
目录

第 1章原子结构与键合………………………………………………………………………… 1

1. 1 原子结构...

1. 1. 1 物质的组成…..

1.1. 2 原子的结构.........

1.1. 3 原子的电子结构...... ........'II.............. ...... ...... ...... ...... .. .. '" '" '" "'.... '" "'.... '" '" "'.. '" '" '" "'.... '" '" '" "'...... '" "'.. '" .. '" '" '" '" '" '" '"…. 2

1.1. 4 元素周期表…………………………………………………………………… 3

1. 2 原子间的键合……........…'" "'.. '" '" '" '" '" '"……..................…'" '" '" "'.. "'........ '" "'.. "'.. '" '" '" '" "'.. '" '" '" '" '" '"…. 4

1. 2.1 金属键………………....'" '" '" '"…………………………………………………… 4

1. 2.2 离子键……………………………………...………………………………..4

1. 2.3 共价键…………………………………………………………………………5

1. 2.4 范德华力………………………………………………………………………5

1. 2.5 氢键……………………………………………………………………………6

1. 3 高分子链……….. '" '" .. '" "'..……………………………………………………………….. 6

1. 3.1 高分子链的近程结构........…'"'" '" '" '" "'.. '" "'.. .. '" '" "'...... '" '" '" '" .. '" '" "'.. '" '" '" "'.. '" '" "'.. '" "'...... .... '" "'.. '" .. '" '" '"….. 7

1. 3.2 高分子链的远程结构………………………………………………………u

第 2 章固体结构……........…................………….........………………·……........…16

2.1 晶体学基础……………………………………………………………………………16

2. 1. 1 空间点阵和晶胞…….................…..................……................... 16

2. 1. 2 晶向指数和晶面指数…"''' '" '" "'.. '" "'.. ...... "'.... "'.……..........................…........ 19

2. 1. 3 晶体的对称性…·………………………………………………………….. 24

2. 1. 4 极射投影…………………………………………………………………… 27

2.2 金属的晶体结构"'..'" '" '" '" '" '" '" '" '" '" '" ",.. ",.... "'.. '" '" '" '" '" "'.. '" "'.. "'.... '" '" '" '" .. '" "'.. '" '" '" "'.. "'...... '" "'.. '" '" "'.... '"……·…........…· 30
2.2.1 三种典型的金属晶体结构…........…...........................................30

2.2.2 晶体的原子堆垛方式和间隙........…........…........…..........…………·33

2.2.3 多晶型性..'" '" '" '" "'.. '" '" '" '" '" '" "''' '" '" '" '" '" '" '" '" '"…........………. '" '" '" "'.. '" '" '" '" '" '" '" '" '" '" '" '" '" "'.. '" '" '" "'....……· 36

2.3 合金相结构……………..……………………………………………………………·37

2.3.1 固溶体………………………………………………………………………37

2.3.2 中间相…….................………………………'"'" '" '" "'.. "'... '"….......……….. 42

2.4 离子晶体结构….."'.. .. "'.. "'.. '"…………………………'" "'.. "'..... .….............................. 51
2.4.1 离子晶体的结构规则..................•.. . ..,. .....,...,......…· 51

2.4.2 典型的离子晶体结构....….........…，...............,...... ,.....,....,..,.….......... 53

2 .4 .3 硅酸盐的晶体结构........….......................................................58

Michelle
高亮



2.5 共价晶体结构…….............................….............. ..…..........….. 61

2.6 聚合物的品态结构...... ..…….. 62

2.6.1 聚合物的晶体形态…………………………………………………………63

2.6.2 聚合物品态结构的模型……………………………………………………64

2.6.3 聚合物晶体的晶胞结构…………………...................….................66

2.7 非晶态结构……………………………………………………………………………68

第 3 章晶体缺陷…….........………………………………………………………………….72

3.1 点缺陷…………………………………………………………………………………72

3. 1. 1 点缺陷的形成…….......……·….. .. ......… 72

3. 1. 2 点缺陷的平衡浓度........…...........................…......................... 74

3. 1. 3 点缺陷的运动........…….......... ..…….......….........….........….........… 75

3.2 位错……………………………………………………………………………………75

3.2.1 位错的基本类型和特征...... ....…….........….. .. ..…........... 76

3.2.2 柏氏矢量........….........………….......……............ ......…...... ........………… 79

3.2.3 位错的运动…………………………………………………………………82

3.2.4 位错的弹性性质……………………………………………………………87

3.2.5 位错的生成和增殖…………….......……......................................95

3.2.6 实际晶体结构中的位错…........…...........................…·…................…. 97

3.3 表面及界面…………........………………………………………………………·109
3.3.1 外表面……................…........................................................109

3.3.2 晶界和亚晶界………………........…………………………·……………110

3.3.3 孪晶界…........……"................…….. ........................…................................ ..… 115

3.3.4 相界…………………………………..................….........….......…..116

第 4 章 固体中原子及分子的运动... ..…........................…….........….......... 119

4.1 表象理论……………………………………………………………………………119

4. 1. 1 菲克第一定律……………………………………………………………… 119

4. 1. 2 菲克第二定律………........…...............….... .....•... .….......… 120

4. 1. 3 扩散方程的解……………………………………………………………… 121

4. 1. 4 置换型固溶体中的扩散…….... .,.. •••• •• ........…· 125

4. 1. 5 扩散系数 D 与浓度相关时的求解........…. .,. .........….........…· 127

4.2 扩散的热力学分析………..………………………………………………………· 129
4.3 扩散的原子理论…….......….................…………........……………………·131

4.3.1 扩散机制........... . ............….................................. 131

4.3.2 原子跳跃和扩散系数…·…….......….........…................................133

4.4 扩散激活能………………………………………………………….......…........ 136
4.5 元规则行走与扩散距离…. .. ....….......... .........….............. 137

4.6 影响扩散的因素……………………………………………………………………138

2



4.7 反应扩散…·………………………………………………………………………..141
4.8 离子晶体中的扩散"..... . '" . ".. '" ..……................... 142

4.9 高分子的分子运动…"......……………………………………………………….. 144

4.9.1 分子链运动的起因及其柔顺性'".." """""" """""" """ "'" """ """" "" """"". "" """" """… 144
4.9.2 分子的运动方式及其结构影响因素…….................…........…........145

4.9.3 高分子不同力学状态的分子运动解说."""...".."" """ "….......…........….. 147

第 5 章材料的形变和再结晶………………………………………………………………… 151

5.1 弹性和粘弹性…"."""""""".""..... ""." ... ... '"'' ...."…..................…................... 151

5. 1. 1 弹性变形的本质……….......…""""" .""."" .." ."…·….......…................. 151

5. 1. 2 弹性变形的特征和弹性模量…...""" """ """ ."..". ."" """ "",,""….......…......... 152
5. 1. 3 弹性的不完整性."" .""." """" "." "." ."" ."" """ "." """ ."…............................... 154
5. 1. 4 粘弹性…................. 155

5.2 晶体的塑性变形"""".".…………………………………………………………….. 156

5.2.1 单晶体的塑性变形…………………………………………………………156

5.2.2 多晶体的塑性变形......….."""" """ ."" "." "." """.." """""…......................... 166

5.2.3 合金的塑性变形……………………………………………………………169

5.2 .4 塑性变形对材料组织与性能的影响……·…................…..............…174

5.3 回复和再结晶""，，"""."".""""" ."""."…..……......................................…........ 180

5.3.1 冷变形金属在加热时的组织与性能变化.........…........................…180

5.3.2 回复........…"."..... ..."." """……........…...........................….......... 181

5.3.3 再结晶…".."""" """"." "." .." "", """ .""…….........................….......…....... 183
5.3 :4 晶粒长大...... ... .........….......……...................…........ .……......... 190

5.3.5 再结晶织构与退火孪晶….....….................….............................194

5.4 高聚物的塑性变形…………………………………………………………………196

第 6 章 单组元相圈及纯晶体的凝固…….................………………………..........……199

6.1 单元系相变的热力学及相平衡……………………………………………………199

6. 1. 1 相平衡条件和相律…………................ ............………............ .". ..…. 199

6. 1. 2 单元系相图……... ..……·…...............……................….. 200

6.2 纯晶体的凝固…........….....•....... ............…·…......….......................…. 203

6.2.1 液态结构……………………………………………………………………203

6.2.2 晶体凝固的热力学条件…·…….......…........................................204

6.2.3 形核……….............……………………………………………………..205
6.2.4 晶体长大......….................…............................……...............210

6.2.5 结晶动力学及凝固组织……………………………………………………214

6.2.6 高分子的结晶特征……….......….. ..…............................ 219

3

Michelle
高亮

Michelle
高亮



第 7 章二元系相图及其合金的凝固….................…· ... ... ..……………….........……· 224

7.1 相图的表示和测定方法........….........….......………………………………… 224
7.2 相图热力学的基本要点... . .. . .. . .….......……· 226

7.2.1 固榕体的自由能一成分曲线........…· •.. .. . .,. ..…. ..…· 226

7.2.2 多相平衡的公切线原理……………………………………………………227

7.2.3 混合物的自由能和杠杆法则........…· .., .. . .. .…........ 228

7.2 .4 从自由能一成分曲线推测相图...................................…........…..229

7.2.5 二元相图的几何规律………..................................…..........吧……231

7.3 二元相图分析……·…………………………………………………….......……·231
7.3.1 匀品相图和固溶体凝固...... .. . ......•........ ..…. ..…· 231

7.3.2 共晶相图及其合金凝固.................…………..….. ..…· 235

7.3.3 包晶相图及其合金凝固.........……... ....….......................... 240

7.3 .4溶混间隙相图与调幅分解…...... .. ... . ...•..... .. .….. 243

7.3.5 其他类型的二元相图.........……………........….......................….. 244

7.3.6 复杂二元相图的分析方法…….........………………………….......…..250
7.3.7 根据相图推测合金的性能…........ ..........•.. ..........….. 251

7.3.8 二元相图实例分析…....... . •.. ..……·…................... 253

7.4 二元合金的凝固理论………................................................................261

7.4.1 固榕体的凝固理论........…........…............................................261

7.4.2 共晶凝固理论………........…........…........ ., ..........……......... 272

7.4.3 合金铸镀(件)的组织与缺陷……... •.. .….........…........... 281

7.5 高分子合金概述……………………………………………………………………287

7.5.1 高分子合金的相容性………………………………………………………288

7.5.2 高分子一高分子体系的相图及测定方法... ...….......…........... 289

7.5.3 高分子合金的制备方法…….................…. ..…....... 290

7.5.4 高分子合金的形态结构... .. .........…..................….........…· 291

7.5.5 高分子合金性能与组元的一般关系...............…..............…….......293

7.5.6 高分子合金主要类型……..………………………………………………·295

第 8 章三元相图….................…………….........…......................................….. 296

8.1 三元相图基础………...............…..................…................….......……·296

8. 1. 1 三元相图成分表示方法............... ......…… 296

8. 1. 2 三元相图的空间模型………...................................................... 298

8. 1. 3 三元相图的截面图和投影图…................................................... 299

8. 1. 4 三元相图中的杠抨寇律及重心定律......... ... ... ... ... .....…….........…· 301

8.2 国态互不溶解的三元共晶相图……………………………………………………302

8.3 固态有限互溶的三元共晶相图……... .,….......……………… 306

8 .4 两个共晶型工元系和一个匀晶型二元系构成的三元相图………..................311

4

Michelle
高亮



8.5 包共晶型三元系相图…................……………................….......…………312

8.6 具有四相平衡包晶转变的三元系相图...................................................312

8.7 形成稳定化合物的三元系相图……………………………………………………314

8.8 三元相图举例………………………………………………………………………316

8.9 三元相图小结…..............…….......……...... '" "……................ 324

第 9 章材料的亚稳态…·…………………………………………………………………….. 327

9.1 纳米晶材料…………………………………………………………………………327

9. 1. 1 纳米晶材料的结构………………………………………………………… 328

9. 1. 2 纳米晶材料的性能…… ..···...................1......... …..................….. 330

9. 1. 3 纳米晶材料的形成………………………………………………………… 332

9.2 准晶态………………………………………………………………………………333

9.2.1 准晶的结构... '" ..……………、........................... 333

9.2.2 准晶的形成…........……………·……..............………...................335

9.2.3 准晶的性能……………………........…….......…........................…335

9.3 非晶态材料…………………………………………………………………………336

9.3.1 非晶态的形成........…. ... ..…................ 336

9.3.2 非晶态的结构…... ..…….........…….............. .….........…. 340

9.3.3 非晶合金的性能........………….... . .......…..…........ 341

9.3.4 高分子的玻璃化转变………………………………………………………342

9.4 固态相变形成的亚稳相... .......………......................... 345

9 .4 .1 固溶体脱溶分解产物.......………………………………………………..345

9.4.2 马氏体转变.......…………………………………………………………..355
9.4.3 贝氏体转变….................…....... ..……·……… 363

参考文献………………………………………………………………………………………… 370

5

Michelle
高亮



第 1 章原子结构与键合

材料是国民经济的物质基础。工农业生产的发展、科学技术的进步和人民生活水平的提

高均离不开品种繁多且性能各异的金属材料、陶瓷材料和高分子材料，以满足不同的需求。长

期以来，人们在使用材料的同时一直在不断地研究了解影响材料性能的各种因素和掌握提高

其性能的途径。通过实践和研究表明:决定材料性能的最根本的因素是组成材料的各元素的

原子结构，原子间的相互作用、相互结合，原子或分子在空间的排列分布和运动规律，以及原子

集合体的形貌特征等。为此，我们首先需了解材料的微观构造，即其内部结构和组织状态，以

便从其内部的矛盾性找出改善和发展材料的途径。

物质是由原子组成的，而原子是由位于原子中心的带正电的原子核和核外带负电的电子

构成的。在材料科学中，一般人们所最关心的是原子结构中的电子结构。

原子的电子结构决定了原子键合的本身。故掌握原子的电子结构既有助于对材料进行分

类，也有助于从根本上了解材料的力学和物理化学等特性。

1. 1 原子结构

1.1. 1 物质的组成

众所周知，一切物质是由无数微粒按一定的方式聚集而成的。这些微粒可能是分子、原子

或离子。

分子是能单独存在，且保持物质化学特性的一种微粒。分子的体积很小，如同0分子的

直径约为 0.2nm;而分子的质量则有大有小:H2 分子是分子世界中最小的，它的相对分子质量

只有 2，而天然的高分子化合物一一蛋白质的分子就很大，其相对分子质量可高达几百万。

进一步分析表明，分子又是由一些更小的微粒一一原子所组成的。在化学变化中，分子可

以再分成原子，而原子却不能再分，故原子是化学变化中的最小微粒。但我们从量子力学中得

知，原子并不是物质的最小微粒口它具有复杂结构。原子结构直接影响原子间的结合方式。

1.1. 2 原子的结构

近代科学实验证明:原子是由质子和中子组成的原子核，以及核外的电子所构成的。原子

核内的中子呈电中性，质子带有正电荷。一个质子的正电荷量正好与一个电子的负电荷量相

等，等于- eO. 6022 x 10 -19C) 。通过静电吸引，带负电荷的电子被牢牢地束缚在原子核周围。

因为在中性原子中，电子和质子数目相等，所以原子作为一个整体，呈电中性。

原子的体积很小，原子直径约为lQ -lOm 数量级，而其原子核直径更小，仅为1Q -15m数量

级。然而，原子的质量恰主要集中在原子核内。因为每个质子和中子的质量大致为

1. 67 X l0- 24g，而电子的质量约为 9.11 X lQ -28g，仅为质子的1/1836。
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M壳层 (n =3)

L壳层 en 二 2)

图1. 1 铀(原子序数为11)原子结构中

K， L 和 M量子壳层的电子分布状况

l; : ° 1 2 3 4

能级: s pdf g

在同一量子壳层里，亚层电子的能量是按 s ， p ， d ，f， g 的次序递增的。不同电子亚层的电子云

形状不同，如 s亚层的电子云是以原子核为中心的球状，p 亚层的电子云是纺锤形......

(3) 磁量子数 mi-一-给出每个轨道角动量量子数的能级数或轨道数。每个 li 下的磁量

子数的总数为 2li + 1。对于 li 二 2 的情况，磁量子数为 2X2+1=5，其值为 2 , -1 , 0 , +1 ,

1.1. 3 原子的电子结构

电子在原子核外空间作高速旋转运动，就好像带负电荷的云雾笼罩在原子核周围，故形象

地称它为电子云。电子运动没有固定的轨道，但可根据电子的能量高低，用统计方法判断其在

核外空间某一区域内出现的几率的大小。能量低的，通常在离核近的区域(壳层)运动;能量高

的，通常在离核远的区域运动。描述原子中一个电子的空间位置和能量可用四个量子数表示:

(1)主量子数 n一一决定原子中电子能量以及与核的平均距离，即表示电子所处的量子

壳层(见图1.1) ，它只限于正整数 1 ， 2 ， 3 ， 4 ，…量子壳层可用一个大写英文字母表示。例如，

n =1意味着最低能级量子壳层，相当于旧

量子论中讲的最靠近核的轨道，命名为 K

壳层;相继的高能级用 n=2 ， 3 ， 4 等表示，

依次命名为 L， M ， N 壳层等。

(2) 轨道角动量量子数 fz--给出电

子在同一量子壳层内所处的能级(电子亚

层) ，与电子运动的角动量有关，取值为 0 ，

1 ,2… n -1。例如 n =2 ，就有两个轨道角

动量量子数 l2 = 0 和 l2 = 1 ，即 L 壳层中，

根据电子能量差别，还包含有两个电子亚

层。为方便起见，常用小写的英文字母来

标注对应于轨道角动量量子数 lz 的电子

能级(亚层) :

+2 0

磁电子数决定了电子云的空间取向。如果把在一定的量子壳层上具有一定的形状和伸展

方向的电子云所占据的空间称为一个轨道，那么 S巾 • d, f 四个亚层就分别有 1 ， 3 ， 5 ， 7 个轨道。

1 -r~ 1
(4) 自旋角动量量子数 5i一一反映电子不同的自旋方向。 Si 规定为+一和一一，反映电2 "M 2

子顺时针和逆时针两种自旋方向，通常用"牛"和"~"表示。

至于在多电子的原子中，核外电子的排布规律则遵循以下三个原则:

(1)能量最低原理:电子的排布总是尽可能使体系的能量最低。也就是说，电子总是先占

据能量最低的壳层，只有当这些壳层占满后，电子才依次进入能量较高的壳层，即核外电子排

满了 K层才排 L层，排满了 L层才排M层……由里往外依次类推;而在同-电子层中，电子

则依次接 s币， d ， f 的次序排列。

(2) Pauli不相容原理:在一个原子中不可能有运动状态完全相同的两个电子，即不能有
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上述四个量子数都相同的两个原子。因此，主量子数为 η 的壳层，最多容纳 2η2 个电子。

(3) Hund规则:在同一亚层中的各个能级中，电子的排布尽可能分占不同的能级，而且自

旋方向相同。这样排布，整个原子的能量最低。例如，碳、氮和氧三元素原子的电子层排布应

如图1.2 所示。

c lID IT四口 iυt I川t I川tit时S2 2s2 2p2
p22

N DIl口卫 I tit I i Ils2 2s2 2与p'

00::丑口卫 I t ~ I tT'-l 时 2s2叫2勾p

图 1. 2 碳、氮、氧原子的电子层排布

但是，必须注意电子排列并不总是按上述规则依次排列的，特别在原子序数比较大， d 和 f

能级开始被填充的情况下更是如此。以原子序数为 26 的铁原子为例，其理论电子结构应为:

1s22s22p63;3p6 :_)d~_.~

然而，实际上铁原子的电子结构却为:

1s225户2p63s23p6 l 3d64s21
偏离理论电子结构，未填满的 3d 能级使铁产生磁性行为。

1.1. 4 元素周期表

具有相同核电荷数的同一类原子为一种元素。

元素的外层电子结构随着原子序数(核中带正电荷的质子数)的递增而呈周期性的变化规

律称为元素周期律。

元素周期表(见图1. 3)是元素周期律的具体表现形式，它反映了元素之间相互联系的规

律，元素在周期表中的位置反映了那个元素的原子结构和一定的性质。在同一周期中，各元素

的原子核外电子层数虽然相同，但从左到右，核电荷数依次增多，原子半径逐渐减小，电离能趋

于增大，失电子能力逐渐减弱，得电子能力逐渐增强，因此，金属性逐渐减弱，非金属性逐渐增

5虽;而在同一主族的元素中，由于从上到下电子层数增多，原子半径增大，电离能一般趋于减

小，失电子能力逐渐增强，得电子能力逐渐减弱，所以，元素的金属性逐渐增强，非金属性逐渐

减弱。同样道理，由于同一元素的同位素在周期表中占据同一位置，尽管其质量不同，但它们

的化学性质完全相同。

从元素周期表中还可很方便了解一种原子与其他元素化合的能力。元素的化合价眼原子

的电子结构，特别是与其最外层电子的数目(价电子数)密切相关，而价电子数可根据它在周期

表中的位置加以确定。例如，氧原子的最外层(3sp)是由 8 个电子完全填满的，价电子数为零，

故它无电子可参与化学反应，化学性质很稳定，属惰性类元素;而饵原子的最外层(4sp)仅有 1

个电子，价电子数为 1 ，它极易失去，从而使 4sp 能级完全空缺，属化学性质非常活泼的碱金属

元素。

总之，元素性质、原子结构和该元素在周期表中的位置兰者有着密切的关系。故可根据元

素在周期表中的位置，推断它的原子结构和一定的性质z反之亦然。
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原子间的键合1. 2

当两个或多个原子形成分子或固体时，它们是依靠什么样的结合力聚集在-起的，这就是

原子间的键合问题。原子通过结合键可构成分子，原子之间或分子之间也靠结合键聚结成固

体状态。

结合键可分为化学键和物理键两大类。化学键即主价键，它包括金属键、离子键和共价

键;物理键即次价键，也称范德华(Van cler Waals)力。此外，还有一种称为氢键的，其性质介于
化学键和范德华力之间。下面即作一一介绍。

金属键

典型金属原子结构的特点是其最外层电子数很少，且原属于各个原子的价电子极易挣脱

原子核的束缚而成为自由电子在整个晶体内运动，即弥漫于金

属正离子组成的晶格之中而形成电子云。这种由金属中的自

由电子与金属正离子相互作用所构成键合称为金属键，如图

1. 4所示。绝大多数金属均以金属键方式结合，它的基本特点

是电子的共有化。

由于金属键既无饱和性又元方向性，因而每个原子有可能

同更多的原子相结合，并趋于形成低能量的密堆结构。当金属

受力变形而改变原子之间的相互位置时不至于使金属键破坏，

这就使金属具有良好延展性，并且，由于自由电子的存在，金属

一般都具有良好的导电和导热性能。

1. 2.1

图1. 4 金属键示意图

·
·
r

飞

·
·
·
·
·
·
4

离子键

大多数盐类、碱类和金属氧化物主要以离子

键的方式结合。这种结合的实质是金属原子将

自己最外层的价电子给予非金属原子，使自己成

为带正电的正离子，而非金属原子得到价电子后

使自己成为带负电的负离子，这样，正负离子依

靠它们之间的静电引力结合在一起。故这种结

合的基本特点是以离子而不是以原子为结合单

元。离子键要求正负离子作相间排列，并使异号

离子之间吸引力达到最大，而同号离子间的斥力

为最小(见图1.5)。因此，决定离子晶体结构的

因素就是正负离子的电荷及几何因素。离子晶

体中的离子一般都有较高的配位数。

一般离子晶体中正负离子静电引力较强，结

合牢固。因此，其熔点和硬度均较高。另外，在

离子晶体中很难产生自由运动的电子，因此，它们都是良好电绝缘体。但当处在高温熔融状态

- 4 •

?=①均工。=号
①=φ=①=φ=①

非φ+今夺
①=φ=①=②二①

图1. 5 NaCL离子键的示意图
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时，正负离子在外电场作用下可以自由运动，即呈现离子导电性。

共价键

共价键是由两个或多个电负性相差不大的原子间通过共用电子对而形成的化学键。根据

共用电子对在两成键原子之间是否偏离或偏近某一个原子，共价键又分成非极性键和极性键

两种。

氢分子中两个氢原子的结合是最典型的共价键(非极性键)。共价键在亚金属(碳、硅、锡、

错等)、聚合物和无机非金属材料中均占有重要地位。图1. 6 为 SOZ 中硅和氧原子间的共价键

示意图。

1. 2.3

-0Si唱-

图1. 6 SiQ 中硅和氧原于间的共价键示意图

原子结构理论表明除s亚层的电子云呈球形对称外，其他亚层如p ， d 等的电子云都有一

定的方向性。在形成共价键时，为使电子云达到最大限度的重叠，共价键就有方向性，键的分

布严格服从键的方向'性;当一个电子和另一个电子配对以后，就不再和第三个电子配对了，成

键的共用电子对数目是一定的，这就是共价键的饱和性。

另外，共价键晶体中各个键之间都有确定的方位，配位数比较小。共价键的结合极为牢

固，故共价晶体具有结构稳定、熔点高、质硬脆等特点。由于束缚在相邻原子间的"共用电子

对"不能gi由地运动，共价结合形成的材料一般是绝缘体，其导电能力差。

H「H飞图1. 7 极性分子间的范德华力示意图
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范德华力

尽管原先每个原子或分子都是独立的单元，但由

于近邻原子的相互作用引起电荷位移而形成偶极子。

范德华力是借助这种微弱的、瞬时的电偶极矩的感应

作用将原来具有稳定的原子结构的原子或分子结合为

一体的键合(见图1. 7)。它包括静电力、诱导力和色散

1. 2.4

，
峭
飞
马
l
，
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力。静电力是由极性原子或分子的永久偶极之间的静电相互作用所引起的，大小与绝对温度

和距离的 7 次方成反比;诱导力是当极性分(原)子和非极性分(原)子相互作用时，非极性分子

中产生诱导偶极与极性分子的永久偶极间的相互作用力，大小与温度无关，但与距离的 7 次方

成反比:色散力是由于某些电子运动导致原子瞬时偶极间的相互作用力，其大小与温度无关，

但与距离的 7 次方成反比，在一般非极性高分子材料中，色散力甚至可占分子间范德华力的

80%-100% 。

范德华力属物理键，系一种次价键，没有方向性和饱和性。它比化学键的键能小 1-2 个

数量级，远不如化学键结合牢固。如将水加热到沸点可以破坏范德华力而变为水蒸气，然要破

坏氢和氧之间的共价键需要极高温度。一些物质的键能列于表1. 1 中。注意，高分子材料中

总的范德华力超过化学键的作用，故在去除所有的范德华力作用前化学键早已断裂了，所以，

高分子往往没有气态，只有液态和固态。

范德华力也能很大程度上改变材料的性质。如不同的高分子聚合物之所以具有不同的性

能，分子间的范德华力不同是一个重要的因素。

表1. 1 某些物质的键能和熔融温度

键能
物质 键合类型 熔融温度对

kj/mol eV/，原子、离子、分子

Hg 金属键 68 0.7 -39
M 324 3.4 660
Fe 406 4.2 1538
W 849 8.8 3410

NaCl 离子键 640 3.3 801
MgO 1000 5.2 2800

Si 共价键 450 4.7 1410
C(金钢石) 713 7.4 >3550

Ar 范德华力 7.7 0.08 -189
Ch 31 0.32 101
NH3 氢键 35 0.36 一 78

H20 51 0.52 O

1. 2.5 氢键

氢键是一种特殊的分子间作用力。它是由氢原子同 /一\ .,.-\

时与两个电负性很大而原子半径较小的原子CO.F.N等) ~ F )二~ F )

相结合而产生的具有比一般次价键大的键力，氢键具有饱 )\J石飞~

和性和方向性(见图1. 8) 。

氢键可以存在于分子内或分子间。氢键在高分子材 图1. 8 HF氢键示意图

料中特别重要，纤维素、尼龙和蛋白质等分子有很强氢键，并显示出非常特殊结晶结构和性能。

1. 3 高分子链

高分子材料的基本成分是有机高分子化合物。高分子的化学组成和结构单元本身的结构

一般都比较简单，但由于高分子的相对分子质量可高达几十万甚至上百万，高分子中包含的结

- 6 一
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构单元可能不止一种，每一种结构单元又可能具有不同的构型，成百上千个结构单元连接起来

时还可能有不同的键接方式与序列，再加上高分子结构的不均一性和结晶的非完整性，因此高

分子的结构是相当复杂的。

高分子结构包括高分子链结构和聚集态结构两方面。链结构又分为近程结构和远程结

构。近程结构包括构造与构型。前者研究分子链中原子的类型和排列、高分子链的化学结构

分类、结构单元的键接顺序、链结构的成分、高分子的支化、交联与端基等内容;后者研究取代

基围绕特定原子在空间的排列规律。近程结构属于化学结构，又称一级结构。远程结构又称

二级结构，是指单个高分子的大小与形态、链的柔顺性及分子在各种环境中所采取的构象。单

个高分子的几种构象示意图见图1. 9。聚集态结构是指高分子材料整体的内部结构，包括晶

态结构、非晶态结构、取向态结构、液晶态结构及织态结构。-- --
续头

伸直链

切切切切切百

无规线剧 折叠链
螺旋链

图1. 9 单个高分子的构象示意图

1. 3.1 高分子链的近程结构

1.链结构单元的化学组成

人们通过长期的实践和研究，证明高分子是链状结构。通常的合成高分子是由单体通过

聚合反应连接而成的链状分子，称为高分子链，高分子链中的重复结构单元的数目称为聚合

度。高分子链的化学组成不间，高分子的化学和物理性能也不同口下面介绍一些常用的高分

子链结构单元:

-fCH2-CH2-3百

如同一fH示

CH3

毛CH2?H示

Cl

聚乙烯

聚丙烯

聚氯乙烯

L
且4人

川
〉

町
f

聚苯乙烯

fCH2-f(CH3)示

C
/\

o o-CH3

毛CF2-CF2-3百

聚甲基丙烯酸甲醋

聚四氟乙烯
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以上这些高分子除聚四氟乙烯外都是典型的热塑性塑料，它们可以制成薄膜、片材、各种异型

材及纺丝。

-fCH2-CH CH-CH2示

CH3

-fCHz-C二CH--CHz~

这类高分子是典型的合成橡胶。

H H 0 0
I I II II

斗~N (CH2)6N-C (CH2)4C示

毛CH吁H示

CN

是常用的合成纤维材料。

比较形象的链结构以聚乙烯为例见图1. 10。

聚 1 ， 4 一丁二烯

聚异戊二烯

尼龙 66

聚丙烯睛

「一--寸

H I-J l:I :H H~H H H
I r r I I -" -,- -( I

-c-一c·一一C一!-c 一-c-←c-c-c一(1 TIT liT'- I
H H HIH HIH H H

L 一一--'
单体单元

(a)

Oc eH

图1. 10 聚乙烯单体单元和链结构 (a)及锯齿形主链结构 (b) 的示意图

2. 分子结构

一般高分子都是线型的(见图1. 1 l( a») ，分子长链可以蜷曲成团，也可以伸展成直线，这

取决于分子本身的柔顺性和外部条件口线型高分子的分子间没有化学键结合，在受热或受力

情况下分子间可相互滑移，所以线型高分子可以溶解，加热时可以熔融，易于加工成型。

线型高分子如果在缩聚过程中有三个或三个以上官能度的单体或杂质存在，或在加聚过

程中，有自由基的链转移反应发生，或双烯类单体中第二个双键的活化等，都可能生成支化的

或交联的高分子(见图l. 11(b» 。支化高分子也能溶解在适当的溶剂中，加热时可熔融，但支

链的存在对其聚集态结构和性能都有明显的影响。高分子链之间通过支链连接成一个三维空

间网型大分子时即为交联结构。交联与支化有质的区别，它不溶不熔，只有当交联度不太大时

能在溶剂中溶胀。热固性树脂、硫化橡胶、羊毛和头发等都是交联结构的高分子。
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jij
(d)

(c)

图1. 11 线型(a) ，支化(b) 、交联(c)和三维网络分子结构(d)示意图

3. 共聚物的结构

(b)

(d

(d)

(a)

由两种或两种以上单体单元所组成的高分子

称为共聚物。对于共聚物来说，除了存在均聚物所

具有的结构因素以外，又增加了一系列复杂的结构

问题。以二元共聚物为例，按其连接方式可分为交

替共聚物、无规共聚物、接枝共聚物及嵌段共聚物。

其示意图见图1.12，其中实心圆和空心圆分别代

表两种不同的单体。嵌段共聚物和接枝共聚物是

通过连续而分别进行的两步聚合反应得到的，所以

称为多步高分子口

不同的共聚物结构，对材料性能的影响也各不

相同。对于元规共聚物，两种单体元规则地排列，

不仅改变了结构单元的相互作用，而且改变了分子

间的相互作用。所以其洛液性质、结晶性质或力学

性质都与均聚物有很大的差异。例如，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。

有时为了改善高分子的某种使用性能，往往采

用儿种单体进行共聚的方法，使产物兼有几种均聚

物的优点。例如ABS树脂是丙烯腊、丁二烯和苯 图1. 12 无规(a)、交替(b)、嵌段

乙烯的三元共聚物，它兼有三种组分的特性。其中 (c)和接枝共聚物(d)示意图

丙烯腊有eN 基，能使高分子耐化学腐蚀，提高制品的抗拉强度和硬度;丁二烯使高分子呈现

- 9 一



橡胶状韧性，这是制品冲击韧性提高的主要因素;苯乙烯的高温流动性能好，便于加工成型，而

且还可以改善制品的表面光洁度。所以 ABS是一类性能优良的热塑性塑料。

4. 高分子链的构型

链的构型是指分子中由化学键所固定的几何排列，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和几何异构两种。

a. 旋尤异构 碳氢化合物分子中碳原子的 4 个共价键形成一个锥形四面体，键间角为

109°28'。当碳原子上 4 个基团都不相同时，该碳原子称为不对称碳原子。它能构成互为镜影

的两种结构，表现出不同的旋光性，称为旋光异构体。

结构单元为一CH2一CHR一型的高分子，由于两端的链节不完全相同，在一个结构单元

中有一个不对称碳原子就有两种旋光异构单元存在。它们在高分子链中有三种排列方式。以

聚丙烯为例，见图 1.130 当全部 CH3 取代基处于主链一边时，即全部由一种旋光异构单元连

接而成的高分子称为全同立构。当取代基 CH3 交替地处于主链两侧时，即由两种旋光异构单

元交替连接成的高分子称为间同立构。当取代基在主链两边不规则排列，即两种旋光异构单

元完全无规连接成的高分子称为无规立构。有趣而又形象化的全同立构和元规立构高分子示

意图见图 1. 13(d) ，其中 M代表单体单元。图1. 13 是简化了的表示法，实际上这种分子的主

·无规立构

(d)

图1. 13 聚丙烯的立体构型

(a) 全同立构 (时间同立构 (c) 元规立构 (d) 形象化示意图，M代表单体

链常呈螺旋状排列，因此取代基也随着螺旋的旋转而排列在螺旋链的周围。图1.14 是聚丙烯

螺旋形链的排列示意图。全同立构与间同立构的高分子也可以称为等规高分子与间规高分
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并没有意义，只有讨论某一种高分子的平均相对分子质量是多少才有实际意义。高分子的平

均相对分子质量是将大小不等的高分子的相对分子质量进行统计平均所得的平均值来表征

的，例如数均相对分子质量 Mn 和重均相对分子质量 Mw 等。
单用一个相对分子质量的平均值不足以描述

一个多分散的高分子，最理想的是能知道该高分子

的相对分子质量分布曲线。它能够揭示高分子同

系物中各个组分的相对含量与相对分子质量的关

系。图 1. 15 是相对分子质量的微分分布曲线。从

图中不仅能知道高分子的平均大小，还可以知道相

对分子质量的分散程度，即所谓的相对分子质量分

布宽度，分布宽时表明相对分子质量很不均一，分

布窄时则表明相对分子质量比较均一。

高分子的相对分子质量是非常重要的参数。

它不仅影响高分子溶液和溶体的流变性质，而且对

高分子的力学性能，例如强度、弹性、韧性等起决定

性的作用。随着相对分子质量的增大，分子间的范

德华作用力增大，分子间不易滑移，相当于分子间形成了物理交联点。所以由低聚物转向高分

子时，强度有规律地增大。但增长到一定的相对分子质量后，这种依赖性又变得不明显了，强

度逐渐趋于二极限值。这一性能转变的临界相对分子质量 Me 对于不同的高分子具有不同的

数值，见图1. 16(a) ，而对于同一高分子不同的性能也具有不同的 Me'见图1.16(b) 。

相对分子质量

图1. 15 典型高分子的

相对分子质量分布图
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图1. 16 聚苯乙烯(PS)和聚碳酸醋(pc)的力学性能与相对分子质量的关系

相对分子质量分布对高分子材料的加工和使用也有很大影响。对于合成纤维来说，因它

的平均相对分子质量比较小，如果分布较宽，相对分子质量小的组分含量高，对其纺丝性能和

机械强度不利。对于塑料也是如此，一般相对分子质量分布窄一些有利于加工条件的控制和

提高产品的使用性能。而对于橡胶来说，一般其平均相对分子质量很大，加工很困难，所以加

工常常要经过塑炼，使相对分子质量降低及使相对分子质量分布变宽。所产生的相对分于质

量较低部分不仅本身粘度小，而且起增塑剂的作用，便于加工成型。
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图 2.1 空间点阵的一部分

第 2 章固体结构

物质通常有三种聚集状态:气态、液态和固态。而按照原子(或分子)排列的规律性又

可将固态物质分为两大类:晶体和非晶体。

晶体中的原子在空间呈有规则的周期性重复排列;而非晶体的原子则是无规则排列的。

原子排列在决定固态材料的组织和性能中起着极重要的作用。金属、陶瓷和高分子的一系列

特性都和其原子的排列密切相关。如具有面心立方晶体结构的金属如 Cu ， AI 等通常有优异

的延展性能，而密排六方晶体结构的金属如 Zn，Cd等则较脆;具有线性分子链的橡胶兼有弹

性好、强韧和耐磨之特点，而具有三维网络分子链的热固性树脂一旦受热固化便不能再改变形

状，但具有较好的耐热和耐蚀性能，硬度也比较高。因此，研究固态物质内部结构，即原子排列

和分布规律是了解掌握材料性能的基础，只有这样，才能从内部找到改善和发展新材料的途径。

须指出的是一种物质是否以晶体或以非晶体形式出现，还需视外部环境条件和加工制备

方法而定，晶态与非晶态往往是可以互相转化的。

2.1 晶体学基础

晶体结构的基本特征是原子(或分子、离子)在三维空间呈周期性重复排列，即存在长程有

序。因此，与非晶体物质在性能上区别主要有两点:①晶体熔化时具有固定的熔点，而非晶体

却无固定熔点，存在一个软化温度范围;②晶体具有各向异性，而非晶体却为各向同性。

为了便于了解晶体中原子(离子、分子或原子团等)在空间的排列规律，以能更好地进行晶

体结构分析，下面首先介绍有关晶体学的基础知识。

2. 1. 1 空间点阵和晶胞

实际晶体中的质点(原子、分子、离子或原子团等)在三维空间可以有无限多种排列形式。

为了便于分析研究晶体中质点的排列规律性，可先

将实际晶体结构看成完整元缺的理想晶体并简化，

将其中每个质点抽象为规则排列于空间的几何点，

称之为阵点。这些阵点在空间呈周期性规则排列

并具有完全相同的周围环境，这种由它们在三维空

间规则排列的阵列称为空间点阵，简称点阵。为便

于描述空间点阵的图形，可用许多平行的直线将所

有阵点连接起来，于是就构成一个兰维几何格架。

称为空间格子，如图 2.1 所示。

为说明点阵排列的规律和特点，可在点阵中取

出一个具有代表性的基本单元(最小平行六面体)作为点阵的组成单元，称为晶胞。将晶胞作

三维的重复堆砌就构成了空间点阵。
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(4) 将兰倒数化为互质的整数比，并加上圆括号，即表示该晶面的指数，记为 (h 是 l) 。

图 2.11待标定的晶面向b 1 e l 相应的截距为i i JL 其倒数为 2 ， 3 豆，化为简单整数为 4 ，1"'1 ·1~'....!.:.L.. H ...J~.lo'-L..o./.:.J 2' 3' 3 '~IJ-:.J.>V\./:.J ~，.J， 2

6 ， 3 ，故晶面 Q l b l C l 的晶面指数为(463) 。如果所求晶面在晶轴上的截距为负数，则在相应的

指数上方加一负号，如(110) ， (112)等。图 2.12 为正交点阵中一些晶面的面指数。

同样，晶面指数所代表的不仅是某一晶面，而是代表着一组相互平行的晶面。另外，在晶

体内凡晶面间距和晶面上原子的分布完全相同，只是空间位向不同的晶面可以归并为同一晶面

族，以 I h k l \ 表示，它代表由对称性相联系的若干组等效 [001]

晶面的总和口例如，在立方晶系中:

1111 f = (1 11) + (1 11) + (1 11) 十 (11 1)十( 11 1)

+(111)十(111) 十(1 11)

这里前四个晶面和后四个晶面两两平行，共同构成一个

八面体。因此，晶面族1111 f 又称八面体的面。 图 2.12 正交点阵中一些晶面的面指数

此外，在立方晶系中，具有相同指数的晶向和品面

必定是互相垂直的。例如[110J垂直于(110) ， [11 1]垂直于(111 )等等。

六方品系的晶向指数和晶面指数同样可以应用上述方法标定，这时取Ql ， 句， c 为晶轴，

而 Ql 轴与 Q2 轴的夹角为 120· ， c 轴与αl' Q2 轴相垂直，如图2.13 所示。但按这种方法标定

的晶面指数和晶向指数，不能显示六方晶系的对称性，同类型的晶面和晶向，其指数却不相类

问，往往看不出它们之间的等同关系。例如、晶胞的六个柱面是等同的，但其晶面指数却分别

为(100) ， (010) ， (110) ， (100) ， (010)和( 110)。为了

克服这一缺点，通常采用另一专用于六方晶系的指数。

根据六方晶系的对称特点，对六方晶系采用αt ,

句 ， Q3 及 C 四个晶轴， aI' 句 ， Q3 之间的夹角均为 (I IOO)

120·，这样，其晶面指数就以 (hki l) 四个指数来表示。

根据几何学可知，三维空间独立的坐标轴最多不超过

三个。前三个指数中只有两个是独立的，它们之间存

在以下关系: 1 = 一 (h + 走)。晶面指数的具体标定方 一句

法同前面一样，在图 2.13 中列举了六方品系的一些晶

面的指数。采用这种标定方法，等同的晶面可以从指
图 2.13 六方晶系一些晶面的指数

数上反映出来。例如，上述六个柱面的指数分别为

13

11101 =(110) + (101) + (011) + (1 10) + (101)

十 (011) 十( 110) 十(10 1) + (011) + (110)

+ (101) + (01 1)

这里前六个晶面与后六个晶面两两相互平行，共同构成一

个十二面体。所以，晶面族1110[又称为十二面体的面。

3. 六方晶系指数

二
「
J

』
-
L
飞

c

b

(0001)

(1120 )

(IO[O)

α ，

al - a3

- 21 一

Michelle
高亮

Michelle
高亮



















































































里，每个碳原子均有 4 个等距离(0.154nm) 的最近邻原子，全部按共价键结合，符合 8-N 规

则。其晶体结构属于复杂的面心立方结构，碳原子除按通常的 fcc 排列外，立方体内还有 4 个

11133 1 313 133
原子，它们的坐标分别为一一→一一一一一一一-一相当于晶内其中4 个四面体间隙中444'444'444'444'
心的位置D 故晶胞内共含8 个原子。实际上，该晶体结构可视为两个面心立方晶胞沿体对角

线相对位移f距离穿插而成。

具有金刚石型结构的还有α-Sn， Si，Ge。另外，SiC，闪铸矿(ZnS)等晶体结构与金刚石结

构也完全相同，只是在SiC 晶体中硅原子取代了复·杂立方晶体结构中位于四面体间隙中的碳

原子，即一半原碳原子占据位置被Si 原子取代;而在闪钵矿(ZnS)中， S 离子取代了fcc结点位

置的碳原子，Zn离子则取代了4 个四面体间隙中的碳原子而已。

图 2.71 为As，Sb ， Bi 的晶体结构。它属菱方结构(A7 ) ，配位数为 3，即每个原子有3 个最

近邻的原子，以共价键方式相结合并形成层状结构，层间具有金属键性质。

图 2.72 为Se，Te 的三角晶体结构(As)。它的配位数为2，每个原子有2 个近邻原子，以

共价键方式相结合。原子组成呈螺旋分布的链状结构。

图 2.71 第VA族元素As，也，

Bi 的晶体结构

2.6 聚合物的晶态结构

图 2.72 se 和 Te 的晶体结构

聚合物聚集态结构亦称三次结构。它是指在分子间力作用下大分子相互敛集在一起所形

成的组织结构。聚合物聚集态结构分为晶态结构和非晶态(无定形)结构两种类型，且有两个

不同于低分子物质聚集态的明显特点:

(1)聚合物晶态总是包含一定量的非晶相;

(2) 聚合物聚集态结构不但与大分子链本身的结构有关，如聚合物一次和二次结构规则、

简单的及分子间作用力强的大分子有利于结晶，分子链越长，则结晶越困难;而且还强烈地依

赖于外界条件，如温度对结晶过程有很大影响，应力也可加速结晶。

也正因为是大分子结构的缘故，带来高分子结晶结构的特征，例如，高分子的结品是分子

的结晶;结晶速度慢和结晶不完整性;晶内存在大量的缺陷;一个大分子可以贯穿若干个晶胞，

一 62 一





































































































































































































































































































































































































































































备方法，高分子合金的形态结构，以及二元系高分子合金性能与组元性能的一般关系，最后简

介高分子合金的主要类型O

7.5.1 高分子合金的相容性

两种高分子共混在一起能否相容的数据与小分子相容'性数据相同，即:昆合自由能小于零:

~G = ~H - T~S < 0 , (7.62)

式中 ~H 和 ~S 分别为混合热和混合'脑ο 对于高分子体系来说，如果异种分子间没有特殊的

相互作用，那么~H值总是大于零的，即溶解时吸热。因此，混合热这一项始终不利于两者的

混合。由此可见，混合前后的情增程度将决定两种高分子是否能棍合。事实上，对于两种高分

子的棍合，'脑的增加远小于两种低分子混合的情增加，其原因可由图7.96 来直观的说明。图

中小分子A 和B 都占据一个格子，高分子则可视为由若干个链节构成，每个链节占据一个椅

子。图 7.96(a)表示出小分子A 和B 混合的情况。由热力学公式5:::: 走 Inω 可知，恼(5)是微

观组态数(ω)的函数，微观组态数越大，孀值越大。在混合物中有NA 个 A 分子和NB 个 B 分

子，由于在恪子模型中任何一个A 和B 互换位置都是一种新排列，故它们可能采取的排列方

式为 ω = (NA+ NB)! INA! NB ! 。宏观体系中的 NA ， NB 都是很大的数目，小分子溶液的分

子排列方式很多，因此溶解导致怖的极大增加。图 7.96(b)是小分子 A 和高分子B 相混合的

情况。这时由于同-B 链上的链节必须相互连结在一起， B 链节所处的位置就不能任意地和

A 对换。这样比之于纯 A 和纯B(纯组元的 ω= 1， 5=0)的情况，恼仍然明显增加，但比之于

相同体积的小分子 A 和B 共混的情况，~5 就小得多。图 7.96(c)则是高分子共混的情况，这

时由于同一 A 链上的各链节和同~B 链上的各链节都必须各自连结，互换位置以构成新的排

列方式就更少，故高分子混合后的情增加是非常有限的，在大多数情况下，不足以克服 ~H 的

贡献，即 T~5<~H ，故高分子的混合不太可能达到分子量级的提合，总是形成多相体系。这

就是多组元聚合物常常是不相容的热力学原因。

高分子的混合一般不能完全相容来得到均相(单相) ，故必出现相分离;相分离的机制与低
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图 7.96 、混合情示意图

(a) 两种小分子混合 (b) 小分子和高分子混合 ( c)两种高分子混合
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分子一样，也有两种:调幅分解和形核与长大机制。调幅分解是通过成分的上坡扩散达到最终

的相分离;而形核与长大机制则是通过成分的下坡扩散最终形成两相。

高分子一高分子体系的相图及测定方法

和低分子一样，相图可直观地描述高分子合金的相

容性。高分子合金相图中的相界曲线称为双节线

Cbinodal) ，有两种情况，如图 7.97 所示。一种是曲线有

最高点 (TC>， 当体系的温度 T>Tc 时，无论共混物的

组成如何，均不会分相，故 Tc 是临界温度。又由于这

一温度是双节线的最高点，故称为最高临界互溶温度

(简称 UCST)o 当体系的温度 T<Tc 时，成分在曲线

内的 AlB 共混物都将分相。两相的相对量可由杠杆

法则确定。另一种是曲线存在最低点 Te ， 曲线的土方

为两相区，曲线下方为单相区，存在最低互榕温度(简称

LCST) 。图 7.97 给出了兼有 UCST 和 LCST 的体系，

即在温度较高或较低时体系均是分相的，只有当温度处

于 UCST< T<LCST 这个范围时，任何成分的共混物呈单相。

从原理上讲，一切对于体系的相结构敏感的方法都可以测定相界线，如热分析方法和动态

力学法;或可对相结构、形态进行直接观察的手段，如扫描电子显微镜和透射电子显微镜口下

面给出用散射光强 I 测定相界线的例子。对于一般的多相共混体系来说，分散相的尺寸常在

几百纳米到几十微米的范围。这个尺寸的下限己与可见光的波长相当。因此，当光线通过这

类材料时，就会发生强烈的光散射，出现混浊。当单相时，不会出现散射光强的突变。利用光

散射的这一性质就可确定相界线。图 7.98(a)给出了一个典型的结果。散射光强随温度变化

的曲线发生突变的温度常称为"浊点"。将不同组元的共混物的浊点对组元作图，便可得到如

图 7.98(b)那样的相界。该方法测定的局限有三点:一是高分子组元的折光率应有较大的差

异，而且还应注意折光率的温度系数，否则，若温度改变时两组元的折光率变得相等了，也会引
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图 7.97 高分子合金相图
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图 7.98 光散射法测定相界线

(a) 共j昆物散射光强 I 随温度的变化 (b) 共混物相界曲线，即浊点对组成的关系图
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