
应用化学 � � �� , � � � �
� � 一 �一 综述

� � 玄作� �� �� � ��� �艺�� � � � �乞� � �� �� 艺�金�夕

’

一
‘

聚合物晶态结构研究的新进展

、

一 莫志深
�中国科学院 长春应用化学研 究所

,

高分子物理开放实验室
,

长春 � � � � � ��

摘 要 本文综述了近年来国际上对晶态聚合物结构研究的几个活跃问题
,

内容包括高分 子

折叠链
,

结晶
一

非晶中间层
,

晶态聚合物的形变机理
,

聚合物附生结晶
�

并简要介绍了各 种 实验

技术及方法在这方面的研究结果
。

‘

关键词 晶态聚合物
,

高分子折叠链
,

结晶
一

非晶中间相
,

形变机理
,

聚合物附 生 结 晶
,

综述

晶态聚合物的结构研究是现代高分子物理学核心内容之一
,

是近年来国际上活跃的研究

领域
,
下面拟就几个重要问题予以讨论

� �

�
�

高分子折盛链

�
�

� 缨状胶束模型 对结晶聚合物分子链在晶体中的形态
,
早期用

“

经典两相模型
”

—
缨

状胶束模型 ��� �� � � � � ��� � � � � � �� �� 图 工�解释
�

这个模型特点是结晶的高聚物分子链段

主要属于不同晶体
,

即一个分子链可以 同时穿过若干个晶区和非晶区
,
分子链在晶区中互相

平行排列
,

在非晶区相 互缠结卷曲无规排列
�

这个模型似乎解释了早期许多实验结果
,

受到

高分子科学工作者近三十年 �� � � � � � � � �� 的偏爱
�

�
�

� 邻位规则折叠禅型 �
� � �� �

� � � � � 一 � � �『� � � � � �
,

简称 �
�

� � 这个模型为 � � ��� � 等
『‘’

提出
,

认为高聚物分子链呈杆状 ��� � � �部分在片晶内规则折叠
,
邻位相 连 �图 ���

,
而夹在

片晶层间不规则链段为非晶区
�

� �� � � 等在早期的�� � �� � �氖化�� ��� 研究中指出
,

在溶

液中生长的�� 晶体主要沿 � �� 面邻位规则折叠
�

目前巳知许多聚合物如聚甲醛
,

聚酞胺和各

种全同立构聚斧烯烃等的稀溶液在一定条件下均可生成折叠链片晶二结晶高聚物折叠链形态

的发现
,

对经典
“

两相模型
”

给予了巨大冲击
,

是高分子聚集态结构研究的一个重大突破
�

资
口

‘公份合‘

图 � 结晶聚合物缨状胶束模型 图 � 结晶聚合物分子链折叠模型
�� � 邻位规折叠

,
��� 非邻位 无规折受

�
�

� 插线板模型 �� 年代初��  ! �等提出
“

插线板
”

模型 ��� �七���
� �� � � � � ��

,

简称�
�

�
�

� ,
·

认为组成片晶的杆 �� �� � � 为无规连接
,

即从一个片晶出来的分子链
,

并不在其邻位处回折

到同一片晶
,

而是在非邻位以无规方式再折回
,
也可能进入另一片晶 �图 � �句 �

�

近十年来
,



中子散射�包括小
,

中
,

大角
� �� � �

,

�� � � ,

� � � � �的研究结果
,
有力支持了

“

插线板
”

模

型
�

��� � �等
〔“’
从中子散射理论计算与实验结 果比较了熔体结晶��及�七

一
� �散射函数�

。

�时
�

按邻位折叠几率尸
。 � � �

‘
�时才能写实验结果接近

,
即从熔体结晶聚合物非邻位无规折叠 �插

线板 �模型占优势
�

� �� � �� �
‘� ’ ‘’

等指出按中子散射理论计算两种折叠的极端情况几率 尸
。 � 二

�
�

。
,

属全部邻位折叠
,
尸

� �
� � 属全部非邻位折叠

,
但只有在尸

�
‘� �时才与实验数据符合

����

�
改
、
甘

���争�
‘与魂�

飞
」

寻
角

氏��

。
�

护一, 赫厂一下愉一一犷万一一科 �

争
,·“,

,

人
一 “

图 � 邻位折叠几率��
。 , �函数 ��

�

�协� �

理论计算值�一一�与各实验值
�� , � , � , 吐�的比较

� 一�
�五���� � , � � � �

,

�� �  ! �
,

� 一�
� � �� � , � � � �, ��� � � �

,

� 一�让也� �� ����� � � � �
,

��� � � �
,

�

� 一� �� � �
, � � � �

,

�� , � 。�
,

�� �牡 � � �� ��

“� 散射矢量
, ” � 分子链中化学键数 目

较好�图 � �
。

表 � 结果进一步说明结晶聚合物

熔体及晶体具有几乎相同的分子链形态
,

因为

如果是邻位规则折叠
,
在两种不同物理态情况

下回转半径应有很大差别
�

即对高分子熔体结

晶不能用邻位折叠观点
,

而应采用
“

插线板
”

模

型
〔, , �

�
�

� 固化模型 ���� � � �等
‘

【“’
认为熔融态构象

为无规线团的高分子链
,

链区�如图 � ��� 粗线

所示 � 在冻结过程中
,

分子链不会产生长范围

扩散及大规模重排
,

而仅仅是高分子链部分伸

展成杆状���� � �
,

如图 � �� �
’

中垂直平行排列

部分链段
,

若干个
“
��� �

”
‘

折叠成
“

固化
”

模型

片晶结构
� “

�� � �
”

目 前巳较普遍被接受
,

用

作描述折叠链片晶的
“

基元
” �

它是指在一个结

晶高聚物中
,

高分子链象杆状部分
,

可与非杆

状部分或链末端连结
, 或一端与非杆状部分另

一端与链末端连结
�

表 飞 结晶商聚物熔体及晶体回转半径的比较 �� 

聚 合 物 结品方式
凡 � �

� � 了,
�� � ��加

� �� � � � 〕
’

熔 体 晶 体

��
一

��

由熔体快速淬火

由熔体快速淬火

在 � �� ℃等沮结晶

由熔体快速淬火后
随即在 � �� ℃退火

� � · � �

…
。� � �

�
。

� �

�
。

� �

� 。 � �

��  缓慢冷却 �
。

� �

��
一

�� �� �℃结晶 � 小时

�� 。℃结 晶 � 小时后
�� � ℃再结晶 � �分钟

� � � ℃结晶 � ,��时

口。 � � � �
。 �� �

。

� � � �
。

� �

� 。 � � � �
。

��

近年来��� �等
‘”’用比例非常高的�� � � �� � 研究了 �� �

弯曲振动模式
,

表明在片晶中

无规折叠占优势
,
沿�� � � �面约有三个

“
�� � �

”

近邻折叠
,

而沿 ��� �� 这样折叠不明显
,

修改

了他们的邻位规则折叠观点
�

其实聚合物晶区中分子链如何折叠很难用一个统一的模型描述
�

一些高晶性聚合物从稀

溶液缓慢结晶时
, 链运 动比较自由

,
规则排列较充分

,
邻位折叠可能占优势

〔� ’ ,

若从 熔 体



结晶�表 � �
,

非邻位折叠就可能占多数
�

再者对于低晶性聚合物
,

如拉伸才能结晶的橡胶
,

聚氨脂类
,
粘胶人造丝等可能用缨状胶束模型来说明更适宜 , 也可能原先具有折叠链结构

,

经拉伸后部分转变为缨状胶束结构
,

反之
,

缨状胶束经热处理后可能转变为折 叠链 片 晶 结

构
�

无论经典缨状胶束还是折叠链模型
,

均把结晶高聚物看作是由晶相和非 晶 相
“

两相
”

组

成
。

� 结晶
一

非晶 中间相

随着对聚合物结晶结构研究的深入
, “

两相结构
”

已不能满意解释聚合物的结晶结构
�

巳

证明在 �� 的晶区与非晶区间存在一个过渡区 �七�� � �� � �� � � � � ��
,

或称中 间 相 ��� ��  ! ∀#

∃% �&
‘“一 “ ,

( 图5)
,

但由于许多实验技术及理论何题待解决
,

进展不 明显
.

晶川~
/

中间相一

非品相布

图 4 固化模型(s ozidifieation m o del) [
“1

( a ) 熔融态
,

(
b) 晶态

图 5 结晶聚合物结晶
一

非晶中间层示意图

不久前 Fl or y
t’6 ,

等从统计力学出发
,

将晶格理论应用到高分子界面
,

指出半结晶聚合

物片层 间存在一个结晶
一

非晶中间相 (C rys tal
一
a
m or

p h
o

us in
t
er

p h
as e)

.

中间相的性质既不

同于晶相
,

也不同于真正非晶相 (各向同性)
,

即高聚物结晶形态 由三个区域组成
:
片层状三

维有序区
,

非晶区
,

中间层(过渡区).’ 有关结晶聚合物中间层研究的进展
,

笔者巳有研究报

导及综述
【‘7 ’ .

H
a h n 等

〔‘“’用SA X S 及介电松弛方法研究得出 P V D F 具有
“

三相结构
” ,

并且 P V D F /

P M M A 共混体系的结构形态也是由三部分组成‘ 结晶相
,

由P V D F及P M M A 贡献的主非晶

相
,

和纯 P V D F 贡献的结晶
一

非晶中间相
,

由一维电子密度相关函数经
“

去模糊
”

后的SA X S

曲线求得中间层的厚度约2一2
.
sn m

.
笔者等

【”
‘

” ’
最近研究了尼龙

一
1 0 1 。的S A X S 现象

.
求

得结晶与非晶中间层厚度为o
.
gn m , 相容共混体系P V A /P V P 的过渡层厚度随P V P 组份含量

的增加可由2
.
on m 增至6

.
sn m

.
S ilv e str e等 “ 。’用SA X S 研究7 P E O 与SP M M A

,
I P M M A

及A P M M A 的共混体系
,

指出三种共混物中 P M M A 对体系中间相厚度的影响有所不同
.
这

说明聚合物共混体系也符合
“

三相结构模型
” ,

有力地支持了Fl or y理论
.

用介电松弛谱
〔‘6 ’ ,

电子显微镜
,

S A N S
r 3

’“ 。’“” ,

偏光显微镜
【2 “’

等 在界面及中间相

的研究中都已取得了一些结果
.
可以预期

,

随着结晶聚合物界面
,

特别是中间相 的 深 入
,

研

究
,

聚合物结晶
“

三相结构模型
”

可 能取代 目前的
“两相结构模型

” 。

3 结晶聚合物形变机理

关于结晶聚合物形变机理的争论
,

已有三十年历史
,

在此期间人们曾提出了各种模型
,

下面仅就具有代表性模型进行讨论
.

3
.
1 Pe te

r
lin 摸型

‘“ 3 ’ 目前较为普遍被接爱的模型
.
该模型认为在应力作用下

,

球晶首先

发生塑性形变
,

破裂
,

组成球晶的片层倾斜
,

链滑移
,

最后折叠链取向排列成纤维结构 (即

球晶、片晶、纤维结构)
.



应力
一

熔融
一

再结晶模型 H arx’抬。n 等t
Z‘ ,
研究了P E

,

P P 拉伸过程
,

认为应力可转变为

热
,
使微晶熔融再结晶

,

提出形变过程应力诱导重结晶机理
:‘

“
应力

一

熔融
一

再结晶
” ,

解析大

形变及长周期变化
.
H endr

a等
‘“ ”,

指出P E 在低拉伸速度时会产生单斜晶
,

但 高速拉伸时单

斜晶消失
,

推断由于高速拉伸产生热
,
使 P E 内部单斜微晶熔融至消失

,

并提出用单斜晶作

为
“

分子热敏计
”

( S
e n o

i t i
v e

m
o
l
e e u

l
a r

l
e v e

l t h
e r

m
o
m

e
t
e r

) 测量拉伸过程热效应
,

进一步

支持及补充了H ar ri so n 模型
.
亦有文献认为H en dra 的实验及推断是错误的

,

认为 P et er lin

模型正确
〔2 “, .

M ar tu
s

ce lli 等
【“7 , 用W A X 3 研究了i七

一
P P

/
E P R 共混体系的拉伸形变

,

并提

出了各向异性及取向度表达式
,

结果表明形变分两个阶段进行
,

原始球晶转为纤维结构
,

取

向纤维在发生塑性形变
,

非晶态E P R 在共混体系拉伸过程中起润滑作用
,

支持了P et er h n模

型
.
目前对立两派大多采用P E为研究对象

,

用P E熔体慢冷结晶时在720cm
一 ‘尖锐的 IR 吸收

峰处
,

经拉伸后 在716cm
一 ’
出现肩峰(图 6 )

,

归属为单斜晶的C H
:
摇摆振动

,

并且根据峰面

积A
7:。和A , : ,

计算了单斜晶含量
.
但在理论上有欠缺

.

W A X D 的单斜晶含量采用下式计算
「““’:

M ( % )
= I M

。。 :

八10
, : 。 + 1 0

: 。。 +
I M

。。;
)
x 1 0

’

O
%

波数
, C 。 一 :

图 6 拉伸P E 的久R 谱 [
2’1

式中IM
。。 :
为 P E 单斜晶00 1面衍射强度

,

1 0
: : 。 ,

1 0
: 。。

分别为P E 正交晶系 110
,
2 0 0

面衍射强度
.
问题是单斜晶 001 面 20 =

== xg
.5 。

( d
=

0

.

4 5 5 n
m )

,

完全与 P E 的非

晶峰20 = 19
.5(d

。
一

=

0

.

4
5 5

n

m ) 重叠
,

难以

进行峰的分解及归属
.
P or ter 等

仁“3 ’
最近

总结了17 种晶态聚合物形变及晶相转变情

况
,

为获得一个预期结构产品
,

如为获得

晶态高聚物大形变
,

使折叠链片晶解开
,

又不发生断裂
,

.

控制形变过程 条件 是 关

侧未彭

键
.
下面几方面值得往意(

。
)过冷度△T

= T 二 一 T
D 。
由拉伸温度(T

DR)决定
,

T
。
为平衡熔点温

度; (b )应变速率; (c )拉伸比; (d) 静压力等一(。)是关键
,

上述条件改变都会影响晶态聚合

物形变过程及机理
.
由于结晶高聚物结构多重性

,

形变过程复杂性
,

尚难以一个统一模型 说

明
. .

,

4 聚合物附生结晶 (E pit a xia l
。r ; s t a 川 : a tio 。 。f p o l y m e r )

附生 (也称外延)结晶是一种结 晶物质在
,

另一种物质(基质)上的取向生长
.
研究聚合物在

无机盐类离子上的附生结晶始于50 年代后期
,

聚合物
二聚合物问附生结晶是八十年代中期 才

开始的新研究领域
〔3 ”’ .

P e t er m
a n n 等

〔3 “’
指出当加热it

一
P P 与P E 的

“

三 明治
”

薄膜 (S an d
-

w ic h ed fi lm )时
,

温度比P E熔点高
,

比i七
一
P P 低

,

不同温度下淬火可获得P E 在i七
一
P P 上的取

向附生结晶
.
附生结晶相互作用非 常特殊

, ”

尤 其对两组份都为结晶聚合物的共混体系或复合

体系其结构形态和性能都有显著的变化
.
目前聚合物附生结晶研究值得注意的几个方面

:

4
.
1 不相容共混体系

‘“ 2 ’““’由于相界面之间缺乏粘结其力学性能往往较差
,

但若其中一个组

份能在 另一组份上附生结晶
,

则界面之间有较强的
“

键合
”

作用
,

可期望提高其力学性能
.
在

这方面研究最多是具有平面锯齿链构象高分子与螺旋链高分子之间附生结晶
,

如P E在it
一

P P

及在聚酞胺上附生结晶
。

4

.

2 螺旋构象聚合物之间附生结构 申宇等
〔3 3 , 及P e七e1’m an n 等

〔3 ”
·

指出 i七
一
P P 与聚丁烯

4 ‘



一

1 及聚(4
一

甲基戊烯
一

1) 没有附生作用
,

但Cari to w 等
t3‘’

报导了 it
一

P P 可在聚戊烯
一
1 上取向

附生生长
.
可见螺旋链侧基大小有可能是螺旋一聚合物附生作用的支配因素

、

4

.

3 晶格尺寸匹 配
‘““,

最近研究结果表明聚合物
一

聚合物间晶格尺寸匹配是附生结晶 的 一

个重
,

要因素
,

基质的晶格尺寸对取向附生结晶角结构形态会产生重要影响
.
聚合物

‘

聚合物间

的附生结晶机理
,

结构形态及性能的深入研究
, 几

有可 能制造出具有新结构
,

新性能的材料
.

除上述外
,

近十多年来聚合物结晶动力学
【“ 5 ’”“’

几

,

聚合物取 向及应力诱导结晶等
「3 7 ,

研

究都有长足进步
,

最近出现的被称作为
“

原位复合材料
”

( in

一

劝tu Com posite s)
,

是诱导取向及

诱导结晶相结合使产生新型复合材料的新尝试
,

已引起人们重视
【“ 8 ’。

大大推进了现代高分

子物理学核心内容之一晶态结构研究
,

「

晶态结构的物理图象越来越清晰地展示在人们面前
.

二
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