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聚己内酯在 α和 β松弛过程中的微观结构演化
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摘　要　利用Ｘ射线小角散射和广角衍射技术，研究了晶胞体积、散射积分不变量Ｑ和长周期在α和β松弛
过程中的变化，发现晶体结构的演变与非晶区的α和β松弛有较强的关联性，而且不同相区在高分子松弛变
化过程中具有协同性。结果表明，晶胞体积变化在高分子链段运动的α松弛和主链基团扭转的β松弛的激活
和冻结过程中是可逆的。由于系带分子的β松弛行为被冻结或激活而引起晶胞体积收缩系数的改变，从而导
致晶胞体积在－９０℃出现突变。散射积分不变量Ｑ在整个过程中也是可逆变化的，在可逆过程中发生的突
变主要是由于α松弛的冻结或激活引起的。因为样品在降温过程中发生插入式的结晶模式，在升温过程中这
些二次结晶形成的片晶需要在较高温度下才能熔化，所以在整个过程中长周期变化不可逆。
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聚己内酯是一种脂肪族直链聚酯，玻璃化转变温度 Ｔｇ约为 －６０℃。它在常温下非常柔软，具有很
大的伸展性，目前主要用于改性剂、增塑剂、药物释放载体、细胞组织培养基架、全降解手术缝合线、附着

剂和粘合剂，优点是无毒、生物相容性好和可生物降解［１３］。高分子材料的工程应用与温度密切相关。

在较宽的温度范围内使用时，非晶区的松弛行为及其对晶区的作用对于材料的性能有很大的影响。聚

己内酯是属于正交晶系的半结晶性高分子［４６］，聚己内酯的晶态结构由片层状的晶区与非晶区交替排列

形成。玻璃化温度是高分子链段从冻结到运动（或反之）的一个转变温度。晶区与非晶区的高分子链间

排列方式和密度不同导致晶区与非晶区的热膨胀系数不同，因此在升温或者降温过程中晶区与非晶区

的热膨胀（收缩）的程度不同。Ｈａｒｒｉｓｏｎ利用动态力学热分析仪（ＤＭＴＡ）发现聚己内酯在０～－７０℃时
有α松弛行为，在 －７０～－１２０℃存在着 β松弛行为［７］。Ｂｏｙｄ发现，α松弛是由高分子链段运动引起
的，而β松弛是由非晶相高分子主链基团扭转而引起的松弛行为［８］。在力学松弛被冻结或者激活过程

中，非晶区发生了明显的变化，由于晶区与非晶区之间存在着大量的系带分子，因此非晶区的松弛行为

必然通过系带分子影响晶区的微观结构。利用液氮制冷、Ｘ射线小角散射仪（ＳＭＸＳ）能够进行低温下小
角散射和广角衍射实验，对半结晶性高分子的晶态结构进行研究。本实验测量了聚己内酯在经历低温

松弛转变过程中晶胞体积和长周期等晶体结构的变化，并分析了这些变化的内在原因。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＤＳＣ１型功率补偿型差示扫描量热仪（瑞士ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司），利用液氮制冷来测量聚己内
酯玻璃化转变温度，标准测量速率为１０Ｋ／ｍｉｎ。ＳＡＸＳｅｓｓ型线光源型小角Ｘ射线散射仪（奥地利Ａｎｔｏｎ
Ｐａａｒ公司），入射波长λ为０１５４ｎｍ，热台利用液氮制冷，温度波动范围为±１℃。实验过程是从室温降
温至－１１０℃，然后从－１１０℃升温至室温。控制温度在某一个值稳定后，用Ｘ射线测量晶体结构衍射
和散射信息。本研究选择了１４个温度点分别进行小角散射和广角衍射测量，所测量小角散射数据进行
了去模糊效应和减背景散射，广角衍射数据直接应用所测量得到数据。

聚己内酯样品（美国ＡＬＤＲＩＣＨ），由ＧＰＣ测得其数均相对分子质量为８００００，其熔点为６０℃，密度
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为１１４５ｇ／ｃｍ３。
１．２　样品制备

将聚己内酯粒状样品夹在钢板间的１ｍｍ厚的模具中，加热到９０℃，在２０ＭＰａ压强下９０℃等温
５ｍｉｎ以消除热历史，然后将钢板连同模具内的样品减压后取出，并在室温下冷却结晶，至钢板冷却后取
出样品。Ｘ射线实验所用的样品是长宽厚分别为１５ｍｍ×８ｍｍ×１ｍｍ的长方体样条。

２　结果与讨论
２．１　晶胞体积参数与温度变化关系

图１为聚己内酯（ＰＣＬ）样品的 ＤＳＣ升温曲线。ＤＳＣ曲线给出聚己内酯的玻璃化转变温度 Ｔｇ是

图１　ＤＳＣ测量的聚己内酯玻璃化转变温度
Ｆｉｇ．１　Ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｐｏｌｙｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＤＳＣ

－６３１℃。在本文升降温实验过程中假定晶胞ｃ轴
不变（ｃ轴定义为沿分子链方向，降低温度基本上不
能改变化学键长度，参见线状聚乙烯类似实验［９］），

且ｃ在本实验中没有测量出。设定 Ｖ是晶胞体积，ｃ
是常数，Ｖ／ｃ是晶胞体积 Ｖ的１／ｃ倍，可以用 Ｖ／ｃ来
代替Ｖ研究晶胞体积随温度的变化。聚己内酯属于
正交晶系，易于计算不同温度下的晶胞体积和Ｖ／ｃ。

图２Ａ为在降温过程中不同温度的广角 Ｘ射线
衍射曲线。随温度降低，（１１０）和（２００）晶面衍射峰
向大角度方向移动，说明在降温过程中晶面间距收

缩。图２Ｂ为根据（１１０）和（２００）衍射晶面计算出的
聚己内酯晶胞体积参数 Ｖ／ｃ在升降温过程中的变
化。当升降温过程在同一个温度值时，晶胞体积基

本相同，升降温曲线基本重合。从图中还可发现，在 －９０℃，晶胞体积参数发生突变。根据 Ｈａｒｒｉｓｏｎ［７］

的结论，在玻璃化转变温度以下非晶区参与α松弛的链段运动被冻结，且在－７０～－１２０℃间非晶区参
与β松弛的主链基团也被冻结。由于在高分子晶体中广泛存在着系带分子，这类分子贯穿于相邻的晶
区，使得晶区和非晶区的联系非常紧密，相互影响。聚合物非晶区高分子链在 α松弛冻结过程中，由于
晶区和非晶区的协同收缩作用，因此晶胞随温度的变化仍然是线性的。而在 β松弛发生起始温度以下
时，由于非晶区的高分子链段和主链基团运动被冻结，使得系带分子“拉伸”固定紧了晶区，于是晶区的

晶胞随着温度降低便不能再收缩，即出现了晶胞收缩突变，这个突变过程对应着非晶区的β松弛过程。

图２　晶面（１１０）衍射角（Ａ）和晶胞体积在升降温过程中的变化规律（Ｂ）
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅ（１１０）（Ａ）ａｎｄｔｈｅｕｎｉｔｃｅｌｌｖｏｌｕｍｅａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｉｎｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇａｎｄｃｏｏｌｉｎｇ（Ｂ）

２．２　散射不变量Ｑ和长周期与温度变化关系
Ｓｔｒｏｂｌ在利用小角Ｘ射线散射测量半结晶性聚合物的结构信息时，根据散射强度及其分布积分得
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图３　不同温度下的Ｌｏｒｅｎｚ校正散射曲线
Ｆｉｇ．３　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒＬｏｒｅｎｔｚｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ
ｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｃｏｏｌｉｎｇ

到散射不变量Ｑ，Ｑ是对散射强度在整个倒易空间
积分得到的，它不随着详细的晶体结构而改变，只对

高分子两相的体积分数和电子密度差有依赖性［１０］。

根据这个特征，可以借助 Ｑ值的变化来表征半结晶
性高聚物结构变化。图３为降温过程中散射曲线随
温度的变化趋势。纵坐标是经过洛仑兹校正的散射

强度 Ｉ×ｑ２对散射矢量 ｑ作图，其中 ｑ＝４πｓｉｎθ／λ。
根据图中曲线变化特点，发现随着温度的降低，散射

峰最大值的位置向散射矢量大的方向移动，并且散

射强度减小，说明体系的长周期随着温度降低减小，

并且两相密度差减小。

图４为在２０～－１１０℃的升降温过程中长周期
和不变量Ｑ随着温度变化趋势。由图４Ａ可发现，长
周期ｄａｃ在升降温过程中不重合。根据晶区和非晶
区的高分子链排列特点可知，长周期的收缩主要是由非晶区的收缩引起的。长周期随温度下降而收缩

的线性关系在－６０℃发生突变，根据 Ｈａｒｒｉｓｏｎ［７］的结论和本文图１中 ＤＳＣ测量的玻璃化转变温度，可
推断这个突变是由于在降温过程中发生的玻璃化转变即 α松弛引起的。另外，由于 β松弛主要是主链
上基团扭转运动，一般不会显著改变聚合物所占体积，因此对于长周期的改变影响不大。而在升温过程

中的突变发生在－２０℃，且长周期的变化与降温过程在相同温度下不一致。这个差别原因在于，当在
降温过程中由于温度的降低发生二次结晶，即在周期性排列的片晶与非晶区之间发生了插入片晶结晶，

造成了长周期的减小。当温度再从－１１０℃升温至室温的过程中，由于熔掉在低温下形成的晶体结构
需要更高的温度，所以长周期随温度变化在升降温过程中不重合。而最终在 －２０～２０℃升温过程中新
形成的插入式片晶熔化，即长周期变化再次重合在一起。从图４Ｂ可以发现，不变量Ｑ随温度变化线性
关系在－７０℃时发生突变。Ｑ值变化主要由非晶区密度由于收缩而增大造成与晶区的密度差减小而引
起的。Ｑ值变化在升降温过程中重合，在－７０℃有一个共同突变点。由于Ｑ值变化主要是由于非晶区
的密度变化引起的，所以可以推断在此处的突变是由聚己内酯的α松弛引起的，即非晶区玻璃化转变。

图４　长周期和不变量Ｑ随着温度的变化规律
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｏｎｇｐｅｒｉｏｄ（Ａ）／ｉｎｖａｒｉａｎｔＱ（Ｂ）ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓｏｆｈｅａｔｉｎｇａｎｄｃｏｏｌｉｎｇ

３　结　论
利用Ｘ射线小角散射和广角衍射原位测量了聚己内酯的晶态结构在α、β松弛过程中发生的变化，

利用Ｘ射线散射和衍射检测多尺度范围的优势，跟踪晶体体积，片晶长周期和散射不变量在升降温过
程中的演化。发现晶胞体积参数随温度线性变化的突变是由于 β松弛引起的。长周期在降温过程中由
于热收缩和二次结晶而减小，同时也由于α松弛而随温度线性变化发生突变。长周期在升温过程中，由
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于二次结晶生成的片晶需在相对较高温度下熔化而引起转变温度升高，因此长周期在升降温过程中不

重合。不变量Ｑ值随温度线性变化并在α松弛冻结后发生转变。以上晶体结构变化随非晶区的松弛冻
结与激活影响了晶区的收缩与膨胀，这种影响作用是通过广泛存在的系带分子而引起的。因此本实验

证明了晶体结构变化是与无定形区的α和β松弛有关联，不同相区结构变化具有一定的协同性。
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