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!!摘要%调制差示扫描量热法!P-/O"是在传统线性变温基础上叠加一个正弦震荡温度程序$将总热流量分

解为可逆热流!热容成分"和不可逆热流!动力学成分"$同时具有较高的灵敏度和分辨率$在研究高分子材料复

杂相变时具有独特的优势*近年来$P-/O在研究高分子材料的玻璃化转变)结晶&熔融)热容变化等领域得到

了较为广泛的应用*本文对 P-/O近年来在高分子材料中的最新研究应用做了详细介绍*

!!关键词%P-/O(玻璃化转变(半结晶聚合物(比热(RG.

引言

差示扫描量热法!-0;;3?39:0A5@=A9909E=A56?083:?C$简称-/O"是表征聚合物性能的一种非常快速有
效的分析方法$在高分子)化学品)食品和药物等领域有非常广泛的应用*调制差示扫描量热法
!P6BQ5A:3BB0;;3?39:0A5@=A9909E=A56?083:?C$简称 P-/O"是在上世纪("年代基于传统-/O发展起来
的一种分析技术$与传统-/O不同在于$P-/O同时使用两个升温速率’其一是线性升温速率$提供与传
统-/O相类似的信息(另一是正弦或调制升温速率$可同时进行试样热容测量$利用傅里叶变换可将产
生的热流量即时分解成热容成分和动力学成分!如公式#所示"*对 P-/O而言$热容成分是可逆热流
量!包括玻璃化转变)大部分的熔融等"$而动力学成分是不可逆热流量!包括结晶)固化)挥发)分解)分子
松弛和化学反应等"*P-/O总热流信号是所有热转变的总和$与传统-/O相同*与传统-/O相比$

P-/O有以下几个优点+#"(,’!#"能够通过温度调制将总热流拆分为可逆热流和不可逆热流$从而可以分
离相互覆盖的转变(!!"同时具有较高的灵敏度和分辨率$因而在检测较弱转变时更具优势(!%"准确测定
聚合物的初始结晶度(!’"能够直接测量比热容(!+"能够实现在反应或动力学过程热容变化的准等温
测量*
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为因线性升温速率而产生的总热流量$等于在相同平均升温速率下的传统-/O的总热流量(

":为总热流量的热容成分$正是由反映调制升温速率的热流量计算的(B9B0
为测得的升温速率$同时具

有线性和调制成分(’!9$0"为总热流量的动力学成分$由总的信号与热容成分之差计算所得(":B9B0
为

总热流量的可逆热流成分*
近年来$P-/O备受高分子界科研人员的亲睐$在研究高分子材料的玻璃化转变)结晶&熔融)热容变

化等领域得到了较为广泛的应用$得到了大量传统-/O所难以检测的数据$使一些难以理解的现象得到

-$#- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""%

了解释说明*下文将对 P-/O近年来在高分子材料中的最新研究应用做详细介绍*

#!玻璃化转变及热焓松弛的精确测量

测量玻璃化转变和玻璃化转变温度!9E"是-/O技术中最常见的应用$对于无定形高分子来说$其物
理性质随着时间会发生变化$样品向平衡态松弛!热焓松弛"$热焓松弛伴随着玻璃化转变过程在传统

-/O热流曲线上形成叠加*为了得到准确的9E$一般先要将样品加热至9E以上去除热历史$降温后再
次升温测试$取第二次升温曲线来标定9E*然而$并非所有的样品都能去除热历史后二次升温测试$例
如热固性聚合物等*P-/O能够通过温度调制将总热流拆分为可逆热流和不可逆热流$热焓松弛属于不
可逆过程$出现在不可逆热流中$而玻璃化转变属于可逆过程$出现在可逆热流中$从而得到准确的9E*

蒙根+#",采用 P-/O测定了G]/树脂!丙烯腈&丁二烯&苯乙烯树脂"及其共混物基体树脂的9E$并研
究了G]/树脂的升温过程与基础升温速率)调制振幅的相关性*P-/O总热流曲线与传统-/O热流曲
线相同$在可逆热流中检测到了G]/的玻璃化转变$在不可逆热流曲线9E附近出现了热焓松弛的吸热
峰$P-/O将这两种转变进行了分离$更精确地测定了G]/树脂的9E为#"(a"$e$而不是总热流曲线得
到的#"$a"(e!如图#所示"*M0等+##,采用P-/O和红外光谱!.̂ &LR"探究了具有不同缠结度的聚甲基
丙烯酸甲酯!)PPG"的玻璃化转变过程$研究发现’采用冷冻干燥法制备的)PPG的 P-/O可逆热流
曲线中出现了两个玻璃化转变$分别对应于柔性无定形区和刚性无定形区$这一发现与半结晶聚合物的
特点相似*殷先泽+#!,)M0Q+#%,)O<?0@:67<3?等+#’,则分别采用 P-/O精确测定了核#壳纳米复合粒子填充
聚苯乙烯)聚醚砜#磺化聚醚砜膜和胶乳基纳米复合膜的9E$有效避免了聚合物的热历史对9E测试的
影响*

图#!G]/树脂的 P-/O升温曲线

.0EQ?3#!P6BQ5A:3BB0;;3?39:0A5@=A9909E=A56?083:?C!P-/O"<3A:09E=Q?43@6;G]/?3@09

!!半结晶聚合物的研究

-/O应用于半结晶聚合物结晶&熔融的研究已有较长的历史$然而传统-/O有时会带给人们错误的
结果$比如对初始结晶度的测试误差可高达+"c*为了得到准确的初始结晶度和结晶焓$需要将-/O)

KR-和HPR等几种技术结合起来$费时费力*一般来说$结晶属于不可逆过程$出现在不可逆热流中$
而大部分的熔融属于可逆过程$出现在可逆热流中*P-/O是用于分析聚合物结晶&熔融过程非常有效
和可靠的方法*

8>:!半结晶聚合物初始结晶度的测量
传统-/O只有一条总热流曲线$在判断半结晶聚合物初始结晶度上会出现较大的偏差!如图!所

示"+#+,$这主要是由于大多数的半结晶聚合物在升温过程中会经历.沉默结晶过程/$而传统-/O测量的
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是聚合物在一定温度和时间出现的热流效应的总和$而聚合物晶体熔融和结晶可能会同时发生$因而会
发生吸热峰和放热峰的叠加*P-/O可以将熔融和结晶过程分离成可逆热流和不可逆热流的信号$从而
得到准确的初始结晶度*

图!!淬火尼龙$的结晶度测定

.0EQ?3!!-/O=?C@:A55090:C6;A93;;0=039:5C[Q39=<3B9C569$

程克梅等+#$,采用传统-/O和 P-/O研究了氟橡胶.!%#’+偏氟乙烯!,-.!"和三氟氯乙烯!Ô .D"
单体的#f’共聚物,的初始结晶度$P-/O结果显示$.!%#’的固有结晶度很小$-/O所测得的熔融吸热峰
主要是由冷结晶和热焓松弛导致的*在塑料成型过程中$结晶性高分子的结晶度是决定产品最终性能的
重要因素$王松杰等+#2,采用 P-/O得到了聚丙烯注塑制品的初始结晶度$分析了在熔融过程中可逆与不
可逆热流所对应的大分子结构及运动特征$结合注塑成型的特点对其工艺进行控制$使材料性能得到优
化*解云川等+#*,为探索和建立测量聚乙烯结晶度的标准方法$采用 P-/O对不同聚乙烯的固有结晶度
进行了分析测定$研究了聚乙烯在熔融过程中可逆和不可逆热流所对应的可能的大分子结构及运动特
征$准确测定了不同聚乙烯的固有结晶度*

8>8!半结晶聚合物结晶S熔融过程的研究
半结晶聚合物的结晶&熔融过程比较复杂$可能包括冷结晶)重结晶)结晶完善)与次晶有关的热转变

等*P-/O能把一些重叠的转变分离开来$常用来研究半结晶聚合物的结晶&熔融过程*
颜婧等+#(,研究了多壁碳纳米管 PFĤ 在尼龙$基体中的异相成核作用$如图%所示$P-/O可逆

升温曲线有两个熔融峰$不可逆升温曲线呈现一个吸热峰和一个放热峰$说明在低温处有结晶行为$升温
曲线中第一个熔融峰是低温结晶与熔融共同作用的结果$在较低温度$完善度较低的晶体先熔融$熔融的
同时发生了再结晶得到完善度较高的晶体$这些完善度较高的晶体则在高温处与复合材料原本产生的完
善度高的晶体一起熔融$即复合材料在升温过程中出现了熔融&结晶&再熔融的过程*F30等+!",采用

P-/O考察了聚乳酸)MG经退火处理后退火峰的形成以及)MG微观结构的变化*孔杰等+!#,则采用

P-/O研究了聚乙烯在溶液及熔体环境下的结晶行为)晶体可逆和不可逆热流的变化特点及其与结晶度
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的关系*FA9等+!!,采用 P-/O表征了聚酰胺#粘土在不同退火条件下形成的结晶$通过对比升温曲线
上可逆热流和不可逆热流吸热峰的大小和位置推断了粘土对结晶的影响*

图%!)G$#PFĤ !"a"2c"纳米复合材料!A"和纯)G$!>"的 P-/O熔融曲线

.0EQ?3%!P35:09E=Q?43@6;!A")G$#PFĤ !"a"2c"9A96=6876@0:3@A9B!>"7Q?3)G$>CP-/O

%!准等温模式下高分子的结构变化研究

在研究聚合物动力学过程的反应速率和反应程度时$经常会选择等温模式*对于传统-/O来说$此
时升温速率为零$即热容项为零*而 P-/O对试样同时施加两个升温速率$平均升温速率设为零$则平
均温度保持恒定$而振幅不为零$即调制升温速率不为零$此时便可测量热容和恒温过程)动力学过程!如
结晶)化学反应"的热容变化$这种测试模式即为准等温模式!\QA@0&0@6:<3?8A5"$在研究高分子的结构变
化方面有独特的优势*

3>:!热容值的准确测量
传统-/O测量材料的比热容需要在相同的条件下连续进行三次实验’!#"空样品皿的基线扫描(!!"

校准扫描(!%"样品扫描*完成三次实验往往需要很长的时间$而且准确率较低!g#"c"*P-/O测量热
容的一个重要优点在于$为得到一个精确的热容值不需要一个稳定的基线$可逆热容的测量仅仅根据调
制热流信号的振幅$而不是它的平均值+!%$!’,*

/=<0=W等+!+$!$,采用 P-/O中的准等温模式研究了聚己内酯)OM的结晶过程$试样首先在2"e预
熔$然后以#e-809b#降温至++e进行准等温结晶$振幅为"a+e$调制周期从!"@到#!""@不等*结晶
过程结束后将试样以#"e-809b#升温至2"e$试样完全熔融$将熔融焓与#""c结晶)OM熔融焓进行对
比$得到了)OM的结晶度$绘制出了热容与时间和频率的关系曲线$如图’所示*

图’!)OM在++e等温结晶时热容与时间和频率的关系曲线

.0EQ?3’!P6BQ5Q@6;=68753X<3A:=A7A=0:CBQ?09E=?C@:A550YA:0696;)OMA:++e
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3>8!聚合物/"$的研究
半结晶聚合物一般常被描述为由结晶区!=?C@:A550935AC3?"和无定形区!969&=?C@:A550935AC3?"构成$

即.:V6&7<A@386B35/*但是$人们在对半结晶聚合物进行-/O测试时常会发现’在玻璃化转变附近的热
焓松弛强度明显低于无定形聚合物$这是.:V6&7<A@386B35/所不能解释的$研究发现这是由于在半结晶
聚合物中存在一种刚性无定形组分!?0E0BA86?7<6Q@;?A=:069$RG."*研究表明$RG.是位于聚合物结
晶区和无定形区界面处的具有纳米尺度的一种特殊结构$在9E以上时RG.依旧是无定形结构且保持玻
璃态存在$如图+所示+!$"%#,*RG.的形成和消失有非常强的时间和温度依赖性$因而可以通过改变

P-/O的测试条件来检测RG.的变化*

图+!晶体)RG.和 PG.排列示意图

.0EQ?3+!/=<38A:0=@W3:=<6;:<3A??A9E3839:6;=?C@:A55093$?0E0BA86?7<6Q@A9B86>053A86?7<6Q@;?A=:069@09A5A8355A3@:A=W

/=<0=W等+!$,采用准等温结晶模式和步阶熔融模式研究了聚碳酸酯!)O")聚&!&羟丁酸!)T]"和间规
聚丙烯!@))"中RG.的形成和消失*结果表明’所有的RG.都是在等温结晶中形成的$同时$伴随着最
小结晶体熔融的开始$RG.逐渐消失*FQ9B3?50=<等+%!"%’,采用传统-/O和 P-/O准等温模式考察了
半结晶聚合物脂肪族尼龙$$的不可逆)可逆和可逆动力学相转变行为$研究清晰的展示了尼龙$$从玻
璃态加热至高弹态过程中所发生的转变$实验检测到了柔性无定形组分!86>053A86?7<6Q@;?A=:069$

PG."和刚性无定形组分RG.的玻璃化转变温度分别在+"e和(2e$并解释了RG.的存在对试样玻
璃化转变过程和结晶熔融过程的影响$这是传统-/O所得不到的*O3>3的研究团队也在这方面做了大
量的工作+%+"%*,$先后采用 P-/O准等温模式对对苯二甲酸丙二醇酯!)̂ ^")聚对苯二甲酸乙二醇酯
!)D̂ "等半结晶聚合物中RG.的形成和消失机理进行了研究*在准等温步阶降温模式下$聚合物首先
发生了结晶行为$晶体的生成降低了晶体表面聚合物链的柔顺性$RG.沿着晶体表面向外生长$表现为
玻璃态$在可逆热流曲线中呈现一个对应的9E$当随后升温至9E以上时$RG.又会由玻璃态转变为高弹
态$在晶体熔融前RG.逐渐完全转化为 PG.$而此时晶体部分保持不变*)D̂ 准等温降温和之后准等
温升温过程中RG.含量与温度的关系曲线如图$所示+%+,*R0E<3::0等+%(,采用 P-/O准等温模式和非
等温模式考察了聚乳酸)MG的三相结构’结晶相)RG.和 PG.*研究表明$三相组分的相对含量取决
于)MG的结晶条件$RG.的形成依赖于聚合物链的柔顺性*可以说$P-/O为研究半结晶聚合物在熔
融和结晶过程中RG.的定量分析打开了一扇门*

’!小结

综上所述$近年来 P-/O在研究高分子材料的玻璃化转变)结晶)熔融等复杂相变领域取得了较大
的进步$对人们认识高分子材料的本质发挥了非常重要的作用*将 P-/O与其它先进的检测手段联合
应用于高分子研究将是未来的发展趋势*
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图$!)D̂ 准等温降温!实线"和之后准等温升温!虚线"过程中RG.含量与温度的关系曲线

.0EQ?3!$RG.$"RG$4@:3873?A:Q?3BQ?09E[QA@0&0@6:<3?8A5=66509E!@650B5093"A9B@Q>@3[Q39:

[QA@0&0@6:<3?8A5?3<3A:09E!BA@<3B5093"6;)D̂

虽然 P-/O技术先进$但是$P-/O测试效率较低!基础升温速率慢"$不能完全替代传统-/O$一般
先进行传统-/O测试$当结果难以解释和分辨时才需进行 P-/O测试*其次$P-/O测试条件的选择
要求较高$主要包括’升温速率)调制周期)调制振幅等$测试条件的选择直接影响结果的准确性$需要有
丰富的经验积累才能得到有价值的数据*
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