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摘 要 用多孔阳极氧化铝（<<=）模板制备了直径为 !"" ;/ 的聚乙烯（>.）纳米纤维，并用傅立叶变换红外

光谱（?@AB）、偏光显微镜（>CD）和 E$射线衍射（EBF）方法研究了 >. 在二维圆柱状受限条件下的结晶与取向

行为 9 ?@AB研究表明，由于模板的限制作用，>.纳米纤维的结晶度低于本体 9同时，>.纳米纤维晶体的 ! 轴平

行于模板孔洞的方向取向，而 " 轴垂直于孔洞的方向取向 9 EBF结果进一步证明，在纳米孔洞中 >. 晶体的 !
轴平行于纳米孔洞方向 9 >CD结果表明，在结晶过程中，晶体主要是在模板与本体的界面处成核，然后晶体呈

发散状向本体和纳米纤维中竞争生长 9由于 >.晶体的 ! 轴是其生长速率最快的方向，在本体中形成典型的

环带球晶形貌；而在二维圆柱受限条件下，只有沿孔洞方向生长的晶体才能增长，而其它生长方向则受到抑

制，造成 >.晶体的 ! 轴沿孔洞方向优先取向 9
关键词 取向，结晶，阳极氧化铝模板，聚乙烯纳米纤维

近年来，聚合物在受限条件下的结晶与取向

行为引起了人们的广泛关注［’ G !"］，很多研究者利

用有机［! G &］或无机［’" G ’+］材料作为模板研究了聚合

物在纳米柱状二维受限条件下的形态 9在有机模
板中，由于嵌段共聚物体系发生强相分离，非晶嵌

段生成连续相，而半结晶性的聚合物嵌段形成纳

米圆柱，用此可以研究聚合物在非晶基体中的结

晶与取向行为 9例如，在聚苯乙烯$ !$聚环氧乙烷
（>H$ !$>.=）二嵌段共聚物中，>.= 晶体在纳米圆
柱中的取向行为依赖于结晶温度，随着结晶温度

的升高，其分子链（晶体的 # 轴方向）逐渐向垂直
于纳米柱的方向偏转［)，#］9在 >H 基质中，聚!$戊
内酯（IJ2K（!$L02MNJ208OJ;M））晶体在纳米柱中主要
在界面处成核，微区界面能显著加快聚合物的结

晶速率［&］9除了利用嵌段共聚物的非晶组分作为
限制基质以外，无机的多孔阳极氧化铝（<<=）模
板也是一种绝好的研究聚合物受限行为的模板 9
<<=模板具有紧密六方排列的纳米孔洞，其孔径
可以通过氧化的条件加以控制，可以用来研究聚

合物在从微米到纳米尺度下的受限行为 9相对于
有机模板而言，<<= 模板中无机氧化铝的刚性和
热稳定性提供了很好的二维受限环境 9 HOM1;40NO
等［’"，’’］和 H41; 等［’*，’)］用 EBF 和 FH, 分别研究了
聚偏二氟乙烯（>PF?）和聚乙烯（>.）在 <<= 模板
中的取向行为，发现晶体的 ! 轴平行于纳米孔洞

方向取向，并且结晶过程主要由成核所控制 9另
外，计算机模拟也常用来研究聚合物在柱状相中

的取向行为［!’，!!］9
?@AB对分子链的构象和排列方式非常敏感，

被广泛用来研究聚合物的结晶和取向 9在以前的
工作中，我们研究了间规聚苯乙烯（$>H）在 <<=
模板中的形态［’!］9为了能够对聚合物在二维柱状
条件下受限行为有一个更深入的认识，在本文中

我们用 >.熔体润湿 <<=模板，制备了直径为 !""
;/的 >. 纳米纤维，并用 ?@AB、>CD 和 EBF 等方
法研究了 >.在 <<=模板中的结晶与取向行为 9

! 实验部分

! "! 材料
多孔阳极氧化铝模板（<<=，孔径 !"" ;/，厚

约 +"!/）购自 Q40O/0; 公司；高密度聚乙烯购自
<2RN184 公司（熔融指数为 *+ ST’" /1;）9
! "# 样品制备方法
用热压法将 >. 颗粒在 ’#%U下压制成厚约

’#"!/的薄膜 9
在 @VDH$+"" 型热台（C1;W0/ 公司）上处理样

品，样品热处理程序如下 9将 <<=模板置于 >. 薄
膜上，在氮气保护下，升温至 ’#%U并熔融 *" /1;，
然后降至 ’!"U并等温结晶 ! 4，再降至室温，过
程中的升降温速率均为 ’!" XT/1; 9
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!"#$样品，将制得的复合膜用 % &’()* 的氢
氧化钠溶液浸泡 %+ ,除去 --.模板，然后用去离
子水将其反复清洗，再用刀片将其切片 /

0$1样品，用刀片将模板下面的 23 本体刮
去，再用等离子清洗器（21456 型，成都铭恒科技
发展有限公司）在 %77 8功率下将其刻蚀 +7 &9:，

以除去残留在模板下面的 23本体 /
! "# 结构与性能表征
% ;< ;% 场发射电镜 用 !3* 0*<7 型场发射电
镜（!3=36）表征模板和纳米纤维的形貌 /样品在
表征前进行了喷金处理 /图 % 为模板和纳米纤维
的场发射电镜图 /

!9> / % !35=36 9&?>@A ’B --. C@&D(?C@A ?:E C,@ DF@D?F@E :?:’B9G@FA

?，E）",@ C’D H9@I ’B C,@ --. C@&D(?C@A ?:E C,@ DF@D?F@E :?:’B9G@FA；G，J）",@ JF’AA A@JC9’: ’B C,@ --. C@&D(?C@A ?:E C,@ :?:’B9G@FA

% ;< ;+ !"#$ 所用仪器为 KFLM@F #!= NNO)= 型
红外光谱仪，配有 KFLM@F PQD@F9’: <777 红外显微
镜，用液氮冷却的 64" 作为检测器 /扫描次数为
R%+次，分辨率为 + J&S % /在偏振测量中，定义纳
米纤维的方向为偏振的基准方向（如图 + 所示）/

!9> / + .DC9J?( &9JF’>F?D, ’B ? C,9: A(9J@ ’B C,@ 23 B9(& I9C,

:?:’B9G@FA B’F 9:BF?F@E ?:?(QA9A I9C, C,@ F@B@F@:J@ J’’FE9:?C@ E@D9JC@E

",@ E?FM@F A@JC9’: 9A C,@ :?:’B9G@F ?FF?Q /

% ;< ;< 2*6 偏光显微镜为卡尔·蔡司（4?F(
T@9AA）公司 -%& 型显微镜，配有加拿大 *L&@:@F?
公司的 #:B9:9CQ U5%% 型数码相机 /在透射模式下进
行样品观察，放大倍数为 +77 倍 /

% ;< ;U 0$1 05射 线 衍 射 仪 （KFLM@F 1V
19AJ’H@F），管电压 U7 MO，管电流 U7 &-，测定波长
为 7 ;%RU :& /采用对称耦合式扫描方式，扫描范围
为 +!W %7X Y URX，扫描速度为 7 ;7N （X）Z &9: /

$ 结果与讨论

一般来说聚合物具有较低的表面能，而无机

材料如 --. 模板，具有较高的表面能 /因此聚合
物在熔融状态下，很容易通过毛细作用进入模板

的纳米孔洞中，润湿 --.孔洞形成聚合物纳米纤
维 /图 %（J），（E）是用模板法制得的纳米纤维的截
面和顶面图 /从图中可以看出，已经制备了直径为
+77 :&，长度约 R7!&的 23纳米纤维 /
首先用显微红外方法表征纳米纤维的结晶度

和取向结构，如图 + 所示 /在红外显微镜下，由于
纳米纤维对光的散射作用，使纳米纤维相对本体

而言，呈现黑色 /分别将红外光聚焦在纳米纤维和
本体上，对其进行测试，得到相应的纳米纤维和本

体的红外光谱图 /在 [R7 Y N\7 J&S %波段处的谱图

如图 < 所示 / 23 的结晶度可以用公式（%）来计
算［+<］：
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式中 " 表示所测谱带的峰面积，采用分峰拟合的
方法分析出重叠的谱峰并求得各谱峰的峰面积 )
对于正交晶系的 *+ 而言，位于 #$% !,- %和 #%’
!,- %的谱带属于结晶谱带，它们是由晶胞中两条

分子链间的相互作用，./( 基团面内摇摆振动分

裂而成 )而 #($ !,- %属于非晶谱带［(0］)系数!为
本征的 #%’ !,- %和 #$% !,- %的峰强度与 #($ !,- %

的比值，我们采用文献值 % 1(［($］)用 2*34 软件进
行分峰拟合（最小二乘法，5676896:; ,<=><:?@ 56<A@
A=><:6A <5;B:C@D,），可以得到各谱带的峰面积 )将
分峰拟合得到的数值代入公式（%）中，得到纳米纤
维和本体的结晶度分别为 E0 1FG，HI 1EG )由此可
以看出，聚合物在二维受限条件下，其结晶度相对

于本体有所降低，与文献报道一致［%(，%$］)

JC; ) $ K8L:<:6? AM6!@:< BL @D6 *+ C8 @D6 :6;CB8 BL #FI N E’I !, - %

<）O<8BLC96:A BL (II 8, ?C<,6@6:；9）P>5Q LC5,；RD6 ?<AD 5C86A <:6

@D6 ?6!B87B5>@6? M6<QA，<8? @D6 ?B@@6? 5C86A <:6 @D6 LC@@6? !>:76A )

纳米纤维的取向可以通过偏振红外光谱来表

征 )在实验过程中，将纳米纤维的方向定义为基准
方向（平行偏振光的方向与纳米纤维的方向一

致）)图 0（<）是 *+ 纳米纤维的偏振红外光谱图 )
从图中可以看出，纳米纤维 #%’ !,- %处的谱峰在

平行偏振方向的强度明显大于垂直偏振方向的强

度，而 #$% !,- %处的谱峰则刚好相反 )由文献［(F，
(E］可知，#%’ !,- %峰的偏振方向平行于晶体的 #
轴方向，而 #$% !,- %峰则平行于 $ 轴方向 )因此，
在 *+纳米纤维中，晶体的 # 轴方向平行于纳米
纤维方向 )另外，由于 *+ 属于正交晶系，可以推
断出晶体的 % 轴垂直于纳米纤维方向 )晶体的取
向函数值可以通过公式（(）计算［(F］：

& < "
’#$% - %
’#$% & (，’#$% "

"!（#$%）
"" （#$%）

（(）

式中 & < 是晶体沿 $ 轴方向的取向函数值，’#$%为

#$% !,- %谱带二向色性比，"!（#$%）和 ""（#$%）分

别为 #$% !,- %的平行和垂直谱峰面积 )通过计算，
得到本体与纳米纤维的 & < 值分别为 - I 1I#E，

- I 1$## )实验结果表明在本体薄膜中，晶体 $ 轴
沿纤维方向有微弱的取向（可能是由于本体环带

球晶在红外显微镜选区造成的微弱的各向异性）；

而在纳米纤维中，晶体的 $ 轴垂直于纤维方向高
度取向 )

JC; ) 0 *B5<:CS6? C8L:<:6? AM6!@:< BL @D6 *+

<）O<8BLC96:A；9）P>5Q LC5,

图 F（<）为纳米纤维与本体在自然透射光下
的显微镜图片 )在偏振条件下（如图 F9 所示），纳
米纤维呈现与背景一样的黑色 )而本体上侧呈现
两瓣消光的典型环带球晶［(#］的形貌；下侧出现几

个并排的环带，由纳米纤维与本体的界面处向本

体中竞争生长 )这表明在结晶过程中，晶核主要出
现在模板与本体的界面处，然后晶体呈发散状分

别向本体和纳米纤维中增长 )在 *+ 的环带球晶
中，其 # 轴方向为球晶的半径方向［(#］，并且（I(I）
晶面（# 轴方向）为最快增长速率的晶面［(E，(H］)因
此在显微偏振红外光谱测量中，由于选区的限制，

本体也呈现微弱的取向 )而纳米纤维由于氧化铝
模板纳米孔洞的限制作用，只有 # 轴沿着孔洞方
向生长的晶体才能长大，从而生成具有高度晶体

取向的纳米纤维 )
为了进一步证实纳米纤维中晶体的取向，我

们做了 TUV测试 )图 E 是本体的 TUV图，其中 ("
角位于 (% 1FW，($ 1’W，$E 1(W处的峰分别对应于 *+
晶体的（%%I），（(II）和（I(I）晶面峰 )为了更好地
比较各晶面所占的权重，将（%%I）峰归一化 )在本
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体中，最强的峰为（CCD）峰，（DED）很弱；而在纳米
纤维中，最强的峰则变为（DED）峰，而且峰的相对
强度明显比（CCD）峰大很多，并且（EDD）峰基本上
消失 $这说明在纳米纤维中，晶体的 ! 轴主要是
沿着纤维方向取向，与显微偏振红外光谱结果一

致 $
纳米纤维中晶体的生长机理可用经典的成核

与增长理论来解释 $据报道，在 EDD 5,的孔洞中，
纳米纤维的结晶温度比本体的明显要低，更加倾

向于均相成核［CC，CF］$偏光结果说明体系中晶体主
要在模板与本体的界面处成核，然后呈发射状往

本体和纳米纤维中生长 $当晶体最快增长速率晶
面的生长方向与孔洞相一致时，晶体才能在孔洞

内长大；而其它方向晶体的增长则由于氧化铝壁

圆柱状的限制作用，使其受到抑制 $在 34 晶体
中，其增长速率最快的晶轴为 ! 轴，因此 34 晶体
的 ! 轴沿着孔洞方向优先增长，形成了具有特定
优先取向结构的纳米纤维 $

! 结论

采用聚合物熔体润湿 GG& 模板制备了直径
EDD 5,的 34 纳米纤维，并用 !;HI、3JK 和 >IL
等方法研究了 34 在纳米圆柱受限条件下的结晶
与取向行为 $在结晶过程中，晶体主要在模板与本
体的界面处成核，然后呈发散状往本体和纳米纤

维中竞争生长 $由于模板的限制作用，34 在纳米
纤维中的结晶度低于本体 $纳米纤维中的 34 晶
体具有高度取向，其 ! 轴沿平行于模板孔洞的方
向取向，而 " 轴垂直于孔洞的方向取向 $造成纳
米纤维内晶体优先取向的原因是，34 晶体最快生
长速率的 ! 轴只有沿孔洞方向生长才能增长，而
在其它方向的生长由于模板的限制受到了抑制 $

"#$#"#%&#’
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