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摘&要&高分子结晶与玻璃化转变%流变学等问题一样是高分子科学中始终没有最后解决的难题之一5高分

子材料的性质通常强烈依赖其结晶的行为和结晶的结构与形态!因而也是高分子物理关心的最基本问题5由

于高分子具有很长的线型结构!使得构象熵在结晶过程中占据不可忽视的作用!因而相对于小分子而言!高分

子的结晶行为变得极其复杂5一直以来对实验现象的解释和结晶理论的建立争议都非常大5近年来!随着大量

实验数据%计算机分子模拟结果的积累和理论手段的不断进步!在理论上揭示结晶本质的时机已日渐成熟5本

文从高分子结晶有别于小分子结晶的基本特点出发!综述了高分子结晶的经典理论!近二十年来实验和计算

机模拟带来的新现象!以及针对这些新现象理论的最新进展和所面临的困难5

关键词&高分子! 结晶! 理论

&&高分子结晶理论是相变理论中的基本问题5
它不仅是高分子物理理论中的最后堡垒之一!同
时也是材料物理最关心的问题之一5在高分子材
料这一目前应用最广泛的材料中!超过三分之二
的种类可以结晶!其结晶的程度和形态是影响材
料相行为以及体系的力学性能%传热性能%光电性
能等特性的关键因素5在不同结晶情况下!材料可
以是弹性体%塑料%纤维或胶黏剂5高分子晶态的
导电%传热以及光伏性能都要比无定型状态下有
显著提升!因而晶体不同形态的设计和调控是发
展和应用新型高分子材料的关键技术5从历史上
看!结晶历来是高分子物理和高分子材料科学中
的核心和经典研究问题之一!而高分子结晶的理
论则是实验研究的必要基础5在过去的几十年中!
高分子结晶的实验研究取得了非常多的进展!积
累了大量的实验数据"但结晶理论方面!自 QREERT
的链折叠理论提出到现在五十多年过去了!人们
还没有取得一个共识!争论仍在继续5

!"高分子结晶特点与经典理论

与小分子晶体不同!高分子晶体不仅要形成
周期的空间结构!同时分子链处于基态的螺旋构
象且沿择优方向有取向5如果仅有取向序!空间上

没有周期结构!那么体系处于液晶状态"反之!如
果仅有空间有序没有取向序!则成为塑晶# MECJSDI
ITVJSCE$5可以看出高分子结晶是微观上多自由
度%宏观上多相参与的复杂问题5高分子具有着的
巨大的内部自由度导致构象熵对结晶起着关键的
作用5从形态上来讲!高分子晶体一般并不是伸直
链单晶结构!而表现为半晶态 ’$(5半晶态是由折
叠链片晶结构和片层间的处于无定形状态的结构
组成5在不同尺度上半晶态的高分子表现为不同
的形态特征5在宏观上表现为尺度为微米9毫米的
球晶!它是由介观尺度上的片晶结构组成"而在微
观上!则是伸展的螺旋链密排成晶格结构5

在众多结晶理论和图像中!最早的也是接受
范围最广的是 "# 世纪 =# 年代提出的 @4UUBCK9
,C6TDSXRK#@,$理论 ’"(5目前为止人们关于高分子
结晶的图像大多都是以 @,理论为基础的5在过
去的五十多年中!对于这一理论有很多的修正和
改进!但始终未改变其基本思想5其出发点是二次
成核理论!它假定片晶生长是开始于一个有限厚
度的平坦的生长面5片晶通过高分子的链段在生
长表面上的表面能和内聚能的竞争来达到一个稳
定的片晶厚度和生长速度5尽管在很多方面!特别
是在研究片晶生长问题上!@,理论取得了很大成
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功!但这一经典理论没有讨论初始核形成的动力
学过程!也忽略了晶体和熔体间的界面结构5它是
一个建立在一个个相继的准平衡热力学理论之上
的赝动力学理论!不是一个真正的动力学理论"它
忽略了高分子的链状构象特征在热力学和动力学
中的作用!而这些则是影响成核%生长的关键因
素5特别是在解释有争议的现象时!@,理论表现
得无能为力5因此它自提出之始! 就饱受争
论 ’: P=(5@,理论中的位垒来自晶体生长表面上形
成新的链节导致的表面能!2CFERT和 hDEBRT指出
这一借鉴成核理论提出的模型高估了位垒高度!
与实验不符5他们提出熵位垒模型 #简记为 2h模
型$!认为该位垒来自于链排入晶格导致熵的降
低 ’;! !(5两个基于格子模型的理论给出合理的定
性的片晶生长的图景5然而这些经典模型中采用
了过于简单的链模型!模型参数的任意性较大!不
能准确的描述结晶过程中起决定性作用的晶体9
熔体或晶体9溶液界面5在接下来的论述中我们将
看到!一方面!经典理论之后的其它理论也存在这
样那样的问题"另一方面!联系微观和介观两个尺
度的新的实验结果已有了相当的积累5因此!发展
和建立一个新的结晶理论就显得更有必要5

5"结晶理论的新进展

近二十年来!随着高分子结晶的表征手段跨
越式的进步%新的高分子晶体形态%成核%生长动
力学定律相关的实验现象以及计算机模拟结果的
积累!建立在 @,理论上的经典结晶图像不断面
临挑战!一系列有关结晶机制的新图像被提出来5
这些研究进展为深入理解结晶机制!总结和发展
完善的结晶理论提供了非常好的机遇5其中争论
最多的是关于结晶早期的成核问题 ’8!$#( %片晶结
构的热力学 #)G4B4J4K9hDYYJ方程$ ’<( 和生长动
力学性质 ’=(的讨论5

早期成核的动力学过程是高分子结晶中遇到
的第一个难题!该问题几十年来一直是高分子结
晶实验和理论争论的热点!而 @,理论则回避了
这一点5争论来自于最早可以追溯到 $8=; 年的实
验 ’$#!$$( !以及近年来不断取得的新进展 ’!!8(5人们
发现在深过冷度情况下#即结晶温度接近玻璃化
转变温度$!在结晶早期大尺度的密度涨落先于
晶格的形成而出现!即小角 c射线散射信号出现
在广角 c射线散射的信号#布拉格散射峰$之前5
对早期的密度涨落的动力学分析得出此时的扩散

系数为负"而且密度涨落的色散关系可以类比于
二元共混体系中 JMDK4FCE相分离的行为 ’$:(5基于
这些发现!+EBJSRF 提出 JMDK4FCE辅助成核理
论 ’$%(5这一理论认为在结晶早期由于温度降低!
链段逐渐处于能量更低的反式构象5这一构象涨
落诱发在介观尺度上的 JMDK4FCE相分离!体系分
为分子取向较好的高密度区和无规取向的低密度
区#如图 $ 所示$5相对体系平均密度而言!高密
度区有着更高的密度和更好的取向序!这使得这
里的结晶成核位垒被大大降低5持反对意见的研
究者认为!这种构象上的不同不应称为相!因此不
存在所谓)构象意义上的相分离*"或者认为相关
现象或可以归咎于实验系统误差"或可以在经典
成核%生长理论的框架下得到解释5值得指出的
是!上述实验中的类 JMDK4FCE行为都是在结晶温
度接近玻璃化温度的体系中观测到的!因此这一
行为很可能与玻璃化相关!而不一定是结晶的普
适行为5这一点在 +EBJSRF 的理论中并没有提及5
在过去的二十年中!虽然陆续有一些支持传统成
核与 JMDK4FCE辅助成核的实验%模拟和理论的报
道 ’$#( !但成核早期的动力学问题仍是高分子结晶
领域争议最大的问题之一5

WD75$ & 2IGRBCSDITRMTRJRKSCSD4K 4USGRJMDK4FCESR\S6TRU4T

I4R\DJSDK7 EDn6DF MGCJRJ LDSG FDUURTRKS I4KU4TBCSD4KJ’$%(5

#(4MVTD7GS#$88!$ YVSGR’BRTDICK *GVJDICE24IDRSV$

与此同时!2ST4YE等在多个高分子体系中细
致地研究了片晶的热力学性质 ’<(5对于厚度 A 较
大的片晶在加热时温度会持续升高直到熔融!而
其厚度 A 保持不变5片晶的结晶温度和熔融温度
随着厚度 A 的变小而降低!且均满足 hDYYJ9

"%#$
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)G4BCJ4K 关系!即温度正比于片晶厚度的倒数!
在温度与片晶厚度倒数 $NA 关系图中为两条直
线!但是斜率和外推到 A#q时的截距不同#如图
" 所示$5斜率对应不同的折叠链表面能与晶体本
体自由能之比!而截距对应无穷大晶体的热力学
性质5而对于厚度 A 很小的片晶!结晶满足与高温
区相同的规律"而在加热过程中重结晶现象代替
了熔融5加热片晶发现温度和片晶厚度同时持续
升高!直到某一固定温度开始熔融!且这一温度不
依赖初始片晶厚度5为了理解这些规律!2ST4YE提
出了的多步生长模型 #B6ESDJSC7RB4FRE$5在这个
模型中!熔体中的分子链在形成晶体前要经历一
个介晶相 #BRJ4B4TMGDIMGCJR$!而不是像 @,理
论当中那样直接附着到光滑的生长表面5为了解
释相同厚度的片晶结晶温度和熔融温度不同!还
要进一步假设存在两种不同状态的晶体5这一反
映介观层次上结晶规律的实验已经得到广泛认
可!但是 2ST4YE提出的模型仍存在较大争论 ’%(5特
别是介晶相的存在并没有直接的实验证据!也没
有从微观上得到分子模拟和理论的支持5此外结
晶线和熔融线的线性外推得到的截距并不重合!
结晶线的截距更高5究竟哪一个外推点对应的是
无穷大晶体的热力学性质!或该如何解释这两个
外推点!迄今为止并不清楚5

WD75"&2IGRBRFDC7TCB4UBRESDK7EDKR! TRITVJSCEEDXCSD4K

EDKRCKF ITVJSCEEDXCSD4K EDKRDK 2ST4YE+ JR\MRTDBRKSJ’<(
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无论是结晶早期的 JMDK4FCE诱导成核机制!
还是 2ST4YE的介晶相生长模型!这些讨论都围绕
着高分子链在结晶前的预取向会对成核与结晶起
着重要作用这一观点展开5这种预取向的状态一
般可以理解为液晶状态5为深入了解过渡态的存
在%形成与其对结晶的影响!国内外的实验学家开
展了广泛的研究5(GRK7用同一种分子分别从液

晶态和各向同性态开始结晶!发现无论是初级成
核速率还是晶体的生长速率在液晶态下都得到显
著的增强 ’$<(5,D用剪切场来取向刚性和柔性高分
子的过冷熔体!观察到了取向的过渡态!即在结晶
前形成了近晶相液晶!并研究了影响过渡态的形
成的因素 ’$= P$!(5@CK 小组研究了二元高分子共混
体系中的成核问题!发现晶核多形成于界面区域!
说明界面区由于相分离导致了分子链取向!从而
有助于成核 ’$8(5-CK 研究了附生结晶中的链取向
问题!得出了链的取向序有助于结晶的规律 ’"#(5
与 (GRK7的结论相同!这一系列实验也验证了过
渡态对成核速率和生长速率两个方面的增强5另
一方面!受限体系也是研究和验证结晶理论的理
想体系5在超薄膜结晶实验研究中!?4D’"$!""( %
(GRK 小组 ’":( %,D小组 ’"%(的一系列实验研究了受
限体系中通过尺度调控涨落的取向和大小!以及
在分子链与表面上的相互作用下可以在微观上调
控分子的取向5(GRK7等另辟蹊径!在嵌段共聚物
形成的层状结构中实现受限结晶!并讨论了片晶
取向与受限和结晶温度的关系 ’"<!"=(5

通常动力学理论是建立在热力学理论基础上
的5高分子结晶中之所以存在如此之多的争议!其
根本原因在于迄今为止还没有从微观上得到完善
的包括熔体和晶体在内的共存体系的热力学理
论!即从高分子的链状特征出发!描述熔体%晶体
和二相共存区的自由能泛函5如果有了这一自由
能!就能够同时描述熔体%液晶%塑晶以及晶体这
些高分子结晶可能涉及的状态的相行为!从而进
一步讨论熔体9晶体界面%临界核的热力学!并利
用含时金茨堡9朗道 #hDKXY6T79,CKFC6$方程来研
究成核和片晶的生长过程5高分子结晶热力学研
究的一个有益尝试是十年前 ‘CK FRT2IG44S基于
液体理论建立的高分子结晶的密度泛函理论 ’";(5
他利用这一理论来研究取向场中的结晶行为 ’"!(5
然而这一理论是不完备的!它的序参量仅仅是空
间位置的函数!完全忽略了键取向5这样!这一理
论无法用来研究诸如密度%取向耦合%过渡态等这
些争议问题!也无法区分塑晶和高分子晶态5从
‘CK FRT2IG44S的理论到现在为止!还没有一个操
作性强%可全面描述结晶的热力学理论5在没有很
好的热力学理论的情况下!+EBJSRF 从实验上所得
到的高分子状态方程出发!唯象地给出了自由能!
来讨论结晶早期的 JMDK4FCE辅助成核 ’$%(5在此基
础上!-CK 也讨论了这一自由能的动力学性质!给

:%#$
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出了实验上观测到的 E值较大时偏离线性行为
#(CGK9@DEEDCTF 理论$的原因 ’"8( #如图 : 所示$5然
而这一理论不是建立在微观模型基础上的!虽然
它能给出结晶早期一个合理的动力学图像!但是
却不能最终判断 JMDK4FCE辅助成核和经典成核两
个学说的正确性5为了研究微观上构象涨落如何
引起介观尺度上的密度涨落!hRR等用超过 " b
$#=个原子的大规模分子动力学模拟给出了初始
成核期在介观和微观两个尺度上结构演化的联
系!并在大 E值得到了偏离线性行为的结果 ’:#(5

WD75:&*TRFDISD4K 4UFR‘DCSD4K 4UFDJMRTJD4K TRECSD4K S4SGR

(CGK9@DEEDCTF SGR4TVYV)CK CKF -CK+JSGR4TV#0RMTDKSRF

LDSG MRTBDJJD4K UT4B 0RU5’ "8 ( " (4MVTD7GS’ "##: ( ! ’1*

*6YEDJGDK7,,($

为了从微观上了解热力学!给出成核的机制!
@6 发展了格子上有各向异性相互作用的分子链
模型 ’:$( !用动态蒙特卡罗模拟方法来研究结晶问
题5在平均场的基础上给出自由能!并用多系综的
模拟方法讨论了结晶成核的自由能位垒 ’:"(5热力
学的分析表明!单链体系中在熔体和晶体的平衡
点上!自由能位垒随着高分子链长的变长而增高5

从结晶动力学上来看!随着链长的增加!结晶温度
不断增高!直到某一链长 >!时增长变缓!它对应
着在单链中的临界核的大小5小于这一链长的高
分子不能形成足够大的核!此时结晶主要通过多
链成核"而长链高分子都倾向于找到最低能量路
径!即长度为 >!的链段形成的临界核!所以长链
的成核总是在一条高分子内!即所谓的)链内成
核模型* ’::(5基于这一模型!@6 还进一步研究了
显含溶剂分子情况下 JMDK4FCE辅助结晶的机
制 ’:%!:<( %自晶种方法复制单晶 ’:=( %受限体系中的
高分子结晶 ’:;( %短链高分子在形成的片晶中整数
次折叠问题 ’:!(5

为解释成核初期小角中子散射的实验结果!
.6SG6g6BCT用朗之万动力学模拟了单链的结晶!

得到了与实验定性符合的增长因子5他在此基础
上提出了)子核* # YCYVK6IERD$模型!从微观层次
上来解释增长因子与 E的关系 ’:8! %#(5他指出密度
涨落的关联是限于单个链内部的!实验观察到的
散射峰的位置对应于两个子核间距离的倒数 ’%$(5
但是这一模型却无法解释在大 E值区域对 (CGK9
@DEEDCTF 理论预言的线性行为的偏离5

WD75%&W4EFDK7DKSRTUCIR4UITVJSCECKF K4KITVJSCETR7D4K

B4FREYV.6SG6g6BCT#0RMTDKSRF UT4B0RU5’%$( $

高分子晶体与熔体间的界面结构包括折叠链
表面和非折叠链表面5晶体%熔体界面的形态以及
高分子链在这两个表面附近的构象统计行为对结
晶行为有着重要的影响!然而目前这方面的研究
的还不完善5.6SG6g6BCT假设折叠面的表面能是
由高分子链形成 E44M 构象导致熵的变化而带来
的#如图 % 所示$5这一包含界面结构的理论能够
预言片晶厚度的自发选择!并定性上解决了这一
问题 ’%$(5但其计算是基于高斯链基础上的!对于
近邻折叠和折叠层较薄的非晶区显然误差太大5
以这一理论为基础!24BBRT验证了多链片晶折叠
表面的表面能!并考虑了折叠链在晶体中沿主轴
方向滑移熵的贡献5他指出伸直链晶体存在的条
件是晶体内的链的数目要接近于链长的平
方 ’%"!%:(5高分子的片晶是二维生长的结构!其折
叠表面决定片晶的热力学性质!非折叠表面则决
定了片晶的生长行为5@,理论中生长表面被看成
是无结构的!即晶体%熔体界面的宽度为零5而在
2ST4YE的过渡态模型中!这一界面结构对片晶的
形态和稳定性起着关键作用5早期对 @4UUBCK 理
论的修正之一就是 2CKIGRX和 ?D.CTXD4人为引入
粗糙的生长表面 ’%%( !这相当于考虑了有结构的界
面5.6SG6g6BCT的连续结晶理论唯象地考虑到了
这一界面结构#过渡态如图 < 所示$的存在对生
长速率的影响 ’%<(5这一理论给出了高分子链从熔
体中扩散到生长表面所要克服的由构象熵变化导
致的自由能位垒!从而为长链%短链情况下的片晶
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生长速率满足的不同规律给出了统一解释5类比
高分子共混体系相分离的成核%生长等问题的经
验来看!界面结构在成核热力学%生长动力学等性
质上都起着关键的作用 ’%=( !这也间接地验证了
.6SG6g6BCT理论的合理性5遗憾的是目前还没有
从微观分子链模型出发的!能够定量描述熔体%晶
体界面的密度泛函理论5

WD75<&34K9U4EFDK7DKSRTUCIR4UITVJSCECKF K4KITVJSCETR7D4K

B4FREYV.6SG6g6BCT#0RMTDKSRF LDSG MRTBDJJD4K UT4B0RU5

’%<( " (4MVTD7GS’"##;( ! ’1**6YEDJGDK7,,($

现有的高分子物理理论方法#如介观上以高
斯链为基础的场论方法 ’%;(和以液态理论为基础
的 *012.方法 ’%!( $还不能直接用于解决结晶问
题5在介观尺度上高分子的构象统计满足标度不
变性!有着很好的普适性5上个世纪 FRhRKKRJ%
/FLCTFJ等先驱针对这一特性建立了介观上以高

斯链模型为基础的高分子场论模型!并取得了巨
大的成功5在结晶问题中随着温度的降低!高分子
链的刚性不断增加!从而高斯链模型不再适用5因
此就需要引进半刚性链模型5其次考虑到分子链
在晶体中的取向和螺旋构象!单体的自由度数目
应为 =!即包括 : 个平动和 : 个描述取向和扭转
的欧拉角5此外!高分子结晶是典型的多尺度问
题!如片晶厚度和晶格常数这两关键的参数就不
在同一尺度上5因此完善的结晶理论应建立在半
刚性的蠕虫状链 #L4TB9EDgRIGCDK$模型基础之
上5在过去的几十年中!人们发展了很多理论方法
来研究这一类高分子链的构象统计5比如早期
-CBCgCLC发展的 )篱笆墙图*方法 ’%8(以及后来
QG4E4FRKg4’<#( %^CK7和 2MCg4LDSX’<$!<"(对它的进
一步推广5对于半刚性高分子多链体系!理论处理
也是通过引入辅助涨落场把多链问题转化为单链
问题!自洽地求解扩散方程得到链段的密度分布
和取向分布5这方面 (GRK ’<:(和 )CK7等 ’<%(都取得
了很多重要进展5总之!半刚性链的理论框架已基
本建立!人们面临的是高效的数值求解技术上的
困难5

7" 结语

综上所述!一方面!从经典的 @,理论到
+EBJSRF 的唯象理论和 .6SG6g6BCT的分子理论!
都是局限在某一尺度上唯象地解释具体的问题!
而不是从高分子链的结构特征出发普适性结晶理
论"另一方面!关于高分子结晶的机制的实验研究
已经非常成熟5因此!目前正是发展以微观高分子
链模型#如蠕虫状链%螺旋链$和密度泛函理论为
基础的结晶理论的最好时机5
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