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Проведен расчет температурной зависимости энергии активации стеклования для аморфных орга-
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ВВЕДЕНИЕ

Природа перехода аморфного вещества из
жидкого (высокоэластического) в стеклообраз-
ное состояние до сих пор не вполне понятна.
Стеклование жидкости тесно связано с повыше-
нием вязкости при охлаждении расплава, причем
энергия активации стеклования, как правило,
совпадает с энергией активации вязкого течения
(релаксации) в области перехода жидкость–
стекло.

Температурная зависимость вязкости простых
маловязких жидкостей типа ацетона хорошо опи-
сывается уравнением Я.И. Френкеля [1]:

(1)

c энергией активации U = const. Здесь η0 – пред-
экспоненциальный множитель, R – газовая по-
стоянная. Однако для стеклообразующих распла-
вов энергия активации в формуле (1) в области
стеклования довольно сильно зависит от темпе-
ратуры: U = U(T). В связи с этим предложены эм-
пирические уравнения вязкости, которые в неяв-
ном виде учитывают зависимость U(T). Среди них
широкое распространение получило соотноше-
ние Вильямса–Ландела–Ферри [2, 3]:

(2)

где С1 и С2 – эмпирические постоянные, Tg – тем-
пература стеклования, τ – время релаксации.
Оправданность этого уравнения доказана во мно-
гих работах для различных стеклующихся систем
[2–6], в том числе и для аморфных полимеров.

Так, в работах [7, 8] был предложен вывод вы-
ражения (2) без конкретизации функций τ(Т) и
η(Т):

(3)

(4)

(5)

Было использовано разложение в ряд функции
lnη(Т) вблизи Tg по малому безразмерному пара-
метру λ = (T – Tg)/Tg (см. работу [8]).
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Таким образом, постоянные уравнения (2)
приобретают физический смысл – они могут
быть выражены через производные А, B как

(6)

(7)

Настоящая работа посвящена оценке темпера-
турной зависимости энергии активации стекло-
вания U(T)с привлечением данных о параметрах
уравнения Вильямса–Ландела–Ферри С1 и С2.
Обсуждается вариант расчета U(T) без конкрети-
зации вида функции U(T). Поскольку основные
закономерности перехода аморфного вещества из
высокоэластического в стеклообразное состоя-
ние качественно одинаковы для многих стекло-
образующих систем, в том числе для аморфных
органических полимеров и неорганических сте-
кол (см., например, работы [4, 9]), объектами ис-
следования наряду с аморфными полимерами яв-
ляются неорганические стекла.

РАСЧЕТ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ 
ЭНЕРГИИ АКТИВАЦИИ СТЕКЛОВАНИЯ

С ПОМОЩЬЮ УРАВНЕНИЯ
ВИЛЬЯМСА–ЛАНДЕЛА–ФЕРРИ

Легко убедиться в том, что уравнение (2) ал-
гебраически выводится из соотношения Фогеля–
Фульчера–Таммана (см. работу [4]):

(8)

где эмпирическая постоянная В0 имеет размер-
ность температуры и измеряется в кельвинах. Па-
раметры уравнений (2) и (8) связаны равенствами

(9)

(10)

Считая предэкспоненциальные множители в
формулах для вязкости (1) и (8) равными, получа-
ем следующую зависимость энергии активации
вязкого течения от температуры:

(11)

Поскольку для многих аморфных полимеров и
неорганических стекол известны значения пара-
метров уравнения Вильямса–Ландела–Ферри С1
и С2 [2–11], с помощью выражений (9) и (10) це-
лесообразно перейти от зависимости (11) к вели-
чине U(T) как функции этих параметров:

(12)
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Из данного равенства вытекает простое соот-
ношение для расчета энергии активации стекло-
вания Ug = U(Tg) при температуре стеклования
T = Tg:

(13)

Для листового (оконного) силикатного стекла,
например, С1 = 36 и Tg = 807 К [10], откуда имеем
Ug = 241 кДж/моль. Методы релаксационной
спектрометрии [4, 10, 11] для этого стекла приво-
дят практически к такому же значению Ug =
= 242 кДж/моль. Для полиизобутилена (Tg = 202 К,
С1 = 38) и натурального каучука (Tg = 300 К, С1 =
= 38) величины Ug, равные 64 и 95 кДж/моль со-
ответственно, также согласуются с данными ре-
лаксационной спектрометрии [11].

Известно, что многие стеклующиеся системы
переходят из жидкого в стеклообразное состоя-
ние практически при одной и той же вязкости
ηg ~ 1012 Па с (приближенное правило постоян-
ства вязкости при Tg). Высокотемпературный
предел вязкости η0 ~ η(T → ∞) также оказывается
приблизительно постоянным, η0 ~10–3.5 Па с. По-
этому энергию активации при температуре стек-
лования Ug = U(Tg) можно оценить по формуле (1)
при T = Tg, ηg ~ η(Tg) ~ 1012 Па с и η0 ~ 10–3.5 Па с [4]:

(14)

что практически совпадает с соотношением (13).
Следовательно, слабая зависимость параметра С1

от природы стекол С1 ~ const ~ 35–40 (табл. 1) [2, 4]
объясняется приближенным постоянством вяз-
костей ηg и η0:

Здесь необходимо отметить, что правило по-
стоянства вязкости при Tg, согласно современ-
ным исследованиям, не всегда оправдывается
(см., например, работу [12]). Тем не менее для
большинства исследованных стекол значения Tg
соответствуют значениям температуры, при ко-
торых вязкость находится в пределах от 1011 до
1012 Па с. Постоянство высокотемпературного
предела вязкости η0 ~ const также оказывается
весьма приближенным. Поэтому соотношение (14)
дает лишь первое грубое приближение. Предпо-
чтительной является оценка Ug по формуле (13).

Таким образом, для расчета U(T) в области
стеклования по формуле (12) необходимо знать
три величины: C1, C2 и Tg. Данные о параметрах
C1, C2 и о температуре стеклования Tg для многих
аморфных органических полимеров имеются в
книге [2], а для неорганических стекол – в моно-
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графии [4], где описан также один из способов
определения C1 и C2.

На рис. 1 приведена температурная зависи-
мость энергии активации стеклования для листо-
вого силикатного стекла. Кривая – расчет по
формуле (12), точки – экспериментальные дан-
ные. Последние получены из данных о вязкости
lgη(T) с помощью уравнения (1), из которого сле-
дует

(15)

Как видно, точки ложатся на расчетную кри-
вую, что подтверждает хорошую применимость
формулы Вильямса–Ландела–Ферри. Аналогич-
ные графики U – T построены для ряда органиче-
ских аморфных полимеров (см., например, рис. 2
для поливинилацетата). В табл. 1 для некоторых
стекол и полимеров приводятся значения пара-
метров C1, C2 и Tg, входящих в соотношение (12),
а также величина Ug, рассчитанная по формуле (13).

[ ]= − 02.3 lgη( ) lgηU RT T

О ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
РАЗЛОЖЕНИЯ ФУНКЦИИ U(T)

В РЯД ТЕЙЛОРА

Представляет определенный интерес оценка
зависимости энергии активации стеклования от
температуры без конкретизации функции U(T).
Один из таких способов расчета U(T) представлен
ниже.

Разложим в ряд функцию U(T) вблизи Tg по
малому приращению температуры (T – Tg) и огра-
ничимся первыми тремя членами ряда

(16)
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Таблица 1. Параметры уравнения Вильямса–Ландела–Ферри и энергия активации стеклования при T = Tg для
аморфных органических полимеров и неорганических стекол (по данным работ [2, 4, 30])

Примечание. Ug раcсчитана по формуле (13).

Аморфные вещества Tg, К C1, К C2, К Ug, кДж/моль

PbO–SiO2 (42.07 мол. % PbO) 711 36 250 212

Na2O–B2O3 (2.8 мол. % Na2O) 544 29 130 131
Листовое стекло 807 36 305 241
Полиизобутилен 202 38 104 64
Поливинилацетат 305 38 104 96
Полиуретан 238 36 33 71
Натуральный каучук 300 38 54 95

Рис. 1. Температурная зависимость энергии активации стеклования U(Т – Tg) для листового силикатного стекла:
точки – эксперимент, кривая – расчет по формуле (12).
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Фактически параметром малости в разложе-
нии (16) по-прежнему является безразмерная ве-
личина λ = (T – Tg)/Tg, но Tg в первой и второй
степени скрыто в коэффициентах D1 и D2. Рас-
сматривая вязкость в зависимости (1) как слож-
ную функцию температуры, включающую произ-
водные (4) и (5), и используя формулы (6) и (7),
выразим D1 и D2 через параметры C1, C2 и темпе-
ратуру стеклования Tg (см. Приложение):

(19)

(20)

 = − 
 

1 1
2

1gT
D C R

C
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 
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Коэффициент D2 в С2 раз отличается от D1. По
данным о С1, С2 и Tg с помощью формул (16), (19)
и (20) возможно рассчитать зависимость энергии
активации стеклования от температуры.

Коэффициенты D1 и D2, вычисленные по фор-
мулам (19) и (20) для листового силикатного стек-
ла и полиуретана, были сопоставлены с характе-
ристиками кривых U(T – Tg), полученных из экс-
периментальных данных по температурной
зависимости вязкости (табл. 2). Коэффициенты
кривой U(T – Tg) как полинома второй степени
рассчитаны методом подгонки при фиксирован-
ных значениях С1 и С2 (17.48 и 276.75 соответ-
ственно), а также с помощью программы“Origin”
(рис. 3). Во втором случае температурная зависи-

Рис. 2. Температурная зависимость энергии активации стеклования U(Т – Tg) для поливинилацетата: точки – экспе-
римент, кривая – расчет по уравнению (12).
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Таблица 2. Коэффициенты D1 и D2, рассчитанные разными способами

*D3 = –3.198 × 10–7± 0.518 × 10–7; **D3 = –3.773 × 10–5 ± 2.385 × 10–5.

Способ расчета D1, кДж/моль К D2, кДж/моль К2

Листовое стекло
По формулам (19) и (20) при C1 = 17.48; C2 = 276.75 0.278 10–5

Подгонка U(T – Tg) при C1 = 17.48; C2 = 276.75 0.325 2.1 × 10–4

Описание U(T – Tg) полиномом второй степени 0.314 ± 0.012 2.400 × 10–4 ± 0.182 × 10–4

Описание U(T – Tg) полиномом третьей степени* 0.384 ± 0.013 5.675 × 10–4 ± 0.538 × 10–4

Полиуретан
По формулам (19) и (20) при C1 = 15.60; C2 = 32.60 0.815 25 × 10–3

Подгонка U(T – Tg) при C1 = 15.60; C2 = 32.60 0.750 4 × 10–3

Описание U(T – Tg) полиномом второй степени 0.851± 0.050 4.83 × 10–3 ± 0.60 × 10–3

Описание U(T – Tg) полиномом третьей степени** 1.022 ± 0.117 1.018 × 10–2 ± 0.343 × 10–2
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мость энергии активации описывалась полино-
мом второй степени, что позволяло получить зна-
чения D1 и D2. Далее учитывали, что в широком
температурном интервале может начать прояв-
ляться роль кубичного члена в разложении U в
ряд Тейлора. Поэтому температурная зависи-
мость энергии активации была интерпретирована
также как полином третьей степени (рис. 4), что
несколько изменило значения коэффициента D2
(табл. 2).

В целом в рамках рассматриваемого прибли-
жения наблюдается удовлетворительное совпаде-
ние теоретических и экспериментальных значе-
ний коэффициентов. Совпадение во всех расче-
тах выполняется лучше для D1, хуже – для D2 (см.
табл. 2). Это объясняется тем, что расчеты прово-
дились для широкого температурного интервала,
где приближения перестают выполняться. Таким
образом, температурная зависимость энергии ак-
тивации в достаточно широком температурном

интервале хорошо описывается полиномом вто-
рой степени.

ОЦЕНКА ТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБЛАСТИ 
ПРИМЕНИМОСТИ ТЕОРЕТИЧЕСКОГО 

ВЫВОДА ФОРМУЛЫ
ВИЛЬЯМСА–ЛАНДЕЛА–ФЕРРИ

Получение формулы Вильямса–Ландела–
Ферри в виде выражения (3) предполагало, что
рассматриваются такие значения параметра ма-
лости λ = (T – Tg)/Tg, при которых модуль квадра-
тичного члена в ряду Тейлора по крайней мере на
порядок меньше, чем модуль линейного [8]. То-
гда оценим значения λ для неорганического стек-
ла и полиуретана, при которых квадратичный
член на порядок меньше линейного.

На рис. 5 приведены экспериментальные зави-
симости lnaT от λ для неорганического стекла и
полиуретана, интерпретированные как много-

Рис. 3. Описание температурной зависимости энер-
гии активации стеклования полиномом второй сте-
пени для листового стекла (а) и полиуретана (б): точ-
ки – эксперимент, кривые – расчет с помощью про-
граммы “Origin”.
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Рис. 4. Описание температурной зависимости энер-
гии активации стеклования полиномом третьей сте-
пени для листового стекла (а) и полиуретана (б): точ-
ки – эксперимент, кривые – расчет с помощью про-
граммы “Origin”.
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член второй степени. Такие же зависимости опи-
саны многочленом третьей степени на рис. 6. Ко-
эффициенты полинома B1 и B2 связаны с величи-
нами A и B, определяемыми формулами (4) и (5):
B1 = –A, B2 = B. Данное разложение для двух рас-
сматриваемых материалов имеет общие черты.
Коэффициенты при λ в первой и второй степени
в обоих случаях по модулю имеют одинаковый
порядок величины. Коэффициент при λ3 отрица-
телен (как и коэффициент при λ в первой степе-
ни). Для неорганического стекла его модуль при-
мерно тот же по порядку величины, что и первые
коэффициенты ряда. Для полиуретана он на по-
рядок меньше.

Полученные значения коэффициентов разло-
жения показали, что представленный в настоя-
щей работе метод вывода уравнения Вильямса–
Ландела–Ферри для неорганического стекла спра-
ведлив при λ < 0.1, т.е. для температуры выше Tg
примерно на 80–90 К. В этом интервале темпера-
туры должны достаточно хорошо работать выве-
денные соотношения между коэффициентами и
сама формула Вильямса–Ландела–Ферри.

О ПРИРОДЕ ЗАВИСИМОСТИ ЭНЕРГИИ 
АКТИВАЦИИ СТЕКЛОВАНИЯ 

ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ
Основные закономерности процесса стекло-

вания в качественном отношении оказываются
одинаковыми для подавляющего большинства

аморфных веществ независимо от их природы:
для неорганических стекол, аморфных органиче-
ских полимеров, металлических аморфных спла-
вов, водных растворов, халькогенидов, что под-
тверждается наличием в области стеклования
универсальных уравнений и правил [4, 9–11, 13–16].

Вместе с тем, для разных классов стекол при Tg
замораживается подвижность различных кинети-
ческих единиц. Стеклование линейных аморф-
ных органических полимеров является процес-
сом физической релаксации, связанным с поте-
рей сегментальной подвижности при температуре
стеклования, а стеклование неорганических сте-
кол с сеточной структурой относится к процессам
химической релаксации и обусловлено замора-
живанием процесса переключения валентных
связей типа кремний–кислород–кремний. Стек-
лование густосшитых сетчатых полимеров (на-
пример, эпоксидов) также имеет свою специфику.

Факт существования универсальных законо-
мерностей перехода жидкость–стекло означает,
что процессы стеклования разных систем могут
быть описаны общей теорией, способной пред-
сказывать, например, характер эволюции макро-
скопических свойств системы.

Создание такой общей теории стеклования
представляет собой исключительно сложную за-
дачу, которая едва ли будет решена в ближайшие
несколько десятилетий. Дискуссия о природе
стеклования имеет столетнюю историю (см. об-
зоры [13–16]). Обрисованная картина ярко отра-

Рис. 5. Экспериментальные зависимости lnaT от па-
раметра λ = (T – Tg)/Tg для неорганического стекла (1)
и полиуретана (2) и их описание многочленом y (x) =
= B0 + B1x + B2x2: точки – эксперимент, кривые –
расчет. Для стекла B0 = 0, B1 = –66.4 ± 2.8, B2 = 42.2 ±
± 3.6; для полиуретана B0 = 0, B1 = –151.6 ± 7.2, B2 =
= 215.2 ± 20.7.
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Рис. 6. Зависимости lnaT от λ для неорганического
стекла (1) и полиуретана (2) и их описание многочле-
ном y(x) = B0 + B1x + B2x2 + B3x3: точки – экспери-
мент, кривые – расчет. Для стекла B0 = 0, B1 = –84.7 ±
± 2.1, B2 = 111.4 ± 7.3, B3 = –54.5 ± 5.7; для полиурета-
на B0 = 0, B1 = –201.7 ± 5.9, B2 = 588.8 ± 40.9, B3 =
= –626.6 ± 67.7.
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жается в существовании большого количества
феноменологических подходов. Кратко рассмот-
рим один из них.

Исходим из представления о том, что физиче-
ской причиной резкого повышения энергии ак-
тивации стеклования с понижением температуры
является конфигурационное изменение структу-
ры стеклообразующего расплава [15, 17, 18]. При
этом микроскопическая природа конфигураци-
онного структурного изменения не раскрывается.
В развиваемой модели делокализованных атомов
[19–22] формально фигурируют микроскопиче-
ские понятия (“энергия делокализации атома”,
“элементарный объем, необходимый для пре-
дельного смещения атома”). Однако модель в це-
лом носит феноменологический характер и при-
менима к различным аморфным системам.

В рамках этой модели у стеклообразующих
жидкостей энергия активации стеклования (вяз-
кого течения) в уравнении (1) представляет собой
сумму двух слагаемых [14, 23]:

(21)
где U∞ – потенциал перехода кинетической еди-
ницы (атома, молекулы) в новое локальное поло-
жение, US(T) – потенциал конфигурационного
изменения структуры, который является функ-
цией температуры:

(22)

Здесь ∆εe – энергия делокализации атома (его
предельного смещения из локального равновес-
ного положения). Делокализация атома обуслов-
лена перегруппировкой соседних частиц (флук-
туацией ближнего порядка) и отражает локальное
конфигурационное изменение структуры.

При повышенных значениях температуры
RT ≫ ∆εe потенциал конфигурационного струк-
турного изменения US(T) = 0 и уравнение вязко-
сти (1) с учетом выражений (21) и (22) описывает
зависимость с постоянной энергией активации
U = U∞:

(23)

Таким образом, величина U∞ оказывается высо-
котемпературным пределом энергии активации
вязкого течения.

При низких значениях температуры в области
стеклования энергия делокализации атома ∆εe
оказывается сравнимой с энергией тепловых ко-
лебаний решетки (~3RT), и относительное число
Ne/N делокализованных атомов, ответственных
за текучесть выше показателя Tg, уменьшается по
закону  [14]. Структура расплава
уплотняется, и для активационного перескока

∞= + ( ),sU U U T

Δ   = −     

ε( ) exp 1e
sU T RT

RT

∞ =  
 

0η η exp U
RT

−Δexp( ε / )e kT

атома в новое положение требуется предвари-
тельное локальное конфигурационное изменение
(“разрыхление”) структуры вблизи него: потен-
циал конфигурационного структурного измене-
ния US(T) резко возрастает. Этим объясняется
практически экспоненциальный рост энергии
активации текучести в области стеклования.

Идея разделения энергии активации текучести
на две составляющие была высказана Я.И. Френ-
келем в книге [24]. Дальнейшее развитие она по-
лучила в работах В.Н. Филиповича и С.В. Неми-
лова [17, 18], а также в трудах научной школы уни-
верситета Шеффилда [25–27], в которых было
получено двухэкспоненциальное уравнение вяз-
кости. При более строгом подходе под U(T) следу-
ет понимать свободную энергию активации [17,
18, 28, 29], как в классических работах Эйринга.

Таким образом, конфигурационное измене-
ние структуры, описываемое в рамках модели де-
локализованных атомов, оказывается ответствен-
ным за температурную зависимость энергии ак-
тивации стеклования (вязкого течения) в области
перехода из высокоэластического состояния в
стеклообразное.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для аморфных органических полимеров и не-

органических стекол рассмотрены способы рас-
чета температурной зависимости энергии актива-
ции стеклования U(T). Данная зависимость удо-
влетворительно описывается вблизи значений Tg
с привлечением уравнения Вильямса–Ландела–
Ферри для вязкости (времени релаксации). Пока-
зано, что существует способ оценки U(T) с ис-
пользованием разложения функции U(T) в ряд
Тейлора вблизи температуры стеклования. В пер-
вом приближении вполне достаточно ограни-
читься линейным и квадратичным членами ряда.
В рамках модели делокализованных атомов рез-
кий рост энергии активации в области стеклова-
ния объясняется возрастанием потенциала кон-
фигурационного изменения структуры при охла-
ждении стеклообразующего расплава.

ПРИЛОЖЕНИЕ
Уравнение (1) представим в виде

(1.1)

возьмем производную
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Согласно равенству (4), для параметра А полу-
чаем соотношение

(1.2)

где учтено, что величина D1 определена производ-
ной (17):

Из выражений (6) и (7) для параметра А следует
формула

(1.3)

Приравнивая правые части равенств (1.2) и (1.3),
приходим к соотношению

(1.4)

которое с учетом Ug = C1RTg (см. выражение (13))
преобразуется в уравнение (19) или

(19.1)

Формулу (20) для коэффициента D2 находим
из следующих выкладок:

(1.5)

Здесь D1 и D2 определены производными (17) и
(18). Далее, в этом соотношении для D1 примем во
внимание выражение (1.4). Тогда

(1.6)

Из выражений (7) и (1.3) имеем

Подставив параметр B из данной формулы в
равенство (1.6), получаем окончательно для D2
уравнение (20).
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Этот же результат можно наблюдать, непо-
средственно подставив ряд (16) в формулу для
вязкости (1) и рассчитывая производные A и B.

Итоговое разложение энергии активации в ряд
Тейлора имеет следующий вид:

(1.7)

Квадратичным членом ряда можно прене-
бречь, если он существенно меньше линейного,
т.е.

(1.8)

Для листового неорганического стекла, на-
пример, это означает требование (T – Tg) ≪ 277 К,
т.е. коэффициент D1 можно определить, проводя
касательную к кривой U(T) на 20–30 градусов вы-
ше значений Tg и измеряя тангенс угла ее накло-
на. Для полиуретана (C2 = 32.6 К) соответствую-
щий температурный интервал существенно мень-
ше. Далее с помощью формулы (19.1) по данным
D1 и Tg можно рассчитать коэффициент C2 (вели-
чина Ug оценивается по формуле (13)).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(грант № 3.5406.2017/8.9).
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