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摘　要 : 利用原子力显微镜(AFM)研究了不同温度的聚氧乙烯(PEO)超薄膜等温结晶过程。结果表明：超薄膜晶体
形貌具有生长控制因素的依赖性；当晶体生长同时受到表面成核和熔体扩散控制时，各方向生长速率明显
不同，且在晶体形成过程中，先发生液相-固相转变，后发生固相-固相转变。

Abstract :  The crystallization process of poly(ethylene oxide) (PEO) ultrathin film were investigated by 
atomic force microscope (AFM) at different isothermal crystallization temperature (T c). The 
results show that: the morphologies of PEO ultrathin film lamellae are dependent on the 
controlling factors of crystal growth process, diffusion and nucleation. When the ultrathin film 
lamellae growth process is limited by diffusion and nucleation, the growth rates are not equal 
at different orientation. At the process of crystallization, the liquid-solid phase transition takes 
place at first, and then the solid-solid phase transition appears. 
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高分子结晶一直以来都是高分子物理研究的

热点。20世纪80年代初，受制于仪器分析手段的缺

乏，前人对高分子结晶过程的研究主要集中在倒易

空间范畴，主要采用广角X射线衍射、小角X射线散

射、红外光谱等实验手段进行间接观察，而在实际

空间中直接观察的报道则很少。

 

x，y-片晶侧向尺寸；l-片晶厚度；σe-片晶上下表面能；σl-片晶侧向表面能

  图1 几何受限下片晶的分子取向结构
Fig.1 Confinement effect on the lamellar size for edge-on and flat-on 

lamellar orientation

1986年，Binning教授等[1]开发了原子力显微镜

(AFM)，能够在原子尺寸下分析观察物质的表面形

态结构。1995年，Despotopoulou等[2]对高分子超薄

膜结构进行了分析与讨论，确定了高分子链在一维

受限的二维空间内形成晶体时具有特定的分子链

方向，即Flat-on晶体和Edge-on晶体，如图1所示[3]。

由于高分子超薄膜在诸多领域，如液晶显示[4]、光刻

蚀[5-6]、数据存储[7]、传感器[8]和抗反射涂层[9]等，均具

有独特的应用前景，因此其引起了众多科研工作者

的参与研究。

同理，将高分子制备成为超薄膜，并通过AFM
进行分析研究，可有效地简化分析与观察复杂的高

分子结晶过程，更为透彻地分析高分子晶体结构。

如李林等[10-11]利用AFM原位观察到高分子球晶形

成的全过程，尤其是包含了初级成核过程，首次用

真实的实验数据证明了高分子热力学预期的初级

晶核的动态出现和消失过程，为经典成核理论提供

了有力的实验证据。另外，还揭示了片晶生长过程

中的诸多物理现象，使业内对于高分子结晶有了更

为深刻的认识。

本实验以分子结构简单、规整的聚氧乙烯(PEO)
作为研究对象，利用AFM原位实时跟踪研究了超

薄膜样品的结晶过程，并对片晶不同方向的生长速

理论与研究
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率，即片晶横向性质进行了系统对比分析，旨在加

深对高分子结晶过程的理解，力求为高分子结晶提

供更多更好的实验数据。

1 实验部分

1.1 实验原料

聚氧乙烯（PEO），两端端基均为羟基，数均分

子量为5 000，分子量分布为1.05，加拿大Polymer 
Source公司；

二氯甲烷，分析纯，天津市德恩化学试剂有限

公司。

1.2 样品制备与表征

AFM实验的超薄膜样品一般通过溶液旋涂的

方法制备。首先将PEO配置成0.2~0.5 mg/ml的二

氯甲烷溶液，而后利用滴管取1~2滴溶液，滴至新制

的云母片表面，迅速利用匀胶机在2 000 r/min的转

速下旋转10 min后进行真空干燥12 h，即得到原子

力测试的PEO超薄膜样品。

将制备好的超薄膜样品放于热台上加热至

80℃，恒温3~5 min彻底消除热历史，而后迅速转移

至设定温度为Tc的AFM热台上等温结晶，同时利用

AFM原位实时观察扫描样品。

1.3 实验仪器

原子力显微镜(AFM)，CSPM-5500，广州本原

纳米仪器有限公司。

该仪器配置了控温元件，可进行样品原位升温

检测，控温范围：室温~150℃，温度精确度为0.1℃；

仪器的样品台容纳样品的最大直径和高度均为2 
cm；本实验选用扫描范围为51.2 μm×51.2 μm的压

电陶瓷扫描器，扫描的最大垂直距离为2 μm，纵向

分辨率为0.1 nm，横向分辨率为1 nm。

AFM仪器扫描样品时，时常存在仪器的随机噪

音、基线漂移、外界温度波动等因素引起的图像模

糊、扭曲等现象，因此需要对图像信息进行进一步

的处理。AFM仪器同时还配有集成了在线控制和

离线处理数据功能的软件Imager，利用该软件对扫

描的图像分别进行了高度校准、去卷积和去模糊。

匀胶机，KW-4A，中国科学院微电子研究所。

2 结果与讨论

2.1 PEO超薄膜晶体形貌的结晶温度依赖性

匀胶机旋转后可使高分子溶液在云母表面进

行密度均匀地铺展，当发生结晶相变时，结晶区域

的熔体密度会明显降低，其他熔体高密度区域会逐

渐向晶体区域扩散，两相的密度差决定了熔体输送

的快慢，影响晶体生长；同时，扩散速率也与分子运

动速率有关，而分子运动速率受温度影响，温度越

高，分子运动越快，因而扩散速率越快；同时，在高分

子超薄膜结晶过程中，在纵向上（垂直于云母方向）

的晶体生长受到了空间限制，因此仅能在平行于云

母片的二维环境中进行晶体生长，即侧向生长，当

链段运动至片晶的侧表面时，通过自身的热运动进

行位置调整，与晶体侧表面发生动态的吸附与解吸

附，即表面成核过程，这是决定晶体生长速率的另

一个重要因素，其受到过冷度(Tm–Tc)的影响，过冷

度越大，成核速率越快。

ba

dc

T c: a-25℃；b-30℃；c-35℃；d-40℃

  图2 不同等温结晶温度制备的PEO 
超薄膜晶体AFM高度图(扫描尺寸为40 μm×40 μm)

Fig.2 AFM height images of PEO ultrathin films  
crystal isothermally crystallized at different Tc

图2是PEO超薄膜在不同Tc等温结晶60 min后
的AFM高度形貌图。从图2可以看出，随着Tc的升

高，PEO高度形貌图像由最初的边界随机的树枝状

晶体(如图2(a)、图2(b)所示)逐渐演变为边界圆滑对

称的晶体(如图2(d)所示)。这是由于超薄膜晶体的

生长过程同时受制于表面成核与熔体扩散。这两

个因素均与温度有关，当温度越高，熔体扩散亦越

快，故表面成核是晶体生长的控制因素，在晶体生

长过程中，各个方向的横向铺展速率几乎相等，故
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形成了圆滑的片晶形貌；当温度越低，表面成核速

率越快，故熔体扩散成为了晶体生长的控制因素，

片晶的横向生长中具有明显的方向性，这是由熔体

输送的直线路径所决定的。另外，对比图2(a)与图

2(b)发现，随着温度的降低，树枝宽度明显降低，同

时在树枝之间的距离亦逐渐降低，这均是由于熔体

扩散速率慢而导致的。而当温度适中时，如PEO超

薄膜样品在35℃等温结晶，晶体生长受两种因素共

同影响，形成的晶体具有一定的树枝结构，同时晶

体外围较为圆滑。

2.2 PEO超薄膜的结晶过程

为进一步分析两种因素共同作用的PEO超薄

膜晶体生长过程，利用AFM对样品进行了原位实时

跟踪扫描，如图3所示。在结晶进行至24 min以内时，

超薄膜晶体具有明显的树枝结构，单树枝宽度随片

晶横向铺展距离的延长而逐渐增大。随着PEO的

进一步结晶，早期生长的树枝之间的间隙逐渐减

小，直至消失，这是由于二次结晶行为所导致的，此

时形成的片晶边界极为锐利，如等温60 min时PEO
晶体形貌图。若超薄膜晶体仅由表面成核所控制，

由于各个方向的成核速率相等，应该生长圆滑的片

晶形貌；仅由熔体扩散控制，应该生长树枝状晶体。

因此，PEO超薄膜在35℃的等温结晶受两种因素共

同影响。

图中选取了3个较为具有代表性的方向，得到

在相应的结晶时间内各方向上的片晶横向尺寸增

量，用其可代表高分子超薄膜横向生长速率，如图4
所示。从图4可以看出，在不同的方向上，晶体生长

速率明显不同，因而形成了几何外形不对称的片晶

形貌。同时，结晶速率随着结晶时间的延长而逐渐

减小，这主要是由于随着晶体的形成，剩余熔体量

逐渐减少，在不同位置的熔体密度差也随之降低，

熔体扩散速率逐渐下降，故结晶速率随时间延长而

逐渐降低。另外，当结晶至60 min后，各方向的晶体

生长速率几乎为0，说明从无定形态向晶体的相变

基本完成。从图3还可以发现，超薄膜晶体外围形

貌基本稳定不变，即说明液相-固相转变基本完成。

然而，在随后的等温过程中，发现在片晶的内部区

域出现了一些孔洞，并且随着结晶时间的延长，孔

洞尺寸与数量均有增加，这说明晶体中发生了重

组，即固相-固相的转变。

A

B

C

12 min                                           24 min

36 min                                           48 min

60 min                                         72 min

84 min                                           96 min 

108 min

  图3 PEO超薄膜在35℃时晶体的生长过程 
(扫描尺寸为40 μm×40 μm)

Fig.3 The crystallization process of PEO isothermally crystallized at 35℃ 

为了更加明确地说明固相-固相转变这个问

题，在图3中选取了60 min和108 min进行高度分布

分析，如图5所示。从图5中峰形状可知，峰高明显

降低以及峰的宽度有所增加，这说明片晶厚度分布

有所增大。另一方面，峰形发生了向右的移动，当

结晶108 min后，晶体的平均厚度明显较60 min时有

所增加，由9.9 nm增加至11.3 nm。这说明PEO晶体

发生了增厚现象，这也是高分子晶体自身优化的过

程。众所周知，片晶的厚度是高分子晶体最重要的
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物理参数之一，片晶厚度与结晶温度、结晶时间等

均具有明显的关系。在结晶初期，由于结晶动力学

占主导，导致晶体形成时易生长熵位垒较小的薄片

晶结构，而随着结晶的进行，结晶热力学开始占主

导，使片晶逐渐转变为热力学性质更加稳定的厚片

晶结构。也就是说，结晶过程中，首先发生液相-固
相转变，由无定形态向晶体转变，而后发生固相-固
相转变，由较薄的片晶结构向厚片晶结构转变。
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  图4 等温结晶时间与PEO超薄膜片晶横向生长速率的关系 
（A、B、C指晶体生长的三个方向，如图3所示）

Fig.4 The relationship between isothermal crystallization time and lateral 
growth rate of PEO lamellae in ultrathin film    
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  图5 PEO超薄膜片晶厚度分布与等温时间的关系
Fig.5 The relationship between isothermal crystallization time and 

distribution of PEO ultrathin film lamellar thickness

3 结论

(1)PEO超薄膜晶体在Tc较高(高于40℃ )或较低

（低于35℃）时，片晶生长过程仅由单一因素控制，

晶体横向生长速率一致，生长了树枝状晶体或圆滑

晶体；而当Tc在35℃左右时，晶体生长同时受表面成

核机制和熔体扩散机制控制，导致晶体各方向生长

速率不同，形成了几何不对称的片晶形貌。

(2)高分子结晶过程可分为两个阶段：液相-固
相转变和固相-固相转变。且在高分子结晶过程中，

液相-固相转变首先发生，而后发生固相-固相转变。
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行 业 动 态

帝斯曼薄膜级生物聚酰胺新产品上市

皇家帝斯曼公司已为其EcoPaxx聚酰胺410系列新添了薄膜挤出级生物聚酰胺产品。

帝斯曼介绍说，这种新树脂比EcoPaxx系列中的普通注塑级产品的黏性更好。帝斯曼说，新级别还具有热稳

定、加工范围广泛和熔体强度较高的优点。

EcoPaxx模塑级已在汽车中得到应用，其耐热和耐化学性、尺寸稳定性和美观大方的表面效果都得到展现，同

时具有很好的可持续能力。建筑、体育也是EcoPaxx 410已经打开的市场。

除薄膜外，最新推出的EcoPaxx聚酰胺还适用于管道和纤维。
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