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高 分 于 通 报 ����年 �月

聚 合 物 材 料 结 晶 度 �下�

莫 志 深

�中国科学院长春应 用化学研 究所高分子物理开放实验室
，
长春

，
�������

�
�

� ������方法
‘�，��� ��，

使用式 ���计算结晶度 时
，
������考

虑了热运动及晶格畸变的影响
，
从而使算得的

结晶度值较合理
。

在不失计算结晶度�
。 ，二

数值

精度的情况下
，
在������方法的实验中可 以

只取具有较大衍射峰强度的
“ 范围

，

就可提高

计算结晶度的数值准确性
，
克服了其它方法必

须收集尽可能大范围 “ 内的衍射强度数据的限

制
。
������方法测定结晶度的基本公式

�

此修正称校正因子
，

常用�表示

、 一

��
一�

��，���
一�

�
��夕 ‘��，

�产���‘工自

�
�

二
‘ ，二
一

抓字半
�

。 “ 一� ‘ 、����

��

了
���

��

�
���

����

为计算校正因子�值
，
作为近似可仅考虑第一

类晶格畸变式 ���� 即已足够
。
�� �

� 十�
工十无�

，

即�来源于分子的热运动 ��
�
�和第 一类��

�
�

�短程无序�
、

第二类 �从� �长程无序� 晶 格

畸变
。

由于热运动及晶格畸变的影响往往使来

自晶区的衍射强度降低
，

表现为非晶弥散峰
，

故若使用式 ���不经校正计算结晶度值将偏

低
，
式 ����校正因子�与�，

�
，

�
�

有关
，
因

此式 ����可改写为

式中
，
�

。 ，�

系聚合物中结晶物质的重量分数即

结晶度� ，������八是倒易空 间 矢 量 “ 值� 口

为衍射角� 入是�射线波 长� ��，�
，
�

。
���分别

为聚合物样品在倒易空间
� 处的总散射 �结晶

加非晶�强度和结晶部分的散射强度
，

尸为均

方原子散射因子

�
’ ，叮

· ‘，，�“ � � �

�一二

�子墨
二

一
一一��

�。 ， �。 ，
�

，

�
“
�

�
。 “ ‘
��“���

户 �兄 �了万 艺凡 ����

二为第 艺种物质的原子散射因子
，
�，
为第 云 种

物质在每个重复单元中的原子数目
。
�称为晶

格无序度参数
，
它与晶格不完善性参数 �有下

述关系
，
对第一类晶格畸变

� 二 �一龙‘ � ����

对第二类晶格畸变

�� ��一
‘ ，
����

。 一 ‘ ，�� ����

式 ����最右端分式是考虑了热运动和晶格不

完善性引起衍射强度改变对结晶度值的修正
，

����

实际上
，
在实验中衍射角不可能 �也不必�取

得无穷大
，
只需在某一有限角度范围内即可

，

‘ 相应地取至较强衍射峰所对应的衍射角值
。

现以我 们 应 用 ������方 法 计 算 聚 唆 吩

�����
〔��，
和聚环氧乙烷 �����为例加 以说

明
。

在���的计算中我们取����
。
�，

， 二 �
�

��

� �����一，
�� 到最 大 ��二 ��

。
��

�� �
�

�� � ���

��一，
��图��

。

在此范围内应用式 ����进 行

计算可获得合理的�
。 ，二

值
。

计算时当固定 ，，，

改变��，
在某些足够大的��一�，

范 围 内
，
所 得

�
。 礴值基本与��改变无 关

。

换 句 话 说
，
为 求

�
文献〔��〕中，

倒易空间矢量
�
取为�引 二 �湘����浇二 么不

�
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一�一平均值

�
。 ，二

值
，
在某些假定 �值下

，

可以找到在某个

无值下
，

得到与��基本无 关 的�
‘ ，，

值
，
即 式

����化为
�

砚��

���

、 ��
‘
����� 一

一
�

�

－
·

���
�， ��，�

，

�
“
�二 ���渗

、 �������
一一�

，

月护了了

队队舟止泛泛
……夕夕瓜

�

、 � ” ��� ……
一一一

几户甲叭‘ 哟空空

室室温温

州州卜甲一卜‘
一一

伽�川九一卜
‘

一一�

�仍彭布

����

将图 �中实验数据经偏振因子校正后
，
把

散射强度分解为非晶散射和结晶部分散射
，
以

������对 � 作图 �图���
。

表 � 中列出了 由式

����求出的不同热处理条件下�
。 ，二

值
，

表中

可以看出当�二�时
，

�
‘ ，二

值趋于与。 �无关 的常

数
。

未经热处理的样品�
。 ，二
���

�

��� 在�
�

中

分别经���℃ ， �����和����� 热处理 后
，

�
。 ，�

各为��
�

��
，
��

�

��和��
�

��
。
可见热处理对

�口
�

图 � 不同热处理条件的��� ，����图
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���
��“ ℃℃

子子子

只只只

万的���大角�射线衍射强度如图��所示
。

表

�给出了衍射角 ��一 �
。

一���
，

不同取角 范围

不同 �值下的计算结果
。

应用���
���方 法 对

弄夙分子叠了巳〕饥珠豁役与分子显饥渗乏苏巩苦

︵的︶工飞

�� ��

声份
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����
“
�

图 ��
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图 �� ���在不同热处理条件的

�，����一
�

曲线

�
‘ ，二

的影响是明显的
。

这里据式 ����
，
取���

�
·
��� �����一 ‘

为固定
，
仅�� 改变

，

对原子 散

射因子�的 计 算
，
取 ��� 的 重 复 单 元 为

��
�
�

���一�
。 ，

将�对��作图可知
，
对 不 同 的

�值
，
�与孔是线性关系 �图��

。

利 用 此 图

可以简化利用式 ����计算聚合物结晶度
。

由

图��可以直接查出某一
��
下

，
不同 �的值

。 表 � 不同分子量���的�
� ，二

值

刃” ��� ���� ���� ����� �����

�� �� �� ��

��

图 �� 不同�值的�与匀图

应用������方法我们曾对 不 同 分 子 量

���的结晶度值进行了计算
。
分子量�怜� �

�

�

牙
。 ，二

非晶 �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

������方法是各种测定聚合物结晶 度 方

法 中理论基础较完善的
。

唯此法实验数据采集

及计算处理较复杂
。

特别是在划分原始衍射曲

线为结晶及非晶界线上往往带有任意性
，
为克

服这一缺点
，
在可能的条件下应做出非晶散射

曲线以资参考
。
另外本方法仅考虑了温度和晶

格畸变的修正
，
为此我们对实验衍射强度进行

极化因子和背底散射的校正
，
进一步提高了结
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果的准确性
。

�
�

弓 �射线衍射曲线拟合分峰法

兼合物�射线衍射曲线中
，

某 些 结 晶 衍

射峰由于弥散往往会部分地重叠在一起
，
另外

结晶峰与非晶峰一般是完全重合或 大 部 分 重

叠
，
如何把结晶聚合物�射线衍射 强 度 曲线

准确地分解为结晶部分与非晶部分
，

是一个很

有意义的工作
。

在过去
，
分峰对从事结构研究

的工作者而言
，
是个很难处理的问题

，
随着电

子计算机的发展与广泛应用
，
给这一问题的解

决带来了令人鼓舞的生机
。
����

���� 等
‘ “ 了〕
在

前人工作的基础上
，
根据任意一组晶面的衍射

强度在倒易空间的分布是正态函数的特性
，

提

出了用���
��一������复合函数来表征结晶衍

射峰衍射强度曲线的办法
。

设第 才个衍射晶面

的衍射强度为�
�，
则结晶部分总衍射强度 为

�

� �力

� �为
�
附

’

、娜
图 �� �����一������及其复合函数曲线

仍�泰卞

�����乞�
�
� 艺 〔�

�

�
�� ��一�

�

��
�〕

����

�阅�

����

����

����

����

���

�

留 �
。 、

����

�是衍射峰数目
，
了
�

是第 �个衍射峰 的峰形因

子
，
�

�，
�

�

分别是�、 ������和��二
���函数

。

�
�“ ������一 ���〔��� 一 �

�

���
�〕������

�
�
二�

�

���� �〔���
‘

一 尸
�

���
�〕 “
� ����

其中
，
� 二计算点 �衍射角�

。

��为 第 �个 衍

射峰的峰高
，

��为第 云个衍射峰的位置
，

�
�

为

第 ‘ 个衍射峰的半高宽
，
可见每个衍射峰含有

�个待定量
� �

�，
�

�，
�

�，

评
�。

上述 �种表征函数的曲线见图��
。

由图��

可知
，
式 ���������所表征的曲线

，

在�
��

�
�，
�

�

值相同时
，
是互相近似的

，

具有极其相

似的曲线形状
。

在半高宽以上的曲 线 是 相 同

的
，
只是在峰两端尾巴部分有 些不同

。
�����

����函数适合于更窄些的 正 态 分 布
，
������

������复合函数介于两者之间
。

非晶态散射与晶态不同
，

在非晶态中
，

原

子排列不呈周期性
，
杂乱无章

。

非晶态散射曲

线弥散不对称
，
呈

“

馒 头
”
状

，
�������� 提

出用三次多项式拟合
。

��万�二 “ 十 �兀 � ‘�
“ 十 ��

“
�哭�

图 �� ���。 ，��衍射曲线分解

� ，
�

， 。 ，
�是待定参数

，
�定义同前

。

由

此晶态与非晶态总的衍射强度�����计算值�

为
�

�
‘ �����

�� ���� ����

式 ����共含有�� � �个未知量
，
计算时可采

用阻尼最小二乘法
，
对给定适当小量 � ，

使目

标函数 �满足

��乙 〔���
， �

，一 �
‘ �，， ，〕，��� ����

则求得了拟合后各衍射峰的�
�，
�

�，
�

�，
�

�，

实现了衍射曲线的结晶叠合峰以及结晶峰非晶

峰互相重叠的分解
。

在此基础上便可以按结晶

度定义进行�
。 ， �

的计算了
。

应用上述方法我们计算了 �����一�� 的 峰

分解
，
在�口� ��

�

���
。

间
，
�����一��样品的

����谱仅观察到�个相互重叠的 衍 射 晶 面

�����
，
�����

，
�����

〔之�〕 。

很明显
，
非晶散射



。
���

�

峰亦与结晶峰相叠合 �图���
。

图中 曲 线 � 是

实测值
，
�

， ‘ 分别为分解后的结晶衍射峰和

非晶散射峰
。

从图中可见
，
拟合计算值与原实

测值
， �
余在��二 ��

“

���
。

间有稍许偏差外
，

其

它衍射角部分
，
两者是重合的

，
拟合中样品的

非晶曲线采自文献
〔�吕〕
值

。

近年来拟合分峰方法在理论上和应用上都

得到了进一步的发展
〔�� 〕 ，

吴广斌等
〔
���提出 了

既可用于描述多种聚合物的结晶峰
，
又可用于

描述非晶散射峰的统一数学表达式
。

����
���〔 一 ����〕 � ��一�������口�

����

式 中�一 �� 一 ��
“ 〔�� ，一�刃� � ��，� ，一 �

�一

��
“ � �工�

， 一 ����
�� ��〕���

�

�
��“

，
� 代 表

每一个散射峰 �晶态或非晶态� 的散射强度 �

�
、
尸

、

�
、
�分别为散射峰 �晶态或非晶态�

的峰高
、

峰位
、

峰形因子
、

散 射 角� �
�、

�
�

为散射峰左半高宽和右半高宽
。

对于结晶衍射

峰�
，
一�

�，
且�一 �则为�

�
��

���� 函 数 形 式

���� � 若�
，
一�，� �

且�一 。则是������ 函 数形

式
，
式����

。

某些聚合物可获得纯非晶�射线衍射强度

实验数据
，
这样可消除分峰计算时晶态与非晶

态划分的任意性
。

尽 管 如 此
，
由 式 ��。�可

知
，
在求解目标函数时仍存在多解性

。

不同的

初始条件
，
完全可以求出满足式 ���� 的解

。

然而
，

实际问题只能存在唯一解
，
因此本方法

的初始值选取很重要
，
并且由本方法获得的结

果应与其它方法相比较
，
否则尽管拟合偏差 �

很小
，
但与实际物理背景却大相径庭

。

这里经

验也是非常重要的
，
它既可以使计算量大为缩

短
，
又会获取满意的结果

。

假如我们不能取得

非晶样品的散射强度数据
，
本方法也可进行分

峰计算
，
只是需要借助经验给定非晶的有关参

量进行拟合分峰
，
将所得结果再与密度法或其

它方法结果相比较以确定其合理性
。

我们曾采用此法对不同分子量样品的���

先进行分峰拟合
，
据此得到各峰的位置

，
宽度

与峰高
，

然后再用������方法计算其结晶度
，

鱼� 一遵�一
�

少
‘
���年 �月

�

获得了满意的结果
。

�
。
� 回归线法

������
�
和 �

��������
匕 、 ‘ 〕
首先应用这一

方法计算了纤维素的结品度
，

以后又 用于��
，

介���等规聚丙烯�
，
么一护��等规聚苯乙烯�等

的万
。

计算中
。

此法要求被测定的聚合物样 品
，

在所考虑的衍射角范围内
，
应包括主要结晶衍

射峰以及非晶散射强度
，
且在此范围内

，
结晶

峰与非晶峰可以分开
。

设结晶份率正比于结晶

衍射强度�
‘ ，
非晶份率正比于非晶 散 射 强 度

�
。 ，
则

�
。
���

�， �
，
���

�� �
。 ��

�

� � ����

这里评
。 ，
评

�

分别为结晶和非晶在所研究 体 系

占有份率� �
，
�为常数

。

稍将式����变化一

下得到�
。
一���一 ����

� ，
令�二 ���

，
�一���，

则 �
。
�� 一 ��

。
����

由式����可见
，
�

。 ，
��皇线性 关 系

，

截 距 为

�
，

斜率为 �
。

根据式 〔���
，

将��对�
。

作图
，

求得�值代入式���
，
则�

。

可得
。

本文作者曾用此方法计算了稀土顺一�
，
�聚

丁二烯��公�一�
，
���� 的结晶度

。 。公�一�
，
��� 分

子链规整度高
，
在低温下极易结 晶 �图 ���

。

将在不同分子量下结晶的“ �一�
，
��� 样 品

，
以

��对�
�

作图 �图���
，
从图中可以求得 各 样 品

的�值
。

表�列出了不同分子量的面�一�
，
���在

低温结晶时用作图法及回归线法求得的�值
。

从表中可以看到
， �种方法的�非常接近

，

这

说明前面作图法 中我们提出的� ��城��
·

无‘
的

定义是合理的
。

�一 、�� � ��
�

�
。
�� �一 ��口二��

�

�
‘

�一 ��� “ ��
�

�
“
�

图 �� �‘�一�，
���的��又�话

�‘ ”
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� 飞
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尺

’

谕
路

净

��
含

�� �� �

�
。 ��� ���

图 �� 不同分子量 “ �一�，���的了
。

一了
。
图 〔�‘ 〕

表 � 不同分子量石
‘ 一�

�

终��的盖值

回归线法 作图法
序号 特性粘数刀

，

����
万 �二 ‘ “ ���

。
为

�
。

�� �
。

���

�
。

�� �
。
���

�
。

��

��
。
��

�
。
���

�
。
���

�
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

，上�份��
﹃

当某些聚合物样品不能完全获 得 非 晶 态

时
，

用本方法测定�
‘

值是适宜 的
。

但 此 法要

求有一组结晶范围较宽的系列样品
，
且各衍射

图必须规格化
，

使各样品吸收系数
，

厚度
，
大

小
，
表面平滑度及入射光强等均应相同

。
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