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由于其分子链间势能较弱的缘故
。

因此结晶性

聚合物在高压下会表现出特殊的结构变化
、

分

子链运动变化和相转变
。

����年 �
���������及其合作者发现聚 乙

烯在 �
�

���� 的高压下结晶生成的片晶厚达

�拼�
，

与典型分子链的长度相 同 �常压下结晶

生成的 �� 片晶和单 晶的厚度通常只有���

�����
，

部分是 由于这个原因
，

部分是因为其

断裂表面外观类似于 �������� 发现的分子量

为�����的 �� 在真空和 ��� ℃下结晶��天生成

的一����� 厚的片晶�分子链几乎是完全伸直

的�的外观
，

因此他们将得到的晶体称为伸直链

晶体 ��������� 一 ����� 。 ������
，

简称 ����〔�，

�见图��
。

种不同的观点
。

�
���������等人

‘�〕
认为聚合物

分子在压力下从熔体结晶时
，

并不是以稳定的

伸直链形式生长
，

而是先生成亚稳的折叠链
。

每

条大分子链在并入到晶体中去时都必须先经历

成核阶段
，

折叠链晶核在分子链方向上的典型

尺寸为�一 �����
，

这种由于链折叠而引起的

亚稳性说明存在着一种相当大的驱动力使分子

链以较大的折叠长度并入到晶体中
。

因此伸直

链晶体的形成可以分为两个阶段�见图��
�

第一

阶段是分子链从熔体中流动的随机构象转变为

晶核或晶体中的折叠链构象 ，第二阶段是折叠

链重排成较长的折叠长度使片晶增厚形成伸直

链晶体
。

常压下结晶的成核机理同样适合于高

压结晶
，

只不过在高压下链伸直相对来说更容

易一些
。
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图 � 伸直链晶体形成过程示意图
〔‘

图 � �
�

����卞从熔体中结晶生成的线性 �� 的

断裂表面复型
〔幻

伸直链晶体 目前被认为是热力学上最稳定

的晶体
。

伸直链晶体是针对折叠链晶体�������
一 。 ���� �������

，

简称 ����而言的
，

即片晶中没

有或很少有折叠分子链构象
，

其厚度大于或者

等于分子链长
。

通过比较片晶厚度分布与分子

量分布可以推断出短链分子 �分子量镇��‘�在

高压下可以达到完全伸直
，

而长链分子都以不

同程度的折叠形式存在于片晶中
，

硝化����

研究结果也证实了这一结论
〔�，’ 〕 。

��������
��

等人认为晶片厚度超过���
�� 就可以将其称

为伸直链晶体
，

这主要是因为晶片厚度超过���
�� 以后 由于链折叠而引起的晶体熔点的下降

不会超过��
〔�，

�，。

关于伸直链晶体的形成机理
，

目前存在着�

第二种观点
〔�〕
认为折叠链和伸直链的生长

是两个独立的过程
，

伸直链晶体并不是通过折

叠链晶体重排生成的
，

而是在高压下直接从熔

体中结晶生成的
。

这一观点主要是基于以下实

验事实提出来的
�

在��
�

而
�一 ’
的冷却速率下

，

分子量为����。 的 �� 折叠链结晶的特征过冷

度为一�� �
，

而伸直链结晶却为��� � �在折叠

链晶体和伸直链晶体共存区
，
可以检测到两个

具有不同特征过冷度和峰宽的 ��� 峰 �在特

殊的等温等压条件下
，

伸直链晶体先于折叠链

晶体生成等
。

第三种观点
〔” 认为伸直链晶体形成是上述

两种机理分别在不同的压力
、

结晶温度
、

保压时

间和冷却速率下作用的结果
，

对于这一观点本

文将在�
�

�节对聚 乙烯高压结晶的结构和形态

的讨论中作详细的阐述
。

值得注意的是
，

高压结晶并不是获得伸直

链晶体的唯一手段
。

�
�������� 等人对

。 一己内
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酞胺采用逐步聚合结晶的方法获得了尼龙
一�伸

直链晶体
〔��� �而聚四氟乙烯在常压下从熔体中

缓慢结晶就能生成伸直链晶体
〔‘，， ’�〕 �对 ��折

叠链晶体在靠近其熔化温度附近进行退火也能

生成伸直链晶体
〔“ ，” · ‘们 。

另一方面
，

聚合物在高

压下结晶也并不都能生成伸直链晶体
。

高压溶

液结晶研究表明
，

高压下从溶液中结晶生成的

是折叠链单晶
，

与常压下结晶生成的相似 �到 目

前为止
，

也仅仅发现以下几种聚合物在高压下

从熔体中结晶能生成伸直链晶体
，

它们是
�

聚乙

烯 ����〔
�，�，�，’�，、

聚三氟氯乙烯�������
〔‘ �〕 、

尼

龙
一�

、
��

、
��〔，，一，，〕 、

聚偏氟乙烯������
〔，�〕
和聚

对苯二甲酸乙二醇醋�����
〔�，一 ��，。

下面分别介绍一些聚合物高压结晶的结构

和形态
。

�
�

� 聚乙烯����

对聚乙烯来讲
，

升高结晶温度
〔��，�的

或在结

晶温度以上进行退火���嘟可以生成壁厚接近

����� 的大折叠链片晶
，

如果再施以高压
，

则

可生成在分子链方向上厚达数微米的伸直链晶

体 �壁 厚 分 布较 宽
，

在 ��� �� 到 数 微 米 之

间�
〔��， �‘ 〕 。

起初人们认为 ��伸直链晶体的生长

遵循 �
��������� 等人提出的折叠链片晶增厚

的 机 理
‘�·“�，��〕 ，

然 而 ��
����� 和 ������〔��，于

����年报道 �� 在��
�

���� 下的熔化和结晶

分两步进行
，
��� 曲线上出现了一个新的高温

放热和 吸热峰
，

并伴随有体积的不连续变化
。

�������� 、

�������� 和 �������� 〔��〕 、

�
����

和 ��������� 〔，‘ ·” ，
等人也报道�同样的现象

。

图��图�给出了 ��在不同压力下的 ��� 熔

化和结晶曲线
。

曲线�为常压下结晶试样在高压

下的熔化曲线
，

曲线�为试样在高压下的缓慢冷

却结晶曲线
，

曲线�为缓慢冷却结晶试样在高压

下的熔化曲线
，

曲线�为试样在高压下的快速冷

却结晶曲线
，

曲线�为快速冷却结晶试样在高压

下 的熔化 曲线
。

由图 �可见
，
�� 在 压力 高达

�����
�
时的熔化和结晶曲线仍然只显示出单

一的吸热和放热峰
，

它们分别对应于折叠链晶

体的熔化和结晶
。

当压力升高到 ��� ��� 时
，

�� 的熔化和结晶曲线变得复杂起来�见图��
。

常压下结晶试样显示出单一的折叠链晶体的熔

化峰�曲线��
，

但是缓慢冷却下结晶试样的结晶

曲线�曲线��和熔化曲线�曲线��却显示出两个

放热和吸热峰
，

它们分别对应于伸直链晶体和

折叠链晶体的结晶和熔化
，

如果试样是在更缓

慢的冷却速率 ��
�

�℃�����下结晶生成的
，

那

么伸直链晶体的熔化峰会更加强烈 �曲线�’ ��

另一方面
，

快速冷却下结晶试样的结晶曲线�曲

线��和熔化曲线�曲线��只显示出折叠链晶体

� 长 厂

�…
�。
一

��，
�

蠢�
‘
�火

一 � 、 ��℃ ·
��� 一 ��

���

图 � ��

��� ��� ��� ���

了�℃

在�����
�
下的 ��� 熔化

和结晶曲线
〔���

的 结 晶 和 熔 化 峰
。

当 压 力 进 一 步 升高 到

�����
�
时

，
�� 的熔化和结晶曲线变得更加复

杂�见图��
。

曲线�表明常压下结晶试样在高压

下熔化时出现了一个新的吸热峰
，

两个吸热峰

分别对应于折叠链晶体向未知结构晶体的转变

和未知结构晶体的熔化 �缓慢冷却下结晶试样

的结晶曲线�曲线��显示出两个放热峰
，

它们分

别对应于未知结构晶体和伸直链晶体的结晶 �

而其熔化曲线�曲线��却显示出一个小的折叠

链晶体的熔化峰
、

一个大的伸直链晶体的熔化

峰和一个未知结构晶体的熔化峰 �快速冷却下

结晶试样的结晶曲线�曲线��无折叠链晶体的

结晶放热峰
，

而其熔化曲线�曲线��却表现出与

曲线�相同的特征
。

��������
等人发现未知结

构晶体的生长及其向伸直链晶体的转变类似于

液晶的生长和相转变
，

因此他们推测未知结构
晶体为向列型液晶

〔，�
几而 ��

����� 等人顶测未
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�

�“ ”�，�

入厂 �

�

�

�
�

了七
�

声
。�℃ �

��� 一 ��

，

介�
户

��
�

�℃ ·
��� 一 ��

��℃ ·
��� 一 ��

测的高压新晶相就被 �������等人
〔�，，�����年�

在装有垫片的钻石砧槽中发现了
。

通过光学显

微镜和 �射线衍射分析确定该晶相为六方晶

相
，

分子链为无序螺旋构象
。

��
���� 等人

〔���的

拉曼光谱表明
，
��高压六方晶相中含有许多旁

式键 ��
�
���� �����

，

证明该晶相类似于液晶
，

压力诱导产生的一定程度的交联对高压六方晶

相的形成起了重要的作用
。

现在人们普遍认为

这种高压六方晶相的介入是 �� 高压结晶生成

伸直链晶体的主要原因
，
因为它具有较低的单

位体积熔化嫡�仅为正交晶相的���左右�
〔‘，。

因

此 �� 在压力下的结晶行为可以根据 �������

等人给出的相图�见图��来解释
���在低压区

域 �从熔体中结晶时
，

生成的是正交晶相折叠

链晶体 �在���一������ 的中压区域 �从熔体

津卜��
‘��亡‘���，

，�
���电

簇侧，
，

�心�簇哪

��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

���
�

���
�

�

�
、

��
���

���������������������������������图
��℃

图 � �� 在 �����
�
下的 ��� 熔化和结晶曲线

一

城

�。 。�一 二入产�
�

�

娜
��

��℃

六方晶相

。
的外推值

答
�

��� 一 ��

��� ������ ��� ��� ��� ���

�����

分子量为�� �。
‘
的 �� 的相图

二�二

簇掇个﹄心�箱哪

���℃

��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

丁�℃

图 � �� 在�����
�
下的 ��� 熔化和结晶曲线

〔��〕

知结构晶体为一高压新晶相
〔���

。

不久
，

这一预

中缓慢冷却结晶时
，

伸直链晶体的生成先于折

叠链晶体的生成
，

快速冷却结晶以及在折叠链

结晶温度附近进行等温结晶时
，

生成的是折叠

链晶体
，

如果保压时间足够长
，

那么折叠链晶体

将增厚而转变为伸直链晶体
，
因此区域 �为伸

直链晶体和折叠链晶体的共存区 ���在高压区

域 皿从熔体中结晶时
，

快速冷却生成的是正交

晶相直链晶体
，

缓慢冷却结晶时先生成六方晶

相晶体
，

随着温度的继续降低
，

六方晶相晶体将

已�����������皿���������‘����������
‘��������‘����‘������������﹄，
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转变为正交晶相伸直链晶体
。

采用带有光学显微镜的高压钻石砧槽可以

更直观地观察 �� 在压力下的结晶过程
。

�� 在

低压区域 �和中压区域 �从熔体中结晶生成的

的正交晶相折叠链晶体是具有圆形或带状轮廓

的球晶结构
，

而 �� 从熔体中结晶生成的正交

晶相伸直链晶体是粗而尖的束状结构 �见图 �
、

图��
，

即使在同一样品中两者并存时
，

也能根据

它们光学形态的不同而将它们区分开来
〔�〕 。

��

在高压区域 �从熔体中结晶时
，

先是逐渐生成

晶状体��
�
��

一 ���� �晶体
，

然后晶状体晶体沿

其直径方向生长�见图���当温度降低到伸直链

晶体的结晶温度时
，

晶状体晶体被许多条纹所

分割而变成束状结构
，

束状晶体的宽度与电子

显微镜观察到的伸直链晶体断裂表面的厚度相

当
。

在伸直链晶体的结晶温度下
，

束状晶体的生

长很快
，

在几分钟内显微镜的可见视场就被其

充满了
〔�二 。

���
���� 等人的研究还表明可以通过

双折射的颜色从清晰的总体色调突变为纷乱

的
、

常常是相当模糊的浅色来判断六方晶相晶

体向正交晶相伸直链晶体的转变
〔阅 。

当温度继

续降低到折叠链晶体的结晶温度时
，

束状晶体

之间的微小间距很快地被无数细小的球晶所充

满
，

但是这些细小球晶即折叠链晶体所占的百

分含量非常小�约为���
〔�〕 。

�� 相图中三相点的位置对分子量很敏感
。

图 � 伸直链晶体在正交偏光显微镜下

的光学形态
〔创

图 � 六方晶相晶体在正交偏光显微镜下的

光学形态
〔”

图 �

超高分子量

折叠链晶体在正交偏光显微镜下

的光学形态
〔�〕

���分子量��护�的三相点可以低

至 �
�

�� ���
，

而低分子量 ���分子量簇 ����的

三 相 点 则 可 以 高 至 �
�

� ���〔 ‘ · ” 。

����� 等

人
〔 ‘ �， “ 〕

对分子量为�
�

�� ��‘
一�

�

�� ��‘
的��个

线性 �� 样品在�
�

�� ��� 和 ��� ℃下的结晶研

究表明
，

样品的结晶度随分子量增加而从����

降低到���
，

伸直链晶体的含量从���下降到

���
。

��������
等人

〔‘ ，· ‘ �〕
研究了从低分子量��

又 ����到超高分子量��
�

�� �护�的粉末和本体

�� 样品在�
�

���� 下的结晶
。

他们发现正交晶

相�六方晶相的相转变温度 �
。

和六方晶相的

熔化温度 ��

在分子量为���以下时随着分子量

的增大而增大
，

分子量在�护以上时
，

本体样品

的 ��

和 �
，

随着分子量的增大而减小
，

而粉末

样品的 ��
和 �

。

却随着分子量的增大而略有

增加�见图���
。
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�����
�

�粉末 �

���本体�

卿
、 、

卜

��
�粉末�

��
�本体�

����������
，几乙目口自，﹄口‘

��� ��� ��� ��� ���

分子�

图 �� 止 交晶相�六方晶相的相转变温度 ��

和六方晶相的熔化温度 ��

对分子量的依赖性

��一正交晶相�六方晶相转变
�

▲△一六方晶相的熔化��� 〕

转变为正交晶相伸直链晶体 �见图���
。

正交晶

相的折叠链晶体和伸直链晶体的熔点分别为

���℃和��� ℃ 。

它们比常压下最稳定的单斜晶

相的折叠链晶体的熔点分别高出��℃和��℃ 。

正交晶相的伸直链晶体在光学显微镜下呈晶状

体结构
，

在电子显微镜下呈带状结构
，

其厚度只

有����� 到�����
，

远小于分子链完全伸直的

长度
，

这主要是因为样品的结晶度较低 �只有

����以及高温高压下样品易降解�放出 ��气

体�的缘故
。

�
�

� 聚偏氟乙烯������

聚偏氟 乙烯依结晶条件不同可以生成�种

晶相
�

相 �是分子构象为 �� 的正交晶相 �相 �

是分子构象为 ���己 的单斜晶相 �相 �是分子

构象为 �� 的单斜晶相 ��
、

�
、

� 分别代表反

式
、

右式和左式
〔“ 〕 �见图���

。

�
�

�

���
·

�

，

丫
������

�

丫
户 �

�

��、

丫
口 。 � 。 ����

习冲
。

·

‘��“

尹�丫
� 。 ·

�����

侧族，卜心�疾哪

���� 型
��� ��� ���

��℃
图 �� ����相 �在各种压力下的 ��� 烙化曲

线
。
�

�

���� 下的�个吸热峰分别代表相 ����
、

相 ����和相 ���� 的熔化
〔��，

相 �和 �

���������� 等人
〔��〕
采用活塞圆筒式高压

膨胀计和高压 ��� 装置对 ����熔体进行高

压淬火 〔待样品熔化后迅速将压力从初值 �一

�
�

�����升高到预设的终值��
�

���
�

������
，

然后再将样品温度降至��℃左右〕 ，

他们发现样

品中的单斜晶相也可以转变成正交晶相
。

淬火

后样品中正交晶相的含量取决于淬火初压
、

终

压以及淬火温度�由初压迅速加到终压时的温

度�
。

��������
等人

〔“ ， ‘ �〕
通过对 ����纤维或

薄膜在�
�

���� 下进行热处理而较为详细地研

究了 ���� �种晶相间的转化
。

他们的结论以

及 �
��������� 和 ���������� 等人的结论归纳

日口�的闪
�

�“口

图 � 聚偏氟乙烯相 �
、
� ��� 型 �和相

����� 型�的分子链结构
〔翎

�
��������� 等 人

〔�‘ 〕
用 带 有 ���� 系 统

��������� 一 ��������� ��������������������的 �

射线衍射装置和高压 ���，� 装置研究了 ����

�单斜晶相
」

��在高压下的熔化和结晶
。

他们发

现在��℃
�

���一 ‘
的加热速率下

，

单斜晶相折叠

链晶体在�
�

�� ��� 以上变得不稳定而转变成

正交晶相折叠链晶体并在�
�

���� 以上进一步
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如图��所示
。

在 ����下拉伸

单斜相 �

熔熔体体体体体体体体
酬酬酬酬酬酬酬

食
’’

荆荆荆荆荆荆荆荆荆荆
单单斜相 ����� 戴戴戴

���未取向�������������������
正正正正交相 ���

未未未未取向 �取向向

尼龙
一�冷却到�� ℃时

，

出现了可逆的相转变
。

���� 等人
〔��〕
发现在常压到�

�

���� 之间

结晶生成的尼龙一�都含有
�
相和 言相

。

在�
�

�

��� 下熔化时出现两个吸热峰
，

低温峰是 �相

熔化产生的�在�� ℃时 �
相 已转变成了 �相�

，

高温峰是 了相熔化产生的
，

随着压力的升高
，

低

温峰越来越强
，

在�
�

���� 以上
，
了相完全转变

成了 �相
，

熔化曲线上只出现一个吸热峰�见图

���
。

图 �� 聚偏氟乙烯�种晶相间的转化条件

藕侧个卜口�滚冬

���在常压下结晶或热处理 〔�喀，
��一���

�

�冷�在高压下结晶或热处理

� � 聚酞胺

尼龙一�存在着两种晶相
，

一种是
�

相
，

可以

通过从熔体中缓慢冷却结晶生成
，

分子构象为

平面锯齿型 �另一种是
。
相

，

可以通过淬火或

用碘
一
碘化钾的水溶液处理而生成

，

分子构象为

�八螺旋
。

这两种晶相都是单斜晶相
〔 ‘�，。

����������和 ��������〔 ‘，· ‘ 。 ， ’�〕
采用 活塞

圆筒式高压膨胀计研究了
�
相尼龙

一�在高压下

的结晶
。

他们发现压力超过�
�

����
、

温度低于

尼龙
一�的平衡熔化温度�� ℃就足以生成尼龙�

�伸直链晶体
，

而不论是压力诱导从熔体中结晶

还是对折叠链晶体在靠近其熔化温度附近进行

退火
，

高压��
�

�����下尼龙
一�仍为

�
相

。

����
�

����� 和 �������� 〔‘ ，〕
研究了

，
相尼龙

一�在高

压 下的熔化行为
。

他 们发现 在压力超过 �
�

�

���
、

温度低于
�
相尼龙

一�的熔化温度下
， ，
相

尼龙一�转变成了
�

相尼龙
一�

。

现在 已发现尼龙
一
�至少存在着�种晶相

�

� 、 ， 、

�和 了
。 �
相为三斜晶相

，

可以从熔体中等

温结晶生成
。 ， 、

�和 了相都是鹰六方晶相
。

�和

了相可以通过对熔体进行淬火生成
。 ，
相可以从

三氟醋酸溶液中结晶生成
〔“ ，，“ �〕 。

������ 等人
〔‘ �〕
发现在常压下尼龙

一��加

热到�� ℃时
，

出现了
�一

�相的转变
，

同样地
，

将

。
·

����“

入了
。

·

��，·

可。
’

‘�’ ·

可
。 “ �·

可�、 侧� “ ·

“���“

一
�

��
“

·

�叨
”

�����

��� ��� ��� ��� ���

了
’

��

图 �� 尼龙
一
�在各种不同压力下的

���熔化曲线
〔，�，

在�
�

���� 以上结晶生成的尼龙
一�只存

在
�
相

，

这与 ����������等人的结论一致
。

����������等人
〔�，〕
还发现尼龙

一��在压力超过

�
�

����
、

温度高于���℃就足以形成伸直链晶

体
，

而不论是压力诱导从熔体中结晶还是通过

对折叠链晶体进行退火而生成
。

由 ������ 和 ���� 等人的结论可得如图

��所示的尼龙
一�的相图

。

����������等人
〔���认为聚酞胺伸直链晶

体的形成遵循 �
�
��������等人提出的折叠链

片晶增厚的机理
，

一��一��一基团间的氨基

转移对链伸直起了重要的作用
，

他们提出的聚

酞胺链伸直模型见图��
。

���在高温高压下
，

片

晶中的折叠分子链被折断
，

相邻分子链间发生



����年�月

����������
，﹄︹乙��，�，�

�
、

卜

�
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

�����

��������
���
︸。�
帅。，��臼︸����

妙卜�

图 沂 ��� ��� 熔化温度对压力的依赖性
〔，二

图 �� 尼龙一 ��的相图
’， 艺 〕

簇撰，卜心�簇哪

‘

�刘��门己�
了狡���内�

����
�

日·��
�

扭曲
侧医名媲大招崖坦

伸展链球晶的生成

图 �� 高压下聚酞胺链伸展模型
一

御

�卜����卜��‘��
右亡��八�，目

︹五贫奥︶拟袍升

���������������

卯�卜

氨基转移作用而形成新的一��一��一键
，

从

而 在横向方 向产生链的伸直
。

���当相邻片晶

层间的折叠分子链相互移动时
，

就产生了扭曲
，

因此聚酞胺伸直链晶体的断裂表面都 比较粗

糙
，

片晶层间无明确的界限
。

���如果相邻的断

开了的折叠分子链间的一��一和一��一基团

之 间 的距 离 太大
，

就 不 能 形 成 新 的一��一

��一键
，

从而使片晶间的结合力�氢键和范德

华力�减弱
，

所以高压结晶的聚酞胺晶体都较

脆
。

�
�

� 聚
一 �

，
�一二�氯甲基�环氧丁烷

聚
一 �

，
�一 二 �氯 甲基 �环 氧 丁 烷 �又 名

�������的熔化温度对压力的依赖性见图��
。

曲

线�代表常压下结晶试样的熔化曲线
，

曲线�代

表在与熔化相同的压力下结晶试样的熔化 曲

线
。

在压力低于 ��� ��
�
时

，

两条曲线较吻合
，

但在压力高于��� ��
�
时

，

曲线�偏离曲线�
，

并

在压力为�����
�
处 出现 一最大熔化 温度

。

��℃

图 �� 在各种不同压力下结晶的 ������
的

��� 熔化曲线
〔�〕

一一
、

气气
夕相

�
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

��
�

�����

图�� ��� 曲线峰温和 � 射线衍射峰半高宽

与压力的关系
〔盯

��������
等人

〔�〕
采用常压 ��� 和 � 射线衍

射装置研究了压力下结晶 ������ 的晶体结构
。

他们发现在常压和 ��� ��
� 以下结晶的 ��

��
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��� 在常压下熔化时出现 的是
�
相 的吸热峰

���� ℃ �，
� 射线衍射花样也证明这些样品是

以
�
相 结 晶 的

，

而 在 ������
、
������ 和

������ 下结晶的 ������ 却在���一 ���℃ 区

域内出现了 日相的熔化吸热峰
，
� 射线衍射花

样也证明这些样品是以 尽相结晶的
。

由图��中

的 ��� 曲线峰温以及 � 射线衍射峰的半高宽

对结晶压力作图见图��
。

高压结晶 ������ 样品

的 月相熔化温度以及 �相的 � 射线衍射峰的半

高宽在�����
�
处有一最大值和最小值

，

这与

图��所示的熔化曲线�的变化规律一致
。

由此他

们认为 ������ 在高压下结晶出现的
。
相向 日

相的转变以及 日相含量的大小是熔化曲线出现

最大熔化温度的主要原因
。

�
�

� 其它聚合物

���
����� 等 人

〔 ‘ �〕
报 道 聚 三 氟 氯 乙 烯

�������在压力低于 。
�

���� 下结晶就足 以

生成伸直链晶体
。

在等压下由超声波
、

热膨胀和差热分析技

术得到的聚 四氟 乙烯 ������的相 图见图��
。

常压下
，
���� 在�� �和�� �处出现了两次相

转变
，

在温度高于�� �下结晶生成的是六方晶

相 �
，

分子构象为 ����螺旋
�在温度低于�� ℃

下结晶生成的是三斜晶相 �
，

分子构象为����

螺旋 �在��一 �� �之间结晶生成的是六方晶相

相 �

奋
户

声尹

相 �

口�亡相

蒸盆鄂衅赫耐

��芝�久

属艺型一
�� �� �� �� ��� ��� ��� ���

��℃

图 �� ���� 相图

测试方法
〔�

’

��
’ ‘ �二�

�▲一超声波 �
�一热膨胀

�
口一���

�
，

分子构象为����螺旋
。

两次相转变的相变温

度对压力的依赖性分别为���������� 和�
�

��������
� 。

相 �是一高压正交晶相
，

它是由

��������
和 �

��� 于 ����年在 �
�

����� 的高

压下发现的
，

分子构象为���平面锯齿型
。

相图

中三相点处的压力为�����
�
左右

。

���� 在

常压下从熔体中缓慢结晶就能生成伸直链晶

体
〔�，

�，， ‘ ，〕 。

等规聚丙烯 ��一 ���目前公认有�种晶相
。

在常压下从熔体中缓慢冷却结晶生成的是单斜
�
相 �在 ��� ℃到 ��� �之间快速冷却从熔体中

结晶生成的是六方 日相 �而
，
相起初人们认为

只存在于低分子量级分和高分子量立构块规

�������������级分中
，

但 ������ 等人发现 �
�

��在�� ��
�
下从熔体中缓慢冷却结晶时

，

出

现了
�
相向

，
相的转变

，

在�
�

���� 下
�
相完全

转变成了
，
相 �而在稍低于

，
相 ��的熔点下加

热
。
相 ��时

，

又出现了
�

相向
�

相的固态相转

变
。 〔�。 〕 。

��������
等人

〔‘ �〕
对拉伸后的

丫
相 ��

�拉伸比为����������进行高压热处理 ��
�

�� ���
，
��� ��发现得到的并不是取向的

，
相

，

而是
�
相

。

��������
等 人

〔 ‘ �〕
还发现间规聚丙烯�

‘ �

���在��
�

�� ��� 下从熔体中结晶得到的样品

的 � 射线衍射花样完全不同于 已发现的
� 一 ��

的两种晶相 �分子构象分别为���螺旋和平面锯

齿型�的衍射花样
，

可能预示着一种新晶相的出

现
。

等规聚丁烯��
一 �� 一��常压下结晶生成亚

稳的四方晶相
，

然后逐渐转变成稳定的三方晶

相
。

�������� 等 人
〔�，〕
对 �一 �� 一�在高压下的

熔化和结晶研究表明
，

三方 晶相在�
�

���� 下

熔化只出现了一个吸热峰
，

四方晶相在�� ��
�

下熔化时出现向三方晶相的转变
，

在�� ��
� 以

上
，

四方晶相完全转变成了三方晶相
。

�一 �� 一�

在 �
�

�� ��� 下结晶生成相 �
‘

�其 � 射线衍射

花样与三方晶相相同
，

但熔化温度低于三方晶

�下转第��页�
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�������� ，
��������� �������������� �� �������� 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�


