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摘　要　聚合物结晶行为对材料性能具有重要影响，而分子链间的缠结网络作为非晶态结构的重要组成

部分，在结晶过程中发挥着关键作用 . 为探究在拉伸条件下缠结网络对聚合物结晶行为的影响，采用粗

粒化分子动力学模拟方法，基于Kremer-Grest珠簧模型构建了不同缠结程度的聚合物体系，并在恒温条

件下沿Z轴方向进行单轴拉伸，系统分析了缠结密度对链段取向、结晶起始应变及结晶度的影响 . 研究发

现，缠结密度较高的体系在拉伸过程中表现出更低的结晶起始应变，并在中等应变范围内具有更高的结

晶度 . 缠结点本身会抑制局部链段的取向，但在拉伸过程中，外部应力通过缠结点传递至相邻链段，诱

导其产生更高程度的取向，进而促进结晶 . 此外，缠结点在结晶过程中逐渐被“挤出”晶区，进一步证

实了缠结在拉伸诱导结晶过程中的双重作用：一方面抑制局部取向，另一方面通过应力传递机制促进整

体结晶行为 . 本工作为理解聚合物在加工过程中结构演化提供了新的微观机制视角 .
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聚合物的结晶行为是高分子材料科学领域的

重要基础现象之一，会直接影响材料的加工特性

和机械性能 . 聚合物在非晶态向晶态转变的过程

中，分子链间的缠结网络因其独特的物理交联方

式，被认为对成核过程、结晶生长过程等聚合物

结晶行为有着关键调控作用[1~3]，引起了大量科

研工作者的关注 .

缠结作为柔性高分子链的本征特性，源于周

围链段的相互穿透与拓扑约束[4]. 这种链连接性

带来的独特结构显著影响聚合物的结晶动力学、

流变行为及力学性能[5~8]. 早在 40多年前，Flory

和Yoon[9]就认为聚合物的结晶速度远大于链构象

的调整速度，这意味着在结晶过程中分子链进行

有序排列之前不会发生解缠，因此链缠结不会对

结晶过程产生影响 . 然而，这一经典观点近年来

受到了诸多研究的挑战 .

在实验研究方面，Psarski等[10]研究了高压

条件下HDPE的结晶动力学，结果表明在等温结

晶过程中，相比于缠结熔体，部分解缠熔体中生

成球晶要快40%. Pawlak等[11]研究了不同缠结密

度下聚丙烯的结晶行为，发现在非等温冷却过程

中解缠熔体的结晶速率要比缠结熔体快 . 最近，

Bu等[12]通过直接固相聚合法成功制备了低缠结

聚酰胺66，发现其结晶度可达51.8%，远高于传
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统熔融聚合样品，同时力学性能和热变形温度也

得到显著提升 . 这些实验证据表明，降低缠结密

度确实有利于提高聚合物的结晶速率和结晶度 .

在分子模拟方面，Zhai等[13]对聚合物的等温

结晶过程进行了分子动力学(MD)模拟研究，发

现结晶过程伴随着解缠过程，且解缠程度与结晶

度存在一定的定量相关性 . Moyassari等[14]在对短

链支化聚乙烯的MD模拟中同样观察到了结晶过

程中的解缠现象 . Zou和Zhang[5,6]通过原子级MD

模拟系统研究了缠结对聚乙烯结晶的影响，发现

在晶体生长过程中，缠结在生长前沿施加显著的

动力学约束，随着结晶进行，越来越多的缠结被

困在晶体表面附近，进而阻碍晶体进一步生长 . 

Yan等[15]采用动态Monte Carlo模拟研究了缠结

对熔体结晶的阻滞机制，发现较高的缠结度会略

微提高成核势垒，这是由于缠结产生较长的环和

系带分子，对片晶的折叠端面施加拓扑熵约束 . 

Sliozberg等[16]对缠结聚乙烯熔体在单轴拉伸下的

有序化和结晶行为进行了MD模拟研究，发现在

拉伸变形过程中，缠结点处的链段相对于相邻链

取向会发生急剧转向，这表现为局部有序参数的

双峰分布 .

近年来，分子模拟研究进一步揭示了缠结在

聚合物结晶中的复杂作用 . Wen等[17]通过MD模

拟研究了拉伸过程中氢键网络与缠结网络的相互

作用，发现缠结较多的体系中氢键断裂更快，表

明缠结对其他分子间相互作用具有显著影响 . 对

于多分散体系，Wen等[18]发现长链组分对短链组

分具有“催化效应”，通过缠结网络促进短链的

取向和变形，从而诱导其参与结晶 . Yan等[19]采

用动态 Monte Carlo 模拟研究了链内三叶草结

(trefoil knot)对结晶的影响，发现单链中结的约

束促进成核，而熔体中结的收紧则抑制成核，这

为理解拓扑约束的复杂性提供了新视角 . 在流动

诱导结晶方面，Nie等[20,21]的模拟工作揭示了剪

切诱导shish-kebab晶体的形成机制，强调了缠结

网络中长链的拉伸与偏析的协同作用 . Sun

等[22,23]则关注应力松弛在拉伸诱导结晶中的作

用，发现应力松弛加速成核但抑制结晶度，影响

晶体尺寸分布和链折叠行为 . 此外，Nie等[24]系

统综述了流动诱导多步结构演化的模拟研究进

展，指出缠结网络在局部链段取向和前驱体形成

中扮演重要角色 . 关于成核模式，Nie等[25]早期

的工作表明，应变诱导结晶中存在从链折叠成核

向缨状胶束成核的转变，这一转变与缠结的拓扑

约束密切相关 . Zhou等[26]在PE/CNT纳米复合材

料的研究中发现，碳纳米管的存在会影响缠结分

布，进而调控拉伸过程中的晶体熔融与重结晶

行为 .

尽管科研工作者们在缠结对结晶的影响方面

进行了大量的实验及理论研究，也得到了不少很

有意义的结论，但是对拉伸条件下聚合物缠结网

络对结晶的影响缺乏足够的了解 . 特别地，在动

态拉伸过程中，缠结点除了作为拓扑约束抑制链

段取向之外，是否可能通过其他机制发挥作用目

前尚不明确 . Sliozberg等[16]的研究虽然观察到缠

结点附近链段的特殊取向行为，但未深入探讨这

一现象与促进结晶之间的内在联系 . 因此，本工

作采用MD模拟方法研究了拉伸条件下不同缠结

程度对聚合物结晶行为的影响，重点关注缠结点

在应力传递和取向带动中的作用机制 .

1　模拟方法

1.1　模型构建

采用Kremer-Grest珠簧模型[27,28]建立了含有

缠结网络的聚合物体系，如图1所示 . 该体系共

含有40000个珠子，每个珠子的质量为1 (m为质

量参数)，直径为1 (σ为长度参数)，所有珠子均

为同一种类型 . 首先建立一个 44 × 44 × 44 (XYZ)

大小的盒子，为了获取不同缠结程度的初始体

系，我们在正则 (NVT)系综，温度 T *= 2.5ε/kB 

(在Tg以上，Tg如电子支持信息图S1所示) (ε为
能量参数)的条件下弛豫 4×106步(时间步长设置

Fig. 1  Snapshot of the initial polymer system.
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为Δt = 0.001τ (τ= σ m/ε)). 在这一过程中持续监

测< Z >值的变化，得到了如电子支持信息图S2

所示的结果，< Z >值可以理解为平均每条链上

含有的缠结点的数量 . 选取图中所示的5个点的

位置作为不同缠结程度的初始体系，并将其按照

缠结程度从大到小分别标记为C1，C2，C3，C4

和C5. 此外，我们经高温长时间处理得到了缠结

程度接近于0的C6作为对照组 .

1.2　模拟过程

在模拟过程中，非键合珠粒之间的相互作用

由 Lennard-Jones 势 (式 1)决定，其中 U(r)是 LJ

势，r是两个非结键合珠之间的距离，即珠 i和珠

j，εij和 σ是能量和尺寸参数，rcutoff是截断半径 . 

本章中涉及的所有珠子之间的 εij值均设置为 1ε 

(ε是能量参数).

两个相邻珠子之间的键拉伸相互作用由

Harmonic势表示(式2).

U(r)=
ì
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4εij
é
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ê
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û
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ú( )σr 12

  -  ( )σr 6

-U ( )rcutoff       0<r<rcutoff 
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   (1)

Ebond =
1
2

k (rb - r0 ) 2
(2)

其中Ebond是 2个相邻珠子之间的键拉伸相互作

用，k是键势强度，rb是键长，r0是平衡键长 . 在

模拟中，所有键的k和 r0的值分别设置为100 ε/σ2

和1.0 σ.

这些体系先后在NVT系综和NPT系综弛豫

1000000步，弛豫温度均为 T *= 1.0 ε/kB. 然后在

NPT系综，T * = 1.0 ε/kB的温度下，以0.01/τ的速

率进行沿Z轴方向的拉伸 . 在模拟过程中，在X轴、

Y轴和Z轴方向采用周期性边界条件 . 本章中的

模拟工作是基于Sandia国家实验室开发的大规模

原子/分子集成并行模拟器(LAMMPS)进行的[29].

2　结果与讨论

如图2所示，用4种颜色表示不同的链，绘

制了C1体系在不同应变下的快照 . 可以看出，在

小应变时，聚合物链呈现明显的卷曲、聚集状态，

随着不断地拉伸，聚合物链逐渐伸展，说明拉伸

导致了体系中链段发生较高程度的取向与伸展 .

此外，计算了拉伸过程中链段取向度和链延

伸度的变化 . 这里，键的取向序参数(P)的值和

<R2
g> <R2

g0>用于定量反映链段取向和链延

伸的程度( <R2
g>和 <R2

g0>分别是在拉伸和未

变形状态下这些体系中链的根均方回转半径)，

分别显示在图 3(a)和图 3(b)中 . 键的取向序参数

根据以下公式计算：

P = <
3cos2( )φi - 1

2
> = 

3
2
< (ei·


es ) 2

 > -
1
2

(3)

其中

ei是位于第 i个珠粒处的聚合物键的单位矢

量(从珠粒 i−1到珠粒 i+1的矢量)，

es是沿着拉伸

方向的单位矢量，φi 是由

ei 和


es 围成的角度，

< >表示键的计算值的统计平均值[30,31]. 图 3(a)显

示所有体系的P值均随着应变的增加而增加，说

明链段在拉伸过程中沿拉伸方向取向 . 图3(b)也

显示 <R2
g> <R2

g0>值随着应变增加而增加，

表明分子链在拉伸过程中沿拉伸方向逐渐延展 .

此外，需要了解拉伸过程中，缠结以及结晶

度的变化 . 图4展示了C1~C5体系中< Z >随应变

的变化，在小应变区域(εstrain=0~2)，< Z >值并没

有发生太大的变化，说明基本没有解缠的发生

(对于缠结的计算，使用Martin Kröger等开发的

Z1+数据包[32]). 在拉伸过程中，链段会沿着拉伸

方向取向，说明缠结也沿着链段发生了滑移 . 此

外，图中C5到C1系统出现下降趋势时对应的应

变是越来越小的，说明缠结越多，发生解缠越

早 . 而在大应变时，可以看到5个体系的落点逐

渐趋于一致，综合曲线的斜率来看，从解缠开

εstrain=0 εstrain=1 εstrain=2 εstrain=3

εstrain=4 εstrain=5 εstrain=6

Fig. 2  Snapshots of C1 system under different strains.
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始，缠结越多的体系，其解缠速率越快 .

图5显示了结晶度随应变的变化图，在0~1，

5~6的应变区间内，C1~C5体系结晶度的值基本

保持一致，而在1~5的应变区间内，各体系存在

较为明显的差异 . 结合图3(a)中链段取向度的变化，

说明在1~5的应变区间内，初始缠结密度越大的

体系，拉伸至同一应变时，其平均取向度越高，

结晶度越大 . 与静态条件下缠结较少的体系先结

晶不同，从图5中的放大图可以看出，在拉伸条

件下，反而是初始缠结较多的C1体系先结晶 .

对缠结以及结晶度的变化了解了以后，对拉

伸前和结晶后晶区与非晶区缠结点的分布进行了

统计 . 在拉伸之前，将体系中的40条链每隔50个

珠子划分为一个区间，然后统计每个区间缠结点

的总数，得到了如图6的结果 . 可以看到，由于

链端的活动自由度大，各体系在靠近链端的部分

缠结点的数量分布普遍较少，而在远离链端的中

间部分，缠结点的分布是较为均匀的 . 所以在结

晶前，各体系总体来看缠结点的分布还是比较均

匀的 . 在图 7中，统计了各体系在 εstrain=3、4、5

和6时，缠结点在晶区与非晶区的占比 . 红色曲

线和蓝色曲线分别代表缠结点在晶区和非晶区的

比例，二者差异明显，非晶区缠结点的比例要远

高于晶区，说明在拉伸结晶的过程中，晶区内发
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生解缠的概率要远大于非晶区 .

一般来说，缠结点的存在会降低链段的取向

度，对比结晶前后缠结点分布的变化，同样说明

缠结确实是不利于结晶的 . 但图5却表明在一定

应变区间内，缠结越多的体系越先结晶，而且结

晶度越高，这似乎有些矛盾 . 为了探究其中的原

因，选取了同一链段上相邻两缠结点之间超过

20个珠子的片段，然后以一个缠结点为起始点，

计算其后连续10个珠子的取向度(为了避免后一个

缠结点对链段取向的干扰)，结果如图 8和 9所

示 . 图8显示了 εstrain=0时的情况，链段上珠子的

取向较为混乱，没有明显的变化趋势 . 拉伸之后

的情况如图9所示，可以看到，一方面第一个珠

子也就是缠结点所在的位置的取向是最低的，说

明缠结确实会降低链段的取向度；另一方面，从

εstrain=1~5，缠结点及其后珠子的取向度越来越

大，甚至远大于体系取向的平均水平，而且对比

同一应变下的5个体系，缠结密度越大，缠结点

对主链珠子取向的“带动效应”就越明显，在

εstrain=5之后，这个效应会趋于一致 . 说明拉伸过

程中，在一定的应变范围内，部分缠结点的存在

会带动链段的取向，从而促进结晶 .

这种缠结“带动”邻近链段取向的现象，与

Sliozberg等[16]在拉伸缠结聚乙烯熔体中观察到的

“缠结点处链段取向发生急剧转向”的现象是一

致的，他们在研究中发现缠结点处的链段相对于

相邻链取向会发生急剧转向，这表现为局部有序

参数的双峰分布 . 我们的工作进一步明确地将这

种局部取向行为与整体的结晶促进效应联系起

来，揭示了缠结在动态过程中从“约束”到“促

进”的角色转换 .

从更广泛的视角来看，本工作的发现与近年

来关于缠结网络在聚合物结晶中作用的研究进展

相呼应 . 在实验方面，Pawlak等[11]在聚丙烯体系中

系统地研究了缠结密度对结晶行为的影响，发现

解缠熔体的结晶速率显著快于缠结熔体；Psarski
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and its adjacent 10 beads in the C1 to C6 systems varies 

with strain (εstrain=0).
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Fig. 7  The proportion of entanglement points in the crystalline region (red circle) and the proportion of entanglement points in 

the amorphous region (blue square) in the C1 to C5 systems vary with strain after crystallization.

5



高 分 子 学 报

等[10]在高密度聚乙烯中也观察到了类似现象 . 这

些实验工作从宏观结晶动力学的角度证实了缠结

对结晶的抑制作用 . 然而，本工作的模拟结果揭

示，在拉伸这一动态条件下，缠结网络的作用远

比静态条件下复杂——它既会抑制局部链段取向，

又可能通过应力传递机制促进结晶 . 这一发现对

理解聚合物加工过程中的结构演化具有重要意

义，因为它表明缠结并不总是结晶的阻碍因素，

在适当的加工条件下(如本工作中的拉伸条件)，

致密的缠结网络反而可能被利用来促进结晶 .

在模拟研究方面，Zou和Zhang[5,6]通过原子

级MD模拟系统研究了缠结对聚乙烯结晶的影

响，发现在晶体生长过程中缠结在生长前沿施加

显著的动力学约束 . Bhardwaj等[11]的最新工作则

从交联与缠结的对比角度发现，单轴变形可以显

著加速成核并提高结晶温度，且交联密度越高的

体系结晶温度提升越明显，这与本工作中初始缠

结密度越高的体系在中等应变范围内结晶度越高
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Fig. 9  Average orientation degree of the entanglement point and its adjacent 10 beads in the C1 to C6 systems varies with 

strain (εstrain=1, 2, 3, 4, 5 and 6).
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的趋势一致，表明无论是化学交联还是物理缠

结，网络拓扑约束在流动诱导结晶中可能发挥相

似的促进作用 . Moyassari等[14]在短链支化双峰聚

乙烯的MD模拟中也观察到了结晶过程中的解缠

现象，并指出缠结的拓扑特征与力学行为密切相

关 . Xu等[12]在综述中系统总结了链连接性诱导的

聚合物独特行为，强调了缠结约束在分子模拟研

究中的重要地位 . Nie等[24]的综述工作则详细阐

述了流动诱导结晶中的多步结构演化机制，明确

指出缠结网络在局部链段取向和前体形成中扮演

重要角色，而本研究通过揭示缠结的“带动效

应”，为这一观点提供了更加具体的微观机制

支撑 .

为了对上述结果有一个更为直观的认知，展

示了应变为2时，C1体系中各晶区位置(红色珠

子)的快照(如图 10所示)，并且着重标出了间隔

超过20个珠子的相邻的缠结点(黑色珠子). 从图

中可以看出，大部分黑色珠子与红色珠子分布的

区域紧紧相邻，黑色珠子单独存在或者在红色区

域内部的情况很少 . 说明这些缠结点确实带动了

链段的取向与结晶，同时这些缠结点也会被“挤

出”晶区 .

那么，现在就有了一个新的问题，缠结点本

身的存在会抑制取向，但是在拉伸过程中为什么

会带动紧邻的珠子产生更高的取向呢？从图9可

以看出，从缠结点开始到高取向珠子是需要一定

的间隔的，而这些珠子的平均取向度远高于相同

体系中同一应变下的平均取向度 . 所以我们认

为，缠结点的“带动效应”本质上源于其作为应

力传递拓扑连接点的固有功能，在拉伸过程中，

每个缠结点都像一个“枢纽”，将外部应力从一

条链传递到相邻链段，促使这些链段产生更高的

取向度；即使缠结点尚未发生滑移或解缠，这种

应力传递效应已经存在 . 缠结密度越高的体系，

单位体积内应力传递节点的数量越多，网络越致

密，应力传递效率越高，因此在相同应变下能够

带动更多链段产生高取向，进而促进结晶，从而

使整个体系在一定应变范围内能够产生更大的结

晶度 .

为了验证上述推测，测定了图9中高取向珠

子的平均应力以及各体系所有珠子的平均应力-

应变曲线，结果如图11所示 . 图中较为平滑的曲

线为5个体系的应力应变曲线，带箭头的折线为

对应体系中不同应变下高取向珠子的平均应力 . 

不难看出，在拉伸过程中，同一应变下被带动取

向的珠子受到的应力要大于体系的平均应力，说

明这种应力传递机制是确实存在的 .

3　结论

通过MD模拟研究了拉伸过程中聚合物缠结

网络对结晶行为的影响 . 结果表明，缠结越多的

体系，在拉伸过程中起始结晶应变越低，在中应

变区域结晶度越大 . 缠结点本身的存在会降低链

段取向度，而在拉伸过程中，链段先滑移然后解

缠，部分缠结点会带动链段取向，从而促进结

晶 . 进一步研究表明，拉伸时，外部应力会通过

缠结点传递到相邻链段上，使相邻链段产生更高

的取向 . 这部分缠结点也会被逐渐“挤出”晶

区 . 相应的体系中缠结越多，拉伸时发生解缠越

多，能够起到“带动效应”的缠结点的数量也越

Fig.10  The plan view (top) and perspective view (bottom) 

of the C1 system at strain=2, with black beads representing 

entanglement points with driving effects and red beads 

representing crystal regions.
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多，从而使体系的结晶度在一定应变范围内更

高 . 值得注意的是，本研究中缠结密度最高的C1

体系并未出现结晶能力下降的趋势，这说明其尚

未达到“过度缠结”的阈值 . 我们推测，当缠结

密度超过某一临界值后，链段运动将完全被冻

结，应力传递机制失效，缠结的抑制作用将占据

主导，导致结晶能力下降 . 寻找这一临界值并阐

明其微观机理，将是未来理论模拟的重要挑战 . 

本工作主要关注了均匀缠结网络的影响 . 然而，

实际聚合物加工中缠结分布往往是不均匀的 . 我

们推测，非均匀缠结网络可能产生更复杂的应力

传递路径，局部高缠结区域可能优先成为应力集

中点和结晶诱导点 . 如何通过分子模拟设计具有

特定缠结分布的非均相体系，并探究其对结晶行

为的影响，将是本课题下一步的重要研究方向 .
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Research Article

Effect of Entangled Network Topology Constraints on the Strain-induced 

Crystallization Process of Polymers

Jian-long Wen1, Heng-bin Zhang2, Yi-jing Nie1*

(1School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013)

(2School of Materials Science and Engineering, Shaanxi University of Technology, Hanzhong 723001)

Abstract  The influence of entanglement networks on polymer crystallization during uniaxial stretching was 

investigated using coarse-grained molecular dynamics simulations. Polymer systems with different entanglement 

densities were constructed based on the Kremer-Grest bead-spring model. After equilibration at a high temperature, 

the systems were stretched along the Z-axis under isothermal conditions to examine the evolution of the chain 

orientation, crystallinity, and entanglement distribution. The results showed that highly entangled systems exhibited 

a lower critical onset strain for crystallization and achieved higher crystallinity in the intermediate strain range. 

Although entanglements locally hinder chain alignment, they acted as stress transfer points during stretching, 

promoting the orientation of adjacent segments and facilitating the crystallization. Entanglements were gradually 

expelled from the crystalline regions as crystallization proceeds. Local stress analysis confirmed that the beads 

* Corresponding author: Yi-jing Nie, E-mail: nieyijing@ujs.edu.cn
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near the entanglements experienced higher stress and degree of segment orientation, supporting the proposed stress 

transfer mechanism. This study reveals the dual role of entanglements in strain-induced polymer crystallization 

and provides insights into the structural evolution during processing.

Keywords  Polymer; Entanglement; Crystallization; Molecular simulation

Stretching
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