n , μr =∑ξr/ f r , μck(j)=∑ξck(j)/ fc和 μej =∑ξej/ f e ,其中每个
链组就是进行协同微 Brown运动的统计单元.

1.2　链组的结构模型

链组网络结构模型如图 1所示 ,图中 P 点代表中心连接点(玻璃化微区 、微晶 、交联点和

缠结点),四面体的4个顶点 A , B , C ,D 分别代表相邻连接点 , O 点是最可几位置 ,波纹线代表

与 P 点相连接的链段.各链组的质心可通过热涨落和伸张从最可几态下的 O 点自由地移动

到四面体内任意位置 ,对于玻璃化微区和微晶聚集体链组 , P 点为大小不等半径为a
—
k或 a

—
j的
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小球 ,对缠结和交联中心点 ,可当作半径为零的小球处理.令OA= Λ′k(j)=a
—
k(j)+Λ

—
k(j), AP

—
=

r′=r+a
—
k(j).

图 1　高分子链组结构模型

(a)玻璃化微区链组;(b)微晶聚集体的链组 , (c)交联链组 , (d)缠结链组

1.3　多种链组的末端距几率和几率密度分布函数

根据相态连接方式不同 ,6种不同结构链组可形成以下 3种连接类型.假定链组中每个

链段从质心到末端的末端距(r)均符合 Nagai分布函数[ 8]
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2
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40〈r2〉20
.实际聚合物网络中 4种连接类型 6种不同链组末端距几

率分布函数就可按文献[ 9 ～ 11]中的方法计算出来.

1)化学连接(或伸直链形成)的微区 、微晶和交联-高分子链组的末端距几率分布函数:

根据这类链组中微区 、交联和微晶运动特征 ,它们只能通过涨落和伸张 ,随同链段一起从

最可几态下 O 点自由移动到多面体内任意位置的特征 ,再按文献[ 9 ～ 11]中的计算方法进行

计算 ,得到了尺寸大小为(Λ
—
k)的化学连接玻璃化微区-高分子链链组中心出现在 r —r+dr球
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(2)式除以 dv =4πr
2
dr 和dΛ

—

nkx dΛ
—

nky dΛ
—

nkz双重归一化因子 ,就得到了尺寸大小为(Λ
—

nk)的化

学连接的玻璃化微区高分子链链组的几率密度分布函数为 Fnk(r , Λ
—

nk).同理可得到化学连

接形成的微晶和交联-高分子链链组中心出现在 r —r+dr球壳间的几率和几率密度分布函数

分别为:Wck , Wr , F ck(r , Λ
—

ck)和 F r(r , Λ
—
r).

2)物理吸附(或折叠链形成)的玻璃化微区和微晶-高分子链链组及缠结链链组的末端距

几率分布函数.这类链组的中心点可以沿着分子链滑移并进行热涨落 ,此时对同一链组 , r和

(Λ
—
)两者均为具有对称性的自变量 ,故可将(2)式中 r 用 Λ

—
代替 ,当取官能度 fe=4 ,便得到不

同尺寸大小(Λ
—
)链组的中心出现在小体积元 dV=dr xdrydrz 中的几率Wnj , Wcj , Wej和几率密

度分布函数 F nj(r , Λ
—

nj), Fnj(r , Λ
—

nj)和 F nj(r , Λ
—

ej).

1.4　玻璃化过程中的多重链组数

部分交联的可结晶均聚物至少有 4种链组(缠结链组 、交联链组 、微晶聚集体链组和玻璃

化玻璃化微区链组).其中只有玻璃化玻璃化微区链组在玻璃化过程中是随着观察时间而改

变 ,它可表示为(5)式.而其他 3种链组在玻璃化以前已经存在 ,故同观察时间无关.

1.4.1　缠结链组数　　对非晶 、交联和半晶均聚物除了微区链组和交联链组外 ,应还有缠结

链组 ,在温度为 T 时 ,具有末端距为 r 且尺寸大小为(Λ
—

e j)的缠结-高分子链链组数应为

μej(rΛ
—

ej)=μ
0
ejT ·Fej(r , Λ

—

ej). (3)

　　体系中总的缠结链组数为

∑
∞

r=0
Λ—
ej
=0

μej(rΛ
—
ej)=μ

0
e jT· ∑

∞

r=0
Λ—
ej
=0

F ej(r , Λ
—

ej)=μ
0
ejT. (4)

1.4.2　微晶和交联-高分子链链组数　　用相同的方法可得到 ,在温度为 T 时 ,末端距为 r且

尺寸大小为 Λ
—
的微晶和交联-高分子链链组数 μck(j)(rΛ

—
ck(j)), μr(rΛ

—
r)及体系中 2种链组各自

的总数 μ0ck(j)T和 μ
0
rT.

1.5　玻璃化动力学和动态玻璃化微区链组数

1.5.1　动态下微区高分子链组数　　因为玻璃态不易成核 ,则玻璃化过程除因链组数

μnk(j)(rΛ
—

nk(j),(t-t′))和热历史(t′)和时间而改变外 ,还强烈地依赖于微区界面上平均连接

维数(α)和同其相连接链组中具有反式构象分数(1-f)的链数(mnk(j)),而该链数又同它们所

承受的粘性和弹性形变量比(即同 Deboroh倒数)有关[ 1/De =(t -t′)/τnk(j)] ,故其尺寸大小

为(Λ
—
nk(j))的微区-高分子链链组数在观察时间(t-t′)内的减少(或增长)的动力学可表示为

-dμnk(j)(rΛ
—
nk(j),(t -t′))

d(t -t′)
= knk(j)·μnk(j) rΛ

—
nk(j) ·

t -t′
τn

α(1-f)-1

, (5)

式中 knk(j)=
1
τnk(j)

=exp{-ΔFn/ kT}, τnk(j)为平均松弛时间 , ΔFn 为微区生长自由能.
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对(5)式积分后就得到尺寸大小为 Λ
—
nk(j)在(t-t′)时间内的微区-高分子链组数:

μnk(j)(rΛ
—

nk(j),(t -t′))=μ
0
nk(j)T ·exp -

1
α(1-f)

t -t′
τnk(j)

α(1-f)

, (6)

上式再乘以相应微区-高分子链组的末端距几率分布密度 ,就得到在(t-t′)时间内末端距为 r

和尺寸大小为 Λ
—

nk(j)的微区-高分子链链组数为

μnk(j)=μ
0
nk(j)T· exp -

1
α(1-f)

t -t′
τnk(j)

α(1-f)

·Fnk(j)(r , Λ
—

nk(j)). (7)

　　当 α(1-f)=1 时 ,则上两式分别还原为线性粘弹性的相应链组数.

1.5.2　玻璃化转变程度 WT 和等温玻璃化动力学方程　　为了表征玻璃化转变程度 ,我们定

义一个玻璃化度 WT ,它为体系内总的可玻璃化微区-高分子链组数减去在(t-t′)时间内还尚

存在的微区-高分子链组数再除以总的可玻璃化微区-高分子链组数的值 ,亦即:

WT = μ0nk(j)T - ∑
∞

r=0

Λ—
nk(j)(j)

=0

μnk(j) /μ
0
nk(j)T =

μ
0
nk(j)T -μ

0
nk(j)T ·exp -

1
α(1-f)

t -t′
τnk(j)

α(1-f)

· ∑
∞

r=0
Λ—
nk(j)

=0

F nk(j)(r , Λ
—
nk(j)) /μ

0
nk(j)T =

1 -exp -
1

α(1 -f)
t -t′
τ

α(1-f)

· ∑
∞

r=0
Λ—
nk(j)

=0

·F nk(j)(r , Λ
—
nk(j)), (8)

式中 τ是 2种链组的平均松弛 时间(假设 τ=τnk=τnj).对不同尺寸大小链组的末端距几率

密度求和 ∑
∞

r=0
Λ—
nk(j)

=0

Fnk(j)(r , Λ
—

nk(j))=1 , 所以等温玻璃化动力学方程可写为

1-WT =exp -
1

α(1-f)
t -t′
τ

α(1-f)

, (9)

(9)式同 Avrami宏观结晶动力学方程具有相同形式.

1.5.3　非等温玻璃化动力学　　假定起始温度为 T0 ,升温速率常数为 K t ,从 t′时刻开始观

察 ,则有 t-t′=(T -T0)/K t ,将此关系代入(9)式 ,得到

WT =1 -exp -
1

α(1 -f)
(
T -T0
K tτ

)
α(1-f)

. (10)

1.5.4　等速升(降)温下玻璃化转变过程中 DSC表征　　将(10)式对 T 微分得到

 WT
 T

= 1
K t
· 1
τ

α(1-f) T -T0
K t

α(1-f)-1

·exp - 1
α(1-f)

T -T 0

K tτ

α(1-f)

, (11)

(11)式表明非等温玻璃化动力学方程是Weibull分布函数.玻璃化转变过程中伴有能量变化

ΔH和二级热力学函数(如热容 Cp)的不连续 ,所以玻璃化程度 WT 随温度的改变同体系的热

焓值有关.得到

 wT/ T = ΔH/ T =Cp , (12)

(11)式是 3个参数并规一化的Weibull分布函数 , α(1-f)为分布形状参数 ,它是分布曲线对称

性的表征 ,当 α(1-f)=1时分布曲线为对称的;K tτ为尺寸参数 ,它起到放大和缩小的作用;

554　　 中　　国　　科　　学　　(A　辑) 第 29卷



T0为位移参数 ,它表征着可位移性的大小.(11)式表明了玻璃化转变过程对升(降)温速率的

依赖性 ,升温速率愈高 ,分布曲线中热流量 、曲线面积和玻璃化温度就愈高 ,反之它们就愈低 ,

图2　从 220 K 开始 ,

以 1K/ h 徐冷的聚苯

乙烯用不同速度升温

时的差示热曲线

1为 4.6 K/min;2为 4.1

K/min;3为 3.5 K/min;

4为 2.4 K/min;5为 0.7

K/min;6为 0.3 K/min.

这是因为(11)式中
1
K t
·

1
τ

α(1-f) T -T0
K t

α(1-f)-1

 exp
1

α(1-f)
·

T -T0
K tτ

α(1-f)

所致.图 2是很慢速度冷却后的聚苯乙烯以不同升温速

度升温时的差示热曲线 ,则升温速度愈高 ,分布曲线中热流量 、面积和玻

璃化温度就愈高 ,说明实验结果同理论预测相符.

2　高聚物在玻璃化转变过程中粘弹性形变行为

均聚物的玻璃化转变可通过应力和升(降)温诱导进行 ,在这 2种方

式中 ,均聚物的相态结构的改变会导致形变 ,故需讨论其形变自由能.

2.1　处于形变状态下的 6种链组末端距几率分布函数

非形变态下的各链组末端距几率分布函数及链组数己在上文得到.

根据大形变机理[ 9～ 11] ,认为链组进行仿射形变 ,而链组中单个链段不符

合仿射形变 ,它们只能通过连接点进行协同性运动 ,经计算[ 9～ 11]就分别

得到处于形变态下各链组的末端距几率分布函数

W
＊
nk(j)=F

＊
nk(j)(r , λΛ

—

nk(j))λxλyλzdΛ
—

nk(j)x dΛ
—

nk(j)y dΛ
—

nk(j)z dr , (13)

式中 W
＊
ck(j), W

＊
r 和 W

＊
ej可以同样表示出来.

2.2　高聚物在玻璃化转变过程中粘弹性形变自由能 ΔFTT

高聚物在玻璃化转变过程中粘弹性形变自由能 ΔF TT等于四重网(微区-高分子链组网

ΔFnT 、微晶-高分子链组网 ΔFcT 、交联-高分子链组 ΔFrT和缠结链组网 ΔF eT)的形变自由能和

微区玻璃化自由能 ΔFg之和 ,即

ΔFTT =ΔFnT +ΔF cT +ΔF rT +ΔF eT+ΔF g. (14)

2.2.1　4种链组网络的粘弹形变自由能　　在己计算出的链组数和链组末端距几率分布函数

基础上 ,高聚物网络的形变自由能(ΔF)可以按下式计算

ΔF =-KTlnΨ, (15)

式中 Ψ为网络的总构象熵数目;T 为绝对温度;K 为 Boltzmann常数.具体计算过程参见相关

文献[ 9 ～ 11] .

2.2.2　微区的玻璃化自由能　　微区玻璃化自由能可表示为

ΔFgT =ξnNΔH(1-T/ T2), (16)

式中 ξn为微区中总的弹性有效伸直链和折叠链的链数 , N是每条高分子链的平均链节数 , ΔH

是每个链节玻璃化转变时内旋转所克服的旋转和振动能量 ,即为内能;T2 是热力学二级转变

温度 ,即绝对平衡下的玻璃化转变温度 ,在 T2时高分子链段的构象熵为零.

2.2.3　形变态下均聚物玻璃化的总自由能　　总的玻璃化转变自由能为

ΔFTT =ΔF nT+ΔF cT +ΔF rT +ΔF eT +ΔFg =

(C0
100ne

- 1
α(1-f)

(t-t′
τ
)
α(1-f)

+C0
100c+C

0
100r +C

0
100e)(λ

2
x +λ

2
y +λ

2
z -3)+
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(C0
200ne

-
1

α(1-f)(
t-t′
τ)

α(1-f)

+C0
200c +C

0
200r +C

0
200e)[(λ

2
x +λ

2
y +λ

2
z)

2 -9] +

(C0
001ne

-
1

α(1-f)(
t-t′
τ)

α(1-f)

+C0
001c +C

0
001r)ln(λxλyλz)+

(C
0
020e+C

0
002n +C

0
002c)ln[(λ

2
x +λ

2
y +λ

2
z)/3] +ξnNΔH 1 -

T
T2
=

C100(λ
2
x +λ

2
y +λ

2
z -3)+C200[ (λ

2
x +λ

2
y +λ

2
z)

2 -9] +

C001ln(λxλyλz)+C020ln[(λ
2
x +λ

2
y +λ

2
z)/3] +ξnNΔH 1 -

T
T2
. (17)

对不可压缩网 , λxλyλz=1 ,并令(17)式中 , I1=(λ
2
x+λ

2
y+λ

2
z -3), I2 =[(λ

2
x+λ2 y+λ

2
z)

2-9] ,

I3=ln[(λ
2
x+λ

2
y+λ

2
z)/3] , 则有

ΔF TT =C100 I1 +C200 I2 +C020I3 +ξnNΔH(1-T/ T2). (18)

2.3　均聚物玻璃化过程中静态力学性能

2.3.1　静态松弛模量　　(18)式表明 ΔFTT是变量 I1 , I2 , I3和时间 t 的函数 ,并有全微分性

质 ,故它可表示为

dΔF TT =
dΔFTT

dI1 I
2
I
3

dI1 +
dΔFTT

dI2 I
1
I
3

dI2 +

dΔFTT

dI3 I
1
I
2

dI3 +
dΔFTT

dt I
1
I
2
I
3

dt.

　　对给定时间内 ,则(dΔF TT/dt)I
1
I
2
I
3
d t=0 ,当静态松弛模量定义为 ΔFTT/ I 1 ,2 , 3.

G(t -t′)=Gn(0)e
-

1
α(1-f)(

t-t′
τ
n
)α(1-f)+Gc(0)+Gr(0)+Ge(0)=

Gn(t -t′)+Gc(0)+Gr(0)+Ge(0), (19)

式中 Gn(t-t′), Gc(0), Gr(0)和 Ge(0)分别代表微区链组 、结晶链组 、交联链组和缠结链组所

贡献的模量 ,它们的表达式可由(17)式中的各系数得到.

2.3.2　静态柔量 J　　

J(t -t′)=J ne
1

α(1-f)(
t-t′
τ
n

)α(1-f)+J c(0)+J r(0)+J e(0). (20)

2.3.3　静态回忆函数

M(t -t′)=
dGn(t -t′)

dt′
=C′ne

- 1
α(1-f)

t-t′
τ
n

α(1-f) t -t′
τn

α(1-f)-1

. (21)

2.3.4　松弛时间分布函数 H(τ)和数均松弛时间〈τn〉　　真实的高聚物具有非单一松弛(或

推迟)时间 ,而是形成一定的分布 ,成为松弛谱 H(τ),松弛时间 τ的分布与活化能的分布有

关 , α峰越宽 ,表示参与 Tg转变的链段本征松弛频率相差很大.

根据定义[ 12]

H(τ)=
dG(t -t′)

dlnτ (t-t′)=τ
0

. (22)

　　把(19)式代入(22)式 ,经计算得到

H(τ)=G(τ0)
τ0
τ

β

e
-1
β
(
τ
0

τ
)
β

, (23)
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式中 β=α(1-f), τ0 为松弛曲线拐点处的特征时间 , G(τ0)为 τ0 时的剪切模量.(23)式同

Williams所得到近似松弛谱具有相似形式
[ 13]
.按平均松弛时间定义

〈τn〉 =∫
τ

0
H(τ)τdτ=G(τ0)e

-1
β
(
τ
0
τ
)β
. (24)

2.4　均聚物玻璃化过程中动态力学性能

2.4.1　动态粘度 η＊(ω)　　高聚物的动态力学性能可通过从静态力学性能得到:(1)将静

态测量模量通过“Afrey近似”转化为松弛谱 ,然后再将松弛谱同阶近似地表示为复数模量的实

部和虚部;(2)通过选择合适的静态剪切模量和相应的 Cauch-Green及 Finger张量C
—
.
-1
t 和C

—
.

t直

接从O-W-F 型的 Lodge类橡胶弹性液体本构方程导出 ,经计算得到复数粘度 η
＊
(ω),具体计

算过程参见相应文献[ 14] .

2.4.2　动态剪切模量 G
＊(ω)和 tanδ　　一般定义非线性粘弹性模量 G

＊(ω)为 G
＊(ω)=

η＊(ω)(iω)=G′1(ω)+G″2(ω),所以有

tanδ=
G″2(ω)
G′1(ω)

=
ctg

1
β
{arctg[(ωτ)ββ ]}

1 +
[ Gc(0)+Gr(0)+Ge(0)] [ 1+(ωτ)

2 ββ2] 1/ β

Gn(0)
β

1
β
-1 !ω(β2τ2β)1/ β

1
β2τ2β

+ω2β
1/2β

sin
1
β
{arctg[(ωτ)ββ ]}

,

(25)

式中模量可由各链组的密度 ρ和等效链的数均分子量Mi得到

Gn(0)=
ρnRT
Mn

;Gc(0)=
ρcRT
Mc

;Gr(0)=
ρrRT
Mr
;Ge(0)=

ρeRT
Me

.

令 k =Gn(0)/[ Gc(0)+Gr(0)+Ge(0)] ,当 β =1时 ,高聚物呈线性粘弹性 ,则有

tanδ=
G″2(ω)
G′1(ω)

= kωτ
1 +ω2 τ2(1 +k)

, (26)

对单分散松弛时间的高聚物 ,只有一个松弛时间 ,(26)式的 τ为单一值;对多分散松弛时间的

高聚物 ,存在一个松弛时间分布 ,(26)式的 τ应用(24)式中平均松弛时间〈τn〉代替.

2.4.3　恒温时 tanδ～ ω的关系　　(a)平均松弛时间〈τn〉同频率 ω间的关系.对 tanδ-ω的

主转变峰峰顶点值有τ=1/ω,当把该条件推广到整个峰分布时 ,可假设更为一般化的条件为

τ=(1/ ω)
t
, (27)

t为同温度有关并接近于 1的常数.

当将(24)式的(τ0/τ)
β 改写为

(τ0/τ)
β  1+ln(τ0/τ)· β , (28)

由(24),(27)和(28)式得到

〈τn〉 =G(τ0)e
-N

0
-2.303t lgω, (29)

其中 N0=1/ β[ 1+β·lnτ0]和 t都是与温度有关的常数.(b)恒温时 tanδ-ω的关系.将(29)式

代入(25)式 ,得到 tanδ-ω理论关系式.

2.4.4　频率恒定时 tanδ～ T的关系　　当测试频率 ω一定时 ,在窄的温度变化范围内 ,松弛

活化能 ΔE 近似为常数;但在比较宽的温度变化范围内 ,松弛活化能 ΔE 是温度的函数 ,假设
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ΔE∝T
m
,再代入Arrhenius关系式得

τ=τ0exp[ ΔE/kT
n] , (30)

式中 m , n 是一个常数 ,不同高聚物对应不同的值.将式(30)代入(25)式 ,即得到 tanδ-T 理论

关系式.

2.5　理论同实验结果的对比

2.5.1　实验方法和实验结果　　采用文献数据对理论进行验证 ,各实验方法和结果分别参阅

相关文献[ 6 ～ 8] .

2.5.2　参数 β , τ0 , ΔE , k , G(τ0), t , N0 , n 的确定　　理论表达式中的各个参数均与高聚

物本身结构和实验条件有关 ,所以很难从文献上查到它们的值 ,它们值的确定可采用以下两种

方法:

(1)由静态应力-应变曲线和应力松弛曲线实验值直测法 ,部分参数可从实验直测 ,它们

可参阅本系列工作中的文献[ 15] .

(2)理论曲线同实验结果相拟合法.我们在此是采用理论曲线与实验结果的拟合来确定

各参数.β值是 tanδ-ω谱图的对称性决定因子.当 β=1时 ,谱图完全对称;当 β<1时 ,谱图

呈现出不对称 ,随着 β值变小 ,其不对称性逐渐加大.故根据谱图对称性可以确定 β参数值.

k 值是调节峰高的参数 ,故根据峰高来确定 k 值.τ0是调节 tanδ-T 峰在整个坐标平面的位移

参数 ,所以峰在坐标平面的某一位置确定后对应 τ0 值就确定了.ΔE 是活化能 ,它可从实验

得到 ,但在此是采用选定的 ΔE 值.G(τ0)的值是只与 N0相关联的常数 ,为了处理数据的方

便 ,把它规一化为 1.N0 是同 τ0 有关的参数 ,它可由已确定的 τ0 和 β值按定义计算得到.t

是调节 tanδ-ω谱图的峰宽的参数 ,故根据该峰宽来确定 t值.n 是调节 tanδ-T 谱图的峰宽的

参数 ,故根据该峰宽来确定 n值.

(a)tanδ-ω的理论关系式同实验结果的对比.

图3和图 4是分别采用聚氯乙烯
[ 16]
和聚甲基丙烯酸甲酯

[ 17]
动态力学 tanδ的实验数据同

理论曲线的对比.各参数值见各图说明.结果表明 ,理论同实验很好地符合.

图 3　两个不同温度下 , 聚氯乙烯玻璃化转变峰
变频谱[ 18]与理论计算曲线的比较

曲线为理论计算值 , 点为实测值;两个不同温度下理
论曲线的参数取值为 T =360.2 K , N 0 =0.7 , k =

0.12 , t=0.54, β=1;T=365 K , N0=1.8 , k=1.25 , t=
0.54 , β =1

图 4　温度 T=298 K 时 ,聚甲基丙烯酸甲酯玻璃化
转变峰变频谱[ 17]与理论计算曲线的比较

曲线为理论计算值 ,点为实测值.理论曲线的参数
取值为 T=298 K , N 0=0.45 , k=4.55 , t=0.69, β=1
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(b)tanδ-T 的理论关系式同实验结果的对比.　图5和图6分别为用顺丁橡胶和聚氯乙烯

的 tanδ实验数据同理论曲线进行验证 ,各参数的取值见各图说明.

图 5　频率 ω=1 Hz时 , 顺丁橡胶玻璃化转

变峰变温谱[ 18]与理论计算曲线的比较

曲线为理论计算值 ,点为实测值.理论曲线的参数取值

为 ω=1 Hz , n=1.25 , k=3.5 , ΔE=62716.4J , β =1

图 6　频率 ω=10 Hz时 ,聚氯乙烯玻璃化

转变峰变温谱[ 16]与理论计算曲线的比较

曲线为理论计算值 , 点为实测值 , 理论曲线的参数取值

为 ω=10Hz , n=0.81, k=0.158, ΔE=62395.6J , β =1

4　结论

本文从聚合物的复合网络模型出发 ,以链组作为形变和统计单元 ,用统计力学和动力学相

结合的方法 ,计算出均聚物玻璃化转变过程中 4种链组网络链组数 、链组末端距的几率分布函

数和玻璃化转变过程总自由能 ,建立了均聚物玻璃化转变的统计动力学理论 ,得到了:(1)等

温和非等温玻璃化动力学方程;(2)非等温玻璃化 DSC曲线的理论表征式;(3)玻璃化转变过

程的动态力学性能的理论表达式.并用实验数据对理论表达式进行了验证 ,得到较好的结果 ,

证实了理论的可信性.为进一步建立均聚物玻璃化转变的统计热力学理论打下了基础.
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