
1

第三章  高分子的聚集态结构

高分子物理

主讲：王勇
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学习目的：

1、熟悉内聚能密度的概念

3、熟悉和掌握高分子晶体结构概念、各种晶体形态特征
 及其形成条件

2、掌握聚合物晶态、非晶态结构模型

4、熟悉聚合物结晶能力的判断，结晶度及其测定方法、
结晶动力学描述方法

5、熟悉熔点的热力学分析及其测定

6、熟悉聚合物的取向机理及其表征和应用

7、熟悉和掌握聚合物液晶的基本知识

8、熟悉高分子合金、相容性、多相结构
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第一节
 
聚合物分子间作用力

一、范德华力与氢键

静电力——极性高分子
 

PA、PVC、PMMA……

诱导力——极性高分子之间，极性与非极性高分子
之间

色散力——一切极性和非极性高分子中，PE、PP、
PS等非极性高分子中，色散力为主要成
分

范德华力

氢键——强力的有方向性的分子间作用力，在极性分子间和分
子内普遍存在
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二、内聚能与内聚能密度

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（气态）所需要的能量：

内聚能密度（CED）：单位体积内聚能

作用：表征高聚物分子间作用力的大小

内聚能密度——高聚物物理性质

E H RT   

ECED
V



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第二节
 

高分子的聚集态结构模型

一、高分子的晶态结构模型

1、樱状微束模型（两相模型）

结晶高聚物中，晶区与非晶区共存，互相穿插；晶区中

分子链互相平行排列形成规整结构；晶区尺寸小，一根分子
链可同时连接几个晶区；通常晶区无规取向，非晶区分子链
堆砌则完全无序。
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2、折叠链模型：
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伸展的分子链倾向于相互聚集在一起形成链束；

分子链规整排列的链束，构成高聚物结晶的基
本结构单元；

为减小表面能，结晶链束自发折叠成带状结构，
并在已形成晶核表面折叠生长，最终形成规则的
单层片晶；

片晶中分子链方向总是垂直于晶片平面的；

分子链在单晶生长面上规整折叠的结果将晶体
分成若干扇区

分子链→链束→链带→晶片→各种类型晶体
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3、松散折叠链模型

结晶高聚物晶片中，基本结构单元为折叠分子
 链，晶片中分子链的相邻链段是相邻排列的，然而在

 折叠处松散而不规则。

多层片晶中，分子链可以跨层折叠。
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4、隧道折叠链模型

综合了高聚物晶体结构中可能存在的各种形态，

特别适用于描述半结晶聚合物中复杂的形态结构。
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5、插线板模型

同一个晶片中，可以是同一个分子链的链段，也

可以是其它大分子链的链段，根本不全是由同一个分
子链相连接的链段。
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6、聚合物结晶机理研究新进展（了解）

通过中间相、小晶块形成片晶的高分子结晶新模型
——高分子结晶过程是从熔体中形成中间相，由中间
相形成小晶块，小晶块融合而形成片晶。(G. Strobl)

特点：（1）高分子结晶不是直接从熔体到片晶的过程，而是借
 助于中间相和小晶块；（2）晶体的形成不需要成核，从一维有序

 的中间相到三维有序晶体是通过协同作用实现的（cooperative    
structure transition)。
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二、高聚物非晶态的结构模型

1、两相模型（两相球粒模型）

非晶态结构由折叠链构成的粒子相（有序区）

和由无规线团构成的粒间相（无序区）组成。

A

B

C
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2、无规线团模型

非晶态结构完全由无序的无

规线团组成

争论：
完全无序－局部有序？
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第三节
 

高聚物结晶形态和结构

一、高聚物结晶的特点

高分子晶体属于分子晶体；

高分子链细而长使得高分子链结晶得到的晶体

只能属于较低级晶系，无立方晶格；

高分子的结晶是通过链段的协同运动排入晶格的
____即晶胞由链段组成；

折叠链—高分子链通常以折叠链片晶形态构成
高分子晶体；
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结晶不完善—高分子结晶有结晶度的概念，
存在晶区与非晶区共存；

高分子的结晶过程分初级结晶（主结晶，primary 
processes）和二次结晶（次级结晶，secondary 
processes）。

结构的复杂性及多重性：熔融为一温度范围
（熔限）；同一种聚合物中，在相同的加工条件下，
可能获得不同晶体结构同时共存的结晶聚合物。
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二、高聚物结晶形态学

1、球晶(spherulites)
——高聚物中最常见的结晶形态。
——晶片按球形对称发散状生长的多晶聚集体

制备条件：熔体中无应力结晶，或从浓溶液中缓慢析
 出结晶

PPR isothermal crystallization at 125 ℃ PEO等温结晶图样
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PPR 注射成型样品中心的球晶结构PLM照片样品厚度8μm

完整球晶
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从熔体结晶的PP 在两玻片之间不同区域观察到的晶体形态：

样品中心：完整的
球晶结构

样品边缘：径向发射生长晶片的小角度分叉结构
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球晶的结构

折叠链晶片的聚集体，分子链垂直于半径方向。

LDPE球晶内部晶片协同周期性扭曲结构的SEM照片
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球晶的成核与生长

均相成核与异相成核

均相成核球晶的生长过程
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球晶的光学性质：

特征的黑十字消光

沿球晶径向周期性变化的黑色同心圆环
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 球晶的形态
——取决于晶核的形成与生长过程

球晶片晶间连接链
——球晶非晶区的主要构成部分

球晶的力学性质
——依赖于球晶的形态（如晶体尺寸、片晶厚

 度）及片晶间连接链
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PPR非等温结晶：熔体温度：140 oC
 

，
冷却速度：－5 oC/min，拍摄速度：帖/10sec       
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2、单晶(single crystal)     

——具有规整几何形状的薄片状晶体

——晶片厚度取决于结晶条件（温度和热处理条件）

生成条件：

特征：

高聚物从极稀的高分子溶液（浓度小于0.1%）中
 缓慢结晶时得到。

单晶内，分子链作高度规则的
三维有序排列，分子链的取向与片
状单晶的表面相垂直。
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PE单晶形貌
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片晶厚度与结晶温度的关系实例：

对指定的聚合物－溶剂体系，片晶厚度通常随结晶温
 度升高而增加。

低过冷度有利于聚合物单晶的形成。

影响片晶厚度的因素?    
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其它条件的影响：

单晶片层厚度随结晶时间、退火温度、退火时间及
结晶时的压力增加而增加。

溶液浓度的影响：
浓度为0.01%——单层片晶
浓度为0.1%——多层片晶
浓度≥1％——球晶

溶剂、分子量的影响
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单分子链单晶

——由单个高分子链形成的单晶体
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传统的高分子结晶理论认为，单晶厚度均匀，内部结构致密，
 缺陷极少。

2009年，徐建军、胡文兵等人通过自晶种技术研究发现同一

块片晶中，片晶的厚度分布不均匀，厚的部分在自晶种过程中可
以幸存下来，重结晶时诱导籽晶体生成。

（Natural Mater, 2009, 8: 348)

关于单晶研究的新进展（了解）
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3、伸直链晶体（extended chain lamellae）

——由完全伸展的分子链平行规整排列而形成的
 片状晶体
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伸直链晶体的存在，聚合物强度显著增加。

片晶厚度与分子链长度相当

极高压力下聚合物从熔体中冷却结晶或者对熔体

结晶加压热处理获得（制备条件）

伸直链晶体是热力学上最稳定的晶体形态
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4、纤维晶与串晶（shishi-kebab)      

纤维晶的形成条件：

流动场中，应力作用下高分子链沿应力方向取向，
一定条件下成核结晶，生成纤维晶。

串晶的形成条件：

溶液或聚合物熔体，在剪切应力作用下（搅拌）

结晶的结果。

串晶是折叠链晶体在纤维状脊纤维晶表面附生生长
的结果
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关于Shish-kebab结构形成的分子机理解释：(了解）

 长链分子生成Shish结构，并存在一个临界分子量
*
cM

只有分子量超过
 
的分子链可以形成稳定的Shish    *

cM


 

长链分子在Shish形成过程中起到重要的作用，但不
 是决定因素。Shish主要由短链分子构成，长链分子生

 成Kebab结构。

代表人物： B.J. Hsiao, Keller等人

发表杂志：Polymer, Macromolecules.    

代表人物：J. A. Kornfield
发表杂志：Science (2007)    
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5％PE-二甲苯溶液在104.5 ℃下搅

结晶得到的串晶结构
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杂化串晶结构：（了解）

PP在PET纤维上附生结晶为shish-kebab晶体结构
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PE在CNTs上附生结晶，Shish为CNTs，Kebab为PE   

杂化串晶结构：



38Polymer, 2009, 50: 953
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名称 形状和结构 形成条件

球晶 球形或截顶的球形。由晶片从

 中心往外辐射生长组成
从熔体冷却或从大于

0.1%溶液中结晶。

单晶（折叠

 链片晶）

厚10～50nm 的薄板状晶体，

 有菱形、平行四边形、长发形

 等形状。分子呈折叠链构象，

 分子垂直于片晶表面。

长时间结晶，从0.01%溶

 液得到单层片晶，从0.1%
 溶液得到多层片晶。

伸直链片晶 厚度与分子链长度相当的片状

 晶体，分子呈伸直链构象。
高温高压（几千大气压）

纤维状晶 “纤维”中分子完全伸展，总长

 度大大超过分子链平均长度
受剪切应力（搅拌），并

 且应力还不足于形成伸直

 链片晶时。

串晶 以纤维状晶作为脊纤维，上面

 附生生长许多折叠链片晶而成。
受剪切应力（如搅拌），

 后又停止剪切应力时。

高分子主要结晶形态的形状结构和形成条件
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三、高分子在结晶中的构象和晶胞

1、结晶中高分子构象决定因素

分子间力（如氢键作用）

分子内因素（能量最低原则）

2、平面锯齿形构象与螺旋形构象

平面锯齿形构象：PE（全反式构象）、间规聚α烯烃、
聚酰胺等

螺旋形构象：聚四氟乙烯（PTFE）、聚甲醛
（POM）、等规聚α烯烃等
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螺旋形构象表征：——Hab

a：一个等同周期内的重复单元数
b：围绕主轴旋转周数

如：聚甲醛形成H95螺旋构
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3、晶胞及晶胞参数

结晶过程中只能采取主链中心轴互相平行排列的方式，该
方向约定为晶胞主轴，即c轴方向。

高分子晶体无立方晶格

晶格由链结构及结晶条件所决定。

4、高聚物同质多晶现象

结晶条件变化，引起分子链构象的变化或链堆积方式

的改变，聚合物可能形成不同的晶型。

聚丙稀（PP）
α晶型——单斜晶系
β晶型——六方晶系
γ晶型——正交晶系
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α-PP     β-PP     

高分子结晶的条件:
（1） 高分子链的构象处于能量最低的状态 ；
（2） 链与链之间要平行排列而且能紧密堆砌
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第四节
 

高聚物的结晶过程

一、高分子结构与结晶能力


 

其它结构因素
链柔顺性——主链含芳杂环（PET、PC），
支化（如：HDPE与LDPE）、交联、分子间力等

1、影响聚合物结晶的结构因素

链的对称性
PE、PTFE：结晶度极高
氯化聚乙烯（Cl-PE)，非晶聚合物

链的规整性
无规立构PS、PMMA：非晶
间规立构PS：结晶

共聚物的结晶能力
PE、PP均为结晶性聚合物，但乙丙共聚物

 EPDM为弹性体（非晶聚合物）
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2、影响聚合物结晶的外部因素：

 温度（理解为提供热能）

 溶剂（提供化学能，即溶剂诱导结晶）

 应力或压力（提供机械能，即应力诱导结晶）

 杂质（成核或稀释作用）

如橡胶拉伸后的结晶

前提：溶剂与聚合物有良好的相容性，但不能是其溶剂
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水冷PET/MWCNT 纳米复合材料典型熔融冷却DSC曲线

描述高分子结晶能力的几个参

过冷度： cmc TTT 

结晶峰半高宽：

结晶最快时间：

半晶时间：

最快结晶速率：
max








dt
dx

可结晶温度范围：Tg～
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3、片晶的理论厚度：

0

0 0

2
( )

f m

m m c

T
h

H T T



 

f ：链折叠自由能

o
mT ：平衡熔点

mH ：分子链折叠成片晶过程中重复单元焓的增量

cT ：结晶温度

低过冷度有利于片晶增厚！
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二、结晶速度及其测定方法

晶核的形成——成核速度

晶粒的生长——晶体生长速

高分子结晶 （POM、TEM、AFM等）

（POM、SALS等）

结晶总速

（膨胀计法等）
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原理：利用高聚物结晶时分子链有序排列而产生
积收缩

2
1t 体积收缩一半所对应时间

2
1

1
t 结晶速

1、膨胀计法测定聚合物结晶速度

0

th h t
h h









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2、Avrami方程描述高分子结晶

)exp(
0

nt kt










v：比容；k: 结晶速率常数；n：Avrami指数，与成核

机理和生长的方式有关

半晶周期t1/2：

n

K
t

/1

2/1
2ln







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Avrami 方程描述等温结晶动力学:    

)exp(1 n
t KtX 

  KtnX t lglg)1ln(lg 

n

K
t

/1

2/1
2ln








（1）

（2）

（3）

Xt：t时刻聚合物的相对结晶度
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主期
结晶
阶段

次级
结晶
阶段
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50min

60min

70min

通过偏光显微镜记录晶体尺寸随时
间的变化情况，从而计算结晶速度

3、POM描述聚合物结晶
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三、结晶速度与温度的关系

结晶是高分子分子链段的三维有序过程，涉及晶核

形成与链段向晶核的扩散和规整性堆积。温度直接影响
分子的热运动
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温度对PPR等温结晶的影
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Ⅳ：结晶速度随温度迅速下降，结晶速度主要由晶
生长控制（晶体的完善期）

I：过冷温度区（结晶诱导期），结晶速度为

II：结晶速度逐渐增大，成核速度控制总结晶速

Ⅲ：出现最大结晶速度，熔体结晶的主要区
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偏光显微镜（PLM）

热台

差示扫描量热分析仪（DSC）
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第五节
 

结晶对高聚物物理机械性能的影响

一、结晶度概念及其测定

%100



ac

cw
c WW

W
f重量百分数：

%100



ac

cv
c VV

V
f体积百分数：

测定方法：密度法、X射线衍射法、红外光谱法、
DSC法……

结晶度：完全结晶的部分与聚合物总量（质量或体积）
百分比定义为聚合物的结晶度。
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DSC测量聚合物的结晶度：

%100
0







H
HX c结晶度Xc: 

∆H: 聚合物熔融过程中热焓变

∆H0

 

: 100％结晶聚合物熔融过程中热焓变

Φ：结晶聚合物在样品中的质量百分
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二、结晶度大小对聚合物物理性能的影响：

力学性能

强度
模量
冲击韧
……
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 密度
结晶度增大，密度增大

 光学性质
结晶度减小、光学透明性增加
（透明性还依赖于晶体尺寸）

 热性能
如热变形温度
结晶度增加，其使用温度增加

其它
耐溶剂性、渗透性、化学反应活性等
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三、结晶聚合物加工－结构－性能关系
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四、分子量等因素对结晶高聚物聚集态结构的影响

分子量增大、通常结晶度下降（从链的柔顺性，结晶的

易程度等考虑）
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思考题：

1.
 

有两种乙烯和丙稀的共聚物，其组成相同（均为65％乙烯
和35％丙稀），但其中一种室温时是橡胶状的，一直到稳定
至约－70℃时才变硬，另一种室温时却是硬而韧又不透明的

料。试解释它们内在结构上的差别。

2.
 

透明的聚酯（PET）薄膜在室温二氧六环中浸泡数分钟就

变为不透明，为什么？

3.
 

将熔融态的聚乙烯（PE）、聚对苯二甲酸酯（PET）和
聚苯乙烯（PS）淬冷到室温，PE是半透明的，而PET和PS
是透明的，为什么？
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第六节
 

聚合物结晶热力学

一、结晶高聚物的熔融与熔点

结晶高聚物的熔融过程是热力学的一级相变过程

熔限：高分子晶体的熔融发生在一定的温度区间内

熔点：高分子完全熔化所对应的温度

原理：由于分子链长短的差异以及结晶过程中温度降低导致
 粘度增大，分子链运动能力的改变，使得体系中存在大量不
 完善与完善的晶体结构，因而在升温时处在不同温度熔融；
 部分熔融的高聚物仍然保持其分子链的局部有序状态，在升
 温过程中，存在重结晶的可能，发生重结晶的高分子在更高
 温度下进一步熔融。
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☞高分子链结构（内因）

聚合物处在熔点时，晶相与非晶相达到热力学平衡
∆G=0:    

高分子链的柔顺性——∆S       

侧基、支链长度、取代基体积、氢键……

G H T S    

m
HT
S





前提：可结晶

二、影响高分子熔点的因素：
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☞晶体类型

PP：α 晶型：165℃～175℃
β晶型： 145 ℃
γ晶型：

 
155℃

结晶温度升高，熔点升高

☞结晶温度

晶片厚度增大，熔点升高

☞晶片厚度

外因
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☞拉伸对高聚物熔点的影响（外因）

拉伸有利于聚合物熔点的提高

☞共聚(内因）

☞杂质（外因）

杂质的存在通常降低聚合物的熔点

无规共聚物
嵌段共聚物
结构不规整单

PP                ：165℃
PPR (3wt%PE）：145 ℃
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第七节
 

高聚物的取向态结构

一、高聚物的取向

1、基本概念

取向：
——高分子链在特定情况下沿某特定方向的择

平行排列，聚合物呈各向异性特征。

高分子链
链段
结晶高聚物的片晶、晶带

取向单元：

取向高分子材

单轴取向

双轴取向
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2、取向机理

非晶高聚物的取向

取向是链段运动的过程，是分子有序化的过程

结晶高聚物的取向：

取向单元：非晶区链段、分子链
晶区中晶粒的取向（如片晶沿应力方向取向）

稳定性的比较

取向单元：链段或分子

链段取向：高弹态或粘流态下可发

分子链取向：粘流态下可发

取向与解取向（松弛）
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聚合物晶粒的取向：

剪切应力作用
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二、取向度及其测定方法

定义式：

单轴取向：θ＝0o，F＝1
无规取向：F＝0，θ＝54o44’

垂直于链取向方向：θ＝90o，F＝-0.5         

θ：分子链主轴与取向方向间交角

 21 3cos 1
2

F  
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 2D-WAXD研究聚合物的取向

a b c
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I：衍射强度，θhkl：Bragg衍射角，μ：debye
θ：片晶取向角

取向度：  21 3cos 1
2

F  

其中：
2

2
cos cos

cos
cos

I d

Id

 



 


cos cos coshkl  
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WAXD研究聚合物晶面的择优生长

微晶粒的取向
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其它测定取向度（取向）的方法

光学双折射法:   

以两个相互垂直方向上的折光率之差：

无规取向：Δn＝0；完全取向： Δn可达最大值。

链段的取向

Δn与取向度F呈线性关系

//n n n   
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红外二色性法：

——根据取向试样存在红外吸收的各向异性来测定
可分别获得晶区和非晶区的取向度。



77

三、取向对聚合物结构和性能的影响

☞取向与结晶

1、对结晶性聚合物，取向诱导结晶，使结晶度升

2、取向有利于聚合物如PE、PP等沿取向方向生成伸
直链晶体、进一步诱导shish-kebab结构的生成

3、取向改变聚合物的结晶过程
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应力作用下取向结构的形成

取向结构促进聚合物的结晶
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取向PP分子链的存在，诱导PP在低过冷度下结晶
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☞取向与材料性能

取向有利于获得高强度的聚合物材料

拉伸强度提高，断裂生长率下降，冲击强度

提高
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四、取向在聚合物加工中的应用

剪切控制取向注射成型技术

剪切应力－微观结构变化－性能

特点：应力作用下逐层取向、逐层冷却固化
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聚合物固态挤出技术
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聚合物挤出牵引技术
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通过拉伸比控制聚合物中分散相的取向形态——
原位成纤聚合物共混物的制备
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1、填料的取向

液晶聚合物沿流动方向的取向

填充纤维的取向

玻纤、碳纤维、晶须……

层状填料的取向

OMMT、云母、石墨片层……

五、聚合物复合材料取向态结构
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2、填料取向的两种典型情况

☞第一类取向：

加压下材料不产生大流动状态

下填料的取向

☞第二类取向：

填料垂直于受压方向取

加压下材料产生大流动状态下

填料的取向

填料平行于流动方向取
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3、填料取向对材料结构和性能的影响

各向异性结构及各向异性性能的产生
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The impact strength of PP/EPDM blends with different directions as a function
of EPDM content. (a) parallel samples; (b)oblique samples, (c) vertical samples,
and (d) static samples
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第八节
 

高聚物的液晶态结构

一、液晶态的结构

高分子液晶（liquid crystals）态是在熔融态或溶液状态下

所形成的有序流体的总称，该状态是介于液态和结晶态的中间
状态（mesophase）。

形成液晶态的结构因素：

液晶原或界原

棒状或近似棒状的构象

刚性的分子结构

几何不对称性



90

二、液晶的分类：

1、按分子排列方式：
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• 近晶型：二维固体有序性

• 向列型：一维固体有序性

• 胆甾型：层内一维有序，层间呈螺旋面结构

2、按生成方式分为：

 溶致性液晶：在纯物质中不存在液晶相，只有在高于
一 定浓度的溶液中才能得到。

 热致性液晶：通过加热在一定温度范围内（从熔点到
清亮点）得到有序熔体；
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3、按介晶元在分子链中的位置可分为：

• 主链型液晶：

• 侧链型液晶：

主链由液晶原或柔性的链节相间组成

主链柔性，刚性的液晶原连接在侧链上

三、高分子液晶的应用

略（自行查找资料）
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剪切流动诱导聚合物生成近晶相（Smectic) 结构（了解）
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第九节
 

共混高聚物的织态结构

一、高分子混合物概念

高分子－填充剂混合物： PP/GF、PP/OMMT、PA/晶须等

高分子－增塑剂混合物： POM/石蜡

共混高聚物： PP/LDPE、PA/PA、PS/PP等

高分子合金

机械共混法

化学共混法

共混方法：

熔体共混

溶液共混
溶液接枝

溶胀聚合
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目的：取长补短、改善性能，如高抗冲聚苯乙烯（HIPS）

二、共混物相容性

相容性（miscibility）
——热力学意义上的相容性，∆Gm≤0   

分子链程度上的相互缠结

immiscibility——热力学不相容，大多数聚合物共混
属于热力学不相容体系（如PE/PP）

incompatibility——混容性差，聚合物分散不均

混容性（compatibility）——工程相容性
以获得比较稳定和均匀的形态结构为目标。
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聚合物相容性研究方法？

基于两种聚合物分子级水平的混合程度：

玻璃化转变法研究聚合物相容性：

相容：分子级水平完全混合，体系为均相体系，共混
物只有一个

 
。（如LLDPE/LDPE）gT

完全不相容：两组分在共混物中形成界面清晰的两相
结构，此时共混物表现出两个

 
，分别为两种均

聚物的
 

。（如：PP/PS）
gT

gT
部分相容：两种聚合物的分子链可相互扩散，形成一

厚度的界面层，界面层在共混物中的作用不可忽
略，共混物虽仍然表现出两个

 
，但两者相互靠

近，某些情况下甚至出现第三个
 

，即界面层的
。

gT
gT

gT
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三、聚合物共混物的形态结构

海岛结构(sea-island morphology)   

双连续结构 (cocontinuous morphology)  分散相与连续相

组分含量的变化



98

含结晶聚合物的共混物的形态
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1、2两种情况下，共混破坏了原两结

聚合物的结晶性，形成非晶态的共混
系，相容性好时形成为（1）的形态:
PBT/PET

3、4两种情况下，两结晶聚合物分别

晶的形态，一定条件下均可形成两相
离的结晶/结晶形态：PP/HDPE

两结晶聚合物分别形成球晶，但球晶中
含有非晶区（或未含非晶区），如（5）
所示。

若两结晶聚合物能形成共晶，如（6）
所示，该形态的共混球晶中同样也有
含非晶区和不含非晶区之分。
如：HDPE/LDPE
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思考

1、比较晶态与取向态的异同。

2、列出下列聚合物的熔点顺序，并用热力学观点及其关系
 式说明其理由。

聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚丙烯、聚乙烯、顺1,4-聚丁二烯、

聚四氟乙烯
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