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长链正烷烃的受限结晶研究进展!
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摘%要%聚合物的结晶过程和最终凝聚态结构直接影响材料的加工使用性能4作为高分子材料的最大品种!

聚烯烃由于分子量大!分子量分布较宽!结晶过程中形成多种亚稳态!因而从分子水平上阐明其结晶机理存在

困难4与聚乙烯链结构相似的长链正烷烃可作为聚烯烃的模型化合物!研究其受限结晶行为能为复杂的聚合

物受限结晶提供理想的模型体系4长链正烷烃的受限空间可以分为一维受限薄膜%二维受限微孔%三维受限微

乳液或微胶囊等4相对于本体!长链正烷烃在每个受限体系中的结晶行为各不相同!这主要来源于受限体系对

成核%结晶以及相转变的影响4本文重点综述了长链正烷烃在 8 种受限体系中的结晶特点!并结合各个体系中

聚合物的结晶特点!阐述了长链正烷烃作为聚合物模型化合物的合理性4

关键词%长链正烷烃! 受限! 结晶

%%聚合物的结晶性能对聚合物材料的加工和使
用有着直接的影响!其结晶形态和结晶度等因素
对聚合物产品的最终性能会起到决定性作用4然
而!由于聚合物的分子量较大%分子量分布的多分
散性等特点!聚合物结晶过程中常常出现复杂的
多重熔融和晶型转变!以及复杂的亚稳相 )! \$* !聚
合物结晶的研究很难延伸到分子水平上!进而难
以解释结晶过程中发生的各种晶型转变以及晶粒
尺寸的变化!难以对聚合物产品的使用性能进行
有效控制4因此!选择合适的模型化合物来替代结
构复杂的结晶性聚合物!通过对模型化合物结晶
行为的研究建立起从小分子到大分子结晶的桥
梁!是高分子结晶学研究的主要方向之一 )H \I*4

长链正烷烃是分子结构最简单的一类有机化
合物!是由饱和碳氢原子组成的非极性分子4从分
子骨架上看!长链烷烃和线性聚烯烃尤其是聚乙
烯一 样! 都 含 有 亚 甲 基 构 成 的 链 式 结 构
#-#’U"$ ; _!-$!同时链状烷基又是乙烯9#9烯
烃共聚物中的主要嵌段4在结晶过程中!长链正烷
烃表现出丰富的相转变!如表面结晶 )!# \!"* %热力
学亚稳的旋转相 )!8 \!H*和热力学稳定的低温有序
相 )!J*4碳数在 !H \H# 之间的长链烷烃在高于本
体结晶温度大约 8 j时!表面分子首先结晶!形成

二维有序的单分子层!层内分子呈六方排布!这种
非传统的表面结晶是长链烷烃结晶的一个重要特
点4长链正烷烃还具有丰富的多晶型!相变过程中
常常出现五种中间相!分别为 /0!/00)!F* !/000!
/0o)!:* !/o相4这些中间相介于低温有序相和液
相之间!是一种晶态结构!具有长程位置有序!但
缺少沿分子链轴向的长程旋转有序!一般被称作
旋转相4在旋转相里!分子可以绕分子链轴向自由
旋转!形成旁式结构的分子构象缺陷4长链正烷烃
结晶形成低温有序相时出现了著名的 &奇偶效
应’4奇数烷烃的低温有序相为正交相!而碳数小
于 "J 的偶数烷烃的低温有序相为三斜相!随着碳
链增加!分子有序度下降!偶数烷烃的晶体结构变
为单斜相!当碳数大于 8J!其低温有序相与奇数
烷烃的相同!均为正交相4以长链正烷烃为聚烯烃
结晶的模型化合物!从研究长链正烷烃结晶过程
中的相转变和晶型结构递变出发!进一步扩展到
长碳链烷烃#=37Q9>?6<7 ;W6=C67DM$%极长碳链烷烃
#A=LN6=37Q9>?6<7 ;W6=C67DM$%低聚物 #3=<Q3;DN$到
线性聚乙烯!是深入推动聚烯烃结晶学研究的有
效途径4

作为聚烯烃的模型化合物!长链正烷烃分子
链较短!较低表面能的末端甲基所起作用不可忽
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视!形成的是伸直链的层状晶体!结晶过程相对
&自由’!通常情况下认为能达到 !##k的结晶度(
而聚合物分子链较长!末端甲基的作用可以大大
弱化!结晶时形成折叠链片晶!并且存在无定形
区!结晶度小于 !##k4因而对于长链正烷烃本体
结晶的研究并不能完全反映聚合物特别是聚烯烃
的结晶行为4为了进一步深入研究烷烃的结晶行
为!并最终建立从长链正烷烃到聚合物的桥梁!长
链正烷烃的受限结晶研究越来越受到重视4根据

受限空间的几何维度!可将受限体系分为如下三
类"一维受限空间 #金属基底 )!I \"!* %二氧化硅表
面 )"! \"H* %云 母 片 层 )"J* $ ( 二 维 受 限 空 间 #介
孔 )"F \88* $和三维受限空间 #乳液液滴 )8$ \8F* %微胶
囊 )8: \$$*等$!如图 ! 所示4本文将根据每个体系
中烷烃的结晶特点!从不同角度阐述烷烃的受限
结晶行为!同时简单介绍了聚合物在相应体系中
的结晶特点4

P<Q4!% (?DM>?D;6L<><==AMLN6L<37 3TE<TTDND7L>37T<7D;D7LMRMLD;M" # 6$ T<=;M! # V $ ;DM3X3N3AM;6LDN<6=! # >$

;<7<D;A=M<37M67E # E$ ;<>N3>6XMA=DM

!"烷烃及聚合物在一维受限空间中
的结晶行为
%%根据烷烃在不同基底上分子结构的不同!可
将固体基底分为两类4一类是以 1<*"为代表的无
定形结构的基底!这类固体基底与烷烃分子的相
互作用力在几十 2G;"数量级4烷烃在这种基底上
的结构模型如图 " 所示4以室温下的 ’8"为例!在
1<*"表面!有一到两层烷烃分子平行于表面取向!
即所谓的&平行层’(在平行层之上!烷烃分子的
结晶行为类似于本体的表面结晶!分子垂直于基
底表面取向而形成单分子层!单分子层结构的存
在温度区间为 6V ^6^6V a$d(当烷烃量足够多
时!在单分子层之上!烷烃以本体液滴#6V ^6^
6V a$d$或者本体晶粒#6^6V $存在!其中 6V为

本体结晶温度 )""! "8*4U67MD7 等发现在单分子层
之上的本体晶粒的晶体结构有两种"被单分子层
稳定的正交结构和本体的单斜结构!两种晶体结
构的 69V 面均平行于固体基底表面 )"8*4起初!
/<DQ=DN提出 !H 7̂ Ĥ# 的长链烷烃在 1<*"基底
的表面没有 &平行层’4后来 o3=C;677 等用高分
辨椭圆偏振法和原子力显微镜研究了 ’8"薄膜在
相同基底表面的分子结构!并根据实验结果推出
&平行层’的存在 )"8*4之后的工作中!诸多实验结

果和模拟工作又为&平行层’的存在提供了有力
依据 )"$! "H! $H*4另外!/<DQ=DN还发现当温度高于 61
#"6V a$ d$时!液态烷烃膜完全润湿 1<*"表面!
因此 61不仅是固体基底上单分子层的熔融温度

也是其润湿温度 )$J*4

P<Q4"%)N3X3MDE ;3ED=T3NL?D’8" G1<*" <7LDNT6><6=

NDQ<37 37 1<*" MAVMLN6LD
)"8*

# /DXN<7LDE @<L? XDN;<MM<37 TN3; /DT4 )"8* (

’3XRN<Q?L)"##"* ! &0))AV=<M?<7Q++’$

另一类固体基底则是以石墨####!$为代表!
基底表面是某个晶面!基底与烷烃分子的相互作
用力可达几百 2G;"数量级!这类固体基底还有
&A#!!!$ )!I* !’A#!!!$ )"#* !&Q#!!!$ )"!*等4在这些

8"
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基底表面!仍会吸附着一两层烷烃分子形成 &平
行层’!但是在&平行层’之上不会再有单分子层!
直接形成本体晶粒4这时的本体晶粒只有正交结
构!但其 69V 面可能会有 8 种不同的取向4-3等
人通过分子模拟法研究了 ’"$在 &Q#!!!$面上的
生长模式!与实验观察的结果一致"完整的两层烷
烃分子平行于表面取向!在&平行层’之上!有些
区域的分子仍平行于表面取向!其他区域的分子
呈无序排布或者分子轴向与表面呈大于的 HHf倾
斜角 )"!*4

在不同种类固体基底上!烷烃结构归根到底
取决于基底G烷烃之间相互作用力和烷烃G烷烃相
互作用力两者之间的平衡4当烷烃在无定形的
1<*"基底上成膜!这两种作用力数值在同一数量

级#十几 2G;"$!可以形成稳定的单分子层(固体
基底改变#石墨基底$!基底G烷烃之间相互作用
力增大到几十 2G;"甚至一百 2G;"左右!远远大
于烷烃G烷烃相互作用力!两种作用力之间的平衡
被打破4在基底较强的力场作用下!原本垂直基底
表面取向的单分子层开始倾斜而不再稳定!因此
在石墨基底上不会有单分子层长链烷烃的存在4

目前对聚合物在薄膜或超薄膜中的一维受限
结晶行为也进行了大量的研究4当膜厚降至微米
甚至纳米级时!聚合物的结晶行为与本体有较大
差异!主要体现在结晶度和结晶速率降低!晶体结
构发生变化4表征受限程度的薄膜厚度和决定基
板G聚合物相互作用力强度的基板是影响聚合物
薄膜的两大重要因素4聚合物薄膜可以大致分为
8 种!第一种是厚度大于几百纳米的薄膜 #L?<7
T<=;M$!在这种薄膜中!主要呈现 DEQD937 片晶为
主的球晶和束状片晶(第二种是超薄膜# A=LN6L?<7
T<=;M$!其膜厚度小于 !## 7;而大于聚合物线团
尺寸!此时!DEQD937 和 T=6L937 片晶都会存在!典型
的结晶形貌是二维球晶!海藻状%树枝状%螺旋结
构的多层片晶 )$F \$I* (第三种是当膜厚度只有一个
或几个片晶厚度时!聚合物膜为 ;373=6RDN!只能
形成T=6L937 片晶!结晶过程不再受到成核的限制!
扩散成为其主要影响因素 )H#!H!*4在聚合物薄膜中
之所以出现片晶优先取向的现象!是因为聚合物
折叠形成的片晶!其不同表面的表面能之间的差
别很大4在本体中!各向异性的片晶可以任意取
向(当聚合物膜厚度减小!由于片晶不能在一维空
间中自由旋转!因而片晶的各向异性开始产生影
响!出现优先取向现象4片晶的优先取向受到很多

因素的影响!例如!膜厚度%结晶温度%分子链长%
基板G聚合物相互作用力等4随着膜厚度减小!晶
体中 DEQD937 片晶所占比例减少!逐渐变化为 T=6L9
37 片晶4这种现象同样随结晶温度升高而发
生 )H"*4当聚合物在一种结晶性聚合物薄膜#固体
基板$上生长结晶时!往往还会出现一种新的现
象-附生结晶!聚合物分子与结晶性聚合物薄膜
中规整排列的分子之间的特殊相互作用力!导致
聚合物形成了特殊的结晶结构和形貌 )H8!H$*4附生
结晶发生时!聚合物链均平行排列在基底聚合物
表面!而不受聚合物薄膜以及温度的影响 )HH*4但
是聚合物链的取向则与基底有关!有的聚合物链
与基底聚合物链平行排列 )HJ!HF* !另外一些则与基
底聚合物链呈一定的角度而取向 )H: \J#*4

综上所述!长链烷烃和聚合物在基底上的结
晶均表现出与本体不同的特点!但相同的因素对
各自的结晶影响却不同4较高分子量的聚合物过
冷度大于较低分子量的聚合物!考虑到温度对片
晶取向的影响!期望分子量将会在很大程度上影
响片晶取向!但是这种效应没有在试验中得到验
证4而长链烷烃在超薄膜中的分子取向却与分子
量存在很大关系!例如 ’J#分子&平躺’在基板上!

’8J分子则&垂直’站立在基板上 )$H*4除此之外!基
底的性质和结晶温度对长链烷烃和聚合物的分子
取向影响也不同4计算机模拟结果表明!当聚合
物G基板之间存在很强的相互吸引力时!聚合物在
较高结晶温度或者较薄的薄膜中!形成 T=6L937 片
晶!而长链烷烃则是&平躺’在基板上 )J!*4长链烷
烃和聚合物在薄膜中结晶行为差别的主要原因
是!长链烷烃分子链较短!较低表面能的末端甲基
所起作用不可忽视!分子取向是由甲基G甲基相互
作用与分子链G基板相互作用力之间的相互竞争
引起的(而聚合物分子链较长!末端甲基的作用可
以大大弱化!结晶时形成折叠链片晶!DEQD937 片
晶在作用力较强的基板上的生长受到抑制!因此
主要形成 T=6L937 片晶 )J"*4

#"烷烃和聚合物在二维受限空间中
的结晶行为
%%多孔材料是研究受限结晶的另一个重要体
系4UAVDN等对单组份烷烃在直径 !# 7;的 oR>3N
玻璃和硅孔中的受限结晶进行了系统的研究!发
现烷烃在孔中的结晶过冷度增大 #如图 8#6$所
示$!成核机理为均相成核4除此之外!孔中烷烃

$"
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的分子取向和低温有序相也因受限作用而相对于
本体发生变化 )":! "I! J"!J8*4

就分子取向而言!不同性质的孔对烷烃在孔
中的分子取向影响不同4烷烃在三维网状 oR>3N
玻璃孔中!分子平行于孔的轴向!晶体的层状结构
受到抑制!低衍射角度的 # ##($系列衍射峰消
失 )":* ! 如图 8#6$所示(而在排列规整的 !# 7;的
1<#!##$孔中!分子垂直于孔的轴向!晶体层状结
构不受影响! ###($系列衍射峰完整 )"I* !如图 8
#V$所示4由此可见!在不同的孔中烷烃分子相对
于孔轴的取向不同!这是因为不同的孔壁与烷烃
分子之间的相互作用力不同!这与一维基底对烷
烃分子的影响是一致的4

受到孔壁的几何效应和界面能的影响!烷烃
分子在纳米孔中结晶时!无序相稳定性增加!相转
变相对于本体发生变化4’!I在 oR>3N玻璃中结晶
时!出现了旋转 /00相!相转变由本体的液相 +%
/0%*NL?3N?3;V<>#低温有序相为正交相$变为 +

%+G/00%/0%*NL?3N?3;V<>)":*4并且烷烃分子在
纳米孔中旋转相的稳定性与分子链长有关4’!"%
’!$%’!J在本体中结晶时!均不会出现旋转 /0相!
相转变为 +%(N<>=<7<>#低温有序相为三斜相$4
当它们在 !# 7;的 oR>3N玻璃中结晶时!’!"不会
形成 /0相(’!J则形成稳定的 /0相!相转变为 +%
/0%/0G(N<>=<7<>(’!$的相转变则位于前两者之

间!形成了亚稳 /0相 )J8*4旋转相稳定性的增加还
会影响偶数烷烃在纳米孔中的低温有序相!当纳
米孔足够小时!偶数烷烃的低温有序相变为 /0G
(N<>=<7<>共存或者只有 /0相存在!这种现象得到
分子模拟%高分辨固体核磁!8 ’92-/和电子顺磁
共振谱#.1/$等实验结果的证明 )JH*4

除此之外!几何受限使得分子链末端无序度
增加!晶体的层间相关度降低!旋转相稳定性增
加!因而旋转相之间的转变强度削弱4在 "## 7;
的 &73X3ND孔中!’"$的 /0%/o相转变由本体的

一级相转变弱化为二级相转变 )JH* !如图 $ 所示4
综上所述!烷烃在二维纳米孔中的相转变是受孔
壁驱动的!孔壁与烷烃的作用力以及其产生的受
限效应使得旋转相稳定性增加!从而表现出与本
体不同的结晶行为4

聚合物在纳米孔中的受限结晶特点与烷烃有
很多相似之处!比如结晶温度和熔融温度降
低 )JF \JI* %孔内晶体形貌发生变化 )F#!F!* %片晶中链
轴垂直于孔轴等4由于聚合物的长链结构!聚合物

P<Q48%#6$ )3@EDNE<TTN6>L<37 X6LLDN7M#+]#h!H$" 7;$ 3T

L?D/0X?6MD3TVA=C ’!IU$# #L3X$ 67E 3TL?DX3ND>37ED7M6LD

(?DT3ANDZ6;X=DMM?3@7 NDXNDMD7LL?DX?6MDM’67E /0! L?D

>3DZ<MLD7>D/00G=<lA<E 67E L?D=<lA<E ML6LD4(?DNDT=D>L<37M3T

X?6MD’ 6ND <7EDZDE 37 L?D V6M<M3T6 L@39E<;D7M<376=

ND>L67QA=6N;DM?)":* # /DXN<7LDE @<L? XDN;<MM<37 TN3; /DT4

)":* $ ( # V$ (?DXN3T<=DM3TN6E<6=M>67M6=37Q,X 67E 6=37Q,M

37 ’!FU8J 6L"$H d

&V6>CQN3A7E 3VL6<7DE @<L? D;XLRX3NDM?6MVDD7 MAVLN6>LDE4

(?D>3A7L<7QN6LDM3TL?D,MM>67 ?6WDVDD7 ;A=L<X=<DE VR6T6>L3N

3TH )"I* #/DXN<7LDE @<L? XDN;<MM<37 TN3;/DT4)"I*4’3XRN<Q?L

#"##F$ &;DN<>67 )?RM<>6=13><DLR$

在纳米孔中的结晶行为又不同于烷烃4首先!在纳
米孔中的聚合物结晶温度和熔融温度随着孔径减
小而降低!成核机理由均相成核变为表面诱导成
核4当孔径在J# 7;之上时!聚合物在孔中均相成
核 )J:* (孔径进一步减小!聚合物与孔壁的面积G体
积比增大!表面成核效应大大增强!聚合物的成核
机理变为表面诱导成核!结晶温度高于均相成核
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P<Q4$%(?DN;6=W6N<6L<37 3TL?D=6RDNMX6><7Q> <7 L?DVA=C

67E >37T<7DE M<LA6L<37M

(?D6VNAXL=3@DN<7Q3T> T3NL?DVA=C 67E )(P.M6;X=DM

;6NCML?D37MDL3T/! \/H LN67M<L<37407 >37LN6ML! L?D

&73X3ND M6;X=D M?3@M 6 QN6EA6= ED>ND6MD VD=3@ L?D

LD;XDN6LAND;6NCDE @<L? 67 6NN3@407MDL" P<NMLEDN<W6L<WD3T>

@<L? LD;XDN6LANDE<MX=6R<7QL?DTD6LANDL?6LL?DDTTD>L3T

>37T<7D;D7L<7 &73X3ND<MWDNREN6ML<>)JJ*4#/DXN<7LDE @<L?

XDN;<MM<37 TN3; /DT4)JJ*4’3XRN<Q?L# "#!# $ &;DN<>67

’?D;<>6=13><DLR$

温度 )JF!J:*4其次!聚合物在纳米孔中的片晶取向
度会随着孔径大小和结晶温度而发生变化4在较
大的孔中!晶体生长可能选择性地顺着一个不受
限的路径达到最快的生长速率!因此在较短时间
内结晶度也可达到最大值!分子链垂直于孔
轴 )F#* (在较小孔中!聚合物均相成核!成核密度较
大!再加上空间较小!极大限制了晶体的生长!这
时成核决定整个结晶过程!分子链平行于孔轴取
向 )F"*4除此之外!将嵌段共聚物 )19"9).装入纳
米孔中后!聚乙烯 ).链段受到孔和聚苯乙烯 )1

的双重受限!结晶温度进一步降低!).表面诱导
结晶的可能性比较大 )JF*4

由此可见!聚合物和烷烃的结晶均受到受限
孔壁的驱动以及孔的几何受限!但是两者的结晶
特点仍旧与各自分子结构存在密切关系4

*"烷烃在三维受限空间中的结晶行
为
*$!"软受限

乳液液滴体系和微乳液法的发展为研究烷烃
的软三维受限结晶提供了方便4人们借助现代分
析技术对乳液中的烷烃的结晶动力学以及结晶结
构进行了深入研究!烷烃在软三维受限空间中表

现出比本体更加丰富的结晶行为4烷烃在微乳液
中的结晶温度比本体低约 !$ d!结晶温度与液滴
直径成反比!与液滴数目和界面张力无关4这是因
为将烷烃乳化后!成核剂杂质被孤立分散在单个
液滴中!每个液滴作为一个结晶单元!成核点相对
于本体急剧减少4结晶时!成核速率大大降低!成
核机理由本体的异相成核变为乳液液滴中的均相
成核!因而结晶过冷度显著增大 )8H!F!*4

与纳米孔中的烷烃结晶相同!当液滴足够小
时!偶数烷烃的低温有序相发生变化!!## 7;微
乳液中 ’"$低温有序相由本体的三斜相变为正交
相(奇数烷烃在很小的液滴中的低温有序相均不
发生变化!还是正交相 )8H*4

P<Q4H% #vXXDN$ K1’67E L<;DDW3=AL<37 3TM>6LLDN<7Q<7LD7M<LR

XN3T<=DMTN3; L?DN3L6L3NX?6MD# 1&m1 !ML$ ! LN<>=<7<>MLNA>LAND

)1&m1 "7E ! e&m1 #,]!h8J x_! $ * ! 67E ?6=3EAN<7Q>33=<7Q

3T’!JU8$ D;A=M<37 EN3X=DLM#(?D>33=<7QN6LD@6M" dG;<7 _! $ (

#+3@DN$ &7 DZX67EDE W<D@3TL?D;6NCDE X3NL<37 3TL?DAXXDN

T<QAND)8J*

#/DXN<7LDE @<L? XDN;<MM<37 TN3;/DT4)8J*4’3XRN<Q?L# "##H $

&;DN<>67 )?RM<>6=13><DLR$

在乳液体系中!水G油界面表面活性剂的憎水
部分可以诱导旋转相的结晶!水油界面对旋转相
的形成和稳定起了很大的作用4乳化后!’!J液滴
数目增加!每个液滴单独成核并结晶!观察到旋转
相的几率增加4因此 1?<73?6N6等用时间分辨二维
小角散射和广角衍射在微米 ’!J液滴的降温过程
中!观察到了本体中未出现的旋转相!如图 H 所

J"
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示 )8J*4改变乳化剂种类!乳化剂烷基链不同!旋转
相稳定性也随之发生变化4当吐温系列表面活性
剂#(e:#$的憎水部分分子结构与 ’!J相似时!旋
转相出现并且烷烃分子垂直于油G水界面取向(当
吐温系列表面活性剂的憎水部分与 ’!J差异较大

时!那么旋转相比较弱甚至观察不到旋转相 )8F*4
由于聚合物的长链特性!使得人们研究其三

维受限结晶局限在三维乳液液滴和嵌段共聚物体
系中4液滴中的聚合物结晶研究表明受限空间对
成核机理有很大的影响!由本体中的异相成核变
为液滴中的均相成核 )F$ \FJ*4与液滴中烷烃结晶相
同!这是因为少量高活性的异相成核点被分布在
很多小空间中!大多数小空间中不存在异相成核
点!降温时!每个小空间中的聚合物单独成核结
晶4异相成核和均相成核之间的结晶温度差导致
了不同的晶体形貌!而不同的结晶形貌对聚合物
的性能有着很大的影响 )FF*4
*$#"硬受限

目前长链烷烃的受限结晶研究主要以软受限
#如乳液液滴$为主!但乳液体系与通常意义上的
固态受限不同!稳定性差!体系中存在的表面活性
剂会对烷烃本身结晶产生影响4鉴于软三维受限
体系的缺陷!无乳化剂%稳定%均一的硬三维受限
体系可以分离结晶成核和晶体生长过程!排除体
系杂质的影响!对长链烷烃的受限结晶研究显得
越来越重要4但是受到制备方法的限制!烷烃在硬
三维受限体系中的结晶行为研究甚少4

近两年!&E6=MLD<7MM37 等成功制备出聚合物
#聚苯乙烯 )1%聚甲基丙烯酸甲酯 )--&$为外
壳%’!J为核材料的微胶囊!胶囊粒径大约为 !:#

7;%分布较为均一 )8:! $!*4)1 为壳材料的胶囊中!
’!J的结晶和熔融温度均比本体降低!结晶过冷度
为 !$ d!熔点降低 ! \" d!烷烃的成核机理为均
相成核 )8:*4但这类胶囊存在两个明显的缺点"第
一!胶囊壁材的烷基链对 ’!J结晶行为影响较大(
第二!胶囊壁材稳定性较差!样品经过多个热循环
后结晶行为逐渐接近本体行为!如图 J 所示4这两
个缺点大大限制了这种硬三维受限体系中烷烃的
结晶行为研究4

本课题组用非离子乳化剂 #2)9!#!(N<L37 m9
!##!(@DD7 系列$将烷烃乳化!通过原位聚合方
法!以蜜胺树脂为壁材!合成了粒径可控#粒径在
8 \H $;之间$%单分散%表面孔状的微胶囊 )F:*4
热分析实验表明!这种微胶囊可以为烷烃提供均

P<Q4J%P<WD9>R>=DK1’>ANWDMT3NL?D>33=<7Q67E ?D6L<7Q3T

?UK]#4H# VRW3=A;D3TX3=RMLRND7DG’!J >3ND9M?D==X6NL<>=D

& X3M<L<WDXD6C <7E<>6LDM67 DZ3L?DN;<>XN3>DMM4(?D<7MDL

M?3@ML?DTA==;D6MAND;D7L>ANWDWDNMAML<;D4(?DXD6CM6ND

7A;VDNDE <7 L?D<N6XXD6N67>D" 3EE97A;VDNDE XD6CMNDXNDMD7L

M>67MTN3;"H L3_!# j! DWD797A;VDNDE XD6CM6NDM>67MTN3;

_!# L3"H j )8:*4#/DXN<7LDE @<L? XDN;<MM<37 TN3;/DT4)8:*4

’3XRN<Q?L#"##:$ &;DN<>67 ’?D;<>6=13><DLR$

一%稳定的受限环境!对烷烃在三维受限空间中结
晶行为研究影响甚远4借助 K1’%变温 m/K%变温
固体 2-/等手段研究了单组分烷烃%双组分混
合烷烃在微胶囊中的结晶行为!得到了比本体中
更加丰富的相行为"表面结晶现象增强 )$#* !旋转
相稳定性增加 )FI! :#* !混合烷烃的相分离受到抑
制 ):!! :"*4通过 K1’曲线!就可以清楚地看到本体
#图 F#6$$和微胶囊#图 F # V$$中长链烷烃结晶
的不同!这些不同于本体的结晶特点均来自于微
胶囊壁对烷烃的受限效应4首先!将烷烃包裹在微
胶囊中后!微胶囊内壁较大的比表面积促使更多
的烷烃分子分布在内壁和液态烷烃之间的界面
上!当温度达到表面结晶温度时发生结晶!表面结
晶现象增强!可以用常规 K1’检测到表面结晶
峰!在高于本体结晶温度 8 j出现一个小峰!如图
F#V$所示4其次!增强的表面结晶在旋转相稳定
性增加中起到不可或缺的作用4表面结晶的存在
降低了 /0或者 /00相的成核位垒!再加上受限空
间对分子扩散的抑制!最终导致亚稳相 /0或者
/00的稳定性增加!在液固相转变和低温有序相
的固固相转变之间出现一个放热峰!如图 F# V$所
示4

对于双组份混合烷烃!被包裹在微胶囊中后!
和单组分烷烃微胶囊一样!也出现表面结晶现象
增强%旋转相稳定性增加等现象4除此之外!本体
中发生相分离的混合烷烃!被包裹在微胶囊中后
其相分离受到了抑制 )FI! :#*4’!: G’"#体系两组分链

F"
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>33=<7Q XN3>DMMDM" # 6$ XAND ;97376ED>67D 67E # V $
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6Q6<7 L3 H# j4 (?D T<NML>33=<7Q 67E MD>37E ?D6L<7Q

L?DN;3QN6;M @DND ND>3NEDE4 (?D DZXDN<;D7LM 6ND
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长差较大!两组分互溶性较低!在 I#G!# 和 !#GI#
比例时!本体发生完全相分离4将 ’!: G’"# ]I#G!#
微胶囊化后!相分离受到完全抑制!而微胶囊中
’!: G’"# ]!#GI# 的相分离受到部分抑制!呈现了

正交相和三斜相共存的现象 ):"*4
在微胶囊中!烷烃的结晶受到诸多因素的影

响!例如!碳链长%组份比%碳数差等!但引起微胶
囊化烷烃和本体结晶行为不同的主要因素是微胶
囊壁提供的受限效应4目前!由于制备方法的限
制!我们仍无法研究受限几何大小对烷烃在三维
硬受限体系中的结晶行为4

4"结论与展望

长链正烷烃在不同受限体系中!表现出比本
体更为丰富的结晶特点!本文分 8 种受限体系总
结了近年来烷烃受限结晶的研究成果!并比较了
相同体系中烷烃和聚合物受限结晶的异同4聚乙
烯和长链正烷烃均由线性饱和碳氢链组成!它们
结晶时的驱动力为全反式构象的亚甲基有序排列
形成正交晶胞所需的自由能4将烷烃作为聚合物
的理想模型化合物!深入研究烷烃的受限结晶!可
以构建烷烃和聚合物之间的桥梁4但是聚合物和
长链烷烃结晶时存在区别"长链正烷烃的分子链
较短!所有分子链有序排列!晶体的厚度几乎等于
分子链长!分子末端甲基位于同一平面内(聚乙烯
往往只有部分链段结晶形成晶体!链折叠组成了
片晶末端4因此通过研究聚合物和长链正烷烃在
相同受限体系中表现出的不同结晶特点!从中建
立他们之间的联系!更好的理解和掌握复杂的聚
合物结晶行为!最终为改善和提高聚合物材料的
性能提供理论指导4
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