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用���一�型热机分析仪测

量热释蠕变

孙福明 蔡维真 漆宗能

�中国科学院化学研 究所
，
北京�

提要 对已经商品化的 ������一����� ���一�型热机分析仪进行改进
，
用来测量聚合物材

料的热释蠕变行为
。

按照 ����

分步加载的程序
，
用弯曲法测量了一韶�知℃温度范围内低密度

聚乙烯的玻璃化转变松弛过程
，

并 从 ����
谱上计算其相应的分子参数

，
实验结果与用 扭 转 的

����
方法所得结果相等

，
因此这是一种研究聚合物材料松弛行为的方便可行的技术

。
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前 言

热激松驰������
，������� ����������

����������� 技术
，

作为研究聚合物分子运

动的新手段
，
近年来受到关注

。

前人对热释

电流法 进 行 了 较 多 的 研 究
�‘ 一 �〕 ，

如 ���

��������
〔 ‘ ’
对热释电流法在研究聚合 物 驻

极体方面的应用做了系统的论述
。
���

����

��� 等 人
〔�一 �〕

则发展了热释电流法的力学对

应 技 术—热 释 蠕 变 ���� ����������

������一���� ������方法
，

并且运用分步载

荷的实验程序把聚合物复杂的松驰过程解析

为各个
“

基元过程
” ，

从而对分子运动的松驰

时间 �推迟时间�分布有比较清楚的图象
。

作者
厂�〕
曾用热释 电流与热释蠕变技术研究了

交联环氧树脂的松驰行为
，

两种技术所揭示

为案合物松驰过程的特征十分相符
。

与热释电流法相比较
，

热释蠕变实验且

有抗干扰能力较强
，

反映松弛本质更直接等

优点
，

是一种很有用的 研 究 手 段
，
但 由于

�������� 等 人采用的扭转形变方式的热释

蠕变仪器尚未商品化
，

妨碍了该技术的应用

和发展
。

我 们 将 热 机 分 析 ����一�型
，
美 国

������一�����公司制造�加以适当地改造
，

以弯曲形变方式进行热释蠕变实验
，

研究了

低密度聚乙烯 ������的玻璃化转变松弛

行为
。

所得的数据与���
������等人用扭转

形变的结果相比较
，
表明这种方 法 是 可 行

的
。

由 于 国 内 许多单位都有此类热机分析

仪
，
因此本文的工作对于扩大热机分析仪的

应用范围有实际意义
。

原理与方法

热激松弛技术���的原理如图 �所示
，

它包括以下几个步骤
�

�
�

在某温度 ��
。 ，
�下对样品施加一外

场 �
，

并持续一段时间 尔
，，

使样品能够通

过分子运动对外场产生响应
。

�
�

在外场 作 用 下
，

样 品降 温 至 八
��

�兀
了，《 兀

，
�

，
以便响应状态冻结下来

。

�� 在�一�
���处去掉外场

，

并保持一定

时间乙�
，，

使���
。 ，，条件下可能的响应释放

。

�
�

以一恒定的速率瓜 升温
，
随着分子

运动的激发
，

冻结的响应释放出来
，
记录这

种释放信号随温度的变化
，

即得���谱
。

依照外场的性质 �光
、

声
、

电场或力场
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乡拭
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图 � ��� 原理示意图

�� �施加外场� � ���样品的温度 � � �� �

啊应价 ���响应速率 冈

�����
。 �‘‘ � �����

������� � � � � � �夕乙���
��� ���………������ ���
�������
�������

���

���

代代盯 ���
� �����

】】】】 日卜�闷闷��������������
匕匕匕匕匕

�

���

厂厂尹� � �����

八八
，，

用热释蠕变 ���� 的方法进行研究
，

即 所加

外场 �为一应力 �
，

记录应变 下以及应变速

率 少随温度 �或时间� 的变化
，

依照实验程

序所得的����谱反映了 ���，� � ��
。 ，

温 度

范围内所有可运动单元的响应
。

为了进一步研究聚合物复杂的分子运动

机理
，

可以采用分步加载的 ����程 序
，

如

图 �所示
，
它是把 ����的温度区间�

口，，��

��
口，

划分为若干 个 小 区 间 �△�一�，� 一

���，��
，

适当选取应�值
，
并顺序取 �

。 。 、
就得

到每一个小温度区间的分子运动 单 元 的 响

应
，
即

“
基元过程

”

的���
�
谱

，

实验表明
��，

只要 △� 选择合适 ，

分步加载得到
“

基元过

程
”

不是具有任意性的
，
������

��〔 “ 〕
发现△�

的�一��℃ 为 宜
，

上述技术为分析研究材料

复杂的松弛过程提供了有效的方法
。

对于用���
�
技术得到的基元松弛过程

，

可以按照具有单一松弛时间的速率过程来对

待
，

并用以下方法求得其力学分子参数
〔 “ ’ 。

假定所研究的高分子材料服从 ������
�

�����模型
，
则当样品在湿度�

。 ，
受到一个常

应力 �作用时
，

样品的应变 下与时间 ‘ 具有

以下关系
�

下一�。
��一 ‘ 一 ‘�

·

�
·

���

‘ 为力学松弛时间
，
认〕
为△九， 》 丁的应变值

，

样品在加有载荷 �的 情 况 下 快 速 降 温 至

���，，
���，《 �。 。 ，

则样品的应变恢复 以幻与

时间 ‘ 有以下关系
�

��，�一 �。

一。

�
一

��
��

，

丁 〔��云‘�〕
���

应变速率为
�

图

�� �

� 分步加载的���
�
过程示意图

夕�云��
���云��

��

丫���
丁〔��才，�〕

���

施加应力�� ���温度 了 � �� �响应丫�

�� �响应速率 �训

等�，测得相应的响应 �光波
、

声波
、

电流极

化强度或形变等�
，

即得不同的���方法 �热

释光
、

热释声
、

热释电或热释蠕变�
，

我们选

旦口
�

���

丁����
护�云�

�夕�‘��
���

式又可写成
�
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�云

� 下�了
’

�
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·

�。

���
夕一址可二

尝卜为升温速率
�吞

‘ 欲概二岁宕二二
�

月

对于简支梁的三点弯曲实验
，

当样品在

其中央受到一集中力 �的作用时
，

其受力及

形变情况如图 �所示
。

图 � 简支梁的三点弯曲样品的各尽度

示意图

���样品厚度 〔�������模具跨度 ����

���样品中央弯曲挠度 �������
。
�模具的高

度� ���对样品施加的荷载

图 � 简支梁的三点弯曲样品受力及形变

的侧视图

� 为模具的热膨胀系数
。

在以上的处理过程中假设 � 不随温度而

变化
， � 在整个测量温度范围为一常数

。

把 ���式和 ���式代入 ��� 式或

���式得
�

在中轴平面 ��
‘
以上

，

样品受到向内的

压力被压缩
，

在 ��
产

以下样品受到向外的拉

力而被拉伸
，
��

‘
不受任何力的作用

，
材料

力学证明当跨度�与样品的高度 �的比值即

跨高比 ���妻�� 时
，
可以忽略样品的压缩

和拉伸形变
，
而认为发生纯弯曲形变

，
在这

利
‘
情况下

，

样品的应变 下与挠度具有以下关

系
�
�见图��

丁���一
�

�十 ��。
。 △�

�������心己
“ ����

��
一

�

�� ���

由于模具受热膨胀
，
所以样品的实际挠

度�与测量值�
，
有如下关系

�

�一�
�� ��

、
�� 一 �

。
� 咬��

�
�

�
�

��
，� 哪

。△��
� �不��—

�
石

‘
���

���‘�卜答
·

器 、 ���

假设温度对议�� 的影响符合 ��������

方程
�

了���“ 丁。 ·
����△� ，

�天�� ����

则以��议��对��
“

��作图即可得乙�才
，
和 ‘ 。 ，

并 由 ����式求得���劝
。

实 验

�
�

样品及制备

选取的样品是燕山石化总公司前进化工

厂生产的����一�型低密度聚 乙烯������
。

把工���做成�
�

�� � �
�

�� � �
�

���
”
的矩形薄

片
。

�
�

实验方法及操作

把制备好的样品放在 ���一�热 机分析

仪的样品管中的模具上
，

如图 �所示
。



通 报
����年

行比较
，
实验结果非常一致

，
而且在温度较

高的区城
，
我们所得的结果要比���

������

等人的结果有规律
，
与前人

〔 ’ ” ，
所得 的 公 认

的结果完全相符
。

乞���核�乙
，“
热炉

哭 ���
�

样品

模具

聋聋聋聋
因因因口口
五五五���
�������
�������

虚线部分放
大图形

一�� 一�� 一��

乙
。

�昌
弓州︶色曰�执飞��飞

图 � ���一�型热机分析仪的测量装置

示意图

��︸一

��� ���

��
“

��

。 �
��

��的����基元过程孚
一 �的

有氮气保护的情况下
， 按照图 �或图 �的程

温
�

在��一��型记录

示意图

�箭头所指为各基元峰的加载温度�

夜上记录样品去载后等 速 升 温
�瓜 一 �

军�
���� 过程中挠度 �及挠度对温度一阶导数

�
风了
��。�乙�
一

�
砚‘

��
且�厂��随温度的变化

，

即可得到所研究材料

的分子运动的松弛时间分布的图象
，

进而求

得样品的分子参数
。

�
�

数据处理及结果讨论

对样品进行分步加载实验
，
�按照图�程

序进行测量�
。 △����。

厂 �
�，，，澎 ��℃ ，

加

载温度范围为
一
�����℃ ，

各个基元峰的温

度及形状如图 �所示
。

根据式 ����和 ����可以计算用分步

加载的���
�所测得的����的各个基元过程

的分子参数
，

结果如表 �及图 �所示
，

将此

结果与 ��������� 等人用扭转形变的 ����

图 � ����用���
�
方法测得的各基元过

方法所求得的����的分子参数 �见表�� 进

程的松驰时间��叮�与温度 �对 的关系

�箭头所指为�蔽℃��
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表 � 用�一�的���
一�型热机分析仪测量

����的���
�
所得的分子参数 �弯曲法�

厂
” �
�℃�

△月�孤、
�
丫

����
了。��� 介

， ，，
�℃�

结 论

用������一�����公司的���
一�型热机

分析仪进行 ���� 方 法的研究是可行的
，
此

方法主要用于研究高分子材料的玻璃化转变

过程的松弛行为
，
这对于揭示材料的结构与

性能
、

高分子合金的相容性及复合材料的介

面等有着参考价值
。
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