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红外光谱及二维相关光谱在讲解聚合物“玻璃化转变”概念的应用
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  摘要:玻璃化转变是聚合物的一种普遍现象,也是高分子物理教学过程中的一个重点内容。对玻璃化转变

的本质进行深入透彻地讲解,有利于学生加深对高分子结构、高分子材料的性能和高分子链运动的统计学三个

紧密相连部分的融会理解。针对目前教学过程中主要基于差示扫描量热法进行非晶态聚合物玻璃化转变温度

概念讲解的不足,本论文交流了在教学过程中采用红外光谱(FTIR)及二维相关光谱讲解玻璃化转变温度时的

运用以及教学效果分析。从实际的教学效果看,应用FTIR确定聚合物的玻璃化转变温度既可以培养学生的

探索精神,又能使学生了解新的研究方法并拓宽科学视野。
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引言

玻璃化转变是聚合物的一种普遍现象,因为即使是结晶聚合物也会有非晶区的存在[1]。根据非晶态

聚合物力学性质随温度变化的特征,可以把非晶态聚合物按温度区域划分为三种力学状态:玻璃态、高弹

态和黏流态,如图1所示。

图1 非晶态聚合物的温度变形曲线

Figure
 

1 Temperature
 

deformation
 

curve
 

of
 

amorphous
 

polymer

玻璃态与高弹态之间的转变称之为玻璃化转变,对应的转变温度称为玻璃化转变温度,简称玻璃化

温度,通常用Tg 表示[2]。而高弹态与黏流态之间的转变温度称为黏流温度,通常用Tf表示[2]。玻璃化

转变温度是非晶态聚合物作为塑料与橡胶使用的重要指标,当温度升高至玻璃化转变温度时,材料便失

去塑料的性能,变成高弹态的橡胶;而作为橡胶使用的材料,当温度低于玻璃化转变温度时,便会失去橡

胶的高弹性,变为脆而硬的塑料。此外,在玻璃化转变发生时,材料的比热容、热膨胀系数、自由体积、黏
度以及折光指数等重要参数都会发生一个突变[2]。因此,玻璃化转变是聚合物的一个非常重要的性质,
也是高分子物理学课程中的重要概念之一。对玻璃化转变的本质进行深入透彻的讲解,有利于学生加深
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对高分子结构、高分子材料的性能和高分子链运动的统计学三个紧密相连部分的融会理解。
差示扫描量热法(DSC)是教学过程中最常采用的讲解玻璃化转变的方法之一[3]。在DSC测量得到

的热流曲线中,会出现一个台阶式的上升,由此可以确定玻璃化转变温度Tg,如图2所示。

图2 典型非晶聚合物玻璃化转变时的DSC曲线

Figure
 

2 DSC
 

curves
 

of
 

typical
 

amorphous
 

polymers
 

during
 

glass
 

transition

但DSC是以量热为基础进行Tg 的测量,其结果仅为样品的热力学宏观统计信息,并不能反映聚合

物分子链在转变期间更为细致的,诸如构象的转变以及分子间相互作用等结构变化信息。在实际教学过

程中发现,学生对玻璃化转变只是停留在“冻结”状态变为“解冻”状态这一层面。而从本质上讲,玻璃化

转变是高分子链运动方式的转变,但是关于高分子链运动方式改变的信息却不能从DSC曲线中得到,而
且DSC曲线在玻璃化转变时并不是发生转折,而是弯折,从而使学生对于玻璃化转变的本质理解过于笼

统,甚至出现困惑。由于对聚合物结构的敏感性,傅里叶变换红外光谱(FTIR)近年来成为研究聚合物玻

璃化转变以及与玻璃化转变密切相关的物理老化现象的有利工具[4~6]。红外光谱、二维相关光谱以及扰

动相关移动二维光谱(PCMW2D)在研究聚合物的构象转变发生时所对应的临界条件和分子相互作用方

面具有很大的优越性,因此不仅能用来确定聚合物的Tg,还可以从构象和分子间相互作用的角度来解释

玻璃化转变现象[7,
 

8]。下面以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为例,谈论一下变温FTIR以及二维相关光谱

在讲解玻璃化转变时的应用。

1 FTIR在讲解玻璃化转变温度的具体应用

首先交代一下构建二维相关光谱的基本流程,方便学生建立FTIR以及二维相关光谱的直观认识,
具体流程如图3所示。

首先,通过薄膜法制备了适当厚度的PMMA薄膜;然后,采用变温附件进行红外测试,典型结果如

图4所示。
此时,为了使学生更好地理解FTIR在确定Tg 的具体过程,需要和学生共同分析一下PMMA变温

FTIR谱带的主要归属。其中3100~2800cm-1 主要是C—H伸缩振动产生的吸收峰;1730cm-1 主要是

C O伸缩振动产生的吸收峰;1300~1000cm-1 主要是C—O伸缩振动产生的吸收峰并且对分子链构

象变化非常敏感[8],是确定玻璃化转变温度需要重点分析的谱带。为了更加清晰地辨别由于温度变化而

导致的光谱强度变化,对1300~1000cm-1 范围内的光谱采用一阶导数处理,结果如图5所示。然后对一

阶导数的光谱进行二维相关分析,结果如图6所示。这里需要和学生讲解一下PCMW2D的读谱规则:
同步谱图中的相关峰(A

 

cm-1,b℃)表示波数为A
 

cm-1 的吸收峰在b℃发生了速率最快的转变,即玻璃

化转变温度;异步谱中一般成对存在相关峰(A
 

cm-1,a℃)和(A
 

cm-1,c℃),表示A
 

cm-1 吸收峰在a℃
开始变化,而在c℃变化停止。因此,结合PDMW2D同步谱和异步谱中的相关符号,可以得到玻璃化转
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图3 构建二维相关光谱的基本流程

Figure
 

3 The
 

basic
 

process
 

of
 

constructing
 

two-dimensional
 

correlation
 

spectra

图4 PMMA薄膜的变温FTIR谱图

Figure
 

4 Temperature
 

dependent
 

FTIR
 

spectrum
 

of
 

PMMA
 

film

变的起始点、终止点等信息。图6中结果显示,PMMA大分子链的构象在100℃附近产生了明显的转变,
表明PMMA的玻璃化转变温度在100℃附近,这也与DSC的测试结果相符。同时从图6中还可以得到

玻璃化转变的起始温度和终止温度分别在95和105℃,说明玻璃化转变并不是一个确定的温度,而是一

个温度范围,也表明处于不同环境中的同一类链段结构的活化能是不同的。这些信息可以加深学生对于

玻璃化转变本质的理解。

2 运用FTIR讲解玻璃化转变温度的优势与教学效果分析

首先,绝大多数聚合物的FTIR光谱的谱带归属比较明确,学生很容易通过基团的运动联想到链段

的运动,更加深入地理解玻璃化转变的本质及其影响因素,加深学生对于高分子结构、高分子材料的性能

和高分子链运动的统计学三个紧密相连部分的融会理解;其次,通过FTIR分析可以发现分子主链以及

不同基团的玻璃化转变温度是不完全相同的,这可以使学生更加深入地理解DSC曲线的玻璃化转变是

样品的热力学统计信息这一说法,加深对不同测试方法优缺点的理解;最后,通常FTIR在本科教学阶段
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图5 1300~1100cm-1 范围内的FTIR及一阶导数谱图

Figure
 

5 FTIR
 

spectra
 

in
 

the
 

range
 

of
 

1300-1100cm-1
 

and
 

first
 

derivative
 

spectra

图6 1215~1100cm-1 范围内的二维相关谱图

Figure
 

6 Two-dimensional
 

correlation
 

spectra
 

in
 

the
 

range
 

of
 

1215-1100cm-1

的应用领域仅在研究聚合物的分子结构,通过应用FTIR确定聚合物的玻璃化转变温度可以激发学生的

好奇心,培养学生的探索精神,使学生了解新的研究方法并拓宽科学视野。

3 结语

通过运用FTIR以及二维相关光谱确定非晶态PMMA的玻璃化转变温度,加深了学生对于玻璃换

转变的本质及其影响因素的理解,激发学生学习的能动性,提高授课效果和教学质量,培养了学生的探索

精神,使学生了解新的研究方法并拓宽了科学视野。
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Abstract:Glass
 

transition,
 

as
 

a
 

common
 

phenomenon
 

of
 

polymer,
 

is
 

a
 

key
 

content
 

in
 

polymer
 

physics
 

teaching.
 

A
 

comprehensive
 

explanation
 

of
 

the
 

nature
 

of
 

glass
 

transition
 

is
 

helpful
 

for
 

students
 

to
 

deepen
 

their
 

understanding
 

of
 

polymer
 

structure,
 

properties
 

of
 

polymer
 

materials
 

and
 

statistics
 

of
 

polymer
 

chain
 

motion.
 

Aiming
 

at
 

the
 

deficiency
 

of
 

the
 

concept
 

of
 

glass
 

transition
 

temperature
 

of
 

amorphous
 

polymer
 

mainly
 

based
 

on
 

differential
 

scanning
 

calorimetry
 

(DSC),
 

this
 

paper
 

discussed
 

the
 

application
 

of
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

(FTIR)
 

and
 

two-dimensional
 

correlation
 

spectroscopy
 

to
 

explain
 

the
 

glass
 

transition
 

temperature
 

and
 

the
 

analysis
 

of
 

teaching
 

effectiveness.
 

From
 

the
 

actual
 

teaching
 

effectiveness,
 

the
 

application
 

of
 

FTIR
 

to
 

determine
 

the
 

glass
 

transition
 

temperature
 

of
 

polymer
 

can
 

not
 

only
 

cultivate
 

students'
 

exploration
 

spirit,
 

but
 

also
 

make
 

students
 

understand
 

new
 

research
 

methods
 

and
 

broaden
 

their
 

scientific
 

vision.
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