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直线群及其在聚合物结构中的应用

安 宝 珠

�中国科技大学研究生 院
，
北京

，
�������

提要 对聚合物晶体中各种高分子链的构象进行了研究
，
找出了它们的三维对称性

，
并用直

线群来表征
。

在此基础上
，
讨论了分子链在空间群中排布的规律性

，
即在空间群中高分子链的对

称性与所在位置的对称性相呼应
。

并利用直线群讨论了有序
一
无序高分子链所在 空间群转变的规

律性
。

关越饲 直线群
、

对称性
、

聚合物结构
、
晶体结构

、

空间群
、

有序
�
无序转变

点阵点沿一维方向等距离排列就形成一

维的点阵
，
即直线点阵

。

当分子或原子按照

这种直线点阵排列时
，

就构成一维的晶体结

构
。

高聚物晶体中的分子链就属于这样的一

种一维结构
。

在这种一维结构中
，

高分子链

具有它 自己固有的对称性
。

与空间群的定义

相似
，、

可以把一维结构的空间对称操作群定

义为直线群
。

如对普通的无机分子或有机分

子可用某一点群表示其对称性一样
，

晶区中

高分子链的三维对称性也可以用直线群表示

出来
。

�������������
〔 ，�
首先对 结 晶学上的

直线群进行了研究
，
并推导出��个直线群

。

以后
，
���������

，
�

�

������
〔�，、

��二��
，
�

�

�
�

������
〔 �，
相继对一维空间群的对称性进行

过研究
，

也得到了相应的结果
，

如表�所示
。

南斯拉夫�
�艺���己

，
�

�

�
�

等 人 ������
〔 �’
曾得

出了��个聚 合 物 分 子 的对 称 群
，
�����

������
��， 、

��直���立������
， �����

〔 。 ，了，
也

曾进行过相应的讨论
。

本文的目的是研究分子链的对称性 �用

直线群表征�
，
以及它与晶体结构的对称性之

间的关系
，

并寻找聚合物晶体结构中分子链

的排布规律
。

一
、

高分子链的直线群表征

及其规律性

作者通过对搜集到的���多种晶 区 中的
‘

高分子链进行对称性的考察与研究
，
找出其

直线群
，

发现它们存在于为数不多的近��种

直线群中
，
并存在一定的规律性

。

表 �列出了某些高分子链的对称性—用直线群表示
。

由表看出
，

它们存在于��
、

��
、
�����

、
����

、
����、 ����

、
�������

、

����� �
、
�� ��

� �
、
����，、

����
、
����，、
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脚
表 � 结晶学上的��个直线群和��

。
直线群

卜
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赫
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�
二
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丝
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盘
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�一�
峥

一﹄�

�一一

��
，

一一简单晶
胞

，
晶胞沿夕

方向排列

斜方对称

����

����

����

����

�����

���山

����

��� �

����

厂�乞���

����

����

�����
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�
二

—简单晶
胞

，
晶胞沿

才

方向排列
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����
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�����
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�
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……二…
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…
……… 条

�盯� ��

���� ��

����� ��
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����
、
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、
���

、
���

、
�����

、

�����
、

��
�、

��
�、

�瓜等近��种直线群中
。

作者认

为
，
聚合物所以存在于为数不多 的 直 线 群

中
，

与高分子链本身的结构特点有关
。

�
�

在高分子主链中 �如在碳 链 聚合物

中� 由于 �一 �原子之间 的 键接 方 向的特

点
，

使得在沿链轴方向若出现轴对称时
，
只

可能是螺旋轴
，

不可能是简单的旋转轴
� 而

在垂直于链轴的方向上
，
只可能是 �次轴

，

不可能是螺旋轴
。

�
�

在高分子主链中除了可能 出 现的结

晶学的 螺旋轴��
、
�、 、 ��

、
��、 �，

‘
二

’

二 以

外
，

还有用�
�

表示的各种螺旋轴
，

如 �
� 、
��

、

��，�…… 。

我们可把它们归为一类螺旋群
，

记为��
�
��表示简单晶胞 � �代 表 轴次 ，

“ 代表每转动
弩

角度后滑移
专

‘ 距离，

�是等同周期�
。

因此
，

作者认为
，

对于高分

子链
，

由于其本身的结构特点
，
除前面所述

的结晶学上的��个直线群外
，
还 可 以有 用

��
�

表示的一类直线群 �表��
。

应指出
，
文

献中通常用�
���‘符号的螺旋记法表示高分

子链的构象
，

在此记法中 �代表等同周期内

螺旋转动的圈数， �是等同周期内的单体单
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元数 � �是单体单元内的主链原子数
。
用此

种记法
，

在�
�、

�，
螺旋等情况下也能 表示出

链的对称性
，

但在很多情况下并未完全表示

出分子链的对称性
。

�
�

在高分子主链中若出现对称 面 或滑

移面时
，
它们必须在一定的位置上出现

。

对

称面只能是
�

或与主链垂直
，
或与分子链平

面 �如链的平面锯齿形构象� 一致
。

这两种

方向的对称面可以同时出现
，
也可以单独出

现
，
而不可能在其它方向出现对称面

。

滑移

面只能在包含分子链轴的方向上出现
，

其它

方向则不可能
。

根据上述
，
在通常晶体中可能存在的直

线群中
，
凡是包含 �方向 �链轴方向� 旋转

轴以及通过链轴且垂直于分子链平面的对称

面的群
，

在高分子链中均 不 可 能出 现
。

因

此
，
晶区中的高分子链只在较少的直线群中

存在
。

����丫

二
、

高分子链的对称与

在空间群中链所处位置

的对称的规律性

通常
，
在晶体结构的几何描述中

，

是将

各种原子分别放置在空间群的某一 位置上
，

从整体上构成了这个空间 群 的 对 称
。

在这

里
，
我们将高分子链放在有关空间群的某些

位置上
，

构成空间群的对称
。

作者通过对大

量实例的考察发现
，
链的对称是与空间群中

所在位置的对称相呼应的
。

或者说
，
链的直

线群是与所在位置的位置线群
�
相呼 应 的

。

许多情况下
，

二者完全吻合
，
而在某些例子

中
，

链的对称高一些
，
位置线群的对称则低

一些
。

表�中的第�列和第�列列 出 了聚合物

的直线群和位置线群
。

表 � 某些聚合物的直线群
、

空间群及位置线群

“ 线 群

�
空 � “

�
位置线群

�
�’

…
”

�
� ‘

�
�，

茗�
��

…二��
�。

�二�
。 �

�
��，����

�
��

侧��
、

八������八��呱
� ��

‘

� ”
、 � 、 �

毛���
�

一�毛�工生
�

�
�
于
。

毛��
�

一�二��
�
�

。

王��
，
一���分

。

�有序链�

�无序链�

在空间群中
，
分子链段���

���告一定方向排列 它所占报的位皿含有全间群中的一些对税
一

要素
。

这些对称要索的

组合称为该位置的位置线群
。
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续表

直 线 群 空 间 群 位置线群 实 例

�飞 � �万或��
�

�
�

� �

� 一或��
�

��

��或��
�

��

� �
︸

��

� �或
� � ����

� ��

﹃

��� �

� �
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�� � �� �
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��于��工��。于
。

反式赶��一�一�双�日 �毋
。

反式毛�����是关�注生
，
�
，。于

。

反式毛��
�

一��一��一��
�
孔

反式毛���一������
�

�
�
于
�

、 �“ 一《二�一��
仁�一�二少

一�。 孔

‘ 才毛�几����生
�
��� ���于

。

毛��
�

一�又��
�
�
，
一�几��于

。

��� �，

��� ��

�����

������� ��� �，

��一���� �����

������� �����

�
一

�
�

�
﹂

�
一

�
一

�
一

…
一

�
一

�
︸

�
一

�
一

�
一

�
一

…�����

�����

������� �����

��，�，�� ����，

����� �近似�

����， �近似�

����

��，���苦 �����

������

����

一 …�，，�’

����

石��� �
����于

。

‘公毛���

一�� ���诬
�
�一�于

。

讨 〔�� ，

一��一�孔
�
�� 〔��，

�
，�

莎�一��口 王��
�

一�孔

、
灯身

一���“ 于
，。

‘君毛���

一�����
�
�一�于

。

毛��】 �一����
�
�

。〕 。

毛��
，
一��

�〕 。
班

���� ���� 〔�毛�� �
一
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�
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�
一

…
�︸
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一
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一

�
一

�
一
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�
�

�
︸

�
一

�
一

�
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���
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��
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�

�
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�
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�
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�
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一��

�
子

。
亚
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�
，�于

，��
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无
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续表

直 线 群 空 间 群 位置线群 实 例
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��
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。 �
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们� � ���
� � � � 毛��

�

一��
�
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���
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�
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毛��
�

一��一�于
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�
����

�
�
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匆犬
。
��
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‘
��
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� �
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】
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直 线 群 空 间 群 位置线群 实 例

���或�� 民 � ���和��
�

���或��
， � � ��，和��

�

��，或��
�

��� ���或��
，

云�毛��
�

一��于
，

�
�一���

�

�
�

一��
�

云�〔�� �
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。

，
���，

云‘毛��
�

一��于
。

���和��
，

�����和��
���

�右毛��
�

一��于
。

�
��一��

气

落‘毛���
一��于

�

�
��一��

�

、 �有序链�

�
夕 �无序链�

�
吼�

��，
和��

，

��，��和��
���

宕�毛��
�

一��于
。

�
�有序链�

�右毛��
�

一��于
。

�
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。
�无序链�

���和��
�
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� ����

�����
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。
�

�
����
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。 � 型

�
��
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�
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云�毛��
�
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�

晶
�
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…
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…
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���� ��，或��
�

���或��
， ��，�� �‘ ，

或��
�

�

华�
�
�
�
一��

�
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续表

位置线群 实 例
」

一
�

�

�
�

�
�

�钾
�

一�
一

一

一
卜尸�一��一叫��一�一一�‘ ��一���勺一�一一��

一一一
一

�

一
�

一
一

一一一
�

�一�一��，或��
�

��，或��
�

“ 毛一�����
�
�一必

�

‘公毛��一�〕 。

己
�
��

��，或��
�

���或��
�

�
︸

�
�

�
�

�
�

…
一

…直 线 群 空 间 群

��，
或��

�

�‘ �或��
�

�����

��，��

���或��
�

�����

���或�峨
�

�����

���或��
，

��，�� ���或��
�

玄君毛一���
�

一��于
。

�
�����

�
��

云‘〔一���

一��子
。
�

�
���。

��毛��
�

一��子
�

�
��
�

，�

�

、了
一�

��

戎��
��上�

子盯�
‘

一�一�一一一��一�一�一����或��
，

��一��

…
一

�
一

…
一

…
一

…
一

…
�一

�
一

…

���或�‘
�

�����

…一…一
����或��

，
�����

�托��
�

一��一升
�

凸��
�

决妙�

云才毛��
�

一��子
，’

�
��

��
。
���

‘
� � � 云‘毛��

，
一��于

。

�
���

一����
�
��

�万
。
���

‘
� � �

�〔���

一��于
。

�
��〕一��

��
。
��了

‘
� � �飞 �。 ，

��

、 、，

�
��

��
口�� � ��� ����

�‘毛��
�

一��于
。

�
�� �

一�����
�
�
，

�云毛��
。
一��于

。

�
��

，
一�����

�
�
�

�有序链�

�无序链�

� ��

一
�

一

一
�

一一�
一一一一

���，一���� �

��
。
��

�一����

����

〔有序链�

�无序链�

、�
���

���

��
��� � ���

�公毛��
，

一�卜��
。
五

�
��
�，

忿‘毛��
�

一��于
� 丑

�
��

�

��
。
��

������

�接近��
，�

�丁 ��� ‘�〔���

一��一升
。
�

�
��

一资俘︸币改川

�一、�‘户���一氏汰
�

孔�一蛛�
�

�月门协︸‘︸一、了���了
了

确且�一�叹压比����一���������压一月���
‘

��
‘

�任，侧分�

︼�一�

恤一
内‘��一�只

一，‘一�

��一甲‘�了
、了�一了��，曰一日��一电

，︸�︸�一‘，�口匕七一��
�月一�，
一
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续表

直 线 群 空 间 群 位置线群 实 例

��
。
��

������ ��� “ 毛���

一��一于
。
�无序链�

�
�王�一����

�
�
�

��
。
��

� �����

�犬
。
��

����� ����
�

七��
�

一�一子
。

毛���
�
�
�

一�一于
� �

…一巨
��

一巨一巨

经过对直线群
，
空间群和位置线群之间

关系的研究
，

可以得出如下的规律
。

�
�

与三斜点群相对应的直线群为 ��
、

� �
，

具有这种直线群的高分子链在 空 间群

中排列在位置线 群 为 � �
、
��的 位 置上

。

如聚间苯二甲酞间苯二胺和聚�
，
�一蔡二 甲酸

乙二酉旨
。

�
�

与单 斜 点 群 相 对 应 的 直 线 群有

� ���，、
����

、
����

、
����

、

����
，
��

、

���扭�和�� ��� �等
，

具有这种直线群的高

分子链在空间群中与所排列位置的位置线群

完全一致
。

如聚对苯甲酞胺
、

聚 偏 氟 乙 烯

�
、

反式一聚环戊烯和聚硫化 乙烯等
。

�
�

与斜方点群相对应的直线 群 在三个

方向含有对称要素或其组合
，
它与所在空间

群中的位置线群的关系可有两种情况
�
���

链的对称高于位置线群的对称
，

它们在一个

方向相一致
，

如聚乙烯 � ���链的对称与位

置线群的对称在三个方向完 全 一 致
，

如
�才�

聚丙烯 �
。

�
�

当高 分 子 链的 直线 群 为 ��，
�或

����
、
������或 � �����

、
���

、
���时

，

若分别结晶在三方晶系或四方晶系
，
则它们

的直线群与位置线群相一致
。

如 聚 甘 氮 酸

皿
、
云卜聚乙醛等

。

�
。

当落践��
�

一���型 分 子链 ��为侧
】
�

基�形成介于�
�

和��之间的螺旋体时
，，

可 用

直线群卫尤
刃

表示
。

它们多结晶成四方晶索
。

���������
，
�

�

等
〔 �〕
认为

，

在四方晶 系 中 �

品胞与 苦晶胞的选择与链在等同周期内的单

体单元数 �有关
。

这也就是与螺旋轴的轴次

�有关
，
当�为奇数时采取 �型晶胞

，
�为

偶数时采取 �型晶胞
。

在 �型晶胞中
，
高分

子链排列在位置线群为 ��的位置 上
，
而 在

�型晶胞时
，

高分子链的直线群接近于 ���
，

排列在位置线群为 ��，
的位置 上

，

如“ 一聚�

�一丁烯 亚
、
汀一聚 ��一环 己基一�一丙 烯� 等

。

�
�

在某些情况下
，
也有可能 链的 直线

群与位置线群完全不一致
，

这时
，
高分子链

通常排列在空间群中位置 线 群为 � �的位置

上
，

如介一聚��一苯基一卜丁烯�等
。

这时
，
分子

链的对称性较高
，

位置线群的对称性较低
。

三
、

利用直线群对有序
�

无序高分子链所在空间

群变化规律性的研究

已知
，
依赖于结晶条件不同

，
同一种聚

合物常能结晶成不同的结晶变体
，
具有不同

的空间群
。

这些结晶变体之间的区别有一类

是具有相等能量
、

不同构象的分子链的有序

和无序排列的区别
。

所谓有序 和 无序 指 的

是
，

按照侧基的指向
，
分子链可有侧基向上

�上取向型�和侧基向 下 �下 取 向 型� 两

种
。

一条单个的分子链即为有序链
，
而当在

同一位置
，
侧基向上和侧基向下的分子链出

现的儿率相等时
，

则构成无序链
。

不同结晶

变体之间的转变可通过分子链的有序一 无 序

转变来实现
。

我们可以从链的直线群的转变

来解释
。

下面举例说明
。

飞
�

聚偏氯乙烯 ���
�

一���
�
�

，

可结 晶

成 ��
�

�二或 ��、
空间群

〔 ” 〕 ，
分子链 虽 然 采



��
�
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取滑移形的构象
，
但相邻的单体单元是非等

价的
。

当它结晶成 ��，
��空间群 时

，

在位

置线群为 ����的位置上
，
排 列 侧基 向上

���和侧基向下 ��� 的无序链
，
其直线

群为 ���
，
而当侧基向上与侧基向下链的

占有率偏离���时
，

直线群中 的� 不 再 存

在
，

链所在位置的位置线群中的�也不再存

在
，

这时
，

分子链由无序链变成了有序链
，

空间群也由� �
�

��变成了��
�。

如图�所示
。

置线群为 ��，
��和 ������

，

分子链之间的关

系受空间群的对称要素制约
。

当这些无序链

变为有序链时
，
链的直线群相应地 变为 ���

和 � ��
，
于是有序的称一聚苯 乙烯的空间群便

为��
� ，

如图�所示
。

���

图 � ����聚苯乙烯的无序结构��系�与有

序结构 ����� 的示意图

图 � 聚偏氯 乙烯的无序结 构 ���
」
���

与有序结构���
�
�的示意图

�
�

郊一聚苯乙烯 毛��
�

一���它可结晶
�

态
、 �

成��� 或���空间群
〔 ’ ” ， ‘ ” 。

无序的 ‘去一聚苯

乙烯分子链其直线群为 �����或 �����
，
它

在尺�
� 空间群中排列在�

�

和�
�

的位 置上 �位

�
� “ 一聚丙烯 �� 型 �毛��

�

一��沁
�
��

�

已知 �型公卜聚丙烯可结晶成���
� 、

��仁
‘ “ 〕 、

�����
〔 ‘ “ 〕
空间群

。

当它结晶成 ���
� 空 间群

时
，
侧基向上和侧基向下的统计无序链排列

在空间群的一般位置上
，
如图�� 所示

。

如果

我们把通过
�
滑移面相联系的左手无序链和

右手无序链看成一个整体
，

称为
“

成对的
”

无序链
，
则它的直线群为 ���

� 。

当
“

成对

的
”
公卜聚丙烯的无序链转变 为

“

成 对 的
”

有序链时
，

其直线群可以是��或 �了两种
，

可以证明
，

这样的
“
成对的

”

有序链应能结

晶成 ��
�
七

、

��和 ����� 三种 空 间 群 �图
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��
、
�

、 � �
。

现在
，

前两种结构 �即��
�

�
。 、

��� 已为实验证实它的存在
。

此外
，
实验证

明
�

当 � 型 “ 一聚丙烯在高温 退火 时
，

可 实

现由����空间群向 ��，
��空间群的转变

〔 “ 〕 ，

即分子链由无序 变 为 完 全 有 序 链
。

而 且

证实
， ����

，
空间群 �即分子链的完 全有序

排列� 在热力学上是最稳定的结构
。

由以上看出
，

利用直线群讨论无序一有序

高分子链的空间群及其转变
，
可以使我们对

不同结晶变体之间的关系有更清楚的了解
。

综上所述
，
直线群可表示高分子链的三

维对称性
。

利用它可以很方便地从对称的角

度讨论分子链在空间群中的排布规律以及晶

体结构中高分子链的无序一有序转变
。
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