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高聚物环带球晶的研究进展
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　　摘要:系统概述了目前提出的有关高聚物环带球晶形成的原理及其理论模型,并对已发现可以形成环带球

晶的高聚物进行了分别介绍。
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球晶是结晶高聚物最常见的结晶形态。在不存在应力和流动的情况下,高聚物从浓溶液或熔体冷却

结晶时,均倾向于生成球晶。球晶是由放射状生长的扭曲片晶组成, 在偏光显微镜的正交偏振光下,呈现

出特有的黑十字消光图像,这种球晶称为放射状球晶 。一些聚合物在特定条件下结晶, 可以呈现出一种

更为复杂的消光图案,即除了黑十字消光外, 还存在围绕球晶中心的消光圆环(如图 1所示) , 这种在偏光

显微镜下同时具有黑十字消光和同心消光环带图案的球晶称为环带球晶。

图 1　聚 3-羟基丁酸酯环带球晶的偏光显微图[ 1]

Figure 1　Polarized optical micrographs of banded

spherulites of poly( 3-hydroxybutyrate)

20世纪 50年代中期, Keller
[ 2,3]
用偏光显微镜研究高

密度聚乙烯的结晶形态,发现当聚乙烯熔融结晶温度高

于80℃时观察到了锯齿状的消光圆环,开始了高聚物环

带球晶的研究工作。由于环带球晶是高聚物球晶的一种

特殊形态, 对研究高聚物球晶形成机理是一个很好的突

破口,因此引起了很多学者的研究兴趣 。对于环带球晶

的形成原因,前人进行了广泛的研究, 并提出了许多不同

的理论模型 。如 Keller等
[ 4]
提出的晶片周期性扭曲模型,

Bassett等
[ 5]
提出的螺位错模型等。然而,对环带球晶形成

过程中如晶片扭曲等现象的研究由于受研究手段的限

制,未能实现晶片尺寸上的实时观测, 导致环带球晶的形

成与高聚物链结构 、共聚或共混组成的关系以及环带的

形成机制等方面的重要问题尚未能解决。近年来, 随着研究手段的日益丰富, 电子显微镜 、原子力显微

镜 、电子衍射 、X光衍射等技术已应用到研究中来,从而掀起了环带球晶的又一轮研究热潮。本文概述了

环带球晶研究的发展历史和当前的一些最新进展 。

1　可以形成环带球晶的高聚物

由于环带球晶的形成与高聚物链结构的关系这一基本问题至今还尚未能解决, 因此人们还不能从高
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聚物链结构上判定什么样的高聚物在一定条件下一定能形成环带球晶 。到目前为止,人们从实践中发

现,只有部分半结晶高聚物在一定的结晶条件下可以形成环带球晶。下面本文对这部分高聚物进行分别

介绍 。

1.1　聚乙烯

在迄今为止发现的可以形成环带球晶的高聚物中, 聚乙烯环带球晶的研究开始较早, 研究得也比较

充分,因此很多针对环带球晶形成机制的理论模型都是从研究聚乙烯环带球晶中提出的 。Keller
[ 2]
在早

期研究聚乙烯的结晶形态时就发现聚乙烯在 80℃以上结晶时可以长成环带球晶,但是环带不规整, 带宽

随结晶温度的降低而变窄 。Keith等
[ 6]
研究发现高密度聚乙烯环带球晶在非偏光显微镜下观察环带依然

存在, 但是亮带和暗带的对比度下降,他们还对环带结构进行了定量的计算。Lustiger等
[ 7]
利用透射电子

显微镜( TEM)研究了线形聚乙烯环带球晶的表面形态及内部结构, 发现当样品膜较厚时形成的环带球晶

中心有一孔洞, 并且在球晶表面观察到了C形的晶片, 他们认为是晶体中C 形的晶片以孔洞为中心对称

排列,形成环带球晶 。

最近, Janjmak等
[ 8]
利用原子力显微镜(AFM)和 TEM 研究了分子量对茂金属催化高密度聚乙烯熔融

结晶形态的影响,发现随着分子量的增加,晶片分支和发散,导致球晶形态变化。当分子量大于 100 000

时,高聚物可以形成规整的环带球晶,当分子量低于 50, 000时, 聚乙烯晶体中束状结构占优势, 并且环带

球晶的带宽随着分子量的增加而减小 。Sasaki等
[ 9]
利用近场扫描偏光显微镜( polarizing near-field scanning

optical microscopy, NSOM)和AFM研究了高密度聚乙烯在一系列温度下等温结晶产生的环带球晶结构, 发

现NSOM 观察到的球晶表面微观结构与环带球晶的双折射相一致,即晶体表面的凸起和凹陷部分分别与

偏光显微镜下的亮带和暗带部分相对应,在凸起部分, 晶胞 c轴平行于样品膜表面,在凹陷部分, 晶胞 c

轴垂直于样品膜表面 。环带球晶的带宽随结晶温度的升高而增加,并且扭曲晶片的峰-谷高度差也随结

晶温度的升高而增大 。有趣的是 Trifonova 等
[ 10]
研究发现, 挤压成型的高密度聚乙烯管也会形成环带球

晶,球晶尺寸 、环带周期和片晶厚度都受冷却温度的影响,而聚乙烯管侧面内部和管截面部分的球晶形态

差别不大 。遗憾的是外力场对环带球晶生长的影响目前还很少有报道。

1.2　聚酯类

除了聚乙烯可以在多种条件下生长成环带球晶之外,研究发现很多种脂肪族聚酯都可以长成环带球

晶。Keller
[ 3]
利用光学显微镜观察聚戊二酸亚丙基酯( PTG)的球晶形态,发现 PTG在 35℃～ 40℃温度范围

内结晶可以长成清晰规整的环带球晶, 结晶温度升高, 环带宽增加,但是环带规整性变差 。聚辛二酸乙二

酯和聚癸二酸乙二酯
[ 11]
在高于最快结晶速度温度且离熔点不远的温度结晶也可以长成环带球晶 。另

外,在芳香族聚酯中,人们也发现一些聚合物能够形成环带球晶结构 。聚对苯二甲酸乙二酯
[ 2]
在 180℃～

240℃温度范围内结晶,可以生长成规整的环带球晶。Xue等
[ 12]
研究聚对二苯甲酸亚丙基酯( PTT)的变温

结晶时发现 PTT在 170℃～ 200℃范围内结晶可以生长成规整的环带球晶, 并且环带宽受样品厚度的影

响,薄的样品环带宽比较小。

1.2.1　聚 ε-己内酯　聚 ε-己内酯( PCL)在 50℃以上结晶时能长成环带球晶
[ 13]
。在高聚物中加入一定量

的非晶第二组分,往往更容易形成环带球晶, 并且会影响高聚物长环带球晶的行为的显著变化, 研究共混

体系中环带球晶的生长, 也是探索环带球晶形成机制的一种新途径。由于 PCL 与很多高聚物具有很好的

相容性,并且可以改善高聚物的应用性能,很多人对其共混体系的结晶形态进行了研究。

Keith等
[ 14]
研究加入少量的聚氯乙烯( PVC)和聚乙烯基丁缩醛( PVB)对 PCL环带球晶的影响发现, 在

PCL中混入 1%的 PVC, PCL生长环带球晶的成核密度明显降低, 35℃即能生长成环带球晶,生长环带球

晶的温度降低了 15℃,并且环带更清晰规整, 带宽更窄 。并发现结晶温度降低, PVC 的含量增加, 或 PCL

的分子量增大, 都会使PCL环带球晶的带宽变窄 。而且混入PVB对环带球晶的影响比 PVC 更强烈,这说

明加入非晶第二组分可能更有利于环带球晶的形成 。Woo 等
[ 15]
比较了 PCL 和聚甲基丙烯酸苄酯

(PBzMA)共混与 PCL 和聚甲基丙烯酸苯基酯( PPhMA)共混形成环带球晶的关系,也发现了类似的现象,

PBzMA 和 PPhMA的加入均能使 PCL 在较低的结晶温度下长成环带球晶, 但是在相同的结晶条件下 PCL 

·2· 高　　分　　子　　通　　报 2006 年 2月



PPhMA共混体系形成的环带球晶比 PCL PBzMA共混体系形成的环带球晶更加清晰规整(见图 2) ,他们认

为是由于 PPhMA与 PCL的分子间相互作用力强于 PBzMA与 PCL的分子间相互作用力的缘故。这说明

共混体系组分间一定的分子间相互作用和一定的相容性都更有利于环带球晶的形成 。

图 2　PCL及其共混物在 40℃长成的环带球晶偏光显微镜照片[15]

( a:PCL;b:80%PCL+ 20%PPhMA;c:80%PCL+ 20%PBzMA)

Figure 2　Polarized optical micrographs of PCL and its blends banded spherulites crystallized at 40℃

马德柱等
[ 16]
研究了 PCL和乙基纤维素( EC)共混体系的环带球晶及液晶形态,发现在 PCL EC共混体

系中, PCL形成环带球晶的温度范围是有限的,但是存在一最佳温度,在 37℃到47℃温度范围内结晶形成

的环带花样最清晰, 环带规整且间距小, 并且在一定结晶温度下, 环带的周期随着 PCL含量的下降而减

小。他们认为, 非晶聚合物混入 PCL, 只要与其有一定的混溶性就可以对环带球晶的形成有显著的影响,

使其形成变得比较容易, 且花样清晰。Xiao等
[ 17]
研究了混入热致性液晶羟乙基纤维素( HECA)对 PCL 环

带球晶的影响, 结果表明,混入 HECA有利于 PCL环带球晶的形成, HECA的混入量在 0.5%-5%范围内,

随着HECA含量的增加, PCL环带球晶带宽迅速减小, HECA含量超过5%后继续增加,带宽只有微量的下

降,并且带宽还随结晶温度的升高而增加 。马德柱等
[ 18]
还比较了 PCL 中分别混入 PVC 、聚双酚 A碳酸酯

( PC)和环氧树脂形成环带球晶的形态, 发现环带球晶的规整性 PCL PVC>PCL 环氧树脂>PCL PC>纯的

PCL, 他们认为这与共混体系中混合物之间的分子间相互作用有关,结晶高聚物的结晶速率和非晶组分的

扩散速率要相匹配, 匹配性越好,越容易形成环带球晶,而且环带更清晰规整。他们还总结了共混体系中

生长环带球晶行为的变化
[ 11]

,认为组分间一定的相容性往往更利于环带球晶的形成,在结晶条件下第二

组分呈现为非晶性是形成环带球晶的必要条件之一。但是, 添加第二组分对形成环带球晶的影响很复

杂,是不是组分间强的相互作用和良好的相容性就一定有利于环带球晶的生长,目前还没有定论。

迄今为止, 有关共混体系环带球晶的研究大都是在物理共混体系中进行的,在化学共混体系(如嵌段

共聚物)中,不同链段的组成及链段间相容性等因素对环带球晶的生长会产生什么样的影响, 目前还鲜有

报道 。

1.2.2　聚 3-羟基丁酸酯　生物合成法制备的聚 3-羟基丁酸酯( PHB)是一种手性高分子材料, 其分子结构

具有高度的规整性, 可以在一定的结晶温度范围内长成环带球晶, 而且其消光花样十分清晰
[ 19]
。Hobbs

等
[ 20]
将 PHB加热到 190℃熔融, 首先在 60℃淬火 1min, 然后以 10℃ min的速度降温至 30℃, 随即再以

10℃ min的速度升温到 60℃。得到的 PHB球晶在偏光显微镜下观察到的是螺旋状的消光,而不是通常

的环带,并且研究发现加热时形成逆时针螺旋,冷却时形成顺时针螺旋 。徐军等
[ 21, 22]

研究 PHB环带球晶

形貌时, 还观察到球晶上消光环带和同心环线共存 。他们利用 AFM研究了在偏光显微镜下看到的规整

环带球晶的表面形貌,结果表明,环带球晶表面有山形的起伏, 幅度为几十纳米上下,水平面内的周期为

5μm,恰与光学下消光带的间距相同, 推测是由于晶片的不同取向造成的, 晶片扭曲生长的原因很可能是

螺位错 。他们认为 PHB上的同心环线是台阶而不是裂缝, 并且认为这种环线是由于聚合物熔融薄层在

结晶过程中受球晶表面和盖玻片的限制生成的。

还有一些研究表明, PHB的共聚物更易于生长成环带球晶。Bauer 等
[ 23]
研究了 3-羟基丁酸酯和 3-羟

基戊酸酯无规共聚物[ P( 3HB-co-3HV) ]的球晶形态, 发现,在 80℃熔融结晶, 共聚物可以生成环带球晶,

而PHB均聚物无法生成环带球晶,这说明 P( 3HB-co-3HV)比 PHB均聚物更易生成环带球晶 。Jiang 等
[ 24]

利用AFM研究了P( 3HB-co-3HV) 90℃等温结晶形成环带球晶的表面形态,发现环带球晶的径向生长方向

有明显的周期性凸凹起伏,并且凸起和凹陷部分分别与偏光显微镜下的亮带和暗带相对应(见图 3) , 他
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们认为凸起部分主要是 edge-on生长晶片组成, 凹陷部分主要是 flat-on生长晶片组成 。

此外, 很多学者对 PHB的共混物结晶形态也进行了广泛的研究。Hasan等
[ 25]
对 PHB 聚丁二酸亚乙

基酯( PES)共混体系的结晶性能和晶体形态进行了研究, 发现 PHB和 PES在熔融状态下混溶, 在 PES 组

分含量高达 80%时,仍能形成规整的环带球晶,并且带宽随 PES组分含量的增加而变窄 。Koyama 等
[ 26]
研

究了 PHB与己内酯和乳酸的无规共聚物[ P( CL-co-LA) ]共混体系的结晶形态,发现二组分的相容性对球

晶形成有显著影响。80℃等温结晶, PHB与 P( CL-co-LA)不混溶, 长不成环带球晶,且球晶的生长速率只

受结晶温度影响,与组分含量无关;而 100℃等温结晶, PHB与 P( CL-co-LA)有一定的混溶性, 可以长成环

带球晶,且球晶生长速率随P( CL-co-LA)含量的增加而降低 。他们认为能长成环带球晶的原因是两组分

的相容性得到了改善 。Xing等
[ 27]
研究了 PHB 聚对乙烯基苯酚( PVPh)共混体系的环带球晶, 发现非晶组

分PVPh的加入,更有利于PHB环带球晶的形成, 并且环带球晶的带宽随 PVPh含量的增加而减小, 球晶

生长速率也随 PVPh含量的增加而降低 。

图 3　P( 3HB-3HV) 90℃长成的环带球晶的偏光显微镜照片和原子力显微镜照片[ 24]

( a:偏光显微镜照片;b:AFM照片)

Figure 3　Polarized optical micrograph and AFM height image of a banded spherulite of

a P( 3HB-3HV) film isothermally crystallized at 90℃ from the melt.

( a:Polarized opt ical micrograph, b:AFM height image)

1.3　其它聚合物

另外,还有一些聚合物也可以长成环带球晶。具有光学活性的聚表氯醇可以生长成清晰规整的环带

球晶,但是其对映体的克分子当量共混物生成的球晶却不能观察到环带
[ 28]
。Beekmans等

[ 29]
利用原位

AFM 研究聚环氧丙烷( PPO)的结晶形态发现, 在 60℃等温结晶, S-环氧丙烷( S-PPO)可以生长成清晰规整

的环带球晶,而 R, S-环氧丙烷( RS-PPO)只能形成不规则的 、弱的环带球晶,只有在较低的过冷程度下结

晶, RS-PPO才能生长成较规则的环带球晶 。他们认为手性链更有利于有序结构的形成。

Stein等
[ 30]
研究了聚偏氟乙烯( PVDF)的球晶形态, 发现它在比较靠近熔点的温度下结晶可以长成环

带间隔很小的环带球晶。Braun等
[ 31]
认为 PVDF 在靠近熔点的高温下长时间长成的环带球晶是а晶型 。

Kyu等
[ 32]
研究了 PVDF与聚乙酸乙烯酯( PVAc)共混体系球晶的生长方式, 发现球晶的生长速率是间歇式

的,且亮带主要由 PVDF组成,暗带主要由 PVAc组成,这与王志刚等
[ 33,34]

观察到的 PCL和丙烯腈-苯乙烯

无规共聚物( SAN)共混体系的结晶有些相似 。

Ren等
[ 35]
研究发现尼龙 1212在161℃～ 170℃温度范围内结晶也可以形成环带球晶 。Su等

[ 36]
研究了

顺式 1, 4-聚丁二烯的球晶生长的分子量依赖性,发现不同分子量的顺式聚丁二烯在一定的温度范围内可

以长成环带球晶 。张志毅等
[ 37]
研究发现聚醚醚酮在 300℃以上结晶时也可以形成环带球晶, 如果结晶后

冷却, 环带消失,这与大部分环带球晶一旦形成便稳定存在的现象有所不同, 具体原因未见进一步的报

道。聚己二酰己二胺和聚亚己基癸二酰胺在一定的结晶条件下可以形成环带球晶
[ 2]
。另外有趣的是, 一

些生物大分子也可以形成环带球晶,如骨胶原
[ 38]
、骨胶原三嵌段肽

[ 39]
和 DNA

[ 40]
等 。
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2　环带球晶的形成机理及理论模型

由上可见, 相当一部分高聚物在一定条件下能形成环带球晶, 而对于环带球晶同心消光环的形成原

因,前人也已进行了广泛的研究,并提出了不同的理论模型,其中占主要地位的是晶片周期性扭曲模型和

螺位错模型,另外,分步结晶生长模型最近被结晶 非晶共混物及结晶 结晶共混物的实验观察所证实 。

但是至今还没有一种模型可以解释所有的实验现象。

2.1　晶片周期性扭曲模型

Keller
[ 2, 3,4]

用光学显微镜研究高密度聚乙烯结晶形态,观察到环带球晶在偏光显微镜下的消光图案

是由黑十字和锯齿状的圆环组成,从而提出环带球晶是由于带状晶片保持( 010)晶轴方向平行于球晶半

径的周期性扭曲而形成, 这就是晶片周期性扭曲模型 。随后, 这一模型得到了 Keith 、Padden 等的支持 。

Keith和 Padden
[ 14, 41]

从带状扭曲性模型出发阐述了环带球晶消光花样形成的光学原理,并对实际观察到

的各种环带球晶的消光花样的成因做了解释 。他们还认为聚合物晶体生长过程中的不规则的折叠面可

能造成结晶过程中产生应力,这应力导致了球晶中晶片的扭曲。Fujiwara
[ 42]
利用 X射线衍射研究了聚乙

烯的环带球晶结构, 得到了不对称纤维状衍射图形,认为在球晶内部晶胞不会任意取向, 而是晶胞 b轴沿

半径方向, a轴和 c轴围绕着半径方向周期性地扭转变化, 使得在显微镜的正交偏振下呈现环带图样, c

轴为分子链方向 。Toda等
[ 43]
研究了聚偏氟乙烯和聚丙烯酸乙酯共混物(PVDF PEA)单晶及环带球晶的生

长形态,观察到了椅式单晶,认为在 PVDF 晶体生长过程中, 聚合物分子链倾斜于折叠面折叠, 形成椅式

结晶, 导致了晶片的周期性扭曲 。Ho 等
[ 44]
利用电子衍射对聚对苯甲酸亚丙基酯( PTT)单晶结构及环带球

晶起源进行了研究, 认为 PTT 环带球晶是由于晶片沿球晶半径方向上的周期性扭曲造成的, 高聚物主干

链倾斜于折叠面, PTT 晶片以三斜晶结构生长,内部应力的积累导致晶片沿半径方向扭曲,并且给出了晶

片扭曲的几何模型。这一实验结果支持 Keller的晶片周期性扭曲模型 。

Hobbs等
[ 20]
研究 PHB的不等温结晶, 观察到螺旋状消光, 并且螺旋取向与结晶过程的升温程序有关,

他们认为环带球晶是晶片以恒定的角度沿球晶半径方向螺旋扭曲而形成的 。Xu等
[ 45]
利用实时跟踪AFM

方法研究了 3-羟基丁酸酯和 3-羟基己酸酯的无规共聚物( PHB-co-HHX)环带球晶的生长机制,认为环带

球晶的径向生长方向周期性凸凹起伏, 分别对应于片晶的 edge-on生长和 flat-on 生长的交替变化, 首先

edge-on生长的晶片扭曲成 flat-on 生长,新的 flat-on晶片扩大,阻碍了拖尾的 edge-on晶片的生长,扭曲晶

片的螺位错导致了相同取向片晶的重叠,即晶片通过扭曲改变取向, 而扭曲晶片巨大的螺位错导致片晶

的重叠 、分支。他们还研究了单个晶片的生长过程,认为螺位错不会引起晶片扭曲, 在螺位错产生之前晶

片已经开始扭曲,导致晶片扭曲的原因可能是晶体结构的手性。

对于共混体系非晶第二组分的加入往往会使环带球晶更易于形成的原因, Keith和 Padden
[ 41]
从晶片

周期性扭曲模型出发给出了解释,他们认为共混体系的相互作用可能引起两种晶片堆砌的变化, 其一是

以螺位错方式晶片生长分支频率增加, 其二是由于非晶第二组分被吸附在折叠面起桥接作用而使晶片间

的联系增强,这两种变化都使得晶片及晶片的排列规整性得到改善, 有利于晶片周期性扭曲, 从而使环带

球晶更加规整。

2.2　螺位错模型

虽然晶片周期性扭曲模型得到了许多学者的支持, 但是仍有很多实验现象无法用这一模型进行解

释。如 Low 等
[ 46]
用电子衍射研究了高密度聚乙烯环带球晶亮带微区中晶片生长方向与晶面( 020)垂直,

而暗带微区中晶片生长方向垂直于( 110)晶面 。晶片中微晶体的取向沿晶片生长方向变化着,但不是像

晶片周期性扭曲模型所预示的那样 。这一实验结果不支持晶片周期性扭曲模型 。

Schultz和 Kinloch
[ 47]
研究发现,实验观察到的聚乙烯环带球晶晶片的扭曲程度与计算的位错空间相

一致, 认为是晶体生长过程中产生的螺位错导致了晶片的扭曲,从而提出了螺位错模型。随后, Bassett等

对此模型进行了修饰 。Bassett等
[ 5]
利用刻蚀法研究聚乙烯环带球晶微观结构, 指出实验中没有发现聚乙

烯中存在这种均匀扭曲的晶片,而只是观察到轻度扭曲的晶片,这种轻度扭曲的部分大约占环带球晶周

·5·　第 2 期 高　　分　　子　　通　　报



期的 1 3, 呈现为突然的晶片取向变化。范泽夫等
[ 48]
利用 AFM 原位观察了 PHB-co-HHX共聚物环带球晶

生长时晶片的动态扭转过程, 发现晶片的扭转不是均匀连续的, 而是出现在相对较窄的区域。

Bassett等
[ 49]
还研究了熔融结晶聚乙烯单个晶片的形态及生长过程,观察到聚乙烯单晶是边界为扇形

的菱形面,折叠面接近于( 201) ,认为轻微的链倾斜使主晶片分支,导致螺位错产生。Patel等
[ 50]
利 TEM 观

察到聚乙烯 S形晶片,探讨了其环带球晶的起源。他们认为折叠链倾斜于折叠面导致晶片表面应力不对

称,使最初的平面形晶片变成 S 形, S 形片晶的轴倾向于 b轴,导致了晶体结构的不对称,并且晶片沿对

称轴方向有轻微的扭曲。S形晶片生长产生巨大的螺位错,正是这种螺位错使扭曲加剧,从而形成环带

球晶 。

晶片连续扭曲模型和螺位错模型既有共同之处,也存在有很大的分歧 。共同点是他们都认为正是由

于球晶中晶片的扭曲才导致了偏光显微镜下消光环带的出现。他们的根本分歧在于,晶片周期性扭曲模

型认为晶片的扭曲是连续的,聚合物晶体生长过程中的不规则的折叠面造成结晶过程中产生应力, 这应

力导致了球晶中晶片沿球晶径向方向周期性扭曲 。螺位错模型认为晶片的扭曲是不连续的, 并且导致晶

片扭曲的主要原因是晶体生长过程中产生的螺位错。

2.3　分步晶体生长模型

另外,Keith和 Padden
[ 51, 52]

在普通显微镜非偏光条件下观察聚乙烯球晶时, 看到了与在偏光显微镜下

相同的环带,他们指出晶片扭曲生长并不是高聚物形成环带球晶的唯一原因, 而由于晶体分步生长导致

的结构不连续也会引起环带球晶的形成 。由此,他们提出了分步晶体生长( rhythmic crystal growth)模型,

也称为结构不连续性( structure discontinuity)模型 。

近年来,特别是在高聚物共混体系中研究环带球晶生长的一些实验事实支持了这一模型 。Wang

等
[ 34]
研究 PCL SAN共混体系环带球晶生长过程时发现,在恒温结晶条件下晶体生长速度不恒定,亮带生

长速度慢,暗带生长速度快,他们认为这可能与球晶表面的凸凹结构有关, 并且认为形成环带球晶的主要

原因是晶体的分步生长。Okabe等
[ 32, 53]

利用 AFM 观察 PVDF 聚乙酸乙烯酯( PVAc)共混体系的球晶形态

时也发现了类似的现象,环带呈螺旋状, 晶体生长速度不恒定, 呈周期性生长, 偏光显微镜下观察到的亮

带和暗带部分分别与 AFM下凸起和凹陷部分相对应,凸起部分的组分主要是 PVDF, 凹陷部分的组分主

要是 PVAc 。他们还利用 Ginzburg-Landau方程模型C( TDGL model C)对球晶生长过程进行了理论模拟, 结

果也证明 PVDF PVAc共混体系的球晶是分步生长的。他们认为, 高聚物组分和片晶取向之间强烈的相

互作用会对晶体结构产生一定的影响, 随着扭曲晶片的取向,这些影响相互叠加,最终导致环带球晶结构

的出现。这一实验结果有力的支持了分步晶体生长模型。

最近, Yang等
[ 54]
利用刻蚀法研究了液晶高聚物聚芳醚酮( LC-PAEK)和聚芳醚醚酮( PEEK)共混物球

晶的结构形态, 发现共混比例为70:30时的 LC-PAEK PEEK共混物在非等温结晶条件下可以形成较规整

的环带球晶,球晶中存在完全不同的两相,亮带主要由 LC-PAEK 组成, 暗带由大部分的 PEEK 和少量的

LC-PAEK组成 。他们认为这种环带球晶与传统的环带球晶不同, 是由于晶体分步生长形成的,在共混物

熔体降温结晶过程中, LC-PAEK液晶相尺寸较小且高度有序, 首先形成固体相, 充当球晶的晶核, 同时

PEEK分子链被排挤到晶核的外围,在 LC-PAEK核的周围形成富 PEEK区域, 这样的分步生长重复进行,

结果就形成了环带球晶。这一实验结果同样也很好的支持了分步晶体生长模型 。

然而, 上述三种模型虽然都得到了很多实验结果的支持, 但是至今还没有一种模型可以将所有实验

事实很好地统一起来 。除了以上介绍的三种模型外,人们就环带球晶的生长机制还提出了许多其它不同

的理论模型。例如:Chuang 等
[ 55]
研究 PTT 环带球晶的生长机制时, 发现在不同的结晶温度下球晶的生长

机制不同,随着结晶温度的下降, PTT结晶形态由椭圆形环带球晶变成环带球晶, 再变成非环带球晶 。在

椭圆形环带球晶和环带球晶表面的凸起部分观察到 edge-on晶片, 在环带球晶的凹陷部分和非环带球晶

表面观察到台阶状晶片。在 PTT 薄膜样品结晶中,环带球晶还呈现出间歇式的生长,在凸起区域晶体生

长速度慢,在凹陷区域晶体生长速度快 。他们提出了新的生长模型, 认为 flat-on 晶片是由于巨大的螺位

错而形成的, flat-on片晶堆积形成台阶状晶片, edge-on片晶堆积形成纤维状晶片, 在非平衡结晶条件下晶
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片自组装形成宏观的有序结构,即环带球晶。

Wu等
[ 56]
还利用示差扫描量热仪( DSC)和扫描电子显微镜( SEM)研究了 PTT熔融行为与环带球晶的

关系, 在偏光显微镜下观察到了黄白相间的条纹, 这与传统的明暗相间的条纹不同, 并且环纹一旦形成,

就会稳定存在, 如果在较高温度下退火, 环纹更清晰。他们还发现 PTT在较低的温度下结晶, DSC曲线上

有三个或两个吸热峰时, 偏光显微镜下可以观察到环带,而如果在特定的温度下结晶,使DSC 曲线上只有

一个吸热峰,环带则消失。他们认为环带是由于球晶中存在不同的晶型而形成的, flat-on片晶较薄且不

稳定,在较高温度下退火时重结晶,形成较厚且稳定的 edge-on片晶 。

最后, 值得一提的是本课题组在利用偏光显微镜全程摄像跟踪观察聚环氧乙烷( PEO)球晶的生长历

程时, 发现了一种围绕球晶中心的衍射环形结构
[ 57]

(见图 4) ,这种衍射环纹不同于上述的球晶中的环带,

且仅在相邻球晶间发生碰撞后出现,并且这种衍射环纹首先出现在两球晶界面附近,然后随着球晶的进

一步生长, 环纹几乎是垂直于径向生长并向球晶中心推进, 并且在低过冷程度结晶生长速度较慢的条件

下,衍射环纹不易形成。另外, 当 PEO膜比较厚时,不仅能观察到上述的衍射环纹, 还观察到一种以球晶

中心为圆心的同心环线(见图 5) , 这种环线在其它高分子球晶中也曾被观察到
[ 21, 22, 58]

。作者发现在结晶

温度较高,也就是低过冷程度下结晶生长速度较慢时, 这种环线结构同上述衍射环纹一样也不能出现, 这

可能暗示了 PEO球晶上的环线和衍射环纹的出现与球晶内部结构存在着联系 。但是,这种衍射环纹和

环线是否也与球晶中环带的形成存在着一定的内在联系还有待进一步的研究。

图 4　PEO 的偏光显微镜照片[ 57]

Figure 4　The polarized optical micrograph of PEO spherulite

图 5　PEO的光学显微镜照片

Figure 5　The optical micrograph of PEO spherulites

3　结论

尽管人们对环带球晶已经进行了几十年的研究, 取得了一定的成就,但是到目前为止仍有很多问题

没有得到很好的解决,如外力场对环带球晶的形成会产生什么样的影响,环带球晶的稳定性与哪些因素

有关,具有什么样链结构的高聚物才能形成环带球晶, 共聚或共混组成的关系对环带球晶生长的影响等 。

关于环带球晶的形成机制,虽然晶片周期性扭曲模型已被广泛接受, 但是晶片是怎样扭曲的, 促使晶片扭

曲的驱动力是什么, 这些问题目前的研究结果还无法给出满意的结论, 有待进一步的研究 。作者认为从

分子水平上探讨链结构对环带球晶的影响,在微观尺寸上研究晶片的产生 、生长 、堆砌过程来解释环带球

晶的生长机制可能是未来环带球晶研究的走向。在共混或共聚体系,特别是嵌段共聚物体系中观察环带

球晶的生长可能是研究环带球晶生长机制的一种有效途径 。
致谢:本课题得到国家自然科学基金面上基金( No:20204004, 20474026)以及教育部博士点基金( 20030284003)的资助。
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Polymeric Microporous Materials Formation via Thermally

Induced Phase Separation Method

RUAN Wen-xiang, WANG Jian-li
＊
, JI Jian-bing, YAO Ke-jian, YU Xiao-mei

( Zhejiang Key Laboratory of Green Chemistry Synthesis Technology , College of Chemical Engineering

and Material Science, Zhejiang University of Technology , Hangzhou 310014, China)

Abstract:Thermally induced phase separation ( TIPS ) process is a valuable way of making microporous

materials.The research and development of polymeric microporous materials formation via thermally induced phase

separation method were introduced.In this process, the factors influence on the morphologies and properties of the

resultant porous materials, such as polymer solution concentration, polymer molecular weight, diluents, extractants,

cooling temperature and polymer density were summarized.

Key words:Microporous materials;Thermally induced phase separation;Research and Development
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Research Progress in Banded Spherulites of Polymers

ZHANG Xue-qin
a
, YANG Hu

a
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a
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( a.Key Laboratory for Mesoscopic Chemistry of Ministry of Education, Department of Polymer Science &Engineering ,

College of Chemisty &Chemical Engineering , Nanjing University , Nanjing 210093, China;

b.College of Material Science and Engineering, Polymer Institute, South China University of Technology , Guangzhou 510640, China)

Abstract:The progress in the formation of banded spherulites as well as their theoretical model was reviewed in

this article.Particularly, some of polymers that could form banded spherulites known currently were introduced

respectively.

Key words:Banded spherulites;Polymer;Review
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