高分子物理授课教案

第一章  高分子链的结构
1.1高分子结构的特点和内容

高分子与低分子的区别在于前者相对分子质量很高，通常将相对分子质量高于约1万的称为高分子，相对分子质量低于约1000的称为低分子。相对分子质量介于高分子和低分子之间的称为低聚物（又名齐聚物）。一般高聚物的相对分子质量为104~106，相对分子质量大于这个范围的又称为超高相对分子质量聚合物。

英文中“高分子”或“高分子化合物”主要有两个词，即polymers和Macromolecules。前者又可译作聚合物或高聚物；后者又可译作大分子。这两个词虽然常混用，但仍有一定区别，前者通常是指有一定重复单元的合成产物，一般不包括天然高分子，而后者指相对分子质量很大的一类化合物，它包括天然和合成高分子，也包括无一定重复单元的复杂大分子。

与低分子相比，高分子化合物的主要结构特点是：

（1） 相对分子质量大，相对分子质量往往存在着分布；

（2） 分子间相互作用力大；分子链有柔顺性；

（3） 晶态有序性较差，但非晶态却具有一定的有序性。

高分子的结构是非常复杂的，整个高分子结构是由不同层次所组成的，可分为以下三个主要结构层次（见表1－1）：

表1-1高分子的结构层次及其研究内容

	名称
	内容
	备注

	链结构
	一级结构

（近程结构）
	结构单元的化学组成

键接方式

构型（旋光异构，几何异构）

几何形状（线形，支化，网状等）

共聚物的结构
	指单个大分子与基本结构单元有关的结构

	
	二级结构

（远程结构）
	构象（高分子链的形状）

相对分子质量及其分布
	指由若干重复单元组成的链段的排列形状

	三级结构（聚集态结构、聚态结构、超分子结构）
	晶态

非晶态

取向态

液晶态

织态
	指在单个大分子二级结构的基础上，许多这样的大分子聚集在一起而成的聚合物材料的结构


由于高分子结构的如上特点，使高分子具有如下基本性质： 比重小，比强度高，弹性，可塑性，耐磨性，绝缘性，耐腐蚀性，抗射线。

此外，高分子不能气化，常难溶，粘度大等特性也与结构特点密切相关。

1.2高分子链的近程结构

高分子链的化学结构可分为四类：

（1） 碳链高分子，主链全是碳以共价键相连；

（2） 杂链高分子，主链除了碳还有氧、氮、硫等杂原子；

（3） 元素有机高分子，主链上全没有碳；

（4） 梯形和螺旋形高分子。

链接方式是指结构单元在高分子链的联接方式（主要对加聚产物而言，缩聚产物的链接方式一般是明确的）。

单烯类的键接方式有头－尾键接（一般以此中方式为主）和聚α－烯烃头－头（或称尾－尾）键接两类。

聚二烯烃的键接结构有1，4加成和1，2或3，4加成，如聚丁二烯只有1，4和1，2两种，而聚异戊二烯则三种都有。（注意1，2或3，4加成物相当于聚α－烯烃，因而还进一步有不同的键接结构和旋光异构）

1，4加成的聚二烯烃由于内双键上的基因排列方式不同而又分为顺式和反式两种构型，称为几何异构体。顺式重复周期长（0.816nm），不易结晶，弹性好，是很好的橡胶；反之反式重复周期短，易结晶，不宜用作橡胶。

聚α－烯烃的结构单元存在不对称碳原子，每个链节都有d和l两种旋光异构体，它们在高分子链中有三种键接方式（即三种旋光异构体）：

        全同立构（isotactic，缩写为i）为dddddd（或llllll）

        间同立构（syndiotactic，缩写为s）为dldldl

        无规立构（atactic，缩写为a）为dllddl等。

有时人们还考虑三个单体单元组成的三单元组：

ddd或lll    全同立构三单元组（I）

dld或ldl    间同立构三单元组（S）

ddl, lld, ldd或dll    杂同或杂规立构三单元组（H）
全同立构和间同立构高聚物合称“等规高聚物”，等规异构体所占的百分数称等规度。由于内消旋和外消旋作用，等规高聚物没有旋光性。等规度越高越易结晶，也具有较高的强度。

上述几何异构和旋光异构都是高分子链的构型问题，构型（confignration）是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。单链内旋转不能改变构型。

高分子的几何形状主要有线形、支化和网状（交联）三类。线形高分子可溶（解）可熔（融），网状高分子不溶不熔，支化高分子处于两者的中间状态，取决于支化程度。交联度或支化度通常用单位体积中交联点（或支化点）的数目或相邻交联点（或支化点）之间的链的平均相对分子质量来表示。

聚乙烯的结构与性能的关系典型地说明了支化对性能的影响（见表1－2）。聚乙烯径轴射线化学交联后软化点和强度都大为提高，可用于电缆包皮。

表1－2 聚乙烯的结构与性能

	名称
	缩写
	链结构
	密度
	结晶度
	熔点
	主要用途

	高压聚乙烯  (低密度聚乙烯)
	LDPE
	支化
	0.91－0.94
	60－70％
	105℃
	薄膜(较软)

	低压聚乙烯  (高密度聚乙烯)
	HDPE
	线形
	0.95－0.97
	95％
	135℃
	硬管材(较硬)


共聚物（copolymer）根据单体的连接方式分为四类：

无规（random）共聚    ～～AABABAABBAB
~~

嵌段（block）共聚      ～～AAAAABBBBBBAAAA～～

交替（alternate）共聚    ～～ABABABABAB～～

接枝（graft）共聚       ～～AAAAAAAAAAAAAA~~

                               B      B

                               B      B

                               B      B

                                      B

共聚物的命名原则是将两单体名称以短划相连，前面冠以“聚”字，例如聚丁二烯－苯乙烯，或称丁二烯－苯乙烯共聚物。国际命名法中在两单体之间插入-co-, -alt-, -b-, -g-, 以区别无规、交替、嵌段和接枝。

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ABS。共聚破坏了结晶能力，乙烯和丙稀的无规共聚物成为橡胶（乙丙橡胶）。

1.3高分子链结构的远程结构

   由于单键能内旋转，高分子链在空间会存在数不胜数的不同形态（又称内旋转异构体），称为构象（conformation）。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（图1－1）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。反式用t表示，旁式有两种，记为g和g’。
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  因而聚乙烯分子链在晶相中即采用全反式（即tttttt）的构象，称锯齿形构象。另一方面当侧基较大时，如聚丙稀取全反式构象仍会拥挤，因而聚丙稀采取t和g交替排列（即tgtgtg或tg’ tg’ tg’）的构象，称螺旋形构象。聚丙烯的一个螺旋周期包括三个结构单元，称31螺旋。

   无规线团是线形高分子在溶液或熔体中的主要形态。由于碳－碳键角为109.5˚，一个键的自转会引起相邻键绕其共转，轨迹为圆锥形，如图1－2所示。高分子链有成千上万个单键，单键内旋转的结果会导致高分子链总体卷曲的形态。图1－3以100个碳链为例说明了这个问题。
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[image: image679.wmf]
 无规线团的两个末端的直线距离称为末端距h。当相对分子质量相同时，h反映链的卷曲程度（即柔顺性）；当卷曲程度相同（都属无规卷曲）时，h反映高分子的尺寸。

 h是一个向量，取平均值时等于零，没有意义，因而改用标量
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表征高分子的尺寸，称为均方末端距，也常用均方根末端距
[image: image2.wmf](
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来表征，它的量纲与长度单位一致。

  均方末端距的计算公式可由几何计算法导出。

  假设有n个键，每个键的键长为l，导出以下公式：

（1） 自由结合链（不考虑键角限制和内旋转内垒障碍）
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（2） 自由旋转链（规定键角，不考虑内旋转能垒障碍）
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（注意：有些书上θ取作键角109°28’，则
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（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，
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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。
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比较接近θ状态实测值
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（4） 若分子链为伸直链，按锯齿形计算其伸直长度Lmax可导出

Lmax＝nlcos（θ/2）＝
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nl＝0.82nl

L2max＝（2/3）n2l2
比较以上各式，可见
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均方末端距的计算公式也可以由统计方法导出，末端距的分布函数W（h）服从Gauss（高斯）分布：

W（h）dh＝
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定义：均方末端距
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      均方旋转半径
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            式中ne为链段数，si为由整个分子链的质量中心到第i个链段的矢量。（见图1－4）

[image: image680.wmf]由高斯链可以导出
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由统计方法处理得到自由结合链的：

（1） 均方末端距 
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（2） 最可几末端距（分布图的极大值处）h*=1/β

实际上自由结合链是不存在的，但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，于是对于ne个链段，链段平均长度为le的高斯链（这种链又称为等效自由结合链），有相同形式的表达式：


[image: image19.wmf]e

e

l

n

h

=

2


此式与Lmax＝nele联立，可用于求ne和le：

对于刚性链，适用由蠕虫状链模型导出的关系式
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1.4高分子链的柔顺性

  高分子链的柔顺性主要取决于如下结构因素：

（1） 主链结构

  主链杂原子使柔性增大，原因是键长键角增大，以及杂原子上无取代基或少取代基。

  主链芳环使柔性下降，因为芳环不能旋转而减少了会旋转的单键数目。

  共轭双键使柔性大为下降，因为共轭π电子云没有轴对称性，不能旋转。

  孤立双键即使柔性大为增加，因为相邻的单键键角较大（120°），且双键上的取代基较少（只有一个）。

  归纳以上结论，主链柔性顺序有如下一般规律：

－O－>－S－>[image: image21.png]
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（2） 侧基

   侧基极性越大，柔性越小。因为极性增加了分子间作用力。极性侧基的比例越大，起的作用也越大。

   侧基不对称取代时，由于空间阻碍，柔性较差；侧基对称取代时，极性相互抵消，而且推开了其他分子使分子间距离增加，旋转反而更容易，柔性较好。

   一般来说，侧基体积较大，内旋转空间阻碍大，柔性下降。但柔性侧基随着侧基增长，柔性增加。

（3） 其他因素

   交联、结晶、形成氢键等因素都会使分子间作用力增加，从而柔性减少。此外温度、外力作用速度等外部因素也会影响柔性。

   柔顺性可以用以下四个参数定量表征：

（1） 链段长度le

（2） 刚性因子（又称空间位阻参数，刚性比值）
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     式中：
[image: image28.wmf]2

0

h

为实测的无扰均方末端距，下同。

（3） 无扰尺寸 A=
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（4） 极限特征比
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  这四个参数的值越大，均为刚性越大（即柔性越小）。

（注意：四种参数唯有A值不能直接用于比较不同聚合物的链节相对分子质量不同，但只要将M换成n，就可以
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因而用
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第二章  高分子的聚集态结构

2.1高分子结晶的形态和结构

聚合物的基本性质主要取决于链结构，而高分子材料或制品的使用性能则很大程度上还取决于加工成型过程中形成的聚集态结构。聚集态可分为晶态、非晶态、取向态、液晶态等，晶态与非晶态是高分子最重要的两种聚集态。

结晶形态主要有球晶、单晶、伸直链晶片、纤维状晶、串晶、树枝晶等。球晶是其中最常见的一种形态。各种结晶形态的形成条件列于表2－1，照片示于图2.1中。

表2-1 高分子主要结晶形态的形状结构和形成条件

	名称
	形状和结构
	形成条件

	球晶
	球形或截顶的球晶。由晶片从中心往外辐射生长组成
	从熔体冷却或从>0.1％溶液结晶

	单晶

（又称折叠链片晶）
	厚10～50nm的薄板状晶体，有菱形、平行四边形、长方形、六角形等形状。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％溶液得单层片晶，从0.1％溶液得多层片晶

	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
	高温和高压（通常需几千大气压以上）

	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（如搅拌），应力还不足以形成伸直链片晶时

	串晶
	以纤维状晶作为脊纤维，上面附加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


以上结晶形态都是由三种基本结构单元组成，即无规线团的非晶结构、折叠链晶片和伸直链晶体。所以结晶形态中都含有非晶部分，是因为高分子结晶都不可能达到100％结晶。
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（a）球晶         （b）单晶     （c）伸直链片晶  （d）纤维状晶    （e）串晶

图2-1五种典型的结晶形态

描述晶态结构的模型主要有：

（1）缨状微束模型，（2）折叠链模型，（3）插线板模型。

折叠链模型适用于解释单晶的结构，而另两个模型更适合于解释快速结晶得到的晶体结构。

描述非晶态的模型主要有：

（1）无规线团模型，（2）两相球粒模型。

总之模型的不同观点还在争论中。对非晶态，争论焦点是完全无序还是局部有序；对于晶态，焦点是有序的程度，是大量的近邻有序还是极少近邻有序。

高分子晶体在七个晶系中只有六个，即不会出现立方晶系（由于高分子结构的复杂性）。常见的是正交晶系（如聚乙烯）和单斜晶系（如聚丙烯），各均占30％。

高分子在晶胞中呈现两种构象，即平面锯齿形构象（PZ，以PE为例）和螺旋形构象（H，以PP为例）。通过晶胞参数可以计算完全结晶的密度：
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式中：
[image: image39.wmf]Z

为晶胞中链节数；
[image: image40.wmf]V

为晶胞体积，通过
[image: image41.wmf]x

光衍射测得晶胞参数即可得到。

一种高分子可能由于结晶条件不同而产生不同晶胞，称同质多晶现象。

2.2高聚物的结晶能力与结晶过程

总的来说，影响结构过程的内部因素是聚合物必须具有化学结构的规则性和几何结构的规整性才能结晶。典型例子如下：

聚乙烯、聚偏氯乙烯、聚异丁烯、聚四氟乙烯、反式聚丁二烯、全同聚丙烯、全同聚苯乙烯等易结晶。无规聚丙烯、聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯、顺式聚丁二烯、乙烯丙烯无规共聚物等不结晶。聚氯乙烯为低结晶度。天然橡胶在高温下结晶。

此外柔性好和分子间作用力强也是提高结晶能力的因素，前者提高了链段向结晶扩散和排列的活动能力，后者使结晶结构稳定，从而利于结晶，典型例子是尼龙（由于强的氢键）。

而影响结晶过程的外界因素主要有：

（1）温度（理解为提供热能）；

（2）溶剂（提供化学能），称溶剂诱导结晶；

（3）应力或压力（提供机械能），称应力诱导结晶；

（4）杂质（成核或稀释）。

[image: image681.wmf]温度对结晶速度影响最大，示于图2.2。高于
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（熔点）或低于
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（玻璃化转变温度）都不能结晶。结晶开始的温度比
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低10～30℃，这一个区域称为过冷区。结晶速率最大值
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值来估计，公式如下（温度取ºk计算）：
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球晶的形成过程包括成核、生长和截顶终止。成核分均相成核和异相成核两种，前者来源于分子的热运动产生的局部有序排列，因而不是同时出现的；后者来源于杂质或熔融的残存结构，称“预定核”。

有两类方法测定结晶速度：

（1）测定球晶尺寸随时间的变化，以球晶半径对时间作图得到直线，说明球晶径向生长是等速的，结晶速率为直线斜率，用
[image: image55.wmf]m

m/min表示。常用带热台的偏光显微镜进行。

（2）测定结晶度随时间的变化，这种方法测定的是结晶总速率（包括成核速率和生长速率）。通常用膨胀计法，由于结晶时有序排列而体积收缩，若比容在时间为0，t和
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，则结晶过程可用Avrami方程描述：
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通过双对数作图，从斜率求
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，从截距求
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用来表征结晶速率，
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越大，结晶速率越快。用来反映结晶速率的还有另一个参数
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表2-2归纳了一些典型高聚物的结晶参数。

表2-2一些典型高聚物的结晶参数之间的关系
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2.3结晶度

结晶性高聚物与结晶高聚物是两个不同的概念，有能力结晶的高聚物称为结晶性高聚物，但由于条件所限（比如淬火），结晶性高聚物可能还不是结晶高聚物，而是非晶高聚物，但在一定条件下它可以形成结晶高聚物。

高分子结晶总是不完全的，因而结晶高分子实际上只是半结晶聚合物（semi-crystalline polymer）。用结晶度来描述这种状态，其定义是：
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式中：
[image: image82.wmf]w
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和
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分别是重量结晶度和体积结晶度。

结晶度常用密度法测定，式中
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、
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、
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分别为试样、非晶部分和结晶部分的密度。其他还有DSC、红外光谱、X光衍射、核磁共振等方法可用于测定结晶度。注意各种方法的测定结果存在较大的差别。

结晶度和结晶尺寸均对高聚物的性能有着重要的影响。

（1）力学性能：

结晶使塑料变脆（冲击强度下降），但使橡胶的抗张强度提高。

（2）光学性能

结晶使高聚物不透明，因为晶区与非晶区的界面会发生光散射。

减小球晶尺寸到一定程度，不仅提高了强度（减小了晶间缺陷）而且提高了透明性（当尺寸小于光波长时不会产生散射）。

（3）热性能

结晶使塑料的使用温度从
[image: image87.wmf]g
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提高到
[image: image88.wmf]m
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。

（4）耐溶剂性、渗透性等得到提高，因为结晶分子排列紧密。

淬火或添加成核剂能减小球晶尺寸，而退火用于增加结晶度，提高结晶完善程度和消除内应力。

2.4结晶热力学

与小分子不同，高分子的结晶熔融发生在一个较宽的温度范围，称“熔限”。但高分子结晶化和晶体熔融仍是一个热力学相变过程，达到平衡时有：
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式中：
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为摩尔熔化热和摩尔熔化熵。因而凡是使
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增大（相当于分子间作用力增强）或
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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
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的大小。

此外
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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
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。利用这些影响因素，可以用外推法测出平衡熔点。

（1）相对分子质量对
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式中：
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为杂质的摩尔分数，
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为重复单元熔融热。

杂质可以是增塑剂、共聚物的第二组分等，相对分子质量对
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的影响也可以将端基视为杂质，因而有下式：
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式中：
[image: image110.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/
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（2）晶片厚度对
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式中：
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为表面能，
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为晶片厚度。以
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（3）结晶温度对
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的影响

结晶形成时的温度对
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越高，结晶熔点越高，外推到
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图2.3PEO的
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与
[image: image129.wmf]c
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的关系

其他方法还有利用非常缓慢升温测得熔点，利用伸直链晶体的熔点，它们都很接近于
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2.5高聚物的取向态结构

无论结晶或非晶高聚物，在外场作用下（如拉伸力）均可发生取向（orientation），取向程度用取向函数
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对于理想单轴取向，
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，
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一般情况下，1>
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测定方法有：

（1）热传导法，测定的是晶区中的小结构单元的取向。

（2）双折射法，测定的是晶区与非晶区中链段的取向。

定义双折射
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式中
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分别为平行于和垂直于取向方向的折射率。

双折射取向因子
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对于无规取向
[image: image147.wmf]n

D

＝0，
[image: image148.wmf]B

f

＝0

对于完全取向
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（3）X射线衍射法，测定的是晶区中晶胞的取向。

（4）声速法，测定的是晶区与非晶区中分子的取向。
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为未取向样品的声速。

（5）其他还有红外二向色性、SALS、偏振荧光法等。

注意：（1）不同方法所反映的取向单元不同，难以进行绝对比较。

（2）取向与结晶不同，取向仅是一维或二维的有序化。

取向在生产中有重要的应用：

（1）纤维的牵伸和热处理（一维材料）

牵伸使分子取向，大幅度提高纤维强度；热定型（热处理）使部分链段解取向，使纤维获得弹性。

（2）薄膜的单轴或双轴取向（二维材料）

单轴拉伸极大提高了一个方向的强度，常用作包装带。双轴拉伸使薄膜平面上两个方向的强度均提高，双轴拉伸聚丙烯（BOPP）、双轴拉伸聚酯（BOPET）等应用广泛。一般吹塑膜也有一定程度的双轴取向效果。

（3）塑料成型中的取向效应（三维材料）

取向虽然提高了制品强度，但取向结构的冻结形成的残存内应力却是有害的。

2.6高聚物的液晶态结构

高分子液晶（liquid crystal）态是在熔融态或溶液状态下所形成的有序流体的总称，这种状态是介于液态和结晶态的中间状态。

（1）按分子排列方式分为近晶型、向列型和胆甾型，它们存在一维至二维的有序结构。

（2）按生成方式分为热致性液晶和溶致性液晶，前者通过加热在一定温度范围内（从Tm到清亮点）得到有序熔体，后者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。

（3）按介晶元在分子链中的位置可分为主链型液晶和侧链型液晶。液晶有特殊的黏度性质，在高浓度下仍有低黏度，利用这种性质进行“液晶纺丝”，不仅极大改善了纺丝工艺，而且其产品具有超高强度和超高模量，最著名的是称为凯夫拉（kevlar）纤维的芳香尼龙。

高分子侧链液晶的电光效应还用于显示。

2.7共混高聚物的织态结构

实际高分子材料常是多组份高分子体系或复合材料，这里只讨论高分子与高分子的混合物，通称共混高聚物（polyblend or blend），它们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”。

共混的目的是为了取长补短，改善性能，最典型的用橡胶共混改性塑料的例子是高抗冲聚苯乙烯和ABS（有共混型或接枝型）。

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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其中一般
[image: image158.wmf]H
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>0（吸热），
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很小，很难满足
[image: image160.wmf]F
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<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。

判断相容性的方法有：

（1）溶度参数
[image: image161.wmf]d

相近；

（2）共混薄膜的透明性；

（3）相容好的体系只有一个Tg，不完全相容的两相体系有各相自己的Tg。

第三章  高分子的溶液性质
3.1高分子的溶解

由于高聚物结构的复杂性，其溶解过程有以下特点：

（1）溶解之前通常都会发生溶胀（swelling），线形高分子溶胀后会进一步溶解，网状高分子则只能达到溶胀平衡。

（2）高聚物的相对分子质量越大，溶解越困难。

（3）结晶高聚物一般都比较难溶解，非极性结晶高聚物往往要加热到接近其熔点才能溶解。

总之，交联度越高，相对分子质量越大或结晶度越大，则溶解性越差。

溶液中溶质与溶剂分子间的分子间作用力（即次价力）主要是范德华力（包括取向力、诱导力和色散力）和氢键力。

分子间次价力的强弱可以用内聚能大小来衡量，单位体积内的内聚能称为内聚能密度（CED），高分子三大材料的划分与CED有关。

表3-1高分子材料的内聚能密度

	
	CED/cal.cm-3
	材料类型

	聚乙烯*

聚异丁烯

天然橡胶

聚丁二烯

丁苯胶
	62

65

67

66

66
	橡胶（<70）

	聚苯乙烯

聚甲基丙烯酸甲酯

聚醋酸乙烯酯

聚氯乙烯
	73

83

88

91
	塑料（70～100）

	聚对苯二甲酸乙二酯

尼龙66

聚丙烯腈
	114

185

237
	纤维（>100）


*注：聚乙烯本应为橡胶，但由于结构对称而高度结晶，用作塑料。

更常用的是溶度参数
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，表征分子间相互作用力。
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非极性高分子与溶剂的
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越接近，越易溶解。一般认为
[image: image165.wmf]2
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<1.7～2可以溶解。
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主要可以用以下三种间接的方法求得：

（1）黏度法，使高分子溶液有最大特性黏数的溶剂的
[image: image167.wmf]d

对应于高分子的
[image: image168.wmf]d

。

（2）溶胀度法，将高分子适度交联后，达到平衡溶胀时有最大溶胀度的
[image: image169.wmf]d

为高分子的
[image: image170.wmf]d


（3）浊度滴定法，将聚合物溶于某一溶剂中，然后用沉淀剂来滴定，直至溶液开始出现混浊为终点。此时的混合溶剂的
[image: image171.wmf]d

即为该聚合物的
[image: image172.wmf]d

。分别用两种沉淀剂滴定，定出聚合物的
[image: image173.wmf]d

的上、下限。

（4）基团加和法估算，以下是Small等提出的摩尔基团加和法的计算式：
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式中：
[image: image176.wmf]i
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是基团对
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的贡献，
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n

为链节中该基团的数目，
[image: image179.wmf]V

为聚合物摩尔体积，
[image: image180.wmf]0

M

为链节摩尔质量。

也利用
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的加和性，可以计算混合溶剂或混合聚合物的
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式中：
[image: image185.wmf]f

为体积分数。

对于不同高聚物，选择溶剂的规律不同，虽然有“相似相溶”的经验规律，但过于笼统。更实用的是溶剂化原则或
[image: image186.wmf]d

相近原则。前者适用于极性高分子，后者适用于非极性高分子（要注意对结晶的非极性高分子要加热到接近熔点才能溶）。
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相近原则还可以进一步更准确化，即利用三维溶度参数的概念。
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由三个分量组成，即色散力分量
[image: image189.wmf]d

d

、极性力分量
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和氢键力分量
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在以这三个分量组成的直角坐标系中，落入以聚合物的三维溶度参数为球心，以3为半径的所谓“溶度参数球”中的溶剂可以溶解该聚合物。

溶剂化原则：

极性高分子溶解在极性溶剂中的过程，是极性溶剂分子（含亲电基团或亲核基团）和高分子的（亲核或亲电）极性基团相互吸引产生溶剂化作用，使高分子溶解。溶剂化作用是放热的。因而对于有这些基团的聚合物，要选择相反基团的溶剂。比如尼龙6是亲核的，要选择甲酸、间甲酚等带亲电基团的溶剂；相反聚氯乙烯是亲电的，要选择环己酮等带亲核基团的溶剂。

 高分子和溶剂中常见的亲核或亲电基团，按其从强到弱顺序排列如下：

亲电基团：-SO3H, -COOH, -C6H4OH, =CHCN, =CHNO2, -CHCl2, =CHCl

亲核基团：-CH2NH2, -C6H4NH2, -CON(CH3)2, -CONH-, ≡PO4, -CH2COCH2-, -CH2OCOCH2-, -CH2OCH2- 

3.2高分子溶液的热力学性质

高分子溶液是真溶液，是热力学稳定的体系。但其热力学性质与理想溶液有较大的偏差，主要表现在：

混合热
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混合熵特别大，即
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Flory－Huggins从似晶格模型出发，运用统计热力学的方法推导出了高分子溶液的混合熵。混合热和混合自由能和化学位的关系式如下：
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式中：
[image: image200.wmf]1
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为Huggins相互作用参数，是一个表征溶剂分子与高分子相互作用程度大小的参数。
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式中：
[image: image202.wmf]12
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为每对[1－2]键（即一对溶剂与链段间的次价键）的生成能，
[image: image203.wmf]Z

为配位数。
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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
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＝0时才符合理想溶液的条件，此时的状态称为
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状态。当
[image: image211.wmf]1

c

<
[image: image212.wmf]2

1

，即
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<0，溶解自发发生。

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
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”内链段的分布符合高斯分布，每个链段
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都有一个“排斥体积”。推导出过量函数的表达式为：

过量偏摩尔混合热
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过量偏摩尔混合熵
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称为Flory温度，它与
[image: image224.wmf]1
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相似，可用于衡量溶剂的溶解行为。

当
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＝0，为
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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
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<0，高分子易溶解，链舒展，排斥体积增加。

当
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时，
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>0，高分子链收缩，高分子凝聚，不溶解。

高分子链由于溶剂化而扩张，因而还可以用一个参数称为扩张因子（或溶胀因子）
[image: image234.wmf]a

来表示高分子链扩张的程度。
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Flory-Krigbaum从理论上导出
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式中：
[image: image237.wmf]m
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为常数，
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为熵参数。
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状态下
[image: image240.wmf]a

＝1，良溶剂中
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>1。

总之
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＝0的状态叫
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状态，
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状态下的溶剂为
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溶剂，温度为
[image: image246.wmf]q

温度，必须同时满足这两个条件。

3.3高分子浓溶液

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。高分子溶液失去流动性就成了凝胶和冻胶，前者是通过化学键交联的聚合物的溶胀体，后者是范德华力交联形成的，加热仍可熔融或溶解。

增塑作用有两类：

非极性增塑剂－非极性聚合物，主要靠增塑剂的“隔离作用”，象“滚珠轴承”那样减小高分子链的相互作用，玻璃化温度的降低与增塑剂的体积分数成正比。
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极性增塑剂－极性聚合物，主要靠增塑剂的“极性替代作用”，部分破坏了原极性高分子链间的物理交联点，
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的降低与增塑剂的摩尔数
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成正比，而与体积无关。
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实际增塑剂大多兼有以上两种效应。增塑剂不仅降低了
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从而在室温下得到柔软的制品；增塑剂还降低了
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，从而改善了可加工性。

交联聚合物的溶胀体（凝胶）一方面是高分子浓溶液，一方面又是高弹体的团体。利用似晶格模型和高弹性统计理论可以导出交联聚合物的平衡溶胀比
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与
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及交联点间平均相对分子质量
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实验测得
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值（交联度不高时，
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可用以计算交联度
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当
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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。

第四章  聚合物的相对分子质量

4.1 高聚物相对分子质量的统计意义

假定在某一高分子试样中含有若干种相对分子质量不相等的分子，该试样的总质量为w，总摩尔数为n，种类数用i表示，第I种分子的相对分子质量为Mi，摩尔数为ni，重量为wi，在整个试样中的重量分数为Wi，摩尔分数为Ni，则这些量之间存在下列关系：
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常用的平均相对分子质量有：以数量为统计权重的数均相对分子质量，定义为
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以重量为统计权重的重均相对分子质量，定义为
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以z值为统计权重的z均相对分子质量，zi定义为wiMi，则z均相对分子质量的定义为
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用黏度法测得稀溶液的平均相对分子质量为黏均相对分子质量，定义为
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这里的a是指[η]=KMa公式中的指数。

迈耶霍夫只用一个式子就代表了所有平均相对分子质量：
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式中：对于数均，β＝0；对于重均，β＝1；对于Z均，β＝2；对于黏均，β＝0.8~1。这种表达很便于记忆。

这些相对分子质量也都可以写成积分的形式，下面将最重要的数均和重均相对分子质量的一些变换的形式归纳如下：
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 EMBED Equation.3  [image: image288.wmf]å
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根据定义式，很易证明：

当a＝1时
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数均、重均、Z均相对分子质量的统计意义还可以分别理解为线均、面均和体均（即一维、二维、三维的统计平均）。

对于多分散试样，
[image: image291.wmf]n

v

w

z

M

M

M

M

>

>

>



 EMBED Equation.3  [image: image292.wmf]
对于单分散试样，
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（只有极少数象DNA等生物高分子才是单分散的）

用于表征多分散性（polydispersity）的参数主要有两个。

（1）多分散系数（Heterodisperse Index，简称HI）
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（2）分布宽度指数
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对于多分散试样，d>1或σn >0（σw>0）

对于单分散试样，d=1或σn=σw=0

表4－1比较了不同类型高分子的多分散性

表4－1  合成高聚物中d的典型区间

	高聚物
	d


	阴离子聚合“活性”聚合物
	1.01~1.05

	加成聚合物（双基终止）
	1.5

	加成聚合物（歧化终止）或缩聚物
	2.0

	高转化率烯类聚合物
	2~5

	自动加速生成的聚合物
	5~10

	配位聚合物
	8~30

	支化聚合物
	20~50


4.2高聚物相对分子质量的测定方法

（1）端基分析法（end-group analysis，简称EA）

如果线形高分子的化学结构明确而且链端带有可以用化学方法（如滴定）或物理方法（如放射性同位素测定）分析的基团，那么测定一定重量高聚物中端基的数目，即可用下式求得试样的数均相对分子质量。
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式中：m－试样质量；Z－每条链上待测端基的数目；n－被测端基的摩尔数。

如果
[image: image298.wmf]n

M

用其他方法测得，反过来可求出Z，对于支化高分子，支链数目应为Z－1。

（2）沸点升高和冰点降低法（boiling-point elevation,freezing-point depression）

利用稀溶液的依数性测定溶质相对分子质量的方法是经典的物理化学方法。对于高分子稀溶液，只有在无限稀的情况下才符合理想溶液的规律，因而必须在多个浓度下测ΔTb（沸点升高值）或ΔTf（冰点下降值），然后以ΔT/C对C作图，外推到c－>0时的值来计算相对分子质量。
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式中：A2称第二维里系数。

（3）膜渗透压法（osmometry，简称OS）

当高分子溶液与纯溶剂倍半透膜隔开时，由于膜两边的化学位不等，发生了纯溶剂向高分子溶液的渗透。当渗透达到平衡时，纯溶剂的化学位应与溶液中溶剂的化学位相等，即
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由Floy-Huggins理论，从Δμ1的表达式可以得到
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由于C2项很小，可忽略，
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式中：
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A2表征了高分子与溶剂相互作用程度的大小。

对于良溶剂，χ1
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对于θ溶剂，χ1
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对于非溶剂，χ1
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因而测定高分子溶液的渗透压π后，不仅可得到
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，还可得到A2、χ1、Δμ1等。若在不同温度下测A2值，外推到A2＝0可得到θ温度。

实验中有时发现第三维里系数A3≠0，使
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对C作图不成线性。此外改用下式：
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对C作图可得直线，从截距求
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（4）气相渗透压法（vapor phase osmometry，简称VPO）

将溶液滴和溶剂滴同时悬吊在恒温T0的纯溶剂的饱和蒸汽气氛下时，蒸汽相中的溶剂分子将向溶液滴凝聚，同时放出凝聚热；使溶液滴的温度升至T，经过一定时间后两液滴达到稳定的温差
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被转换成电信号
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，而
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与溶液中溶质的摩尔分数成正比，
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（5）光散射法（light scattering，简称LS）

对于小粒子（尺寸<
[image: image325.wmf]l

20
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）稀溶液，散射光强是各个分子散射光强的简单加和，没有干涉。对于大粒子（尺寸>
[image: image326.wmf]l
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）稀溶液，分子中的某一部分发出的散射光与另一部分发出的散射光相互干涉，使光强减弱，称内干涉。高分子稀溶液属于后者。

光散射法测定高聚物相对分子质量的公式如下：
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式中：瑞利比
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对于无规线团状分子链，散射因子P（θ）为
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代入并利用
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测定不同浓度和不同角度下的瑞利比，以
[image: image332.wmf]q

q

R

KC

×

+

2

cos

1

2

对
[image: image333.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
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，从斜率求
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和
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。这种方法称为Zimm作图法。

（6）黏度法（viscosity）

利用毛细管黏度计通过测定高分子稀溶液的相对黏度，求得高分子的特性黏数，然后利用特性黏数与相对分子质量的关系式计算高聚物的黏均相对分子质量。

以下是表示黏度的几种参数：

本体黏度（绝对黏度）η是牛顿黏度定律的比例系数：
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式中：σ－剪切应力；γ－剪切速率

相对黏度
[image: image338.wmf]0

0

/

/

t

t

r

@

=

h

h

h

  （relative viscosity）

增比黏度
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  （specific viscosity）

比浓黏度
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   （reduced viscosity）

比浓对数黏度
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  （inherent viscosity）

特性黏数（旧称特性黏度）
[image: image342.wmf][

]

(

)

(

)

0

0

/

ln

/

®

®

=

=

C

r

C

sp

C

C

h

h

h


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。当黏度计流速再100秒以下时，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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外推法求特性黏数采用的黏度～浓度关系式有：

Huggins方程式 
[image: image344.wmf][

]

[

]

C

K

C

sp

2

'

h

h

h

+

=


Kraemer方程式
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式中：
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一点法只用一个浓度计算
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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：
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也是一个反映高分子与溶剂相互作用的参数。在良溶剂中
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除了与相对分子质量有关外，还与分子形态、高分子与溶剂相互作用能有关，因而可用来求
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现将高分子与溶剂相互作用的各参数（同时反映了溶剂的性质）归纳于表4－2。

表4－2  高分子溶液的主要参数

	溶剂
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	0.5
	1
	0
	0.5
	0
	最小
	最小
	偏低

	良溶剂
	<0
	>
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	<0.5
	>1
	>0
	0.5~0.9
	0~0.23
	较大
	较大
	正常


（7）其他方法

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)、电子显微镜、凝胶色谱（GPC）等，GPC将在下章详述。

表4－3总结了各测定方法的适用范围、方法类型和所测相对分子质量的统计意义。

表4－3   各种平均相对分子质量的测定方法

	方  法  名  称
	适  用  范  围
	相对分子质量意义
	方法类型

	端基分析法
冰点降低法
沸点升高法
气相渗透法
膜渗透法
光散射法  
超迷离心沉降速度法
超速离心沉降平衡法
黏度法  
凝胶渗透色谱法
	3×104以下
5×103以下
3×104以下
3×104以下
2×104—1×106

2×104—1×107

1×104—1×107

1×104—1×106
1×104—1×107

1×103—1×107
	数  均
数  均
数  均
数  均
数  均
重  均
各种平均
重均，数均
黏  均
各种平均
	绝对法
相对法
相对法
相对法
绝对法
绝对法
绝对法
绝对法
相对法
相对法


4.3相对分子质量对聚合物性能的影响

聚合物有许多重要特性的一个根本原因是相对分子质量大。因而随相对分子质量增大聚合物的许多性能发生了变化，变化趋势如下：

（1） 柔顺性增大。但达到临界相对分子质量MC约104后符合统计规律，柔性与相对分子质量无关。

（2） 机械性能提高。冲击强度没有MC，但抗张强度存在MC，抗张强度
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（3） 黏度增加，熔融指数下降，可加工性下降。MC（相当于开始缠结相对分子质量）之前
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（4） 溶解速率下降。

（5） 熔点提高。相对分子质量趋于
[image: image385.wmf]¥

时熔点为平衡熔点
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（6） 结晶速率下降。

（7） Tg和Tf均提高，Tg有MC（相当于形链段的相对分子质量）但Tf没有MC。相对分子质量对Tg、Tf和Tb的影响(见图4.1)。
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图4.1相对分子质量对Tg、Tf和Tb的影响

第五章  聚合物的相对分子质量分布

5. 1相对分子质量分布的意义和表示方法

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）。

相对分子质量分布是指聚合物试样中各个级分的含量和相对分子质量的关系。相对分子质量分布的表示方法有两种：

（1） 分布曲线

高聚物的级分分数可达成千上万，每个级分最小只差一个结构单元，因而可用连续曲线来表示分布。常用的分布曲线有微分重量分布曲线、对数微分重量分布曲线与积分（或称累积）重量分布曲线（图5－1），注意微分重量分布曲线是不对称的，而对数微分重量分布曲线是对称的，符合正态分布。相应的还有数量分布曲线，但不常用。
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（a）微分重量分布曲线      （b）对数微分重量分布曲线   （c）积分重量分布曲线

图5－1相对分子质量的重量分布曲线
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（2） 分布函数

分布曲线在数学上往往可以用某种函数来适应。这些函数一般都包含两个可调节的参数。

（a） 对数正态分布函数


[image: image394.wmf])

ln

1

exp(

1

1

)

(

2

2

P

M

M

M

M

W

b

p

b

-

=


式中：
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为可调节参数，
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为峰值处相对分子质量，
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为分布宽度参数，随宽度增加而增加。
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（b） 董履和函数（简称董函数）
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式中：y和z为可调节参数，z随分布宽度增加而减小，y和z共同决定相对分子质量的峰值位置。
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5. 2基于溶解度的分级方法

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。聚合物的实验分级方法和测定主要有三类，它们的比较列于表5－1。

表5－1 测定聚合物相对分子质量分布的方法
	方    法  
	类    别
	需要时间
	优  缺  点

	基于

溶解

度的

方法
	沉淀分级法

溶解分级法

梯度淋洗法
	直接法

直接法

直接法
	一个月

一  周  

2—3天
	慢，繁，但可用于制备分级。

慢，繁，但可用于制备分级。
较快，仪器也不复杂。

	基于

分子

运动

的方

法
	沉降平衡法

沉降速度法

凝胶色谱法
	直接法

直接法

间接法
	几小时

几小时

几十分钟
	直接，时间短。

直接，时间短。
快速，灵敏度高，用样量少，重现性好，适用范围广。


下面介绍基于溶解度的方法，凝胶色谱在下一节介绍。

高分子溶液发生相分离的临界条件是：
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应用似晶格理论中导出的
[image: image408.wmf]
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表达式，可以解出三个临界参数。

（1） 临界浓度
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（2） 临界
[image: image411.wmf]1

c



[image: image412.wmf]x

x

x

c

1

2

1

2

1

1

2

1

1

+

»

+

+

=

c


[image: image683.png]


[image: image684.png]


当相对分子质量很大时
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（3） 临界共溶温度
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当相对分子质量很大时 
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所以
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温度也是相对分子质量趋于无穷大时聚合物的临界共溶温度。

对于非极性体系，
[image: image422.wmf]c

T

位于相图曲线的上端，称上临界共溶温度，溶解性随温度提高而提高。但对于极性体系，
[image: image423.wmf]c

T

位于相图曲线的下端，称下临界共溶温度，溶解性随温度提高而降低。

因而与三个临界参数相应的分级方法有三种：

（1） 挥发溶剂，即提高浓度的方法。

（2） 加沉淀剂，即增加
[image: image424.wmf]1
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值的方法，称沉淀分级（或倒过来称溶解分级）。

（3） 降温。

一种称为梯度淋洗的方法（又称柱上溶解分级）结合了沉淀分级和降温分级两种方法，有更好的分级效果。

相分离时，溶剂和高分子分别在稀相和浓相的化学位相等，即

溶剂：
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定义两相分配系数
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，则高分子在浓、稀两相中的分配比例为
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此式是分级的理论基础。也就是说
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越大（即相对分子质量越大）在浓相中比例越大。
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越大（即
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越大，可以通过加入沉淀剂或降温来实现），浓、稀相比越大。（注：
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分别为高分子在稀相和浓相中的重量分数；而
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为浓、稀两相的体积比。

分级实验得到了每个级分的重量和相对分子质量，必须通过以下数据处理才能得到分布曲线和各种平均相对分子质量值。常用的数据处理方法有两种：

（1） 作图法（称习惯法或中点法）：假定每一级分的相对分子质量分布对称于其平均相对分子质量，相邻两个级分的相对分子质量分布没有重叠，因此第
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个级分的累积重量分数
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以
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对
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作图，并视为连续分布，就得积分重量分布曲线。

再通过图解微分求出曲线各点的斜率，然后对
[image: image447.wmf]M

作图，就得微分重量分布曲线。

计算平均相对分子质量用十点法，即在积分重量分布曲线上读取
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5％、15％、25％······95％等十个点的
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值，用下式（实际上是定义式）计算：
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（2） 董函数适应法

假定实验数据符合董函数：
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作图从直线斜率和结晶分别求出
[image: image454.wmf]y

和
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两个参数。
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以
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对
[image: image458.wmf]M

作图得微分分布曲线。

利用前述的董函数各式求出
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、
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和
[image: image461.wmf]z
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。

5. 3凝胶色谱法

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（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。

（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: image462.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: image463.wmf]n

D

）的关系。
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值经归一化后得重量分数：
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[image: image466.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
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，以
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对
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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。

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。

（2）普适校准曲线

不同高分子尽管相对分子质量相同，但体积不一定相同。用一种高分子（常用阴离子聚合的窄分布聚苯乙烯做标样）测得的校准曲线不能用于校准其他高分子。必须找到相对分子质量与体积的关系。

人们发现高分子的
[image: image471.wmf]M

×

]

[

h

（称为流体力学体积）相同，淋出体积就相同，以
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对
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作的曲线称为普适校准曲线。

从一种聚合物的相对分子质量可以利用下面关系式计算另一种聚合物的相对分子质量。
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（3）平均相对分子质量的求法

①定义法

由于GPC的级分数很多（大于20），可以直接代入定义式计算：
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式中：
[image: image482.wmf]i

H

为检测器的响应值。

此法的优点是适用于任何形状的GPC谱图。

②函数适应法（与基于溶解度的分级不同，这里利用正态分布函数）

许多聚合物的GPC谱图是对称的，接近Gauss（高斯）分布，可用正态分布函数描述：
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式中：
[image: image484.wmf]s

——标准方差，等于半峰宽的1/2，近似等于峰底宽的1/4；
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——峰值处的洗出体积。
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式中：
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——以自然对数为底的校准曲线斜率，即
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。（注意：前述正态分布函数中
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此法的优点是不必把响应值归一化处理成重量分数，而直接利用GPC原始谱图的峰宽和峰值即可计算。

（4）峰加宽效应及其改正

对于单分散样品，GPC谱图理应是条谱线，但实际上仍是一个窄峰，峰加宽的原因是多流路效应、纵向分子扩散、孔洞中的扩散和吸附效应等。改正加宽效应的方法常用改正因子
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利用低分子化合物（如邻二氯苯、甲基红、亚甲基蓝等）的GPC谱图峰宽的1/4为
[image: image505.wmf]0

s

，求得
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。

（5）柱效

柱效定义为理论塔板当量高度（
[image: image507.wmf]HETP

），等于理论塔板数
[image: image508.wmf]N

的倒数：
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式中：
[image: image511.wmf]L

为柱长；
[image: image512.wmf]W

为峰宽。

第六章  聚合物的分子运动和转变

6.1高聚物的分子热运动

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：

（1）运动单元的多重性。除了整个分子的运动（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）。

（2）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: image513.wmf]t
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，因而松弛时间的定义为：
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变到等于
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的
[image: image520.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: image521.wmf]t

不是单一值而是一个分布，称“松弛时间谱”。

（3）运动的温度依赖性。升高温度加快分子运动，缩短了松弛时间。
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式中：
[image: image524.wmf]E

D

为活化能；
[image: image525.wmf]0
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为常数。

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: image687.wmf]
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: image527.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: image528.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

交联度较小时，存在
[image: image529.wmf]g

T

，但
[image: image530.wmf]f

T

随交联度增加而逐渐消失。

交联度较高时，
[image: image531.wmf]g

T

和
[image: image532.wmf]f

T

都不存在。

③晶态聚合物的温度-形变曲线

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: image533.wmf]m

T

。当结晶度不高（
[image: image534.wmf]c

X

<40％）时，能观察到非晶态部分的玻璃化转变，即有
[image: image535.wmf]g

T

和
[image: image536.wmf]m

T

两个转变。

相对分子质量很大的晶态聚合物达到
[image: image537.wmf]m

T

后还不能流动，而是先进入高弹态，在升温到
[image: image538.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: image539.wmf]g

T

和
[image: image540.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: image541.wmf]g

T

降低不多而
[image: image542.wmf]f

T

降低较多，高弹区缩小。

对刚性链聚合物，
[image: image543.wmf]g

T

和
[image: image544.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: image545.wmf]g

T

显著降低而
[image: image546.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: image547.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: image548.wmf]a

松弛为
[image: image549.wmf]g

T

，晶态聚合物的主松弛即
[image: image550.wmf]a

松弛为
[image: image551.wmf]m

T

，往下次级松弛按出现顺序依次叫
[image: image552.wmf]b

松弛、
[image: image553.wmf]g

松弛、
[image: image554.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: image555.wmf]b

松弛最重要，它与玻璃态聚合物的韧性相关。当
[image: image556.wmf]b

T

明显低于室温，且
[image: image557.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。

6.2高聚物的玻璃化转变


[image: image558.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: image559.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: image560.wmf]g

T

是使用的最低温度，是其耐寒性指标。可见
[image: image561.wmf]g

T

的重要性。

除了前述的温度-形变曲线（或模量-温度曲线）外，比容、比热、内耗、折射率、黏度（所有聚合物在
[image: image562.wmf]g

T

时的黏度均为1012Pa·s，据此测定聚合物的黏度称为“等黏度法”）、膨胀系数、扩散系数和电学性能等在
[image: image563.wmf]g

T

时的突变均可用来测定
[image: image564.wmf]g

T

。例如常用的膨胀计法是测定聚合物比容随温度的变化，以拐点为
[image: image565.wmf]g

T

；而差示扫描量热法（DSC）是在等速升温的条件下，连续测定热流速率与温度的关系，
[image: image566.wmf]g

T

时比热发生突变而在热谱图上表现为基线的突然变动。

工业上常以某一实验条件下试样达到一定形变时的温度为软化温度
[image: image567.wmf]s

T

（如马丁耐热温度、维卡耐热温度等），
[image: image568.wmf]s

T

没有明确的物理意义，有时接近
[image: image569.wmf]g

T

，有时接近
[image: image570.wmf]m

T

，且差别较大，但能反映材料的耐热性。

解释玻璃化转变的理论有：

（1）Gibbs-Dimarzio为代表的热力学理论（简称G-D理论）

其结论是：
[image: image571.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: image572.wmf]2

T

，在这个温度下聚合物的构象熵等于零，可以预计
[image: image573.wmf]2

T

比
[image: image574.wmf]g

T

低50℃左右。

由于
[image: image575.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: image576.wmf]g

T

数值有相当的差别，必须注意。

（2）Fox-Flory为代表的自由体积理论

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: image577.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: image578.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。实验发现所有聚合物在
[image: image579.wmf]g

T

以下时自由体积分数
[image: image580.wmf]g

f

都接近于2.5％，这就是所谓“等自由体积”。聚合物的自由体积分数
[image: image581.wmf]f

的表达式为：
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式中：
[image: image583.wmf]l

a

和
[image: image584.wmf]g

a

分别是玻璃化转变前（玻璃态）和后（橡胶态）聚合物的自由体积膨胀系数。对于许多聚合物，
[image: image585.wmf]l

a

－
[image: image586.wmf]g
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＝
[image: image587.wmf]f

a

＝4.8×10-4deg-1
自由体积理论更多用于解释现象。

（3）Aklonis-Kovacs为代表的动力学理论

玻璃化转变具有明确的动力学性质，
[image: image588.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。

影响
[image: image589.wmf]g

T

的因素有：

（1）化学结构

柔顺性是影响
[image: image590.wmf]g

T

的最重要的因素，由于化学结构对柔顺性的影响在第一章已详述，这里不再赘述。总的来说，柔顺性越好，
[image: image591.wmf]g

T

越低。

（2）增塑

对非极性体系，可用下列经验式估算增塑聚合物的
[image: image592.wmf]g

T

，
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式中：
[image: image595.wmf]j

为体积分数，下标
[image: image596.wmf]p

和
[image: image597.wmf]d

分指聚合物和增塑剂。

较准确的估算用下式（Gordon-Taylor方程）：
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式中：经验常数
[image: image600.wmf]p
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，
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D

为
[image: image602.wmf]g

T

前后膨胀系数之差，当
[image: image603.wmf]K

＝1时此式还原成上一式。

（3）共聚（这里又称内增塑）

无规共聚物的
[image: image604.wmf]g

T

介于两种均聚物（A和B）的
[image: image605.wmf]g

T

之间，可用下式（也称Gordon-Taylor方程）估算：
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此式推导中已假定了两组分的密度相等，所以用重量分数
[image: image608.wmf]W

代替了体积分数。

共混物根据相容性的好坏而不同，相容性好的得到一个
[image: image609.wmf]g

T

，部分相容体系得到两个分别接近于纯组分的
[image: image610.wmf]1

g

T

和
[image: image611.wmf]2

g

T

。

（4）适度交联

交联妨碍链段运动，适度交联提高
[image: image612.wmf]g

T

，进一步交联成网状高分子，不存在
[image: image613.wmf]g

T
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式中：
[image: image615.wmf]gx

T

和
[image: image616.wmf]0

g
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分别为已交联和未交联高分子的
[image: image617.wmf]g

T

；
[image: image618.wmf]x

K

为常数；
[image: image619.wmf]x

r

为交联密度（单位体积的交联点数）。

（5）结晶

对半结晶聚合物的精细测定可区分出2个
[image: image620.wmf]g

T

，较低的
[image: image621.wmf]g

T

是纯非晶部分产生的，较高的
[image: image622.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。

（6）相对分子质量

相对分子质量对
[image: image623.wmf]g

T

的影响主要是链端的影响，处于链末端的链段比链中间的链段受的牵制要小些，所以运动比较剧烈些。链端浓度与数均相对分子质量成反比，因而
[image: image624.wmf]g

T

与
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有线性关系如下：
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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: image628.wmf]g

T

与
[image: image629.wmf]n

M

关系不大，此时的玻璃化转变温度记为
[image: image630.wmf]¥

g

T

。

（7）测定条件的影响

张力促进链段运动，使
[image: image631.wmf]g

T

下降；压力减少自由体积，使
[image: image632.wmf]g

T

上升。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: image633.wmf]g

T

偏高。

玻璃化转变具有多维性：

一般情况是在固定压力、频率等条件下改变温度得到
[image: image634.wmf]g

T

。其实
[image: image635.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。

提高高分子材料耐热性的途径归纳起来有三条：

（1）增加链刚性：引入环状结构、笨大侧基或大共轭
[image: image636.wmf]p

键结构等。

（2）增加分子间作用力：引入强极性基团，能形成氢键的基团或交联等。

（3）结晶：或加入填充剂、增强剂等，起到类似结晶的物理交联作用。

这三条也是Mark提出的三角形关系的三个角。同时具有两条或三条，效果更好。

6.3高聚物的黏性流动

聚合物的黏流发生在
[image: image637.wmf]g

T

以上，热塑性塑料、合成纤维和橡胶的加工成型都是在黏流态下进行的。由于大多数高分子的
[image: image638.wmf]f

T

都低于300℃，比一般无机材料低得多，给加工成型带来很大方便，这也是高分子得以广泛应用的一个重要原因。

聚合物的黏流有以下主要特点：

（1）黏流是通过链段的相继跃迁实现的，黏流活化能与相对分子质量无关。

（2）一般不符合牛顿（Newton）流体定律，即不是牛顿流体，而是非牛顿流体，常是假塑性流体（图6-3），这是由于流动时链段沿流动方向取向，取向的结果使黏度降低。

牛顿流体 
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非牛顿流体 
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式中：
[image: image641.wmf]r

&

为剪切速率；
[image: image642.wmf]n

称为非牛顿性指数（
[image: image643.wmf]n

<1称为假塑性）；
[image: image644.wmf]a

h

为表观黏度，表观黏度比高聚物真正的黏度（零剪切黏度
[image: image645.wmf]0

h

）小。
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图6-3假塑性流体的流动曲线

完整的流动曲线（包括熔体和溶液）见图6-4，该曲线分五个区，分述如下：

①第一牛顿区：剪切力太大，高分子链为无规线团，有缠结存在。

②假塑性区：线团解缠结，链段沿流动方向取向。

③第二牛顿区：分子链完全取向，黏度达恒定值。

④胀流区：发生拉伸流动，黏度急剧上升，为胀塑性流体。

⑤湍流（熔体破裂）。

该曲线的形状和分子机理与高分子固体的应力-应变曲线（见第九章）非常相似。
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图6-4高聚物的完整流动曲线

（3）黏流时伴有高弹形变

表现在以下三种现象：模口膨胀（又称Barus巴拉斯效应），包轴现象（又称Weisenberg韦森堡效应）和熔体破裂（又称不稳定流动、湍流）。

熔融黏度
[image: image648.wmf]h

（或表观本体黏度
[image: image649.wmf]a

h

）的检测方法主要有以下方式：

（1）毛细管挤出式

毛细管流变仪或工业上常用的熔体流动速率仪（旧称熔融指数测定仪），后者所测值称为熔体流动速率或熔融指数（Melting Index, 简称MI）定义为在一定温度和一定压力下10min流过毛细管的物料克数。对于一定的高聚物，MI越大表示流动性越好，黏度越小。另外也能表明相对分子质量越小。

（2）转动式

包括锥板式、平板式和共轴圆筒式。

（3）落球式

工业上还采用其他一些条件黏度计，如涂4杯（Ford）杯（对涂料）、门尼黏度（对橡胶）等。

影响熔融黏度的因数是：

（1）温度

①在
[image: image650.wmf]f

T

以上，
[image: image651.wmf]h

～
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关系遵循Arrhenius（阿累尼乌斯）方程：
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式中：
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为常数，
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E
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为黏流活化能。

②在
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以下，
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E

D

不再是常数，必须用自由体积理论处理，
[image: image658.wmf]h

～
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关系适用WLF方程（适用范围为
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+100K）
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对于大多数聚合物，
[image: image663.wmf])
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＝1012 Pa·s（即1013泊），从而通过上式可以计算其他温度下的黏度。

（2）相对分子质量

对于加成聚合物，相对分子质量低于临界值
[image: image664.wmf]c

M

（即缠结相对分子质量）时
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相对分子质量高于
[image: image667.wmf]c
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时
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此规律为Fox-Flory经验方程（或称3.4次方规律）。柔顺性越大的高分子，越易缠结，
[image: image670.wmf]c

M

越小。

（3）剪切力和剪切速率的影响

剪切力和剪切速率增加，使分子取向程度增加，从而黏度降低。

升温和加大剪切力（或速率）均能使黏度降低而提高加工性能，但对于柔性链和刚性链影响不一样（图6-5和图6-6），对于刚性链宜采用提高温度的方法，而对柔性链宜采用加大剪切力（或速率）的方法。
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图6-5温度对熔融黏度的影响         图6-6剪切力（或速率）对熔融黏度的影响
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T

是表征黏流特性的另一物理量。影响
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的因素有：

（1）分子结构：柔顺性差，分子间作用力大，
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较高；

（2）相对分子质量：相对分子质量越大，
[image: image676.wmf]f

T

越大，不存在临界值；

（3）外力大小和作用时间：增加外力和作用时间都有利于分子链运动，而降低
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图1-1丁烷中C－C键的内旋转位能图
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图1-2 碳链聚合物的单键内旋转(φn为内旋转角)
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图1-3碳数100的链构象模拟图





图1-4高分子链的旋转半径
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球晶生长速度/μm·min-1








图2.2 天然橡胶结晶速度与温度的关系





图6-2线形非晶态聚合物的模量－温度曲线
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图6-1线形非晶态聚合物的形变－温度曲线
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