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高分子物理教学中“结晶”概念的讲解

刘晶如*,梁红伟,朱梦冰,俞 强
(常州大学材料科学与工程学院,常州213164)

  摘要:高分子物理是高等院校高分子材料与工程专业的一门重要的专业基础课。“结晶”是高分子聚集态

结构中重要的概念。巨大的分子量及长链状分子结构使高分子的结晶过程与小分子相比愈加复杂。在高分子

物理课程的教学过程中,通过一定的逻辑架构向学生介绍结晶与有序、链柔性、玻璃化温度之间的关系并串联

与结晶相关的一些概念(如结晶度、结晶温度、熔点以及结晶速率),使学生在初学阶段对高分子晶态结构建立

起科学的认知体系。实践证明,通过这种教学方式,绝大多数同学都能较好地理解并掌握这部分教学内容。
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引言

高分子物理是高分子材料与工程专业一门重要的专业基础课,其教学目标是以高分子的结构特点及

结构与性能的关系为主线,在充分了解高分子结构的基础上,从分子运动的角度,讨论高分子结构及外界

条件对高分子材料宏观性能的影响,建立高分子结构与性能之间的关系[1~4]。该课程内容多、概念多、头
绪多、关系多、数学推导多[5,6],对学生来讲是一门难度较大的专业基础课。

聚合物是由许多结构单元通过共价键相互键接而成的,分子量可达104~106 或更高,聚合物大分子

链相互排列和堆积就形成了聚集态。所谓“结晶”是指链化学单元作三维有序的周期性排列。大多数高

分子的结晶与小分子相比要困难得多,原因主要有两方面。其一是长链结构导致高分子运动困难,形成

结晶所需的时间较长;其二是规整性只存在于高分子链的局部,没有贯穿于整条高分子链。只有结构规

整且有合适的结晶温度及充裕的结晶时间才能保证高分子发生结晶[7]。帮助学生正确理解结晶与有序、
链柔性、玻璃化温度之间的关系并串联与结晶相关的一些概念(如结晶度、结晶温度、熔点以及结晶速

率),这些知识点对于理解并掌握高分子的聚集态结构以及高分子结构与性能之间的关系有着重要意义。

1 结晶与有序

对于高分子来讲,即使其发生结晶,也不是大分子链上的所有结构单元都参与,总有一部分高分子链

或链的一部分处于非晶态。只存在完全非晶的聚合物,不存在完全结晶的聚合物。结晶聚合物中晶区和

非晶区是共存的,这是结晶聚合物最重要的特征之一。细长而蜷曲的高分子链要在三维空间中排列整齐

形成晶体是一件较难的事,因此高分子晶态与小分子物质的晶态相比有序程度差很多。柔性链高分子在

极稀溶液中缓慢结晶时在厚度方向发生近邻折叠,从而形成热力学上亚稳态的折叠链片晶。同时,不发
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生近邻折叠的地方则出现环圈和连系分子,构成非晶相的主要成分。这样的片晶结构通常在生长时进一

步发生分枝从而组装成球晶,这一结晶生长特点就决定了高分子的半结晶织态结构[8]。
在“高分子的聚集态结构”这一章中,高分子的晶态结构是要重点介绍的内容,此外这一章内容还包

括高分子的取向态结构、液晶态结构及织态结构,其中涉及到“有序”的知识点较多,须讲清其与结晶的

“有序”之间的区别。
取向是指结构单元沿外力作用方向择优排列。取向是具体结构单元的取向,可以是链段,可以是大

分子链,也可以是晶片或晶带。取向是一维或二维有序,而结晶是三维有序。
某些物质的结晶结构受热熔融或者被溶剂溶解后,虽然失去了固体物质的刚性,成为具有流动性的

液态物质,但在结构上仍然保持着一维或二维的有序排列,物理性质上表现出各向异性。这种兼有晶体

和液体的部分性质的过渡状态称为液晶态。液晶态介于晶态与普通液态之间,所以又被称为中介相。
此外,在讲解多组分聚合物的织态结构时,通常会介绍嵌段共聚物的形态结构。嵌段共聚物是将两

种或两种以上性质不同的聚合物链段连在一起制备而成的一种特殊聚合物,不同嵌段间的热力学不相容

是它们微相分离的动力,化学键连接又使之形成有限尺寸的有序结构。
在讲解这部分内容时,一方面要重点强调聚合物的晶态、非晶态与小分子化合物的晶态、非晶态的不

同之处,同时还须明确晶态结构的有序与取向态结构、液晶态结构及嵌段共聚物微相分离有序之间的区

别,从高分子自身的结构特征入手,讲清结晶与有序之间的关系。

2 结晶与链柔性

高分子的结晶能力有大有小,结晶能力的差别与高分子结构密切相关。在讲解这一部分内容时,学
生经常会有这样的困惑:为何结构对称、链柔性好的聚乙烯和聚四氟乙烯是结晶聚合物,而结构同样对

称、链柔性更好的高分子量的聚二甲基硅氧烷(硅橡胶)在室温下却为非晶态聚合物? 这需要从链柔性对

结晶热力学的影响来解释。由平衡熔点T0
m 的计算公式:

T0
m =ΔHΔS

(1)

式(1)中,ΔH 为熔融热,代表分子链或链段离开晶格时所需要的能量,与分子间作用力大小有关,分子间

作用力越大,ΔH 越大;ΔS为熔融熵,代表熔融前后分子混乱程度的变化,与链柔性有关,链柔性越差,

ΔS越小。链越柔顺,熔融熵的相对贡献就越大,熔点就越低。聚二甲基硅氧烷主链上含有Si—O键,与
主链为碳链的聚乙烯和聚四氟乙烯相比,单键内旋转位垒更小,即使在低温下大分子链也具有良好的柔

顺性,因而其平衡熔点非常低,在室温下不能结晶。
另一个典型的例子是聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)。PET结构对称,具有一定的结晶能力,但是由

于主链上含苯环使其链柔性下降,结晶能力减弱,熔体冷却速度稍快,便来不及结晶。在制备过程中添加

了成核剂的PET薄膜由于晶粒尺寸小于可见光波长而呈现透明,若将其浸入适当的有机溶剂中,溶剂渗

透进去后会提高PET大分子链的活动能力,使晶粒能够继续长大,其尺寸超过可见光波长,薄膜就变得

不透明了。
从以上两个例子可以看出,链柔性与结晶能力关系密切。一定的链柔性是结晶时链段向晶核表面扩

散、迁移和堆砌所必需的。链柔性不好,将在一定程度上降低聚合物的结晶能力。判断某种具有结晶能

力的聚合物在室温下是否为结晶聚合物,须从链柔性对高分子结晶的热力学(平衡熔点)及动力学(结晶

速率)的影响来考虑。

3 结晶与玻璃化温度

当聚合物通过降温从高弹态转变为玻璃态,或者通过升温从玻璃态转变为高弹态的过程称之为玻璃
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化转变,发生玻璃化转变时所对应的温度称为玻璃化温度(Tg)。从分子运动的角度来讲,聚合物的玻璃

化转变对应于链段“启动”和“冻结”的临界状态。发生玻璃化转变时,聚合物的许多物理性能会发生突

变,由此可以来测定其Tg
[9]。聚合物结构对玻璃化温度Tg 与结晶熔点Tm 的影响是相似的,无论是分子

间作用力,还是链柔性的作用都基本相同,故同一聚合物的Tg 与Tm 之间似应存在一定的关系。大量实

验数据表明,链结构对称聚合物的Tg 为Tm 的二分之一,结构不对称聚合物的Tg 为Tm 的三分之二(此
处Tg 和Tm 均为绝对温度)。这种经验关系没有理论依据,仅可用于粗略估算。

4 结晶相关参数

聚合物的结晶性能测试主要涉及四个参数:结晶度、结晶温度、熔点以及结晶速率。这四个参数均可

以用DSC来进行表征。
由于结晶聚合物中同时存在晶区和非晶区,通常把晶区部分所占的质量(或体积)百分数称为质量结

晶度(或体积结晶度)。DSC法测定质量结晶度的依据是聚合物在熔融过程中的热效应。对结晶聚合物

进行升温扫描,将熔融峰面积积分得到的熔融热ΔH 除以100%结晶样品的熔融热ΔH0 即为聚合物的

DSC结晶度Xc,如图1所示。

图1 DSC法测定结晶度、结晶温度及熔点

Figure1 Crystallinity,crystallizationtemperatureandmeltingtemperaturedeterminedbyDSCmethod

对结晶聚合物熔体进行降温扫描时,在低于熔点的某个温度会出现一个放热的结晶峰,其峰顶所对

应的温度称为结晶温度Tc(如图1所示),该温度反映了聚合物成核的快慢。需要注意的是,聚合物理论

上在低于熔点的任何温度都能结晶。为了研究聚合物的等温结晶行为,可以将熔体迅速冷却至某一特定

温度,该温度也称为结晶温度,但其仅仅是研究聚合物等温结晶行为所选取的一个条件,应注意两者的

区别。
以一定的升温速率对结晶聚合物试样进行加热,到达一定温度后试样开始熔融,最终全部转变为聚

合物熔体。DSC测试中,通过测定结晶聚合物熔融的热焓变化与温度的关系曲线,熔融吸热峰峰顶所对

应的温度即为熔点Tm,如图1所示。可以看出,聚合物的结晶温度Tc 低于熔点Tm,说明聚合物的结晶

与熔融并不处于平衡态,结晶所得的晶片也不处于平衡态。
聚合物的结晶过程是热力学相变过程,结晶时要放出结晶潜热。随着结晶的进行,结晶度增大,放热

量增多;另外,随结晶速率变化,放热速率也会发生变化。所以,通过测定结晶过程中放热速率随时间的

变化就可以得到结晶速率的变化情况。使用DSC先将聚合物试样以一定升温速率加热至熔点以上,恒
温一定时间以充分消除试样的热历史和受力历史,然后迅速降温至预定温度进行等温结晶。由于开始结

晶要放出结晶潜热,因而会出现放热峰。以DSC曲线开始偏离基线的时间作为结晶开始时间t0,曲线重

新回到基线的时间作为结晶结束时间t∞,ΔH 代表放热量,则结晶过程中任一时刻t的结晶程度定义为:
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αt=
∫

t

t0

(dΔH/dt)dt

∫
t∞

t0

(dΔH/dt)dt
= At

A∞
,以αt 对时间t作图,αt=1/2时所对应的时间的倒数(t1/2-1)即为该温度下的

结晶速率,如图2所示。

图2 DSC法测定结晶速率

Figure2 CrystallizationratedeterminedbyDSCmethod

在介绍完结晶度、结晶温度、熔点以及结晶速率这四个知识点后,可以从概念和DSC测试两方面进

一步对与聚合物结晶性能密切相关的这四个参数进行归纳总结,并在高分子物理实验“聚合物的热分

析—差示扫描量热法”中进行演示操作,一方面让学生了解DSC的工作原理及其在聚合物研究中的应

用,同时用DSC分别测定聚合物的结晶度、结晶温度、熔点以及结晶速率,结合DSC谱图对各参数的获

取进行讲解,以增强学生对这些与结晶相关的知识点的感性认识,提高学生对高分子物理课程的兴趣。

5 教学体会

“结晶”是高分子聚集态结构中一个非常重要的概念。巨大的分子量及长链状分子结构使高分子的

结晶过程与小分子相比愈加复杂。在高分子物理课程的教学过程中,我们发现高分子的“结晶”对于许多

同学来讲是较为抽象的概念,因此对其概念的透彻讲解是我们必须注意的地方。通过向学生介绍结晶与

有序、链柔性、玻璃化温度之间的关系以及串联与结晶相关的一些概念(如结晶度、结晶温度、熔点以及结

晶速率),有助于学生更好地了解高分子结晶的特点,加强了对高分子物理课程中与结晶相关的知识点的

掌握,取得了较好的教学效果。
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Explanationof“Crystallization”inPolymerPhysicsTeaching
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Abstract:Polymerphysicsisanimportantprofessionalbasiccourseofstudentsmajoringinpolymermaterialsand
engineering.“Crystallization”isanimportantconceptinaggregationstructureofpolymer.Largemolecularweightandlong
chainmolecularstructuremakethecrystallizationprocessofpolymersmorecomplicatedcomparedwiththatofsmall
molecules.Intheteachingprocessofpolymerphysics,weintroducestudentstherelationshipbetweencrystallizationand
ordered,chainflexibility,glasstransitiontemperature,andputsomeconceptsinseries,whicharerelatedtocrystallization
(suchascrystallinity,crystallizationtemperature,meltingpointandcrystallizationrate).Theaimistoestablishscientific
cognitivesystemaboutpolymercrystallinestructureforstudentsintheirpreliminarystage.Practicesshowthatthe
majorityofstudentshaveagoodunderstandingandmasteryoftheseteachingcontentsthroughthisway.
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