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表 � 以配位键担载于高分子的金属外琳 载于聚��一乙烯基咪哇
一
苯乙烯�

。

化合物

编号
取代基

‘ 中心
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、
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、
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－一 �����������

��
、 ’ 。 、 ‘�、

�。

一骨

��
� 、

�� �
、 ， ���

、 二，尸一 �、 ‘ 〕 一 又
一 � � �

一 冲
二二二二�嘴�

趁竺飞赴长厂
�� � 、

�� �

�����
，

��� �

� 、 �一 ���、 ，
���

�� ，
�一����

��������
、
��

、

��
、

��

－ 《 珍
�
������

、

�
、

《 了靓
��� ����” ’

，
注

�①叶琳取代基如图����所示 ，

未写出取代基为氢原

子 �
表�

、

表�相同
。

②括弧内为叶琳的缩写符号
。

赖氨酸
〔�〕
等

。

��� 次叶琳
一 �� 一 ��

’
�� ���担载于聚 〔� �

谷氨酸乙醋一 � 一
谷氨酸��

一
咪哩丙酞胺�〕 〔�〕 。

��� 四取代苯基叶琳金属配合物���担载

于取代聚苯 乙烯
〔山 或担 载 于咪哇改性的硅

胶
〔�〕 。

四苯基叶琳�����与锌��宁
、

钻 ���的配

合物担载于聚 乙烯毗陡
〔�〕 、

氯化四苯基钥叶琳

���������嵌入聚苯 乙烯
〔，“ 〕���

、

��
、

������

����嵌入聚 ��
，
�一二 甲基 一�一乙烯基蔡�

〔，” 中
、

���
、

��
、

��
、

������ 吸附于 ���
�〔 ‘ ，〕 、

�����

��
�
�

�〔，�〕
或 ��

�
�

�〔，‘ 〕
上

。

四�对磺酸基苯基�口卜琳

������的把���
、

锰 �� �
、

铁 �� �的配合物担

载于聚 乙烯毗咯酮
、

聚 乙烯毗陡
〔 ‘�， ’ ‘ 〕

或吸附于

离子交换树脂
〔 ‘ ’ 〕 。

��� 八乙基叶琳�����金属配合物���担

��� 四 �邻
�
烷酞胺基苯基�叶琳金属配合

物���担载于乙烯基咪哇
一
苯乙烯共聚物或嵌段

共聚物
〔 ‘�〕 、

聚甲基丙烯酸丁醋
〔 ‘ ” 、

甲基丙烯酸

辛酷
一 乙烯 基 毗 吮 �或 乙 烯基 咪哇 �的共 聚

物
‘���

，

嵌入聚丙烯酸衍生物
〔���

、

聚二 甲基硅氧

烷
〔�，〕
或麟脂层中

〔 ‘ “ ·
��〕 。

��� ��� 、

�� ����������吸 附 于 硅

胶
〔��，
或聚电解质

〔，�〕
中

。

��� 镁四苯骄叶琳 ����������嵌入聚

乙烯基毗吮
〔�“ 〕 。

��� ��
’ 一 ��

’
二聚叶琳���担载于聚 �

�

乙烯基毗咯烷酮或包埋于聚苯乙烯
、

聚 甲基丙

烯酸甲醋
〔�，〕 。

高分子材料包埋的铁叶琳具有较高的疏水

性
，

能有效地排斥湿气
、

防止水和氢质子的攻

击
，

从而延长子氧加合物的寿命
〔���

。

土 田英俊

等
〔，，，
通过类脂包埋四 �令仔

一
取代酞胺苯基�叶琳

���得到具有载氧性能的人造血代品
。 。

咪哇改性的硅胶担载 �
����后对环 己烷

的氧化和轻基化有 良好的催化性能
〔�〕 。

全氟磺
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酸树脂 �����������担载 ��������具有催化

光还原和电化学还原行为
〔���

，

高分子担载金属

叶琳可催化 ���

光氧化生成 �
���

�〔�‘ ’
及催化烯

烃的氧化
〔��，

��〕 。

碘掺杂聚乙烯毗咤
一
�����

〔，�〕 ，

电导率可

达�
�

�� ��一 �����
。

离子交换树脂吸附金属叶琳后能模拟细胞

色素 � 一���〔��〕 、

过氧化酶
〔�‘ 〕 、

催化酶
〔��〕
等的某

些性能
。

� 金属 咔琳与高分子 以共价键结

合

与配位键结合的高分子金属叶琳相 比
，

该

类聚合物固定性好
，

但制备较复杂
。

该类聚合物的合成有两种方式
。

�
�

� 叶琳以共价键方式与高分子结合�
。 ，
�

��� 天然叶琳如叶绿素
、

血红素等
，

与含

有胺基
、

轻基
、

卤甲基等侧基的高分子反应得到

类似����
〔，‘ 〕 、

��一�〔
�，，

��〕 �见表�
，

以下同�的高分

子担载金属叶琳
，

反应是在非质子极性溶剂中

进行的
。

氯化血红素在 ��� 中用 ���
�

催化以

梭酸配键与聚丙烯酸结合
〔，�〕 。

声习‘
� 之

竹眺

公 “ 今
�

�

户 一茜
一

����

��� 轻基
、

氨基取代的 ���与带活性基

的聚苯乙烯反应生成不溶性的���
��〔���或可溶

性的�����
〔“ 一 ‘ �〕 。

作者
〔 ‘ �〕
成功地将 ����担载

于交联的聚苯乙烯上
。

多肤与轻基或氨基苯基

叶琳反应生成���
��〔

‘ �〕 、

�����〔
‘ �〕 。

�对
一
醛基�苯

乙烯聚合物与毗咯
、

苯 甲醛直接反应得 �����
。

将 �
� �������。

担载于异腊聚合物上可得

�����〔们
。
口卜琳也可以结合高分子末端

，

得到双

亲性叶琳 ���
��〔

‘ �〕 、

�����以
�〕 、

�����〔
�。 〕 ，

后者可

用于合成不对称叶琳及其金属配合物
。

�
�

� 外琳以乙烯侧基均聚或与其它单体共聚

��
�
�

天然叶琳一般含有一个或两个乙烯侧基

���
，

因此能与 二 一
共扼的单体共聚

〔‘ �，
�‘ 〕 。

合成的

乙烯基取代叶琳����一 �����如表�所示�可均

聚
〔�，一 ��〕

或与苯 乙烯
、

乙烯基毗咯烷酮
、

丙烯酸

醋等单体共聚
〔��一 ��〕 。

聚合时一般 以苯睛作溶

剂
、

惰性气体 或真 空 中用 ���� 引发
〔弧

�的 。

����的聚 合 可 用 紫外光 引发
〔���

。

二 聚 叶琳

〔����， � 一 ���〕可与 � 一乙烯基
一�一毗咯酮共

聚
〔��〕 。

用电化学手段使金属叶琳聚合的研究也不

断增多
。

这类叶琳主要是中位
一四 �芳基�口卜琳

〔���
、

���〕 。

聚合方式主要有两种
，

一种是金属

叶琳以醋键或酞胺键锚链于玻璃状碳电极
〔��〕

上
，

另一种是叶琳或金属叶琳在电极上聚合成

膜
〔��一 ��〕 。

这类高分子金属叶琳电极具有较高的

光学活性
、

电学活性和催化活性
〔�，一 �，〕 ，

但条件

较苛刻
。

� 、 � 、 � 、 � 一四�令体
一
取代酞胺苯基�口卜琳金属

配合物 ����担载于类脂后
〔�，一 ��〕 ，

增加氧加合物

的稳定性
，

因而在生理条件下能延长载氧体的

寿命
。

高分子担载的 �� ’ 、

��
�

金属 叶琳能催化

烯烃环氧化
、

苯胺轻基化及光能一化学能的相

互转化
〔，创 。

高分子担载 ��
、

�� 叶琳做敏化剂

光敏化可产生单线态氧
〔�，· ’朗

、

担载 �� 叶琳可

光敏化产生氢
〔，” 。

高分子侧键担载顺磁类金属叶琳被认为是

一种新的磁性材料
〔���

。

�����的均聚物是半导

体�
��。 �一 �又 ��一

‘ �
· 。 � 一 ’

�
。

聚苯 乙烯担载的血红素可做 �� 一

离子交

换剂
〔“ ，〕 。

高分子叶琳 已应用于 医疗试剂的研究

中
〔��〕 。

� 轴向聚合的金属叶琳���

该类聚 金属 叶琳单体主要有 �种
，
���
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表 � 以侧基担载的高分子外琳

化合物

编号
取代基 高分子载体�取代基� 中心离子

��
、
�

、
��

、
��

－一 ���

� �
、

�－一 ��一戒二��

�
，

�
� �

广架
， � ，，一呀

“ ”

一一 ����，�
代

���一�

议 气

� 。一���
��

��。 ��

母于
�

��祷��
�

气�������
�
�
��� �

叶

��
、
�

、
��

、
��

－一 ���

���� ��
、
�

－一 ��一毛��

���

－一 ����
，

小小伽。。小
��

��

��

���� �一。 、
��

、
��

－��

��

��

一���黑蒸思
���� 戈马刊���

�一

母谁
�长马

����以州〕 卡
丸一 、 �

�

一 认

仁一头李��
��

一

华布诊
·

��

一长三卜
��� ���

��‘
下

�

一仁多
、 � 〔�。�����，�一

普

�厂裁
��

�
�
���

。
�

�

器�

�� ，

�� �

�� �

�� �

��
，

�� �

�����

�
荞

毛护
〕毛�������于

·
�

汇扮
��
毛��

��� ‘���’�于
·
�

‘气����

��
、夕

�

����。 、

巧
、

�。

一框扮
��

��

一 义二卜
二���毛��

������于
·
�

。 ���。 、
��

、
�。 、

�。 ， 、
��， 、

�。 ，

一 炙少气
���

���

�� ，

�� �

��

��
、
�

，

一班护
〕 、 �������、 ·

班少

���

��� �
、

������
、

������
、

四 蔡骄 叶琳 ��
，
��

����
。

根据中心离子价键的不同
，

金属叶琳结合

成不同类型的高分子
。

中心离子是四价的金属

���
、

���叶琳以共价键桥联聚合
〔��一 ��〕 �三价金

属叶琳��� ’ 、

�。 互

�以共价键
一
配位键混合做桥

联键进行聚合
〔‘�〕 �二价金属��

� ’ 、

�� ’ 、
�� ’

�叶

琳以配位键桥联聚合
〔��一 �的 ，

一般以氮为配位原

子
。

轴向聚合金属叶琳的主要性能是导电性
，

导电率最高可达�� ����
� �

· ��一 ’ ，

这是因为高

共扼的叶琳核有��个
二 电子

，

当叶琳分子平面

用适当的桥联剂连接时
，

分子间的电子可轴向

流动
。
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表 � 均聚或与其它单体共聚的外咐

化合物

编号
取 代 基 其它单体 中心离子

��。 、
��

、
�。

一心
��

一

键少刁
���

�
��

�

毛卜
〕�����������

��

����
��

。

卜毛卜
�����

�
��

关 了

划 �竺卜
〕

��

关�
一����‘���，���

���

�� ， 、

�� �

��， 、
�� �

�� ， 、

��

����

���一气二� ���一代二

���������
�

·�

替
����

，
����

，

���� ��
、
��

、

心
，
��

一戒二�������一��
� ��

、
��

、
��

���� ��

、
��

、
��

一
�� ， 。 �

一心
一

���� � ，
�

一班扮
〕����、 ��

��

���� ��
、
��

、
��

、
��

、
��

一一
������ ，

�。 一《 二�������一毛�
� ��

�’ 、 ’ 。 、 ’�、
�。

一骨
�����

，

����

�
，

一

�
���

�
一毛一毛�

�� � 、

��

���

一戒二�����������。 �����城二��

��������
二

���一毛�一�����
�

于
�����

�
�������一��一��一毛�毛��

�
于

�����

� �

� 拍 �

���
�一�一��毛��

�
于

�� ������

�
�

���

一����
������

‘

���
、
��

、
一。 ， 、

书少
一

祀�����

����
���

， 、
�

，

一炙少戎
���、 ���、 ·

义叠戈
��

“���

代��

��

一 代少戎
�����

代少���
�

式
��

厂
之扮

〕 ��

��于

根据中心离子价键的不同
，

金属叶琳结合

成不同类型的高分子
。

中心离子是四价的金属

���
、

���口卜琳以共价键桥联聚合
〔��一 ��〕 �三价金

属 叶琳 ��� ’ 、

�。 ’
�以共价键

一
配位键混合做桥

联键进行聚合
〔��〕 �二价金属 ��

� ’ 、

�� ’ 、

�� ’
�叶

琳以配位键桥联聚合
〔��一 ��〕 ，

一般以氮为配位原

子
。

轴向聚合金属 叶琳的主要性能是导 电性
，

导电率最高可达�又 ��
一 � �

· 。 � 一 ’ ，

这是因为高

共扼的叶琳核有��个
二
电子

，

当叶琳分子平面

用适当的桥联剂连接时
，

分子间的电子可轴向

流动
。

� 平面聚合的
口

卜琳���

聚酞亚胺叶琳����是由氨基取代的 ���

与均苯四甲酸醉反应而得
〔���

。

毗咯与乙二醛���
〕
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或 对 苯 二 甲醛
〔��� 反 应 生 成 聚 叶 琳 �����

�����
。

金属叶琳 ����与二酞氯聚合得 �����

研究方面将会有进一步的突破
。

� 参考文献

一
曰

经子
一

缪
·

夕���� ���� ����

�����
、

�����
、

�����〔
��〕 。

����� ����分 别 与

��������或 ��������界面聚合得 �����
、

�����〔
�‘ 〕 。

作者
〔��〕
用界面法将 ����与对苯二

甲酸氯或间苯二磺酞氯反应得膜状聚叶琳
。

铜

叶琳 ��
� 一 ������������在高温真空条件下也

能聚合
〔��〕 。

多聚金属叶琳 〔�����
、

�����〕能催化异丙

苯
、

乙苯氧化
〔���

。

硅胶负载聚叶琳钻配合物能

催化四环烷向降冰片二烯转化
〔��〕 。

����

介
二

�

气

一�卜 淤 胃
�

��

��州之卜 ��改
���

己。 刊之卜

���《二卜��兰
�

��

��

��
�
�〔卜之

，

��
�，

士� 镬� ���� ������

��硕〕
一

�����以乙卜

�卜�梦�����州乙卜

�������� 等
〔��〕
合成 了以一个叶琳分子的

侧基与另一个分子中心金属配合的聚 〔�一��一毗

咤基�
一�。 ，

��
，
��一三苯基叶琳锌�� 〕

，

是介于第

�与第�类聚叶琳的高分子叶琳
。

总之
，

有关高分子叶琳的研究
，

从合成方面

看
，

主要集中于配位键
、

共价键担载的高分子叶

琳
。

从性能方面看
，

主要集中于载氧
、

催化氧化

及导 电性能上
。

预计在载氧和催化氧化性能的

� 】无����� �
�

��� ����������
，
����

�

�����
，
��� ����

，

����
，������

���
����� � �

�

������������ ������ ��� ������������ ���

��������������
� ，
�����

，
������

，
����

� ����� � �
�

���������� �
�� �����������������

，
��������

���
�

���
�

��
，
���������

，
����

� ���������� �
，
������� �

�

���
�

�����
�

反�
，
����

，
����

�����
��� �

，
���

�

�����
�

���
，
����

，
�����

� �������� �
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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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�
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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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�
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�
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�� ���������� �
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，

��������
，

�
�������

�

����
�

�����
，
����

，

����
����

�� ���������
，
����������

�

�
�������������

，
����

，
�������

�� �
�� � �

， �� ��
�

�
�

����������
�

����
，
����

，
�������

�� ���一���� �
，
��������

�

����
�

�������
，
����

，
����

����

�� ���� �
， �� ��

�

����
�

����
，
����

，
���

�� �������� �
，�� ��

�

����
，
����

，
��

�� ������� �
，�� ��

�

��������������
，
����

，
������

�� �������� �
， �� ��

�

�
�

�����
�

���
，
�����

�

����
，
����

，

���
�����

�� �������� �
，
����� ��

�

�����
�

����
，
����

，
�������

�� ���������� �
， �� ��

�

�����
�

�����
，
����

，
�������

�� ����������� �
，
�

�

����
�

����
，
����

，
�������

�� �
����� � �

�

�����
�

����
，
����

，
�������

�� ������
， �� ��

�

�
�

�����������
�

���
，
����

，
�������

�����

�� �
��������

，�� ��
�

����
�

�����������
�

��
� ，

����
，
��一 �

�

���

�� 』玉��������� �
，�� ��

�

�
�

�����������
�

����
，
����

，
�������

�� ������� �
， �� ��

�

�����
�

�
����������

�

���
，
����

，
���

���

�� ��
���� ��

， �� ��
�

�
�

����� ���
，
����

�

������ ，
����

，

���

�� ����� �
， �� ��

�

�
�

�
�������

�

���
，
一 ����

，
����

，
���

�

����

�� ������� �
， �� ��

�

�
�������������

，
����

，
��

�����

��
’

�������� �
， �� ��

�

���������������
，
����

，
�����

�� �������� �
，
���� �

�

�
�

����
�

����
，
����

，
�����������

�� ����� �
， �� ��

�

�
�

����
�

���
�

���
，
����

，
���������

�� 陈资宗
，

愈岳亭
�

感光科学与光化学
�

����
，
���

�

��



第 �期 高 分 子 通 报

�� �一�� ��
， �� ��

�

���� ������
� ，

���
�

�
，
����

，
������

�� ����� �
， �� ��

�

����
�

����
�

勘
�

�

���
，
����

，
������

�� ���
������� �

，����
�

�����
�

�
，
����

，
�����

����

������� � �
，�� ��

�

�����
�

�
，
����

，
�����

���

�� ���������� �
， �� ��

�

����价
�

����
，
����

，
������

���������� �
，�� ��

�

�
�

����
�

�����
�

���
，
����

，
�������

�� ��
��

���
，
�������� �

�

�
�

��
�

����
�

��
� ，
����

，
��������

�� �������
， �� ��

�

�����
�

���，
����

，
������

�� ������� �
，
��
��

���
�

�����
�

����
，
����

，
������

�� ������� �
，
��
��

�� �
�

�����
�

����
� ，
���

�

��
�

����
，

����
，
������

�� �������
，
���� � �

，
�

�

�����������
，
����

，
���

�����

�� �������
� ��

，

����������
�

����
�

����
�

����
�

���
� ，
�

�

�
�

�
� ，
����

，
�������

�� ������
� ��

，
�������� ��

�

�
�

��
�

����
�

�〕� ，
����

，
����

����

�� ����� �
，����

�

����
�

��
� ，一���

，
����������

�� ��������� �
，�� ��

�

�����
�

�
，
����

，
���������

�� 陈宗翰
，

叶秀林
，

江英彦
�

化学试剂
�

����
，
����

�

��
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�

高分子通讯
�

����
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�� �� 林启贤
，

江启温
，

顾学民
�

厦门大学学报�自然版�
�
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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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，
�

�
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�
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，
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�
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，
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，
��������

�� 刘增社等
�

河南大学学报�自然版�
�

����
，
���

�
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�� 郭忠诚
，

置有仙
，

刘汉范
�

太阳能学报
�

����
，
����

�

���

�� �������� � �
， �� ��

�

�
�

����
�

��
�

� ，
����

�

������ ，

����
，
���

�������� �� �������� ������������ �������� ���������

�
��� �������

，

�
��� �����

�及户
�雌�翻�����抓���即

，
�

�月�������
������������

，

肠
����� �������

������� �������� ������������ ��� ����� ��������� ��� � ����一 ������������ ����� ��

�������� ，
��������� �������������� �� �������� 一 ������

， ����������一 ��������一 ���� �� �������
�

�� ��������
�

����� �������� ������� ����� ������������ �������� ��� ������������� ��������

��������� ��� �������������� �� ������������� ����� ���������������� �� � ������� �����
，���

��������� ����������������� ������� ������� ��� ���� ����� �� ���������� ������
�

���� ������

����� �������������������������� ������������� ���������� ������������ �������� ���������

������ ��� ���� ��� �����
·

�������� �������一���������������
，
��������� ����������������

，
���������

�上接第��页�

相�和四方晶相的混合物
，

随后四方晶相又迅速

地转变为三方晶相 �在�
�

��� �
�

���� 之间结

晶时只生成相 �
‘
�在�

�

���� 以上结晶时生成

相 �
‘

和相 �
’

�其 � 射线衍射花样与四方晶相

相 同
，

但熔化温度高于四方晶相�的混合物
，

相

�
’

的含量随压力升高而增大
。

将高压结晶的 ��

�� 一�在高压下加热
，

出现了相 �
‘

向相 �
‘

的固
�

固相转变
，

在室温和常压下也出现了相 �
‘

向相

�
’

的转变
。

与常压下顺聚异戊烯结晶通常生成球晶不

同
，
�������� 和 �������〔�，

·
��，
发现顺聚异戊烯在

高压下结晶生成了�种独特的形态
�

球状或叶状

片晶
、

单晶和树枝状晶体以及一种近似于液晶

的亚稳椭球形晶体
。

�������� 等 人
〔��，
报道了聚对苯二甲酸乙

二醇酷�����在�
�

���� 以上从熔体中结晶生

成了伸直链晶体
。

�待续�


