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  摘要:缠结是高分子链所独有的,造成了高分子独特的结晶结构和运动方式,导致了高分子熔体较高的黏

度,同时赋予了高分子材料较好的强度。通过对缠结涉及的相关知识点进行梳理与整合,在高分子物理授课过

程中详细介绍并总结了缠结与结晶、橡胶平台、力学以及黏度之间的关系,有利于学生更好地掌握适合于高分

子体系的思维逻辑,融会贯通高分子物理的重要知识点,强化了理解和记忆,加深了对高分子的结构特点、运动

方式以及结构与性能之间关系的理解。
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高分子物理知识体系形成于二十世纪五十年代,它与高分子化学及高分子工程组成了高分子材料与

工程的三个基础性分支学科。高分子物理是面向我校高分子材料与工程专业和材料化学专业开设的一

门专业基础课,该课程的教学任务是向学生传授聚合物结构与性能的基础理论知识,介绍聚合物的研究

方法,承担着为后续专业课程的学习奠定专业基础的任务。
目前高校有关高分子物理课程教学普遍存在两方面的问题:一方面,高分子物理课程经历了几次较

大规模的学时调整,学时数由最初的84学时减至56学时,有限的课时导致了无法对课程内容进行全部

详细讲解;另一方面,该课程的信息量大,涵盖了物理学、统计学、物理化学及仪器分析等学科的交叉内

容,概念及原理非常多,且内容较为抽象,学生在初学时会感觉教学内容缺乏连贯性,学习难度较大。如

何在有限的教学课时中让学生理解并掌握高分子物理的重要知识点是广大授课教师面临的主要难题。
笔者结合多年来在高分子物理教学方面的经验,认为在教学中讲透高分子的特点并以此为主线串联

多个重要知识点,对于学生更好地理解和掌握高分子的结构特点、运动方式以及结构与性能之间的关系

大有裨益。笔者以链缠结的相关教学为例,就如何在高分子物理教学中讲清楚这一高分子独有的特征,
以提高高分子物理课程的教学效果和质量方面,提出一些见解。

1 链缠结的概念

合成高分子是由小分子单体聚合而成的。学生在高分子物理课上初次接触到链缠结这个概念时会

感觉较难理解,因为在前期的高分子化学课程中,老师仅强调了高分子的分子量大这一特征。事实上,我
们在高分子物理课程中提到的高分子是指由原子或原子团(结构单元)以共价键的形式连接而形成的大

分子量同系混合物,重点强调高分子是以聚集态结构存在的。长链结构是高分子区别于小分子最显著的

特点,也是导致高分子的各种性能有别于小分子的根本原因。当大分子链长至一定程度,链与链之间会

发生缠结。这就像无数根细而长的绳子,在无外力作用的情况下,绳子之间会缠在一起。较高的分子量

和长链结构是造成链缠结的主要原因[1]。链缠结示意图如图1所示。

2 缠结与结晶

在讲授“高分子的聚集态结构”这一章时,会重点介绍高分子结晶理论。那高分子结晶与小分子结晶
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图1 链缠结示意图

Figure
 

1 Diagrammatic
 

drawing
 

of
 

chain
 

entanglement

相比有何特点呢? 可以以链缠结作为切入点进行讲解。所谓“结晶”是指链化学单元作三维有序的周期

性排列。由于巨大的分子量与复杂的链缠结,大多数高分子的结晶与小分子相比要困难得多。只有结构

规整且在合适的结晶温度下并给予足够的结晶时间才能保证高分子发生结晶[2,3]。由于高分子独特的长

链结构,其结晶是不够完善的,存在着较多缺陷,这就导致了晶态聚合物的有序程度要低于小分子晶体。
在结晶聚合物内部,晶区和非晶区是共存的,没有百分之百结晶的聚合物。

在这部分的教学中我们还可以拓展下学生的知识面。链缠结是否会影响聚合物的结晶,一直是科学

家们争论的热点话题。Flory提出了插线板模型[4],他认为聚合物结晶时分子链只可能在原有构象的基

础上在某些局部作调整,然后就近进入相邻的晶格形成晶区,而缠结部分被挤入非晶区,缠结不会影响聚

合物的结晶;Hoffman等[5]也认为缠结对结晶不会构成能垒阻碍,分子链有足够的时间解缠结,进而发生

结晶。然而,朱平平等[6]却发现,当缠结点密度较大、缠结点之间的链长小于链段长度时,会影响链段的

运动,进而使大分子链的运动受到羁绊和限制,即缠结对聚合物的结晶会造成不利影响。
事实上,结晶可分为多种情况,除了从熔体结晶、从玻璃体结晶、从溶液中缓慢结晶外,还可以通过采

用高分子稀溶液不同程度地减少高分子链间缠结后而结晶,解缠结后高分子的运动不受或很少受到周围

分子的限制,其结晶能力是增强的[7];而关于Flory的插线板模型对于熔体和玻璃体结晶的描述也是现

实的,在这种条件下结晶时大分子链来不及解缠结然后作规整折叠。我们鼓励学生课后积极查阅相关文

献和资料,目的在于让学生在高分子科学研究前沿的诸多知识点中,更好地掌握高分子物理相关知识点,
培养学生对知识点较深层的理解分析和融会贯通的能力;同时也让学生明白,学术无禁区,学术争鸣的过

程是相互激励、相互启发的过程,激励双方去深入研究问题,直至达到正确的理性认识。

3 缠结与橡胶平台

在高分子物理课程的后半部分,学生会接触到一系列重要的曲线,如聚合物的模量-温度曲线(或形变-
温度曲线)和应力松弛曲线(模量-时间曲线)。这些曲线分布在不同的章节,应用传统的教学方法,学生学完

后普遍感觉这些知识点较为分散,只是简单地记住了曲线的形状,没有抓住曲线的本质,学习效果较差。
典型的线形非晶态聚合物的模量-温度曲线(如图2a所示)呈现出三大力学状态和两个转变,在玻璃

化转变与黏流转变之间模量处于一个平台,称之为橡胶平台。橡胶平台的出现是与链缠结密切相关的。
由于缠结起到了物理交联的作用,限制了整个大分子链的相对运动,使发生整链运动所需要的温度大大

延后,因而会出现一个模量相对稳定的橡胶平台。聚合物分子量越大,橡胶平台越长。需要注意的是,聚
合物发生缠结的必要条件是分子量大于临界分子量 Mc。当分子量小于 Mc 时,聚合物就不会发生链缠

结,也就不会表现出橡胶行为,随着温度升高,在链段启动的同时直接进入黏流态。
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线形非晶态聚合物的应力松弛曲线(模量-时间曲线)(如图2b所示)中同样存在橡胶平台。该曲线

中模量的第一次陡降是由于发生了链段运动,对应的时间记作τs,称为链段运动的松弛时间;而第二次陡

降是由于发生了整链运动,对应的时间记作τ0,称为末端松弛时间。τs 和τ0 均为微观松弛时间。微观松

弛时间的物理意义是运动单元移动一个身位所需的时间,链段与大分子链这两种运动单元在尺寸上的差

异造成了启动的先后顺序[8],而由缠结而造成的整链运动方式导致了τs 与τ0 之间存在较大的间隔,τs
与τ0 相差的时间尺度就是橡胶平台的长度。升高温度等同于缩短松弛时间,因此模量-温度曲线与模量-
时间曲线可以相互印证。

对于这部分内容的讲授同样以链缠结为切入点,可以将这两条重要曲线进行整合串讲,重点阐明其

曲线的本质,让学生更充分地认识了聚合物分子运动的特点,更好地掌握聚合物结构与性能之间的关系,
加深理解和记忆。

图2 模量-温度曲线(a)和模量-时间曲线(b)

Figure
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4 缠结与力学及黏度

既然缠结是高分子链所独有的,那么缠结对聚合物的使用性能和加工性能又有何影响? 我们在上课

时向学生展示了石蜡和高密度聚乙烯两种材料。石蜡是碳原子数约为18~30的烷烃,而高密度聚乙烯

的分子量范围在4~30万。将这两种材料掷于地上,石蜡立即裂开,而高密度聚乙烯没有变化,说明石蜡

是一种脆性物质而高密度聚乙烯具有一定的强度和韧性。随后,向学生提出问题:同样都是烷烃,为何两

者性能差别巨大呢? 很明显,足够的链长度是高分子材料具有一定强度的必要条件。分子链长度达到一

定水平后就会相互缠结,在材料中引入除化学键、范德华力之外的又一种作用力,没有这种缠结作用就不

可能获得所需的强度。通过在课堂上进行实物展示,引发学生思考,从而更好地阐明了链缠结与聚合物

材料力学性能之间的关系,便于学生理解。
对于聚合物的加工性能,通常用黏度来衡量。我们在课堂上向学生展示了硅油和硅橡胶两种材料,

前者是无色透明的液体而后者是极高黏度的硅胶。两者均为聚二甲基硅氧烷,但为何黏度相差很大呢?
这跟其分子量和链缠结密切相关。关于线形聚合物的分子量对熔体黏度的影响,当分子量较低时,其零

剪切黏度大致与重均分子量的一次方成正比;当重均分子量大于临界分子量Mc
 时,分子量对黏度的影响

显著提高,零剪切黏度与重均分子量的3.4次方成正比。当分子量增大至一定程度时,为何黏度会急剧

上升? 这仍然是由链缠结造成的。当聚合物分子量较低时(Mw<Mc),分子链比较短,不发生缠结,随分

子量增加,主要是分子间作用力增大导致零剪切黏度的增大;但是当 Mw>Mc 后,大分子链长度的增加

使得链与链之间发生了缠结,这种缠结类似于物理交联,造成流动阻力大大增大,因而零剪切黏度随分子

量的增加迅速增大。
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缠结对零剪切黏度的影响在支化聚合物中表现得更为明显。当支链分子量 Mb 小于临界分子量 Mc

时,支链不参与缠结,且短支链的存在使分子链间的距离加大,分子间作用力减小,因而其黏度要低于同

等分子量的线形聚合物;当支链长度大于临界分子量的2~4倍以后,主链和支链都可以形成缠结结构,
这就导致了黏度迅速升高,因而其黏度要高于同等分子量的线形聚合物。

5 教学体会

缠结是高分子聚集态的重要结构特征之一。链缠结的存在使单分子链的运动受周围分子链的束缚与

羁绊,从而支配分子链的长程运动,进而影响聚合物的性能。在高分子物理教学过程中,我们发现学生对缠

结这一高分子链独有的特征的认识较为抽象和空泛,并且学完整门课程后未能将其与高分子物理中的某些

重要知识点关联起来,学习效果较差。笔者在教学实践中体会到,只有在教学中讲透高分子的特点,才能将

与链缠结相关的知识点阐述清楚。此外,我们的学生在知识记忆方面颇为擅长,但对知识点之间的融会贯

通能力较为欠缺,这对于学生更好地理解和掌握高分子的结构特点、运动方式以及结构与性能之间的关系

有很大制约。针对这个问题,我们对链缠结所涉及的相关知识点进行了梳理与整合,在授课过程中及时归

纳和总结了缠结与结晶、橡胶平台、力学以及黏度之间的关系。经过近三届的教学实践,发现学生能较好地

掌握适合于高分子体系的思维逻辑,融会贯通高分子物理的重要知识点,强化了理解和记忆,加深了对高分

子的结构特点、运动方式以及结构与性能之间关系的理解,取得了较好的教学效果。
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