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同步辐射在高分子研究中的应用

范庆荣 沈德言
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北京
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提要 简要介绍了同步辐射的原理
、

装置和特点
，
综述了它在高分子取向态结晶

、

熔化
、

相

汾离
、

相转变和银纹产生等高分子研究方面的应用
。
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一
、

同步辐射的原理

和装置简介

根据电动力学原理
，
带电粒子作加速运

动时
，
会以电磁波的形式辐射能量

。

当电子

或正电子束通过同步加速器时会发生很强的

电磁辐射
，
称为同步辐射

。

在同步加速器中
，

同步辐射的强度与电子能量 的 �次 方 成 正

比
，
而与加速器半径的平方成反比

。

同步辐

射是一种用途广泛的强光源
。

同步加速器由一个直径为几米 到 ����

的圆环组成 �图��
，
内部的真空度高达��

一了

���
�，
其中有很多个强的电场和磁场

。

电子

和正电子束起初在线性加速器 中加速到能量

为 ������ ���
，
然后把它注入到同步加速

器中
。

在同步加速器圆环的某几个地方有弯

曲的强磁场 �图 �中的��
，
磁场的作用是迫

使粒子沿圆环的曲线运动
。

在磁场之间的圆

环部分
，
粒子作直线运动

，
在这些部位加上

强电场�
，
它具有电子 窝 的 形 状 �图 �中

的 ��
，

在粒子沿圆环转动时能量可达到�
�

�

���
，
电场和磁场以很高的频率变化

。

当粒子达到所需要的值 �如�����时
，

它们被注入到储存环中
。

储存环的结构在原

则上和同步加速器相似
，
主要差别在于储存

环中的电场给予粒子的能量仅是为了补偿由

辐射和其它原因引起的粒子能量的损失
。

当

粒子的能量保持不变时
，
其平均电流却随时

图 � 汉堡��弓�同步加速器示意图

��个磁场�用于使粒子束弯曲
， ��个电子窝�用

于加速粒子束
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间而减少
，
这是由于粒子和原子的碰撞 �尽

管真空度很高时空气中的原子数很少� 以及

和圆环的碰撞
，
因为聚焦不可能十分完美

。

平均 电流可以达 到 很 高 的 值
，
例 如 汉 堡

����的�����储存环 中的能量为�
�

����
，

电流可达到����
。

二
、

同步辐射的特点

�
�

光源连续且范围宽 由于同步 辐 射

是非束缚 电子的辐射
，
所以它的光谱是连续

的
，
从远红外线

、

可见光
、

紫外线到硬�射

线 ���
�

一��一
‘
人�

。

�
�

辐射强度高 在真空中紫外线 和 �

射线波段能提供比常规�射线强 度高 �。 “�

��‘倍的光源
。

�
�

高度偏振 同步辐射在电子轨道 平

面内是完全偏振 �偏振度达�����
，

在轨道

平面上下是椭圆偏振
，
在全部辐射牛水平偏

振占���
。

刁
�

具有脉冲时间结构 同步辐射 是 一

种脉冲光
，

脉冲宽度为�
�

�一���
，

脉冲间隔为

微秒数量级 �单束团工作�
，

或从纳秒到儿百

纳秒范围内可调 �多束团工作�
。

�
�

高度准直能 量大于�����的 电 子

储存环的辐射光锥张角小于 �毫弧度
，
接近

于平行光束
，
小于普通激光管的发射角

。

�
�

洁净的高真空环境
。

由于同步辐射是

在超高真空环境 �储 存 环 中 的 真 空 度 为

��一�一��，��� 或高真空度 ���一
�

���代���

的条件下产生的
，
不存在普通光源 中电极溅

射的干扰
，
是非常洁净的光源

。

了
�

波谱可准确计算 同步辐射的强度
、

角分布和能量分布都可精确计算
。

由于同步辐射的上述特点
，
作为�种新

的光源在不同领域正在得到愈来愈广泛的应

用
，
在高分 子科学中也不例外

。

由于同步辐射的高强度
，
在晶态聚合物

的衍射实验中可能得到较强的衍射信息
，
特

别是在配备了一维或二维的位置灵敏检测器

以后
，
可以在几个毫秒的间隔内测取一个完

整的衍射峰
，
因而克服 了普通�射线衍射仪

测量时间长的块点
，

可口进行动态衍射测量
。

利用同步辐射波长连续可变的特点
， 一

也

可应用于近边的�射线精细结构��������

的实验中
。

不仅可以研究结晶聚合物的结构
，

还可以得到非晶聚合物的以吸收原子为中心

的有关原子径向分布的信息
，
以及某些特种

原子周围原子的配位情况
。

近来也有文献报导
，

使用同步辐射作为

瞬态荧光偏振测量的光源
，
用来研究聚合物

的分子运动
。

由于同步辐射的高强度
、

高单

色性以及高偏振性
，
因此提高了测量的精度

和速度
。

以下重点介绍以同步辐射作光源的

�射线衍射在高分子研究中的应用
。

三
、

同步辐射在高分子研

究中的应用

从储存环中出来的同步辐射红过��皿晶

体的单色化变成波长 为�
�

�人的�射 线
。

小

角和广角�线散射被广泛地用于高分子科学

的研究中
。

飞
�

取向态聚合物结晶和熔化动力学的

研究

已用多种方法研究过聚合物的结晶和熔

化动力学
，
但是某些基本问题仍是开放的

，

其中令人感兴趣的有
�
取向态聚合物的结晶

是否符合经典的成核和生长的机理� 结晶聚

合物的熔化机理是什么� 在结晶和熔化过程

中晶片厚度和长周期如何改变�

���取向态聚合物结晶机理的研究

从各向同性的聚合物熔体的结晶通常可

用成核和生长的机理来描述
，
此时假定在结

晶过程中晶区和非晶区的电子密 度 差 乙�二

�
。 一 ��保持不变 �图���

。

但用小角�线散射

研究取向熔体或玻璃体的结晶结果明显偏离

这个模型
，
因此提出一个新的模型

〔 ‘ 一 ” 〕 ，

认为

从非晶向部分结晶的转变是连续的
，
在结晶

过程中△�连续增加 �图���
，
并提出取向 结
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晶的
一

早期符合
“

缺陷的不稳定分相
”

模型
，

这 羞明沿纤维方向相邻晶片之间的平均距离

在数学上可 用 ���二�������’ �
〔 ‘ 〕
的 理 论 来 的减小

。

很容易证明
，
成核和生长的模型不

描述
。

能解释取向聚合物的早期结晶
。

例如图 �中

袄
‘
�

�
�

���户�

八

八

��� ��

��

月月
··

卜 刊
���

卜 一一匕匕
巨巨卫卫 ��� ���巨���

�，
坦笼�

图 � 相分离示意图

���成核和生长机理� ���不稳定分相机理

人比门曰
，上��

为了弄清聚合物的结晶机理
，
特别有兴

趣用同步辐射产生的强�线同时测定在等温

结晶早期的小角�
。

和广角散射强 度 �
。
的 变

化
。

由于�
�

和结晶度�
�

成比例
，
而�

�

和乙�
，�

�
‘
��一 ��� 成比例

，
则可从 �

，

和 �
�

的变化

中得知在结晶初期△�的变化情 况
。
�������

和 �������� 等
〔幻对于未取向 ��� 膜进行

了上述测定
，
结果表明

，
小角散射测得的散

射量 。 一�
‘ �，����·和广角散射测得的结 ‘“度

随结晶时间的变化基本上落在同一条曲线上

�图��
，

这说明对于未拉伸���膜在结晶过

程中晶区和非晶区之间的密度差并不改变
，

它符合经典的成核和生长的结晶机理
。

�������等
〔�，
用同步辐射法研究了 高 度

取向的交联的顺�
，
�一丁二烯 ���� 的 结 晶

动力学和机理
。

例如将拉伸到入��
�

�的 ��

在��℃下熔化并迅速淬火到 结 晶 温 度�
。
�

一 �
�

�℃ ，
用小角和广角�线散射以每�

�
测

一点的间隔来跟踪其结晶过程
，
对小角�线

散射图进行付立叶变换得到沿子午线方向的

电子密度相关函数��幻
。

在结晶的早期电子

密度相关函数可定性地看成一个衰减的正弦

函数
，
其峰值不随时间而改变

，
只是其幅度

随结晶时间而增加�图���
，
在结晶的后期在

�����附近的峰位向低值方向移动 �图���
，

图 � 未拉伸���在����等温结

晶时小角散射量�和结晶度�

随结晶时间的变化

�一�值� �一犬值

多片今城诀、

曝才
尹

���上���二�一一止一
��� ���

距离

�马勺白��‘。�，品���

�…
�讨习��八�
︸��

一一一一

︵仪︶狱摇图宋王剑阳甚串

�，

入
��� ���

泳‘ 粼笋蕊苍李巨

氏队滩耀一
卜��冉��︸�住，自�����������

一 �
�
�

一 �
。
�

一�
。

�

一 �沼

崔笼笋

‘扣斑象积图军侧伟御却

��� ��� ���

距离� ，
人

���

图 � 从小介�线散射计算得到的电子密

度相关函数��
��随结晶时间 ��� 的变化

���
，
入� �

�

�，�
。
二 一 �

。
�℃�

���结晶前期
，
从下至上曲线所对应的时间分

别为��
、
��

、
��

、
��

、
����

���结晶后期
，
从下至上曲线对应的结晶时 间分

别是���、 ���、 ���、 ‘���和一����
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�

�
�

��

�

全�
‘

二
�

��
��

几
�

� �

�

报
�

�
� �

�一

－一竺
一

娜
�

用�
�

吸△���对表观比内表面�那图 �前一个

量从 ��幻 曲线在较小 君 值时的斜率褥到
，

后一个量从����汉
。

中得到
，
其中�

。

为 从 广

角�线衍射测得的结晶度
，
浮

�

为晶片的数均

厚度�
。

对于两相结构应是通过原点的虚线
，

实际上有很大偏离
。

�
一

一
’

一
’

一
� 、

从砚叮�
‘

��
�

尹汗裸之…
’

可硬
一 � 一一一 一 一 � 、

图 � 未拉伸聚合物结晶的晶片插入式模型
������等 ������

�逻济倾半︶��司
确�

� ����，， �
一 �

图 � 从��
，
�中计算得到的��乙沪对表观

比内表面��
二����人作图

虑线是成核和生长模型所对应的行为�

�一为结晶过程� 口一为熔化过程

�妇姗树半�工月

� �� ��� ���

�� �

图 � 在波数
�
相同的条件下

，
小角散射

强度的对数���对结晶时间�作图

直线的斜率给出增大因子����
，
从上至下的一组

直线对应着
�
的逐渐增加

相反
，
用缺陷的不稳定分相理论却可导

致实验结果和理论的较好符合
，
特别是小角

散射强度随结晶时间指数增加 �图��
，
从中

可计算出增大因子��
，�

���
，
云�����

，
�����〔�����云〕

在结晶的后期
，
晶片的厚度不变

，
晶片的横

向尺寸增加
，
符合������等

‘ ’ 〕
提出的晶片插

入的机理 �图��
，
表现出长周期的减少和比

内表面的增加
。

���结晶聚合物熔化机理的研究

为了弄清结晶聚合物的熔化机理
，
用同

步辐射法研究 了 取 向 态 顺�
，
�一丁 二 烯 于

一 �
�

�℃结晶后在室温下的熔化动力学 〔日，。

用

小角和广角�线散射以每��测一点的间隔来

跟踪其熔化过程
，
对小角散射图进行了付立

叶变换得到沿子午线方向的电子密度相关函

数 �图��
，
��

。

和结晶过程的变化 相 反
，
熔

化的早期先发生峰位向高值方向移动
，
表明

长周期随熔化逐渐增大 ， 在熔化的后期峰值

保持不变
，
只是��力 的变化幅度随熔化 而

逐渐变小
。

���
���等

〔 ‘争，
发展了一种从相关函

数估算结构参数的技术
，
把该方法用于图 �

中的��习 可以得到两相结构有关的结构 参

数
�

数均晶片厚度����
、

晶区和非晶区电子

密度差乙�
、

比内表面口
。 、

数均长周期���和

最可几长周期��图的
。

实验结果表明
，
聚 合

物在取向结晶后的熔化动力学和机理大致可

分为下面 �个阶段
�
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舜屯劝牛

入队日一尸

杠了
丫

’
����月住的卜︸获︸

�

…
︸

�几�八��仙一一一一

一扣成书旧双班侧蜘咔钾

���
。
���

距离
二 ，

入

��
、

兔

�甘吸几七����
�

��

，一凡��乙�任

一 �
。

一 �
。

一 �
。

一 ��

咦髯攀笋

︹，交戴窿宋琴蜜洲伟留

��� ���

距离
� ，

人

���

图 � 试样��认��
�

��在 一 �
�

�℃结晶后在
室温下熔化时电子密度相关函数��

�
�随

熔化时间的变化

���熔化前期
，

从离到低各曲线对应的熔化时

间分别为。 、
吕

、
��

、
�‘和����

���熔化后期
，
从高到低各曲线对应的熔化时

间分别为��
、
遵�

、
��、 ��和�‘�

① 熔化初期
，
晶片的数均厚度保持不

变
，
长周期增加

，
比内表面减少

，
这表明在

此阶段发生晶片数目的减少
。

和结晶后期发

生的过程相反
，

在熔化初期晶片的厚度不变
，

但横向尺寸减小
。

⑨ 随后
，
是片的数均厚度减少

，
�基

本不变
，
���增加

，

此时发生晶区厚度的减少

称非晶区厚度的增加
，
这意味着发生晶体表

面熔化
。

③ 最后是整个晶休的熔化
。

���等温结晶时长周期和晶体厚度的

变化

�】����等 〔 ‘ “ “
首次进行了聚合物结 晶 过

程中小角�线散射的研究
。

非晶态���膜先

苍
�

��℃拉伸 忆，。 二��只 ��一��
，
然后在��一

���℃下弊温结晶
。

结果表明
，

长周期随结晶

时间而护小 �图���
。

对于未拉伸��� 膜的

等温结晶
，
也观察到长周期随结晶时间而减

小
。

但是在��� �以上等温结晶时对于 取 向

���膜却观察到长周期随结晶时间 而 增 加
〔 ‘ ，〕 。

�������等
〔 ’ �，
对于聚 乙烯也得到

，
在等

温结晶过程中长周期随结晶时间而增加
，

而

且晶片的厚度也随结 晶 时 间 的 对 数 线 性

增加
。

���

�氏夕 �

二二

拦乡一
、、

��� 户代户‘ 弓一峥一‘ �

－
一一一

阅阅习下下
��� 月 � � 一 月月

……

一
’

一
’’

一一 一 ‘ 、 ’

…
甲日‘ 目�‘ 己‘‘

��� 于 � � � � ���

‘
︿心﹀户
。

��目�
�����

��﹃

�����

卜

︿目﹀

�。���
”
�

������
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乙和�乙�随熔

化时间的变化

图
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�在不同

温度下等洲结晶时长周期 ��� 和方位角

半宽度 ����随结晶时问才、的变化
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时间
，
� ��

图 �� 非取向���在阶梯式升温和降温

过程中小角�线散射量�的变化

恻
攀

�
·

��

�肖��八�
�

︺、、，、、

山���、 �
、

������等
亡’ 名，
用同步辐射法 研

究了��� �聚庄经基丁酸酷�从熔体中 的等

温结晶
，
发现在此条件下长周期不随结晶时

间而改变
。

�
�

在高于结晶温度下热处理时的结构

变化

如果一个聚合物在高于结晶温度下热处

理时
，
通常观察到长周期的增加

，
这归因于

晶片厚度的增加
。

晶片的这种增厚现象是由

于熔化和重结晶引起的
，
还是由于链扩展引

起的� 研究在热处理过程中小角散射的变化

可以回答上述问题
，
许多研究者分别对聚 乙

烯和���进行了这方面的研究
。

��� 聚 乙烯

聚乙烯先在��℃结晶
，

再在���℃ 、
���℃

和���℃进行重结晶
。
�����等

〔，“ ，
发现

，

如果

加热速度很快
，
则可以观察到原有的对应长

周期为���入的散射峰逐渐消失
，

其后出现新

的具有较大长周期 ����入� 的散射峰 的 过

程
，
这说明

，

起初晶体完全熔化
，
以后又重

新结晶
。
�����等

〔 ‘ �〕
也对聚 乙烯进行了同样

的实验
，
在���℃和���℃下进行重结晶 ，

和

上述实验的差别是
，
其加热速度较慢 ��� ℃

�����
。

在此条件下
，
在加热过程中小角散

射峰逐渐向低值方向移动
。

在���℃退 火 时

长周期随时间的对数线性增加
，
而 在 ���℃

时这种变化出现不连续
。

散射强度起初随时

间而增加
，
以后保持不变

，

并不出现减少的

情况
。
�����等

〔 ‘ ’ �
研究了取向聚乙烯在低于

熔点时的加热和冷却过程中小角�散射的可

逆变化
。

在��℃时长周期为 ��
�

��二
，
而 在

���℃时为��
�

���
。

长周期的改变归因于高

温时小晶体的熔化
，

在冷却时这些小晶体又

重新出现
。

��� 聚对苯二甲酸乙二醋 �����

������等
〔 �〕
对���进行了同样的研 究

，

非晶态���在���℃结晶 ，
然后加热到����

���℃ ，
再冷却到���℃

，
加热和冷却速率为

场�℃����
。

在加热到��。℃以下时
，

散射量

� �
�

�石 心
�

� �
�
工� �

�

�

�
， ��

一
�

图 �� 取向���在加热和冷却时小角�

线散射曲线的变化

�一���℃� �一���℃� � �一���℃� �一���℃乡

�一���℃� �一���℃� �一���℃

�随加热而增加
，
随冷却而减少

。

这是由于

晶区和非晶区的热胀系数不同
，

导致它们之

间密度差的改变
。

在加热到���℃时还 观 察

到熔化和重结晶
。

图�为在温度发生阶梯式

变化时散射量�的变化
。

在升温 后 �即 增

加
，
这是由于晶区和非晶区热胀系数不同所

引起的
。

接着是�的迅速下降
，

这是由于部

分熔化所致
。

最后由于重结晶
，

�又增加
。

用这种方法可测定聚合物的熔化和重结晶动

力学
。

在升温和降温过程中小角散射峰的变化
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示于图��
。

在混
‘

座佼低时
，

随着温度的增加
，

小角散射峰的位置逐渐向低值方向移动
。

在

加热到���℃时散射峰起初完全消失
，
以后在

较低散射角的位置上又重新出现一个新峰
。

当试样冷下来时新峰继续保持着
，
而原来的

散射峰重新在较高散射角的位置 七出现
。

上述结果说明
，
���在高于���刃 时 和

聚乙烯迅速加热的情况相同
，
在塌

‘
片完全熔

化后又出现重结品
。

在高温时某 些 晶 片 熔

化
，
在重结晶过程中不再出现

，
而在冷却到

���℃时 ，
它们又重新出现

，
晶片的厚度和熔

化前的相同
。

在结晶温度低于 ��� ℃时 小企

散射峰逐渐向低值方向移动
，
和聚 乙烯在较

慢加热时的情形一样
。

�� 、
��������等

〔，” 研究了高度取 向

���的拉伸行为
。

将���纤维很快地拉伸
，

能观察到在拉伸过程中小角散射图由四点式

向两点式的转变 �图���
。

图中的线�
、
�为拉

伸前的小角�线散射图
，
线�一�为拉伸后的

图
。

相邻线之间的时间间隔为��
。

有趣的是

在玻璃化温度以下 ���℃�和 以 上 �如���

℃� 拉伸的试样 ，

其转变速率并没有差别
。

作者由此得出
，
在此过程中发生的是非热过

程
，
而不是熔化和重结晶过程

。

�

�
�

聚合物相分离过程的研究

大部分高分子共混物在高于某一临界温

度时会出现相分离
。
������等

〔 ’ ” 〕
研究了 聚

偏氟乙烯和聚丙烯酸乙酷共混物 的 熔 化 过

程
，
观察到晶体熔化后又出现小角散射强度

的增加
，
估计这是由于发生相分离时组份起

伏而引起的
。

�
�

用小免�线散射研究银纹的产生

��������等
〔 “ ” 〕
研究了聚甲基丙烯酸 甲

酷中应力引起的银纹现象
。

在试样上施加应

力
，
在应变为�

�

��时使试样保持恒定长度
，

在应力松驰的过程中
，
在小角�线散射图上

会逐渐出现散射射峰 �图���
，
估计这 是 银

纹的干涉效应产生的
。

从平行和垂直拉伸方

向的小角�线散射的结果得出
，
银纹为圆球

状
，
直径为���人

。

气
一

������州翘想备经韧里
﹁

�一 百
口

孙 万
创艘绍布

�

通道数
，
����

图 �� ���在�� ℃迅速拉伸时小角�

线散射的变化

检测器窗口和纤维轴垂直
，
拉伸发生在线 �

到线 �之间
，

相邻线间隔为��

图 �� ����试样在固定形变 ��
�

���下

松驰不同时间后的小角�线散射强度的变化

检测器和拉伸方向平行
，
自下至上曲线所对应的

松弛时间分别为
� �

�

��
、
���

、
���“ �“

、
�‘ ����、

�������和������
�

�
�

拉伸过程中的结晶和加热时的昌型

转变

通常用膨胀计法来测定聚合物的绪晶动

力学
，
而采用同步辐射法产片的强�线的广

角散射有以下优点
�
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① 如果聚合物在结晶时能生成不同的

结晶变体
，
则利用本方法可检测结晶变体的

类型
。

② 能测定取向态聚合物的 结 晶 动 力

学
，

这在膨胀计 中无法实现 �因为无法在试

样
�

上施加应力�
。

此外从广角�线衍射 中还

可获得聚合物取向程度的信息
。

⑧ 除了能测定聚合物总的结晶度外
，

还能得到有关晶体完整 性 和 晶 体 尺 寸 的

信息
。

、�庄。�之喊

几

图�� 天热像 胶的模量与拉伸比的关系
久个对应着在拉伸过程中开始结晶时的拉伸比�

“ 对应着在松弛过程中晶体完全熔化时的拉伸比
‘

����
。

�
，�����、 �啊

·� ·� �……
� 产户

�

泛

�护

】。 ’

���亡

声阳、 、 目 ���℃

���℃

侧
卿

了�匕一一一一一一一� 。 一 一 �

�
� ， ��

「� ，�

� ��� ��� ��� ����

�� �

图 �� 聚丁二烯迅速拉伸后在���峰下
�

·

� 以及��峰下 �� �衍射强度

随时间的变化

在�点当去掉拉力时
，
衍射强度迅速

下降到拉伸前的值

��� 聚丁二烯

����等
〔�‘，
将聚丁二烯在几分之一秒 内

拉伸���一����
，
拉伸温度为��℃ 。

用同步

辐射的广角�线衍射观察到
，
在拉伸后立即

出现。��和���衍射峰 �图���
，

半结晶时间为

��。
。

在去掉应力后结晶很快消失
，
甚 至 用

��测一点的时间间隔也不能检测其 变 化 过

程
。

�����等
〔�即的研究结果表明

，

当拉伸速

率低到�
�

�����时仍能观察到这样的结晶
。

在更低的拉伸速率时观察不到结晶
。

用此法

得到的结果和用实时付立叶变换红外光谱的

结果能很好地相关
。

���橡胶

�吐����等
‘
姗对天然橡胶也进行了同 样

的研究
，
他们得到在非晶衍射环消失的同时

���℃
‘
劝 ��，� ‘���场

��
。
吸、� �

�

�与 �
�

�� �
�

卜���，�
��

‘ � ���� 刃��
，
��

�的℃

��了℃

���℃

���℃

二峪 �
。
�� �

一

��

曰 �筋亡

�
�

肠

� ，

又

《 � 、

图 �� 在升温时聚丙烯的广角�线衍射图的变化

���由冬型向�
一
晶型的转变� ��� 熔化
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出现的择优取向的衍射图
。

����等
〔�透，
更详细

地研究了这个过程的可逆变化
，
图��为模量

与拉伸比的关系图
。

劝对应着在拉伸过程中

开始结晶时的拉伸比
，
料对应着在松弛过程

中晶体完全熔化时的拉伸比
。

值得指出
，
劝

和料发生在不同拉伸比的位置上
，
这是由于

在结晶过程中有一成核过程
，
需要有一定的

“
过拉伸

” ，
而熔化则发生在平衡的熔 化 温

度
。

��� 聚丙烯

�������等
〔 ，�，�‘ ’

研究了未取向等规聚丙

烯在逐渐升温时从份型向�一晶型的转变以及

熔化的过程�图���
。

当等规聚丙烯在���
�

�℃

等温结晶时
，
随着声晶型的减少

，

结晶度�
�

增加�图���
，

大部分变化发生在加热的前期
。

究
，
特别研究了由卜型向

�一晶型的转变
。

结

果表明
，
这种转变通常在���以内就完成了

。

在纺丝时得到的取向的件型晶体
，
具有较好

的热稳定性
，
它向�一晶型转变的温度约提高

����
。

】���

�亡

姗 �
�

畔

�� 减�， ��

时间
。
� ��

图 �� 等规聚丙烯在�� ℃热处理时的广

角�线衍射的变化

图 �� 聚丙烯在���
�

�℃热处理时结晶度
�。
和庄晶型量�随时间的变化

如果等规聚丙烯从熔体淬火到室温
，
则

生成次晶结构
。
��������等

〔 ” 〕
研究了次晶向

�一晶转变的动力学
。

在��℃等温处理的条件

下
，
反映�一晶型的���衍射峰约在���

�
后 出

现 �图���
，
以后强度持续增加

。

温度达 到

平衡约需����
，

因此可以说大部分过程是在

恒温的条件下发生的
。

��� 聚酞胺
〔吕〕

对于尼龙
一�的 结晶也进行了 广 泛 的 研

原始试样从熔体淬火到室温具有次晶结构

��� 聚乙炔

��℃ �

一���
‘

图 �。 从室温以��
�
���伍的速率加热时顺式

聚 乙炔的�线衍射图的变化

约在�的℃时���峰消失 ，

说明顺式�反式的

比值达到极大值� 在高于�叨℃时出现一个宽峰
，

说明开始分解
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‘ “ 了〕
研究了聚乙烯由顺式 向 反 式

的不可逆转变
，
从室温以�℃����的 速 率

升到���℃ ，
结果示于图��

。
在���

之

与反式之比恒达到
一

极大值
，
在高于

�时顺式

���℃ 时

开始分解
，

这从图中出现谊炭的峰可以看出
。

〔 � 〕 �
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��忿�
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工��，�刁�

�

〔 �〕 苏�����
，

�
·

�
�

�� ‘����������
，
�

� ，

�
·

����

气，�姿�

�‘ �
� ，
� ��� ，” �

�入少 �
� ，
�日��

，��
， 土���

�

〔 �
�

�二��解
�，
�

� ，
����、 ��

，
�

�
��� ���������

，
�

�

�
� ，

���
公路” ‘ 召， 洛儿 尸��夕附沙�

反” 哪
己 ，
飞���

，

��
， ����

�

〔 �飞 范庆荣
，
�����

，

�
· ，
�����

，
�

�
·

�
· ，

全国高分子学术讨论会
，

��� �������，

����年 ��月
，

南
，

氛
。

〔�。 〕 ������
，
�

� ，
�鱿�扭

��� ，
�

�

�
� ，
��记�

，

�
�

蘸

图 �� 顺式聚 乙炔在室温下与碘蒸气进

行化学反应时的�线衍射图的变化

在�左处出现的待征峰说明在打开客器盖后

立即发生反应

�
�

用广角� 线衍射研究化学反应

������
〔 “ 即研究了顺式聚乙炔和碘蒸气的

反应
。

在存碘容器盖打开后
，

在�人处立即出

现化学反应的特征衍射峰 �图���
。

反应到一

半的时间为����
。

反应的动力学显然不是由

扩散过程所控制的
。
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·
���

· 高 分 子 通 报 ����年

��
，
具有永久性阻燃性能

。

近年
，
我国采用添加分子量调节剂的办

法
，
切割大分子尾端乡以化学降解 法 生 产

�
�

�级控制流变聚丙烯高熔融指数树脂
。

目

前
，
国外控制流变技术发展很快

，
聚丙烯熔

融指数 ���� 已高达����左右 �全量法�
。

也可在造粒过程中加入分子量调节剂
，
生产

“
降温母粒

”
�母粒法�

。

几年实践证明
，
由

中国科学院化学所发明
、

由纺织 部 组 织 攻

关
、

推广应用的
“

降温母粒
”
实用性强

，
方

便灵活� 全量法已在辽化进 口的 �
�

�万吨聚

烯装置上
，

试制成功抽丝级高熔融指数聚丙

烯树脂 ������ 左 右�
。

其 纺丝温度低于涤

纶
，
可纺性好

，

能耗少
。

该项成果获����年

国家科技进步一等奖
。 “

降温母粒
”
技术获布

鲁塞尔
、

尤里卡发明奖
，
并与丙纶抽丝技术

设备一并出口泰国
。

�
�

纱线或纺织品表面改性

对纱线或纺织品进行化学处理可达到改

性的目的
。

最简易
、

有效的办法是纺织品表

面用碱处理
，
使纺织品改性

。

如 对 涤 纶 织

物
，

不仅增加了粘合或涂料印花的牢度
，
而

且
，
由细旦丝制成的涤纶仿真丝绸产品

、�
�

�
�

�
�

�
�

�左右�
，

配合以变换松疏的织物设计

等
，

经碱处理后
，
可以得到较好仿真丝绸手

感和舒适性
，
其商品名为

“
佳丽丝

” ，
����年

在京展销
，
深受欢迎

。

由北京化纤研究所等

研究
，
采用澳系涤纶织物后整理阻燃

，
已批

量用于民航装饰织物
，
阻燃效果符合国际和

民航安全标准
。

其他如防菌纤维和止血纱布

等均是经过表面特殊整理的产品
。

如中国纺

织大学研制的睛纶纤维接技改性的永久性卫

生整理产品
，
对 �� 种 细 菌具有明显抗菌作

用
。

北京服装学院和北京纺织所协作
，
用表

面改性的方法研制成功的
“

仿石磨新型牛仔

面料
”

打破了传统牛仔面料的生 产 工 艺 流

程
，
是一种高附加值的新型面料

，
其应用前

景甚为广阔
。
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