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�� �

旋转 振动
。

并发 现 对 ��
�

构象敏感 的

���
��

一 ‘
和 ���

�� 一 ‘
谱带随结晶度增大强度

明显减弱
，

表明 ���

有序较差
，

造成晶格畸变
。

� 尼龙 ����的晶体结构

虽然早在 ����年 ����� 等
〔�〕
就 已报道了

尼龙 ����的等同周期
。 一 �

�

�� ��
，

并指出与

计算值��
�

�� ���相差的原因是含有稍为歪斜

的平面锯齿形链
�
其他 人

〔��， ” 〕
又分别报道 了

���
，
���� ���

，
���晶面 的间距分别 为 �

�

���

��
，
�

�

��� ��
，
�

�

�� ��
，

但其晶胞参数长期没

有报道
。

为测定其晶胞参数
，

莫志深等
〔 ’�〕
将样品拉

伸 �倍以上拍迫转图
，

从层线求得 �一 �
�

���

��
，

与按尼龙 ����重复单元平面锯齿形构象

计算值 �
�

��� �� 较为符合
。

按同质类晶规律
，

尼龙 ����与尼龙 “ 同为偶
一
偶尼龙

，

结构重复

单元相似
，

尼龙 ����的 ���� 曲线与尼龙 “

的
�
晶型相似

，

参照 尼龙 ��� 晶型 的晶胞参

数
〔‘�二，

采用尝试法确定尼龙 ���。 的晶胞参数

为
� � �

�

�� ��
，
�� �

�

�� ��
，�� �

�

�����
， �

� ��
。 ，

月� ��
� ，
了一 ��

�

�
’ 。

按照三斜晶系用上述

晶胞参数计算
，

各衍射线条得到合理指标
，

晶体

密度 �
�

一 �
�

��� ����
� 。

用密度梯度管测不同

结晶度样品 尸� �
�

��一�
�

�� ��
��

� 。

尼龙 ����

的非晶密度
〔“ 〕�

。

� �
�

�������
， ，

由此可推断每

个单胞含 �个结构单元
，

从衍射线条出现规律

知
，

属 ��空间群
。

但尚未发现尼龙 ����的月晶

型
。

朱诚身等
〔 ‘ �〕
最近导出了 ���� 法测定尼

龙 ����结晶度的公式
。

在 �夕一 �一��
“

范围内有

�个较大的衍射峰
，
�夕� �

�

��
� 、

��
�

��
� 、
��

�

��
�

处的峰分别为 ���
、

���� ���
、
���� ���� ���

峰
，
�夕一��

�

���为无定形峰
，

其余高角度衍射峰

强度用校正因子校正
。

利用 � 射线衍射强度理

论
，

分别对角因子
、

温度因子和散射因子校正后

得到各衍射峰的校正 因子
，

最后得 ���� 法

测定结晶度的公式为

�
。 � ，
�

�
�

��� �
。 。 �
� �

�

���
，。 。
�

��� 一

� ��

�
�

��� � 。 。 �
� �

�

��� �。 。
� � ��。

� �
�

����
�

一 ���

��� 一

� ��

·

����

���

式中 ����和 �
。

分别为�����衍射面和无定形峰

的积分强度
。

上式所得结果与密度法
、

量热法测

定结果具有很好的可比性
。

可利用式���考查等温熔体结晶
〔 ‘�〕
和骤冷

退火样品
〔 ‘ ’ 〕
的结晶结构

。

当等温熔体结晶温度

�
。

簇����时
，

结晶度 �
。 � 、

和�����晶面方向的

晶粒尺寸 �
�。 。
随 �

。

升高近乎线性增大
，

而氢键

面的相对衍射强度 � 却降低 ��
。

� ���℃时
，

后

三者与 �
。

关系倒转
。

发现结晶速率快时有利于

分子链在垂直于氢键平面方向上堆砌
，

反之有

利于在平行于氢键面方向上生长
。

室温淬火等

温退火样品 ����
，

在退火温度 �
。

� ���℃时
，

�
。 �

二

和 几
。 。
随 �

。

升高而增大
，
� 则降低 犷�

。

�

���℃后关系倒转
，

与熔体结晶相似
。

液氮淬火

退火样品����的 �
。 � 二

与 � 均随 �
。

升高而增

大
，

岛
。 。
规律不 明显

。

�
。

相 同时
，
�� 样 品的

�
。 �

二

和 岛
。 。
值大于 �� 样品

，

但 � 值和退火过

程结晶度的增量是 �� 样品大于 �� 样品
。

莫志深等
〔，�〕
利用一维电子密度相关函数

方法
，

分析了不同拉伸比时尼龙 ����的小角 �

射线散射现象
。

由实验相关函数曲线算得长周

期 �
，

中间层厚度 试
� ，

片晶层厚 �
。 ，

非晶层厚

�
。 ，

平均片层厚 日
，
� 一 日� �

。
� �

。

十 ���
�

�

�
。 ，

随拉伸比增大
，
� 值增大

，

但 ��
�

和 �
。

值变

化不大
，

主要是 �
。

明显增加所致
，

并认为尼龙

����是 由结晶片层
、

中间层和非晶层三相构

成
。

� 尼龙 ����的聚集态结构

尼龙 ���� 的聚集态结构 已研究的比较详

细
，

且发现一些新的球晶结构形态
。

����年
，

�
�����〔

‘�〕
发现包括尼龙 ����在

内的 �种偶
�

偶尼龙均可生成至少 �种球晶
�

正
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负环状与正负放射状球晶
。

���℃熔融
，

在 ��

至 ��一 ��
‘

�温度范围结晶得正光性球晶
�快速

加热到双折射刚消失
，

将样品保持在上述温度

范围
，

得负球晶与球晶聚集体
。

球晶的熔点是球

晶聚集体�负球晶�正球晶
，

而双折射是球晶

聚集体�正球晶�负球晶
。

正环状球晶的环间

距随 �
。

升高而增大
，
��� 〔 后渐趋无穷

。

但负环

状球晶的生成条件未见报道
。

��年代中
，

我国学者开始研究尼龙 ����

的形态
，

杨小震等
〔���较早地研究了不同结晶条

件下尼龙 ���� 的形态
，

发现干冰庚烷淬火及淬

火后退火样品不形成球晶
，
���� ���℃等温结

晶得正放射球晶
。

蔡宝连等
〔�工〕
研究了正环状球

晶的广角激光散射
，

发现球晶同时呈现小
、

大角

度散射
，

认为是 由于晶体的光轴 �分子链�与球

晶半径成 ��
。

角排列
，

并随晶片绕球晶半径进

行正弦周期性扭曲
，

使光轴绕半径旋转所致
�利

用傅立叶变换和光栅衍射原理
，

解释了小
、

大角

散射图形的成因
。

但上述研究仅局限于个别球

晶品种
，

且不够详细
。

表 � 尼龙 ����球晶的生成条件
、

形态特征
、

转化与熔融
〔��一���

生成条件
球晶种类 形 态 特 征

转 化 ��

降温 升温

正常球晶
�

黑十字与偏光方向平行

变态球晶
�

黑十字与偏光交 ��
“

暗球晶
�

双折射小
，

规整

亮球晶
�

双折射大
，

晶片扭曲

带正环球晶
�

中间负放
，

几个负环
，

最外一正环

加一级红补色板�����分不清正
、

负球晶
，

有暗
、

亮两种

加 ���呈黄
一蓝交替六瓣

加 ���
，

一半黄�蓝 �
，

另一半蓝
一
黄蓝

�黄
一蓝

一
黄�

��� ℃�正环 ���
‘

��六瓣放
�

正放射 � 。 一 ���

�� 。
‘

��负放
，

六瓣放

负放射

��士�

�� 士 �

����

��� ℃�负环 �������

�������

混合放射
� ���

六瓣放射 ���� ���

��� ℃�大部分 ��� ℃�负放

成正环
、

小部分混环 ���℃�两瓣放

��� ℃�负放

����

下对称四瓣放射 ���� ���

两瓣放射 加 ���
，

一半黄
，

一半蓝 ���� ��� 两瓣
��� ℃

��� ℃
负放

黑十字明显

黑十字不明显

� ���
，

或

正
、

混放

降温成

��� ℃�正放
，

由

正环 混放降温而成

的仍变为混放

环间距较小 ��� ℃�负放

负环
环间距较大

由负放降温成

由环状升温

至 �� �℃生成

混合环
混放降温

生成

��� ℃�
无明显正

、

负光性
，
环明显

六瓣环

不对称四瓣环

六瓣环

加 ���
，
一半黄

，
一半蓝

一
黄

一
蓝

加 ���
，

黄
一
蓝交替六瓣

正环升温成

混环升温成

℃�负环

℃�负环

注
�

尼龙 ���。 样品的原始熔点为 ��� ℃ �表中
“
环

” 、 “
放射

”
指环状与放射状球晶

�
正

、

负
、

混为正
、

负
、

混合光性
。

����年以来
，

笔者开始研究尼龙 ����的

球晶结构
〔���

，

特别对等温熔体结晶球晶形态与

生成条件
〔��〕
和环状球晶

〔���作了进一步探索
，

发

现在等温结晶时除生成正环状球晶外
，

主要生
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成正
、

负和混合光性放射状球晶
，

其中正球晶包

括正常与变态球晶
〔��二
两种 �

负球晶有双折射小

的暗球晶和双折射大的亮球晶
，

以及外圈带一

正光性环的球晶 �混合光性球晶有双折射不同

的 暗
、

亮两种
。

此 外还生成三类异常光性球

晶
〔���

�

六瓣
、

两瓣
、

不对称四瓣形放射状球晶
。

多数环状球晶是在升
、

降温过程中由别类球晶

转化而成
。

各类球晶的形态特征及生成条件列

于表 �
，

其中标明的结晶温度是指等温结晶时

的温度范围
。

作者对尼龙 ����球晶的转化
〔��〕
与溶融

〔��〕

现也作了研究
，

发现不同种类的球晶在加热或

冷却过程中可相互转化
，

转化的大体情形列于

表 ��只有正环状
，

正
、

混合
、

暗负和亮负放射球

晶在 加热 时有 明显熔 点
，

如表 �所 示
�
利 用

������� �� 一 �
。

外推法
，

由热台显微镜求得平

衡熔点 �盆一���
·

� 〔��〕 。

在正交偏光显微镜 �����下加一级红补

色器�����观察
，

正环状
，

正
、

负
、

混合放射状等
“
正常

”
光性球晶旋转载物台时

，

其消光图案和

颜色分布不变
，

说明球晶中沿任一半径方向结

构单元的排列与任何其他方向都是等同的
，

具

有半径等效的结构单元
〔�，〕 �而六瓣

、

两瓣
、

不对

称四瓣等
“
异常

”
光性球晶

，

在旋转载物台时
，

消

光图案和颜色分布呈规则性变化
，

说明这些球

晶可能具有结构单元的半径不等效性
〔���

。

最近笔者首次利用 甲酸蒸气薰蒸法
‘�，〕
和

离子束轰击法
〔��〕
制得了扫描电镜观察用尼龙

����结晶样品
，

观察了其球晶的精细结构
〔���

，

发现正环状球晶的晶片放射状生长
，

并不断扭

曲和支化 �正放射球晶的晶片大致平行
�暗负球

晶为网状结构
�混合放射球晶中存在许多伸直

、

交错
、

重叠的晶片
，

并存在许多星形与束状结

构
。

张光华等
〔川研究了尼龙 ���� 溶液结晶的

形态结构
，

发现从苯酚
一四氯 乙烷溶液

，

在 ��
、

���
、

���
、

���
‘

�结晶
，

可形成负
、

正放射状
、

环状

和变态球晶
。

张 光 华等
〔��� 还发现 熔体等温结 晶 尼龙

����样品能打出清晰的电子衍射花样
，

并利用

尼龙 ����的晶胞参数对衍射斑点进行标定
，

证

明是尼龙 ����单晶的衍射图
。

综上所述可知
，

对尼龙 ���� 的化学结构
、

晶体结构和聚集态结构的研究已取得较大进

展
，

为进一步进行有关研究打下了坚实的基础
。

同时有关异常光性球晶的发现
，

熔体结晶单晶

的形成等
，

是高分子形态学方面新的发现
，

为进

一步进行有关研究提供了坚实的出发点
。
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