第1章 高分子链的结构
1.1 高聚物的结构层次
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构造（architecture）：指分子链中原子的种类和排列，取代基和端基的种类、结构单元的排列顺序、支链的类型和长度等。

构型（configuration）：是指分子中由化学键所固定的原子在空间的 几何排列。这种排列是稳定的，要改变构型，必须经过化学键的断裂和重组。构型不同的异构体有旋光异构体、几何异构体和键接异构体。

构象（conformation）：指分子中由于单键的内旋转而产生的分子中原子在空间位置上的变化叫做构象。
取代原子（取代基）绕碳－碳单键旋转时可形成的任何可能的三维或立体的图形。构象改变不破坏和形成化学键。

分子中取代原子或取代基的相互排斥，致使单键旋转受限制，故给定的分子中存在一个能量最低的优势构象。

文献也把高分子链的化学结构称为近程结构，而相应的高分子链的尺寸（分子量及分布）和形态（构象）称为远程结构。

1.2 组成和构造

1.2.1 结构单元的化学组成

高分子链---单体通过聚合反应连接而成的链状分子。

聚合度---高分子链中重复结构单元的数目。

链节---重复的基本结构单元。
按高分子链化学组成高聚物可分为：

（1）碳链高分子：分子主链全部由碳原子以共价键相连接而成。许多高聚物如聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯、聚氯乙烯、聚丙烯腈、聚甲基丙烯酸甲酯属于这类高分子，它们只是侧基不同，侧基上可含有杂原子，主链都一样完全是碳。它们大多是由加聚反应制得。

（2）杂链高分子：分子主链由两种或两种以上的原子，包括碳、氧、氮、硫等以共价键相连接而成。常见的有聚酯、聚酰胺、酚醛树脂、聚甲醛、聚砜和聚醚等。它们主要由缩聚反应和开环聚合而制得。由于主链带有极性，所以较易水解。但是，耐热性、强度均较高，故通常用作工程塑料。

（3）元素高分子：分子主链中含有以共价键结合而成的硅、磷、锗、铝、钛、砷、锑等元素的高分子。主链中不含碳原子，侧基含有机基团时称为有机元素高分子，如有机硅橡胶和有机钛高聚物等。

（4）其它高分子：有些高分子的主键不是一条单链，而是像“梯子”和“双股螺线”那样的高分子链。例如聚丙烯腈纤维受热时，在升温过程中会发生环化芳构化而形成梯形结构，继续在惰性气纷中高温处理则成为碳纤维。片型、带型、遥爪型等特殊结构的高分子链。全梯型结构--均苯四甲酸二酐和四氨基苯聚合物：

1.2.2 高分子链的构型

构型(configuration)是指分子中由化学键所固定的原子在空间的排列。这种排列是稳定的，要改变构型，必须经过化学键的断裂和重组。构型不同的异构体有旋光异构体、几何异构体和键接异构体。

1.2.2.1 旋光异构

不对称的碳原子（以C*表示）构成的化合物，它能构成互为镜影的两种异构体（D及L型），表现出不同的旋光性，称为旋光异构体。

分子链各链节的构型排列存在三种可能：

1 全同立构（等规立构 isotactic）。取代基X在分子链平面的同一侧。高分子全部由一种旋光异构单元键接而成分子链结构规整，可结晶。
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2 间同立构（间规立构 syndiotactic）。链节由D型和L型交替地键接而成。两种旋光异构单元交替键接而成,分子链结构规整，可结晶。
[image: image5]
3 无规立构（atactic）。D型和L型两种旋光异构单元完全无规键接。两种旋光异构单元无规键接而成，分子链结构不规整，不能结晶。
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等规度：等规度是指高聚物中含有全同立构和间同立构的总的百分数。全同立构和间同立构的高聚物有时通称为“等规高聚物”
含不对称C﹡的小分子有旋光性，但含不对称C﹡的高分子是没有旋光性的，原因是：多个不对称C﹡原子的内消旋或外消旋的作用。
1.2.2.2 几何异构（顺反异构）

双键上的基团在双键两侧的排列方式存在顺式构型和反式构型之分，这种异构体称为几何异构体。

以聚1，4－丁二烯为例，内双键上基团在双键一侧的为顺式，在双键两侧的为反式，即
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几何异构体也对聚合物的物理性能有影响。

如：顺丁橡胶（顺式）的分子链与分子链之间的距离较大，不易结晶，在室温下是一种弹性很好的橡胶。天然橡胶(反式)：分子链的结构比较规整，容易结晶，在室温下是弹性很差的塑料。 

1.2.2.3 键接异构

键接异构是指结构单元在高分子链中的连接方式，它也是影响性能的主要因素之一。

缩聚反应和开环聚合中，结构单元连接的方式一般都是确定的。加聚反应中，所得的高分子链会出不同的键接方式。

单烯烃类单体(CH2—CHR)聚合时，有一定比例的头—头、尾—尾键合出现在正常的头尾键合之中。
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无规键接：头－尾键接和头一头（尾一尾）键接两种键接方式同时出现。

高聚物分子链主要是头－尾键接的。但合成工艺条件改变，会影响头－尾键接结构的形成。

当位阻效应很小以及链生长端（自由基、阳离子或阴离子）的共振稳定性很低时，会得到较大比例的头－头（或尾－尾）结构。

例：聚醋酸乙烯酯中就含有少量头－头键接；聚偏氯乙烯中头－头键接含量达8%-12%；聚氟乙烯中头－头键接含量可达16%。

双烯类聚合物中单体单元的键合结构更加复杂。对于1，2．或3，4—加成聚合，可能有头—尾、头—头、尾—尾三种键合方式；对于1，4—加成，又有顺式和反式构型。  

聚合物构型的测定方法：
直接法：
1、X-射线衍射－从衍射峰的位置和强度可以测出晶区中原子间的距离，并进而得到构型。

2、核磁共振－主链上的C处于不同的构型时，化学环境发生变化，出现不同的化学位移，可用于晶态和非晶态高聚物的测定。

3、红外光谱法－特征吸收频率随分子所处的状态以及分子间的相互作用而有所变动，依据这种变动规律，可对高分子的构型进行研究。

间接法：测定与高分子构型有关的某些性能。

1.2.3 分子构造

1概念：

构造（architecture）：指分子链中原子的种类和排列，取代基和端基的种类、结构单元的排列顺序、支链的类型和长度等。

线型高聚物---分子链拉直时象一条直线。

支链型高聚物---长支链和短支链，其中又可分为梳形、星形和无规支化型。

网型和体型高聚物。

支化---线型分子链上延伸出或短或长的分支结构（支链）。

支化度---支化的程度。通常，以支化点密度或两相邻支化点之间的链平均分子量来表示。

交联---通过化学反应把高分子链用共价键相互连接起来，产生网状体型结构。

交联度：1、通常用相邻两个交联点之间的链的平均分子量来表示。2、可用交联点密度表示。

交联点密度：定义为交联的结构单元占总结构单元的分数，即每一结构单元的交联几率。

.可利用测量溶胀度来估计高分子的交联度。

3.交联与支化的区别：支化的高分子能够溶解，而交联的高分子是不溶不熔的，只有交联度不太大时能在溶剂中溶胀。

热固性树脂（酚醛、环氧、不饱和聚酯等）和硫化橡胶都是交联的高分子。

橡胶的硫化是使分子链之间产生硫桥。

适当的交联度（含硫5%以下），弹性较好；较大的交联（含硫量20-30%），弹性变差；过度交联，橡胶硬度增加而失去弹性，变为脆性材料。

聚乙烯虽然熔点在125 oC以上，但在100 oC以上使用时会发软。通过辐射交联或化学交联后，（即用辐射线或化学引发产生自由基，使之发生交联反应），可使软化点和强度大大提高。

1.2.4 共聚物的序列结构

1.2.4.1 序列结构

共聚物（copolymer）是由两种或两种以上单体共同聚合制得。以两种不同的结构单元A和B构成的二元共聚物可以分为统计型、交替型、接枝型和嵌段型四种。
—ABBABAAABA —    无规共聚物：两种高分子无规则地线型联结。
—AAAAABBBBBAAAAAAABBB —  嵌段共聚物：两种高分子以自身短段无规则地线型联结 。——ABABABABAB —   交替共聚物：两种高分子有规则地交替的线型联结。
—AAAAAAAAAAAAAAA —   接枝共聚物：两种高分子中一种为主链，另一种高分子为支链，以支链型联结。
      ︱             ︱

       B             B

       B             B

       B   
共聚的目的是改善高分子材料的性能，因而共聚物常有几种均聚物的优点，典型的如：

（1）乙丙橡胶。乙烯和丙稀的无规共聚物。聚乙烯、聚丙烯均为塑料，而丙烯含量较高的乙烯－丙烯无规共聚的产物则为橡胶，乙烯－丙烯嵌段共聚物由于还保留各组份的结晶能力，呈塑料性质。

（2）ABS（工程塑料）。丙烯腈、丁二烯、苯乙烯三元共聚物。其中：

丙烯腈有腈基（CN）——极性大、增强分子间相互作用，耐化学腐蚀性强、表面硬度高、强度大；

丁  二  烯——分子链柔顺性好，提供聚合物的韧性，材料抗冲强度增高；

苯  乙  烯——高温流动性好，改善加工性能并使制品表面光洁度好。因此，ABS是一类质硬、耐腐蚀、坚韧、抗冲击的热塑性工程塑料。

（3）HIPS（高抗冲聚苯乙烯）。少量聚丁二烯接枝到聚苯乙烯基体上，改善聚苯乙烯的脆性。

（4）SBS（热塑性弹性体）。用阴离子聚合法制得的苯乙烯与丁二烯的三嵌段共聚物。其分子链的中段是聚丁二烯，顺式占40％左右，分子量约7万；两端是聚苯乙烯，分产量约为1．5万。S／B(质量比)为30/70。由于聚丁二烯在常温下是一种橡胶，

而聚苯乙烯是硬性塑料，二者是不相容的，因此，具有两相结构。聚丁二烯段形成连续的橡胶相，聚苯乙烯段形成微区分散在橡胶相中且对聚丁二烯起着物理交联作用。所以，SBS是一种加热可以熔融、室温具有弹性．亦即可用注塑方法进行加上而不需要硫化的橡胶，又称热塑性弹性体。
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（5）互穿网络高聚物（IPN）：由两种不同的单体各自聚合形成的网络互相贯穿。

（6）半互穿高聚物（Semi IPN）：一线型高聚物在另一高聚物网络形成时均匀分散于其中，宏观上成为一整体。

1.3高分子链的远程结构－构象
1.3.1 高分子链的内旋转构象

1.构象（conformation）：由于单键的内旋转而产生的分子中原子在空间位置上的变化叫做构象。

链段：把若于个键组成的一段链作为一个独立运动的单元，称为“链段”。

单键由σ电子组成，它具有电子云分布轴性对称，可以绕键轴旋转的特点。高分子链中含有大量的单键，它也能象有机小分子一样旋转。

内旋转－－高分子链中C-C单键绕键轴旋转。
2．
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乙烷分子的构象内旋转位能图 
顺式构象（C）非键合原子间距离最近，相互间排斥力最大，位能最高 

反式构象（T）非键合原子之间距离最远，相互之间排斥力最小，位能最低
结论：１.反式能量最低，分子倾向采取反式构象存在，而不是采取顺式构象．
２.位垒△Ｅ决定单键内旋转的速度
构象是单键旋转产生的。理论上分子的构象是无限多的，但实际上由于侧基的相互作用，分子的空间形态更多地停留于能量较低的构象。

总的来说，高分子链有五种构象，即无规线团（random coil）、伸直链（extended chain）、折叠链（folded chain）、锯齿链（zigzag chain）和螺旋链（helical chain）。 注意：前三者是整个高分子链的形态，而后两者是若干链节组成的局部的形态，因而会有重叠，如伸直链可以由锯齿形组成也可以由螺旋形组成。

   由于高分子链中近邻原子上连有基团（至少有氢原子），单链内旋转要克服一定的能垒。从势能图（看图1—7 乙烷(虚线)和正丁烷(实线)中心C－C键的内旋转位能图）上可见，反式（trans）能量最低，是最稳定的状态，旁式（ganshe）次之，顺式（cis）能量最高。
1.3.2 高分子链的柔顺性

柔顺性－－高分链能够改变其构象的性质。这是高聚物许多性能不同于低分子物质的主要原因。

内旋转的单键数目越多，内旋转受阻越小，构象越多，柔顺性越好。内旋转不能完全自由，不能任意取某种构象，也不能任意从一种构象过渡到另一种构象。因为：

1、非键合原子或基团之间存在着排斥力。

2、高分子链之间的相互作用限制了构象自由交换。

（1）静态柔顺性（平衡态柔顺性）－－平衡态柔性系指热力学平衡条件下的柔性。用来描述高分子链处于较稳定状态时的蜷曲程度。取决于反式和旁式构像之间的能量差((tg
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（2）动态柔顺性（动力学柔顺性）－－动态柔性是指在外界条件影响下分子链从一种平衡态构象转变成另一种平衡态构象的难易程度。构象转变越容易，转变速度越快，则分子链的动态柔顺性越好。转变速度取决于反式与旁式之间转变的位垒ub与外场作用能KT之间的关系；假定位垒ub <<（外场作用能）KT，转变可在10-11s内完成，则链的动态柔顺性很好。
静态柔性和动态柔性之间具有什么关系？
如果一个大分子链在常温下处于卷曲的无规线团状，而且线团的形状也处于不断的变化之中，我们说这个大分子既具有好的静态柔性又具有好的动态柔性。但是对于一些带有大取代基的大分子，在平衡状态时它可能处于卷曲的无规线团状（即表现出一定的静态柔性），但由于大取代基的强烈相互作用使得单键的内旋转无法发生，很难发生构象的相互转变，从而表现出很差的动态柔性。可以看出：只有当静态链柔性和动态链柔性都比较好时，聚合物才表现出较好的链柔性。
影响高分子链柔顺性的因素： 

（1）主链结构

1.单键。主链全部由单键组成，一般来说链的柔性较好。例：PE、PP、乙丙胶柔顺性好。不同的单键柔顺性顺序为：-Si-O-> -C-N-> -C-O-> -C-C-。

键长键角影响：如Si-O，Si-C键的键长较长，柔顺性高。Si-O-Si键角也比C-O-C键角大，内旋转更容易。聚二甲基硅氧烷合成橡胶

[image: image13.emf]
2. 双键。孤立双键旁的单键内旋转容易，链的柔顺性好。如: 顺式1,4-聚丁二烯。主链如为共轭双键，则分子显刚性。如：聚乙炔及聚苯等。

[image: image14.emf]
3. 芳杂环结构。主链上芳杂环不能内旋转，所以，这样的分子链柔顺性差。如:芳香尼龙的分子链刚性大。
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4.氢键。纤维素可生成分子内和分子间氢键，所以链刚硬；蛋白质分子采取螺旋构象，螺旋之间以氢键相连，它们的刚性更强。

（2）侧基

1.侧基的极性。极性大时，相互作用大，分子内旋转受阻，柔顺性变差。例如，柔顺性顺序：聚丙烯腈<聚氯乙烯<聚丙烯（极性增大）；聚1,2-二氯乙烯<聚氯乙烯<聚氯丁二烯（极性侧基比例增大）。

2. 侧基的体积。基团体积越大，空间位阻越大，内旋转越困难。例如，柔顺性顺序：聚苯乙烯<聚丙烯<聚乙烯。

3. 侧基的对称性。聚异丁烯的每个链节上有两个对称的甲基，这使主链间的距离增大，分子链柔顺性比聚乙烯还要好，可以做橡胶。聚偏二氯乙烯的柔顺性大于聚氯乙烯，这是因为前者侧基对称排列，使分子偶极矩减小。

（3）支化、交联

长支链－阻碍链的内旋转起主导作用时，柔顺性下降。

短支链－阻碍分子链之间的接近，有助于各分子链的内旋转，使柔性增加。

交联结构－交联程度不大时，链的柔顺性影响不大；当交联程度达一定程度时，则大大影响链的柔顺性。

（4）分子链的长短

分子链越长，构象数目越多，链的柔顺性越好。

（5）分子间作用力

分子间作用力愈小，链的柔顺性愈大，因此通常非极性链比极性链柔顺性大。如果分子内（和分子间）存在氢键，则分子链的柔顺性大大减弱。如聚已二酸已二酯要比聚已二酸已二胺柔顺得多。

加入低分子增塑剂，降低了分子间作用力，会使分子链的柔顺性增大。

（6）分子链的规整性

分子结构越规整，结晶能力越强，一旦结晶，分子链的运动受到晶格力的限制，链的柔顺性就表现不出来，高聚物呈现刚性。例如，聚乙烯。

（7）外界条件

温度升高，分子热运动能量增加，内旋转容易，柔顺性增加。

外力作用速度缓慢时，柔性容易显示，而外力作用速度（频率）很高时，高分子链来不及内旋转，分子链显得僵硬。

溶剂与高分子链的相互作用也会改变链的旋转难易，因而使高分子表现出不同的柔顺性。

1.3.3 高分子链的构象统计

链愈刚硬－链越伸直－两末端距离越大－构象数愈少；链越柔顺－链越卷曲－两末端距离越小－构象数愈多。

（1）对于瞬息万变的无规线团状高分子，其分子尺寸可以采用“均方末端距”或者“根均方末端距“来表征。
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所谓末端距是指线形高分子链的一端至另一端的直线距离。用[image: image17.emf]h

表示。[image: image18.emf]h

是一个向量。
（2）对于文化的聚合物，随着文化类型和支化度的不问，一个分子将有数目不等的端基，上述均方末端距就没有什么物理意义了。为此，可以采用“均方旋转半径”来表征其分子尺寸。        

对于高斯链，当分子量无限大时，可以导出
无扰均方末端距”和“无扰均方旋转半径”之间存在如下关系： （ho2 是指分子链在无扰条件（θ条件）下，测得的均方末端距）
[image: image19.emf]h
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1.3.3.1 均方末端距的几何计算法
（1）自由连接链（freely jointed chain）
使用自由连接链模型（或称无规线团模型）。假设高分子链中任一单键是完全自由的，其中单键可自由旋转，无键角限制，连接是自由的。即键长l固定，键角不固定，内旋转自由的理想化的模型。
[image: image20.emf]
自由连接的无规线团链的末端距是各键长矢量矩的和。

[image: image21.wmf]2

f

h

 ＝[image: image22.wmf]v

h

[image: image23.wmf]v

h


          ＝（l1+l2+l3+......+ln)（l1+l2+l3+......+ln)

         =  l1l1 +l1l2+l1l3+......+l1ln
           +l2l1 +l22 +l2l3 +... ..+l2ln

           +.......

           +lnl1 +lnl2+lnl3+......+lnln
         由矢量计算结果知：
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当n>>1时，
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讨论：
      a)   当(＝1800－109.50时, [image: image28.wmf]h
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                      n增大，末端距减小，正确。    

     b)  ｌ增加，[image: image33.wmf]h
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增大，即键长越长，柔顺性越差，不正确。
自由连接链的尺寸比完全伸直时的尺寸nl要小得多。

(2) 自由旋转链(freely rotating chain)

“自由旋转链”，即键长l固定(l＝0.154nm)，键角固定(＝109.5o)，单键内旋转  自由的长链分子模型。

在这里，因为n是一个很大的数值，在推导时作了近似。

（3）受阻旋转链（规定键角，考虑内旋转内垒障碍）
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式中：θ为键角的斜角70°32’，所以cosθ≈1/3，φ为旋转角，[image: image35.wmf]j
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为旋转角受阻函数
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式中：E（φ）为内旋转能垒。由于受阻函数很复杂，通常用离散函数代替此连续函数计算。[image: image37.wmf]2
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1.3.3.2 均方末端距的统计计算法
统计计算方法不仅可以得出末端距，而且可以得到末端距的分布。方法也是从“自由连接链”的模型入手，同样假设高分子链的每个键均可自由旋转，且不受键角限制。设键长为l，键数为n 的自由连接链的一端固定在坐标原点，则另一端在空间的位置随时间而变化，均方末端距为：
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W(h)——末端距的几率密度

一旦有了末端距的几率分布函数W(h)，就可以求解均方木端距[image: image40.wmf]2

h

。

求几率分布函数W(h)

用数学中的“三维空间无规行走”的结果。对于在x轴的一维空间无规行走，其几率密度(就是h在x轴投影的几率密度)为：
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这个函数是对称的，它是一种高斯型分布函数。

h在三维空间无规行走的几率密度为：
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由于[image: image45.png]



[image: image46.png]S o ]
W(x,y,2)dzdydz = (J‘%) e’pz" dxdydz




[image: image47.png]ey, =

ﬁ?m

)ﬁ’;.



称为高斯密度分布函数。

这种末端距的分布符合高斯函数的高分子链称为“高斯链”

将直角坐标换算成球坐标求高分子链终点出现在离原点为h到h+dh的球壳4πh2dh中的几率：
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它不是对称函数，函数在h＝0和h＝∞处有极小值，在dW/dh＝0处有最大值h*。

最可几末端距 h*（dW/dh＝0）。末端距为 h* 时，出现的机会最多，几率最大。
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自由连接链的均方末端距：

[image: image50.png]7[1
= [
. W(k)d
e [
[T(£) e
4nhdh =
_3
/32 _ 2



 （[image: image51.emf]）
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这与几何计算法的结果完全相同。

等效自由连接链（高斯链）

实际高分子链不是自由连接链的，而且，内旋转也不是完全自由的。若将若干键组成的一段链（即链段）作为一个独立的运动单元，它的末端距也符合高斯分布。

链段－－定义为高分子链中能够独立运动的最小单元。通常由几个到几十个单体单元组成。真实高分子链的每个键不能独立运动。
“链段”被认为是能够独立运动的，链段与链段自由连接，且无规取向。

将一个原来含有n个键长为l、键角θ固定、旋转不自由的键组成的链视为一个含有z个长度为b的链段组成的“等效自由连接链”(图1—16)。若以 hmax 表示链的伸直长度，则

[image: image53.png]g = Zb




均方末端距：
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θ条件：选择合适的溶剂和温度，可以使溶剂分子对高分子构象所产生的干扰忽略不计(此时高分子“链段”间的相互作用等于“链段”与溶剂分子间的相互作用)，这样的条件称为θ条件。对应的溶剂和温度分别称为θ溶剂和θ温度。

无扰尺寸：在θ条件件下测得的高分子尺寸称为无扰尺寸。只有无扰尺寸才是高分子本身结构的反映。

高斯链：等效自由连接链的末端距分布符合高斯分布，故称为“高斯链”，但它的统计单元是链段。

自由连接链是不存在的，但高斯链是确确实实存在的，它体现了大量柔性高分子的共性，当高斯链中的链段长度相当于一个键长时，此链将极柔顺，为真正的自由连接链，所以说它是高斯链中的一个特例。高斯链可以包括自由连接链。

1.3.3.3 柔顺性的表征

(1) 空间位阻参数(或称刚性因子)：度量由于链的内旋转受阻而导致的分子尺寸增大的程度。
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σ愈小，分子愈柔顺。表1—4列出了几种聚合物的刚性因子。

（2） 特征比Cn：无扰均方末端距与自由连接链均方末端距比值。

[image: image56.png]


      [image: image57.emf]
特征比的大小同分子链的化学结构有关。对于自由连接链，Cn = 1;对于完全伸直链， Cn = n。

在一定范围内特征比随主链长度（或n）增加而增大，最后趋于定值，这一极限值称为极限特征比，也称为Flory特性比。C＋值越小，链的柔顺性越好。

（3）链段长度b：若以等效自由连接链描述分子尺寸，则链愈柔顺，链段愈短。所以，链段长度b也可表征链的柔顺性。但是，由于实验上的困难．实际应用还不多。

1.3.3.4 蠕虫状链

对于刚性较大的高分子链，一旦第一个键方向确定之后，其后面的各个键在空间的取向就要受到约束。对应的刚性线团称作蠕虫状链（Wormlike Chain），它是自由旋转链的一种极限情况。
持续长度：链无限长时在Z轴上（第一个键方向上）投影的平均值a。

[image: image58.emf]
α的含义可以看作是链保持在某个给定方向的倾向。是高分子链刚性的尺度。α值与链的单元结构有关，它随键长与键角的增大而增大。

蠕虫状链模型可以描述从完全伸直的棒状高分子到非常柔顺的无规链的所有情形。但它更适合于描述刚性分子链。

第2章 聚合物的凝聚态结构
物质三态（物态）：固态、液态、气态。一种物体处于固态、液态或气态，所不同的在于能量差别。高聚物只有固态及液态，没有气态。

凝聚态结构，称为三级结构（或超分子结构）。涉及的是高分子链之间如何排列和堆砌的问题，是直接影响材料本体性能的关键因素。

聚氨酯，根据不同的聚集态，它可以是弹性体、塑料、纤维或粘合剂。

高分子的分子量很大，又存在分散性，所以，高分子链间的相互作用不能简单地用某种作用力来表示。通常，人们用内聚能和内聚能密度来衡量高分子间作用力的大小。

内聚能---克服分子间作用力，把一摩尔液体或固体分子移到其分子间的引力范围之外所需要的能量。

[image: image59.png]AE = AHy - RT




式中  ∆Hv ——摩尔蒸发热(或∆Hs，摩尔升华热)；

    RT ——汽化时所做的膨胀功。

内聚能密度(CED)定义为单位体积凝聚体汽化时所需要的能量。

[image: image60.png]AE
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式中  Vm ——摩尔体积。

对于小分子化合物，其内聚能近似等于恒容蒸发热或升华热，可以直接由热力学数据估算其内聚能密度。然而，聚合物不能汽化，故无法直接测定它的内聚能和内聚能密度，只能用它在不同溶剂中的溶解能力来间接估计。主要方法是最大溶胀比法和最大特性粘数法。

部分线型聚合物的内聚能密度数据列于表2-1之中。

（1）CED< 300 J／cm-3 用作橡胶。 内聚能密度在 300 J／cm-3 以下的聚合物。 分子间的作用力主要是色散力，比较弱，分子链属于柔性链，具有高弹性。聚乙烯例外．它易于结晶而失去弹性，呈现出塑料特性。

（2）CED> 400 J／cm-3 用作纤维材料。内聚能密度在400 J／cm-3 以上的聚合物，由于分子链上有强的极性基团或者分子问能形成氢键．相互作用很强，因而有较好的力学强度和耐热性，加上易于结晶相取向。

（3）CED＝300 ~ 400 J／cm-3 适合于作塑料。内聚能密度在300 ~ 400 J／cm-3之间的聚合物，分子间相互作用居中。

2.1 晶态结构

与小分子化合物相似，如果高分于链本身具有必要的规整结构，同时给予适宜的条件（温度、溶剂等)，就会发生结晶，形成晶体。高分子链可以从熔体结晶，从玻璃体结晶，也可以从溶液结晶。结晶聚合物最重要的实验证据为X光射线衍射花样和衍射曲线（图2－4不同立构的聚苯乙烯晶态与非晶态的衍射花样和衍射曲线不一样）。

2.1.1 晶体结构的基本概念

高分子的晶体结构也用晶系来描述。

高分子链的各向异性造成高聚物结晶没有立方晶系。而且，属于高级晶系的也很小，大多数是较低级的晶系。

高分子中原子排列的空间周期性可以用晶胞描述。一般高分子结晶的一个晶胞中肯定不会包含着整条高分子链，而是几个结构单元（链节）。

2.1.2 聚合物的晶体结构

在晶态高分子中，分子链多采用分子内能量最低（最稳定）的构象。一般都是采取比较伸展的构象，它们之间相互平行排列，使位能最低，有利于紧密堆积。

同质多晶现象：同一种结晶性高聚物可以形成不同晶体结构，称为同质多晶现象（由于结晶条件的变化，引起分子链构象的变化或者链堆积方式的改变，则一种聚合物可形成几种不同的晶型。聚乙烯的稳定晶型是正交晶系，拉伸时则可形成三斜或单斜晶系。）。

（1）平面锯齿型

聚乙烯分子链在结晶中为完全伸展的平面锯齿形全反式构象。

（2) 螺旋型

带有较大侧基的高分子，为了减小空间阻碍，以降低势能，则要采取旁式构象而形成螺旋状。

例：聚丙烯上甲基间的范德华距离为0.4～0.43 nm，为了避免侧基的空间位阻，分子链宜采取反式－旁式相间（…tgtgtg…）的构象，形成螺旋形构象排入晶格。

与等规聚丙烯相似，其它等规聚α-烯烃也由于α取代基的空间位阻而使得结晶中分子链通常采取包含反式－旁式相间的螺旋形构象。

晶格缺陷：指的是晶格点阵的周期性在空间的中断。由于聚合物分子具有长链结构的特点，结晶时链段并不能充分地自由运动，这就妨碍了分子链的规整堆砌排列，因而，高分子晶体内部往往含有比低分子晶体更多的晶格缺陷。

2.1.3 聚合物的结晶形态

结晶形态是微小晶体堆砌而成的晶体外形，尺寸在几微米至几十微米，采用光学显微镜和电子显微镜可研究高聚物的结晶形态，而采用X-射线衍射可研究高聚物晶体的结构。

小分子化合物常常能得到单晶结构。

单晶，即结晶体内部的微粒在三维空间呈有规律地、周期性地排列，或者说晶体的整体在三维方向上由同一空间格子构成，整个晶体中质点在空间的排列为长程有序。所以，单晶的特点为：一定外形、长程有序。

主要结晶形态：单晶、球晶、树枝状晶、纤维状晶、串晶、柱晶、伸直链晶等。

（1） 单晶（single crystal）

1957年．Keller等人首次发现浓度约0.01％的聚乙烯溶液极缓慢冷却时可生成聚乙烯的片晶。高聚物的单晶是薄片装晶体，晶片厚度约为 10 nm，单晶有规则的外形。

（2）球晶（Spherulite）

当结晶性聚合物从浓溶液中析出或从熔体冷却结晶时，在不存在应力或流动的情况下，都倾向于生成这种更为复杂的结晶形态。球晶是一种最常见的特征形式。

 (3)其他结晶形态

1. 树枝状晶

基本结构单元也是折迭链片晶，但与球晶不同的是，球晶是在半径所有方向上以相同的速率发展，而树枝晶则在特定方向上优先发展，球晶中只能看到片层状结构，而在树枝晶中晶片具有规则的外形。树枝晶在生长过程中择优取向生长也是由于分叉支化的结果。但这里的分叉支化与球晶中不同，树枝晶的分叉支化是结晶学上的分叉，因而导致规则的形状。

2．纤维状晶和串晶

纤维状晶在显微镜下观察具有纤维细长的形状。

串晶的结构：晶体除了平行于纤维轴的伸展分子链束所构成的纤维晶状外，纤维晶微束还会成为许多结晶中心，从而在纤维状晶的周围生长出许多折迭链晶片，形成串状结构，称之为串晶。串晶是纤维晶和片晶的复合体。它以伸直链结构的纤维晶为中心，在周围附生着片状晶体。达种聚合物串晶具有伸直链结构的中心线，中心线周围间隔地生长着折叠链的片晶，它是同时具有伸直链和折叠链两种结构单元组成的多晶体。这种结晶结构的制品，由于没有球晶的光散射现象而呈透明状，应用上更有优势

3.柱晶

由于应力作用，聚合物沿应力方向成行地形成晶核，然后以这些行成核为中心向四周生长成折叠链片晶。

4.伸直链晶体

聚合韧在极高压力下进行熔融结晶或者对熔体结晶加压热处理，可以得到完全伸直链的晶体。
树枝状晶：溶液中析出，低温或浓度大，分子量大时生成。

纤维状晶：存在流动场，分子链伸展并沿流动方向平行排列。

串晶：溶液低温，边结晶边搅拌。

柱晶：熔体在应力作用下冷却结晶。

伸直链晶：高压下熔融结晶，或熔体结晶加压热处理。
2.1.4 晶态聚合物的结构模型

2.1.4.1 缨状胶束模型（The fringed-micelle model）又称为两相结构模型。40年代Gerngross提出。
模型提出的实验根据是晶态高聚物的X-射线衍射图除了有许多衍射环之外，还常常有一、二个弥散的衍射环。

主要观点：(a)结晶高聚物中晶相及非晶相同时并存；(b)结晶区就是由许多相互平行排列的分子链组成的胶束，这些胶束的取向是随机的。就是说结晶可是任意取向的；(c)在胶束之间的区域是非晶区，非晶区中分子链是卷曲的，排列完全无序，互相缠结；(d)结晶区的尺寸很小，一根高分子链可以贯穿几个晶区和非晶区，于是没有明确的晶体相界面。

2.1.4.2 折叠链模型（Chain-folded model）凯勒（A. Keller）于20世纪50年代提出。

模型提出的实验根据是单晶有清晰的相界面，它的电子衍射图有很清晰、很细的衍射点。

主要观点：在片晶中高分子链是以反复折叠的形式排列的，当分子链长出晶片后，立即折叠，在邻近长出的位置返回晶片，如此规则地排列下去，即近邻折叠。在折叠中，链的键长、键角不改变。

[image: image61.emf]
结晶高聚物的折叠链模型

[image: image62.emf]
2.1.4.3 松散折叠链模型

模型认为：在结晶高聚物的晶片中，仍以折叠链为基本结构单元，但在转折部分不是短小和规则的，而可能是一个环圈，既松散又不规则。在晶片中，分子链的相连链段仍然是相邻排列的

[image: image63.emf]
与实际结晶结构的差异：

实际晶体中可能两种折叠的模式都存在。而且, 一条分子链并非只在一个晶片中折叠排列，而可能贯穿几个晶片中，即在一个晶片中折叠一部分后，又伸出晶面，到另一个晶片中参加折叠。使晶片之间存在联结链。

2.1.4.4 隧道－折叠链模型（R.Hosemann 提出的一个折衷的模型。）

模型概括了各种结晶结构中所可能存在的各种形态，有一定普适性，而且特别适用于描述半结晶高聚物中复杂的结构形态。模型的结晶中有折叠链、链未端、空穴和伸直链，有晶区和非晶区。

[image: image64.emf]
隧道－折叠链模型

2.1.4.5 Flory插线板模型（Switchboard model）

Flory的模型实质为一种非折叠链模型。模型认为：高分子链是一种无规线团，当高聚物结晶时，分子链做近邻规整折叠的可能性是很小的。分子链在结晶时根本来不及作规整的折叠，而只能是对局部链段做必要的调整之后进入晶格。相邻排列的两段分子链并不象折叠链模型那样属于同一分子的相连接链段，而是非邻接的链段和属于不同分子的链段。在形成多晶时，一条分子链可先在一个晶片中排入晶格，之后穿越非晶区，进入另一个晶片排列。如果它还可以折回到原来的晶片中排入晶格的话，这时它排列的位置也不是在原链段的相邻位置

[image: image65.emf]
插线板模型

2.1.5 结晶度和晶粒尺寸

2.1.5.1 结晶度

结晶度就是结晶程度的量度，可以用结晶部分所占的质量百分数（质量结晶度xcm）或者体积分数(体积结晶度xcv)来表示：
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式中mc和vc分别表示试样中结晶部分的质量和体积；ma和va分别表示试样非晶部分的质量利体积。

从定义上说，高聚物结晶度的物理意义是非常明确的。但是，从结晶高聚物的实际情况来说，结晶度的表征存在一定的问题，根源在于高聚物的晶区和非晶区的界限并不很清楚。

不同方法对晶区和非晶区的认定不同，这样就使结晶度的测定因方法的不同而出现很大的差别。较常用的测定结晶度的方法有密度法，此外还有X射线衍射法、量热法、红外光谱法等。

1. 密度法

假设高聚物样品中的结晶部分与非晶部分的质量或体积有加和性，那么，通过密度或比容的测定，即可计算结晶度。

假定试样的比体积（比容）等于晶区和非晶区比体积的线性加和，即
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假定试样的密度ρ等于晶区和非晶区密度的线性加和，即
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实际上，许多聚合物的Pc和Pa都已由前人测定过，可以从手册或文献中查到。只要测出样品的密度，就可计算结晶度。

通常高聚物晶区密度和非晶区密度的比值约为1.13，即

[image: image69.emf]
这样，只要测出样品的密度，就可利用下式粗略计算结晶度。

2. X射线衍射法

假定试样结晶部分的含量正比于结晶的X-射线衍射强度，非晶部分的含量正比于非晶的衍射强度。结晶度可表示为：
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3. 量热法

该法是根据聚合物熔融过程中的热效应来测定结晶度的方法。
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∆H 和∆H0 分别为聚合物试样的熔融热和100％结晶试样的熔融热。

DSC法只是依据样品晶区熔融吸热量与完全结晶样品熔融吸热量的差异，就只是考虑了晶区的贡献，测得的结晶度数值往往比其它方法测得的结果低。

结晶度的大小事实上密切关系着非晶部分的多少和运动，结晶度对力学性能的影响效果与非晶部分所处的状态有关。
1、力学性能

结晶度的提高，拉伸强度增加，而伸长率及冲击强度趋于降低；相对密度、熔点、硬度等物理性能也有提高。冲击强度不仅与结晶度有关，还与球晶的尺寸大小有关（结晶的形态和大小），球晶尺寸小，材料的冲击强度要高一些。
2、密度与光学性质一般，结晶聚合物呈乳白色、不透明，结晶度减小，透明度增加，非晶聚合物通常是透明的。

原因：晶区中分子链排列规整，密度大于非晶区，光线通过 结晶高聚物时，晶区和非晶区折射率不同，在晶区界面 上发生折射和而不能直接通过。

个例，尽管聚合物有结晶，也不影响其透明性。

原因：晶区和非晶区密度差别很小，或者晶区尺寸小于可见光波长，光线在晶区界面几乎不发生折射和反向。
3、热性能
对塑料来讲------
非晶或结晶度低的聚合物材料，最高使用温度是玻璃化温度。

结晶度较高的聚合物材料（40%以上），晶区相互连接；当温度高于玻璃化温度时，非晶区的链段运动不改变晶区的连续相，材料不会软化变形，其使用温度可提高到熔点温度。
4、其他性能
晶体中分子链的紧密堆砌，能更好地阻挡各种试剂的渗入，通常气体、蒸汽或液体的渗透性下降，化学活性低，提高了材料的耐溶剂性；但是，对于纤维材料来说，结晶度过高是不利于它的染色性。
2.1.5.2 晶粒尺寸和晶片厚度

利用x射线衍射曲线可以测定晶粒尺寸。根据scherrer公式：
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晶态聚合物中，相邻片晶中心的间距了l′ 称为长周期。实际试样中，长周期有一个分布，用小角x射线衍射实验可以测得长周期的平均值。长周期内包括结晶部分和非晶部分，晶片厚度l定义为长周期内结晶部分的厚度。
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2.2 非晶态结构

由于温度和结构不同，非晶态聚合物呈现出个同的物理、力学行为，包括：玻璃体、高弹体和熔体。

2.2.1 无规线团模型（完全无序）

早在50年代初期，Flory用统计热力学报导得出如下结论：在非晶态聚合物中，高分了链无论在溶剂中或者在本体中，均具有相同的旋转半径，呈现无扰的高斯线团状态。

2.2.2 局部有序模型（两相球粒模型）

该模型认为，非晶聚合物中具有3—10 nm 范围的局部有序性。球粒是由两个部分组成：粒子相和粒间相。粒子相又分为有序区和粒界区（p39）。

2.2.3 问题讨论

    几种典型的非晶态结构模型所意如图2—39。从Flory的无规线团到Pechhold等的有序的曲棍状模型，还有介于两者之间的一些模型，认为非晶态中链的堆砌比之无规线团紧密或者具有不同程度的链折叠。不同学派争论的焦点主要是完全无序还是局部有序。

2.3 液晶态结构

液晶的概念：—些物质的结晶结构受热熔融或被溶剂溶解之后．表观上虽然失去了固体物质的刚性，变成了具有流动性的液体物质，但结构上仍然保持着一维或二维有序排列，从而在物理性质上呈现出各向异性，形成一种兼有部分晶体和液体性质的过渡状态，这种中介状态称为液晶态。处在这种状态下的物质称为液晶(liquid crystal)。

2.3.1 液晶的化学结构

（1） 大多数液晶物质是长棒状或长条状的。这些长棒状分子的基本化学结构如下：
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它的中心是一个刚性的核，核中间有的有一桥键一X一，形成一个共轭分子结构。其中桥键一X一可以为：
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等。

分子的尾端含有较柔性的极性基团或者可极化的基团一R、一R′ 如酯基、氰基、硝基、氨基、卤素等。如N－对戊苯基—N′—对丁苯基对苯二甲亚胺(TBPA)：
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理论和实验都已表明，只有当分子的长宽比(或者长和直径比，即轴比)大于4左右的物质才有可能呈液晶态。

（2） 液晶态物质也有盘状分子结构，以[image: image82.png]\é<
Pa



表示。例如：苯六正烷基羧酸酯：[image: image83.png]B=C;H;—C00—



。盘状液晶分子轴比小于l／4左右。

（3） 还有一大类液晶是双亲性分子的溶液。其一端是一个亲水极性头，另一端是疏水非极性链。肥皂，如正壬酸钾就是一例。

按照液晶的形成条件分类：

（1） 热致液晶：在一定温度范围内呈现液晶性的物质称作热致液晶。

（2） 溶致液晶：在一定浓度的溶液中呈现液晶性的物质称为溶致液晶。

根据液晶基元在高分子中的存在方式，液晶高分子分类：

（1） 主链型液晶高分子，其液晶基元位于主链之内；

（2） 侧链型液晶高分子，其液晶基元是作为支链链段悬挂在主链之上的。

液晶基元：指高分子液晶中只有—定长径比的结构单元。

液晶高分子：是具有液晶性的高分子；它是由小分子液晶基元键合而成的。

按照物质的来源，液晶高分子分为：

（1） 天然高分子液晶。

（2） 合成高分子液晶。

2.3.2 液晶的晶型

根据分子排列的形式和有序性的不同，液晶有不同的结构类型：

（1） 向列型：完全没有平移有序。液晶分子彼此倾向于平行排列。

（2） 近晶型：一维平移有序(层状液晶)。

（3） 手征性液晶。手征性液晶包括胆甾相和手征性近晶相。

（4） 盘状液晶相：

2.3.3 分子结构对液晶行为的影响

液晶的化学结构直接影响其形成的可能性、相态和转变温度。一般只有一定聚合度的高分子呈现液晶行为。

（1） 主链型液晶高分子

（2） 侧链型液晶高分子

柔性间隔段

主链

液晶基元

2.3.4 液晶态的表征

（1）偏光显微镜

利用液晶态的光学双折射现象，在带有控温热台的偏光显微镜下，可以观察液晶物质的织构(texture)，测定其转变温度。

所谓织构，一般指液晶薄膜(厚度约10－100μm)在光学显微镜、特别是正交偏光显微镜下用平行光系统所观察到的图像，包括消光点或其他形式消光结构的存在乃至颜色的差异等等。织构实质是液晶体中缺陷集合的产物。

（2）热分析

     热分析研究液晶态的原理在于用DSC或DTA直接测定液晶相变时的热效应及相转变温度。

（3）X射线衍射

2.3.5 液晶的流变性

溶致型液晶一般具有独特的流变性能，体现在其粘度—浓度关系曲线上。
[image: image84]
液晶态溶液的粘度随浓度的变化规律与一般高分子溶液体系不同。一般体系的粘度是随浓度增加而单调增大的；而这个液晶溶液在低浓度范围内粘度随浓度增加急剧上升，出现一个粘度极大值。随后浓度增加，粘度反而急剧下降，并出现了一个粘度极小值。最后，粘度又随浓度的增大而上升。这种粘度随浓度变化的形式是刚性高分链形成的液晶态溶液体系的一般规律。

也就是说，刚性高分子溶液形成的液晶流变学特点：高浓度、低粘度、低切变速率下的高取向度。

液晶态溶液的粘度—温度之间的变化规律也不同于一般高分子溶液体系。一般聚合物溶液的粘度随温度升高按指数规律减小，  而PPTA浓硫酸液晶体系，粘度随温度变化先出现极小值，而后在转变为各向同性溶液之前出现一个极大值，如图2－49。随后又随温度升高而降低。

2.4 聚合物的取向结构

取向（orientation）——高分子链或链段沿某一特定方向作占优势的排列。高分子材料的拉伸、挤出等工艺都能使材料取向。

    取向态——一维（单轴）或二维（双轴）有序。
    结晶态——三维空间有序。
聚合物取向结构是指在某种外力作用下，分子链或其他结构单元沿着外力作用方向择优排列的结构。

取向高分户材料上会发生光的双折射现象，即在平行于取向方向与垂直于取向方向上的折射率出现了差别，一般用这两个折射率的差值来表征材料的光学双向异性，称为双折射。
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2.4.1 取向机理

非晶态高聚物有两类取向：链段取向和分子链取向（图2－50）（高分子的运动单元有链段和整个高分子链）。链段的取向可以通过单键的内旋转造成的链段运动来完成，这种取向过程在高弹态下就可以进行。整个分子的取向需要整个高分子各链段的协同运动才能完成，只有高聚物处于粘流态下才能进行。

取向的应用：纤维的拉伸处理。

晶态聚合物的取向，除了非晶区中可能发生链段或整链取向之外，还可能有微晶的取向。（见图2—51  晶态聚合物在拉伸取向时的结构变化及 图25－2  球晶拉伸形变时内部片晶变化示意图）
[image: image86]
链段取向和分子链取向
按照外力作用的方式个同，取向义可分为单轴取向和双轴取向两种类型。

单轴取向——构料只沿一个方向拉伸，长度增加，厚度和宽度减小，高分子链或链段倾向于沿拉伸方向排列，见图2—53(a)。

双轴取向——材料沿两个互相垂直的方向(x、y方向)拉伸，面积增加，厚度减小，高分子链或链段倾向于与拉仲平面(x， y平面)平行排列，但在xy平面内分子的排列是无序的，见图2—53(b)。

2.4.2 取向度

取向度一般用取向函数f来表示。取向函数f定义为：
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－分子链主轴方向与取向方向之间的夹角，称取向角。
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理想单轴取向： = 0, cos= 1, f = 1；

完全无规取向：f = 0，=54.73o。

一般情况，[image: image89.png]0<f<l, ?:mcus\/—{(zp,])c




取向度的测定方法：光学双折射法、声速法、广角X射线衍射法、红外二向色性、偏振荧光法等。采用不同取向度的测定方法，所得结果的意义是不同的。

2.5 高分子合金（共混高分子）的形态结构

在高分子材料的制备过程中，通常采用共聚、共混、填充、增强等方法将两种或两种以上的不同组分混合，以达到改善材料性能的效果。根据混合组分的不同，高分子混合物可以分为3大类：高分子—增塑剂混合物（增塑高聚物，如PVC）、高分子—填充剂混合物（增强高聚物，如橡胶）和高分子—高分子混合物（共混高聚物或称多组分聚合物）。

高分子与高分子的混合物，通称共混高聚物（polyblend or blend），它们通常是通过物理方法将不同品种高分子掺混在一起的产物，由于共混高聚物与合金有许多相似之处，也被人形象地称为“高分子合金”
两种或多种聚合物连接的6种基本方式见图2－56（p52）。

    目前研究最热的是互穿聚合物网络（IPN）。它是用化学入法将两种或两种以上的聚合物互穿成交织网络。其中有一种是未交联的线形分子穿插在已交联的另一种聚合物中，称为半互穿聚合物网络（semi－IPN）。

依照高分子合金的制备方法可分为两类：一类称为化学共混，包括接枝共聚、嵌段共聚及相穿共聚等；另一类称为物理共混，包括机械共混和溶液浇铸共混等。

按照共混物的性能与应用分类，聚合物共混物可分类如下：

（1）塑料为连续相(即基体)、橡胶为分散相的共混物，如三元乙丙橡胶(EPDM)改性聚而烯(PP)．以橡胶为分散用的主要目的是增韧，以克服基体塑料的脆性。

（2）橡胶为连续相、塑料为分散相的共混体系，例如少量聚苯乙烯和丁苯橡胶共混，其目的主要是提高橡胶的强度。

（3）两种塑料共混体系，例如聚苯醚(PPO)和聚苯乙烯(PS)形成相容的均相体系，其熔体流动温度和粘度下降很多，大大改善了PPO的加工性能。

（4）两种橡胶的共混体系，主要目的是降低成本、改善加工流动性以及改善产品的其他性能。例如，将丁苯橡胶与顺丁橡胶共混，可以降低成本、改善加工性能、改善产品的耐磨损和抗挠性。

按照聚合物各组分的凝聚态结构持点，聚合物共混物又可分为：

    （1）非晶态／非晶态共混聚合物，如聚已内酯(PCL)与聚氯乙烯混合(—定比例下)；

（2）晶态／非晶态共混聚合物，如全同立构聚苯乙烯／无规立构聚苯乙烯共混物等；

（3）晶态／晶态共混聚合物，如PET/PBT共混体系。

2.5.1 相容性

高分子混合物很难达到分子水平的混合，因为根据热力学相容的条件
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很小，很难满足∆G<0的条件。所以通常共混高聚物是非均相混合物，微观或亚微观上发生相分离，形成所谓“两相结构”，是动力学稳定，但热力学的准稳定状态。
在物理共混中，加人第三组分增容剂，是改善两组分间相容性的有效途径。
增容剂可以是与A、B两种高分子化学组成相同的嵌段或接枝共聚物，也以以是与A、B的化学组成不同但能分别与之相容的嵌段或接枝共聚物。例如，聚乙烯／聚笨乙烯共混体系中，以乙烯和苯乙烯的锻段或接枝共聚物为增容剂。有时采用原位增容的方法，如聚酰胺(PA)与聚烯烃共混，先用聚烯烃与马来酸酐（MAH）作用，再与PA作用达到增容的目的。近些年来，共混高分子又有了新方法。
2.5.2 形态
图2—57高分子“合金”形态学的典型示例为按照紧密堆砌原则得出的二嵌段及三嵌段共聚物的形态示意图。含量少的组分形成分散相，含量多的组分形成连续相。随着分散相含量的逐渐增加，分散相从球状分散变成棒状分散，到两个组分含量相近时，则形成层状结构，这时两个组分在材料中都成连续相。

实际应用：SBS，高抗冲聚苯乙烯(HIPS)等。

2.5.3 高分子合金的两相结构对其性能的影响

高分子合金的结构对其性能有很大的影响。对于最有实际意义的由一个分散相和一个连续相组成的高分子合金来说，考虑这些共混高聚物的结构与性能的关系时，为了研究方便，通常又可以根据两相的“软”“硬”情况，将它们分为4类：
（1）分散相软—连续相硬，例如橡胶增韧塑料；
（2）分散相硬—连续相软，例如热塑性弹性体SBS；
（3）分散相和连续相均软，例如天然橡胶与合成橡胶的共混物；
（4）分散相和连续相均硬，例如聚乙烯改性聚碳酸酯等。
由于各类共混物又有各自的性能特点，情况比较复杂。下面我们主要以第一类共混物为例，作简单的介绍。
（1）光学性能
大多数非均相的共混高聚物都不再有其均聚物的光学透明性。例如：ABS塑料(即丙烯氰—丁二烯—苯乙烯共聚物)中，连续相AS共聚物是一种透明的塑料，分散相丁丙胶也是透明的。但是ABS塑料是乳白色的，这是由于两相的密度和折射率不同，光线在两相界面处发生折射和反射的结果。
（2）热性能
共混体系通常有两个Tg（两种组分的Tg差别较大时，热曲线上可观察到）。体系完全相容时，只能有一个Tg。非晶态高聚物作塑料使用时，其使用温度上限是Tg。对于某些塑料，为了增加韧性，采取增塑的办法，例如聚氯乙烯塑料。然而增塑却使Tg下降，使塑料的使用温度上限降低；甚至当增塑剂稍多时，在室温已失去塑料的刚性只能作软塑料使用。而用橡胶增韧的塑料，例如高抗冲聚苯乙烯，虽然引入了玻璃化温度很低的橡胶组分，但是由于形成两相体系，分散的橡胶相的存在，对于聚苯乙烯连续相的Tg并无多大影响，因而基本保持末增韧前塑料的使用温度上限。橡胶增切塑料的这种大幅度提高韧性而又不降低使用温度的性质，正是它的若干突出的优点之一。
（3）力学性能
橡胶增韧塑料的力学性能的最突出的特点是在大幅度提高了材料的韧性同时，不至于过多地牺牲材料的模量和抗张强度，这是一种十分宝贵的特性，因为它是本来以增塑或无规共聚的方法所无法达到的。
均相高分子合合也有许多优点：（1）不存在多相体系中两相间粘结力差而导致力学性能明显下降等问题；（2）均相体系的某些性能，特别是力学性能，常常随体系的组成而有规律地变化。在某些情况下还会出现所谓“协同效应”。即共混物的某些性能比之两个组成聚合物都好；（3）通过改变两组分的相对组成，可以获得性能不同的系列产品。
聚合物之间相容性的判别方法：
（1）观察共混体系的透光率
（2）共混体系的Tg是判断相容性的最通用和最有效的方法
（3）采用光学显微镜或电子显微镜直接观察分散分散相的尺寸及其分布。
近年来，现代分析测试手段的发展，核磁共振(NMR)、荧光光谱、傅立叶变换红外光谱、小角x射线散射(SAXS)和小角中子散射(SANS)等可用来判断相容性。
第3章 高分子溶液
3.1 聚合物的溶解

3.1.1 溶解过程

（1）非晶态聚合物的溶胀和溶解

溶解过程分两步进行。首先，溶剂分子渗入聚合物内部、即溶剂分子和高分子的某些链段混合，使高分子体积膨胀——溶胀

高分子被分散在溶剂中，即整个高分子和溶剂混合——溶解。溶解度与聚合物的分子量有关，分子量大，溶解度小；分子量小，溶解度大。

（2）交联聚合物的溶胀平衡

    交联聚合物在溶剂中可以发生溶胀，不能发生溶解。由了交联键的存在，溶胀到一定程度后，达到溶胀平衡。

（3）结晶聚合物的溶解

    结晶高聚物由于分子排列规整，堆砌紧密，分子间相互作用力很强，溶解比较困难。溶解要经过两个过程。一是结晶聚合物的熔融，需要吸热；二是熔融聚合物的溶解。溶解的过程通常需要在极性溶剂中加热促进溶解。对于一些缩聚反应所得的晶态高聚物，一般它们有较强的极性，虽然分子间相互作用力大，但如果选择了合适的溶剂，溶剂化作用也很强烈，所以也可在常温较好溶解。 

3.1.2 溶度参数

    非极性（或弱极性）高聚物与溶剂混合时，其混合热变化可用Hildebrand公式表示。
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内聚能密度：在零压力下单位体积的液体变为气体的汽化能，人们称为内聚能密度。
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△E表示组份的摩尔汽化能。
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这样，[image: image96.png]Ay = @192l 81— 8:17Vy




δ可作为选择溶剂的参考数据，所以称为“溶度参数”。δ1和δ2愈接近，△Hm就越小，这两种液体就越趋于相溶。 

（由于 [image: image97.png]BOYEMTRAHER SRR
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才有可能满足[image: image98.png]AGy <0,



）

表3-1列出一些高聚物的溶度参数。表3-2列出一些常用溶剂的溶度参数。

溶度参数的计算或实验测试方法： 

(1) 对于溶剂小分子，通过摩尔气化热△H计算其内聚能密度，可得溶度参数δ。 

(2) 混合溶剂的溶度参数 δ混 ＝ δ1φ1 + δ2φ2 
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（有时混合溶剂对高聚物的溶解能力甚至比单独使用任一溶剂时还要好。有些溶剂单独使用时对某些高聚物是非溶剂，但两种非溶剂混合后可成为高聚物的良溶剂）。

(3) 对于不能气化的高聚物，实验测定高聚物的溶度参数可以采用稀溶液粘度法或交联网溶胀度法。 

(4) 高聚物的溶度参数还可通过基团的摩尔吸引常数计算得到。
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溶度参数与摩尔吸引常数的关系为：
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表3－3为一些结构基团的摩尔吸引常数F，通过F就能计算出聚合物的溶度参数。

3.1.3溶剂对聚合物溶解能力的判定

    溶剂选择三个原则：

(1) “相似相溶”原则，也称“极性相近”原则；就是极性高聚物溶于极性溶剂，非极性高聚物溶于非极性溶剂。 
    (2) “溶度参数相近”原则；前面已讨论，它是定量性的原则，是选择高聚物的溶剂时主要考虑的原则。

    (3)“溶剂化”原则。高分子—溶剂相互作用参数χ小于1/2原则（后面讲到）。

3.2 柔性链高分子溶液的热力学性质

理想溶液：任一组分在全部组成范围内都符合拉乌尔定律的溶液称为理想溶液。理想溶液中各组分分子间的作用力与纯态时完全相同，溶液中溶质分子与溶剂分子尺寸大小及形态相似，溶解混合后总体积不变，即△Vm=0；溶质分子与溶剂分子之间、溶质及溶剂分子各自之间的相互作用能都相等，所以混合前后无热量变化，即△Hm=0。这种溶液的性质服从理想溶液定律，溶液的蒸汽压可用Raoult方程来描述。 

理想溶液的混合熵为：
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混合自由能为：
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溶剂的偏摩尔混合自由能为：
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式中  μ，μo ———溶液中溶剂的化学位及纯溶剂的化学位。

高分子溶液偏离理想溶液的原因
1、混合热△Hm≠0。通常，高分子溶液中高分子链段间、溶剂分子之间、溶剂和高分子链段之间的相互作用并不相等，所以混合热不为零。

2、高分子的尺寸很大，高分子中有许多重复单元，显然不能把一个高分子当作一个溶剂小分子等同对待。

3、高分子链有柔顺性，单键的旋转使高分子可以有许多构象，因此，高分子在溶液中的排列方式比同样分子数目的小分子多很多，就是说，实际混合熵要比理想混合熵大很多，即[image: image107.wmf]m
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3.2.1 Flory－Huggins晶格模型理论（平均场理论）

Flory-Higgins采用似晶格模型，用统计热力学的方法推导出高分子溶液的混合熵△Sm和混合热△Hm。 

推导过程的几点假定如下：

① 溶液中分子排列也像晶体中一样，是一种晶格排列。每个高分子由x个链段组成，每个链段的体积与小分子溶剂的体积相等，由于x个链段是连在一起的，所以，每一个高分子链将占具x个相连的格子，而一个小分子溶剂占一个格子。所以x也就是高分子与溶剂分子的摩尔体积比。 

② 高分子链是柔性的，所有构象有相同的能量。

    ③ 溶液中高分子链段是均匀分布的，链段填入任一个格子的几率相等。  

[image: image1.emf]（1）混合熵

△Sm ＝ S溶液－（S高分子＋S溶剂）  

 用φ1和φ2分别代表溶剂和高分子的体积分数，

  n1和n2分别代表溶剂和高分子的摩尔数， 

△Sm ＝－R(n1lnφ1＋n2lnφ2) 
这就是Flory-Higgins用统计热力学的方法推导出高分子溶液的混合熵△Sm 。与理想溶液相比较，形式上只是把摩尔分数变成了体积分数。 

（2）混合热
    高分子溶液的混合热△Hm是由于体系中各种混合单元的相互作用能不相等所导致。

    Flory 还是采用似晶格模型来分析各单元之间的相互作用。结果： 
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符号W表示溶剂与链段的相互作用能，则 ∆W表示形成一对溶剂－链段分子引起的能量变化。

Z：晶格的配位数。

[image: image110.wmf]1

c

称为Huggins参数，也叫高分子与溶剂相互作用参数，是一个无因次的量。它反映了高分子与溶剂混合过程中相互作用能的变化。
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kT的物理意义表示当一个溶剂分子放到高聚物中时所引起的能量变化。 

（3）混合自由能和化学位

    根据△Gm=△Hm-T△Sm ，高分子溶液的混合自由能为：

△Gm ＝ RT(n1lnφ1＋n2lnφ2＋χ1n1φ2) 
高分子溶液中溶剂和高分子的化学位分别为：
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（4）与实验结果比较

[image: image113.wmf]1
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可改写成：[image: image114.png]= RT] =Yt (30
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[image: image115.wmf]1
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可分解为两项，第一项相当于理想溶液的化学位变化，第二项相当于非理想部分，称为“过量化学位”（又称“过剩”、“超额”）。
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可见[image: image118.wmf]1
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，即[image: image120.wmf]E
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＝0时才符合理想溶液的条件，此时的状态称为[image: image121.wmf]q

状态。当[image: image122.wmf]1
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，即[image: image124.wmf]E
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<0，溶解自发发生。
溶剂的偏摩尔混合热和混合嫡的实验结果与晶格模型理论之间存在较大偏差。

化学位的表达式在描述实验结果时情况较好，加之这一理论所得热力学表达式极为简单，故至今仍然为大家所采用。

3.2.2 Flory－Krigbaum稀溶液理论

Flory-Krigbaum提出了稀溶液理论，以克服由于似晶格模型没有考虑到稀溶液的高分子链段分布不均匀性的问题而带来的偏差。考虑在“链段[image: image125.wmf]i

”内链段的分布符合高斯分布，每个链段[image: image126.wmf]i

都有一个“排斥体积”。（理论考虑到了稀溶液中高分子链段分布的不均匀，以及溶液中由于分子间的相互作用，引起高分子链的“扩张”和“产生了排斥体积效应”。）

假定： 

（1）整个高分子稀溶液可看作被溶剂化了的高分子“链段云”分散于溶液中，链段在整个溶液中的分布是不均匀的。

（2）链段云密度在质心处最大，越往外越小，径向分布符合高斯分布。

（3）每个高分子都有一个排斥体积u。 
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Flory-Krigbaum推导出高分子的排斥体积u为 
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排斥体积u ：

若高分子链段与溶剂分子的相互作用能大于链段与链段的相互作用能，则高分子被溶剂化而扩张，使高分子不能彼此接近，高分子的排斥体积u就很大。（T>）

如果高分子链段与链段间的相互作用能等于链段与溶剂的相互作用能，则高分子之间可彼此接近，互相贯穿，排斥体积u为零，相当于高分子处于无扰的状态。（T=）

热参数Κ1和熵参数Ψ1 

Flory把高分子稀溶液偏离理想溶液化学位归因于焓的偏离和熵的偏离，过量化学位是两部分的贡献。定义： 
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Flory温度 （θ温度 ）
Flory引进一个参数θ，单位为温度，定义为：[image: image136.wmf]1
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q

T

K

º

。它与[image: image137.wmf]1
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相似，可用于衡量溶剂的溶解行为。

当[image: image138.wmf]q
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时，[image: image139.wmf]E
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＝0，为[image: image140.wmf]q

状态（又称无扰状态，排斥体积等于零，高分子可以自由贯穿，热力学性质与理想溶液没有偏差）。
当[image: image141.wmf]T
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时，[image: image143.wmf]E
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<0，高分子易溶解，链舒展，排斥体积增加。
当[image: image144.wmf]T

<[image: image145.wmf]q

时，[image: image146.wmf]E
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>0，高分子链收缩，高分子凝聚，不溶解。
θ温度和θ溶剂
[image: image147.wmf]E
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＝0的状态叫[image: image148.wmf]q

状态，[image: image149.wmf]q

状态下的溶剂为[image: image150.wmf]q

溶剂，温度为[image: image151.wmf]q

温度，必须同时满足这两个条件。
当T＝θ时，这时的温度称为θ温度，溶剂的过化学位为零，虽然Κ1＝Ψ1≠0，但溶液的热力学性质符合理想溶液规律。

    当T>θ时，溶液容易形成，高分子链扩张。

    当T<θ时，溶解难于进行，高分子链收缩。

    通常，我们可以选定某种溶剂而调节温度，使溶液达到θ条件（或θ状态），也可选定温度改变溶剂成分符合θ条件，但前者较常使用。

3.3 高分子溶液的相平衡

3.3.1 渗透压

根据热力学定律可得出稀溶液的渗透压为： 
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A2：第二维利系数， A3：第三维利系数。

高分子溶液与理想溶液不同，A2、A3表示它与理想溶液的偏差。当浓度很低时，上式简化为：
[image: image153.png]o rrf v ae]




第二维利系数A2与Huggins参数[image: image154.wmf]1

c

一样，也可以表征高分子链段与溶剂之间的相互作用。与高分子在溶液中的形态密切相关，取决于不同体系和实验温度。

在良溶剂中，由于溶剂化作用，“链段”间的相互作用以斥力为主，高分子线团松懈，A2 >0；[image: image155.wmf]1

c

< 1/2。
在不良溶剂中，“链段”间的吸力增加，高分子线团紧缩，A2数值逐渐减小。

链段间由于溶剂化以及排斥体积效应所表现出的排斥力恰与链段间相互吸引力相抵消，无远程相互作用，高分子溶液的行为符合理想溶液的行为，A2＝0；[image: image156.wmf]1

c

＝ 1/2。
继续加入不良溶剂，高分子会沉淀出来，A2 <0；[image: image157.wmf]1

c

> 1/2。

从A2的实验数据，通过A2—[image: image158.wmf]1

c

关系式求得高分子—溶剂相互作用作用参数[image: image159.wmf]1

c

，这个数值可作为判定溶剂良劣的一个半定量标淮。表3—6列出了某些高分子—溶剂体系的相互作用参数。
θ状态 

θ状态就是当溶剂的过量化学位[image: image160.wmf]E

1

m

D

＝0，高分子溶液的热力学性质符合理想溶液时所处的状态。这时，Κ1＝Ψ1 但不等于0，高分子与溶剂相互作用参数[image: image161.wmf]1

c

＝1/2，溶液温度T＝θ，高分子链与溶剂分子的相互作用等于高分子间的相互作用，故分子既不舒张，也不紧缩，处于无干扰状态，排斥体积u＝0，第二维利系数A2＝0，（扩张因子χ＝1。）在θ状态所用的溶剂称为θ溶剂，所处的温度称为θ温度。 

当T＝θ时，A2＝0，u＝0，人们认为，高分子在溶液中的排斥体积一方面是高分子链之间存在的排斥体积（称为外排斥体积），另一方面是同一高分子链内链段之间的排斥体积（称为内排斥体积），在θ状态时，外排斥体积和内排斥体积正好抵消，总的排斥体积为0，高分子线团表现为不占据体积的链，处于无干扰的状态，这种状态的尺寸称为无干扰尺寸。这时的溶液有理想溶液的性质。
如何测定θ温度和Huggins参数χ1？
①通过渗透压的测定，可求出高分子溶液的θ温度

即在一系列不同温度下测定某聚合物－溶剂体系的渗透压，求出第二维利系数A2，以A2对温度作图，得一曲线，此曲线与A2＝0线的交点所对应的温度即为θ温度。②从A2～χ1关系可求Huggins参数χ1。
3.4 聚电解质溶液

聚电解质就是大分子的酸类（如聚丙烯酸）和碱类（如聚乙烯基吡啶）。聚电解质具有特殊的黏度性质。由于聚电解质链上的基团都带有相同的电荷，发生静电相斥作用，导致链伸展，因而聚电解质从非离解态转变到离解态时黏度大为增加。
例如当聚丙烯酸水溶液用水稀释时黏度先降低后突然上升。当聚丙烯酸溶液用NaOH中和时黏度上升至中和点时又下降。下降原因是同离子效应，离解反而受到抑制，线团重新收缩。
3.5 聚合物的浓溶液

一般将浓度大于5％的高分子溶液称为浓溶液。纺丝液、涂料和黏合剂等是浓溶液，增塑的高分子也可以看成是一种浓溶液。
3.5.1 聚合物的增塑

增塑：为了改进某些聚合物的柔软性能，或者为了加工成型的需要，常常在聚合物中加人高沸点、低挥发性并能与聚合物混溶的小分子液体，这种作用称之为增塑。

增塑剂：添加到线型高聚物中使其塑性增大的物质称为增塑剂。

增塑作用：小分子的加入减弱了高分子链间作用力，使玻璃化温度Tg下降。

例如在聚氯乙烯成型过程中常加入30一50％的邻苯二甲酸二丁酯或邻苯二甲酸二辛酯（DOP）。这样，一方面可以降低它的流动温度，以便在较低温度下加工．另一方面，由于这些物质仍保留在制件中，使分子链比未增塑前较易活动，其玻璃化温度自80℃降至室温以下，弹性大大增加。从而改善了制件的耐寒、抗冲击等性能，使聚氯乙烯能制成柔软的薄膜、胶管、电线包皮和人造革等制品。

塑料中加人增塑剂后，首先是降低了它的玻璃化温度和脆化温度，这就可以使其在较低的温度下使用。同时，也降低了它的流动温度，这就有利于其加工成型。此外，被增塑聚合物的柔软性、冲击强度、断裂伸长率等都有所提高。但是，拉伸强度和介电性能却下降了。

3.5.2 纺丝液
在纤维工业中所采用的纺丝方法有两种：

（1）熔融纺丝：将聚合物熔融，然后由喷丝头喷成细流，经冷凝或凝固并拉伸成纤维。例如锦纶、涤纶等合成纤维都采用这种纺丝方法。
（2）溶液纺丝：有些合成纤维，如聚丙烯睛、聚乙烯醇、聚氯乙烯以及某些化学纤维加强硬纤维素、硝酸纤维索等都无法用升高温度的办法使之处于流动状态，因为它们的分解温度较低，在未达流动温度时即已分解，因此只能将聚合物溶解在适当的溶剂中配成浓溶液进行纺丝。
3.5.3 凝胶和冻胶
高分子溶液失去流动性就成了凝胶和冻胶。
区别：
凝胶是高分子链之间通过化学键形成的交联聚合物的溶胀体。加热不能溶解也不能熔融。它既是高分子的浓溶液，又是高弹性的固体，小分子物质能在其中渗透或扩散。自然界的生物体都是凝胶。
冻胶是范德华力交联形成的，加热仍可熔融或溶解。
第4章  聚合物的分子量和分子量分布
4.1  聚合物分子量的统计意义
4.1.1 聚合物分于量的多分散性
高聚物的分子量有两个特点：1、分子量大；2、多分散性。 
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若间隔不断减小，则变成：
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4.1.2　常用的统计平均分子量 

（1）数均分子量：以物质的量为统计权重的平均分子量。定义为：
[image: image164.png]



（2）重均分子量：以重量为统计权重的平均分子量。定义为：
[image: image165.png]



（3）z均分子量：以z值为统计权重的平均分子量。
zi＝wiMi，则z均相对分子质量的定义为：
[image: image166.png]



（4）粘均分子量：用黏度法测得稀溶液的平均相对分子质量。定义为：
[image: image167.png]ﬁv = [ ZW’M?]




α指的是Mark-Houwink方程 [η]=KMα中的α。
各种统计分子量也可以用分子量分布函数来表示。这样就得到了不同分子量的积分形式。见4－5，4－8，4－11，4－14式。
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4.1.3  分子量分布宽度 

仅用分子量的平均值不足以描绘一个多分散的高聚物，分子量相同的高聚物分子量分布可能不同，最理想的是能知道该试样的分子量分布曲线。但为了简单起见，还常用：
（1）分布宽度指数σ2来表示试样的多分散程度。 

分布宽度指数定义：试验中各个分子量与平均分子量之间差值的平方平均值
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因此各种统计平均分子量之间的关系：
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[image: image173]
图4－6  分子量分布曲线和各种统计平均分子量
（2）为了表示和使用的方便，人们往往直接用 用多分散系数a来表征高聚物分子量分布的宽窄。
[image: image174.png]



4.1.4 聚合物的分子量分布函数
聚合物的分子虽分布还可用某些函数形式来表示。
4.2 聚合物分子量的测定方法
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[image: image175]
4.2.1 端基分析（end-group analysis，简称EA）
端基分析法的原理非常简单明了。假如我们知道高聚物的化学结构，而且高分子链末端所带基团可以用化学或物理方法定量测定，那么，通过测定一定重量试样中所含端基的数目，得到分子链的数目n（聚合物的摩尔数）除于试样重量m 就可得到平均分子量。
             Mn = m /n

   当每个分子链上所含可分析的端基数为X时，则平均分子量为：
              Mn＝X m /n 

4.2.2 沸点升高和冰点降低（boiling-point elevation,freezing-point depression）
溶液的沸点升高△Tb和冰点降低△Tf与溶液浓度C成正比，与高聚物的分子量M成反比。 

    △Tb＝Kb·C/M 

    △Tf＝Kf·C/M 

高分子的△Tb或△Tf具有浓度依赖性。
对于小分子的稀溶液来说，有了Kb和Kf ，通过测定△Tb或△Tf就可从前式直接计算分子量M。但是，高分子溶液的热力学性质与理想溶液的偏差很大，使得△T/C具有浓度依赖性，因此，必需测量一系列浓度下的沸点升高或冰点降低数据，然后用△T/C对C做图，外推到浓度C为零时的(△T/C)C→0值计算分子量。
                       (△T/C)C→0 ＝ K / M 

4.2.3 气相渗透法(VPO，Vapor-Pressure Osmometry，vapor phase osmometry)

基本原理：当在恒温、密闭的容器里充有一种挥发性溶剂的饱和蒸汽时，若分别将一滴含不挥发溶质的溶液和一滴纯溶剂的液滴悬置于该溶剂的饱和蒸汽中。对于溶剂液滴，它处于汽化和凝聚的平衡状态，没有热效应，但对于含高聚物的溶液液滴，由于它的饱和蒸气压低于纯溶剂的饱和蒸气压，因此就会有溶剂分子自饱和蒸汽相凝聚到溶液液滴表面上，放出凝聚热，使溶液滴的温度升高。
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与溶液中溶质的摩尔分数成正比，
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优点是：样品用量少，测试速度快，可连续测试，测试温度选择余地大。 

缺点是：热效应小，仪器常数低，所以可测分子量上限不够高；检测器所反映的效应与时间有关，不是热力学平衡。 

4.2.4 膜渗透压法（osmometry，简称OS）
当溶剂池和溶液池中间用一半透膜隔开，半透膜只允许溶剂分子透过，而不允许溶质分子透过，由于溶液内溶剂的化学位小于纯溶剂的化学位，使得纯溶剂可以透过半透膜渗入溶液池，致使溶液池的液面升高，两边产生液柱高差（压力差），当两边的液柱高差达到某一定值时，溶剂不能再渗入到溶液中，达到平衡状态，这个压力差便称为溶液的渗透压，用π表示。 
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小分子稀溶液的渗透压
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小分子稀溶液，溶液服从Raoult定律 ，经证明，它的渗透压可用Van’t Hoff方程表达：
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高分子稀溶液的渗透压
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第二、第三维利系数不等零的情形
对于高分子－不良溶剂体系，第三维利系数几乎为零，用二项的维利展开式就可得到很好的直线，所以，用π/C对C作图，外推得到(π/C)C→0，就可计算分子量。
    但对大多数高分子－良溶剂体系（χ1<<0.5），第三维利系数有一定值，π/C对C作图不是一条很好的直线，而有明显的弯曲，特别是浓度C高时更明显。这时，外推到C→0所得(π/C)C→0较不可靠
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[image: image183]
π/C～C关系图
     1－理想溶液； 

2和3－高分子溶液
渗透压的另一个展开式： 
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在良溶剂中，
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2

>

w

s


用(π/C)1/2对C作图就可得到一条直线，截距为(RT/M)1/2，由此可计算高聚物的分子量。
测渗透压的实验设备 

改良式Zimm-Meyerson型渗透计
改良的D. B. Bruss型渗透计
Knauer型快速膜渗透计
膜渗透压法的特点
膜渗透压测定分子量是一个绝对方法，不需仪器常数，没有特殊的假定，理论清楚，适应的分子量较宽，一般在2×104~1.5×106，测定的范围受半透膜性能的影响（下限决定于半透膜的渗透性，上限决定于渗透压很小时测量的精确度）。由于低聚体分子容易漏过半透膜，致使渗透压测得的分子量大于实际的分子量，这是渗透压法的缺点之一。 

4.2.5 光散射法（light scattering，简称LS）
利用高聚物溶液对光的散射性质来测定高聚物分子量以及分子尺寸的方法就称为光散射法。
    所谓光散射，就是当光束通过透明介质时，在入射方向以外的各个方向也能观察到光强的现象。
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[image: image184]
散射光的互相干涉问题 

当溶液中某一粒子发出的散射光与另一个粒子的散射光互相干涉时称为外干涉，这种情况在浓溶液中会发生。这种散射结果很复杂，我们在测量时要避免，一般是采用稀溶液，所以我们不考虑外干涉的问题。
    如果溶液中的散射粒子（或分子）较大，这时从粒子（或分子）的某一部分发出的散射光与从另一部分发出的散射光相互干涉，这种干涉称为内干涉。 

用光散射法研究高分子溶液时必须按小粒子稀溶液和大粒子稀溶液分别进行讨论。 

4.2.5.1 小粒子稀溶液 

“小粒子”是指尺寸小于光波波长1/20的分子，例如，蛋白质、糖、分子量小于105的高聚物，粒子各向同性，在溶液中无规分布。 

瑞利比（瑞利因子rayleigh） 

定义单位散射体积所产生的散射光强I（r，）与入射光强Ii之比乘于测量距离的平方为瑞利比（或称瑞利因子）。
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光散射测平均分子量的公式 

对于小粒子的散射，散射光的强度对入射方向成轴性对称，且对称于900散射角，所以通常测定900的瑞利比R90来计算分子量。
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预先测定光学常数K，再测定一系列不同浓度溶液的R90，以KC/2R90对C作图，可得从截距得到分子量，从斜率计算A2 。
   光散射所测的是重均分子量。  

4.2.5.2 大粒子稀溶液
当溶质质点尺寸大于λ/20，散射光会出现内干涉效应。这时散射光光强总体减弱，并且随散射角不同而不同，前后方向不对称，见前图曲线III，前向（θ< 90o）的散射光强大于后向（θ> 90o）的光强。因此，我们必须对干涉引起的效应进行校正。 
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[image: image187]
高分子溶液散射光内干涉示意图 

考虑内干涉效应，采用在散射强度公式中引入不对称散射函数P(θ)来校正内干涉效应。
  P(θ)是粒子尺寸和散射角的函数：见 4－44。经过近似，利用式4－48即：
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测定不同浓度和不同角度下的瑞利比，以[image: image189.wmf]q

q

R

KC

×

+

2

cos

1

2

对[image: image190.wmf]qc

+

2

sin

2

q

（q为任意常数）作图，将两个变量C和θ均外推至零，从截距求[image: image191.wmf]w

M

，从斜率求[image: image192.wmf]2
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和[image: image193.wmf]2

A

。这种方法称为Zimm作图法。
4.2.6 粘度法（viscosity）
粘度法和凝胶色谱法便属于间接法。
    这些方法测定分子量时，需要其它方法给予订定，称为间接法。
    溶液的粘度一方面与高聚物的分子量有关，却也同时决定于高聚物分子的结构形态和在溶剂中的扩张程度，因此，粘度法用于测定分子量只是一种相对方法。必须在确定的条件下，事先订定粘度与分子量的关系，才能根据这种关系由溶液的粘度计算高聚物的分子量。 

    粘度法测定高聚物分子量的理论依据是Mark-Houwink方程：[η]＝KM 。只要订定了K和值，测定高分子溶液的[η]，即可计算高聚物的平均分子量。
4.2.6.1 粘度表示法
相对黏度（relative viscosity）   [image: image194.wmf]0
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增比黏度（specific viscosity）   [image: image195.wmf]0
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比浓黏度（reduced viscosity）     [image: image197.wmf]C
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比浓对数黏度（inherent viscosity） [image: image198.wmf]C
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特性黏数（旧称特性黏度）           [image: image199.wmf][
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特性粘数的单位：dl/g 或 ml/g

4.2.6.2 粘度的测试方法
测定所用的设备主要是一根黏度计，通常采用可稀释的乌氏（Ubbelohde）黏度计（图4－15乌氏粘度计）。在恒温条件下，用同一支粘度计测定不同浓度高分子溶液和纯溶剂的流动出时间。假定t和t0分别为溶液和溶剂的流出时间。ρ和ρ0分别为二者的密度。溶液的相对粘度ηr为： 
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这样，由纯溶剂的流出时间t0和溶液的流出时间t，可求出溶液的相对粘度ηr 。
当黏度计流速在100秒以内时，有湍流出现，必须考虑动能校正，从泊肃叶（Poiseuille）定律出发，可导出校正式：
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在恒温条件下，用两种或两种以上粘度相差较大的标准流体（例如正丁醇和丙酮），分别测出时间t，即可算出A和B值。 

外推法求特性粘数：
特性粘数[η]定义为 (ηsp/C)或 (lnηr / C)在C→0 时的外推值。为了合理外推，必须了解溶液粘度与浓度的关系。 
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 外推法求特性黏数采用的黏度～浓度关系式有：
Huggins方程式 [image: image203.wmf][
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Kraemer方程式[image: image204.wmf][
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分别用ηsp/C～C和lnηr/C～C作图，从它们的共同截距可得较正确的 [η]。  对于线型柔性链高聚物良溶剂体系，一般有[image: image205.wmf]2
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，在不良溶剂中不成立。若分子链有支化，往往是κ＋β> 1/2 ，且随支化度的增加而增大。
一点法：
在实际工作中，由于试样量少，或者需要测定同一品种的大量试样，为了简化实验操作，可以在一个浓度下测定ηsp或ηr，只用一个浓度计算[image: image206.wmf][
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，常见的一点法公式有：
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4.2.6.3 用特性粘数求分子量的方法
[image: image208.wmf][
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与相对分子质量的关系式多采用马克－霍温克（Mark-Houwink）关系式：
[image: image209.wmf][
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K和α是与高分子的结构、形态、高分子与溶剂的相互作用以及温度等有关的参数，因此，要订定K和α值，必须首先确定高聚物、溶剂和温度这三个因素，其中任何一个因素改变都会引K和α值的改变。
订定K和α值的方法 

把高聚物尽可能地按分子量分成较窄的级份。之后，用粘度法测定推算出[η]。再用其它绝对方法（如渗透压或光散射法等）测定其平均分子量。
如果在测试的分子量的范围内符合:  

[image: image687.png]
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则用lg[η]对      作图得直线，从直线的斜率得出α，由截距得出K。 

 在一般情况下，α的最常见值是在0.5~0.8之间，这样，粘均分子量还是比较接近重均分子量，所以，在实际工作中，用测定重均分子量的方法来订定K和α较好。
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4.2.6.4 Flory特性粘度理论
其他还有超速离心沉降(又分沉降平衡法和沉降速度法，主要用于蛋白质等的测定)、小角激光光散射（Low Angle Laser Light Scattering）,飞行时间质谱（time of flight mass spectrometry, TOF-MS）电子显微镜、凝胶色谱（GPC）等，GPC将在下章详述。
4.3 聚合物分子量分布的测定方法
分子量分布－－是指高聚物试样各个级分的含量和分子量的关系。是多分散高聚物的分子尺寸分布。 

平均相对分子质量不足于表征高聚物分子的大小，因为它无法知道多分散系数的程度。多分散系数等参数只是对多分散性的粗略描述，更仔细和全面的描述还需要研究相对分子质量分布。
相对分子质量分布对性质有重要影响。但由于相对分子质量对聚合物性能的影响常存在一个临界相对分子质量，超过它后影响不大，因而相对分子质量分布越宽，相当于相对分子质量越低的影响效果（相对分子质量高的部分看成没有影响）。
4.3.1 分子量分布的研究方法
聚合物相对分子质量分布的测定多采用实验分级方法来进行。聚合物多分散性的测试方法主要有三类，它们的比较列于表5－1。

4.3.2 凝胶渗透色谱法
4.3.2.1 凝胶渗透色谱法原理

凝胶色谱法（Gel Permeation Chromatography，简称GPC，又称凝胶渗透色谱）是目前最广泛应用的方法。一般认为是体积排除机理，因而又被称为体积排除色谱法（Size Exclusive Chromatography, SEC）。当试样随淋洗溶剂进入柱子后，溶质分子即向多孔性凝胶的内部孔洞扩散。较小的分子除了能进入大的孔外，还能进入较小的孔，而较大的分子只能进入较大的孔，甚至完全不能进入孔洞而先被洗提。因而尺寸大的分子先被洗提出来，尺寸小的分子较晚被洗提出来，分子尺寸按从大到小的次序进行分离。
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基于这一原理，色谱柱的体积由三部分组成：
V0——柱中填料的空隙体积，又称粒间体积
Vi——柱中填料小球内部的孔洞体积，即柱内填料的总孔容
Va——柱中填料的骨架体积
V0＋Vi——相当于柱中溶剂的总体积
V0＋Vi＋Va——柱子的总体积
实验测定的试样分子的保留体积VR（或称为淋出体积、洗脱体积Ve）表示为：
Ve＝V0＋KdVi

Kd＝Cp/C0
Cp，C0分别表示平衡状态下凝胶孔内、外的试样浓度。
Kd——分配系数。其值相当于填料分离范围内某种大小的分子在填料孔洞中占据的体积分数，即可进入填料内部孔洞体积Vic与填料总的内部孔洞体积Vi之比。
Kd＝Vic/Vi
4.3.2.2 实验方法
（1）校准曲线

GPC得到的原始曲线是洗出体积（又称保留体积）[image: image213.wmf]e
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与仪器响应值（常用示差折光检测器，其响应值为[image: image214.wmf]n
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值经归一化后得重量分数：
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[image: image217.wmf]e
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还必须转换成相对分子质量才能成为分布曲线。根据分离机理
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利用一组已知相对分子质量的标样测得[image: image220.wmf]e

V

，以[image: image221.wmf]M
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对[image: image222.wmf]e

V

作图得校准曲线，直线两头的拐弯是因为相对分子质量太大的部分被完全排斥而相对分子质量太小的完全“渗透”导致的。
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GPC按照溶质分子体积大小进行分级。但是分子体积与分子量之间不存在严格对应关系，不同聚合物在分子量相同的情况下分子体积不一定相同，分子体积相同时分子量不一定相同。用一种聚合物的标准样品制定出一条对各种聚合物都普遍适用的标定曲线
Flory特性粘数理论：
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式中，Ф是与高分子种类、溶剂、温度无关的普适常数。那么：
对于不同的聚合物，只要它们在溶液中的流体力学体积相同，其[η]M 值就相同。
实验结果也发现：对不同的聚合物样品，以log[η]M 对Ve作图，得到的曲线是重叠在一起的。 

   　　因此可以用PS标准样品的log[η]M 对Ve作图，制备出适用于各种聚合物的普适标定曲线。

[image: image223]
GPC普适标定曲线
根据普适标定曲线，从聚合物样品GPC曲线的横坐标上确定淋出体积Ve，然后从在普适曲线上找到在相同Ve下的[η]M。根据[η1]M1 = [η2]M2，从标准样品的分子量M1计算出被测样品的分子量M2。具体做法是：
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  现代GPC仪器已经利用激光小角光散射或自动黏度计等方法对每一级分的相对分子质量快速直接测定，从而避免了校准带来的麻烦和误差。
实验中通常采用一种已知分子量的高分子（常用阴离子聚合的窄分布聚苯乙烯做标样）测得的校准曲线，根据分子质量与体积的关系，求得待测样品的分子量。因此GPC测得的分子量是一个相对值，文章中必须注明以何种高分子作基准。
（2）数据处理
许多单分散聚合物的GPC谱图是对称的，接近Gauss（高斯）分布，可用正态分布函数描述。多分散样品可能得到多个峰。对峰进行积分，即可得到分子量Mw、Mv、Mn、Mz以及分子量分布的数据。
１.单分散试样数据处理 

[image: image224] 
单分散试样GPC曲线
a. 作出校正曲线 b. 测定试样的GPC谱图　c. 求出淋出体积 Ve 值　d. 从标准曲线求得分子量。
2.多分散性试样

[image: image225]
1）把GPC曲线分割成与纵轴平行的n个长条，每条的宽度都相等，实际上相当于把样品分成了n个级分。 

2）读出每个级分所对应的淋出体积Vei和基线至谱线之间的高度Hi。
3）由淋出体积从标定曲线上求出各级分所对应分子量Mi，并由Hi计算出各级分的重量分数：
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4）计算出各种平均分子量：
[image: image694.wmf]M
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第5章  聚合物的转变与松弛
5.1 聚合物分子运动的特点

高聚物的结构比小分子化合物复杂的多，因而其分子运动也非常复杂。主要有以下几个特点：

5.1.1 运动单元的多重性
除了整个高分子主链的运动（即布朗运动）外还有链段、链节、侧基、支链等的运动（称微布朗运动）。具体来说，包括：

(1)高分子链的整体运动
这是分子链质量中心的相对位移。例如，宏观熔体的流动是高分子链质心移动的宏观表现。

(2)链段运动

 这是大分子区别于小分子的特殊运动形式。即在高分子链质量中心不变的情况下，分链段通过单键内旋转而相对于另一部分链段运动．使大分子可以伸展或卷曲。例如宏观上的橡皮拉伸、回缩。

(3)链节、支链、侧基的运动

 链节数n≧4的主链(—CH2中，可能有C8链节的曲柄运动。杂链聚合物聚芳砜中，可产生杂链节砜基的运动等等。实验表明，这类运动对聚合物的韧性有着重要影响。侧基或侧链的运功多种多样，例如，与主链直接相连的甲基的转动，苯基、酯基的运动，较长的CH2的支链运动等。上述运动简称次级松弛，比链段运动需要能量的更低。

(4)晶区内的分子运动

 晶态聚合物的晶区中，也存在着分子运动。例如，晶型转变、晶区缺陷的运动的局部松弛模式、晶区折叠链的“手风琴式’’运动等。

几种运动单元中，整个大分子链称作大尺寸运动单元，链段和链段以下的运动单元称作小尺寸运动单元。

5.1.2 分子运动的时间依赖性

    从一种状态到另一种状态的运动需要克服分子间很强的次价键作用力（即内摩擦），因而需要时间，称为松弛时间，记作[image: image226.wmf]t

。
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∆x(o)——外力作用下橡皮长度的增量；
∆ x(t)——除去外力后t时间橡皮长度的增量；
T——观察时间，一般为物性测量中所用的时间尺度
[image: image229.wmf]t

——松弛时间。
当[image: image230.wmf]t
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时，[image: image231.wmf]0
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，因而松弛时间的定义为：[image: image232.wmf]t

x

D

变到等于[image: image233.wmf]0

x

D

的[image: image234.wmf]e

分之一时所需要的时间。它反映某运动单元松弛过程的快慢。由于高分子的运动单元有大有小，[image: image235.wmf]t

不是单一值而是一个分布，称“松弛时间谱”。
试验：拉伸某高聚物，拉伸长度为△X0与去除外力观察△X（T）随时间的变化。
5.1.3 分子运动的温度依赖性

在一定的力学负荷下，高分子材料的形变量与温度的关系称为高聚物的温度-形变曲线（或称热机械曲线，此称呼已成习惯，其实称“形变-温度曲线”更准确）。

①线形非晶态聚合物的温度-形变曲线
典型的温度-形变曲线如图6-1所示，相应的模量-温度曲线（图6-2）同样用于反映分子运动（曲线形状正好倒置）。
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[image: image236][image: image237.png]



曲线上有三个不同的力学状态和两个转变（简称三态两转变），即
玻璃态（grassy state）：链段运动被冻结，此时只有较小的运动单元如链节、侧基等能运动，以及键长、键角的变化，因而此时的力学性质与小分子玻璃差不多，受力后形变很小（0.01～0.1％），且遵循虎克定律，外力除去立即恢复。这种形变称为普弹形变。
玻璃化转变（grass transition）：在3～5℃范围内几乎所有物理性质都发生突变，链段此时开始能运动，这个转变温度称为玻璃化（转变）温度，记作[image: image238.wmf]g

T

。
高弹态（rubbery state）：链段运动但整个分子链不产生移动。此时受较小的力就可发生很大的形变（100～1000％），外力除去后形变可完全恢复，称为高弹形变。高弹态是高分子所特有的力学状态。
流动温度（flow temperature）：链段沿作用力方向的协同运动导致大分子的重心发生相对位移，聚合物呈现流动性，此转变温度称为流动温度，记作[image: image239.wmf]f

T

。
黏流态（viscous flow state）：与小分子液体的流动相似，聚合物呈现黏性液体状，流动产生了不可逆变形。
②交联聚合物的温度-形变曲线
[image: image240.emf]（三）.交联高聚物的

ε

-T曲线

（3）高度交联物： （3）高度交联物：

（1）轻度交联物：

随交联度增高，
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交联度较小时，存在[image: image241.wmf]g

T

，但[image: image242.wmf]f

T

随交联度增加而逐渐消失。
交联度较高时，[image: image243.wmf]g

T

和[image: image244.wmf]f

T

都不存在。
4 晶态聚合物的温度-形变曲线

1. 低结晶度高聚物的ε-T曲线（结晶度低于40%）

[image: image245]
2. 高结晶度高聚物的ε-T曲线（结晶度大于40%）[image: image246.wmf]fH
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一般相对分子质量的晶态聚合物只有一个转变，即结晶的熔融，转变温度为熔点[image: image247.wmf]m

T

。当结晶度不高（[image: image248.wmf]c

X

<40％）时，能观察到非晶态部分的玻璃化转变，即有[image: image249.wmf]g

T

和[image: image250.wmf]m

T

两个转变。
相对分子质量很大的晶态聚合物达到[image: image251.wmf]m

T

后还不能流动，而是先进入高弹态，在升温到[image: image252.wmf]f

T

后才会进入黏流态，于是有两个转变。
④增塑聚合物的温度-形变曲线
加入增塑剂一般使聚合物的[image: image253.wmf]g

T

和[image: image254.wmf]f

T

都降低，但对柔性链和刚性链作用有所不同。
对柔性链聚合物，[image: image255.wmf]g

T

降低不多而[image: image256.wmf]f

T

降低较多，高弹区缩小。
对刚性链聚合物，[image: image257.wmf]g

T

和[image: image258.wmf]f

T

都显著降低，在增塑剂达一定浓度时，由于增塑剂分子与高分子基团间的相互作用，使刚性链变为柔性链，此时[image: image259.wmf]g

T

显著降低而[image: image260.wmf]f

T

降低不大，即扩大了高弹区，称“增弹作用”，这点对生产上极为有用（例如PVC增塑后可用作弹性体使用）。
在[image: image261.wmf]g

T

以下，链段是不能运动了，但较小的运动单元仍可运动，这些小运动单元从冻结到运动的变化过程也是松弛过程，称为次级松弛。非晶聚合物的主松弛即[image: image262.wmf]a

松弛为[image: image263.wmf]g

T

，晶态聚合物的主松弛即[image: image264.wmf]a

松弛为[image: image265.wmf]m

T

，往下次级松弛按出现顺序依次叫[image: image266.wmf]b

松弛、[image: image267.wmf]g

松弛、[image: image268.wmf]d

松弛······。因而次级松弛的机理对不同聚合物可能完全不同。其中[image: image269.wmf]b

松弛最重要，它与玻璃态聚合物的韧性相关。当[image: image270.wmf]b

T

明显低于室温，且[image: image271.wmf]b

松弛的运动单元在主链上时（在侧基上不行），材料在室温时是韧性的。相反材料为脆性的。大多数工程塑料都是韧性的。
5.2 玻璃化转变

[image: image272.wmf]g

T

是链段（对应于50～100个主链碳原子）运动开始发生（或冻结）的温度。对于塑料来说，[image: image273.wmf]g

T

是使用的最高温度即耐热性指标；而对于橡胶来说，[image: image274.wmf]g

T

是使用的最低温度，是其耐寒性指标。可见[image: image275.wmf]g

T

的重要性。
5.2.1 玻璃化温度测定

许多物理性质在玻璃化转变过程发生转折：

   比容V    密度d    热膨胀系数α
   比热C    粘度η    导热系数λ
   动态力学损耗tgδ    折光指数n

   模量E   介电常数ε   介质损耗tgδ
需要注意的是，不同的实验方法或实验操作过程不同，得到的Tg的值差别较大。

5.2.2 玻璃化转变理论

5.2.2.1 自由体积理论（Fox-Flory为代表）

    聚合物链堆砌是松散的，存在一部分空隙，称为自由体积（free volume）。[image: image276.wmf]g

T

以上时自由体积较大，链段能够通过向自由体积转动或位移而改变构象。当温度降至临界温度[image: image277.wmf]g

T

时，自由体积达到最低值，并被冻结，再降温也保持恒定值。这样，非晶态聚合物的体积可以描述为：
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V0 ——聚合物绝对零度时的已占体积；
Vg ——在Tg时聚合物的总体积；
Vf ——在Tg以下的自由体积；
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因此在Tg以上某温度T时的自由体积Vhf为：
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定义单位体积的膨胀率为膨胀系数a，则Tg上、下聚合物的膨胀系数为：
[image: image283.png]



Tg附近自由体积的膨胀系数为：[image: image284.png]aF=a;—





令自由体积与总体积之比为自由体积分数，用f表示，则Tg以上某温度T时的自由体积分数可以表示为：
[image: image285.png]FaferadT=-T) (T>Tp)




fg ——Tg以下聚合物的自由体积分数，即
[image: image286.png]fe
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实验发现所有聚合物在[image: image288.wmf]g

T

以下时自由体积分数[image: image289.wmf]g

f

都接近于2.5％，这就是所谓“等自由体积”。对于许多聚合物，[image: image290.wmf]l

a

－[image: image291.wmf]g

a

＝[image: image292.wmf]f

a

＝4.8×10-4 K-1。
WLF定义的自由体积分数（M.L.Williams   R.F.Landel   J.D.Ferry)
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5.2.2.2 热力学理论（Gibbs-Dimarzio为代表，简称G-D理论）
其结论是：[image: image293.wmf]g

T

不是热力学二级转变温度，但的确存在一个二级转变温度[image: image294.wmf]2

T

，他们认为，温度在0K以上某一温度，聚合物体系的平衡构象熵变为零，这个温度就是真正的二级转变温度，称为T2，而在T2—0K之间，构象熵不再改变。具体地说．在T2下聚合物的构象熵等于零，可以预计[image: image295.wmf]2

T

比[image: image296.wmf]g

T

低50℃左右。

由于[image: image297.wmf]g

T

是力学状态的转变点，不是热力学相变温度，因而不同测定方法或同一方法不同条件得到的[image: image298.wmf]g

T

数值有相当的差别，必须注意。
5.2.2.3 动力学理论（Aklonis-Kovacs为代表）
玻璃化转变具有明确的动力学性质，[image: image299.wmf]g

T

与实验的时间尺度（如升温速度、测定频率等）有关。动力学理论提出了有序参数并据此建立了体积与松弛时间的联系。
5.2.3 玻璃化温度的影响因素及调节途径

5.2.3.1 影响因素

Tg的影响因素有内因：分子链的柔顺性、几何立构、分子间的作用力等，外因主要是作用力的方式、大小以及实验速率。

1. 化学结构

(1)主链的柔顺性

分子链的柔顺性是决定聚合物Tg的最重要的因素。主链柔顺性越好，玻璃化温度越低。影响高分子链柔顺性的因素都会影响Tg。高分子链柔顺性的影响因素见第一章1.3.2。

(2)取代基

侧基的极性越强，Tg越高；

增加分子链上极性基团的数量，也能提高聚合物的Tg；

取代基的位阻增加，分子链内旋转受阻程度增加，Tg升高。

(3)构型

单取代烯类聚合物的Tg与分子链的对称性无关；

双取代烯类聚合物的Tg随对称性的增加下降。如Tg：全同立构的< 间同立构；

顺反异构中，往往反式的分子链柔顺性差，因而Tg较高。

（4）链间的相互作用

分子间氢键的存在，使得Tg升高；例如尼龙的分子链间有氢键，Tg很高。改变方法：加入增塑剂如：邻苯二甲酸二辛酯。使聚合物Tg降低，低分子增塑剂具有很低的Tg。

分子间有离子键也使得Tg升高。如聚丙烯酸中加Na＋，Tg升高180 oC，如加入Cu＋，Tg提高400 oC。

2. 分子量

分子量对Tg的影响见Fox－Flory关系式：

[image: image300.png]To=Ty(®) -
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存在临界相对分子质量，超过它后链端比例可以忽略，[image: image301.wmf]g

T

与[image: image302.wmf]n

M

关系不大，此时的玻璃化转变温度记为[image: image303.wmf]¥

g

T

。

当分子量较低时，聚合物的Tg随分子量增加而增加。分子星超过一定值(临界分子量)后，Tg将不再依赖于分子量了，见图5—15 PS的Tg与Mn的关系图。原因：分子链两端的端链活动能力较大，随M增加，端链的贡献逐渐减小，因而其对 Tg 的影响也逐渐减小。
3. 测定条件的影响

  （1）作用力

张力促进链段运动，使[image: image304.wmf]g

T

下降；压力减少自由体积，使[image: image305.wmf]g

T

上升。张力与Tg的经验关系式：Tg＝A－Bf
外力作用频率太快或升温速度太快，链段运动来不及响应，都会使测得的[image: image306.wmf]g

T

偏高。（表5－7  聚氯醚的玻璃化温度）。
一般情况是在固定压力、频率等条件下改变温度得到[image: image307.wmf]g

T

。其实[image: image308.wmf]g

T

只不过是玻璃化转变的一个指标，如果保持温度不变，而改变其他因素，也能观察到玻璃化转变现象，例如玻璃化转变频率、玻璃化转变压力和玻璃化转变相对分子质量等。
5.3.2.2 调节手段
（1）增塑

添加某些低分子组分使聚合物Tg下降的现象称为外增塑作用，所加的低分子物质称为增塑剂。

通常，增塑剂加至聚合物中时，使分子链间作用力减弱，因此Tg下降。例如纯聚氯乙烯的Tg为87 oC，室温下为硬质塑料。但加入45％邻苯二甲酸二丁酯后，Tg可降至－30 oC，室温下呈现橡胶弹性，成为软质塑料。

对非极性体系，可用下列经验式估算增塑聚合物的[image: image309.wmf]g

T

，
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式中：[image: image312.wmf]j

为体积分数，w为质量分数。下标[image: image313.wmf]p

和[image: image314.wmf]d

分指聚合物和增塑剂。
邻苯二甲酸二辛酯对 PVC Tg的影响
	增塑剂含量（%）
	Tg（℃）

	0
	78

	10
	50

	20
	29

	30
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	40
	—16

	45
	—30


  增塑剂应当具有相溶性好、挥发性低、无毒等性质。

 （2）共聚（这里称内增塑）

无规共聚物的[image: image315.wmf]g

T

介于两种均聚物（A和B）的[image: image316.wmf]g

T

之间。由于两组分链段序列长度较短，因此只有一个Tg；

交替共聚物可以看作是内两种单体组成一个单体单元的均聚物，因此也只能有一个Tg。
接枝和嵌段共聚物，存在一个Tg还是两个Tg，取决于两种均聚物的相容性。当两组分完全达到热力学相容时，只出现一个Tg，若不能相容时，由于A、B组分各自在分子链中的序列长度较长，能分别形成各自独立运动的链段，故可显示出两个Tg。通常这两个Tg接近于但又不完全等于两组分各自均聚物的Tg。
对于无规共聚物，其Tg可用多种方法估算，如通过自由体积推导出的Gordon－Taylor方程：
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（3）交联

    交联妨碍链段运动，适度交联提高[image: image318.wmf]g

T

，进一步交联成网状高分子，不存在[image: image319.wmf]g

T

。
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（4）共混

共混物根据相容性的好坏而不同，相容性好的得到一个[image: image322.wmf]g

T

，部分相容体系得到两个分别接近于纯组分的[image: image323.wmf]1

g

T

和[image: image324.wmf]2

g

T

。●相容性极好：均相体系，共混物的Tg只有一个，且介于两种物质各

               自的Tg之间。

 ●相容性较好：微观非均相，宏观均相体系，出现相互靠近的二个Tg

              （比原物质的Tg）。

 ●相容性差：仍保持原来物质的二个Tg，说明不能混容。
（5）结晶
    对半结晶聚合物的精细测定可区分出2个[image: image325.wmf]g

T

，较低的[image: image326.wmf]g

T

是纯非晶部分产生的，较高的[image: image327.wmf]g

T

是受邻近晶体限制的非晶部分产生的，后者随结晶度增大而升高。
5.3 结晶行为和结晶动力学

5.3.1 分子结构与结晶能力、结晶速度

高聚物的结晶能力与高聚物链的结构（包括构造、构型和构象）有密切关系。结构上具备结晶能力的高聚物称为结晶（性）高聚物。以下讨论结构因素与高聚物结晶能力的关系：

（1）链的对称性和规整性

分子链的对称性越高，规整性越好，越容易规则排列形成高度有序的晶格。

有利于对称性和立体规整性的因素有利于结晶，而任何破坏分子链对称性和立体规整性的结构因素均使高聚物的结晶能力下降，甚至完全不结晶

（A）主链链节对称性和规整性的高分子

例，聚乙烯和聚四氟乙烯分子链具有高的对称性，最容易结晶，它们的结晶能力之强以致人们无法得到完全非晶态的样品。聚乙烯氯化会破坏链的对称性，使其结晶能力大大下降，甚至失去结晶能力。但聚偏二氯乙烯由于两个取代基的对称排列而具有较好的结晶性。

（B）主链含有杂原子的高分子

例，聚甲醛、脂肪族或芳香族聚酯、聚醚、聚酰胺和聚砜等虽然对称性不同程度地降低，但仍属于对称结构，仍有不同程度的结晶能力。

（C）主链上含有不对称碳原子的高聚物如α-烯烃，其结晶特性取决于立体构型的规整性。例如，全同或间同的聚苯乙烯、全同或间同的聚丙烯，它们具备了必要的规整性，所以可以结晶。等规度越高，结晶能力越大，结晶速率愈快。无规高分子不结晶。

（D）α-烯烃上的R取代基团的体积

基团体积较小，或相对变化不大，可以结晶。

例，聚乙烯醇中的OH，聚氟乙烯中的F，它们体积较小，相对于H变化不大它们均可结晶；

例，聚三氟氯乙烯，氟和氯的体积相差不大，不妨碍分子链作规整的堆积，加上它们极性较强，增加了分子间作用力，故它们有相当强的结晶能力。

（E）双烯类高聚物分子链中含有双键，存在顺反异构（几何异构）。反式异构体的对称性好，容易结晶，而顺式异构体分子链对称性差，不易结晶。例，天然的杜仲胶（反式聚异戊二烯），合成的反式聚丁二烯及聚氯丁二烯等均较易结晶，不能作为橡胶使用。而天然橡胶（顺式聚异戊二烯）及合成的顺式聚丁二烯等结晶能力差，在常温下是非晶态，是优良的弹性体材料，只在拉伸时才可结晶。

（2）分子量

    对于同一种聚合物，分于量对结晶通常是有显著影响的。

    一般，在相同的结晶条件下，分子量大，熔体粘度增大，链段的运动能力降低，限制了链段向晶核的扩散和排列。聚合物的结晶速度慢。

    下列经验公式可用于描述重均分子量Mw与球晶生长速度G之间的关系：

   lgG＝K.Mw-1/2
式中K—常数。不同的聚合物有不问的K值。
（3）共聚结构

（A）无规共聚

无规共聚将破坏链结构的规整性，导致结晶能力下降或者完全不能结晶。

特殊情况：两种共聚单元的均聚物有相同的结晶结构，可以结晶。

如果两种共聚单元的均聚物结晶结构不同，但它们本身各自可以结晶，这时，无规共聚物的结晶性与两组份的相对含量有关，当某一组分占优势时，共聚物可结晶，含量少的共单元作为缺陷存在于共聚物中。例如乙烯和丙烯共聚物，若共聚物含丙烯40-65%，其结晶度可降为10-20%，用适当的催化剂可得到完全非晶的乙丙橡胶。

（B）嵌段共聚

嵌段共聚物的结晶能力决定于各嵌段本身的对称性和规整性，能结晶的嵌段自已结晶成为微区。例如，聚酯－聚丁二烯－聚酯嵌段共聚物，聚酯链段可结晶，形成性能优良的热塑弹性体。

（3） 分子链柔顺性对结晶的影响

链柔顺性好的高聚物结晶能力强。聚乙烯就是一个柔顺性好，结晶能力强的典型例子。聚对苯二甲酸乙二酯是链柔顺性下降影响结晶性的实例，分子链中的芳香环结构使分子链运动受阻，有时来不及运动排入晶格。双酚A型聚碳酸酯，柔顺性更差，虽然分子链有一定对称性，但结晶能力很弱，通常无明显熔点(结晶很少)。

（4）其它影响因素

1、支化和交联

既破坏链的对称性和规整性，又影响链的活动性，因此降低高聚物的结晶能力。例如，高压聚乙烯支化度大，它的结晶能力明显低于低压法线性聚乙烯，前者结晶度为55～60％时，后者可达80～90％。交联度增加到一定程度可能使高聚物完全失去结晶性。

2、分子链间作用力有降低链柔顺而不利于结晶生成的一面，但也存在有利于结晶结构稳定而促进结晶的一面。如聚酰胺类高聚物可形成分子间氢键而促进结晶形成。

5.3.2 结晶动力学

高聚物的结晶过程同小分子结晶一样分为成核和晶体生长两个阶段。成核又分为均相成核和异相成核两种情况。

均相成核是由本身的高分子链形成链束或折叠排列生成一个足够大的热力学稳定晶核。晶核在整个结晶过程中是不断生成的，晶体就在晶核的基础上逐渐生长起来，因此生成的晶体也就大于不等。

异相成核是异物作为成核剂（如外来杂质、分散的小颗粒或未完全融化的结晶高聚物等）。一般异相成核是所有的晶核同时生成，由此生成的结晶大小较均匀，但也存在异相成核在结晶过程中不断生成的情况。

高聚物的结晶速度＝晶核生成速率＋结晶生长速度。讨论高聚物结晶动力学时涉及三个速率：

1、晶核生成速率；

2、结晶生长速率；

3、结晶总速率。

5.3.2.1 结晶速度的测定方法

表征方法：

1、晶核生成速率的表征

    偏光显微镜、电镜直接观察单位时间内形成晶核的数目。

2、结晶生长速率的表征

    偏光显微镜、小角激光散射法测定球晶半径随时间的增大速率，即球晶的径向生成速率。

3、结晶总速率的表征

    膨胀计法、光学解偏振法、动态X-射线衍射法和DSC等测定半结晶时间t1/2。半结晶时间t1/2的倒数1/t1/2作为结晶总速率的表征参数。

（1）膨胀计法

膨胀计法是通过跟踪测定高聚物结晶过程中的比容变化来计算结晶速率，设备简单，结果较可靠。其缺点是测量系统的热容量大，从熔融温度降低到结晶温度需要较长的热平衡时间，而且难于区别降温引起的体积收缩和结晶作用引起的体积收缩，因此难于测定结晶速率较大的结晶过程。

（2）偏光显微镜法

5.3.2.2  阿弗拉米(Avrami)方程和球晶生长的线速度方程
聚合物和小分子熔体的结晶过程相同，包括两个步骤，即晶核的形成和晶粒的生长。晶核形成又分为均相成核和异相成核两类。均相成核为熔体中的高分子链段依靠热运动形成有序排列的链束(晶核)，有时间依赖性。异相成核则以外来杂质、未完全熔融的残余结晶聚合物、分散的小颗粒固体或容器的器壁为中心，吸附熔体中的高分子链有序排列而形成晶核，故常为瞬时成核，与时间无关。

膨胀计法研究聚合物的等温结晶动力学是基于结晶过程试样的体积收缩。高聚物在等温结晶时，结晶度随时间而不断增加，最后趋于一个极限结晶度，这个结晶过程与小分子结晶相似，可用Avrami方程来描述。
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K－结晶速率常数；n值称为Avrami指数，依赖于晶核生成机理和结晶生成方式，等于成核过程的时间维数和结晶生长的空间维数之和。

如表5－8不同成核和生长类型的Avrami指数值。均相成核时，晶核由大分子链规整排列而成，n值等于晶粒生长维数＋1；异相成核时，晶核是由体系中的杂质形成的，结晶的自由度减小，n值就等子晶粒生长的维数。
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半结晶期：当(υt -υ∞) / (υ0-υ∞)等于1/2时，所对应的时间t是半结晶时间t1/2 ，称为半结晶期

主期结晶：符合Avrami方程的直线部分称做主期结晶，也叫结晶前期阶段

次期结晶：偏离Avrami方程直线的部分称为次期结晶，或二次结晶，或后期结晶阶段。

次期结晶中的结晶机理：在次期结晶过程中，结晶来自于晶面未接触部分的继续生长，但球晶相遇的晶面生长已受到影响。同时，球晶内部结构也可能发生调整，使不完善部分进一步完善，其具体的结晶机理还有待于深入研究。

5.3.2.3 影响结晶速度的因素

（1）温度

高聚物的结晶速率随结晶温度的变化出现一个峰值。
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结晶速率与温度的关系：

曲线的形状相似，都呈单峰形，而且结晶温度范围都在其相应的玻璃化温度Tg和熔点Tm之间，在某一适当的温度下，结晶速率出现最大值Tmax，Tmax可由玻璃化温度Tg和熔点Tm用以下经验公式估算

Tmax＝（0.80～0.85）Tm
Tmax＝0.63 Tm＋0.37Tg－18.5

结晶温度对结晶历程和结晶方式的影响：
通常把结晶温度分为几个区间（如图5-22所示）：
[image: image332]
I区（熔点以下10～30oC）：是熔体由高温液体冷却为过冷亚稳区域。成核速率极小，所以结晶速率近乎为零。

II区：温度降低，结晶速率迅速增大。这个区间中，结晶生长速率是比较快的，但由于高聚物分子及链段运动激烈，从热力学上讲，生成的晶核不稳定，即成核数目少，成核过程控制结晶速率。
Ⅲ区：成核的速率和晶核的稳定性都较高，同时，结晶生长速率也比较高，两者的共同作用使结晶速率达最大值。这个区域是结晶的主要区域。

Ⅳ区：温度降到越靠近Tg，链段运动的能力也越低，晶粒生长的速率及相应的结晶总速率也就越慢。温度低于Tg，链段运动被冻结，结晶速率也就趋于零。结晶速率主要受晶粒生长速率控制。

（2）分子结构对结晶速率的影响

链的结构越简单，对称性越高，取代基的空间位阻越小，链的立体规整性越好，则结晶速率越大。

主链对称性下降，柔顺性变差，取代基团体积增大，结晶速率趋于下降。

（3）分子量对结晶速率的影响

分子量增大，熔体的粘度增大，高分子链的运动能力下降，限制了链段向晶核的扩散和排列，结晶速率下降。

分子量和结晶速率有如下关系：

[image: image333.emf]
（4）压力的影响

一般结晶性高聚物在熔点附近是很难发生结晶的，但是，如果将熔体置于压力下，可能会引起结晶，而且高压下结晶的密度比常压下的结晶产物密度高，因为在高压条件下可能生成伸直链晶体，这种结晶结构的材料有较高的强度。

（5）应力的影响

应力可以加速高聚物的结晶。聚异丁烯用熔体冷却的方法不能结晶，但拉伸可使其结晶。天然橡胶常温下结晶需几十年，但拉伸条件下只要几秒钟便能结晶，但应力除去，生成的结晶立即熔融。

（6）溶剂的影响

一些结晶速率很慢的结晶性高聚物，如聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚碳酸酯等，过冷度稍大时它们就来不及结晶而变成无定型态。如果将这类透明的无定型薄膜浸入适当的溶剂中，薄膜被溶剂溶胀，相当于在高分子链之间加入了一些“润滑剂”，高分子的链段可以运动，促进高聚物结晶，原先透明的高聚物薄膜变得不透明。这种溶剂作用导致的结晶过程称为溶剂诱导结晶。

（7）杂质的影响

成核剂－－能促进结晶的杂质在结晶过程中起到晶核的作用，所以也称为“成核剂”。成核剂的加入一方面使结晶速率增加，同时使晶粒变小。因此，工业上也往往采用加入成核剂的方法来改善高聚物的结晶形态，从而改善产品的性能。

稀释剂－－有些杂质在熔体中是可溶解的，它不能起成核剂的作用，反而起到稀释剂的作用，降低结晶分子的浓度，结晶速率下降。

5.4 结晶热力学

5.4.1熔融过程和熔点
结晶高聚物的熔融属于一级相转变，熔融时结晶格子解体，从长程有序转变为短程有序，这时的热力学函数如焓、熵和体积等发生不连续变化。（比体积—温度曲线上熔融终点处对应的温度为聚合物的熔点，由图5—25测得线形聚乙烯的Tm在137 oC附近。）

热力学上讲，在熔融Tm平衡时有：∆G＝0，即：
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5.4.2 影响Tm的因素

由于热力学平衡时，Tm＝∆H/∆S，[image: image335.wmf]H

D

和[image: image336.wmf]S

D

为摩尔熔化热和摩尔熔化熵。因而凡是使[image: image337.wmf]H

D

增大（相当于分子间作用力增强）或[image: image338.wmf]S

D

减小（相当于柔顺性减小）的因素都使高分子的熔点升高，从聚合物的结构出发可以分析出[image: image339.wmf]m

T

的大小。

此外[image: image340.wmf]m

T

还受到结晶形态、结晶完善性、杂质等因素的影响，实际聚合物的熔点远低于热力学预计的平衡熔点[image: image341.wmf]0

m

T

。利用这些影响因素，可以用外推法测出平衡熔点。
1．链节构
(1) 分子间作用力

增加高分子或链段之间的相互作用，即在主链或侧基上引入极性基团或氢键，可以使 ∆H增大，熔点提高。（表5－12 分子间作用力对聚合物Tm的影响）。

(2) 分子链的刚性

增加分子链的刚性，可以使高分子链的构象在溶融前后变化较小，∆S较小，故熔点提高。

(3) 分子链的对称性和规整性

增加主链的对称性和规整性，可以使分子排列得更为紧密，熔融过程中∆S减小，故熔点提高。

2．助剂

在聚合物加工中，常常加入增塑剂或可溶性添加剂等助剂以改善其加工性能。这类小分子助剂通常使结晶聚合物的熔点降低，即产生稀释效应。
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高分子的链末端对熔点的影响也可以看作是对长链高分子的稀释效应。

[image: image343.png]


          （5－24）
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式中：[image: image345.wmf]n

P

为数均聚合度，2为每分子链有两个对结晶没有贡献的端基。以1/[image: image346.wmf]m

T

对1/[image: image347.wmf]n

P

作图可以求[image: image348.wmf]0

m

T

。
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3．晶片厚度
结晶聚合物在成型过程中，往往要作退火或淬火处理，以控制制品的结晶度。与此同时，片晶的厚度和完善程度不同，熔点也不相同。通常，退火处理可以提高结晶度。晶粒进一步完善．片晶厚度增加，熔点高；淬火处理时，制品的结晶度和熔点都比自然冷却来得低。

[image: image350.png]



4．温度

结晶温度Tc越低．熔点越低，熔限越宽；在较高温度下结晶，则熔点较高，熔限越窄。

[image: image351.png]



V是与结构有关的参数。聚合物一般v＝2。

5．应力和压力

对于结晶聚合物，拉伸有助于结晶，结果提高了结晶度，也提高了熔点。

在压力下结晶，可以增加片晶厚度，从而提高熔点。
第6章 橡胶弹性
橡胶也括天然橡胶和合成橡胶。弹性体是呈现橡胶弹性的聚合物。橡胶的使用温度范围：[image: image352.wmf]g

T

是橡胶的使用温度下限，分解温度[image: image353.wmf]d

T

是使用温度上限。
橡胶的通俗概念是：“施加外力时发生大的形金，外力除去后形变可以恢复的弹性材料”。美国构料协会标准(ASTM)规定：“20—27oC、1min可拉伸2倍的试样，当外力除去后1min内至少回缩到原长的1．5倍以下者或者在使用条件下，具有106－107Pa的杨氏模量者称为橡胶”。

    橡胶高弹性的特点：

① 弹性模量很小，而形变量很大；（高弹模量约为105N／m2，而一般金属材料弹性模量可达1010—1011N／m2，形变高达1000％。而一般金属材料的弹性形变不超过1％）。
② 弹性模量随温度升高而增大；（金属材料的弹性模量随温度的升高而减小）。
③ 弹性形变的过程是一个松弛过程，即形变需要一定的时间；（受到外力拉伸或压缩时，形变总是随着时间逐渐发展的，称为力学松弛。这是因为链段运动需要克服内摩擦力）。
④ 形变时有明显的热效应，即拉伸时放热，回缩时吸热。
6.1形变类型及描述力学行为的基本物理量

应变：当材料受到外力作用而所处的条件却使其不能产生惯性移动时，它的几何形状和尺寸将发生变化，这种变化就称为应变。

附加内力：材料发生宏观的变形时，其内部分子间以及分子内各原子间的相对位置和距离就要发生变化，致使原子间或分子间原有的引力平衡受到破坏，因而将产生一种恢复平衡的力，这种力简称附加内力，可用来抵抗外力。当达到平衡状态时，附加内力和外力大小相等，方向相反。

应力：定义单位而积上的附加内力为应力，其单位为牛顿／米2，又称帕斯卡，符号为N／m2或Pa。

各向同性材料的形变方式：

1．张应变ε（工程应变或习应变）

[image: image354.png]iy
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张应力σ（工程应力）

[image: image356.png]



真应力：当材料发生较大形变时，其截面积将发生较大变化，这时工程应力就会与材料的真实应力的偏差较大，应以真应力表示：

[image: image357.png][
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2．切应变γ（定义为剪切位移量S与剪切面之间的距离d的比值，即剪切角θ的正切）

  [image: image359.png]
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3．均匀压缩。均匀压缩应变∆：
[image: image362.png]
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模量类型：

弹性模量：对于理想的弹性固体，应力与应变关系服从虎克定律，即应力与应变成正比，比例常数称为弹性模量。
弹性模量＝应力/应变
意义：弹性模量是发生单位应变时的应力，它表征材料抵抗变形能力的大小。模量愈大，愈不容易变形．材料刚性愈大。
杨氏模量E；切变模量G；体积模量B：
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注意：1.应变都是无量纲量，因而弹性模量的单位与应力的单位相同。
2.有时用模量的倒数即柔量表示。杨氏模量的例数称为拉伸柔量，用D表示，切变模量的例数称为切变柔量，用J表示；而体积模量的倒数称为可压缩度。

3. 对于各向同性材料，模量之间的关系：

[image: image367.png]E=26{1+v)=3B(1-2y)




ν为泊松比，定义为拉伸试验中材料横向应变与纵向应变的比值之负数，它也是一个反映材料性质的重要的参数。（表6－1几种典型材料的泊松比范围）

4. 对于各向异性材料，材料在各个方向上有不同的性质，因而有不止两个的独立的弹性模量。这时情况则要复杂得多。

6.2 橡胶弹性的热力学分析

把热力学第一定律（∆U＝Q－W或dU＝dQ－dW）和第二定律（dQ＝TdS）用于高弹形变，则橡胶形变后的张应力可以看成是由熵的变化和内能的变化两部分组成的。
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由于熵不能直接测定，上式变换成
[image: image369.png]



验证实验时，将橡胶试样等温拉伸到一定长度，在定长的情况下测定不同温度下的张力[image: image370.wmf]f

，以[image: image371.wmf]f

对T作图，得到一条直线（图6－5  固定伸长时天然橡胶的拉力(或应力)—温度关系），直线的截距为[image: image372.wmf]u

f

。结果发现[image: image373.wmf]u

f

[image: image374.wmf]0

»

，即橡胶拉伸时内能几乎不变，而主要是熵的变化。这种只有熵才有贡献的弹性称为熵弹性。
[image: image375.png]



橡胶拉伸时分子链由混乱变为规则取向，甚至结晶，所以dS<0，根据热力学第二定律dQ＝TdS，dQ<0，这就是为什么橡胶拉伸时放热的原因。
外力不引起内能变化，这只是理想的情况。实际上橡胶在拉伸时分子链构象发生了改变，显然反式、左旁式和右旁式等构象在能量上是不等的，所以内能变化不可避免，只是变化不大而已。较细微的实验发现当伸长率小于10％时，[image: image376.wmf]f

-T曲线的斜率会出现负值，这种现象称为“热弹性逆转现象”（或“热弹倒置现象”）。这是由于实验是在一定的拉伸长度下做的，而试样热胀冷缩，[image: image377.wmf]0

l

随温度在变化。从而在低伸长率时，橡胶试样的正热膨胀占优势，温度越高，张力越低，斜率为负。
如果把一定的拉伸长度[image: image378.wmf]l

改为一定的伸长率[image: image379.wmf]0

/

l

l

=

l

，直线就不会出现负斜率了。
6.3 橡胶弹性的统计理论

6.3.1 状态方程

热力学分析只能给出宏观物理量之间的关系，利用高分子链的构象统计理论，可以通过微观的结构参数求得高分子链熵值的定量表达式，进而再从交联网形变前后熵变导出宏观应力－应变关系。

真实的橡胶交联网是复杂的，为了理论处理方便，采用一个理想的交联网模型必须符合如下假定。    ’

 ①每个交联点由4个有效链组成，交联点是无规分布的。

 ②两交联点之间的链——网链为高斯链，其末端距符合高斯分布。

 ③这些高斯链组成的各向同性网络的构象总数是各个网络链构象数目的乘积。

 ④网络中的各交联点被固定在它们的平衡位置上。当橡胶试件变形时，这些交联点将以相同的比率变形，即所谓的“仿射”变形。

在上述四点假设的基础上，得到单轴拉伸（三维的伸长率为[image: image380.wmf]1

l

，[image: image381.wmf]2

l

，[image: image382.wmf]3

l

）的交联网的总熵变为：
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得到交联橡胶的状态方程：
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由于
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 则： [image: image386.png]
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Mc——交联点间链的平均分子量
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[网链的总数N和网链密度(即单传体积的网链数)N1＝N/V0]。；

对于橡胶类聚合物在变形时，体积几乎不变，泊松比ν＝0.5，杨氏模量和切变模量的关系恰为：
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状态方程变为：

[image: image390.png]



实验表明，当[image: image391.wmf]l

<1.5时，理论与实验相符，但在较高伸长率时有较大偏差，主要是网链是高斯链的假设、仿射形变的假设都有问题，分子链取向导致结晶，使应力急剧上升。为了让理论更符合实际，人们对该统计理论提出以下几种修正：

6.3.2 一般修正
（1）大形变时，网链的末端距不服从高斯链末端距的假定，改正为
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（2）扣除链端等对高弹性没有贡献的“无效链”的修正。
为考虑链端修正之前有下式：
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式中：[image: image398.wmf]c

M

为网链平均相对分子质量。此式可用于计算[image: image399.wmf]c

M

，是状态方程的一个很重要的应用。
修正后：
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（3）考虑链缠结对网链产生更多的构象限制，目前的修正方法是简单地将此贡献加在剪切模量上
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式中：[image: image403.wmf]a

为缠结对剪切模量的贡献。
（4）考虑到形变前后聚合物体积改变（约为10-4），修正如下：
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式中：[image: image406.wmf]0
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（5）交联网的形变不是仿射形变，作为一种简单的校正，在[image: image407.wmf]kT
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中引入一个小于1的校正因子[image: image408.wmf]f
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，即[image: image409.wmf]kT
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6.3.3“幻象网络”理论

Flory提出的幻想网络理论，该理论设想交联网的相邻网链可以相互横切，完全排除交联点周围网链缠结的存在，从而使交联点的波动完全不受阻碍。在“幻象网络’’情况下，校正因子Aφ可写成

   [image: image410.png]



φ——交联点的功能度，即从一个交联点向外发射的网链数目。

6.4 唯象理论

唯象理论通过修改储能函数的形式使之能说明实验结果。该理论不涉及任何分子结构参数，纯属宏观现象的描述，所以称为唯象理论。唯象理论具有多种形式，例如Mooney-Rivlin 理论和Ogden理论等，以下简介前一种理论。

Mooney导出单轴拉伸时应变储能函数公式如下：
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式中：[image: image412.wmf]1

C

和[image: image413.wmf]2

C

是两个常数。第一项与统计理论的储能函数形式相同，即与弹性模量有关：[image: image414.wmf]1

C

＝[image: image415.wmf]NkT
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，因而可把统计理论看成是唯象理论在[image: image416.wmf]2

C

＝0时的特殊情况，亦即[image: image417.wmf]2

C

可作为对统计理论偏差的量度。
进一步得到
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以[image: image419.wmf]2
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作图，截距为2[image: image421.wmf]1
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，斜率为2[image: image422.wmf]2
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。
实验表明，当[image: image423.wmf]l

<2时，Mooney方程比统计理论能更好地描述橡胶弹性模量的伸长比依赖性
6.5 模量的影响因素

6.5.1交联点的功能度以及交联网链间的缠结

交联度的表示方法：

（1）网链密度N1（N1＝N/V0）、交联点数目 或交联点密度 /V0 表示。
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（2）网链的平均分子量Mc

φ——功能度

6.5.2 溶胀效应

溶剂分子进入橡胶交联网络，使其溶胀，体系网链密度降低，平均末端距增加，进而模量下降。

6.5.3 交联网极限性质与结构的关系

极限性质主要是指极限强度、最大伸长率和断裂行为，它们是橡胶材料使用性能中的最重要指标。

结晶性交联网的应变诱发结晶作用可以引起应力－应变曲线急剧升高，有利于提高其极限性质。（表6—2给出一组典型的数据）。

温度升高，抑制了应变诱发结晶作用，拉伸的交联网结晶度下降，极限性质降低。（溶胀度增大的效应与温度升高的效应是相似的）

端链对橡皮极限性质的影响也不容忽视。端链是交联网中的不完善结构因素，对橡胶弹性没有贡献，对高弹性的极限性质也是不利的。

填料的影响。

6.6 热塑性弹性体（thermoplastic elastomer,TPE)

热塑性弹性体是一种兼有塑料和橡胶特性、在常温下显示橡胶高弹性、高温下又能塑化成型的高分了材料，又称第三代橡胶。

由于TPE既具有传统橡胶的性质，又不需要硫化，其制品在加工过程中．边角余料和废品可重复利用，故具有节省资源、能源、劳力和生产效率高的特点。

按照生产方法的不同，TPE大致可以分为两大类：一类是通过聚合方法得到的嵌段共聚物，代表品种为苯乙烯—丁一烯—苯乙烯三嵌段共聚物；第二类是由弹性体与塑料在一定条件下通过机械共混方法制备的共混物，具有代表性的品种为乙丙橡胶与聚丙烯共混物——热塑性乙丙橡胶。

6.6.1 嵌段共聚型TPE

6.6.2 共混型TPE

第7章 聚合物的粘弹性
7.1 粘弹性现象

力学松弛现象：聚合物的蠕变及其回复、应力松弛、滞后与内耗等力学行为具有时间的依赖性。统称力学松弛。根据应力或应变是否是交变，蠕变、应力松弛属于静态粘弹性，滞后现象属于动态粘弹性。

按外力（[image: image426.wmf]s

）、形变（[image: image427.wmf]e

）、温度（[image: image428.wmf]T

）和时间（[image: image429.wmf]t

）四参量变化关系不同，有四种力学行为，它们是固定两个参量研究另两个参量之间的关系（见下表）。

力学性质四参量之间的关系
	力学行为曲线
	[image: image430.wmf]s
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	所研究的关系

	热机械曲线
	固定
	改变
	改变
	固定
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	应力-应变曲线
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	蠕变曲线
	固定
	改变
	固定
	改变
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	应力松弛曲线
	改变
	固定
	固定
	改变
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7.1.1 蠕变

    蠕变是指在一定的温度和较小的恒定应力作用下，聚合物的形变随时间的增加而增大的现象。

从分子运动和变化的角度来看，蠕变过程包括下面三种形变。

① 普弹形变ε1：当高分子材料受到外力作用时，分子链内部键长和键角立刻发生变化，这种形变量是很小的，称为普弹形变ε1。
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外力除去时，普弹形变能立刻完全回复，因而可示意为：

特点：形变小、模量大、可逆、瞬时完成
② 高弹性变ε2：高弹形变是分子链通过链段运动逐渐伸展的过程，形变量比普弹形变要大得多。外力除去时，高弹形变是逐渐回复的。
特点：形变大、模量小、可逆、完成需要时间（松弛过程）
③ 粘性流动ε3：分子间没有化学交联的线形高聚物，则还会产生分子链间的相对滑移，称为粘性流动。

[image: image441.png]I




特点：形变很大、模量极小、不可逆、松弛过程
外力除去后粘性流动是不能回复的，因此普弹形变ε1和高弹形变ε2称为可逆形变，而粘性流动ε3称为不可逆形变。

高聚物受到外力作用时以上三种形变是一起发生的，材料的总形变为：
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三种形变的相对比例依具体条件不同而不同。

① 在玻璃化温度以下，链段运动的松弛时间很长(τ很大)，所以ε2很小，分子之间的内摩擦阻力很大(η3很大)，所以ε3也很小，主要是ε1，因此形变很小；

② 在玻璃化温度以上，τ随着温度的升高而变小，所以ε2相当大，主要是ε1和ε2，而ε3比较小；

③ 温度再升到粘流温度以上，不但τ变小，而且体系的粘度也减小，ε1、ε2和ε3都比较显著。

由于粘性流动是不能回复的，因此对线形高聚物来说，当外力除去后总会留下一部分不能回复的形变，称为永久形变。

非晶态聚合物IgD(t)—lgt曲线与第5章所述lgE(10)—T曲线相似，可以呈现5(或4)个不同的区域。

[image: image443.png]leb(e)

R,
HRE(E) HRAREE RERIT 6 K 3K
D10 | I‘ Da10"%mi/N |

I3 . it
72 WEYEREN gD (o) -lg B




蠕变与温度高低和外力大小有关，见图7—3。温度过低，外力太小，蠕变很小而且很慢，在短时间内不易觉察；温度过高、外力过大，形变发展过快，也觉察不出蠕变现象；在适当的外力作用下，在聚合物Tg以上不远，链段能够运动，但运动时受到内摩擦力又较大，只能缓慢运动，则可观察到较明显的蠕变现象。
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图7－3 蠕变与温度和外力关系示意图

聚合物蠕变性能反映了材料的尺寸稳定性和长期负载能力，有重要的实用性。
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7.1.2 应力松弛

应力松弛，就是在恒定的温度和形变保持不变的情况下，聚合物内部的应力随时间增加而逐渐减弱的现象。
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例如，拉伸一块未交联的橡胶至一定长度，并保持长度不变。随着时间的增长，橡胶的回弹力逐渐减小到零。这是因为其内部的应力在慢慢衰减，最后可以衰减到零。因此想用未交联的橡胶做传送带是不可想象的。

由于聚合物的分子运动具有温度依赖性，所以，应力松弛现象要受到实验温度的影响。

温度很高，链段运动受到内摩擦力很小，应力很快就松弛掉了，甚至可快到难以觉察的程度；温度太低，虽然应变可以造成很大的内应力，但是链段运动受到的内摩擦力很大，应力松弛极慢，短时间内也不易觉察到；只有在Tg附近，聚合物的应力松弛现象最为明显。

7.1.3滞后现象与内耗

动态黏弹性现象是在交变应力或交变应变作用下，聚合物材料的应变或应力随时间的变化。主要讨论滞后（retardation）和力学损耗（内耗，internal friction）两种现象。

滞后：是在交变应力的作用下，应变随时间的变化一直跟不上应力随时间的变化的现象。
内耗：是存在滞后现象时，每一次拉伸-回缩循环中所消耗的功，消耗的功转为热量被释放。
应力的变化为 [image: image447.wmf]t
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应变的变化为 [image: image448.wmf])
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式中：[image: image449.wmf]0

s

、[image: image450.wmf]0

e

为最大应力和最大应变（正弦波的振幅）；[image: image451.wmf]w

为角频率；[image: image452.wmf]d

为应变发展落后于应力的相位差，又称力学损耗角。
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应变总是落后于应力的变化，从分子机理上是由于链段在运动时受到内摩擦的作用。[image: image454.wmf]d

越大，说明链段运动越困难。
橡胶拉伸和回缩的两条应力-应变曲线构成的闭合曲线称为滞后圈。滞后圈的大小等于每一个拉伸-回缩循环中所损耗的功，即
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人们常用[image: image458.wmf]d
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来表示内耗的大小。
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前一项与应变同相位，所以[image: image468.wmf]E

¢

反映材料形变的回弹能力，是弹性分量；后一项与应变不同相位，所以[image: image469.wmf]E

¢

¢

反映材料形变时的内耗程度，是黏性分量。
高聚物在作为橡胶轮胎使用时，要求内耗越小越好；相反在作为减震吸音等材料使用时，要求内耗要大一些才好。
[image: image470.png]B 77 WAL
6048 6 17 77 2% gt 2%




7.2 粘弹性的数学描述

7.2.1 力学模型

借助简单的力学模型（旧称机械模型），可以直观地对聚合物的黏弹性作唯象的描述，导出力学松弛中的各种数学表达式。

力学模型有两个基本元件，即理想弹性体（理想弹簧）和理想流体（理想黏壶）。前者的力学性质符合虎克定律，用以模拟普弹形变：虎克定律[image: image471.wmf]e
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后者服从牛顿流体定律，用以模拟黏性形变：牛顿流体定律[image: image473.wmf]dt
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。
弹簧和黏壶可以串联也可以并联，或组成更复杂的多元件模型。作为机-电类比，弹簧和黏壶分别很像电路中的电容和电阻，前者在贮存电量，后者消耗电能。
7.2.2波兹曼（Boltzmann）叠加原理
这个原理指出高聚物的力学松弛行为是其整个历史上诸松弛过程的线性加和的结果。对于蠕变过程，每个负荷对高聚物的变形的贡献是独立的，总的蠕变是各个负荷引起的蠕变的线性加和。对于应力松弛，每个应变对高聚物的应力松弛的贡献也是独立的，高聚物的总应力等于历史上诸应变引起的应力松弛过程的线性加和。

力学模型提供了描述聚合物黏弹性的微分表达式，Boltzmann叠加原理可以得出描述聚合物黏弹性的积分表达式。从聚合物力学行为的历史效应可以推求黏弹性的积分表达式。
对于蠕变实验，Boltzmann叠加方程式为：
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对应于应力松弛实验，Boltzmann叠加方程式为：
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Boltzmann方程不能解，实际应用是用它的加和方程。例如在蠕变实验中，t＝0时，[image: image477.wmf]0
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如果[image: image479.wmf]1
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时刻后再加一个应力[image: image480.wmf]1
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，则[image: image481.wmf]1
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引起的形变为
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根据Boltzmann原理，总应变是两者的线性加和（如图8-6所示）：
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图8-6相继作用在试样上的两个应力所引起的应变的线性加和
符合Boltzmann叠加原理的性质又叫线性黏弹性，反之为非线性黏弹性。高分子材料的小形变都可以在线性黏弹性范围内处理。
7.2.3 分子理论

除上述机械模型外，分子理论模型也用来描述黏弹性。其中主要有珠簧模型（RBZ模型）和“蛇行”理论，数学处理都较为复杂。
7.2.3.1 RBZ理论

7.2.3.2“蛇行”理论

7.3 粘弹性的温度依赖性——时温等效原理（Time-temperature correspondence principle）
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从分子运动的松弛性质可以知道，同一个力学松弛现象，既可在较高的温度下、较短的时间内观察到，也可以在较低的温度下、较长时间内观察到。因此，升高温度与延长时间对分子运动和黏弹性都是等效的。这就是时温等效原理。

借助一个移动因子[image: image485.wmf]T

a

，就可以将某一温度和时间下测定的力学数据，变为另一个温度和时间下的力学数据。
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式中：[image: image488.wmf]T

t

和[image: image489.wmf]T

t

分别是温度T时的松弛时间和时间尺度；[image: image490.wmf]0

t

和[image: image491.wmf]0

t

分别是参考温度[image: image492.wmf]0

T

时的松弛时间和时间尺度。
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图7-26时温等效原理示意图
因而不同温度下获得的黏弹性数据均可通过沿着时间周的平移叠合在一起。用降低温度或升高温度的办法得到太短时间或太长时间无法得到的力学数据。
设定一个参考温度，参考温度的曲线不动，低于参考温度的曲线往左移动，高于参考温度的曲线往右移动，各曲线彼此叠合成光滑的组合曲线（图7-27）。
不同温度下的曲线的平移量[image: image495.wmf]T
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不同，对于大多数非晶高聚物，[image: image496.wmf]T
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与T的关系符合经验的WLF方程
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式中：C1、C2为经验常数。
为了是C1和C2有普适性，参考温度往往是特定值。经验发现，若以聚合物的[image: image499.wmf]g

T

作为参考温度，C1＝17.44，C2＝51.6（这是平均值，实际上对各种聚合物仍有不小的差别）。
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此方程适用范围为[image: image502.wmf]g

T

～[image: image503.wmf]g

T

+100℃
反过来若固定C1＝8.86，C2＝101.6，对每一种聚合物都能找到一个特定温度为参考温度，理论上可以证明，这个参考温度[image: image504.wmf]0

T

大约在[image: image505.wmf]g

T

+50℃附近。
符合时温等效原理的物质称为热流变简单物质。
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图7-27利用时温等效原理将不同温度下测得的聚异丁烯应力松弛数据换成T＝25℃的数据（右上插图给出了在不同温度下曲线需要移动的量）
7.4 粘弹性的研究方法

静态黏弹性的实验方法主要由两种：高温蠕变仪和应力松弛仪。前者在恒温恒负荷下检测试样的应变随时间的变化，单丝试样应变随时间的变化通过其一端穿过的差动变压器来测量。后者在恒温恒应变条件下测定应力随时间的变化，拉伸力为与试样连接的弹簧片的弹性力，而这个弹性力通过差动变压器测定弹簧片的形变量来确定。

动态黏弹性的实验方法主要有三类。
动态力学测试方法
	类型
	测试方法例子
	频率范围

	自由衰减振动法
受迫振动共振法
受迫振动非共振法

	扭摆法，扭辫法(Torsion braid analysis, TBA)

振簧法
黏弹谱仪(Rheovibron)、动态热机械分析法（Dynamic thermomechanical analysis, DMTA或DMA）
声波传播法
	0.1～10Hz

50～50,000Hz

10-3～102Hz

105～107Hz


实验得到两种力学谱图，即温度谱（图a）和频率谱（图b）
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图a典型非晶态聚合物的温度谱     图b典型非晶态聚合物的频率谱
非晶态聚合物在[image: image509.wmf]g

T

以下，链段运动虽然已经冻结，但比链段小的一些运动单元仍能运动，在力学谱图[image: image510.wmf]d

tg

～T上会出现多个内耗峰。习惯上把最高温度出现的内耗峰称[image: image511.wmf]a

松弛（即玻璃化转变），随后依次称为[image: image512.wmf]b

、[image: image513.wmf]g

、[image: image514.wmf]d

松弛。低于玻璃化转变的松弛统称为次级松弛（又称多重转变，又见第6章）。
[image: image515.wmf]b

松弛常归因于较大的侧基、杂原子链节的运动或短链段的局部松弛模式。[image: image516.wmf]g

松弛常归因于4个以上-CH2-基团的曲柄运动（图c），或与主链相连的小侧基如甲基的内旋转等。
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图c曲柄运动示意图
晶态聚合物的主转变为熔点，次级转变对应于晶型转变，晶区内部运动等。
扭摆法中通常用更直接的参数“对数减量[image: image518.wmf]D

”来表征力学损耗。[image: image519.wmf]D

定义为两个相继振动的振幅的比值的自然对数。
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式中：[image: image526.wmf]p

为正弦振动的周期，I为转动惯量，k为常数。以1/P2~T作图相当于G′~T作图；以[image: image527.wmf]D

~T作图相当于tgδ~T作图。两者都能反映聚合物的多重转变。除以上力学松弛测定方法外，其他松弛测定方法还有介电松弛法（见第10章）和宽线核磁共振法（见第11章）。
7.5 动态力学谱研究聚合物的分子结构和分子运动

聚合物的动态力学行为对其玻璃化转变、结晶、增塑、交联、相分离以及玻璃态(区)和晶态的分子运动等都十分敏感，因此，可用以获得有关分子结构和分子运动的许多信息。

7.5.1 共聚物的Tg

从共聚物的动态力学行为可以得到两方面的信息：

1. 共聚物的力学行为，如模量随温度的变化情况；

2. 共聚组成的均一性。

例如：p172 图7－31 以及图7－32。

由图7－31可以看出，从室温降至－150 oC之间，顺式聚1，4—丁二烯已生成晶体，所以在等速升温通过玻璃化温度时，模量下降不多，只有通过熔点Tm(－10 oC左右，模量才会明足下降。聚异戊二烯由于在等速降温过程中不生成晶体。所以在玻璃化区模量下降了约3个数量级。

由图7－32可以看出，曲线1的均一性较好。曲线2为非均一的。因为前者的玻璃化转变区较窄，表明两种单体共聚时链增长的速率接近。
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7.5.2增塑作用对Tg的影响

从内耗峰的宽度可以判断增塑剂用量。增塑剂用量增加，增塑聚合物的Tg移向低温。图7—33可以看出，当增塑剂浓度为40％时，内耗蜂的宽度最大。
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7.5.3 共混物的Tg

共混聚合物的Tg是由两种相混聚合物的相容性决定的。如果两种聚合物热力学上完全相容，则共混物的Tg与相同组分无规共聚物的Tg相同，即Tg介于相应聚合物的Tg之间。如果两种聚合物完全不相容，则其共混聚合物中有两相存在，每一相均有自身的Tg。如果两种聚合物部分相容，则共混物出现相互靠近的两个转变温度，或者出现较宽的转变温度。

P173图7－34为聚乙酸乙烯酯和聚丙烯酸甲酯50／50的共混物以及组成相同的乙酸乙烯酯和丙烯酸甲酯的共聚物的模量—温度曲线和内耗(对数减量)。由图可见，它们几乎具有完全相同的力学性能，其Tg的内耗峰出现在30 oC。

图7—35表示聚苯乙烯和苯乙烯－丁二烯共聚物(丁苯橡胶)组成的共混物的模量—温度曲线和内耗(对数减量)—温度曲线。由图可见，共混物的两个内耗蜂在与纯聚苯乙烯和纯苯乙烯—丁二烯橡胶的两个内耗峰很接近的温度下出现。具体地说，由于两个共混组分具有部分的相容性，所以，共混物中橡胶相的Tg较纯丁苯胶的Tg略高，聚苯乙烯相的Tg较纯聚苯乙烯的Tg略低。

7.5.4 非晶态取合物玻璃(态)区域的分子运动

非晶态聚合物在Tg以下，链段运动虽然已经冻结，但是．比链段小的一些运动单元仍然能够发生运动，在力学性能温度谱和介电性质温度谱上出现多个内耗吸热峰，见图7—36。

习惯上把最高温度出现的内耗峰称[image: image530.wmf]a

松弛（即玻璃化转变），随后依次称为[image: image531.wmf]b

、[image: image532.wmf]g

、[image: image533.wmf]d

松弛。低于玻璃化转变的松弛统称为次级松弛（又称多重转变）。

（1）链节运动
线型聚合物主链4个以上-CH2-基团的曲柄运动（图7－37）属于[image: image534.wmf]g

松弛。
（2）侧基或侧链的运动
较大的侧基，如聚苯乙烯中的苯基和聚甲基丙烯酸甲酯中酯基的内旋转均可产生松弛;

与主链相连的小侧基如甲基的内旋转等产生[image: image535.wmf]g

松弛。
（3）局部松弛模式
在玻璃化温度以下，虽然链段运动被冻结，但是，比较短的主链链段仍然可以通过在其平衡位置附近的有限振动而实现小范围的运动，[image: image536.wmf]b

松弛常归因于短链段的局部松弛模式。
7.5.5 晶态聚合物的分子运动
  晶态聚合物动态力学温度谱或介电松弛谱上也同样有、、、等内耗峰的标记。为了表明是晶区还是非晶区产生的内耗峰，一般加注脚号“c”表示晶区，脚注“a”表示非晶区。

    〔1)结晶聚合物的熔融

    晶体熔融时晶区的主转变在熔点Tm，由晶态转变为熔融态时发生相变。

    〔2)晶型转变

Tm以下．晶态聚合物可以发生一种晶型向另一种晶型的转变。在晶型转变的温度区会出现内耗峰。

(3)晶区内部运动

品区缺陷部分运动可以产生内耗峰。
第8章 聚合物的屈服和断裂
8.1 聚合物的塑性和屈服

8.1.1 应力—应变曲线
材料拉伸直至断裂，其应力、应变的关系：

[image: image537.png]



8.1.1.1 聚合物的应力-应变曲线的类型

应力-应变行为有以下几个重要指标：
杨氏模量E——刚性（以“硬”或“软”来形容）；
屈服应力[image: image538.wmf]y

s

或断裂应力（又称抗张强度[image: image539.wmf]t

s

）[image: image540.wmf]b

s

——强度（以“强”或“弱”来形容）。
聚合物材料的应力—应变曲线随温度及拉伸速度等变化。按照拉伸过程中屈服点的表现、伸长率大小以及断裂情况，Carswell和Nason将聚合物应力－应变曲线分为五大类型，即：硬而脆、硬而强、强而韧、软而韧、软而弱。见图8—12

属于硬而脆的有PS、PMMA和酚醛树脂等。它们的模量高，拉伸强度相当大，没有屈服点，断裂伸长率一般低于2％。
硬而强的聚合物具有高的杨氏模量，高的拉伸强度，断裂伸长率约为5％。硬质PVC等属于这一类。
强而韧的聚合物有尼龙、PC和POM（聚甲醛）等。它们的强度高，断裂伸长率也较大。该类聚合物在拉伸过程中会产生细颈。
软而韧的聚合物如橡胶和增塑PVC。它们的模量低，屈服点低或者没有明显的屈服点，只看到曲线上有较大的弯曲部分。伸长率很大(20％—1000％)，断裂强度还高。
软而弱的聚合物如凝胶等，很少用作材料。
聚合物的应力－应变曲线也随结晶形态变化，因此分不同类型讨论：
 8.1.1.2 非晶态聚合物的应力-应变曲线
以一定速率单轴拉伸非晶态聚合物，其典型曲线如图8-2所示。整个曲线可分成五个阶段：
①弹性形变区，从直线的斜率可以求出杨氏模量，从分子机理来看，这一阶段的普弹性是由于高分子的键长、键角和小的运动单元的变化引起的。
②屈服（yield，又称应变软化）点，超过了此点，冻结的链段开始运动。
③大形变区，又称为强迫高弹形变，本质上与高弹形变一样，是链段的运动，但它是在外力作用下发生的。
④应变硬化区，分子链取向排列，使强度提高。
⑤断裂。
屈服点Y : dσ /dε= 0。
Y前部——弹性区域  E大形变小可逆；Y后部——塑性区域  E小形变大不可逆。
拉伸(断裂)强度σX：
屈服点Y前断裂——脆性断裂；屈服点Y后断裂——韧性断裂 

影响应力－应变行为的因素：主要有温度、外力和外力作用速率。
（1）温度：
a)  T << Tg    脆性断裂、形变小、σ ∝ ε；
b)  T < Tg     出现屈服点，形变稍大，前部σ ∝ ε；
c)  T < Tg     韧性断裂、形变大，前部σ ∝ ε(有些高聚物出现)；
d)  T > Tg     进入高弹态、形变大，不出现屈服点。
随温度的增加，应力－应变曲线开始出现屈服点，从没有屈服点道出现屈服点之间存在一个特征温度[image: image541.wmf]b

T

（称脆化温度），[image: image542.wmf]b

T

是塑料的耐寒性指标。从分子机理来说，[image: image543.wmf]b

T

相应于链节等较小运动单元开始运动的温度。影响[image: image544.wmf]b

T

的结构因素主要是分子链的柔顺性，刚性越大，[image: image545.wmf]b

T

降低（因为刚性链间堆砌松散，受力时链段反而有充裕的活动空间），同时[image: image546.wmf]g

T

升高，因而塑料的使用温区[image: image547.wmf]T
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（[image: image548.wmf]b
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）增加。典型例子列于表8-1。
表8-1影响[image: image549.wmf]b
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（2）拉伸速率的影响
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拉伸速率    相当于温度 

（3）流体静压力
在给定的温度下增加压力与给定压力下降低温度具有一定的相似效应。
流体静压力不仅对聚合物的屈服有很大影响，也对整个应力—应变曲线有很大影响。随着压力的增加，聚合物的模量显著增加，阻止“颈缩”发生。这可能是由于压力减少了链段的活动性，松弛转变移向较高的温度。
8.1.1.3 晶态聚合物的应力－应变曲线
图8-6是晶态聚合物的典型应力－应变曲线。同样经历五个阶段，不同点是第一个转折点出现“细颈化”，接着发生冷拉，应力不变但应变可达500％以上。结晶态聚合物在拉伸时还伴随着结晶形态的变化。
温度、应变速率、流体静压力、结晶度、结晶形态等因素对晶态聚合物的应力—应变曲线均有显著影响，见图8—8到图8—11，p179。
结晶聚合物的许多性能与结晶度和结晶形态有关。例如，结晶度增加，屈服应力、强度、模量、硬度等提高。断裂伸长率、抗冲性能等则下降。
8.1.1.4 取向聚合物的应力—应变曲线
    聚合物材料在取向方向上的强度随取向程度的增加而很快增大，此时，分子量和结晶度的影响较小，性能主要由取向状况所决定。高度取向时，垂直于取向方向上材料的强度很小，容易开裂。
    取向方向上，材料的模量也增大。通常，平行方向上模量比未取向时增大很多，而在垂直方向上模量与未取向时差别不大。
    双轴取向时，在该双轴构成的平面内，性能不像单轴取向那样有薄弱的方向。为此，利用双轴取向，可以改进材料的件能。
8.1.2 细颈
    许多聚合物在塑性形变时往往会出现均匀形变的不稳定性，拉伸试验中的“细颈”(neck)形成就是一例。“成颈”即“冷拉(cold drawing)”是纤维和薄膜拉伸工艺的基础。
拉伸试验中细颈形成的原因可能有两个：
一、几何因素，即材料试片尺寸在各处的微小差别。如果试样某部分有效截面积比试样其他部分稍小，那么，它受到的应力就比其他部分高一点，该部分将首先达到屈服点，其有效刚性就比其他部位低，继续形变更为容易。如此循环，直到该部位发生取向硬化，从而阻止了这一不均匀形变的发展。
二、材料在屈服点以后的应变软化。如果材料在某局部的应变稍稍高于其他地方(如应力集中)，则该处将局部软化，进而使塑性不稳定性更易发展，这一过程也只能被材料取向硬化所阻止。
如果先不考虑聚合物拉伸过程的内在机理，仅从唯象角度来讨论，则康西德雷（[image: image555.wmf]e

r

Conside

`

）作图能够作为一个聚合物是否能形成稳定细颈的判据。
聚合物的屈服和塑性时，由于形变很大，试样的截面积缩小很多，A<Ao工程应力为真应力：
[image: image556.png]ag=F/A



    

若试样形变时体积不变，则：
[image: image557.png]



真应力对应变作图，可得真应力—应变曲线。这种方法为康西德雷（[image: image558.wmf]e

r

Conside

`

）作图法。
从[image: image559.wmf]0

=

l

（即[image: image560.wmf]1

-

=

e

）点向曲线作切线，切点就是屈服点，因为
[image: image561.png]



该式表明，与工程应力—应变曲线上屈服点相应的点是真应力—应变曲线上由应变轴上应变－1处向曲线作切线的切点。
高聚物的真应力－应变曲线可归纳为三类（图8-14）：
（1）从[image: image562.wmf]0

=

l

点不可能向曲线引切线，没有屈服点，随着载荷增加，材料均匀伸长。是橡胶态聚合物的情况；
（2）从[image: image563.wmf]0

=

l

点可以向曲线引一条切线，得到一个屈服点，表明聚合物在均匀伸长到达屈服点后，虽然有可能形成细颈，但这刚形成的细颈会继续不断地变细，载荷随之不断增加．以致造成材料破裂，不能得到稳定的细颈。是非晶态聚合物的情况；
（3）从[image: image564.wmf]0

=

l

点可以向曲线引两条切线，A点是屈服点，出现细颈，然后发生冷拉到B点，（细颈后试样面积不变，应力也不变，从而真应力不变，出现平台），这是结晶态聚合物的情况。
  8.1.3 屈服判据
单轴拉伸状态下材料的屈服应力很容易由实验测定，但要想确定组合应力状态下材料的屈服条件，篙要依据一定的强度理论。具体地说，应力一般由包括3个正应力和3个切应力的6个分量组成，即：
[image: image565.png]F=(0ns 60 0as G Oy 5a)




不同的应力状态又对应于不同应力分量的组合，在组合应力条件下材料的屈服条件称为屈服判据或屈服准则。由材料力学可以知道，比较合适的单参数理论有：
单参数屈服判据：（1）最大切应力理论〔或称Tresca判据〕；
（2）最大变形能理论(或称Von Mises准则)。
双参数屈服判据：（1）Coulomb判据或MC判据；
（2）改进的Tresca判据和Von Mises判据。
8.1.3.1 Tresca判据
Tresca屈服判据是针对金属材料提出的。该判据指出，剪切作用最大方向上的剪切应力达到某一临界值σs时，材料呈现屈服现象。
假设三个正应力分别为σ1，σ2，σ3，
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Tresca屈服判据对聚合物的适用范围是有限的。
8.1.3.2 Von Mises判据
    Von Mises提出，当材料的剪切应变能达到某一临界值时就产生屈服现象。屈服判据的表示方法为：
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上述两种屈服判据也可以以对应的几何图形表示，如在相同的屈服应力σy条件下，Tresca判据和Von Mises判据分别对应圆的内接正六边形和圆（见图8－15）p183。剪切屈服应力的差异为
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也可取纯剪切状态下两种理论具有相同的σs，则对应的几何图形为圆的外接正六边形和圆，相应的拉伸屈服应力的差异为:
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8.1.3.3 Coulomb（或MC）判据
Coulomb曾对土壤的破坏提出了—个更为普遍的判据。在某平面出现屈服行为的临界切应力σs与垂直于该平面的正压力σN成正比，即
[image: image570.png]ﬂA—MJN=ﬁ'§&




式中内摩擦系数。

上式表明，在任一平面出现屈服时的临界切应力σs随着施加于该平面的垂直压力σN的增加线性增大。这种曲服判据对聚合物特别适用。
上述几种屈服判据都有一定的适用条件，材料在复杂的受力状态下使用时，仅仅从简单的受力试验来推断其抗破坏的能力是不充分的，只有应用屈服判据综合考虑材料受到各种作用力时的屈服条件才是有效的。
8.1.4 剪切带的结构形态
脆性聚合物在断裂前，试样没有明显变化，断裂面与拉伸方向相垂直。而韧性聚合物拉伸到屈服点时，常看到试样出现与拉伸方向成大约45˚角倾斜的剪切滑移变形带。由于两个45˚角都会产生，所以将这种性质又称为切应力双生互等定律。
从任意断面的应力分析入手可以说明这个现象。样条的任意斜截面（面积[image: image571.wmf]a
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当[image: image573.wmf]a
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当[image: image576.wmf]a
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结论：（1）试样受到拉力时，试样内部任意截面上的法应力和切应力只与试样的正应力σo和截面的倾角有关，拉力一旦选定，σan和σas只随截面倾角而变化。
（2）抗剪切强度总是比抗张强度低，由于分子链间的滑移总是比分子链断裂容易。所以拉伸时45˚斜面上切应力首先达到材料的抗剪切强度而出现滑移变形带。
以σan 和σas对[image: image579.wmf]a

作图，可以得到如图8—18所示的曲线。就切应力而言，当截面倾角等于45o时，达到了最大值。法向应力则以横截面上为最大。
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即两个互相垂直的斜面上的剪应力的数值相等，方向相反，它们是不能单独存在的，总是同时出现，这种性质称为切应力双生互等定律。
实际上，单向拉伸或压缩试验产生的剪切带倾角很少恰为45o，一般大于45o。这是因为材料形变时体积变化等原因造成的。如果材料受到组合应力的作用，则截面倾角与试样的受力状态相关。
8.1.5 银纹（crazing）
很多热塑性塑料，在储存以及使用过程中，由于应力以及环境的影响。往往会在表面出现陶器表面那样的裂纹。例如有机玻璃，聚苯乙烯、聚碳酸酯之类的透明塑料会出现一些肉眼可见的力学裂纹，使光学透明度下降。（银纹常使材料变为不透明，称应力发白）。这些裂纹由于光的折射，看上去是发亮的，所以称为银纹(crazing)。（p185 图8－19 PS试样在张应力作用下呈现银纹的照片）。
由于在材料受力形成银纹时吸收了功，因而能产生银纹有利于改善材料脆性。
引起聚物产生裂纹的基本原因有两种：一种是力学因素(应力的存在。这里的应力是指拉伸应力，纯压缩力不会产生裂纹)。另一种是环境因素(同某些化学物质接触)。
力学因素引起的裂纹一般出现在试样的表面或接近表面处，产生银纹的部位叫做银纹体，它与真正的空隙构成的裂缝不同，银纹体的质量不为零，其中包含了取向的聚合物，如图8—20所示。
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银纹的平面垂直于外力方向，银纹体内部的高聚物发生了塑性形变，因而分子是高度取向的，取向的方向与外力方向一致。银纹的出现，使得聚合物的密度下降。PS银纹的密度相当于本体密度的40％；银纹体中聚合物的折光指数也比银纹体外部正常聚合物的低。如PS银纹体的折光指数为1.33，本体PS的为1.59。正是由于强烈的折光现象，看上去象银色的条纹。
8.2 聚合物的断裂与强度
8.2.1 脆性断裂和韧性断裂

实际高分子在断裂时，根据断裂面的形状和断裂能的大小分为：

脆性断裂——应力－曲线看出，断裂前试样的形变是均匀的，试样断裂的裂缝迅速贯穿垂直于应力方向的平面。断裂试样不显示仑明显的推迟形变，断裂面光滑，相应的应力—应变关系是线性的或者微微有些非线性，断裂应变
值低于5％，且所需的能量也不大。
韧性断裂——通常有大得多的形变，这个形变在沿着试样长度方向上可以是不均匀的，如果发生断裂，试样断面粗糙，常常显示有外延的形变，其应力—内变关系是非线性的，消耗的断裂能很大。
脆性断裂通常由所加应力的张应力分量引起，因为脆性断面垂直与拉伸应力方向；韧性断裂是由切应力分量引起，切变线通常在以韧性形式屈服的聚合物中观察到。对于高分子材料，脆性和韧性还极大地依赖于实验条件，主要是温度和测试速率(应变速率)：
屈服应力随温度增加而降低，随应变速率增加面增加。因此，脆韧转变将随应变速率增加而移向高温，即在低应变速率时是韧性的材料，高应变速率时将会发生脆性断裂。此外，材料中的缺口对其脆韧转变影响显著，尖锐的缺口可以使聚合物的断裂从韧性变为脆性。
从实用观点来看，聚合物材料的最大优点之一是它们内在的韧性，即这种材料在断裂前能吸收大量的能量。但是，材料内在的韧性不是总能表现出来的。由于加载方式改变，或者温度、应变速率、制件形状和尺寸的改变等都会使聚合物材料的韧性变坏，甚至以脆性形式断裂。材料的脆性断裂，在工程上是必须尽力避免的。
8.2.2 聚合物的强度
强度：在较大外力的持续作用或强大外力的短期作用下．材料将发生大形变直至宏观破坏或断裂。对这种破坏或断裂的抵抗能力称为强度。按照各种不同的破坏力，强度分为：
（1） 拉伸强度（抗张强度）σt
拉伸强度是在规定的试验温度、湿度和试验速度下，在标准试样上沿轴向施加拉伸载荷直至断裂前试样承受的最大载荷P与试样横截面(宽度b和厚度d的乘积)的比值。即：
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单位：牛顿／米2，N／m2或Pa。原先常用Kg/cm2，1 Kg/cm2＝9.807×104 Pa。
必须注意的是，试样宽度和厚度在拉伸过程中是随试样的伸长而逐渐减小的，由于达到最大载荷时的b、d值的测量不方便，工程上一般采用起始尺寸来计算拉伸强度。又由于整个拉伸过程中，聚合物的应力和应变的关系不是线性的，只有当变形很小时，聚合物才可视为虎克弹性体。因此，拉伸模量(即杨氏模量)通常由拉伸初始阶段的应力与应变比例计算，即：
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  ∆P—变形较小时的载荷
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（2）弯曲强度(或称抗弯强度，挠曲强度) σf
在规定试验条件下对标准试样施加静弯曲力矩(如图8—26)，直到试样断裂为止。取试验过程的最大载荷P并按式(8—32)计算弯曲强度。
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弯曲模量：[image: image587.png]_Apg
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——挠度，是试样着力处的位移。
P189——表8—2列出了一些塑料的拉伸强度，断裂伸长率、拉伸模量以及抗弯强度和弯曲模量。由表中数据可以看出，一些工程塑料都有很大的拉伸强度及弯曲强度，而其断裂伸长率都比较小。

（3）冲击强度（抗冲强度）σi
冲击强度是衡量材料韧性的一种强度指标，表征材料抵抗冲击载荷破坏的能力。通常定义为试样受冲击载荷而折断时单位截面积所吸收的能量。
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（4）硬度
硬度是衡量材料表面抵抗机械压力的能力的一种指标。硬度的大小与材料的拉伸强度和弹性模量有关，而硬度试验又不破坏材料且方法简单。所以，有时可作为估计材料拉伸强度的一个替代办法。
因测量和计算方法的差异，硬度又可分为布氏、洛氏和邵氏等几种。
布氏硬度试验是以平稳的载荷将直径D一定的硬钢球压入试样表面，保持一定时间使材料充分变形，并测量压入深度h，计算试样表面凹痕的表面积，以单位面积上承受的载荷(公斤／毫米2)为材料的布氏硬度
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式中d为试样表面凹痕的直径。试样凹痕的深度应包括可逆和不可逆两部分
[image: image590.png]h=k;+hy




可逆部分在载荷移去后发生弹件回复，因而与弹性模量和泊松比有关，理论上可以得到
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式中R是钢球的半径，P是载荷，E是试样的杨氏模量，v是泊松比。不可逆部分则与试样的塑性流动有关，难以简单表示出来。从以上分析不难看出，这样定义的硬度并不是材料常数，而与试验所用钢球的尺寸和施加的载荷的大小有关。
8.2.3 断裂理论
物体受力不同的情况下，所受的破坏是不一样的，这就要求材料具备不同的抗破坏能力。比如：纤维要求有拉伸强度，薄膜要求有抗撕裂强度，塑料要求有较高的拉伸强度和抗冲击强度，橡胶要求有弹性、耐磨耗强度。
任何高聚物材料，它的表面和内部总会存在有裂缝或缺陷，所以断裂裂缝理论认为，存在的这些裂缝与缺陷将会导致从力局部集中于裂缝的尖瑞处，并远高于整个材料的平均应力，当达到和超过一临界值时，裂缝就会失去固有的稳定性而发生扩展．最后引起材料的破裂。
8.2.3.1 裂缝的应力集中效应
实践证明有裂缝的材料极易开裂，而且裂缝的扩展速度很大程度上取决于裂缝端部的尖锐程度。如PVC塑料雨衣，只要出现裂口．稍不注意，它就会沿着口子撕破，但是如果将裂口剪成一个圆型，它就不容易扩展了。这说明夹锐裂缝尖端处的实际应力相当大。
尖锐裂缝尖端处的实际应力可以通过一个简单模型来说明。
在一板材上刻一圆孔，施以平均张应力σo，在孔边上与σo方向成θ角的切向应力分量σt可表示为：
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该式表明，在通过圆心并平行于应力的方向上(θ＝())，孔边切向应力等于－σo，是压缩性的，但通过圆心并垂直于应力的方向上(θ＝π/2)，孔边切向应力等于3σo，为拉伸性的。可见圆孔使应力集中了三倍。
倘若板材上是一个椭圆孔，长轴直径为2a，短轴直径为2b。施以一平均的张应力σo在短铀方向上，计算结果．椭圆孔长轴的两端点应力σt最大，为[image: image593.png]o = a0l + 2
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此式表明．椭圆长短轴之比a/b越大，应力就越集中。图8－27给出了圆孔与椭圆孔在垂直于外加张应力的截面上的应力分布情况。当a>>b时，它的外形像一道狭缝，此种情况下缝尖端处的最大张应力σm为；
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式8—36表明．应力集中随平均应力的增大和裂缝尖端处半径的减小而增大。所以说尖端裂缝对材料的破坏是致命的。
作为高聚物材料来讲．在处于玻璃态时，不仅会存在裂缝，而量还常常出现一些微细的裂纹，这些裂纹由于光的反射，好像湖面上闪亮的鳞波。故称为银纹(craze)。这些银纹的形成是比较缓慢的，往往是在外力的作用下，某些簿弱地方应力集中，产生局部塑性形变．所以在其表面、内部出现垂直于应力方向，长为100μm，宽为10μm左右的微细裂纹的现象。银纹是高聚物所特有的，特别是一些透明的高聚物，如PS、PC、PMMA等热塑性塑料最易产生。
8.2.3.2 格里菲思（Griffith）线弹性断裂理论
由前面的分析我们知道，任何高聚物材料内部与表而总会存在一些缺陷和坏损的现象．但是它不一定失去使用价值．也就是说任何材料断裂破环一定要具备一定的条件和前提。
现代的断裂理论基本上都是基于格里菲斯60年前无机玻璃脆性断裂理论而发展起来的。格里菲斯是从能量平衡的角度去研究断裂过程的。他认为：（1）裂纹断裂需要能量，需要作功。所以不管材料内部裂缝有多少，又多么的尖锐，只要材料本身不具有内应力，它就不会断裂。但只要再外加一个力，就导致内部产生与之对抗的内应力及裂缝端的应力集中，到达一定程度，它就会断裂。（2）应力对材料作的功以弹性能(应变能)储存在材料里，该弹性能就形成了使裂缝继续扩展的原动力，并在裂缝扩展中释放出来。遵循能量平衡的观点，若所释放出的内储弹性能超过了裂缝扩展形成新断面所需要的能量、裂缝也就失去了它的稳定性。裂缝失去稳定性的条件可以表示为：
－ U/  A ( (
U——材料中的内储弹性能
A——为裂缝面积
－ U／A——能量释放率。每扩展单位面积裂缝时，裂缝端点附近所释放出来的弹性能，是驱动裂缝扩展的原功力，以ζ标记。该值与应力的类型及大小、裂缝尺寸、试样的几何形状等有关；
(——产生每单位面积裂缝的表面功．反映材料抵抗裂缝扩展的一种性质。它不同于冲击强度，也不同于应力—应变曲线覆盖面积所表征的“韧件”概念。
格里菲思最初针对无机玻璃、陶瓷等脆性材料确定裂缝扩展力为：
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格里菲思又假定，脆性玻璃无塑性流动，裂缝增长所需的表面功仅与表面能γs (表面张力)有关。因此
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式（8－41)即为著名的脆性固体断裂的格里菲思能量判据方程。式中并未出现尖端半径，亦即它适用于尖端无曲率半径的“线裂缝”的情况。该式表明σc正比于γs1/2和E1/2，而反比于a1/2。它指出，对于长度2a的某裂缝，只要外应力σ≤σc，裂缝能稳定，材料有安全的保证。
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即对于任何给定的材料，[image: image600.png]o(ma)'?n



应当超过某个临界值才会发生断裂，[image: image601.png]o(ma)'?n



叫做应力强度因子KI (下标I表示张开性裂纹)
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由式(8－43)可知，材料的断裂与外应力和裂纹长度和乘积有关。面材料断裂时的临界应力强度因子记作KIC。
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格里菲思方程的正确性已广泛地为脆性聚合物的实验所证实。
8.2.3.3 非线性断裂理论
弹性体的撕裂为非线性断裂过程，可采用广义的Griffith判据，即撕裂时释放的应变能大于撕裂能，裂缝将失去稳定性
－ U/  A ( T

U——应变能
A——裂缝的表面积
－ U/  A——每扩展单位面积裂缝所释放的能量
T——产生单位面积裂缝的撕裂能，包括表面能、塑性流动耗散的能量以及不可逆粘弹过程耗散的能量。
通过各种试样受力时－( U／A)的计算，并与材料参数T比较，即可对裂缝扩展进行有效的判断。
Andrews的广义断裂理论为聚合物的断裂奠定了更为广阔的基础。普适断裂力学的表达式为：
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该理论已用于丁苯橡胶、乙丙橡胶、增塑PVC、LDPE等聚合物的断裂行为研究，理论与实际符合良好。
8.2.3.4 断裂的分子理论
  格里菲思理论本质上是一个热力学理论，它只考虑了为断裂形成新表面所需要的能量与材料内部弹性储能之间的关系，没有考虑聚合物材料断裂的时间因素，这是该理论的不足之处。
断裂分子理论考虑了结构因素，认为材料的断裂也是一个松弛过程，宏观断裂是微观化学键断裂的热活化过程，即当原子热运动的无规热涨落能量超过束缚原子间的势垒时，会使化学键离解，从而发生断裂。
若以状态A和状态B分别表示未断键和已断键，如图8—29(a)所示。由于无规热涨落引起热能或动能随时间而变化，当它超过势垒时，发生A→B或B→A的转变，转变时的频率υ为：
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在无应力状态下，如图8—29(a)，由于断裂状态B的势能高于未断裂状态A，B→A的几率大于A→B的几率，故实际上不发生A→B转变，即不发生键的断裂。但是，在应力状态下，即试样受到外力作用时，A状态的势能将提高，并大于B状态，如图8—29(b)，使A→B的势垒(活化能)降低。于是，A→B的几率显著增加，B→A的几率则显著减少，过程由A→B，即发生键的断裂。在这种情况下．键断裂的净频率υ*可近似表示为：
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聚合物的分了结构和分子间力有关，其值大致与原子键离解的活化体积相当。
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为了衡量材料的强度，规定必须有一定数目的键N破裂，以致剩余的完整键失去承载的能力。这样，得到材料由承载至断裂所需的时间，即材料的承载寿命τf为：
[image: image609.png]



由式(8－51)看出，材料所受的应力与温度对材料的承载寿命有着重要影响。应力的作用，从(Uo－βσ)项看出，在于减低了键的离解能，促进了热涨落的离解效应。温度的作用反映于kT项，该项为体系的热能。比值(Uo－βσ)／kT的大小表示热涨落引起键离解的难易程度。
将式(8—51)取对数，得
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式(8—52)表明，材料的承载寿命lnτf与应力σ和温度倒数l／T呈现钱性关系。其正确性已为实验所证实。
8.2.4 影响聚合物实际强度的因素与增强
8.2.4.1 影响聚合物实际强度的因素
影响高分子材料强度的因素（从中可以总结出提高强度的措施）总的来说可以分为两类：内因（与材料本身的结构有关）和外因（主要是温度和拉伸速度）。
1、聚合物材料本身结构的影响
（1）化学结构
前面已经分析过高分子具有强度的原因在于主链的化学键力和分子间的作用力，所以增加高分子的极性或氢键的产生可以使强度提高。比如拉伸强度：聚酰胺(氢键，60MPa) >聚氯乙烯(极性基团，50MPa)>聚乙烯（15－16MPa）。
极性基团或氢键的密度愈大，则强度愈强，例拉伸强度尼龙66>尼龙610。
极性基团过密或取代基过大，反而会使材料变脆，拉伸强度虽然提高了，抗冲击强度[image: image612.wmf]i

s

下降。
刚性链的结构因素使强度σ和模量均提高了。主链含有芳杂环高聚物，例如芳香尼龙、聚苯醚、双酚A聚碳酸酯的强度和模量都比主链没有芳环的聚合物要高。
（2）相对分子质量
相对分了质量的大小对高聚物的强度影响是至关重要的。聚合物材料的脆性断裂强度：σB＝ A－B/Mn。
不同的材料必须达到一定的分子量才具备一定的力学强度．才能被使用。但是分子量大到一定程度时，对材料强度的影响也就不明显了。原因是分子量的影响主要取决于大分子中有效链段的相互作用。当分子量太小时，分子间作用力也小，一旦受力时。分子链可迅速发生滑移，无法具有较大强度。所以只有相对分子质量达一定的值时，分子间形成的许多物理交联点或缠结，加大了分子间的相互作用力，这样才能使其强度随相对分子质量增大而增大。
另外，分子量对拉伸强度和冲击强度的影响有一些差别，分子量低时，拉伸强度和冲击强度都低，随着分子量的增大，拉伸强度和冲击强度都会提高。但当分子量超过一定的数值以后，拉伸强度的变化就不大了，而冲击强度则继续增大。（比如超高分子量PE的冲击强度比普通低压聚乙烯提高十几倍）。也就时说，在临界相对分子质量[image: image613.wmf]c

M

（缠结相对分子质量）之前，相对分子质量增加[image: image614.wmf]t

s

增加，越过[image: image615.wmf]c

M

后[image: image616.wmf]t

s

不变。[image: image617.wmf]i
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随相对分子质量增加而增加，不存在临界值。
（3）支化和交联
适度的交联使[image: image618.wmf]t

s

和[image: image619.wmf]i

s

都提高。但支化使[image: image620.wmf]i

s

提高，而[image: image621.wmf]t

s

下降。
（4）结晶和取向
结晶度增加，拉伸强度[image: image622.wmf]t

s

、弯曲强度提高，但冲击强度[image: image623.wmf]i

s

降低。结晶尺寸减小（如形成微晶而非球晶），[image: image624.wmf]t

s

和[image: image625.wmf]i
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均提高。取向使[image: image626.wmf]t

s

提高。合成纤维的拉伸取向就是一个最明显的例子。薄膜和板材也可以通过拉伸取向提高强度。
总之以上各因素在讨论[image: image627.wmf]t

s

时主要考虑分子间作用力的大小，而讨论[image: image628.wmf]i

s

时主要考虑自由体积的大小。
2、应力集中物的影响
材料存在缺陷，在受力时材料内部的应力平均分布状态将发生变化，使缺陷附近局部范围内的应力急剧地增加，远远超过应力平均值，这种现象称为应力集中。缺陷就是应力集中物，包括裂缝、银纹、杂质等，它们会成为材料破坏的薄弱环节，严重地降低材料的强度，是造成高分子实际强度与理论强度之间巨大差别的主要原因之一。
纤维的直径越小，强度越高，这是由于纤维越细，纤维皮芯差别就越小，缺陷出现的几率越小。根据这个原理，用玻璃纤维增强塑料可以得到高强度的玻璃钢。
3、添加剂的影响
增塑剂、增量剂（又称填料）、增强剂和增韧剂都可能改变材料的强度。
增塑剂的加入对高聚物起到了稀释作用，减小了分子间的作用力，从而降低了强度。强度的降低值与增塑剂的加入量约成正比。另一方面，由于增塑剂使链段运动能力增强，故随着增塑剂含量的增加，材料的冲击强度提高。
4、共聚和共混的影响
共聚可以综合两种以上均聚物的性能。例如聚苯乙烯原来是脆性的，如果在苯乙烯中引入丙烯腈单体进行共聚，所得共聚物的拉伸和冲击强度都提高了。还可以进一步引入丁二烯单体进行接枝共聚，所得高抗冲聚苯乙烯和ABS树脂，则可以大幅度地提高冲击强度。
共混是一种很好的改性手段，共混物常常具有比原来组分更为优越的性能。最早的改性聚苯乙烯就是用天然橡胶和聚苯乙烯机械共混得到的，后来还用丁腈橡胶与AS树脂共混(机械的或乳液的)的办法制备ABS树脂，它们的共同点都是达到了用橡胶使塑料增韧的效果。
高冲击强度的聚苯醚——为了提高聚苯醚(PPO)的冲击强度，也可以在PPO中混入橡胶，但是PPO与橡胶之间的相容性太差，即使选用丁苯橡胶，仍不够理想。后来在丁苯橡胶上再接上—些聚苯乙烯支链，由于PPO和聚苯乙烯之间的相容性较好，终于获得较好的增韧效果。
5、外力作用速度和温度
由于高聚物是粘弹性材料，它的破坏过程也是—种松弛过程，因此外力作用速度与温度对高聚物的强度有显著的影响。如果一种高聚物材料在拉伸试验中链段运动的松弛时间与拉伸速度相适应，则材料在断裂前可以发生屈服，出现强迫高弹性。当拉伸速度提高时，链段运动跟不上外力的作用，欲使材料屈服，需要更大的外力，即材料的屈服强度提高了；进一步提高拉伸速度，材料终将在更高的应力下发生脆性断裂。反之当拉伸速度减慢时，屈服强度和断裂强度都将降低。
在拉伸实验中，提高拉伸速度与降低温度的效果是相似的。即：
在拉伸试验中提高拉伸速度和降低温度都会使强度降低。在冲击试验中提高温度会增加冲击强度。由于外力作用速度和温度的改变，甚至会使材料从脆性变为韧性，或反过来。
8.2.4.2 增强途径与机理
增强：通过在聚合物基体中加入其它物质来显著提高材料力学强度的作用。
高分子材料为了进一步提高其性能，通常需加入其它组分从而制成复合材料。所添加的物质称为填料。填料对聚合物材料的强度的影响比较复杂，有些填料只起稀释作用，称为惰性填料。添加这种填料虽然降低了制品的成本，但强度也随着降低。有些填料则并不如此，适当使用可以显著提高强度，这样的填料称为活性填料。

各种填料增强的程度很不一样。一般说来，这与填料本身的强度有关，也与填料和高聚物之间的亲和力大小有关。

填料按照形态的不同分为粉状和纤维状两类。

（1）粉状填料：如木粉、炭黑、轻质二氧化硅、碳酸镁、氧化锌等，它们与某些橡胶或塑料复合，可以显著改善其性能。这种作用称为补强。

（2）纤维状填料：使用得最早的纤维状填料是各种天然纤维，如棉、麻、丝及其织物等，后来发展起来的玻璃纤维以其高拉伸强度和低廉价格等突出的优点迅速地代替了天然纤维，成为最普遍采用的纤维填料。近年来，随着尖端科学技术的发展，又开发了许多特种纤维填料，如碳纤维、石墨纤维、硼纤维和单晶纤维——晶须，它们具有高模量、耐热、耐磨、耐化学试剂以及特殊的电性能，因而在宇航、导弹、电讯和化工等方面得到特殊的应用。

纤维填料在轮胎等橡胶制品中，主要作为骨架，以承担应力和负荷。通常采用纤维的网状织物，俗称为帘布，织帘布用的纤维原料根据不同要求可以选用棉、人造丝、尼龙、玻璃纤维以及钢丝等。

（3）液晶聚合物增强

随着高分子液晶的商品化，80年代后期开辟了液晶聚合物与热塑性塑料共很制备高性能复合材料的新途径。这些液晶聚合物一般为热致型主链液晶，在共混物中可形成微纤而起到增强作用。而微纤结构是加工过程中由液晶棒状分子在共混物基体中就地形成的、故称作“原位”复合增强。随着增强剂用量的增加，复合材料的弹性模量和拉伸强度增加，断裂伸长率下降，发生韧性向脆性的转变。

8.2.5 聚合物的增韧

8.2.5.1 冲击强度
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δf是衡量材料韧性的指标；定义试样冲击载荷下折断时单位截面积所吸收的能量。与试样形状和试验方法有关。

测试：摆捶式、落垂式，高速拉伸。
8.2.5.2增韧途径与机理
①银纹机理：脆性高分于材料如PS、PMMA等的增韧，常采用同其他组分共混的办法，制备如PS／SBS、PMMA／ACR等。增韧作用主要来自海岛型弹性体微粒作为应力集中物与基体间引发大量银纹，从而吸收大量冲击能。同时，大量银纹间应力场相互干扰，降低了银纹端应力，阻碍了银纹的进一步发展。
②银纹－剪切带机理：该理论认为，橡胶粒子作为应力集中物，在外力作用下诱发大量银纹和剪切带，吸收能量。橡胶粒子和剪切带控制和终止银纹发展，使银纹不至形成破坏性裂纹。HIPS外力作用下引发大量银纹、剪切带、吸收能量。橡胶粒未知剪切带控制和终止银纹发展，使银纹不至形成裂纹。
③三轴应力空化机理：例如，PC／MBS、PC／PE等合金中，MBS、PE与PC不相容，基体与分散相界面呈脱离状态，在外力作用下发生三轴应力致使分散相粒子周围引起空化。这种空化作用也能吸收冲击能量。
④刚性粒子增韧机理：
a．刚性有机填料(或粒子)增韧（Rigid Organic Filler, ROF)。拉伸时，基体和分散球粒杨氏模量和泊松比差别致使基体对ROF产生赤道面上的强压力而发生脆－韧转变，ROF粒子发生“冷流”大形变，吸收塑性形变能，提高材料的韧性。
b．刚性无机填料(或粒子)增韧(Rigid Inorganic Filler，RIF)：超细RIF粒子(如：超细CaCO3，1—10nm；超细陶瓷0.1μm，比普通陶瓷细1000倍)的加入，促使基体在断裂过程中发生剪切屈服，吸收大量塑性形变能，促进基体脆－韧转变。
c．刚性、弹性填料(或粒子)混杂填充、增韧。
8.2.5.3影响聚合物冲击强度的因素
（1）高分子的结构
a、极性、氢键↑，拉伸强度提高，但冲击强度↓
b、支化程度↑，拉伸强度降低，冲击强度↑。如PE。
c、适度交联，拉伸冲击强度都提高。
d、结晶度↑冲击强度↓，球面大，冲击强度↓ 

e、双轴取向，冲击强度↑
（2）温度外力作用影响：T↑冲击强度增加
8.2.6  疲劳
疲劳：是材料或构件在周期应力作用下断裂或失效的现象。是材料在实际使用中常见的破坏形式。在低于屈服应力或断裂应力的周期应力作用下，材料内部或其表面应力集中处引发裂纹并促使裂纹传播，从而导致最终的破坏。
第9章 聚合物的流变性
9.1牛顿流体和非牛顿流体
9.1.1 牛顿流体
液体的流动有层流和湍流两种。当流动速度不大时，粘性液体的流动是层流；当流动速度很大或者遇到障碍物时，会形成漩涡，流动由层流变为湍流。
1．基本概念：
剪切应力(——单位层面上的剪切力称剪切应力。( = F/A.单位为Pa.
剪切形变：γ = dx/dy;
剪切速率Ỷ ——单位时间内发生的剪切形变称剪切速率，单位为s-1。
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牛顿流动定律——大多数小分子液体流动时，剪切应力与剪切速率成正比，遵循牛顿流动定律。
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剪切粘度——比例常数(为剪切粘度，又称牛顿粘度，其值等于单位速度梯度时单位面积上所受到的切应力，其值的大小反映了液体分子间由相互作用而产生的流动阻力即内摩接力的大小。单位为 Pa·s 或泊。1 Pa·s =10泊。
2．牛顿流体：凡流动行为符合牛顿流动定律的流体就称为牛顿流体，典型的牛顿流体甘油、水的切应力与切变速率关系(流动曲线)为一直线，直线的斜率即为粘度(。
9.1.2 非牛顿流体
许多液体包括聚合物的熔体和浓溶液，聚合物分散体系(如胶乳)以及填充体系等并不符合牛顿流动定律，这类液体统称为非牛顿流体。
非牛顿流体的类型（根据它们的流动曲线判定）：
1．流体的粘度与时间无关
(1) 宾汉(Bingham)流体或塑性流体
特点：具有一个临界切应力（屈服应力）τy，当切应力τ<τy时，不流动，即τ＝0；当τ>τy时，才产生牛顿流动（见p201图9－3：B）。
流动方程可表示为：τ-τy＝(·γ
油漆、沥青、大多数聚合物的浓溶液在良溶剂中的流动行为属于宾汉流体。宾汉流体的塑性行为或流动临界应力的存在，一般解释为分子缔合或某种有序结构的破坏有关。
(2) 假塑性流体
特点：粘度随剪切速率的增加而减小，即所谓的剪切变稀（书上叫切力变稀液体）（见图9－3：S）。大多数聚合物熔体及浓溶液的流动行为是假塑性的。其原因主要是高分子在流动过程中随剪切速率或剪切应力的增加，由于分子的取向使粘度降低（高分子在流动时，每个长链分子总是力图使自己全部进入同一流速的流层。不同流速液层的平行分布就导致了大分子在流动方向上的取向）。
(3) 胀塑性流体（膨胀性流体）
特点：无屈服应力，一个无限小的剪切应力就能使其开始运动。其表观粘度随切变速率的增大而增大，即所谓的剪切变稠（书上叫切力增稠液体）（见图9－3：D）。聚合物胶乳、悬浮体和聚合物熔体-填料体系都具有剪切变稠的现象。
2．流体的粘度与时间有关
（1）触变(摇溶)体
特点：在恒定的剪切速率（或剪切应力）下，粘度随剪时间的增加而降低的流体。粘度的下降表明某种结构的破坏。冻胶是最常见的典型触变体。未受力时，由于分子间物理交联点的存在（由静电吸引或分子链缠结等引起）不易流动，外力使交联点逐渐破坏，流动性逐渐增加，但静置后物理交联又可逐渐形成，粘度又随时间逐渐增大。
（2）流凝(摇凝)体
特点：在恒定的剪切速率（或剪切应力）下，粘度随剪时间的增加而增大。粘度增加（变稠）与某种结构的形成有关。
采用滞回流动曲线可以研究以上两类流体。当流体受到的切变速率逐渐增加至某点后逐渐减少，可得到该流体的切应力与切变速率的关系．如图9－6所示。
9.1.3 聚合物的粘性流动
1．流体粘度
（1）表观粘度(a
因为聚合物浓溶液和熔体都是非牛顿流体，其剪切应力与剪切速率不再成正比关系，即粘度不再是常数，因此引入表观粘度的概念。将流动曲线上某一点的切应力与剪切速率的比值称为表观切粘度。
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在非牛顿流体中，流体特性(如表观粘度)随切变速率的变化是不断随时间而改变的（见p202图9－5）。
（2）零切粘度(0
在低剪切速率下，非牛顿流体可以表现出牛顿流体的特点，因此可由流动曲线的起始部分的斜率得到牛顿粘度。定义剪切速率趋于零的粘度为零切粘度(0：
（3）无穷切粘度（极限粘度）((
剪切速率趋于无穷大时的粘度。
很显然，对于假塑性流体，三种粘度之间有如下的关系： 
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（由于粘度随剪切速率的增大而减小）。
2．幂律方程 

实验发现，许多高分子熔体和浓溶液，在通常加工过程剪切速率范围内（大约   =1-103 s-1），剪切应力与剪切速率满足如下经验公式:          
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取对数，以lg( 对lgỶ作图，从曲线的斜率可以得到n值。
或者把幂律定律改写为牛顿定律的形式：
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3．聚合物熔体和溶液的流动曲线
从聚合物的流动曲线着手研究聚合物的粘性流动，会使问题变得更加简单。研究表明绝大多数实际聚合物熔体和溶液的流动行为可以用图9—7（p203）所示的普适流动曲线来概括。
聚合物的流动曲线可分为三个主要区域：
a．第一牛顿区: n=1, lgK = lgη0 ；
b．假塑区 dlg( / dlg Ỷ  = n < 1，该区的粘度为表观粘度ηa，随着切变速率的增加，ηa值变小。通常聚合物流体加工成型时所经受的切变速率正在这一范围内。
c．第二牛顿区在高切变速率区，流动曲线的斜率n＝1，符合牛顿流动定律。该区的粘度称为无穷切粘度或极限粘度η∞。
4．聚合物流动性的评价办法
（1）表观粘度(a
（2）流动曲线(－Ỷ
（3）熔融指数MI
熔融指数：在标准熔融指数仪中，先将聚合物加热到一定温度，使其完全熔融，然后在一定负荷（常用2160 g）将它从标准毛细管（固定直径、长度）中挤出，以十分钟内挤出的聚合物的重量（克数）为该聚合物的熔融指数。MI单位：g

熔融指数没有明确的物理意义，但可以作为流动性好坏的指标。MI愈大，流动性愈好。MI也可以作为聚合物加工条件的选择的指标（p204 HDPE 应用）。
（4）门尼粘度：生胶流动性的判断。
门尼粘度是在一定温度(通常为100 oC)和一定转子转速下，测定未硫化胶(生胶料)对转子转动的阻力。通常表示为MI1003＋4，即试样100 oC下预热3min转动4min的测定值。门尼粘度值越小，生胶流动性越好。
9.2 聚合物熔体的切粘度
9.2.1 测定方法

测定粘度主要方法：落球粘度计法、毛细管粘度计法、旋转粘度计法等。
(一) 落球粘度计
原理：斯托克斯方程：
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(S——圆球密度；(l——液体密度。
优点：仪器简单，操作方便，不需要特殊的设备和技术。可以测定低剪切速率(0<γ<10-2 s-1)下的切粘度。缺点：不能得到剪切应力和剪切速率等流变学参数。而且剪切速率不均一，落球粘度计不能用来研究流体粘度的剪切速率依赖性。
(二) 毛细管粘度计
毛细管粘度计是研究高聚物熔体流变行为的最通用仪器。
原理：根据流体力学规律，
（1）流体在毛细管中发生层流时柱面的剪切应力
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(——圆柱面上的切应力；
r——毛细管的内半径
L——毛细管长度
∆P——毛细管两端的压力差，其值可由所加的负荷求出。
[image: image640.png]AR ER,




当r＝R（管壁）时，
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（2）牛顿切变速率或表观切变速率ỶW’

结合牛顿流体应力与切变速率的关系以及层流时的哈根—泊肃叶（Hagen－Poiseuille）方程(9-17式)得到
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Q——体积流速；
v——活塞的下降速度
（3）非牛顿流体的修正
式(9—20)是按牛顿流体导出的，实际聚合物熔体为非牛顿流体，经推导可得
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（4）表现粘度的计算
非牛顿流体表现粘度的表述式
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因此，毛细管粘度计使用最为广泛。
优点：a。可以得到粘度－剪切应力－剪切速率等的关系；
b。可以在较宽的范围调节剪切速率和温度，最接近加工条件。常用的剪切速率范围为101～106 s-1，切应力为104～106 Pa。
c。除了测定粘度外，还可以观察挤出物的直径和外形或改变毛细管的长径比来研究聚合物流体的弹性和不稳定流动(包括熔体破裂)现象。
缺点：剪切速率沿管壁不均一，为得到正确的粘度要进行校正。
(三) 旋转粘度计
旋转粘度计常见的有三种：同轴圆筒式、锥板式以及平行板式三种。p207。
特点：测量的流体粘度范围大（冻胶）；对牛顿流体原理简单，对非牛顿流体要校正。
几种熔体粘度测定方法对切变速率及粘度范围见表9-2（p208）。
9.2.2 影响聚合物熔体粘度的因素
9.2.2.1 聚合物分子结构与熔体结构
1. 分子量
分子量大小对聚合物熔体粘度有很大的影响。熔体粘度随着分子量增大而增大。许多聚合物熔体粘度与分子量的关系中，存在一个特征的临界分子量Mc，
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对上述两式取对数，然后以lg(0对lgMw作图，应该得到直线关系（p208，图9-13）。
而且由上述关系可直接求得零切粘度。
2. 分子量分布
分子量相同时，分子量分布宽的聚合物熔体出现非牛顿流动的切变速率比分布窄的要低得多，如图9—18所示。
3. 链支化结构
 （1）一般说，短支链（梳型支化）对材料粘度的影响甚微。对高分子材料粘度影响大的是长支链（星型支化）的形态和长度。
（2）若支链虽长，但其长度还不足以使支链本身发生缠结，这时分子链的结构往往因支化而显得紧凑，使分子间距增大，分子间相互作用减弱。与分子量相当的线型聚合物相比，支化聚合物的粘度要低些（(l＜(b）。 

（3）若支链相当长，支链本身发生缠结，支化聚合物的流变性质更加复杂。在高剪切速率下，支化聚合物比分子量相当的线型聚合物的粘度低，但其非牛顿性较强。在低剪切速率下，与分子量相当的线型聚合物相比，支化聚合物的零剪切粘度或者要低些，或者要高些。 

4. 熔体结构
熔体结构主要指熔体的均一性。一般而言，熔体组成应该是均一的，但加工温度不同，熔体可能存在微观非均一性，从而对其剪切粘度产生影响。常见的如PVC（微观颗粒）、PP（剪切结晶）等的挤出。
9.2.2.2 添加剂及共混的影响
1．添加剂
对流动性影响较显著的添加剂有两大类：
1）软化增塑材料。各种矿物油，一些低聚物等。主要作用：减弱物料内大分子链间的相互牵制，使体系粘度下降，非牛顿性减弱，流动性改善 。
2）填充补强材料。碳酸钙，赤泥，陶土，高岭土，碳黑、短纤维等。主要作用：使体系粘度上升，弹性下降，硬度和模量增大，流动性变差 。
2．共混
一般共混物的粘度可由下式来求：
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共混物的粘度除与共混组分的组成有关外，还与组分间的相容性有关。
1）加入的第二种组分能够相容，则可以降低体系的熔体粘度，改善加工性能。如PVC挤出加入少量丙烯酸树脂，除提高流动性外，还可以改善制品外观的光洁度。再如PPO加工必须加入一定量的PS。
2）不相容两组分聚合物的共混物，其熔体粘度与其形态类型(即分散形式)有关。例如，HDPE／PS共混体系在200 oC、不同切应力下，粘度与共混配比关系见图9－20所示。由图可见，在低切应力时共混物的粘度出现一极小值和一极大值，而在高切应力时只出现极大值。
这是因为共混体系的组成不同，如一种组分为连续相，另一种组分为分散相，体系通常具有较低的粘度；两组分均为连续相，呈互锁结构．体系粘度出现极大值。
9.2.2.3  温度、切应力、切变速率和液压
（1）温度
控制加工温度是调节聚合物流动性的重要手段。一般温度升高，粘度下降。各种聚合物的粘度对温度的敏感性有所不同。同一聚合物在不同的温度范围内，温度对粘度的影响规律的影响也不一样。
在温度远高于玻璃化温度和熔点时（T > Tg +100 ℃），高分子熔体粘度与温度的依赖关系可用Arrhenius方程很好地描述：
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即粘度随温度以指数下降。因此在聚合物加工中，温度是粘度调节的首要手段。
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不同聚合物的表观粘度lg(～1/T作图得到直线，从所得直线的斜率可求得一些聚合物熔体的粘流活化能的大小。（图9－21， p212）
不同聚合物的流动活化能不同，意味着各种聚合物的表观粘度具有不同的温度敏感性。直线斜率较大，则流动活化能较高，即粘度对温度变化敏感。一般分子链越刚硬，或分子间作用力越大，则流动活化能越高，这类聚合物是温敏性的。例如，PC和PMMA的熔体，温度每升高50℃左右，表观粘度可以下降一个数量级。因此，在加工过程中，可采用提高温度的方法调节刚性较大的聚合物的流动性。而柔性高分子如聚乙烯、聚甲醛等，它们的流动活化能较小，表观粘度随温度变化不大，温度升高l00℃，表现粘度也下降不了一个数量级，故在加工中调节流动性时，单靠改变温度是不行的，需要改变切变速率。因为大幅度提高温度，可能造成聚合物降解，从而降低制品的质量。而且，成型设备等的损耗也较大。
高分子粘度的温度敏感性与材料的加工行为有关。粘-温敏感性大的材料，温度升高，粘度急剧下降，宜采取升温的办法降低粘度，如树脂，纤维等。另一方面看，由于粘度的温敏性大，加工时必须严格控制温度，否则将影响产品质量。 

当温度降低到粘流温度以下，在Tg < T < Tg＋100时，由于自由体积减小，链段跃迁速率不仅与其本身的跃迁能力有关，也与自由体积大小有关，因此，聚合物粘度与温度的关系不能再用Arrenius方程描述，其粘流活化能也不再是一个常数，而是随温度降低而急剧增大，此时可采用WIF方程来描述。
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对于大多数非晶态聚合物，(（Tg）＝1012  Pa.s。
（2）剪切速率和剪切应力
剪切速率对粘度的影响见图9－7（p203），
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（3）压力
熔体的静压力也对聚合物熔体的粘度有影响。一般而言，压力对粘度的影响与温度的影响相反，即粘度随压力的增加而增大。不同聚合物的粘度对压力的敏感程度不同，这与分子结构、分子量等因素有关。
按照自由体积的概念，液体的粘度是自由体积决定的，压力增加，自由体积减小，分子间的相互作用增大，自然导致流体粘度升高。
9.2.2.4 分子解释——Rouse模型、管子及蛇行模型
(1) Rouse模型
模型观点：（1）聚合物链在粘性环境(溶液或熔体)中运动，服从高斯统计的完全柔性重复单元所组成。
（2）每一个重复单元受三种类型伪力作用：(a)摩擦力，其值与重复单元对周围介质的相对速度成正比；(b)同一分子中，相邻重复单元引起的力；(c)布朗运动的无规作用力。
（3）模型描述这些力对流体动力学的影响，不考虑体积和长程效应(如链缠结)等因素的影响。
理论推出的关系式：p214：
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(0，(0——零切应力及零切粘度；
Je0——稳态可回复剪切柔量。
理论的局限性：理论不能应用于分子量大于Mc的聚合物熔体，因为此时链的缠结起着重要作用。
（2）管子及蛇行模型
对于分子量大于Mc的聚合物熔体，分子链有严重的缠结现象，蛇行模型描述更准确。改理论把浓聚合物液体的力学性能与分子量关联起来。
观点：蛇行是应力松弛的唯一机理。
由此导出末端区剪切松弛模量G(t)的方程式。通过G(t)可以得到平台模量、零切粘度和稳态可回复柔量的表示式：
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P215：图9—25为缠结聚合物熔体示意图。图9—26为通过蛇行的构象和应力松弛进程。图9—27表示缠结链松弛的蛇行、涨落和限制解脱机理。
9.3聚合物熔体的弹性表现
聚合物熔体在流动过程中，不仅产生不可逆的塑性形变，同时伴有可逆的高弹形变，并同样具有松弛特性，这是聚合物熔体区别于小分子流体的重要特点之一。当聚合物的相对分子量很大、外力对其作用的时间很短或速度很快、温度稍高于熔点或粘流时，产生的弹性形变特别显著。
9.3.1 可回复的切形变
前面已经提到，聚合物流动过程伴随有高弹形变。低分子液体流动所产生的形变是完全不可逆的，而高聚物在流动过程中所发生的形变中一部分是可逆的，称为可回复切形变，其值与切应力的关系： [image: image653.wmf]g

t
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。
因为高聚物的流动并不是高分了链之间简单的相对滑移的结果，而是各个链段分段运动的总结果，在外力作用下，高分子链不可避免地要顺外力的方向有所伸展，这就是说，在高聚物进行粘性流动的同时必然会伴随一定量的高弹形变，达部分高弹形变显然是可逆的，外力消失以后，高分子链又要卷曲起来，因而整个形变要回复一部分。这种流动过程可以示意表示如下：
9.3.2法向应力差
当流体处于稳态剪切流动时，如果从中切出一个立方小体积元，并规定空间方向1为流体流动的方向，方向2与层流平面垂直，方向3垂直于方向1和方向2。
对于小分子液体(纯粘性液体)，三个法向应力分量相等，即：[image: image654.wmf]
σ11＝σ22＝σ33＝－P

它们的第一法向应力差N1＝σ11-σ22＝0，第二法向应力差N2＝σ22-σ33＝0。
聚合物熔体在作切流动时则同时伴有弹性形变，因此σ11≠σ22≠σ33，则
主法向应力差：N1＝σ11-σ22＝ψ1(γ)·γ2>0

第二法向应力差：N2＝σ22-σ33＝ψ2(γ)·γ2很小，并为负值。
式中，ψ1和ψ2分别为第一和第二法向应力系数，N1和N2都随切变速率的增加而增加。聚合物熔体的N1为正值，说明大分子链的取向引起的拉伸力与流线平行。
由于法向应力差的存在，在高聚物熔体流动时，会引起—系列在牛顿流体活动中所不曾见到的特殊现象：爬杆效应；挤出物胀大；不稳定流动。
(一) 爬杆效应 (韦森堡Weissenberg效应)

与牛顿型流体不同，盛在容器中的高分子液体，当插入其中的圆棒旋转时，没有因惯性作用而甩向容器壁附近，反而环绕在旋转棒附近，出现沿棒向上爬的“爬杆”现象。这种现象称Weissenberg效应，又称“包轴”现象。  

爬杆现象产生的原因：法向应力差的存在。三个法向应力分量的共同作用使外层液体向内层液体挤压并向上运动，从而造成包轴或爬杆现象。
(二) 挤出物胀大（巴拉斯，Barus效应）
挤出胀大现象：当聚合物熔体从喷丝板小孔、毛细管或狭缝中挤出时，挤出物的直径或厚度会明显地大于模口尺寸，有时会胀大两倍以上，这种现象称作挤出物胀大现象，或称巴拉斯(Barus)效应。
挤出胀大程度通常以胀大比B表征，B定义为挤出物直径的最大值Dmax与口模直径Do之比：B＝Dmax/D0。
B与熔体结构，如熔体的分子量、支化程度；剪切速率、温度以及膜具的长径比L/R等因素有关。一般情况：
M [image: image655.wmf]­

，B[image: image656.wmf]­

（M大，松弛时间长）；
长支链支化，B[image: image657.wmf]­

；
剪切速率Ỷ[image: image658.wmf]­

，B[image: image659.wmf]­

；
温度T [image: image660.wmf]­

，B[image: image661.wmf]¯

（T[image: image662.wmf]­

，聚合物熔体的弹性下降 ）；
长径比L/R[image: image663.wmf]­

，B[image: image664.wmf]¯
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(三) 不稳定流动
聚合物熔体在挤出时，当剪切速率过大超过某临界值时，随剪切速率的继续增大，挤出物的外观将依次出现表面粗糙、不光滑、粗细不均，周期性起伏，直至破裂成碎块这些现象统称为不稳定流动或弹性湍流，最严重的为熔体破裂（图9-33）。
造成熔体不稳定流动的重要原因为熔体的弹性引起的湍流。
（1） 小分子液体，当流动的惯性力大于粘结力（内摩擦力）【较高的雷诺数】，液体运动的动能达到或超过克服粘滞阻力的流动能量时，则发生湍流；
（2） 高分子熔体，粘度高、粘滞阻力大，在较高的剪切速率下，弹性形变增大，当弹性变形的储能达到或超过克服粘滞阻力的流动能量时，导致不稳定流动的发生。将聚合物这种因弹性形变储能引起的湍流称为高弹湍流。
高弹湍流的临界条件
1、临界剪切应力(τmf)

熔体挤出时，当剪切应力接近105 N/㎡，往往使挤出物出现熔体破裂现象。以不同聚合物熔体出现不稳定流动的剪切应力取其平均值可得到τmf＝1.25×105N/㎡。
2、“弹性雷诺数”-韦森堡值（Nw）
Nw将熔体破裂的条件与分子本身的松弛时间τ和外界剪切速率γ关联起来。
Nw＝τ·γ(无量纲)

式中τ＝η/G (η-聚合物熔体的粘度，G-聚合物熔体的弹性剪切模量)

当Nw<1时，熔体为粘性流动，弹性形变很小；
Nw＝1～7时，熔体为稳态粘弹性流体；
Nw>7时，熔体为不稳定流动或弹性湍流。
3、临界粘度降(ηmf)

随着剪切速率的增大，当熔体粘度降至零切粘度的0.025倍时，发生熔体破裂：
ηmf＝0.025ηo
聚合物的熔体弹性引起的挤出胀大及不稳定流动，均将影响制品的尺寸及性能，加工成型时必须加以注意。
9.4 拉伸粘度

1. 拉伸流动与拉伸粘度
除剪切流动外，在纤维的纺丝、薄膜拉伸以及吹塑等生产工艺中还有拉伸粘度。
所谓拉伸流动，从流变学意义讲，指流体流动的速度方向与速度梯度方向平行。这与剪切流动有很大差别，剪切流动中，流体流速方向与速度梯度方向垂直。剪切流动与液体的粘性联系在一起，而拉伸流动与液体的弹性联系在一起。 

拉伸流动又可按拉伸是沿一个方向或相互垂直的两个方向同时进行分为单轴拉伸流动和双轴拉伸流动。
仿照剪切粘度的定义，把拉伸流动中拉伸应力σ与拉伸应变速率ε的比值定义为拉伸粘度，即：η＝σ/ε，η称为拉伸粘度，又称特鲁顿粘度（Trouton）。
拉伸粘度η与剪切粘度η的关系：
[image: image706.png]



2. 拉伸粘度与拉伸应力的关系
上述关系仅对牛顿流体适用，对于聚合物熔体，拉伸粘度与拉伸应力的关系有三类（p220，图9－35）：
B：拉伸粘度与拉伸应力无关，主要是聚合度较低的线型高聚物，如尼龙66、聚甲醛、聚甲基丙烯酸甲酯等。
A：当拉伸应力增至剪切粘度开始下降的应力值时，拉伸粘度开始随拉伸应力的增加而上升，主要是支化高聚物，如支化聚乙烯等。
C：拉伸应力增至剪切粘度开始下降的应力值时，拉伸粘度开始随拉伸应力的增加而下降，主要是高聚合度的线型高聚物，加高密度聚乙烯和聚丙烯等。
    出现上述的复杂现象一般认为是流体的非牛顿性以及分子链在拉伸方向的取向有关。其中分子量、链缠结及高分子结构等因素都会有影响，但目前还没有一种理论来预计这种复杂关系。 
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图5-2线形非晶态聚合物的模量－温度曲线
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