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压缩CO2 中聚合物玻璃化
转变温度的实验研究

*

李志义,孟庭宇,刘学武,王 轶,胡大鹏
(大连理工大学流体与粉体工程研究设计所,辽宁大连 116012)

  摘要:玻璃化转变温度(Tg)是聚合物重要的特性参数,压缩CO2 环境中聚合物的玻璃化

转变温度的测定,更是超临界流体技术在聚合物科学领域中成功应用的前提条件。根据蠕变

柔量实验原理,自建一套测定高压环境下玻璃化转变温度的实验装置。利用该装置对聚对苯

二甲酸乙二醇酯(PET)、聚苯乙烯(PS)、聚氯乙烯(PVC)以及聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)在
大气中及压缩CO2 环境中的Tg 进行了测定。设定实验的平衡吸附温度为室温,平衡吸附压

力范围分别为:PET,0~3.5 MPa;PS,0~11.0 MPa;PVC,0~9.0 MPa;PMMA,0~
4.5MPa。在大气中测定的结果与文献中的结果相吻合,表明所设计的实验方法及实验装置是

可靠并有效的,可用于高压环境下聚合物的玻璃化转变温度的测定。从压缩CO2 中的聚合物

Tg 测定结果可以看出,CO2 对聚合物具有较明显的溶胀、增塑作用,可显著降低聚合物的Tg。
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1 引 言

  CO2对聚合物具有很强的溶胀、增塑作用,可显著降低聚合物的玻璃化转变温度(Tg),利用该特点

可以开发出许多与聚合物相关的先进工艺过程[1],如材料改性、聚合物分级、小分子渗透、聚合物系脱

挥、超临界流体染色和微孔材料的制备等。为了使超临界流体技术在聚合物科学领域中得到成功的应

用,测定压缩CO2环境中聚合物的Tg 是至关重要的前提条件。然而,到目前为止,关于压缩CO2 中聚

合物玻璃化转变的研究报道却很少。
常规的测定玻璃化转变温度的方法很多,如热膨胀法[2]、热分析法[3-4]、核磁共振法[5]、反相色谱

法[6]和热机械性能法[7-8]等。而这些常规的测试方法及实验设备在高压环境下的应用大大受限,因此本

工作根据蠕变柔量实验[8]原理,设计并建立了一套适合高压环境下Tg 测定的实验装置。以聚对苯二

甲酸乙二醇酯(PET)、聚苯乙烯(PS)、聚氯乙烯(PVC)和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为模型材料,对其

在大气和压缩CO2 环境中的Tg 进行测定。

2 材料与方法

2.1 实验材料

  CO2:纯度99.9%,大连理工大学化工学院提供。PET:LS-1,辽阳石油化学纤维工业公司塑料厂

生产。PS:PS-FN085-06,购自兰州化学工业公司。PVC:WS-800,上海氯碱总厂生产。PMMA:购自
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南通丽阳化学有限公司。

1.Ironcore2;2.Permanentmagnet;3.Steeltube;

4.Ironcore1;5.Differentialtransformercore;

6.Fixedstrainrack;7.Sample;8.Mobilestrainrack;

9.Strainrackguide-bar;10.CO2inletport;11.Oilbath

图1 高压蠕变测试装置示意图

Fig.1 Schemediagramoftestingdevicefor
creepcomplianceunderhigh-pressure

2.2 实验装置与仪器

  实验装置(见图1)主要包括:(1)G44-40型隔

膜式压缩机(图中未示出);(2)高压平衡釜(设计压

力40MPa,设计温度200℃,釜内容积500mL);
(3)GA30型位移传感器;(4)恒温油浴;(5)应变

架等。

2.3 实验方法及过程

  发生玻璃化转变时,蠕变柔量(即为单位应力

下,试样的应变随时间的变化量)存在较大的变化,
因此可以跟踪蠕变柔量随温度的变化,来得到玻璃

化转变的温度值。本装置采用了差动变压器,作为

位移传感器,来测量试样的应变量。
整个实验过程主要由装样充气、平衡吸附、升温

蠕变及 泄 压4部 分 组 成。具 体 的 实 验 过 程 为:
(1)将每种材料薄片根据实验要求制成不同尺寸;
(2)固定试样于应变架上,放入高压平衡釜,并将永

久磁铁置于钢管之外,使试样处于不受拉力状态;
(3)利用压缩机向平衡釜内充入CO2 气体,同时对

油浴进行加热;(4)保持恒温、恒压并静置一段时间

(PET,12h;PS,9h;PVC,9h;PMMA,6h),在此过

程中完成CO2 在聚合物上的平衡吸附;(5)升温,
并在一定的温度下保持恒温,然后移去永久磁铁,使
试样受到拉力,开始蠕变,记录规定时间内(一般为50~200s)试样的蠕变量;然后放回永久磁铁,继续

升温,进行下一个温度点的蠕变量测量。(6)最后,泄压,整理实验数据。

3 结果与讨论

3.1 溶胀的校正

  在平衡吸附过程(实验过程(4))中,由于试样吸附了一定量的CO2,试样的体积将产生膨胀(称为

溶胀),因而蠕变实验时测得的应变必然包含因溶胀而产生的应变部分,因此应对此予以校正。
因为在升温、测蠕变量过程中,所用的时间较短(相对平衡吸附过程),在这个过程中聚合物吸附

CO2 的量很少(可以忽略),所以试样不会再发生明显的溶胀。因此本工作将试样在第一个温度点开始

蠕变后、前5s内产生的应变视为由溶胀产生,予以校正。在不同的平衡吸附压力条件下,每种聚合物

在初始温度时溶胀校正前后试样应变的对比,如图2~图5所示。可以看出,由溶胀所引起的应变是非

常显著的,远远大于试样在拉应力作用下产生的应变,应予以校正。

3.2 聚合物Tg的求取

  实验测量的温度点是间断的,而Tg 需要由蠕变柔量-温度曲线求取,因此需对实验得到的蠕变柔量

与温度之间的关系进行曲线拟合,再对拟合得到的曲线方程进行数值微分,求得曲线的拐点,即为试样

的玻璃化转变点,对应的温度为试样的Tg。
本工作中所采用的拟合基函数为正交三角函数系列:{1,sin(ωx),cos(ωx),sin(2ωx),cos(2ωx),

…,sin(nωx),cos(nωx)},所得到的曲线方程的基本形式为

j=a0+a1sin(ωx)+a2cos(ωx)+a3sin(2ωx)+…+a2n-1sin(nωx)+a2ncos(nωx) (1)
式中:j代表蠕变柔量;x代表温度;a代表基函数的系数。
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图2 PET在初始温度时溶胀校正前后应变对比

Fig.2 Comparisonofstrainofdilationcorrection
forPETatinitialtemperature

图3 PS在初始温度时溶胀校正前后应变对比

Fig.3 Comparisonofstrainofdilationcorrection
forPSatinitialtemperature

图4 PVC在初始温度时溶胀校正前后应变对比

Fig.4 Comparisonofstrainofdilationcorrection
forPVCatinitialtemperature

图5 PMMA在初始温度时溶胀校正前后应变对比

Fig.5 Comparisonoftrainofdilationcorrection
forPMMAatinitialtemperature

求取Tg 的方法如下:
(1)定义温度和蠕变柔量数组xn、jn;(2)定义回归系数数组a;(3)根据超定线性方程组(2)求解

系数a;(4)得到拟合方程;(5)对拟合得到的方程进行数值微分,求取拐点。

j1
j2
j3
j4
…

j

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

n

=

1,sin(ωx1),cos(ωx1),sin(2ωx1),cos(2ωx1),…,sin(mωx1),cos(mωx1)

1,sin(ωx2),cos(ωx2),sin(2ωx2),cos(2ωx2),…,sin(mωx2),cos(mωx2)

1,sin(ωx3),cos(ωx3),sin(2ωx3),cos(2ωx3),…,sin(mωx3),cos(mωx3)

1,sin(ωx4),cos(ωx4),sin(2ωx4),cos(2ωx4),…,sin(mωx4),cos(mωx4)
…

1,sin(ωxn),cos(ωxn),sin(2ωxn),cos(2ωxn),…,sin(mωxn),cos(mωxn

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú)

·

a0
a1
a2
…

a2m
a2m+

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

1

(2)

  下面分别示出PET、PS、PVC和PMMA每种材料在一定条件下,蠕变柔量随温度变化情况的一个

图作为示例(见图6~图9)。空心符号为实测数据点,曲线为实验数据经插值拟合得到,实心点为曲线

经过数值微分求得的拐点,即为玻璃化转变点,对应的温度值即为Tg。
表1和表2列出了所有通过实验测得的Tg。从表中可以看出:随着平衡吸附压力的升高,即CO2

含量的增加,聚合物的Tg 显著降低。对于PET,当压力升至3.5MPa时,Tg 由81℃降至21℃;继续

升高压力,已观测不到试样的玻璃化转变。本工作测得的PET在大气环境中的Tg 为81℃,稍高于文

献[9-10]中报道的74℃和80℃,这是由PET的结晶度差异所致,文献[9]中PET是经过液氮淬火处理

的 ,而本工作中所用的PET是未经淬火的,因此其结晶度要高于前者。对于PS,在大气环境中测得的
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图6 PET的50s蠕变柔量-温度曲线

Fig.6 CreepcompliancecurvesofPETvs.
temperaturein50s

图7 PS的100s蠕变柔量-温度曲线

Fig.7 CreepcompliancecurvesofPSvs.
temperaturein100s

图8 PVC的150s蠕变柔量-温度曲线

Fig.8 CreepcompliancecurvesofPVCvs.
temperaturein150s

图9 PMMA的50s蠕变柔量-温度曲线

Fig.9 CreepcompliancecurvesofPMMAvs.
temperaturein50s

表1 PET和PS在不同条件下的玻璃化转变温度

Table1 TheglasstransitiontemperatureofPETandPSindifferentconditions

Material Medium Pressure/(MPa) Tg/(℃) Material Medium Pressure/(MPa) Tg/(℃)

PET Atmosphere 0.0 81 PS Atmosphere 0.0 98

PET CO2 0.0 76 PS CO2 0.0 95

PET CO2 0.6 69 PS CO2 0.5 93

PET CO2 1.0 66 PS CO2 2.0 83

PET CO2 1.5 56 PS CO2 3.0 74

PET CO2 2.0 48 PS CO2 4.0 62

PET CO2 2.6 37 PS CO2 5.0 50

PET CO2 3.0 28 PS CO2 6.0 46

PET CO2 3.5 21 PS CO2 7.0 37

- - - - PS CO2 8.0 40

- - - - PS CO2 9.0 32

- - - - PS CO2 11.0 32
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Tg 为98℃,与手册[10]中查得100℃吻合较好;当平衡吸附压力升至9.0MPa时,Tg 已由98℃降至

32℃;而继续升高压力,Tg 基本上保持不变或略有升高,这可能是因为静压的作用使得Tg 有所升高。
对于PVC,在大气环境中测得的Tg 为82℃,与手册[10]中查得81℃吻合较好;当压力升至6.0MPa时,

Tg 已由82℃降至24℃;继续升高压力,Tg 基本上保持不变或略有升高,这也可能是因为静压的作用

使得Tg 有所升高。对于PMMA,在大气环境中测得的Tg 为106℃,与手册[10]中查得105℃吻合较

好;当压力升至4.5MPa时,Tg 由106℃降至22℃;继续升高压力直至20MPa,仍观测不到玻璃化转

变现象,说明此时Tg 已低于室温。

表2 PVC和PMMA在不同条件下的玻璃化转变温度

Table2 TheglasstransitiontemperatureofPVCandPMMAindifferentconditions

Material Medium Pressure/(MPa) Tg/(℃) Material Medium Pressure/(MPa) Tg/(℃)

PVC Atmosphere 0.0 82 PMMA Atmosphere 0.0 106

PVC CO2 0.0 76 PMMA CO2 0.0 101

PVC CO2 1.0 69 PMMA CO2 0.5 90

PVC CO2 2.0 57 PMMA CO2 1.0 71

PVC CO2 3.0 44 PMMA CO2 1.5 61

PVC CO2 4.0 38 PMMA CO2 2.0 52

PVC CO2 5.0 29 PMMA CO2 2.5 45

PVC CO2 6.0 24 PMMA CO2 3.0 39

PVC CO2 7.0 28 PMMA CO2 3.5 32

PVC CO2 8.0 26 PMMA CO2 4.0 28

PVC CO2 9.0 29 PMMA CO2 4.5 22

4 结 论

  以结晶型材料PET,非晶型材料PS、PVC、PMMA为模型材料,分别测定了它们在大气和压缩

CO2 两种介质中的Tg。实验测得在大气中PS、PVC、PMMA的Tg 均与文献报道的Tg 吻合较好,而

PET的Tg 偏高,主要是因本工作中PET试样的结晶度较高所致。可见,所设计的蠕变柔量实验是测

量玻璃化转变温度一种可靠而有效的方法,可用于高压环境下Tg 的测定。通过对在压缩CO2 环境下

聚合物的玻璃化转变温度的测定,充分表明CO2 对聚合物具有很强的增塑作用,随着平衡吸附压力的

提高,即CO2 含量的增加,聚合物Tg 显著降低。

References:

[1] WangY,LiZhY,HuDP,etal.PlasticizationofPolymersbySupercriticalCO2andItsApplication[J].JChem

IndusEng,2004,25(3):23-26.(inChinese)

王 轶,李志义,胡大鹏,等.超临界二氧化碳对聚合物的增塑作用及应用 [J].化学工业与工程技术,2004,25(3):

23-26.
[2] WangZhZh,WangGZ,LiuLB,etal.DeterminingGlassTransitionTemperatureofHighPolymers-Expansion

Method[J].MacromoleculeBulletin,1959,3(6):374-375.(inChinese)

江之桢,王光祖,刘鲁滨,等.高分子物玻璃化转变温度的测定———膨胀法 [J].高分子通讯,1959,3(6):374-375.
[3] ZhaoLM.DSCandPulseNMRinStudyingFoodGlassandItsGlassTransitionTemperature[J].FoodSciTech,

2001(1):14-16.(inChinese)

赵黎明.DSC和脉冲NMR研究食品的玻璃化和玻璃化转变温度 [J].食品科技,2001(1):14-16.
[4] ChiouJS,BarlowJW,PaulDR.PlasticizationofGlassyPolymersbyCO2[J].JApplPolymSci,1985,30(6):

2633-2642.

742 第3期           李志义等:压缩CO2 中聚合物玻璃化转变温度的实验研究



[5] RogerAA.PlaticizationofPoly(DimethylSiloxane)byHigh-PressureGasesasStudiedbyNMRRelaxation[J].
JPolymSci,PolymPhysEd,1974,12(11):2281-2290.

[6] DepartmentofMacromolecularScienceofFudanUniversity,InstituteofMacromolecularScienceofFudanUniver-
sity.MacromolecularExperimentalTechnology(2nded)[M].Shanghai:FudanUniversityPress,1986:162-165.
(inChinese)

复旦大学高分子材料系,高分子科学研究所.高分子实验技术(第2版)[M].上海:复旦大学出版社,1986:

162-165.
[7] WangWV,KramerEJ.EffectsofHighPressureCO2ontheGlassTransitionTemperatureandMechanicalProp-

ertiesofPolystyrene[J].JPolymSci,PolymPhysEd,1982,20(8):1371-1384.
[8] CondoPD,JohnstonKP.InSituMeasurementoftheGlassTransitionTemperatureofPolymerswithCompressed

FluidDiluents[J].JPolymSci,PolymPhysEd,1994,32(3):523-533.
[9] ZhongZK,ZhengSX,MiYL.High-PressureDSCStudyofThermalTransitionsofaPoly(EthyleneTereph-

thalate)/CarbonDioxideSystem[J].Polymer,1999,40(13):3829-3834.
[10] HuangR.PlasticsEngineeringHandbook(Part1)[M].Beijing:ChinaMachinePress,2000:105-316.(inChinese)

黄 锐.塑料工程手册(上册)[M].北京:机械工业出版社,2000:105-316.

ExperimentalResearchonGlassTransitionTemperature
ofPolymersinCompressedCO2

LIZhi-Yi,MENGTing-Yu,LIUXue-Wu,WANGYi,HUDa-Peng

(R& DInstituteofFluidandPowderEngineering,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:Glasstransitiontemperature(Tg)isanimportantcharacteristicparameterofpolymers.The
investigationofpolymers’TgincompressedCO2isespeciallynecessaryfortheapplicationofsuper-
criticalfluidstechniqueinpolymerscience.Inthispaper,basedoncreepcomplianceexperimentalprin-
ciple,anapparatusfortestingTgofpolymersinhighpressureenvironmentisestablished.Glasstransi-
tiontemperatureofPET,PS,PVCandPMMAinatmosphereandincompressedCO2hasbeentested.
Intheexperimentprocesses,theequilibriumadsorptiontemperatureisroomtemperature,andthe
equilibriumadsorptionpressurerangesareasfollowing:0~3.5MPaforPET,0~11.0MPaforPS,

0~9.0MPaforPVCand0~4.5MPaforPMMA.TheTgobtainedinatmosphereusingthisappara-
tusagreewellwiththoseinliterature.Thisprovesthattheexperimentalmethodandtheapparatusde-
velopedinthisworkarereliableandvalid,sotheycanbeappliedtodetermineTgofpolymersathigh
pressure.FromtheresultsofTgofpolymersincompressedCO2,wecanconcludethatCO2hasdis-
tinctswellingandplasticizingeffectsonpolymers,sothatCO2canmakeTgofpolymersdecrease
largely.
Keywords:glasstransitiontemperature;CO2;creepcompliance;polymer
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