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玻璃化转变温度分析测试，混合法测固体比热容

玻璃化转变理论

也可以说聚合物具有以下⑤种物理状态(或称力学状态)：玻璃态、玻
璃化转变、高弹态（橡胶态）、粘弹转变和粘流态。从分子结构上讲
，玻璃化转变温度是高聚物无定形部分从冻结状态到解冻状态的一种
松弛现象，而不像相转变那样有相变热，所以它既不是一级相变也不
是二级相变(高分子动态力学中称主转变)。在玻璃化转变温度以下，
高聚物处于玻璃态，分子链和链段都不能运动，只是构成分子的原子(
或基团)在其平衡位置作振动，而在玻璃化转变温度时分子链虽不能移
动，但是链段开始运动，表现出高弹性质，温度再升高，就使整个分
子链运动而表现出粘流性质。

2.1. 自由体积理论

高聚物冷却时自由体积减少，达到某一临界温度（玻璃化转变温度）
，由于分子链段运动被冻结，自由体积也被冻结并保持一恒定值，自
由体积的大小及其分布也将基本维持固定，此时高聚物从高弹态转化
为玻璃态，因而高聚物的玻璃态可视为等自由体积状态。但是研究发



现：淬火后高聚物，在Tg以下，自由体积随着放置时间延长而不断减
小，但减少的速率变慢（体积松弛现象）。

这是自由体积理论的不足之处。在玻璃态下，高聚物随温度升高发生
膨胀，主要包括分子振动幅度的增加和键长的变化，到玻璃化转变点
，自由体积也开始解冻，链段获得足够运动能量和自由空间从冻结进
入运动，发生玻璃态转变。压力增大“挤出”自由体积，是Tg升高。
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