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　　摘要：综述间规聚丙烯复杂的多晶型现象以及各晶型的结构特点。并对间规聚丙烯的结晶和
熔融行为等方面的研究进展进行了详细的总结。
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1962年�Natta ［1］等首次报道了一种立体选择性催化剂�该催化剂可将丙烯按照头-尾的方式聚
合成间规聚丙烯（ sPP）。这种基于钒体系催化剂所得的 sPP 规整度并不高�分子链中还存在一定
程度的等规序列�其熔点以及某些性能较等规聚丙烯（ iPP）差�使其应用和研究受到一定程度的限
制�因而多年来被人们所忽视。1980年�德国汉堡大学的 Kaminsky 教授发明了具有单一活性位点、
高效的茂金属催化剂�并成功地应用于聚烯烃的合成。1988年�Ewen等利用该类型催化剂首次合
成出具有高间规度的 sPP�这种高间规度 sPP的熔点及性能有了明显的提高�高间规度 sPP 的优异
性�已引起了各国学者和企业界的极大关注�掀起了一股新的研究热潮［2］。本文仅就 sPP多姿多彩
的多晶型结构及其研究进展�结合作者的近期研究做一概述。

图1　 sPP 三种不同构象分子链示意图
a—T2G2（FormⅠ和 FormⅡ）；b—T4（FormⅢ）；c—T6G2T2G2（FormⅣ）
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1　 sPP 复杂多晶现象及各晶型的结构特点
sPP的晶体结构的研究一直是一个热点�sPP多晶型的存在与其分子链构象的多样性分不开。

早在1960年�Natta等就提出具有T2G2螺旋构象的 sPP的分子链构象能最低（如图1a） ［3］�该螺旋结
构由于空间立体排布情况的不同�还存在着左手（L）螺旋和右手螺旋（R）之分。1964年�通过对从
熔体淬火样品冷拉伸的研究又提出了具有平面锯齿型构象（T4）的分子链［4］ （图1b）。1990年�Chati-
ni等［5］发现具有平面锯齿型构象的 sPP样品在某些有机溶剂蒸汽诱导作用下�其分子链构象会由
平面锯齿型向T6G2T2G2（图1c）转变。相比较而言�T2G2最稳定�T4最不稳定�T6G2T2G2的稳定性介
于上述二者之间。基于这三种分子链采取不同方式堆砌的基本构象�导致 sPP 表现出相当复杂的
多晶型现象。

为了更清楚、系统地描述 sPP 的多晶现象�Rosa 等［6］将 sPP 几种有限有序的晶型分别命名为
FormⅠ�FormⅡ�FormⅢ和 FormⅣ。FormⅠ和 FormⅡ的分子链为 T2G2螺旋；FormⅢ分子链为 T4构
象；FormⅣ的分子链构象为 T6G2T2G2。
1∙1　FormⅠ

对于 FormⅠ来说�根据不同样品（例如不同的间规度、分子量及分子量分布）�不同结晶条件
（如拉伸�淬火�退火）以及不同的研究手段（如电子衍射�X 射线衍射�13C-NMR等）得到的主要结果
如下。

（1）Lotz 和 Lovinger等［7］对具有较高立构规整度的 sPP 样品（［ rr ］＝0∙698�［mr ］＝0∙143�［mm ］
＝0∙159）进行了研究�先将该样品在三氯苯中制成稀溶液滴在云母片或盖玻片上�然后挥发掉溶剂
制成超薄薄片�再在170℃熔融几分钟�随后慢速降温（0∙2℃／min）结晶。在电子显微镜的观察下�
他们发现有较大的几何形状规则的单晶生成。通过电子衍射�认为分子链构象为 s（2∗2／1）�该单
晶具有理想的有限有序结构�分子链呈左手和右手螺旋沿着晶胞 a轴和b 轴方向分别交替堆砌（图
2）�属正交晶系�体心结构�晶胞参数分别为：a＝1∙45nm�b＝1∙12nm�c＝0∙74nm�空间群为Ibca ［7�8］�
螺旋轴在晶胞中的位置为（0�0�z）和（1／2�0�z）。实际上分子链堆砌要复杂得多�并不是严格按照
上述方式排布�有些可能按照相同的手性相邻排列�因此就造成分子链堆砌在一定程度上的无序
性。高间规度的 sPP样品（［ rrr ］＞99％）的X射线衍射和电子衍射也表明�与上述低间规度样品相
同�在结晶温度较高时得到的晶体结构与理想晶体更相近［8］。当结晶温度较低时�结构上与具有完
全相反手性堆砌的理想体心结构的晶体有一定的偏离�这种堆砌方式�只在沿着晶胞 a轴方向呈
相反手性的螺旋链交替堆砌排列；对于沿 b 轴方向分子链的排列手性相同�属正交晶系�晶胞参数
分别为：a＝1∙45nm�b＝0∙560nm�c＝0∙74nm�空间群为 Pcaa（图3） ［7�9�10］。此外�这种结构并不局限
于超薄薄片所形成的单晶�同样从聚合反应中直接得到的样品、单轴拉伸的样品以及熔体结晶所得
到的样品也具有上述的结构特征［11］。接近理想晶体结构的（Ibca）样品�其 X 射线（CuKα）主要的衍
射峰出现在2θ＝12∙2°、15∙8°、18∙8°和20∙6°（d＝0∙725、0∙56、0∙470和0∙431nm） ［9］；与理想晶体偏差
较大的样品（Pcaa）�在X射线或电子衍射图上�对应于2θ＝18∙8°（ d＝0∙47nm）的（211）晶面的反射
弱化或几乎不出现［7�8�10］。

（2）Rosa等［12�13］根据高间规度的 sPP 样品（［ rrrr ］＝94∙5％）在较高温度（140℃）下生长单晶的
电子衍射谱研究�发现有（001）面反射出现�这种情况在空间群 Ibca 中是不允许的。同时根据
FormⅠ的13C-NMR谱中甲基碳原子的共振出现分裂�表明甲基碳原子并不完全等同［14］。根据 X 射
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图2　有限有序型 FormⅠ晶体结构模型（空间群为 Ibca）

图3　有限无序型 FormⅠ晶体结构模型（空间群为 Pcaa）
线衍射结果�他们认为分子链以单斜方式堆砌�沿着晶胞 a轴和b 轴方向分别呈左手和右手螺旋交
替排列�晶胞参数为�a＝1∙431nm�b＝1∙115nm�c＝0∙75nm�γ＝90∙3°�空间群为 P21／a（图4）。该结
果与 Ibca很相近�只是空间群的对称性较 Ibca 要低�这种结构能更好地对 FormⅠ晶型进行描述。
同时该结果还表明分子链围绕着链轴方向有一个±5°±1°的旋转�而且分子链轴沿 bc层面还有一
定的平移。该结构可对13C-NMR谱中甲基碳原子的共振分裂作很好的解释。
1∙2　FormⅡ

FormⅡ可由以下几种方法得到：（1）低间规度 sPP 纤维样品退火［15］；（2）高间规度的 sPP 纤维
样品退火�但得到的通常为与FormⅠ的混合物；（3）低间规度 sPP的模压样品（茂金属或2-N催化的
均可）经拉伸［15�16］；（4）高压结晶（＞1∙5×108Pa） ［17］。根据X射线纤维样品衍射结果�推测其结构为
C心结构�该晶型也是由 s（2∗2／1）构象的螺旋分子链堆砌而成�属正交晶系�晶胞参数分别为：a
＝1∙45nm�b＝0∙560nm�c＝0∙740nm ［15］。其螺旋轴的位置为（0�0�z）和（1／2�1／2�z）�空间群为 C2221
（图5）�每一条螺旋链手性都相同。FormⅡ的主要 X射线衍射峰有：2θ＝12∙2°、17∙0°和20∙6°（相应
的 d＝0∙725nm；0∙522nm；0∙431nm） ［10�15］。退火纤维样品的X射线衍射图中2θ＝17∙0°的（110）面的
衍射为一尖锐的峰［15］。具有较低间规度（［ rrrr ］＝86％）从溶液中析出经淬火的粉末样品�也表现
出FormⅡ的典型特征�在2θ＝17∙0°处有一衍射峰�但与退火的纤维样品相比峰明显宽化�表明可
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图4　Rosa提出的 FormⅠ晶体结构模型（空间群 P21／a）
能有FormⅠ出现［10�17］。同样对于FormⅡ来说�空间群为C2221对应于有限有序的晶体构型�但有限
无序的晶体构型也会出现［10�16�20�21］。通过对粉末样品的固态13C-NMR谱分析［18�19］�认为粉末样品的
分子链构象出现了一定的无序［18］。这种无序对应于在一条分子链中同时出现 s（2∗2/1）螺旋构象
与反式平面构象［18�20］�从而造成分子链中形成扭结键（kinkband） ［19］。

图5　FormⅡ晶体结构模型（空间群 C2221） 图6　FormⅢ晶体结构模型

1∙3　FormⅢ
FormⅢ是由茂金属催化得到高间规度的 sPP 样品�模压后在室温下拉伸所得［22］�这种晶型的

分子链构象为平面锯齿型构象。该种晶型还可由熔体淬火的样品再经冷拉伸得到［23］。平面锯齿
型的分子链堆砌成正交的单胞�a＝0∙522nm�b＝1∙117nm�c＝0∙506nm�空间群为 P21cn［23］。但该类
型的构象不稳定�具有 FormⅢ晶型的样品在100℃左右退火�分子链构象将从平面锯齿型变为螺旋
型�转变为 FormⅠ和 FormⅡ的混合物［23］。

此外�发现从熔体在冰水中淬火的样品�长时间保持在0℃环境中�可自发结晶［24］�由X射线衍
射［25�27］、13C-NMR ［25�27］、FT-IR ［26］、DSC ［27］等方面证明该晶体的分子链构象也为 T4构象。对具有这种
平面锯齿型构型的晶体与传统的 FormⅢ比较�二者并不相同�后者具有亚稳态或次晶（paracrystal-
line）的特征［28�29］。这种晶型在80℃表现得相当稳定�但在90℃时则完全转化为FormⅠ晶型［29］。高
间规度的 sPP在 O℃时比较容易生成具有平面锯齿构象的亚稳定晶型�升温到室温也能很好地保
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持�低间规的 sPP则比较困难�在室温下生成的量也很低［30］。
1∙4　FormⅣ

FormⅣ是以构象为（T6G2T2G2）的分子链堆砌而成�这种构象的分子链稳定性介于螺旋（T2G2）
与平面锯齿型（T4）构象之间。FormⅣ是由 FormⅢ sPP 在低于50℃条件下�用适当的溶剂蒸气（如：
苯、甲苯、二甲苯）诱导得到的［22］。最初认为该晶体属三斜晶系�P1空间群�晶胞参数为 a＝
0∙572nm�b＝0∙764nm�c＝1∙16nm�α＝73∙1°�β＝88∙8°�γ＝112∙0°（图7） ［31］。后来从计算堆砌能和
结构因子入手�在三斜晶系的基础上提出一种具有单斜结构的晶体模型�晶胞参数分别为�a＝
1∙417nm�b＝0∙572nm�c＝1∙160nm�β＝108∙8°�C2空间群（图8） ［32］。相对三斜晶系来说�由单斜晶
系计算得到的结构因子与观测值更吻合［32］。

图7　文献31给出的 FormⅣ三斜晶体结构模型
虚线：三斜单胞；实线：单斜单胞

图8　FormⅣ单斜结构模型示意图
a．沿分子链方向投影；b．沿 b 轴方向投影
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　　综上所述�将 sPP各晶型的形成以及晶型之间的转换关系总结归纳于图9所示。

图9　不同晶型的形成及相互间转换关系示意图

2　影响 sPP 各晶型形成的因素
sPP之所以表现出如此复杂的晶型是与样品的立构规整性�样品拉伸�热历史以及溶剂诱导等

因素有很大的关系。各种因素的影响�造成不同的晶型的生成或在结晶堆砌过程中造成的不同数
量及不同程度上的无序性堆砌�与理想的晶体结构有一定的偏差。
2∙1　立体规整度

较低间规度的 sPP和高间规度的 sPP样品在熔体结晶、培养单晶均结晶生成 FormⅠ。对于高
间规度的样品�在较高结晶温度下生成有限有序的 FormⅠ�在 X 射线衍射图中�位于2θ＝18∙8°时
（211）衍射峰为一强衍射峰；对于较低间规度的样品�获得的总是有限无序型的 FormⅠ�在 X 射线
衍射图中�位于2θ＝16°的（020）衍射峰的强度低和峰增宽�以及在2θ＝18∙8°时（211）衍射峰的强度
非常低甚至不出现�在较高的结晶温度下亦是如此。较低间规度且没经过任何处理的粉末样品的
X射线衍射图中�在2θ＝17°处出现低强度的峰和肩峰�表明有少量FormⅡ晶体生成�或者说在占优
势的 FormⅠ的堆砌模式中 FormⅡ作为一种缺陷的形式出现。
2∙2　结晶温度

对于高间规度的 sPP样品�在一般的结晶条件下�当结晶温度较高时�生成的晶体更接近于理
想的有限有序的 FormⅠ晶体；当结晶温度较低时�生成的晶体与理想的有限有序的 FormⅠ晶体相
比有一定的偏差。对于低间规度的 sPP样品来说�无论结晶温度高低�生成的晶体与理想的有限有
序的 FormⅠ晶体都存在较大的偏差。
2∙3　拉伸诱导作用

对于低间规度的 sPP 样品冷拉伸（单轴）或纤维样品退火�得到 FormⅡ；对于高间规度的 sPP
样品冷拉伸（单轴）得 FormⅢ。
2∙4　溶剂的作用

具有 FormⅢ晶型的样品在溶剂蒸汽的作用下�分子链构象由平面锯齿型转变为 T6G2构象�晶
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型也转变为 FormⅣ。
3　 sPP 结晶行为和热行为的研究

如同其他结晶性聚合物一样�sPP的结晶热力学、动力学和相态等方面的研究对于研究结构与
性能的关系也很重要。
3∙1　平衡熔点（T0m）

对于 sPP来说�T0m 是一个很重要的热力学参数。因为 sPP的平衡熔点与样品的间规度密切相
关�同时与晶型以及分子量等方面也有关系。对于 sPP 的 T0m�不同的研究者使用不同的样品和不
同的研究方法得出了不同的结果。需要指出的是 FormⅠ是在通常的结晶条件下得到的晶型�而
FormⅡ、FormⅢ和 FormⅣ由于结晶条件的特殊性�所以关于 sPP的 T0m 研究只是针对FormⅠ而言。

Boor和Youngman［33］通过对不同结晶度的样品熔融温度外推得到结晶度为100％时的 T0m 为
161℃。同时他们还对不同片层厚度的样品的熔融温度进行外推�得到 T0m 值在140℃～170℃［34］。
Miller等［35］使用 Hoffman-Weeks方程［36］外推得到 T0m 值为158∙8℃。对于不同间规度的样品�根据
Flory ［37］关于共聚物熔点下降的理论预测间规度为100％的 sPP 平衡熔点为220℃左右［35］。Haftka
等［38］对具有相对较短序列 sPP 进行了研究�得出它们的 T0m 在151℃和155℃之间。Balbontin等［39］

将 Hoffman-Weeks方程以及 Flory 的共聚物熔点降低理论结合起来�对不同分子量和间规度的 sPP
进行了研究�发现分子量对 T0m 值影响不大�而间规度的影响较大�最终得出 T0m 为214℃。Cheng
等［40］利用 Hoffman-Weeks方程外推�以及根据熔点与晶体片层厚度的倒数之间的关系�得出 T0m 为
160℃。Rosa等［41］对具有高间规度的 sPP 得出 T0m 为182℃。Supaphol 等［42］根据“线性”的和“非线
性”的 Hoffman-Weeks方程分别得到 T0m 为145℃和182℃。

综上所述�不同的研究者使用不同的方法和不同的样品得出了差别较大的 T0m 值。究竟 T0m 在
什么范围内才比较合理�这一问题很值得探讨。早期的工作［33～35］由于使用的 sPP 为钒体系的催化
剂�间规度较低�在间规序列中还有一定量的等规序列存在�样品的结晶度自然也较低�虽然研究者
们也考虑到这些因素�但得出的 T0m 值仍然偏差较大。后期的研究［39～42］在茂金属催化体系的 sPP
基础上�sPP具有较高的立构规整性和高间规度样品的熔点本身就在160℃以上�因此 T0m 必然高
于160℃。此外�还应该考虑到 DSC升温速率对所得 T0m 的影响�Rosa等［41］和 Supaphol 等［42］在较合
适的升温速率条件下得到的 T0m 为182℃较为合理。并且这一结果与等规聚丙烯（ iPP）的 T0m 值
186℃很相近。
3∙2　相态

sPP在不同的结晶条件下也表现出形形色色的相态。Marchetti 等［43］在稀溶液中培养出窄长的
sPP单晶�这种单晶在电子束的作用下寿命很短。

Lotz 和 Lovinger ［7］等在云母片或盖玻片上滴加 sPP 的稀溶液�挥发掉溶剂后�在170℃熔融�然
后慢速降温（0∙2℃／min）�在电镜下观察到较大且具有长方形形状的 sPP 单晶�并认为该单晶沿着
（100）和（010）面生长。随后他们还研究了相态与结晶温度的关系�发现在较低间规度的 sPP（［ rr ］
＞0∙769）�在熔体结晶温度较高时（Tc＞105℃）�得到较大且具有规则几何形状的单晶；熔体结晶温
度较低时（Tc＜105℃）�生成的晶体为轴晶�结晶温度再低时出现球晶（Tc＜70℃）。对于高间规度
的样品（［ rr ］＞99％）与相对较低规整度的样品具有相似结晶相行为�但对应于相应的晶体结构和
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相态二者有一个40℃甚至更高的偏移�同时对于生成的单晶表现出两个很典型的特征�横向断裂
（transverse fractures）和褶皱（ripples）�二者均表现出一定的准周期性（quas-i periodic）�这种现象在高
过冷度和低过冷度下结晶均存在�认为此特性对 sPP 的机械性能和应用有一定的负面影响［44］。
Thomann等［45］用光学显微镜�原子力显微镜（AFM）�以及小角 X 射线散射对 ［ rrrr ］＞91％的样品进
行了研究。在光学显微镜的观察下�在115℃～150℃整个结晶范围内�生成典型的针状晶体。在
AFM的观察下�发现较大的片晶束和长方形的单晶占主体�单晶也展示两种断裂的特征：（a）横向
断裂的平均距离大约在2μm；（b）断裂不规则�产生小的斑纹状（mosaic-like）结构。从 SAXS 的二维
相关函数计算135℃等温结晶的样品片层厚度为10nm�长周期为20nm。这一结果与AFM直接观测
的结果很相近。Cheng等［46�47］对不同间规度系列的 sPP 样品进行了研究�得到了与 Lovinger 等［7�9］

相同的结果。
3∙3　多重熔融峰

与很多结晶性聚合物一样�sPP在熔融过程中�也表现出多重熔融峰现象�对于 sPP 出现的两
个熔融峰有两种观点：（1）在熔融过程中发生重结晶；（2）存在两种不同结构的晶体�如不同晶型或
完善程度不同的结晶。

Boor和Youngman［48］将 sPP多重峰分别归属为一个是螺旋型构象的晶型和另一个平面锯齿型
构象的晶型所引起的。Marchetti 等［43］则认为双重峰分别对应于结晶完善程度不同的晶体。Lov-
inger等［11］认为在131℃～134℃的峰应该归属于间规成分的晶体�而较低温度峰应归属于在慢速结
晶过程中低分子量级分结晶。对此 Balbontin等［39］也持相同的看法�他们发现分子量分布窄的样品
在熔融过程中只有一个峰出现。Xu 等［49］对不同级分的样品进行了研究�认为两个熔融峰应归属
于有序程度不同的 FormⅠ晶型�高间规度和高结晶温度有利于生成有限有序的 FormⅠ晶型�而低
间规度和较低的结晶温度有利于生成有限无序的结构。

Cheng等［40］对不同间规度 sPP系列样品的熔融过程进行了研究�发现在过冷度（ΔT＞50℃）时
不管间规度如何双重熔融峰的现象都存在�在相对较小的过冷区只有一个熔融峰�他们认为是重结
晶的作用。Strobl等［50］对此也持相同的观点。
3∙4　结晶动力学

对于 sPP的结晶的动力学的研究�大多采用光学显微镜和 DSC方法�Miller等［35］第一次利用光
学显微镜对钒体系 sPP的等温结晶动力学进行了研究�根据已有的 T0m 和 Tg＝0℃（DSC）值�得到
折叠链自由能σe＝47×10—7J／cm2�侧表面折叠链自由能σ＝4∙4×10—7J／cm2�折叠链功 q＝23∙5kJ／
mol。作者［52］对茂金属催化的 sPP的等温和非等温结晶动力学进行了研究�对等温结晶过程�求得
σe＝69×10—7J／cm2�σ＝5∙2×10—7J／cm2�q＝33∙75kJ／mol�结晶总活化能ΔE＝73∙7kJ／mol。对于非
等温结晶来说�Ozawa方法［52］和由作者研究组建立的方法［53～55］均能很好地对 sPP 的非等温结晶过
程进行描述。Xu等［56］对不同级分 sPP 的非等温结晶动力学进行了研究�发现结晶动力学参数随
间规度的升高而增大�随着降温速率的增大而降低�反映了间规度越大的样品越容易结晶这一事
实。Supaphol等［57］在60℃～97∙5℃这一温度范围内对 sPP 的等温结晶动力学进行了研究�认为在
这一温度区间结晶方式为 RegimeⅢ�Avrami 指数在2～3之间�结晶速率较 Nylon66�Nylon6和 iPP
慢�比 iPS 快。对于非等温结晶过程的 Avrami 指数在2∙4～5∙3［58］�求得非等温结晶活化能在
—78∙6～108∙1KJ·mol—1之间�与作者的结果［51］基本一致。他们还对 sPP 的结晶动力学参数重新评
估�根据 Hoffman-Lauritzen 二次成核理论�sPP 在110℃的结晶方式由 RegimeⅡ向 RegimeⅢ转变�
KgⅡ／KgⅢ＝1∙7～2∙2［59］。
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在其他方面�如平衡热焓（ΔH0m）和结晶度的研究�文献中的报道很少。根据熔融热焓和比容的
关系�得出 sPP 的ΔH0m＝3∙7kJ／mol ［51］�与 Miller 等［35］得出的ΔH0m＝3∙2kJ／mol 相近。利用 WAXD
法�将 FormⅠ的WAXD图分解为结晶峰和无定型峰（如图10）�导出 sPP FormⅠ晶型的结晶度计算
公式如下�并发现在95℃等温结晶时结晶度最大［60］。

Wc�X ＝ I200＋2．01I020＋3．17I211＋4．25I220．121＋7．62I002
I200＋2．01I020＋3．17I211＋4．25I220．121＋7．62I002＋1．69Ia

图10　在 Tc＝115℃结晶10h的 sPP 样品的WAXD多峰分解结果
实线：实测的WAXD曲线；虚线：多峰分解的曲线

4　结束语
近年来�间规聚丙烯作为茂金属催化的一种新型的聚烯烃�其在基础研究和应用方面均引起人

们的极大兴趣。 sPP的性能与间规度有很大的关系�高间规度的 sPP 具有良好的热稳定性、抗冲
性、和光学透明性�其应用前景广阔�应用领域也在不断地扩大�如在医疗用品、包装材料、无纺布
等。随着对 sPP研究的进一步深入展开�必将进一步丰富对高分子结构与性能之间关系的认识�从
而指导和促进 sPP在各个方面的应用。
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Abstract：Polyamidoamine （PAMAM） dendrimers�which are one of three kinds of commercialized den-
drimers�have been studied more completely in dendritic chemistry．Currently�the hot point in this field focus-
es on their functionality and application．Their excellent potential applications have been shown in many areas�
such as surfactant�catalyst�nanocomposite�metal nanomaterial�membrane material and conductive material．
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Abstract：The complex polymorphism and the structural characteristic of various crystal forms are re-

viewed in syndiotactic polypropylene．The progress of crystallized and melting behaviors is also summarized at
length in this paper．
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