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松弛信号作成一个以温度
、

时间为横坐标
，

信号

强度为纵坐标的立体图形的话
，

我们可以得到

该样品的分子可动性如何随温度变化的直观印

象
，

如图 �所示
。

尽管该图是以一种澳大利亚

煤作为例子的
，

但其原理却是具有普遍性的
。

可

以看到
，

在室温下该样品的分子由于紧密束缚

的缘故可动性很小
，

当温度逐渐升至 ���℃时
，

分子 可动性随温度 的升高 而 加大
，

在大 约

���℃时分子可动性达到最大值
，

然后随温度的

变化而减少
，

最后又回到了如室温时的紧密束

缚状态
。

同时我们可以根据 自旋
一
自旋松弛信号

在各个不同温度下的初始值 ���
，
��

，

知道该

样品的热重量变化�以氢原子量为基准
，

有时定

量上有偏差�
。

如图 �所示
，

该样品从室温直到

热失重曲线

哭之侧泪

半焦化后分子可动性完全失去
，
���℃

图 � 某一热塑性煤在不同温度下的自

旋
一
自旋松弛信号

大约 ���℃ ，

没有失重现象发生
。

过了 ���℃该

样品逐渐失重
。

所以根据图 �
，

我们可以得到如

下证实
，

从室温至 ���℃
，

煤分子没有什么显著

的物理化学变化
，

松弛信号的强度和衰减速度

基本不变
。

从 ���℃起
，

温度使煤分子逐渐获得

分子可动性
，

从玻璃态向高弹态甚至于粘流态

转变
。

与此同时
，

在如此的高温下
，

一方面煤中

的小分子成分不断挥发离去
，

另一方面主要 由

碳原子构成的煤分子由于焦化发生了环化和聚

合反应
，

形成刚直的平面状大分子时
，

该煤已基

本上变成了焦炭
，

形同固体完全失去了分子可

动性
。

因此温度一方面使煤分子的分子可动性

升高
，

另一方面又促进焦化过程的发展导致分

子可动性减小
。

这一对相反的作用使得该煤的

分子可动性在大约 ���
’

�时获得最大值
。

可以

看到
，

在焦化过程中
，

由于排除掉大量的挥发性

物质
，

到 ��� �时
，

该样 品大约有 ���的热失

重
。

�
�

� 分子可动性的定量评估

上述的三维曲线组虽然直观
，

但是缺乏定

量的准确度
。

根据 自旋
一自旋松弛信号进行分子

可动性的定量分析安全是必要的
。

下面将介绍

几种有效的方法
。

在常规的自旋
一
自旋松弛信号的处理中

，

一

般的做法是假设每个信号 ����都由指数衰减

成分和高斯衰减成分组成
，

然后采用曲线拟合

技术分别求出指数衰减成分和高斯衰减成分的

时间常数
��。

和
��� ，

如公式���所示
。

‘ ���一 ‘�二�〔一
段
〕 � ‘ “二�〔一

轰
〕 �‘，

上式中
，
此 和 几分别为指数成分和高斯成分的

信号强度初始值
。

时间常数 几
� 、
几。
可以用来定

量地比较分子可动性
。

但实际上
，

上述的曲线拟合法有很大的缺

陷
。

首先是复杂的信号往往不仅包含指数成分

和高斯成分
，

而且可能还包含维泊尔���������

衰减成分
。

太多的参数使得曲线拟合技术无法

实行
。

其次是当一个松弛信号具有多种衰减成

分时
，

可以有多种不同的曲线拟合
，

得到多组不

同的时间常数
，

这就使得分子可动性的评估失

去了切实的基础
。

最后是太多的衰减时间常数

反而对分子可动性的统一评估不利
。

在质子核

磁共振热分析中
，

由于随温度变化
，

自旋
一
自旋

松弛信号往往包含很多组分
，

曲线拟合常常显

得无能为力
。

这些事实导致了 �����等人采用一个新

的半经验参数 “ ，
修正的二阶矩 ���来统一评估

分子可动性
。

具体做法是先将自旋
一
自旋松弛信

号的频率分布曲线 ����进行傅里叶变换
，

使获

得该 自旋
一 自旋 松 弛 信号 的频 率分布 曲线

����
，

修正的二阶矩 从
�

可根据下式求出�如
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图 �示�
�

时间领域的信号

二月侧嗽

��� ��� ��� ��� ���

时间�” �

信号的频率分布

论上或者说是逻辑上的自我完善性
。

作者最近发现
，

自旋
一自旋松弛信号的归一

化的信号面积正好是其平均分子可动性 �以氢

原子为基准�的定量表示
。

归一化的信号面积为

信号曲线和信号强度轴�即纵坐标�以及时间轴

�即横坐标�之间所包含的面积 〔见图 ����〕除

以初始信号强度
。

已经证明
〔�〕 ，

不管一个松弛信

号包含多少不同的成分 �
。 ，

也不管每个成分包

含多少具有不同衰减时间常数的子成分 �����

�� 一 �
，
�

，… ，

�
‘

�
，

只要每个成分的相应的时间

常数按公式 ��� 定义
，

求得的归一化的信号面

积
�
正好等于以氢原子质量为基准的平均松弛

时间常数 于
� 。

，�亡。 一
受岁

，�
� ，���

�
一

�一
一一于
豪万一�

” “ ’

�
，一 ‘ ，一 ‘

� �尸〔������� �〕 � �

︵
�。一挂︶︵�如

、少�、，护��月任了、
、
了‘

几一��卿艺���
、 。

艺间
一一

�一一
一一一一一」一一一一」一一一一」一一一一����������������」����������

�������������������

一一一一一一一一一一�� �� �� �� �

频率��上��

图 � 自旋
一

自旋松弛信号及其傅里叶变换

�
�了

介
�

���
�了

���

������

�
月
�

�
��

���式中
，

�� 是截留频率
，

频率高于 介 的部分

不予考虑
。

该二阶矩的物理含义是一个 自旋
一
自

旋松弛信号的频率在 �� 介 之间的分布
。

注意

公式中分子和分母具有不同的积分区间
，

这样

定义主要是为了使该二阶矩具有线性关系
。

经

验表明此二阶矩可以定量表示分子可动性
，

它

的值越高
，

分子可动性越低
。

如果把 �� 固定在

�����
上

，

则对于处于玻璃态紧密束缚下的分

子
，

其二阶矩的值大约为 ����
�� 。

而对于处于

完全粘 流 态 的分子
，

此 二 阶矩 的值接近 于

�����
。

修正的二阶矩也有缺点
。

最大的问题就是

此法必须有一截留频率
。

因为只要一个 自旋
一自

旋松弛信号包含指数衰减成分
，

当截留频率趋

于无穷时
，

公式 ��� 中的积分趋于发散
，

缺乏理

���
、

���式中 ��，
，

和 几
�，，

分别表示成分 �的子成

分 �的初始信号和时间常数
。

����是成分 �的维

泊尔函数系数
。

当
����� �或者

� ���� �时
，

维泊尔函数表示一个指数函数或者高斯函数
。

记号 尸 表示伽玛函数 〔���� 一 �
，

尸����� �

票〕
。

平均松弛时间常数的数值越大
，

分子可动
�

‘ “ ’ ‘ ’
� ‘
�

’

“ ‘ ” ‘

�
” 矽

���
� 、 ’

� ‘ 刁

性越高
。

作者采用了石油系沥青的一个商业产品

�����
，

软化温度 ��� ℃ �进行实验验证
。

沥青由

大量的不同的脂肪性碳氢化合物组成
，

其化学

组成
、

分子量和分子结构都具有高度的非规则

性和多分散性
，

是一个典型的无定形材料
。

图 �

表示其实验结果
。

可以看到
，

当温度低于 ��℃

时
，

其平均 自旋
一
自旋松弛时间常数不变

，

表明

玻璃态下的紧密束缚状态使该样品的分子具有

很小的可动性
。

于
�

从大约 �� �开始随温度的升

高而递增
，

沥青分子从玻璃态进入高弹态
。

因此

于
�

的起始增加温度可以看作此样品的玻璃化温

度
。

这结果跟 ��� 的实验结果相一致
〔 ‘ ，〕 。

沥青

������ 的分子 可动性 随温度连续增 加
，

在
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图 � 石油沥青������的重均时间常数的变化

���℃时 平 均 松 弛 时 间 常 数 达 到 了 大 约

����那
，

表明分子可动性达到了相当的程度
。

特

别应当强调的是
，

如果把 ���拼� 当作高弹态和

粘流态的分界线时
，

我们可以得到该沥青的和

���� 方法相一致的软化点 ���℃ 。

这就是说
，

当分子达到如此的可动性时
，

宏观上或者说机

械上达到了流体的性状
。

无定形体的软化本质

不同于晶体的融解
，

其分子可动性不是突变而

是连续变化
〔�〕 。

无论是采用修正的二阶矩或者是平均松弛

时间常数
，

其结果都是合理的
。

�
�

� 质子核磁共振热分析可测定的物理化学

参数

质子核磁共振热分析使得我们可以根据分

子可动性的变化测定诸如玻璃化温度
、

熔点和

软化点等材料的热性质
。

在玻璃化温度以下
，

分

子链段处于一种被冻结的状态
，

用 自旋
一
自旋松

弛测定的分子可动性不随温度增加的点可以被

读为被测样品的玻璃化湿度
，

如图 �所示
。

当晶粒受热融化时
，

试样从固体变为流体
。

由于分子链段突然从不可动的状态 �晶格振动

不是本文所提的分子可动性�进入充分可动状

态
，

分子可动性参数�如前面所提的修正的二阶

矩 ���或者平均松弛时间常数 于
�
�发生突变

，

该

突变温度即为熔点
。

不难想象
，

在结晶过程中平

均分子可动性减少
。

质子核磁共振热分析也可

以用来进行高分子结晶动力学的研究

作者选用了聚酷�����作例子
。

图 �是聚

酷样品在 �℃���� 的升温条件下得 出的二阶

矩对温度的关系图
。

可以看到
，

从室温到大约

��℃ ，

二阶矩的值基本不变
，

说明 ��� 的分子

链段在玻璃化温度以下处于一种冻结状态
。

从

大约 ��℃开始
，

二阶矩的值随温度逐渐减少
，

这是因为该聚醋中的无定形相已经进入了高弹

态
，

分子可动性随温度而增加
。

二阶矩在大约

�������℃的范围内递减速度达到高潮
，

反映

了结晶相中的晶粒的融解使得分子可动性迅速

增加
。

由于晶粒大小分布等原因
，

高聚物的熔点

往往有一个较大的区间
，

并不象从冰变为水那

样
“
突变

” 。

二阶矩变化最为显著的温度即其一

阶微分的极大值处
，

就可以读为该聚醋样品的

熔点 ���℃ ，

如图 �所示
。

���
温度�℃

��� ���

图 � 聚醋的二阶矩对温度关系图

无定形体的软化不是一种热力学参数
，

而

是其变形�流动能力的变化
。

因此 ���等无法

测定其软化点
。

无定形材料的软化点都是根据

宏观变形流动能力来测定的
，

如 ���� 的球
�

环法等
。

质子核磁共振热分析则是根据微观的

分子可动性来测定的
。

如在 �
�

�节中所叙
，

当分

子可动性达到一定值时
，

样品在宏观上将逐步

显示出流体的性质
。

当一种无定形材料与另一具有更高的熔点

或软化点的材料进行共混或复合时
，

因为该复

合材料的变形流动能力将受到另一成分的影

响
，

常规的软化点测定法就无法测定该无定形
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材料相
“
固有

”
的软化点了

。

但是因为质子核磁

共振热分析测定分子链段的可动性
，

该无定形

材料软化点的测定将不受另一组分的影响
。

注

意
， “
固有

”
的软化点是从这个意义上讲的

。

作者用有代表性的无定形材料－煤焦系

沥青验证了上述的固有的软化点的概念
。

将沥

青和 ������������ ���������
，

氮杂蔡不溶成

分�的粒子按不同比例混合后
，

由于粒子的增强

作用
，

梅特勒�����
���软化点随 ��粒子的 比

例而呈指数增加
，

如表 �所示
。

相反
，

如果用质

子核磁共振热分析测定
，

沥青相的分子可动性

随温度变化的趋势不受有无粒子的影响
，

如图

�示
。

因此可以读出其
“
固有

”
的软化点来

〔�，。

样在升温过程中的物理化学变化可以得到清楚

的解释
。

表 � 煤焦系沥青样品及其梅特勒软化点

��①含量
，

写 梅特勒软化点
，℃

� ���

� ���

�� ���

�� ���

① 氮杂蔡不溶成分
。

礴�习书。￡�

温度�℃

图 � 沥青
一
��复合体系中沥青信号

的二阶矩与温度的关系
，

并引用石油沥青信号

的温度关系作对比

� 结论

尽管质子核磁共振热分析的设备本身以及

定量分析的方法经过多年的发展
，
已经成为一

个很有用的热分析技术
，

但是在合成高聚物方

面的应用还只是刚刚开始
。

作者认为
，

使用该技

术对高聚物进行一个系统的研究将是有益的
。
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质子核磁共振热分析还可以测定分子环

化
、

交联或者聚合所引起的分子可动性变化
，

这

个例子已经在图 �中叙述
。

因为质子核磁共振

热分析能够同时测定氢原子质量的热失重
，

试
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�� ���� ������ �� ��

� ���������� ��� ����������������� ��� ��� ��������������� ��������� ������������ ���������
�

���� ��������� ����������� ������� ��� ������ �������� ��������� �
’� �������� 一 ���� �����

�

����� ������ �� � ������ �� ������� ������������
，
����� ������ ������� ��� ������� �����

���������
，
��� ���� ������ �� ��������� �������� �� ��������

�

����� �������� �����������

��������������� ��� ������
，�

�

�
�

����� ����������
，
������� ������������������

，��������� ������
�

������ �� ������ ������������������ ��� �������������� ���
�

�� ������������� ��������� ��� ���

�������� ������� �� � ����������������� ��� ������� �������
�

����� ��� ����� ��������� �� ����� ����
������ �� ��

�

�� ��� ����� �����
，��� ����������

������������� ������ ��������� ���
�

���� ������� ����� ���� �������� �� ������������ ���������

������������� ������ ������ ���������
�

�� ��������
，��� ���������� ������� ������������������

��� ������� ��������
�

�������� ������
，
���

，
���������������

，

��������� ��������
，
������� ���������

，
����

�

���� ，
���� 一 ���� ����������

欢 迎 订 购

《最新化工中小项 目生产技术资料��� 约 ��� 项
，

共 �� 万 字
，

分三册
，

���元�及

《实用化工新技术精选 》�共 ��� 项
、

近 �� 万字
，
��� 元�

。

其包括有机物
、

无机物
、

机械

工艺
、

塑杆橡胶
、

耗合剂
、

涂料建材
、

农副产品综合利用
、

日化产品
、

生活用品及工艺品

等 ��大类
。

书中收有较成熟的化工生产技米
，

工艺配方等
。

《 ����荐化工科技成果汇编���近 �� 万 字
，
��� 元�其内容 包括无机化工

、

有机化

工
、

催化剂
、

精细化工
、

合成材料
、

橡胶加工
、

化肥
、

家药
、

涂料
、

染料
、

助剂
、

化工设备仪

表
、

环境保护等共 � 大类
。

该汇编介绍 了成果项 目的技术内容
，

应用领域
，

市场前景
，

经济效益
，

接产条件以及转让等问题
。

《国外最新发明专利技术资料���共三辑
，

约 ��� 项
，

近 �� 万字
，
��� 元�及 《 日本

最新中小化工专利技术精选���共 �� 项
，

�� 多万字
，

�� 元�
。

选编 内容来难度小
，

实用

性强
、

市场前景好的专利发明
。

其专利尚未在我国申请专利权
，

故实施这些技术不存

在侵权问题
，

也不必再付技米转让费
。

欲购者可将书款邮寄到化学工业 出版社期刊部
。

联 系人
�

侯赛荣
。

① ������������� ������
�

������� ������� ������ ���一���� ����������������
，
�

�

�
�

��
� ��班��

���，
�一������ ����

，
���������




