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WLF 方程－－—链段运动的特殊温度依赖关系∗

何平笙
（中国科学技术大学高分子科学与工程系�合肥　230026）

　　摘要：WLF 方程是特殊的运动单元－－－链段运动所服从的特殊温度依赖关系。链段运动时内
能的变化是不重要的�主要发生的是熵的变化。原因是高分子的“大”�量变必然引起质变�量“大”
引起的质变是新的结构参数“柔性”的产生�产生聚合物特有的橡胶高弹性�并具有自己特有的温度
依赖关系－－－WLF 方程。
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　　WLF（Williams-Lande-l Ferry）方程
ln aT ＝ ln ττ0 ＝－ C1（T－ Ts）

C2（T－ Ts） （1）
是高分子科学中一个非常具有特性的方程�它反映的是高分子链段运动特有的温度依赖关系。

大凡学过物理化学的人都知道�几乎所有分子运动的温度依赖性规律都服从阿累尼乌斯（Ar-
rhenius）方程

τ＝τ0eΔH/RT （2）
这里τ是体系的某物理量（弛豫时间）；ΔH是活化能；R 是气体常数；T 为绝对温度。的确�高分子
链的整链运动（流动）或者是高分子链中比链段小的运动单元（链节�基团等）与温度的关系都可用
式（2）的阿累尼乌斯方程来描述。惟有高分子链段运动的温度依赖关系不服从阿累尼乌斯方程�这
是很特别的。到底是什么原因使链段运动的温度依赖关系偏离阿累尼乌斯方程呢？要回答这个问
题�必须要对高分子的链段运动有一个深刻的认识。

与小分子化合物相比�聚合物的最大特点就是“大”�它由很大数目（103～104）的结构单元以化
学键相连而成的�而每一个结构单元又相当于一个小分子化合物。就是因为这个“大”�量变导致质
变�引起聚合物在结构、分子运动和一系列物理性能上与小分子化合物有着本质的差别�链段就是
这许多差别中的一个。

大多数高分子主链由σ电子云的 C－C单键组成�由于它的轴对称性�第一个 C 可以相对于第
二个 C而绕轴旋转－内旋转�一个 C－C单键中两个碳原子上的原子或基团呈反式、左旁式和右旁
式三种构象时位能最低�构象最稳定�这三种构象的分子称为内旋转异构体。这样�一个由1000个
C－C单链所组成的高分子主链就可能有31000＝1∙3×10477个不同的内旋转异构体�达天文数字之
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多。由于热运动�分子的构象在时刻改变着�因此高分子链的构象是统计性的。不受外力作用的孤
立分子链呈伸直构象的几率极小�而呈蜷曲的构象的几率极大�使构象熵达极大。内旋转越自由�
蜷曲的程度越大。这种高分子链以不同程度蜷曲的特性称为柔性�柔性是由量变到质变在聚合物
结构上的重要表现�它是聚合物分子特有的�是聚合物许多特性的根本。当然�由于键角的限制和
空间位阻�高分子链中的单键旋转时相互牵制�一个键转动�要带动附近一段链一起运动�内旋转不
是完全自由的�这样即便在非常柔顺的高分子链中�每个键也不能成为一个独立的运动单元�但是
只要高分子链足够长�由若干个键组成的一段链就会作用得像一个独立的运动单元�这种高分子链
上能够独立运动的最小单元称为链段。由这样定义的链段之间是自由联结的�链段的运动是通过
单键的内旋转来实现的�甚至高分子的整链移动也是通过各链段的协同移动来实现的。新的结构
的产生一定伴随出现一些特异的性能和具有一些特殊的规律。WLF 方程就是这些特殊规律中的
一个。

WLF方程最早是从验算时温转换的大量实验事实中总结出来的。在对许多非晶态聚合物作
包含十几个时间数量级的主曲线时�Williams�Landel 和 Ferry 发现对所有非晶态聚合物�为把在不
同温度下作的仅几个时间数量级的实验模量-温度曲线水平位移叠合成一条主曲线�在时间轴上的
水平位移 aT（在温度 T 时的驰豫时间τ和在温度T0时的驰豫时间τ0之比）与温度 T 的关系（以 Tg
作为参考温度）是

log aT ＝－17∙4（T－ Tg）/（51∙6＋ T－ Tg） （3）
　　从自由体积概念出发可以对WLF 方程作出理论推导。根据位移因子αT 的定义�

aT ＝τ/τ0 ＝ （ρ0T0/ρTT）（ηT/η0）
在实验温度范围内�聚合物密度的变化是很小的�温度又是取开氏温标�故温度改正项（T0/T）也不
很大�并且 T 大即ρ小�T0小则ρT 大�因此项（ρ0T0/ρT T）一般可近似地取1�则

aT ＝τ/τ0 ≈ηT/η0
　　这样�位移因子就变成了不同温度下的粘度之比。有关粘度的分子理论是极为复杂的。按最
一般的理解�粘度是分子间相互运动时的摩擦阻力。但如果沿着摩擦阻力的思路想下去�并不能行
得通�因此我们必须换一个思路来考虑粘度的问题�那就是把摩擦阻力考虑为运动单元所具有的活
动空间。如果运动单元之间有较大的活动空间�摩擦阻力就小�粘度也小�反之亦然。

1/η∝ （V－ V0）
这里 V 是液体总的宏观体积�V0是外推至绝对温度零度而不发生相变液体分子实际占有的体积�
则

V f ＝ V－ V0
就表示液体中空穴的部分�叫做自由体积。也就是说液体粘度是与它本身的自由体积有关的�它们
的确切关系由 Doolitte公式给出

η＝ A eBVo/Vf 或 lnη＝ lnA＋ B（V0/V f）
A 和 B都是常数。
把这公式应用于聚合物。若选择玻璃化温度 Tg 作为参考温度�并以聚合物的比容υ来近似代

替 V0�经过常规的运算和引入聚合物中重要的自由体积分数 fg（自由体积占总体积的分数）参数�
可求得位移因子的（以10为底的）对数为
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lg aT ＝ lg（ηT/ηTg） ＝－ B2∙303fg
T－ Tg（ fg/α）＋ T－ Tg （4）

实验结果表明常数 B对几乎所有材料都是一个十分接近1的数。比较式（4）和由实验得到的WLF
方程（3）�可以求得在玻璃化温度的自由体积分数为

fg ＝0∙025
和自由体积的热膨胀系数为α＝4∙8×10/度。这表明在玻璃化温度 Tg�高聚物的自由体积占它总
体积的2∙5％。

当然不一定选取高聚物的玻璃化温度作为参考温度�对任意选择的参考温度 Ts�WLF 方程为
lg aT ＝ C1（T－ Ts）

C2＋（T－ Ts） （5）
如果我们把由实验得到的αT 值来凑合WLF 方程（3）而又保持 C1和 C2不变�则可以改变参考温度
Ts 的选择。用于这样目的WLF 方程是

lg aT ＝－ 8∙86（T－ Ts）101∙6＋（T－ Ts） （6）
由这样选取的 Ts 一般大约在它的玻璃化温度 Tg 附近正负50℃处�即 Ts＝Tg±50℃。

尽管WLF 方程在实际中得到广泛的应用和与实验良好的符合�但它毕竟是基于链段这样一个
高分子中的特殊分子单元的运动而提出来的�并且在理论推导过程中作了许多近似。使用时要有
一定的条件。当然最主要的限制是它所适用的对象一定是链段运动�而不能是其它运动单元的运
动。具体则表现在WLF 方程适用的温度范围上。事实上�在温度低于 Tg�WLF 方程就不适用了�
温度低于玻璃化温度�链段运动已被冻结�高分子链中可能的运动单元是比链段更小的单元（链节、
小侧基、曲柄运动等等）；另一方面�温度很高时WLF 方程就归一于阿累尼乌斯方程�高分子链已可
以发生质量中心的整链运动�即发生流动。它们的运动的单元和机理都与链段运动不同�服从更为
普适的阿累尼乌斯方程。WLF 方程的适用范围只能是在 Tg＜T＜Tg＋100℃。这是与它的物理含
义是一致的。

除了以上的意义外�WLF 方程还有其它几个很有用的启示。
（1）玻璃化转变的等自由体积理论�即所有的聚合物都在自由体积分数为0∙25时发生玻璃化

转变；
（2）如果把 lg aT-1/T 作图是一曲线（服从WLF 方程）�那么这个驰豫过程就是玻璃化转变。反

之�lg aT-1/T 是一条直线（服从阿累尼乌斯方程）。这个弛豫过程就是次级转变�由此可以来明确判
断聚合物的玻璃化转变；

（3）为玻璃化转变的热力学理论提供了理论基础�WLF 方程是非常特殊的。让我们来仔细看
一下WLF 方程的式（3）。等式右边分式的分母是（51∙6＋T－Tg）�重要的是这里有一个负号。如果
温度 T＝Tg－51．6�即51∙6＋T－Tg＝0�则右边分式将成为无穷大�其物理意义是把无限大时间标
尺的实验向有限时间标尺移动时�移动因子将取无穷大�在物理上就是一个相变。因此�在真正分
子的水准上�WLF 方程也告诉我们�可能不是 Tg�而是在 T＝Tg－51∙6的温度（这个温度一般记作
T2）�聚合物的性能有一个质的飞跃。这个 T2就是考虑中的热力学二级转变温度�由此而引出了
原是弛豫运动的玻璃化转变被认为是热力学二级相变的可能。

作为结语�WLF 方程是特殊的运动单元－－－链段运动所服从的特殊温度依赖关系。链段运动
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的特殊性表现在它可以在整链质量中心不移动的前提下发生运动�并且在链段运动时内能的变化
是不重要的�主要发生的是熵的变化。其最根本的原因还是高分子的“大”�量变必然引起质变�量
“大”引起的质变是新的结构参数“柔性”的产生�从而产生聚合物特有的橡胶高弹性�并具有自己特
有的温度依赖关系－－－WLF 方程。
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WLF Equation—the Special Temperature Dependence of Segment Motion

HE Ping-sheng
（Department of Polymer Science and Engineering�University of Science and Technology of China�Hefei230026�China）

Abstract：WLF equation is the special temperature dependence of motion of segment－－－the special mo-
tion unit in polymer．The change of energy is not important in the motion of segment．The most important�al-
ternatively�is the change of entropy．The reason is “giant” of macromolecule only�which causes a new param-
eter of structure－－－flexibility�its special temperature dependence of motion of segment－－－WLF equation
and the special mechanical properties－－－rubber elasticity．
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Suspended Emulsion Polymerization

WEI Zhen-li�BAO Yong-zhong�WENG Zh-i xue�HUANG Zh-i ming
（ Institute of Polymer Engineering�Zhejiang University�Hangzhou310027�China）

Abstract：The development of studies on a new polymerization process�suspended emulsion polymeriza-
tion （SEP）�was reviewed in this paper．The unique characteristics of SEP are showed by comparing it with
suspension polymerization and emulsion polymerization．The mechanism of SEP and influences of suspending
agent�surfactant and water/oil ratio on the particle morphology are also reviewed．

Key words：Suspended emulsion polymerization；Vinyl chloride；Acrylonitrile；Methylacrylate；Particle
morphology
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