
#"‘#)"!%#[‘<Â7‘#""(M(&!*‘!"#$‘"%‘"#!
收稿%!"#$M")M!),修回%!"#$M"*M#",
作者简介%李丽’女’助教’主要从事高分子材料结晶-性能方面的研究.ZMO,7.+.7.7!""$@KTK!#!*_<9O_

高低分子量聚环氧乙烷及其共混物的冷结晶行为研究
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!!摘要%通过溶液共混法制备了不同重量比的相对分子质量为#""""B#O9.!#"̂ "和!"""""B#O9.!!""̂ "的

聚环氧乙烷!/Z2"的共混物’并利用偏光显微镜!/24"-广角R 光衍射!W5;"-原子力显微镜!IR4"研究了

/Z2及其共混物的冷结晶现象.结果表明’/Z2共混物在冷结晶的过程中’偏光显微镜图中同一球晶的内外

部分亮度不同’即形成内外双折射明显的球晶’研究发现这种现象并不是因为晶型变化引起的’推断是由于共

混物在淬冷后升温至!"f的过程中就开始结晶’低温形成的片晶较薄’在!"f等温结晶时形成的片晶较厚’厚

度的差别导致了双折射现象.共混物中分子量为!""̂ 的/Z2提供了结晶成核点’#"̂ /Z2起到了溶剂化作

用’有利于晶体的成核与生长’所以共混物中大球晶出现的比例比纯物质高.而且随着共混物中#"̂ /Z2含量

的增加’升温过程中样品结晶的比例增大’球晶中暗处的半径增大.

!!关键词%聚环氧乙烷,共混物,冷结晶,双折射

聚环氧乙烷!/Z2"作为一种生物可降解树脂材料’是聚醚类物质的重要组成部分’具有毒性低’水溶
性良好’容易加工成型等特点’可用于化妆品添加剂-涂料增稠剂-润滑剂-絮凝剂-抗静电剂等方面’在学
术及工业领域都被广泛关注.由于其分子结构简单’结晶度高’易于观察’常被用作研究聚合物结晶的模
型材料/#$$0’如研究聚合物结晶时分子链折叠-结晶动力学-片晶增厚等问题.但目前对不同重量比高低
分子量/Z2共混结晶研究非常少/*’&0’尤其是其冷结晶问题.高低分子量的/Z2自相容性非常好’二者
共混可以在性能上互补’在工业和学术上都有研究价值.本文通过溶液共混法制备不同重量比的高低分
子量/Z2共混物’通过/24-W5;-IR4等手段研究其在冷结晶条件下的结晶问题’探讨冷结晶形貌的
不同’以期待为制备高性能的/Z2共混物奠定基础.

#!实验部分

:?:!实验仪器
德国-I50GZLSS偏光显微镜I\79?̂9@)"I/9.及英国07Â,O冷热台,IB7.1A=$$""型原子力显

微镜,日本理学公司!57B,̂K";#4IW!$""bU!z#/-型广角 W 射线分析仪!-K靶 3’波长,i
"‘#$)AO’WM>,F’电压)$̂ b’电流!""OI"’扫描速度$Q1B#O7A’扫描范围$$$"Q1B,精密电子天平’

US#!)S’北京赛多利仪器系统有限公司,真空烘箱’;GRM*"!"型’上海恒一科技有限公司,旋转涂膜机’

3PM)I型’中国科学院微电子研究所.

:?8!样品制备及试剂
聚环氧乙烷!/Z2"T8i!"""""B#O9.!!""̂ "和 T8i#""""B#O9.!#"̂ "均由 I.Q>7<E公司提供.

/Z2在使用前先用正己烷和乙醇提纯’#"̂ 和!""̂ 的/Z2共混物使用三氯甲烷作为共溶剂’分别配制
成重量比为("#&"-$"#$"-&"#("!文中所有重量比均为#"̂#!""̂ "’溶液总浓度为#"OB#O0的均匀溶
液.通过溶液浇铸和溶液旋涂制备的样品在干燥后加热到%"f保持(O7A’然后迅速放入液氮中淬冷’样
品取出后在!"f保温!"O7A.

三氯甲烷-无水乙醇-正己烷均为分析纯’由国药集团化学试剂北京有限公司生产.
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!!结果与讨论

图#给出了/Z2及其共混物的冷结晶偏光图’在图中我们发现’纯的/Z2冷结晶偏光图没有发生
双折射现象’而#"̂/Z2与!""̂/Z2共混后’冷结晶处理会出现双折射现象.共混物冷结晶时形成内外
双折射明显的球晶’是因为/Z2的玻璃化转变温度大约在a*$f/%0’低温下链段就可以蛇形运动’淬冷
后在a*$f至!"f的温度间’共混物链段运动’已经开始结晶’但低温结晶部分’过冷度大’生长速率快’
结晶不完善’形成的片晶比较薄,当升温至!"f后’继续结晶的部分片晶厚’高温结晶形成的晶体更完
善’因此同一球晶中出现了两种不同的折射度’球晶中颜色较暗的部分是淬冷后升温至!"f的过程中形
成的’而颜色较亮的部分是在!"f等温结晶时形成的.图!中给出了重量比&"#("的共混样品在不同热
处理条件下的熔融曲线’发现淬冷样品比常规样品的熔融开始的温度低.一般情况下’聚合物的熔点与
片晶厚度成正比’淬冷样品熔融开始的温度低’说明样品结晶时生成了一些片晶厚度薄的晶体’即淬冷后
升温至!"f过程中形成的晶体.此外’仔细观察图#’还可以发现纯/Z2球晶没有发生双折射现象’是
因为#"̂/Z2在低温下成核困难’!""̂/Z2虽然成核容易’但是链段运动困难’而样品从液氮中淬冷取
出升温至!"f是十分快速的’纯/Z2来不及完成晶体的成核和生长过程’所以纯/Z2结晶较晚’开始结
晶的温度已经接近!"f’片晶厚度变化小’从偏光显微镜图上观察不出双折射现象.

图#!聚环氧乙烷及其共混物的冷结晶偏光显微镜照片

图!,"-!T"-!<"-!Q"-!1"分别为#"̂ -!""̂ -("#&"-$"#$"-&"#("的偏光图.

R7BK>1#!2@=7<,.O7<>9B>,@E?9:?@E1>K.7=7<O9>@E9.9BF9:@K>1/Z2?,AQ=E17><9>>1?@9AQ7ABT.1AQ?,:=1><9.Q<>F?=,..7X,=79A
!,"’!T"’!<"’!Q",AQ!1",>1:7BK>1?9:#"̂ /Z2’!""̂ /Z2’("#&"/Z2’$"#$"/Z2’&"#("/Z2’>1?@1<=761.F_

从图#中还可以发现’/Z2共混物冷结晶处理后大球晶的比例明显高于纯/Z2大球晶的比例.这
是因为聚合物结晶由成核和生长两部分组成’共混物中!""̂/Z2链段密度涨落剧烈’易于成核’#"̂/Z2
动力学生长系数高和扩散限制度小’#"̂/Z2在共混物中可以起到溶剂化作用’使共混物的扩散能力增
加’链段运动比纯!""̂/Z2更容易’更利于分子链折叠排列成规整晶体,二者相互结合’!""̂/Z2提供
了成核点’#"̂/Z2促进了晶体生长’共同导致共混物结晶在升温过程中成核点出现的时间比#"̂/Z2
早’晶体生长速率又比!""̂/Z2快’所以共混物中出现大球晶的比例高.

共混物中高低分子量/Z2的组成比例不同’共混物冷结晶得到的球晶形貌也有差别.通过对比图

#中!<"!Q"!1"三张图片可以发现’随着#"̂/Z2组分的增加’球晶中黑色区域半径增加’即样品在升温
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过程中的结晶比例增加.这是由于共混物中!""̂/Z2提供了成核点后’升温过程中的球晶半径能达到
多大’主要依赖于晶体的生长’即形成晶核后扩散成为影响结晶的主要因素.当共混物中#"̂/Z2组分
含量增加时’溶剂化作用使分子链流动性增强’晶体生长速率增加’所以升温过程中形成的晶体的半径
增大.

图!!重量比&"#("的/Z2共混物熔融过程;S-曲线

常规样品热处理过程为+在’"f保温(O7A’以("f#O7A快速降温至!"f’保温!"分钟’然后以#"f#O7A升温至’"f,

淬冷样品热处理过程为+在’"f保温(O7A’放入液氮淬冷’取出后在!"f保温!"O7A’然后以#"f#O7A升温至’"f.

R7BK>1!!;S-=E1>O9B>,O?9:/Z2T.1AQ?8E9?1817BE=>,=799:#"̂#!""̂ 7?&"#("

DE1A9>O,.?,O@.1?81>1E1,=1Q=9’"f:9>(O7A,AQ<99.1Q,=,>,=19:("f#O7AQ98A=9!"f:9>!"O7A’=E1A81>1

E1,=1Q=9’"f,=,>,=19:#"f#O7A,=E1]K1A<E7AB?,O@.181>1E1,=1Q=9’"f:9>(O7A,AQ@K=7A=9.7]K7QA7=>9B1A’

=E1A81>1E1,=1Q=9’"f,=,>,=19:#"f#O7A_

纯的/Z2有单斜和三斜两种晶型/’0’二者的熔点有差别’接下来我们将研究共混后冷结晶出现双折
射现象是否与晶型变化有关.图(中给出了重量比&"#("的/Z2共混物冷结晶后熔融时的偏光图’从
图中看到随着温度的升高’球晶的亮处和暗处同时变暗’最后同时消失’说明二者的熔点温度非常接近’
也间接证明共混物的冷结晶过程中并没有生成两种晶型.图)是/Z2及其共混物的W5;图’最强峰均
出现在扫描角#’u和!(u’#’u对应的是!#!""晶面’!(u对应的是!"(!"!##!"晶面/#"0.图)中/Z2及其共
混物的W5;图没有出现有区别的峰’出现峰值的!2角基本一致’证明其在冷结晶过程中没有发生晶型
的变化’而且共混物与纯物质生成的晶型相同.排除了晶型对共混物冷结晶双折射现象的影响’间接的
支持了上文中对/Z2共混物冷结晶偏光图双折射现象的解释.

图(!重量比为&"#("的/Z2共混物熔融过程的偏光显微镜照片

R7BK>1(!DE1O1.=7AB@>9<1??9:/Z2T.1AQ?8E9?1817BE=>,=799:#"̂#!""̂ 7?&"#("

图$中可以清晰地看到重量比&"#("的/Z2共混物的球晶形貌图’共混物球晶高度从中间向四周
逐渐增高’然后保持一定高度’在球晶边缘又变低’而且球晶中心部位粗糙.根据 H9::O,AM0,K>7=X1理
论’高分子熔体结晶就是分子链不断折叠进入晶区表面的过程.当/Z2共混物从液氮中取出后’在升温
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图)!冷结晶处理的/Z2及其共混物的W5;谱图

R7BK>1)!WM>,FQ7::>,<=79A?9:<9.Q<>F?=,..7X,=79A9:@K>1/Z2?,AQ=E17><9>>1?@9AQ7ABT.1AQ?

至!"f的过程中就开始结晶’此时结晶温度低’即过冷度高’此时晶体的分子链的沉积速率远大于晶体
侧向生长速率’沉积在基底上的链段没有时间进行侧向生长’因此形成的球晶厚度薄’生长面非常粗糙.
随着结晶温度的升高’分子链的沉积速率逐渐减小’晶体侧向生长速度逐渐增大’晶体侧向生长时间越来
越充足’所以IR4中球晶的厚度逐渐增厚.当结晶温度达到!"f时’结晶温度不再变化’球晶厚度就基
本保持一致’球晶表面相对变光滑.当球晶继续生长’到球晶边缘处时’由于原料的缺失球晶厚度才又
变薄.

图$!重量比为&"#("的/Z2共混物冷结晶样品的IR4相图及高度曲线

R7BK>1$!IR4@E,?17O,B1,AQE17BE=<K>619:/Z2T.1AQ?87=E817BE>,=79&"#("

(!结论

通过对/Z2及其共混物的冷结晶研究’可以得到以下结论+
!#"/Z2共混物在冷结晶处理后’偏光图上显示出内外双折射明显的球晶’而纯/Z2球晶没有出现

这种现象./Z2共混物出现双折射并不是发生了晶型的转变’而是共混物在升温至!"f的过程中就发
生了结晶现象’此时结晶温度低’形成的球晶片晶厚度薄’当!"f时’形成的片晶厚度较厚’厚度的差别
导致了偏光图中的球晶出现双折射现象.纯/Z2没有明显的双折射现象’是因为#"̂/Z2成核困难’

!""̂/Z2生长困难’二者开始结晶的温度较高’生成的片晶较厚’与!"f等温结晶时形成的片晶厚度差
别不大’所以同一球晶没有明显的双折射现象,

!!"/Z2共混物冷结晶偏光图中大球晶所占的比例比纯/Z2比例高’这是因为共混物中!""̂/Z2
提供了成核点’#"̂/Z2起到了溶剂化作用’二者相互结合’非常有利于球晶的形成’在较低温度就开始
成核生长’能得到大的球晶,
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!("/Z2共混物的组成也影响着其自身的结晶形貌’随着#"̂/Z2含量的增加’溶剂化作用使分子
链流动性增强’晶体生长速率增加’所以升温过程中形成的晶体的半径增大’即球晶中暗色区域的半径
增大.
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