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结 晶 聚 合 物 的 中 间 层

莫志深 陈宜宜

�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

，
�������

提要 介绍了结晶聚合物中间层概念及各种实验技术所提供的中间层存在的证据
。

附��篇参

考文献
。
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一
非晶中间层

，
小角�射线散射

，
核磁共振

，
激光拉曼光谱

引 言

结晶聚合物的中间层 �����印���
��

�

是

指聚合物晶区与非晶区间 的 界 面 层 �过渡

区�
。

高分子界面 �谊������
��是近��多年来

受到人们广泛重视的高分子凝聚态物理的一

个基本课题
。

从物理学角度出发
，
高分子界

面可分为
�

结晶聚合物的晶相和非晶相间界

面—中间层 � 聚合物共棍体系中不同聚合

物相间的界面 ， 嵌段及接枝共聚物中微相分

离界面 � 聚合物和其它物质的界面等
。

尽管

目前对聚合物界面的理论研究已取得相当可

观的进展
〔 ，一们 ，

已 知聚 合物 界面 对聚 合物

材料的物性有很大影响
，
但由于实验表征困

难
，
不同界面需用不同方法研究

，

还有许多

理论及实验问题待解决
。

本文仅就结晶聚合

物中间层研究的最近进展以及各种实验技术

所提供的中间层存在的证据作一概述
。

晶聚合物看成由结晶及非晶两相组成
，
晶区

部分是由分子链相互平行排列的链段构成
，

而非晶部分则是分子链相互缠结卷曲无规排

列的结果 �图 ��
。

图 � 结晶聚合物缨状胶束两相结构模型

结晶聚合物的结构模型

过去很长时间内
，
一直用缨状胶束模型

�������� ������� ������或简称经 典
“
两

相模型
”

来描述结晶聚合物的结构
，
即把结

“
����������

”
一词中文译法 还 未 统山

�“
中间

相
” ， “

中间 层
” ， �

界面 层
” ， “

过 渡层
”
均 指相同意

义
。
笔者认为

“
中间层

”
为宜

。

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 副 研 究员
。

���� 年天津南开大学化学系

高分子专业毕业
，
同 年到长

春应化所工作
，
主要从事聚

合物结晶及 �射线衍射方法

的研究
。
���������年间赴

美国加州大学圣 巴巴腊及戴维斯分校物理系做聚合

物结晶结构的研究
。
目前研究领域为多组份高分子

材料结晶结构
、

聚集态结构及结晶过程的研究
。

已发

表 论 文 �� 多篇
，
与别人合作著有

“
现代分析技术

—在高聚物中的应用
” 、 “

非晶 态 物 理 学
”
等

。
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如所周知
，
经典两相模型解释了高分子

科学的许多早期实验结果
，

受到高分子科学

工作者近��年 ���只�一����� 的青睐
。

但由

于它过份简单还有许多实验无法用它解释
，

人们感到了此模型的不足
〔 “ 〕 。

��年代中期������
、
����和 ������‘�，

同

时独二证地发现可从聚乙烯稀挤淡中培养出菱

形薄片单晶 �图 ��
。

这对经典两相模型给予

了巨大冲击
。

近��多年来
，
经 电子 显 微 镜

��从�
、

电子衍射 ����
、

小 角 � 线 散射

������
、

红外以��及拉曼光谱 ��二�，飞二工��

等的观察研究
，
指出在单品体中分子链儿乎

是垂直于片晶平面
，

片晶厚度 约 ����
，
而

聚合物分子链长可达数百纳米
。

分子链长是

单晶片层厚度的数��倍
，
由此可见

，
分子链

在单晶体中排列必定是折叠的
，
于是 ������

等先后提出长链分子在片晶内呈邻位规则折

叠的模型�
、 ��

、 ���� ��一�
��

��������
，
或称

�
·

�
·

���������� �����
，
而 夹在片晶层间的

不规则链段为非晶区 �图�� �
。

��年代初
，

����� 等提出电话
“

插 线 板模型
”
��������

����� �����
，

简称�
�

�
�

�
，

与�
��一�� 的近邻

规则折叠模型 ��
�

�
�

�相 比
，
在分子链返

回片晶的细节上具有迥然不同的观点
。 “

插线

板
”

模型认为从一个片晶出来的分子链
，
并

不在其近邻处回折到同一片晶
，
而是在进入

非晶区后
，

在非邻位以无规方式再回到同一

片晶
，
也可能进入另一片晶

，
即呈非近邻无

规折叠 �图���
。

墓寨璧

图 � 结晶聚合物分子链折叠模型

�上�邻位规则折叠��
�

�
�

��

�下�非邻位无规折叠 �插线板�
�

�
�

�

甘甘甘刀口口价刀刀口口已已归归了了动动叨叨

图 � 聚乙烯折叠链单晶结构示意图

在聚合物晶区中
，
分子链如何折叠�这

是近��年来争论的热点
，
为此专门召开过国

际会议
，

研究报道及评论也甚为活 跃
〔 “ ，�〕 。

尽管迄今为止
，
上述两种以折叠方式不同为

代表的观点仍在争论之中
，
但

“
大多数结晶

聚合物具有以折叠链片晶为基础的结构
”
这

一点
，
已得到大量实验证实

，
并已为人们普

遍接受
。

目前是否可以将
“
经典两相模型

”
完全

抛弃呢�所有聚合物结晶结构均可用折叠链

模型来描绘吗� 聚合物结晶的具 体 条 件 不

同
，

很难用一个统一模型来描述
。

聚合物结

晶可能同时具有折叠链片晶和缨状胶束两种

结构
，
或只具其中之一

。

可以认为
�
一些从

稀溶液或熔休缓慢冷却结晶的高结晶度聚合
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间层 �界面区�
。

����年

物
，
很可能折叠链 占优势 � 对于结晶度较低

的聚合物
，
如拉伸才能结晶的橡胶

、

聚氨酷

类
、

粘胶人造丝等可能用缨状胶束结构来说

明更适合 � 也可能原先具有折叠链结构
，

经

拉伸后部分转变为缨状微束结构
，
反之

，

经

热处理后
，

缨状胶束可能转变为折叠链片晶

结构
�

总之
�

可以认为
，
正是由折叠链片晶

及缨状胶束为基础的结构单元
，

在不同结晶

条件下
，

生成了多层次复杂的高 次 结 晶 形

态
�

如球晶
、

串晶
、

伸直链晶体
、

树枝晶
、

柱晶等
。

至于聚合物非晶区
，
除上述外

，
晶

区内的缺陷
、

位错
、

链末端等也可看作是非

晶部分
。

综上所述
，
无论经典的还是 折 叠 链 模

型
，

均把结晶聚合物看作是由晶相和非晶相
“
两相

”

组成
。

当然
，
这里的

“
两相

”
不同

于热力学相
，
也决非经典

“
两相

” ，
此处所指

聚合物结晶的
“
两相结构模型

”

是具有上述

更广泛内容的
“
两相

” ‘ �们 。

随着人们对聚合物结晶结构研究的不断

深入
， “
两相结构

”
已不能满意解释聚合物的

结晶结构
，
例如在过去��年间已有好 几位学

者
‘ ’ 一 ’ “ ，

用不同实验技术
，
证明了在 �� 结晶

的晶区与非晶区间存在一个过渡区 ���������

���� �����或称中间 层 ��������、 ���
，
它

既不�司于三维有序晶区
，

也不同于无序非晶

区
。

中间层的尺寸大小不可忽视
，
对聚合物

的物理性质有相当的影响
。

由此推测
，

聚合

物结晶结构的正确模型
，

可能是
“
三相结构

模型
” ，
而不是传统的

“

两相
”

概念
。

晶相
�

��
�

了
�

之
·间·

乃
一

汽
寻「晶相 �入一

图 � 结晶聚合物的结晶
一非晶中间层示意图

图 �是 �����晶格模型的二维图示
，
图

中晶格点连线表示高分子链
，
�线以下为高

分子结晶部分
，
�是结晶表面邻位规则折叠

��
�

�
�

�
，
�是非邻位无规折叠 ��

�

�
�

�
，

� 是从晶区向非晶区延伸的分子链
，

此分子

链连接到别的 晶区时 称连接链 ���� �����

�����
，
� 是 不能进 入 晶 区 的 残 存非晶链

���������� ������
，
图中���为界面部

分
。

为定量计算
，
应求出有序度参数 。 ‘

从晶

相 �、二 �逐步过渡到非晶区 ，‘二 �的变化情

况
〔 “ 〕 。

假定是立方格子
，
分子链为柔性�� “

�
�

��
，

则分子链折向邻位的几率刀改变时的衍

如图�所示
。

由图可见
， ��对刀的依赖性不大

。

从表面第三层起是从结晶区向非晶区过渡的

中间层 �中间相�
，

其对应厚度约�一�
�

�
�

，

与通常��片层厚��一����� 相比
，
是不可忽

中间层的理论证明

不久前 �����等
仁“ ，
从统计力学出发

一，

将

晶格理论应用 到聚合 物界面
，

指 出半 结晶

聚合物 片层间 存在 一个 结晶一
非 晶中 间层

�������一��� ������ ������������图��
。

中间层的性质既不同于晶相
，

也不同于真正

非晶相�无定形相�
，

即聚合物结晶形态由�个

区域组成
�

片层状三维有序区
、

非晶区
、

中 图 � 结晶聚合物二维晶格模型川
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略的
，

它对聚合物的物理性质会产生重要的

影响
。

为了证明
“

中间相
”

的存在
，

迄今已有

不少学者先于或随 ���巧 理论之后
，
用了许

多新的实验技术
〔 ’ “ ， “ ， ’ �， ‘ �，�，〕 ，

并已 取 得初

步结果
。

�一、
斗�

渝�
洲

口

�
。

��

�
�

��

�
�

万�

� ��
�

�

翻
物
钧汉

兰 ��
�

巧
欲

灭�
�

�笼气贬

、 、

� �

表面层数

图 � 界面附近有序度参数
�‘
的变化

‘ “

�����
肛肛 ����� 毋毋

证明中间层存在的

各种实验方法

�
�

小角�射线散射��入���

��句��等
〔 “ “
在总结前人工作的基础上

，

提出用一 维电子密度相关函数分析结晶聚合

物的 ����数据
，
以直接计算出中间层厚度

等许多结构参数
。

他们的工作加深了人们对

结晶聚合物具有
“
三相

”

结构的认 识
。
������

假 定
�

结 晶 聚合 物 是 由各 向 同性
、

均匀

分布的薄片晶稠密堆砌而成的
，
平行和垂直

片晶方向的尺寸远大于片晶层间距离 ， 片晶

堆砌均匀性遵守相同内部统计规律 �图��
。

定义�那为 堆 积 片层 平均 电子 密度
，
其值

介于非晶区电子密度刀
。

及晶区 电子密度 勺
。

之

间
。

用相关函数 ��力 描 述聚合物体系电子

密度涨落
�

凡���� 〔刀�名‘

�一 灯勺�〕
� 〔刀��‘ � ��一 �勺夕〕 ���

‘���
‘
�及勺�

�
‘
� ��表示在

“ ‘

及 ��
‘ � ��处 电子

图 � 结晶聚合物结构模型的电子密度

相关函数��
��

�
�

严格周期性两相体系� �
�

非晶层不等� � �

结晶

与非晶层均不等� �
�

����� 十过渡层

密度分布函数
。

为减少误差
，
一般用 爪代替

� ，】，，

则 ��� 式化为

�
。
���二 〔刀�名‘

�一 勺
。 〕

� 〔刀�名，� 名�一 勺
�〕 ���

��� 与 ��� 仅差一个常数项

�
。

����兀���� ��叮�一 刀
�

�
�

���

根据散射强度理论
，
����与散射强度分布有

关
�

、 ���一
��
�“ 。 �“ ，，·�·�“ ” ‘，�，

���

其中
， 。 一 �

����口
口为 �����角� 入为�

射线波长
�����为散射强度

� � 为某点坐标
。

笔者等最近用此法研究了尼龙一����的���，

现象川
“ ，
由散射强度及 散 射 角 �式 ��夭
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系得图 �
。

由图 �可求得尼龙一����结 晶与

非晶区间中层厚度 ��
�

� �
�

���
，
片 层 平 均

厚度厌� �
�

���
，

结晶层厚度�
。 � �

�

���
，

长周期�� ��
�

���
，

积分不变量�二 �
�

�� �

��一��������
”��

，
比内表面 �

，
� �

�

��� ��一�

����一
，，
晶相和非晶相电子密度差，， 一 勺

。
�

�
�

������
·

����
�。

���已心
�

��日��
�
�工����斌

图 � 实验测得的相关函数。 ‘ ，

样品 尼龙
一���伪 结晶度 ��

�

���室温�

最近�
���等

〔 ’ “ 〕
用 ����及介 电松弛方

法研究了����及���������共混体系
，

不仅指出����具有
“
三相结构

” ，

后者结构

形态也是由三部分组成的
�

一个结晶相 �一个

由����及����贡献的主非晶相 � 一个纯

����贡献的中间层 ��������一���������

����印�����
。

由一维电子密度相关函数�式

��
“
去模糊

”
后为 ����曲线求得中间层的

厚度 在 ���
�

��� 范 围
。
���������等

〔 ��〕
用

����研究了���分别与 �����
、
�����

及����� 共混体系结构
，

指出在 �种情况

下 ���� 对 体 系中相厚度的影响有所不同

�图 ��
。

这说明多组份结晶聚合物也符合
“

三

相结构模型
” ，

有力地支持了 �����理论
。

�
�

���
〔 “ ， ‘ �， ‘ “ 〕

脉冲���及
‘ “
�固体高分辨���是近年

来发展起来的测定结晶聚合物界面的有效方

法
。

脉冲���法需在专用的固体宽线 ���

谱仪或带有此功能附件的常规高 分 辨 ���

谱仪上实现
，
所得的谱线极宽

，

但包含着核

与核之间的相互作用及核与周围环境相互作

用的信息
。

由自旋一自旋弛预时间 �
�

的测量

可了解核周围的运动状态
。

通常
，

流动性大

的组份�
�

长
，
流动性小的组份兀短

。

不同相

中核自旋的运动状态不同
，
由此可区别各相

的组成
。

如在结晶聚合物中
，
��

短的相当于

晶相
，
��

长的相当于流动相 �非晶相�
，
��

介于两者之间的为界面层 �中间层�
。

在嵌段

�。

�
竹
��
�

，�

匕

��� �����

���������

、 气�

�」刃������

�三工
��工�侧迹曰济映���任

舀
， ��� 们以�

�� 加

���人
，
��� �矛

��������胡和��扣�

图 � ��������共混体系中间层

平均厚度与组成的关系
〔
川

图�� 融体结晶��的
’ �� ���谱的分析

〔 ‘ 台，

�
�

非晶相��写� �
�

中间层���� �
�

结晶相��肠
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接枝共聚物中
，
固相

、

界而及流动相分别具

有短的�
�、

中间了
’
�

和长的
’

��值
〔 ��‘ 。 。

至于
‘ “
�

固体高分辨 ���
，
需 联 合使用高功率质子

去偶 ����
、

魔角旋转 ����� 和 交 叉 极

化����技术以窄化谱线
，

提高稀核 的 灵 敏

度
，

最终分辨出不同相的
’ �℃ 峰

。

在 结晶聚

合物中
，
可利用结晶相

、

流动相和界面 〔中

间层�化学位移
、

弛预时间�
�、
��

的不同
，

将它们区别开来
。

图��当�����
��� 等

〔，“，
利

用上法研究融体结晶 尸� 的
“

三相
”

定量组

成结果
。

�
·

�����光谱
仁‘ ，〕

激光拉曼光谱由于有激光单色性好
、

亮

度强及方向性好等优点
，
自��年代问世后得

到
一

了迅速发展
。

高分子多是由力常数大致相

同的结构单元组成
，

碳碳骨架是非极性的
，

特

别适合拉曼光谱的研究
。

拉曼光谱的散射强

度与高分子浓度成线性关系
，
这给拉曼光谱

测定结晶高聚物中间层及各组份含量带来了

极大的方便
。
������〔��〕和 �������‘ �，

先 后 根

据关联比率及内模法用 ����� 光 谱测定了

聚 乙烯的晶相
、

中间层及无定形相的含量 �

用��
�

弯曲振动谱带����
��一，

代表正交晶系

聚乙烯的晶相
，
��

�
�

扭曲振动 ������一 ‘
�或

������一 ‘
�代表非晶 �融 熔� 态

，
并 利 用

扭曲振动带作内标计算两种结构形态含量
，

发现两者之和小于 � ，
推断其余部分为 中间

层含量
。

计算公式如下
�

通 很
�

���
�

介电松弛谱
〔 ，“ 〕 、

电子显微 镜
、

小 角 中

子散射 ��八���
〔 ��， “ ，，、

偏光 显 微 镜
〔 �，
等在

界面及中间层的研究中也取得了一些结果
。

可以预期
，

随着结晶聚合物界面
、

特别是 中

间层的深入研究
，
聚合物结晶

“
三相结构模

型
”

将会逐步被人们接受
，
取代 目前的

“

两

相结构模型
” ，

进一步推动高分子界面科学
，

乃至高分子凝聚态物理的发展
。
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