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提要 本文基于高聚物在物理老化和拉伸变形过程中构象弛豫行为的实验结果
，

进一步阐明

了高分子链局部凝聚缠结的观点
。

关银词 链缠结
，

物理老化
，

构象驰豫
，

应力屈服
，
红外光谱

在 ��年代初期
，

人们发现很多种玻璃态高

分子材料在存放过程中其冲击强度和断裂伸长

大幅度降低
，

材料由延性转变为脆性
，

而在此过

程中材料的化学结构
、

成份及结晶度等都没有

发生变化
。

这种现象引起科学家的广泛兴趣和

重视
， “
物理老化

”
一词的流行及其后的研究即

源于此
〔，一 �〕 。

大量的研究表明
，

玻璃态高分子材

料多数处于热力学的非举衡态
，

其凝聚态结构

是不稳定的
，

在其玻璃化转变温度 ��
�
�以下存

奄
一

放过程中会逐渐向稳定平衡态转化
，

导致样品

的密度
、

焙和嫡的变化
〔，一 ‘ 。 〕 ，

并使高分子材料的

物理性能发生变化
。

物理老化是玻璃态高聚物

通过链段的微布朗运动使其凝聚态结构从非平

衡态向平衡态过渡的弛豫过程
，

因此与存放的

温度有关
。

在可观察的时标内
，

它发生在高聚物

的玻璃化转变温度��
�
�和次级转变温度��。�之

间
，

所以在研究工作中又常称为 �
。
以下热处理

����一 �
� ����������

。

用示差扫描量热 �� ���升温测量表明
，

很

多种高聚物从熔融态或高弹态淬火到玻璃态

后
，

其热烙在 �
�

附近有阶跃式的突变
。

但如果

将淬火的玻璃态样品在低于 �
。
温度进行热处

理后
，

则在 �
�

附近出现一个热焙吸收峰
。

热处

理时间愈长
，

温度愈高
，

则热焙吸收峰愈强
，

并

移向高温���
一 ‘�】 。

文献上大多从自由体积驰豫的

渗 角度加以解释
。

如何从分子水平上来理解这种

现象的本质
，

目前还不很清楚
。 ·

高分子链的缠结是高聚物凝聚态的重要特

征之一
。

通常文献上所涉及的链缠结概念是指

高分子链相互缠绕或打结
，

链相互之间不能横

穿移动
，

运动受到限制
，

实质上是一种拓扑缠

结
。

这种缠结对高聚物熔体的流变行为
〔���

、

固体

的力学性能
〔 ‘�〕
和粘合性质

〔‘�〕
等均有重要的影

响
。

产生这一概念的基础是出于高聚物如下的

两个特性
。

首先
，

高分子材料力学性能的一个重

要待征是粘弹性
，

在应力驰豫实验中出现应力

平台
，

可以看作是高分子链缠结形成瞬间网络

的一种表现
。 ’

另外高聚物熔化在零切变速率下

粘度 夕
。
对聚合度有明显的依赖性

。

即

夕
。
�� � �� � �

。
�

甲
。
�� �

�
· ‘
�� � �

。

�

这里 �
。

称为缠结的临界聚合度
。

这种拓扑缠结

的线性密度是很低的
，

除在较高的温度外与温

度无关
。

其平均间隔 �
，
大约在 ��� 至 ��� 个单

体单元之间
。

因此
，

拓扑缠结对高聚物在 �
�

温
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侧君套

度以上
，

与长程分子链构象变化有关的性能产

生重要的影响
。

近来
，

钱人元等在大量实验的基础上
，

又提

出另一种新的链缠结点观点
〔 ‘，‘ ’ “，。

认为除了上

述的拓扑缠结外
，

还存在另外一种 由于局部分

子链间的凝聚作用引起的链缠结
，
即高分子链

的局部凝聚缠结
。

其主要观点为
�

在非晶态高聚

物中
，

由于分子链间范德华吸引力的各向异性
，

有趋向使两条链的链段间局部平行排行
，

形成

缠结点
。

在国外文献中称为分子链局部的取向

相关或向列相互作用
〔，’

·

“ 。，。

这种链缠结的局部

尺度可能很小�几个纳米�
，

不一定是两条链
，

也

可能是几条链平行排列形成一个缠结点
。

而其

在分子链上的密度要比拓扑缠结点的密度大得

多
。

由于是弱的相互作用
，

这种缠结点的密度将

依赖于温度
，

因而其强度和数 目与试样的热历

史有着密切的关系
。

这种不同尺度
、

不同强度的

链缠结点形成物理交联网
，

从而对高聚物在 �
，

和 �
�

温度以下的多种物理性能产生重要的影

响
。

钱人元等在非晶态 ��� 中观察到其激基缔

合态的荧光发射
，

即使在液氮温度链段运动冻

结的情况下也如此
，

说明有分子链的苯环之间

平行排列
，

而且距离小于 �
�

�� �� 〔，，〕 。

��������

和姜炳政等在非晶态的双酚 � 型聚碳酸醋的低

波矢广角中子散射研究中
，

证明有 �条相互平

行的链段存在
，

而每条链段由 �个单体单元组

成
〔
川

。

这些实验结果都可认为是在非晶态高聚

物中存在分子链局部平行排列形成凝聚缠结的

直接实验证据
。

本文将重点介绍作者在高聚物的物理老化

和拉伸变形方面的一些研究工作结果
，

并用高

分子链局部凝聚缠结的观点对这些实验现象给

予合理的解释
，

同时也为这种链缠结的存在提

供了有力的论证
。

� 高聚物在升温过程 中链构象的

变化

作者使用升温在位 �����付里叶变换红外

光 谱 测 量
，

观 察 了 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 醋

���� �〔
��，、

聚 氯 乙 烯 �����〔
�‘ 〕 、

聚 苯 乙 烯

����〔
��〕
和聚 �

，
�一蔡二甲酸乙二醋�����

〔��〕
从

高弹态或熔融态淬火以及其后经物理老化的试

样在升温过程中的构象变化
。

为了了解在小温

度区间的构象变化情况
，

使用差示光谱技术
，

即

相邻温度间隔测量的光谱进行相减
。

图 ����和

���分别为从高弹态��� ℃ �淬火到冰水以及其

后经 �� ℃热处理 �� �的 ��� 膜的升温差示

光谱
。

由图可知
，

随着温度升高
，

与反式构象有

�
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图 � ��
‘

�膜的升
「

温差示红外光谱�� ℃间隔�
‘

���从高弹态淬火 ������ ，�热处理 �� �

关的 ���� ��一 ’
谱带强度增加

，

而与左右式构象

有关的 ���� 。 �一 ‘
谱带强度减弱

，

表明样品随温

度升高逐渐向高能态的反式构象转变
。

对于淬

火试样
，

这种转变是连续的
，

只是在 爪 温度以
毛

上转变速率稍许加快
。

而经物理老化的试样
，
则

在与 ��� 热焙吸收峰相对应的温度区间���一
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���
·

�� ℃�变化特别大
，

即有构象突变发生
。

由于 ��� 测量的热焙吸收峰的位置和强

度与热处理的温度和时间有关
，

为此作者进一

步把从熔融态淬火的 ��� 膜在不同温度下热

处理
，

并测量其升温在位 ���� 光谱
。

得到温度

差示光谱后
，

测量 ���� ��
一 ‘
反式构象谱带在每

个温度区间�� ℃ �吸光度的增加值 占���� 。 ，

用以

表示反式构象增长的速率
。

图 �中 �
、

�
、

�
、

� 分

别表示熔融淬火的 ��� 膜以及其后在 �� ℃热

处理 ����
、

��
‘

�热处理 ���和 �� ℃热 处理
���的 ��� 膜其反式构象随温度的增长速率

。

可看到随热处理温度升高
，

构象突变发生在较

高的温度区域
，

而且增加幅度也较大
。

曲线形状

和 ���测量的结果相似
。

�
�

�卜生三
� �

…

︸�钾限�又卜

。 �

���
�

… …
“ · “
�拱二操二 黔

�

曰‘ ��一一���占�

�戒� ��

��
�

戈��

�� �� ��奋

温度
，

�

图 � 熔融淬火以及其后经不面温度物理老化的

��� 膜其反式构象随温度的增长速率��
‘

�间隔�

�一熔融淬火
��一�� ℃热处理 �����

�一 �� ℃热处理 �����一 �� ℃热处理 ���

上述的结果为高分子链局部凝聚缠结的存

在提供了有力的证据
。

可以认为
，

淬火的试样其

分子链间凝聚缠结状态冻结在 �
�

以上的状态
，

因而是热力学非平衡态
。

在升温过程中不需要

打开凝聚缠结就能实现高弹态
，

所以在 ��� 曲

线中只是一个吸热阶跃曲线
。

当在 �
�

以下温度

进行热处理时
，

体系向平衡态转变
，

同时一部分

分子链间形成更多
、

更强的凝聚缠结点
。

当试样

的温度升高时
，

这些在物理老化过程中所形成

的缠结点限制了分子链的热运动及构象向高能

态转变
。

当温度升高到 �
�

温度附近时
，

由于分

子链的热运动能增加
，

使这些凝聚缠结点打开
，

犹如熔融的一级相变
，

产生 ��� 曲线的吸热

峰
。

同时分子链的构象发生突变
，

达到新的构象

平衡态
。

凝聚缠结的强度和数量与试样热处理

的温度有关
，

热处理温度愈高
、

时间愈长
，

形成

的缠结点的强度和数量也就愈强愈多
，

因而使

这些缠结点能解开所需的能量就愈大
。

在 ���

测量中
，

所产生的热焙吸收峰则移向高温
，

并且

强度增大
。

� ��� 膜拉伸过程在应力倔 服点

附近 的构象变化
〔��〕

把特制的小型拉伸机放在红外光谱仪的样

品室内
，

这样就可以在对样品施加应力或拉伸

过程中
，

连续地在位测量它的红外光谱
，

观察其

结构或取向的变化
，

以及与试样所承受的应力

和应变的关系
，

这种方法称为动态红外光谱测

量
〔，“ �，〕 。

作者把由熔液制备的非晶 ��� 膜分别在

�� ℃ �低于 �
�

温度�和 �� ℃ �高于 �
，
温度�以

���的应变速率拉伸
，

同时进行动态 ���� 测

量
。

其应力
一应变曲线以及反式构象含量的变化

��
���。
�八

�，��如图 ����和 ���所示
。

由图 ����可

知
，

在 ��℃拉伸时
，

在应力
一
应变曲线的屈服点

�

附近有反式构象弛豫发生
。

这现象可解释为由

熔液制备的非晶 ��� 膜是处于热力学非平衡

态
，

含有较多的高能态反式构象
。

这种非平衡态

是在成膜过程中形成并被冻结的
。

在拉伸过程

的起始阶段
，

凝聚缠结点开始在外力作用下解

开
，

发生局部分子链从非平衡态向平衡态转变

的弛豫过程
。

当大量凝聚缠结点被外力所解开

时
，

试样 已进入高弹态
，

因而应力下降
，

在应力
�

应变曲线上形成应力高峰
。

在其后的拉伸阶段
，

与形变相对应的反式构象含量显著上升
。

图 �
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图 � 熔液制备的非晶 ���膜在拉伸过程中的应力
�

应变曲线和反式构象含量的变化

��� 在 �� � 卜拉伸 ����在 �� ℃ 一

卜拉伸
，

��� 经物理老化后在 �� �下位伸

���表示在高于 �
�

温度��� ��拉伸的情况
。

由

于在拉伸开始前这种局部凝聚缠结点 已经解

开
，

链构象已经到达平衡态
，

所以位伸时不再发

生非平衡态链构象的弛豫过程
，

也不出现应力

高峰
。

图 ����为熔液制备的非晶 ��� 膜经

��
‘

�热处理 ��� 后在 �� ℃拉伸的结果
。

由于

经过热处理后
，

体系已经趋近于构象平衡态
，

同

时也形成了更多的缠结点
，

所以构象弛豫很少
，

但应力峰明显增加
。

����� 曾指出
〔���

，

在低于 �
�

温度拉伸时
，

分

子间的凝聚力是需要克服的最主要的能量位

垒 �而在高于 ��

温度拉伸时
，
则分子 内的力将

起主要作用
。

�������� 也指出
‘�‘ 〕 ，

玻璃态高聚物

由于分子间的相互作用力形成交联网
，

这种结

构在拉伸时会被破坏
，

其后又会形成新的交联

网
。

他们所指的分子间相互作用力
，

从作者的观

点看
，

正是由于高分子链局部凝聚缠结所造成

的
。

总之
，

通过上述研究工作
，

加探了作者从分

子水平上对高聚物的物理老化和应力屈服现象

的理解
，

为高分子链局部凝聚缠结的存在提供

了有力的实验论证
。

但对于进一步深入了解这

种链缠结的本质以及其对高聚物各种性能的影

响
，

尚需大量深入的研究工作
。
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