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高分子结晶理论的新概念与新进展!
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摘 要 回顾了传统的高分子结晶成核与生长模型，指出了该模型在应用中遇到的一些问题；同时总结了

89:;<0根据近年小角 =射线散射结果提出的高分子结晶新机理$中介相机理 7介绍了 89:;<0等构建的热动力学
图解对熔体、中介相和片晶的转变过程，阐述了各相间的平衡转变温度、潜在的转变热以及表面自由能，说明

了处于熔体和晶体之间的中介相的热动力学性质是理解高分子结晶过程的重要依据 7
关键词 高分子结晶，中介相，预有序，片晶

! 高 分 子 结 晶 传 统 理 论———
"#$%&’()*+,-../#*（",）理论

相对于小分子而言，高分子很难得到完美的

结晶，只能得到部分结晶的结构，因此通常称之为

半结晶高分子 7高分子结晶一直是高分子物理领
域内具有挑战性的基础问题之一 7高度缠绕并互
相贯通的高分子链段以及高分子的拓扑连通性

质，变成一个有序结晶的过程似乎永远也不会完

成 7然而，这样的高分子不但完成了结晶过程，而
且与那些非聚合物系统相比高分子晶体由于分子

链的排列和堆积不同拥有众多的形态结构和与众

不同的结晶过程 7
小分子结晶由成核和生长过程控制 7第一步

骤是成核过程，当新的胚核尺寸增大到临界值越

过成核自由能位垒后，便可以稳定存在并能继续

生长 7人们把这种尺寸大于某一临界值的胚核称
为新相的核心或晶核 7下一步骤就是生长过程，在
这个过程中不存在明显的位垒 7很长时间以来，传
统的高分子结晶主导理论由 >.?:/9@A4 和 B;CC-.4
提出，即 >B理论［’ D *］7该理论是建立在小分子结
晶的成核与生长理论基础上的，但是长期以来被

用来解释高分子的结晶过程 7 >B理论描述高分子
的结晶行为时有一个假设：就是认为作为结晶初

始态的非晶态是由一种或者多种组分组成的均相

体系 7众所周知，一般情况下组成高分子的亚结构
单元是折叠链片晶 7 B;CC-.4等将折叠链片晶的形
成认为是高聚物分子以链序列的方式从各向同性

的熔体中直接附在生长面上的过程，是一个一步

过程，并且每个序列长度和片层厚度相当 7首先，
以上一次形成的光滑晶面为基底先结晶上去一段

高分子链段，这一过程类似成核过程，为了区别成

核过程称之为次级成核，速率为 !，该过程是决定
晶体生长速率的决定性步骤；然后，沿此所谓的

“晶核”向两侧迅速地铺展，速率为 " 7在这个模型
中，一个主要结论就是得到了稳定的最小片层厚

度 !!E!#，!为折叠链表面能，!# 为自由能密度
（与过冷度!$ 成比例）7另一个主要结论就是给
出一个简单的生长速率方程 %$AFG（ H & E$!$），
在这里参数 I和温度没有关系 7经典的成核生长
理论认为结晶必须经历先成核而后生长的过程 7
B;CC-.4进一步提出 JA5/-A K:.41/9/;4模型，如图 ’
所示 7在 JA5/-A "，高温段为成核控制过程（ " L
!），JA5/-A #，中温段为成核与生长同时控制的
过程，JA5/-A $，低温段为生长控制过程，& 个
JA5/-A区的生长速率存在固定的比例关系 7

0 传统理论面临的问题
在高分子的结晶研究过程中，逐渐出现了一

些经典的成核和生长理论难以解释的现象 7作为
占据高分子结晶领域的主导理论，>B理论被许多
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工作者质疑并且不断改进［; < =］，但是无论怎么样

争论，都是建立在同一个前提条件下，即认为在成

核和结晶尚未开始前系统是均相的 $然而越来越
多的研究倾向于认为，在晶体形成之前，高分子链

进行着有利于晶体形成的构象调整和取向变化，

即存在着一个预有序相 $这个与传统成核与生长
的一步结晶过程的背离可以追溯到奥斯特瓦尔德

的阶段定律（>1,:+45’1“284) -. 1,+#)1”）［?］$该定律
说明了晶体总是首先形成晶核然后转变为介晶或

者结晶的结构，这种转变不同于宏观稳定的晶型

改变 $该结构是亚稳定性的，具有纳米尺寸的大
小 $同时，愈来愈多的实验结果也表明了预有序相
结构的存在［@ < AB］$ C+0"# 早在 %@?D 年就通过 EFG
观察 HF结晶，发现先于结晶片层有预有序相现
象的出现［@，%B］$后来 E+1("2-通过 !EI3发现归于预
有序相———六方相的谱带先于正交晶相结晶的谱

带出现，证明了预有序相的存在 $随着晶相谱带强
度的增加，预有序相———六方相谱带强度同时发

生降低［%%］$最近 J" 等也通过 !EI3 发现剪切的
!HH熔体中存在构象有序现象［%=］$ /1"+-等［%?，%@］用
同步辐射 &KL& 和 MKL& 同时在线研究 !HH 和
HNE的结晶过程，结果发现 "&KL& O "MKL&，即在三维

有序晶体形成之前，从熔体结晶的系统中已经出

现了密度起伏，显示有序的层状结构 $同时对于
!HH还发现 "J& O "&KL&，即在这种层状结构出现之
前，已检测到长程有序结构 $ !8P+-［AB］等通过对
HFE的介电松弛研究还发现了在结晶之前熔体中
存在着分子动力学的变化，同样验证了在晶体形

成之前存在预有序结构 $
对于高分子结晶，预有序结构往往被认为是

“记忆”（*)*-27）效应 $对某些聚合物来说，完全熔
融的样品（根据 Q&R 和流变数据）仍然可以部分
地保留原有的晶体结构，这通过对材料的升温熔

融，随后降温并且通过显微镜观察新长出的球晶

与原球晶的位置相同的发现可略见一二 $
S"+6"’P"［A%］发现从晶态熔融的样品其结晶补偿温
度较从非晶态熔融的样品要高，这表明熔融残余

的晶体在降温时充当成核剂的作用 $这可能是熔
融过程中高分子链的慢松弛所产生某种程度的定

向有序性，故称之为预有序结构 $ C8*+2+1:+*7［AA］

对 !HH进行熔体剪切，研究结果表明经过剪切诱
导的样品结晶速率明显地加快，但是熔体中聚合

物链间的定向相互作用并没有随剪切而立即衰

减 $这表明了剪切可能导致了晶体的预有序结构
的产生 $

! 高分子结晶理论的新概念
近年来，关于高分子结晶机理的研究得到了

越来越来越广泛的关注 $几年前，许多工作者对高
分子结晶的新进展，新模型［AD，AT］做过系统的介绍，

本文着重论述逐渐被越来越多研究者所认同的

&,2-64所提出的关于高分子结晶的新机理———中
介相机理 $这个机理的提出建立在对结晶高分子
小角 L射线散射的大量研究基础上，它从全新的
角度解释高分子熔体结晶过程，不同于传统的成

核生长理论 $ &,2-64等［AT < A@］认为，结晶初始态的非
晶态是局部有序的，聚合物片晶并不直接从各向

同性的熔体中生长出来 $在结晶前存在着一个预
有序相或预有序结构；认为片晶形成是一个经过

中间态的多步过程，如图 A所示 $高分子结晶首先
由链序列从熔体到有着介晶性质内结构薄层的侧

向生长面的附着开始 $层中的密度稍高于熔体密
度，但是还远远达不到晶体密度 $该薄层通过外延
力来稳定，所有的立体缺陷和共聚单元都被形成

的侧向生长面所排斥 $在该模型中，中介层需要一
个最小的厚度值来保持在熔体环境中的稳定性，

较高的内流动性使得通过伸直链序列的附着在侧

向进行延展并且自发增厚 $已有报道表明了熔体
中的链段是以束状链的形式参与到晶体中［A@］$在
中介层增厚的过程中，内流动性大小也不是恒定

不变，在生长面上内流动性比较大，并且在中介相

增厚过程中内流动性也变小，内流动性的降低导
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致了中介层的增厚达到一个临界值 !这时，薄层进
行加固，向一个更高有序的结构转变，可以被称为

粒状晶层，由小晶块在平面组合而成 !这个转变过
程以一个很简单的方式进行，并没有跨越很高的

活化能位垒 !在粒状晶块合并为片晶的过程中，也
就是内部结构的优化过程，导致了整个体系 "#$$%
自由能的下降 !最终得到片晶的厚度和小晶块的
厚度一致 !因此片层生成过程主要分为 &个步骤，
首先，高分子链段先产生一个能结晶的介晶层；其

次，当达到某一临界值时，介晶层固化成粒状晶层

块；然后，这种粒状晶层块合并为均相的片晶，到

达稳定状态 !

’#(! ) *+,-#%-.(/ 012/,，. 31%%#$,/ 3.-45.6 71,,15/2 #8 -4/

(915-4 17 31,60/9 :96%-.,,#-/%［);］

<-91$,建立这个模型的主要依据是对迄今为
止发现的所有系统中结晶温度 ! 对于片晶厚度
倒数 " = >

: 的线性关系的研究所发现的结晶线和熔

融线的差别 !利用小角 ? 射线散射技术对 #@@，
@A，@BC和 $@@等一系列聚合物等温结晶过程进
行研究［)D E &>］，发现熔融范围在结晶温度 !: 和熔

点 ! 7 之间，结晶厚度 ": 无论在等温结晶或者之

后的加热过程中均保持不变 !图 &所示为 #@@及
其共聚物的 !: 和 ! 7 对应于结晶厚度倒数 " = >

: 的

关系 ! " = >
: 和熔融温度 ! 7 随着共聚物含量的不同

呈现一系列的平行线并且它们符合 "#$$%FG410%18
方程 !这个方程设定了一个条件，那就是结晶和熔
解过程只能通过一个完整序列在侧相晶面的附生

和迁移来发生 !随着共聚物含量的增加，熔融线向
低温方向移动 !这与 "#$$%FG410%18方程表达的熔
点下降归因于晶体受限尺寸的理论一致 !同时，可
以发现结晶厚度倒数 " = >

: 和结晶温度 !: 的关系

并没有体现出共聚物含量的效应 !即在给定的结
晶温度下，片层厚度不随共聚物含量的改变而改

变 !结晶线的斜率大于熔融线的斜率，并且相交于
限定值 " = >

: !平衡熔点 !H
7 由熔融线外推 " = >

: !I
得到，!H

7 小于 !H
: ! <-91$,发现晶体厚度和长周期

会随着结晶温度而发生变化，但是结晶度在很大

的温度范围内都保持常数，如图 J 所示 !也就是
说，结晶度对于每个样品来说在一定温度范围内

是常数，随着共聚物的含量升高会有所降低 !

’#(! & K/,.-#18% $/-5//8 -4/ #8L/9%/ :96%-.,,#-/ -4#:M8/%% " = >
: ，-4/

:96%-.,,#N.-#18 -/03/9.-+9/ !: .82 -4/ 0/,-#8( 3/.M ! 7，1$-.#8/2 719

-4/ -51 #8L/%-#(.-/2 :131,60/9% #@（@F %&FO）（JP .82 >QP 17

1:-/8- +8#-%）.82 -4/ #@@ 5#-4 &P 0/%1 2#.2%

G4/ 2.%4/2 ,#8/ 9/39/%/8-% -4/ /R-9.31,.-/2 ! 7（" = >
: ）2/3/82/8:/ 17

. 3/97/:- #@@；G4/ .9915% #82#:.-/ -4/ N/91 (915-4 9.-/F,#0#-#8(

-/03/9.-+9/%［&>］!

’#(! J B96%-.,,#8#-#/% 17 #@@ .82 #@（@F %&FO）’ .7-/9 #%1-4/90.,

:96%-.,,#N.-#18% .- 2#77/9/8- !:%，5/#(4- 79.:-#18 :96%-.,,#8#-6 !5

2/9#L/2 7910 -4/ S<B %#(8.,（13/8 %60$1,%）.82 ,#8/.9 :96%-.,,#8#-6

!, 2/2+:/2 7910 (（ )）（7+,, %60$1,%）!

G4/ !: 2/3/82/8:/ 17 ": #% %4158 719 :103.9#%18（ 9#(4-F4.82

.R#%）［&)］!

熔融线是结晶熔点随片晶厚度的变化直线，

表示各向异性结晶和各向同性熔体之间的转变 !
结晶线也用相似的方式来解释，也代表了相转变
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的厚度依赖性 !那些在结晶温度 !" 以上马上熔解

的晶体结构经历了这种转变 !这预示了结晶发展
经历了两个步骤，晶体首先以初始形态出现；然后

转变为最终的片晶 !后者由温度差 ! # $ !" 来提供

稳定性，在这个过程中 " $ %
" 保持不变 ! &’()*+及其

合作者根据一系列样品的结晶和熔融实验总结了

如下的 ,条线如图 - !
结晶线代表了结晶厚度倒数 " $ %

" 和结晶温

度 !" 的关系 !方程如下：

" $%
# . $"（!/

" $ !） （%）
重结晶线控制了重结晶过程 !方程如下：

" $%
# . $ (（!/

" $ !） （0）
熔融线决定了所有的最终熔点 ! # ! 根据

12**3456)73)8方程可以如下所示：
" $%

# . $ #（!/
# $ ! #） （,）

92:! - ; :<8<(=+ 3"6<7< ’(<=’28: "(>3’=++2?=’2)8，

(<"(>3’=++2?=’2)8 =8@ 7<+’28: )# %AA

B)77)8 "(>3’=++2?=’2)8 +28<，")77)8 (<"(>3’=++2?=’2)8 +28<，

3=7C+< @<C<8@<8’ 7<+’28: +28<（6<(<：#)( %AA4D2’3E2）［,,］

,条线揭示了高分子结晶相转变温度与片晶
厚度之间的关系 !结晶线和重结晶线都不随样品
化学结构的变化发生改变，也就是说，这两条线不

受立构规整性和共聚单元含量的影响 !当链中的
化学结构无序性高时，熔融线将会向低温移动，但

是它的斜率保持不变 !图中熔融线和重结晶线的
交点用 & 3 表示，& 3 表示重结晶的结束点 !假如片
晶厚度的初始值大于 & 3 所对应的片晶厚度值，

不会发生重结晶，只有熔融；如果片晶厚度的初始

值小于 & 3 所对应的片晶厚度值，在熔融发生之

前会存在重结晶 !在加热过程中，无论在哪里达到
重结晶线，片晶厚度的倒数 " $ %

" 都沿着重结晶线

开始变化，直到温度到达 & 3 所对应的温度值，此

时，晶体开始熔解 !

为了解释图 - 中的 ! 和 " $ %
" 的线性关系 !

&’()*+认为，首先，结晶线和熔融线的差别说明了
结晶和熔融是由不同的规律控制 !由于 !/

" ! !/
#

（!/
" 和 !/

# 分别为晶片厚度为无穷大时的结晶温

度和熔融温度），因而结晶线揭示的相转变不同于

熔融线揭示的相转变 !熔融线代表的高分子片晶
的熔解可以用 12**3456)73)8方程表示，结晶线代
表的转变是高分子从中介相到粒状晶相的转变 !
这也很好地解释了为什么熔融温度总是高于结晶

温度，即结晶时得到的是不完善的初始态晶体，而

熔融线对应的是完善的均匀片晶（或部分完善的

片晶）!在这里，结晶并不是熔融的反向过程，反之
亦然 !熔融是横向晶面上链序列直接转移到熔体
中的过程，而结晶明显是另一条路线 !片晶厚度不
依赖于分子链的立构规整性或者共聚单元含量而

只是依赖于远远不同于平衡熔点的温度 !/
" !以

上种种迹象表明了存在着一个中介相，其结构介

于熔体和晶体中间 !他们认为高分子结晶首先开
始于预有序结构的中介相形成，中介层的增厚导

致小晶块在生长面形成，最后小晶块向片晶过渡 !
这个假设有很多实验观察可以验证［F，,0，,G H G0］!
I=3’):2等［,G］通过光学显微镜观察高温高压下 AJ
晶体的形成分两个步骤进行，首先形成中介相4六
方相，然后自发的增厚转变成为正交晶相 ! &’()*+
以 %AA为研究对象，从未经过退火晶体形貌发现
片层的边缘和表面并不是连续的平面（图 K 上
图），而是存在着明显的粒状的亚结构，而经退火

后，粒状结构消失而得到均匀平滑的片晶（图 K下
图）［,-］!D2"6+<(等对支化聚乙烯片晶的 5JD研究
结果表明聚乙烯的片晶是由一节节的小晶块组

成［,K］!LME2等［,F，GN］曾经观察到过亚结构和平滑的
片层结构共存的情况，后来 D=’6)’［G%，G0］等发现乙
烯共聚物中非晶单元的增加会降低稳定微晶的数

量，并且尺寸也随之减小最终导致完全的粒状结

构产生 ! &’()*+和其合作者认为对于任何高分子均
聚物或者共聚物，在结晶过程中中介相的形成总

是晶体生长的第一步骤，这与最终的结构无关 !中
介层出现在限定厚度的预取向区域，并且沿着由

外延力诱导的生长面伸展增厚形成粒状晶块 !之
后，粒状晶块合并到片晶中，厚度不变，在这个步

骤中由 ! # $ !" 保障了晶体的稳定性 !当然他们也
发现并不是所有的小晶块在合并过程中都进入到

生长片晶中 !如果其中的非晶成分具有较高含量
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的共聚单元，聚集在小晶块的侧面会导致这种合

并发生不容易发生 !在这种情况下，一些在温度
!" 以上的原始小晶块将会再一次熔解，最终系统

中会存在大量的粒状形式的晶体 !

#$%! & ’#( )*+,- $.+%- /0 "11

+）2,/3*-4.+556 "46,3+55$7-8 +3 9:;<；=）>?=,-@?-A356

+AA-+5-8 +3 9;B<［:;］

图 C描述了中介相能影响结晶过程的热力学
条件 !示意图中晶相（用‘"’表示）的化学势和中介
相（‘.’）的化学势分别与熔体（‘+’）的化学势的
差可以表示为!#+"和!#+. !从高温下降到熔体化
学势之下的晶相化学势和平衡熔点相交的温度点

!D
+"要大于中介相化学势降到熔体化学势之下的

温度点 !D
+. ! !D

."代表了一个在中介相和晶相之间

的一个虚拟转变温度 !转变温度 !D
." E !D

+" E !D
+. !

既然晶体的化学势始终低于中介相的化学势，那

么中介相在宏观系统中只能是亚稳定的 !然而，对
于有着纳米尺寸的较小对象，稳定性就可以反转 !
较薄的中介层有着具有较低的表面自由能故比具

有同样厚度的晶粒有着较低的 F$==,自由能 !
热力学动力学关联了 :个转变温度 !D

+.，!D
+"，

!D
."分别对应着热转变!$"+ G $+ H $" 和!$.+ G $+

H $. !由于!#+.和!#+"可以通过热熵变化!".+ G
"+ H ". 和!""+ G "+ H "" 表示 !可以如下表示：
（!D

." H !D
+"）!""+ G（!D

." H !D
+.）!".+ （I）

#$%! C J-.)-4+3?4- 8-)-A8-A"$-, /0 3*- =?5K "*-.$"+5

)/3-A3$+5, /0 3*- .-,/./4)*$" （ *-L+%/A+5） +A8 3*-

"46,3+55$A-（/43*/4*/.=$"）)*+,-

J*- )/3-A3$+5, +4- 4-0-44-8 3/ 3*- "*-.$"+5 )/3-A3$+5 /0 3*-

.-53 +A8 8-A/3-8!#+. +A8!#+" 4-,)-"3$M-56［I:］!

即：

!$.+

!$"+
!
!".+
!""+

G
!D

." H !D
+"

!D
." H !D

+.
（;）

图 N是热力学动力学示意图，其中有两条没
有被共聚物单元或立构整规性影响的结晶线和重

结晶线，还有一条熔融线 !包含了 I个不同的相，
熔体、中介层（.）、原始晶（"A）和稳定晶体（ % ,）!该
示意图描绘了 I个相的稳定范围和转变线 !变量
依旧是温度和片层厚度倒数 !相转变条件分别为
!."A
、!+"A
、!.",
、!+",
和 !+. !需要注意的是图中的

交点 &, 和 &A，在 &A 处中介层、本地晶体和熔体

都有着相同的 F$==,自有能，在 &, 处对于稳定晶

同样适用 ! &, 和 &A 控制熔融之后等温结晶的实

施 !为了和实验相一致，可以设计两个步骤 !在图
中分别表示路线 ’和路线 O!路线 O通过高温结
晶来实现，在开始点，标记为 9，这时，分子链开始
从熔体中以较小的厚度粘附在中介层的横向面

上 !这个层开始自发的增厚直到达到一个转变线
!."A
，由此达到了另一个点 P，同时本地晶体开始

快速增长 !随后的稳定过程使它们达到了一个较
低的自由能状态 !加热时晶粒保持稳定直至上升
到与晶体融化相联系的 !D

+",
!路线 ’即所谓的低

温结晶，开始是一样的，链序列粘附到自发增厚的

中介层上，然后，一旦到达 !."A
，本地晶开始形成

随后稳定 !当开始加热稳定晶体的时候，开始时刻
他们保持住他们的结构 !继续加热，发现 !.",

转变

线先于熔融线达到，也就是意味着与路线 O直接
熔融不同而先会经历中介相的结构 !进一步的加

999P期 温慧颖等：高分子结晶理论的新概念与新进展
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热会使中介相持续的重结晶（图 !"#至 !"$）%最后
到达相交点 ! &，这时晶体开始熔解 %

’()% ! （ "*# + ,）-./#&0 1(#)2#3 452 .567302 6#702& (8 # 3069
（“#”）10#6(8) :(9/ " ./#&0&：30&5352./(;“3”，8#9(<0 ;27&9#66(80
“;8”#81 &9#$(6(=01 ;27&9#66(80“;&”%

>:5 .#9/:#7& 452 #8 (&59/023#6 ;27&9#66(=#9(58 45665:01 $7 /0#9(8)，?
（65: ;27&9#66(=#9(58 903.02#9@20&） #81 A（ /()/ ;27&9#66(=#9(58

903.02#9@20&）；>/0 0B.02(3089#6“;27&9#66(=#9(58 6(80”(& (1089(;#6

:(9/ "3;8
，9/0“ 3069(8) 6(80” (& (1089(;#6 :(9/ "#;&

，9/0

“20;27&9#66(=#9(58 6(80”(& 95 $0 (1089(4(01 :(9/ "3;&
［C"］%

根据 D;/02202方程，片晶的亚结构-小晶块的
直径可以由 E?FD的衍射线宽来得到，如图 G所
示 %可以看到不同的 $HH 及其共聚物的所有
% + ,

IJJ（"）处在一条共同线上，这如同 $HH结晶线一
样延伸出去终止于 "; K ,GLM%同时，对结晶过程进
一步研究发现，温度控制的结晶过程的特征时间

符合定律!6)!!!"，!表示特征时间，例如到达
最终结晶度一半所需要的时间 %!随着温度变化
的关系可以理解成为晶体的生长也是如同成核步

骤一样与一个活化位垒有关 %由实验研究得到球
晶生长速率对温度的依赖性的关系可以利用方程

（N）表示 %

& K &J 0B. +
"?

" + "O
·0B. +

"P

"=025 + " （N）

在实验的温度范围内起到决定作用的是第二个指

数因子 % D925$6利用中介相模型对方程（N）中第二
个指数因子由温度决定的活化位垒的本质加以研

究，并且回答了零生长速率 "=025的表示意义 %图 I
的多步模型包含了如下几个活化位垒，首先，链序

列往中介层生长面上粘附过程应该是占主导的，

有的实验结果支持这个假设 %在序列生成前的熔
体是线团状态，为了粘附就需要一个活化过程来

使之转变成全面伸直的形态 %中介层和晶体不同
之处是容许构象的变化 %这个伸直长度最少要达
到中介层的初始厚度值 %序列中单体的数量 #"，

由下面的公式来决定 %

#" K
I"#3 "Q

#3

!’3#

,
"Q

#3 + "
（R）

因为链的伸直导致了与链序列长度有关的熵的降

低，由此需要引入了一个熵活化位垒：

+!(
) ! #" （!）

位垒转变发生的概率如下：

0B.!(
) K 0B. + S58&9

"Q
#3 + "

（G）

假如 "=025与 "Q
#3一致，这和方程（N）的实验结果一

致 %因此，到达 "Q
#3的距离就是控制高温区高分子

结晶生长速率的因素 %

’()% G T(4402089 &#3.60& 54 $HH（ $HH，$H（H- *+-U）,，#81

9/0 ;53302;(#6 ’(8# $HH）;27&9#66(=01 #9 <#2(5@& 903.02#9@20&

";：;27&9#66(=#9(58 6(80 - + ,
; <02&@& "; 109023(801 $7 D?FD

（4253 V04［"I］）#81 6#902#6 ;5/0208;0 608)9/& %IJJ 102(<01

4253 9/0 6(80 :(19/ 54 9/0 IJJ 20460;9(58（4(6601 &73$56&）［CC］

! 结语
近年来关于高分子结晶机理的争论成为热

点，逐渐出现了传统的成核和生长模型不能解释

的一些现象 % D925$6借助于一些新的仪器和手段，
得到了有关高分子结晶的一些新结果，并且提出

了高分子结晶的新模型 %虽然 D925$6 所提出的中
介相的高分子结晶模型还没有被人们广泛地接

受，但是其对于传统高分子结晶理论的挑战有目

共睹 %目前，D925$6提出的中介相模型引起了新的
热点和讨论，对高分子结晶理论和现代高分子物

理的发展产生了很大影响 %在 D925$6 提出的中介
相新模型的基础上，D(259#讨论了片层的粒状结构
就是瞬时中介层的“手印”，其不断增厚逐渐达到

高密度状态，而中介相的低界面能就是由于低密
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度产生［!"］#最近又有人讨论了中介相形成高分子
的两种模型$低温结晶和高温结晶来讨论中介相
在高分子结晶过程中的作用［!%］#他们提出，只有
低温结晶才符合奥斯特瓦尔德的阶段定律定律

（&’()*+,’’ -.+/）# 012等认为存在一个中间层介于
结晶和熔融体之间，并且导致了最后的结晶有序 #
通过重结晶进一步证明了中介相在结晶过程中的

重要作用［!3］#我们工作组在对 !44 剪切结晶的

5675的研究过程中发现，在微晶尺度上和片晶尺
度上的取向程度有着很大的差别，我们认为这是

中介相的作用导致，中介层在剪切的作用下取向

使得片晶尺度上的取向相对明显［!8］#在目前高分
子结晶的研究阶段，认为高分子结晶是一个存在

中介亚稳定性相的多步骤过程是一个全新的尝

试，它从全新的角度阐释了高分子结晶过程 #

!"#"!"$%"&

9 :2;;<*= > ?，@*.-A(B/= > C >- # > D/’ E*(+ F.- 5(*=,，9G%9，%"6：HG3 I JJ%

H :2;;<*== > ?，?*KA’ L M，@*.-A(B/= > C# C=：:*==*N E F，/,# M-/*(A’/ 2= 52+A, 5(*(/ 01/<A’(-N# E/) O2-P：4+/=.< 4-/’’，9G3%# Q2+ #J，!G3 I %9!

J :2;;<*= > ?# 42+N</-，9G8J，H!：J I H%

! :2;;<*= > ?，RA++/- D @# 42+N</-，9GG3，J8：J9"9 I JH9H

" 6-<A’(/*, S，L2+,T/UP$V22, :#6,K 42+N< 5UA，9GGH，9WW：H9G I J9H

% 42A=( > >，?2’AX-/ R# 42+N</-，9G8G，JW：HHGH I HHG%

3 5*,+/- ? R#E*(.-/，9G83，JH%：93! I 933

8 &’()*+, V Y# 41N’ 01/< @/AZBA[，9GWW，J!：!G" I !GG

G S*=A[ L# 02++2A, 42+N< 5UA，9G8J，H%9：J3J I J3!

9W S*=A[ L# 02++2A, 42+N< 5UA，9GG9，H%G：9998 I 99H"

99 M*’1A-2 S，5*’*PA 5，L2’/ E，S2T*N*’1A R# 42+N</- >，9GG8，JW：!8" I !G9

9H &P*,* M，5*A(2 :，C=2./ M#R*U-2<2+/U.+/’，9GGH，H"：9GW8 I 9G99

9J C<*A R，R2-A S，RAB.P*<A M，S*\A S，S*=*N* M# 42+N</-，9GGH，JJ：!!"3 I !!%H

9! &+<’(/, 4 ?，422= V 0 S，RU@/A’1 M 0 F，M/--A++ M 0 F，DN*= 6 ># 41N’ D/K @/((，9GG8，89：J3J I J3%

9" 42[2,A=* E Q，5A,,A].// 5 S，Q*= ^[<2=,，> V，VA=(/- : :#R*U-2<2+/U.+/’，9GGG，JH：99%3 I 9933

9% C<*A R，S*\A S，S*=*N* M，5*P*A O# 41N’ D/K F，9GG"，"H：9H%G% I 9H3W!

93 6= : E，Y1*2 F >，R* Y，51*2 0 L，V*=[ 7，_*=[ O 4，@A @ F，@A Y R#R*U-2<2+/U.+/’，HWW3，!W：!3!W I !3!J

98 :’A*2 F 5，V*=[ Y L，O/1 _ >，L*2 O，51/(1 S 0# 42+N</-，9GGG，!W：J"9" I J"H!

9G V*=[ Y L，:’A*2 F 5#R*U-2<2+/U.+/’，HWWW，JJ：G38 I G8G

HW _.P*2 S，RAN*<2(2 O# 41N’ D/K @/((，9GG3，3G，!%9J I !%9%

H9 YA*TAUPA 6，6+;2=’2 L 0# 02++2A, 42+N< 5UA，9GG!，H3H：9WH3 I 9W!H

HH S.<*-*’)*<N L，C’’*A*= 6 R，S2-=;A/+, > 6#R*U-2<2+/U.+/’，9GGG，JH：3"J3 I 3"!3

HJ L*2 7 @，_. ‘，5(-2T+ L# 42+N</- F.++/(A=，HWWJ，9：H" I JJ

H! 5(-2T+ L# 4-2[-/’’ A= 42+N</- 5UA/=U/，HWW%，J9：JG8 I !!H

H" 5(-2T+ L# M1/ 41N’AU’ 2; 42+N</-’：02=U/Z(’ ;2- a=,/-’(*=,A=[ M1/A- 5(-.U(.-/’ *=, F/1*KA2-’# F/-+A= :/A,/+T/-[：5Z-A=[/-$Q/-+*[，HWW3 # 01*Z(/- "

H% 5(-2T+ L，012 M O# ^.- 41N’ > ^，HWW3，HJ："" I %"

H3 5(-2T+ L# ^.-2 41N’ > ^，HWWW，J：9%" I 98J

H8 _. ‘，:/UP F，5(-2T+ L，M12<*== O#R*U-2<2+/U.+/’，HWW9，J!：H"WH I H"99

HG L-*; D，:/./- 6，5ZA/’’ : V#41N’ D/K @/((，9GG8，8W："3J8 I "3!9

JW CA\A<* R，5(-2T+ L#R*U-2<2+/U.+/’，HWWW，JJ："HW! I "H9!

J9 :*.’/- L，5U1<A,(P/ >，5(-2T+ L#R*U-2<2+/U.+/’，9GG8，J9：%H"W I %H"8

JH :/UP F，:.[/+ M，CA\A<* R，5*,AP. ^，5(-2T+ L# E/) >2.-=*+ 2; 41N’AU’，9GGG，9：93 #9 I 93#9"

JJ :/UP F，5A/[/=;b1-，5(-2T+ L，M12<*== D# 42+N</-，HWW3，!8，9J"H I 9J"G

J! D*’(2[A 5，:AP2’*P* R，S*)*T*(* :，S/++/- 6#R*U-2<2+/U.+/’，9GG9，H!：%J8! I %JG9

J" :.[/+ M，5(-2T+ L，M12<*== D#6U(* 42+N<，9GGG，"W：H9! I H98

J% RAU1+/- L :#S.=’(’(2;;$RAP-2</U1*=AP：R2-Z12+2[A/，?/;2-<*(A2=’$ .=, F-.U1</U1*=A’</= K2= 42+N</-)/-P’(2;;/=#R.=AU1：0*-+ :*=’/-，9GGH #983 I

9G9

J3 R*[2=2K 5，L2,2K’PN O# 6</-AU*= @*T2-*(2-N，9GGG，J9："" I "8

J8 @22’ >，M1.=/ 4 0，EA/<*=(’K/-,-A/( > V，@/<’(-* 4 >#R*U-2<2+/U.+/’，9GGG，JH：8G9W I 8G9J
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!" #$%& ’，()*)& +,-)$./0/1 2340，5"67，589：5:5 ; 56:

9< =)>>4?? @ 2，A)?41 @, A/1B04.，5""9，!8：5C88 ; 5C:7
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97 -)?3/? L = M，JE34..4DN4.O P Q，A&RK4.> + M F, A/1B04.，5""C，!"：9895 ; 988"

9! J?./N1 S, I%. A3B> F I，7<<8，5C，7"8 ; !<"

99 H&KK14. +，F&)DO J，J?./N1 S,-)E./0/14E%14>，7<<8，!C："!": ; "!"6
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