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螺旋型高分子链晶体结构所属空间群的演变规律性

安宝珠
�中国科技大学研究生院

，

北京
，
�������

� 引言

提要 本文利用有色对称的理论讨论了螺旋型高分子链晶体结构所属空间群的演变规律性
�

得出
���� 有序链结构的空间群是无序链结构空间群的有色空间群 ����对称性较低的螺旋链所属

空间群是高对称螺旋链所属空间群的有色空间群 ��� �从而得出空间群演变的方向
、

途径和结果
，

总结出其演变的规律性
。

关键词 高分子链
，

螺旋链
，

晶体结构
，

空间群
，

有色对称

联系和演变关系
。

在讨论螺旋型分子链的晶体结构所属空间

众所周知
，

高分子链的构象是多种多样的
，

若从高分子链的外形及几何对称等方面来划

分
，

可把晶区中高分子链的构象分成螺旋型
、

平

面锯齿型
、

滑移型及其他类型等
。

本文是在对各

种螺旋型高分子链的晶体结构进行剖析的基础

上
，

利用有色对称的理论
，

找出其晶体结构的规

律性
，

并由此探讨从分子链的构象预言晶体结

构所属空间群范围的可能性
。

有色对称的概念 由 ��������� 〔 ‘ 〕
提 出

，

有

色对称可从单色对称推演出来
。

其含意是
，

当施

行某个对称要素的对称变换时
，

在被重复的单

位之间还伴随有另一方面的相反变化
，

例如从

黑色变为白色
，

从正单位变为负单位等
，

这种对

称即称为有色对称�而通常说的对称称为单色

对称�
。

相应地
，

就可以有
�

有色对称要素
、

有色

点阵
、

有色空间群等
。

作者
〔�〕
曾将有色对称的概念引伸到高分子

链的有序
一
无序对称性问题上

，

解释了有序分子

链晶体结构所属空间群与无序分子链晶体结构

所属空间群之间的关系及其演变
。

本文将利用有色对称的理论对螺旋型链晶

体结构所属空间群进行讨论
。

从分子链的最高

对称所属的空间群可以推导出相应的有色空间

群
，

它们可分别表示出螺旋型分子链对称性降

低后或链与链之间的对称关系降低后
，

其晶体

结构所属的空间群
。

从而得出各空间群之间的

群演变规律之前
，

先简要介绍主要的螺旋型分

子链�这里指的是全同立构聚烯烃
，

聚缩醛等�

的构象及其对称关系
。

由于全同立构单烯类分子链的侧基 �或侧

链�取向和螺旋的手性不同
，

可以有左手���向

上���
、

左手 ���向下 ���
、

右手 ���向上 ���
、

右手���向下���以及左手上下无序�����和

右手上下无序������种分子链
。

在晶体结构

中
，

这些分子链之间可通过不同的对称要素相

联系
。

其关系见表 �
。

表 � 全同立构单烯类高分子 �种螺旋

构象之间的对称关系

分子链对 对称关系

�� 和 ���或 �� 和 ���

�� 和 ���或 �� 和 ���

�� 和 ���或 �� 和 ���

��� 和 ���

�
滑移面

对称中心

垂直于分子链的 �次轴
。
滑移面�对称中心

� 在晶体结构中
，

螺旋型高分子链

按四方格子排列时
，

各空间群的

规律性变化

�
�

�
从 �

普
��和 �

普
��空间群推导的有色

空间群

当高分子链本身具有四方对称时
，

链�无序

链�的最高对称为 ��，���或 ��
����

。

在四方晶
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系中包含 �，
和 ��螺旋轴的最高对称的空间群

� �

�
�

� ，� �

�
� � 。 ， 、 ，。 � � � �

�
、 � ，� �

�
�

是 �誉��和 �誉
��

��“ 。

作者对 �首��和�言
��

的有色空间群进行了推导
，

其部分结果见表 �
。

仔细分析表 �中推导 出来的各单色空间

�
，，、

�一
， ， ， 二 � �二 � ，� �

�
�

� �一
群

，

发现在 ��
，
��

、

����
、

����和 �己二斗四
盯

’

认�
一

比
‘
刀

‘
�� 、 ‘ ’ ‘

� “ 、 ‘ ’ ‘
� “ ‘ ，曰 ‘ � � ��

个空间群中
，
��和 ��螺旋轴是通过对称面联系

的
。

这时排列在 �，
和 ��位置上的分子链

，

其侧

基必定是相对排列
，

高度相同
，

能量上和空间排

列上都是不利的
，

因此难以形成这 �种结构
，

实际上也未发现具有这 �种结构的高聚物
。

而

在其他的单色空间群 �例如 ��
�

��
、

�����二等�

中
，
�，
和 ��轴位置上的分子链通过

。
滑移面相

联系
，

相邻链的侧基
，

高度相差
。
��

，

在能量上

和几何排列上均有利
，

它们有可能形成聚合物

的晶体结构
。

表 � 从 �鱼
��和 �鱼��推导的主要的有色空间群

�

罕黯罕
�

罕黯架
�

罕温罕

�

罕黯
�

罕黯
�

罕黯

�代表从对称性考虑高聚物中可能存在的空间群
，

但尚无实例
。

� 代表从对称性考虑高聚物中不可能存在的空间群
。
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子链�
，

在 ����和 ���� 中放置的是 ��� 和

��� 的无序链
，

而在 ��中放置的是 �� 和 ��

�或 �� 和 ���有序链
。

但在 ���� 中现尚未发

现有实例
。

图 �示出了 ��。 �空间群及高分子链
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�二 呈四方排列的螺旋型高分子链的可能的

空间群

对于呈四方排列的螺旋型分子链�全同立

构聚烯烃
，

全同立构聚缩醛等�
，

根据主链的对

称可分为
�
��� 分子链具有 ��或 ��螺旋对称

�

��� 分子链介于 �，
和 �， 之间的对称

，

它可用

� ， ���符号表示 �其中 �为等同周期中分子链

所转的圈数
，� 为在等同周期中的重复单元数 �

� 为重复单元内的主链原子数�
。

这时分子链可

具有 �，或接近 ��的对称
，

也可偏离 �，
对称

。

下面分别讨论上述各种分子链在表 �中

的各有色空间群中排列的可能性
。

�

�
� �

一一
” 、 ，

�
，

��
， ， �‘ 、

� 一
、
二

�� �� � ‘争�空间群是一个理想的情况
，
现尚

未发现结晶在其中的聚合物
。

当 �

警
��空间群

中的 �，
和 �，轴保留

，

其他对称要素分别变为

一
‘ � �

�
，�

� � �

�
�
� �

�

�
� ， �

�

�
� � �

一
�

有色 时
，

可得 出 �示
��

、

�幸
�，
�

‘ 、

�酥
�‘
�

，
和

�

�
� ， ， ‘

一
‘ 一 �

�
、 ，

一
， 、
� ，

�
一 一

�

，含
�‘
�

‘
�个有色空 间群

，

它们相应于 �����
，

一
、
��

、

��
�

和 �

警
�个单色空间群�见表 ��

。

分

析它们
，

可得出在 �����和 ��
，
中

，
�

，
和 ��螺旋

轴之间不存在所需要的对称关系�即放置在 ��

和 ��上的分子链之间不能符合表 �的对称关

一
、

一
二 � �

、 ， � ， ，

�
， �

� ， ，� �

�
�

系�
，

因此是不适合的 �而在 ��
�

�� 和 �舍中
，

在

�� 和 ��轴的位置上可分别放置 ��
，
�� �或

�
，
�

，
���或 ��

，
���或 ��

，
���分子链

，
因此

这两个空间群是可能的�图 ��
。

它们的差别只

是链的组合不同
。

�
�

�
�

� 当 �

警
��空间群的 ‘轴不变

，

其他又寸称

一 �
， 、 �

‘

一
、 �

一 ‘ � �

�
，� �

， �

�
�’ ， �

�

�
�‘

要素分别变为有色时
，

可得到 ‘争
�‘
�

、 ’争��
’

，� �

�
�‘ ， ， � � 二

一 ‘ 一�
� 。
�

，、
� ， 、

�
， �
� 一 �

和 ’争�’ �
‘ “ 个有色空间群

，

它们分别相应于

����
、

����和 ���个单色空间群
。

从对称性考

虑
，

它们均可以排列高分子链�但这时高分子链

的对称性也发生了变化
，

须从 �，
和 �， 的螺旋

对称变为 �，或接近 �，的对称
，

它们是在 � ，
��

�符号中 �不等于 �
，� 为偶数的那些螺旋型分

图 � �孔�空间群及高分子链在其中的排布位置

�
�

�
�

� 当保留空间群中�对称要素
，

除其他对

称要素分别变为有色外
，

点阵也变为有色时
，

可

� 一一
，

�
，‘ � ， ，

�
�

�
，‘ ， �

�
�

�
�‘ 二 �

，

�
�’

得到 ��斗
�‘
�

‘ 、

��
‘

斗
��

‘ 、

�
�‘

斗
��

‘ 、
�

，‘

斗�
‘
�

‘

� �
‘

�
’

�
’

�种有色空间群
，

它们相应于 ��
、
����

、

����

和 �����种单色空间群�见表 ��
。

可以看出
，

在这 �个空间群中
，

原来的 ��和 ��轴的对称

已降低到 �次轴
，

但这些位置之间仍通过对称
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要素联系
，

这样
，

排列在这些位置上的分子链的

对称性也须进一步降低
，

它们是在 � 二 ��� 符

号中 �不等于 �
，� 为单数的那些分子链

。

在

�孔�
、

�孔�和 ����空间群中放置的是无序

链
，

而在 ��空间群中放置的是有序链
，

但在 ��

。 �空间群中现尚未发现有实例
。

����空间群

及高分子链在其中的排布位置见图 �
。

场
�

城场
� �

城少百 城
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�城

�拓

空间群 �
‘
��

‘
��

，
��

�’�时
，

其相应的单色空间群

为 ����
�

结晶在此空间群中的分子链具有 �
，

螺旋对称
，

其直线群为 ����
� 。

如聚氧杂环丁烷

�变体 ��
，

间同立构聚丙烯等属于这种结构
。

当 ����，空间群进一步演变为有色空间群

�
，。
�
‘
��

�
��

，
��

，
��

，
时

，

其相应的单色空间群为

��，����
，

这时链的直线群为 ����
， 。

如聚氧化异

丁烯
、

聚硫化丙烯
、

聚
一 � 一己内醋等等均属于这

种结构
。

现将以上讨论内容归纳于下
�

一﹁�
�������

�
�、

城城

“ �
�� 、

－
�

�

�

�
�

�
� �

�

�

� �

�

�
�

�
�

�

��
�

�

�」
一

�

� � �
� 火城

���

��
�

� �
城兄

��

�城

�
�

圈 链为 ��或
��� ��对称 丰

保

匕转

持 �晶胞

�
无序结构 �

普
��

广�����

有序结构州
匕�立竺

变为 �晶胞

形成缺位结构�
图 � ����空间群及高分子链在其中的排布位置

无序结构 �����

有序结构 ����或 ����

�
�

�
�

� 保留空间群中的 ��和 ��螺旋轴
，

在其

他对称要素分别变为有色的同时
，

点阵也变为

持 �晶胞
‘ �
����笋 �

，�
为

数的分子链�

�
无序结构 �落

。 �

有序结构 �万

有 色 的
，

就 可 得 到 �扩
�� �

‘
��

�，
�

� ‘ �，
��

，
�

�
，
��

，
�

�
，

链为 ��对称或

接近 ��对称倾变为 �晶胞

��’
罕 黯 黔

和 列

黔 黯
半

�个有色空间群
，

它们分别相应于 ��
�

���
彗

形成缺位结构忿�，����

�
尸�

无序结构州
�

‘ ���

万��

���

有序结构 �互

�或 ����
，
����，��或 �������和 ������或

�������个单色空间群
。

从对称性考虑
，
它们都

是聚合物可能的空间群
，

但结晶在 ����� �或

������空间群的聚合物尚未有实例
。

实际上
，

在

这些晶体结构中只存在一种手性的分子链
，

从

而 形 成 一 种 缺 位 型 的结 构
。

在 ����，��或

�������空间群中放置的是无序链
，

而在 ��
，
�或

��
�
�空间群中放置的是有序链

。

�
�

�
�

� 当空间群中的所有 �次轴与其他对称

要素分别变为有色的同时
，

点阵也变为有色时
，

可得到一系列与单色的斜方空间群
、

单斜空间

群及三斜空间群相应的有色空间群
。

在这转变

的同时
，

晶胞的形状也会发生改变
。

下面举例说

明
。

当 ������空间群演变为斜方对称的有色

由以上讨论可以看出
，

螺旋型链的对称性

愈高
，

其构成的空间群的对称性也高
。

当链的对

称性由高向低变化时
，

空间群的对称性也降低
，

但它必是最高对称时的空间群的有色空间群
。

这样
，

我们可根据链的对称将分子链分为上述

�大类
，

然后根据分子链之间的可能的对称关

系及排列的有序
、

无序予言其所属空间群的范

围
。

� 在晶体结构中
，

螺旋型高分子链

按三方格子排列时
，

各空间群的

规律性变化
�

�

� 从 ���空间群推导的有色空间群及其

结构
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在晶体结构中
，

高分子链按三方格子排列

时
，

链本身的最高对称为 ��
，
�� 或 �����

，

分子

链可构成 � 型晶胞或 �型晶胞的结构
。

在 � 型

晶胞中
，

含有 �，
和 �� 螺旋轴的最高对称的空

间群是 �息。 和 �息�
。

作者对它们的有色空间群

进行了推导
。

与四方格子排列的情况相似
，

在

�息� 和 ��� 空间群中
，
��和 ��螺旋轴通过对

称面相联系
，

这时分子链的侧基相对排列
，

高度

相同
，

在几何上和能量上都是不利的
，

聚合物不

结晶在这两个空间群中
。

而在 �息。 和 ��� 空间

群中
，
��和 ��螺旋轴位置上的分子链是通过

。

滑移面相联系的
，

相邻链的侧基高度相差
。��

，

在能量上和几何上均有利
，

可形成稳定的晶体

结构
。

由 �息。 推导的有色空间群见表 �
。

有色空间群 �息
‘ 。 ，

的相应的单色空间群是

��� 和 ��
。

��� 是一个无序链结构
，
��是一个

有序链结构
。

因为在结构中 ��和 ��轴之间没

有
�
滑移面或对称中心联系

，

聚合物不结晶成

这两个空间群的结构
。

�
·

� 从 ������或 ������空�’�群推导的有色
空间群及其结构

当晶胞中只含有一种手性的 �，�或 ���螺

旋链时
，

晶胞为 � 型
，

最高对称的空 间群是

��
����或 ������

，

也可以是 ������或 ������
。

从这几个空 间群对称要素的排列 可以看出

��，���或 ������更易于实现
。

下面即从 �����

�或 ������空间群来推导其有色空间群�表 ��
。

表 � 由 ����� 空间群推导的有色空间群

表 � 由 �孔 推导的有色空间群
有色空间群

与其相应的
单色空间群

实 例

有色空间群
与其相应的

单色空间群

“ 一
聚

一 �一
丁烯

“ 一
聚苯乙烯

�� 一
聚

一 口 一
氟苯乙烯

介 一聚苯乙烯

����
‘
��或 ����

‘
��

���
‘���或 ���

，���

���
‘�

，
�����〔或

���
，
�

，
�����〕

��，���或 ������ �一 ��一聚丙烯

����或 ���� ��一聚�乙烯基环丙烷�

��
‘ �

�� 一聚�� 一
甲基

一 �一己烯�

��一聚 〔�‘ ��甲基一 �一庚烯〕

�����

�百
‘ �‘

�百�
‘

�� 一
聚 �乙烯基乙基硅烷�

介 一聚�� 一
环 己基

一 �一丙烯��

�。 ，

手

在 ��。 空间群中
，

左手上下无序链和右手

上下无序链排列在 �� 和 �� 螺旋轴的位置上
，

它们之间通过
。
滑移面和对称中心�相联系

。

它

是一个对称性较高的空间群
，

一些无序链的聚

合物都结晶在该空间群中
，

其实例见表 �
。

有色空间群 �息
‘ 。 ，

其相应的单色空间群为

���
，

在此结构中
，

所有的链都是向同一方向取

向的有序链 ��� 链和 �� 链或 �� 链和 ��

链�
，

其实例见表 �
。

有色空间群 �乳
‘ ，

其相应的单色空间群为

�息
，

结构中左旋链和右旋链分别为取向不同的

有序链��� 链和 ��链或 ��链和 �� 链�
，

其

实例见表 �
。

在 ����� �或 ������空间群中所填充的分

子链是无序链
。

当 ����� 空间群�或 ��
�

���演

变为有色空间群 ��，�
‘
��或 ����‘ ��时

，

其水平

位置的 �次轴和 �，轴均变为有色轴
，

分子链由

无序链变为有序链
，

相应的单色空间群为 ���

�或 ����
。

当 ��，���或 ������空间群演变为有

色 空 间群 ���
‘
�
‘
��

，
��〔或 ���

‘
�
‘
��

，
��〕时

，
��

�或 ���轴演变为有色轴
，

与其垂直的 �次轴也

变成有色轴
，

这时分子链由无序链变为有序链
，

且分子链之间形成 ��� 的结构
。

从上面的讨论可以得出
�

��� 结构中同时存在左旋链和右旋链时采

用 � 型晶胞 �结构中只存在一种手性链时则采

用 �型晶胞 �

���在 � 型 晶胞类型 中
，

由无序链构成

��。 空间群的结构 �由有序链构成的结构可有

两种组合方式
，

或形成 ��� 空间群的结构
，

其
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分子链是 �� 链与 �� 链 �或 �� 链与 ��

链��或形成 �豆型的结构
，

其分子链是 �� 链与

�� 链�或 �� 链与 �� 链�
，

在 �型晶胞中
，

无

序链结构的空间群为 ������或 �������有序链

结构的空间群为 ��
，
�或 �����

��� 有序链结构的空间群是无序链结构空

间群的有色空间群
。

� 全同立构聚丙烯晶体结构所属

各空间群的规律性变化

全同立构聚丙烯分子链采取 ��螺旋的构

象
，

结晶成单斜晶系
。

在晶体中分子链总是以成

对的方式出现
。

从其分子链最高对称的晶体结

构的空间群 �

鲁
出发

，

可推导其相应的有色空

间群及分子链在其中排列的可能性
。

这一研究

见参考文献 〔�〕 。

� 结论

‘�，本文推导 了 �

誓
��

、
�

警
��

、

�。 。
和

����� 等空间群的有色空间群
。

��� 无序链构成的结构具有较高的对称

性
，

有序链结构的对称性较低
，

后者的空间群为

前者的有色空间群
。

由此可得出二者所属空间

群的关系以及其演变方向和演变结果
。

��� 结构中分子链的对称性较高时
，

构成

较高对称的空间群 �对称性较低时构成较低对

称的空间群
。

后者的空间群是前者的有色空间

群
。

同样也得出了二者所属空间群的关系以及

其演变方向和演变结果
。

���总结出螺旋型链晶体结构所属空间群

演变的某些规律性
。
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