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摘 要 通过示差扫描量热（789）、广角 :射线衍射（;<:7）、小角 :射线散射（8<:8）研究了聚己内酯（=9>）?
聚乙烯基甲基醚（=@A+）共混体系中 =9>的结晶行为 6研究结果表明，共混聚合物中 =9>的结晶度几乎不随体
系的组成而发生变化 6共混物中 =@A+的存在没有改变 =9>的晶体结构，但是随着 =@A+含量的增加，片晶之
间的距离则大，这主要是由于非晶层增厚引起的 6
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近 !"年来，人们对结晶聚合物和非晶聚合物
所组成的二元共混物的结晶行为等进行了非常广

泛的研究［%，!］6对于这样的共混聚合物材料来说，
材料的性能不仅与各组分间的相容性有关，也与

共混物的结构和结晶形态等有关；同时共混物非

晶组分的存在对于结晶组分的结晶度和聚合物的

形态结构等也有影响 6所以对这样的二元共混聚
合物的结晶行为及其结构的研究是非常有必要

的 6同时也为高聚物材料的物理改性和材料设计
提供科学的依据 6
聚己内酯（=9>）是一种半结晶型聚合物，以

其无毒和优越的可生物降解性、记忆性，开始得到

广泛关注而且相关的研究也得到迅速发展 6尤其
是在医疗方面如组织工程、绷带、缝合线、药物缓

释剂等具有潜在的应用价值 6同时 =9>与其他聚
合物具有很好的相容性，如聚烯烃或功能化的聚

烯烃［& B (］、聚醚［#］、聚酯［)，C］、共聚物［*，%"］、多聚

糖［%%，%!］等等 6对于 =9>?聚乙烯基甲基醚（=@A+）
共混体系，该共混体系具有低临界共溶温度（约为

!""D）［%&］，即在共溶温度下体系中的两组分都是
相容的 6 E.00F等［#，%’］研究了该共混物的相容性以
及不同热处理对结晶度的影响 6 G-,等［%&］研究了
该共混物的形态、结晶动力学以及 &种不同热历
史时结晶度的变化等 6 HIJKI.0 等［%(］研究比较了
=9>?8<L与 =9>?=@A+两种共混物中非晶组份对
结晶度的影响以及片层结构的变化 6在该共混体
系中两组分的玻璃化温度都远远低于 =9> 的结
晶温度，玻璃化温度的高低关系到结晶组分从熔

体中结晶时分子链运动和结晶单元迁移率的大

小 6该体系中两个组分的玻璃化温度均低于结晶
组分的结晶温度，不像非晶组分的玻璃化温度远

高于结晶组分的结晶温度共混体系那样明显影响

结晶行为和结晶结构 6到目前为止，人们对于这类
共混物的结晶行为研究相对比较少 6本文主要利
789、广角 :$射线衍射、小角 :$射线散射等研究了
共混体系中非晶的 =@A+ 对 =9> 结晶行为的影
响 6实际研究发现该体系除了对结晶组分的结晶
度影响较小外，玻璃化温度低的组分对结晶行为

和结晶结构都有不同程度的影响 6

" 实验部分

"#" 原料
聚己内酯（=9>）和聚乙烯基甲基醚（=@A+）

都为 =F/M01.N31N0公司产品 6通过 O=9测得 =9>的
重均分子量（!P）和数均分子量（!3）分别为 !Q!

R %"’和 %Q%& R %"’，分子量分布指数 !P ?!3为

%Q*&，=9>的熔点为 #"D左右 6 =@A+为 ("S的水
溶液，使用前先在 ("D的真空干燥箱烘干至恒
重 6 789测得 =@A+的玻璃化转变温度为 T !(D 6
"#$ 共混物制备
本实验是采用溶液共混的方法 6在室温下，将

不同质量比的 =9> 和 =@A+ 溶于一定量的甲苯
中，充分搅拌 !’ K制得 !S的共混物溶液，然后将
溶液倒入培养皿中，让溶剂缓慢挥发，待溶剂挥发

完之后，把样品放入真空烘箱中室温条件下至恒
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重 !等温结晶样品，把上面得到的样品在 "##$下
加热 % &’(，冷却到 %#$等温结晶 "周 !
!"# 样品测试及表征

)*+热分析采用 ,-./’(012&-. )*+03 型示差
扫描量热分析仪 !首先将样品加热升温到 4#$；
为了消除热历史及保证样品完全熔融，在 4#$恒
定 % &’(；再降温至 5 6#$；最后加热升温至
4#$ !升、降温速率都为 "# 78&’(!记录两次升温
过程的 )*+曲线 !
广角 9射线衍射（:;9)）分析采用 <’=>/? )8

@;96###A ,+型 9射线衍射仪，配有 +?7!"辐射
源，"B #C"%D (&，石墨单色器；将样品在工作电压
D# /A，电流 6## &;，6#角从 "#E扫描到 D#E，扫描
步长为 #C#6E!
小角 9射线散射（*;9*）分析采用 ,F’2’GH ,:0

"3##型 9射线衍射仪，配有 7.>I/J 相机、逐步扫描
装置和记数器 !测试前，仪器由 K?GL2-(（聚乙烯，
M;*N，K?OP’=HF>Q-(）标样校正，然后对测试样品进
行小角 9光扫描，扫描步长 #C" &&和 #C% &&!
结晶过程中结晶形态的观察是采用配置

K’(/>&热台的 K-’R>偏光显微镜 !

$ 结果与讨论

$"! %&’(%)*+共混物的结晶形态
图 "（>）和（S）分别表示纯的 ,+K 与含 3#T

,+K共混物在DU$等温结晶过程中的显微镜照

N’=! " ,V@ ’&>=-H QL. G?.- ,+K（>）>(O ,+K8,A@1（3#8W#）（S）

S2-(O O?.’(= ’HLIF-.&>2 R.JHI>22’X>I’L( >I DU$

片 !由图中可以很明显地看出，共混物中 ,+K 的
结晶形态与纯 ,+K的结晶形态都是典型的球晶 !
共混体系中，,+K 的球晶生长速率随着体系中
,A@1含量的增加而降低 !
$"$ %&’(%)*+共混物的熔融行为
图 6是 ,+K8,A@1共混物升温过程的 )*+热

分析图谱 !图 6（>）是通过溶液共混直接得到的样
品（溶液结晶样品）升温过程的 )*+图；图 6（R）是
等温结晶样品的升温 )*+图，由图中可以明显地
看到无论是在溶液结晶还是等温结晶样品中，随

着,A@1的增加，体系中,+K的熔融吸收热越来

N’=! 6 )*+ R?.Y-H LQ ,+K8,A@1 S2-(OH P’IF > F->I’(= .>I- LQ "#

78&’(
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越小，意味着随着共混物中 !"#$含量的增加，共
混物中 !%&的结晶含量越来越少 ’并且在熔融过
程中只会出现一个明显的熔融峰 ’图 (（)）是溶液
结晶样品经退火后连续降温从熔体结晶的样品

（熔融结晶样品）的 *+%曲线，由图可以发现当共
混聚合物中 !"#$的含量超过 ,-以后会出现很
明显的双重熔融峰，同时发现随着 !"#$含量增
加处于较低和较高温度时的两个熔融峰的相对强

度会发生明显的转变 ’我们认为双重峰的出现可
能与该体系结晶后发生相分离，即 !%& 晶体和
!%&.!"#$相容的非晶相，在 !%& 熔融后由于停
留时间较短，很难形成均相体系，降温后 !%& 结
晶的时候就发生了共混区和 !%&区的结晶，形成
的片晶尺寸就会有差别从而导致二次升温出现双

重熔融峰 ’
!"# $%&’$()*共混物中 $%&结晶度的变化
为了了解该共混体系中非晶聚合物 !"#$对

!%&的结晶能力的影响，我们通过 *+%测得的熔
融热焓利用下面两个式计算了 !%&的结晶度，结
果见图 /0

!1（)2345）6
!" 7

!"8
7
9 :88- （:）

!1（!%&）6
!" 7

#; 9!"8
7
9 :88- （(）

式中 !1（)2345）和 !1（!%&）分别为共混物中 !%&
的表观结晶度和相对结晶度（质量百分比），!" 7

为实验测得的共混样品的熔融热焓，#; 为共混样

品中 !%&的质量百分比，!"8
7 为 !%&完全结晶时

的熔融热焓［:<］’图中可以看出共混物中 !%&的表
观结晶度都随着 !"#$的增加而降低；而其相对
结晶度随着 !"#$ 浓度增加几乎不变，即 !%&.
!"#$共混物中 !%&的相对结晶度几乎不受体系
组成的影响 ’
通常情况下，结晶.非晶相容共混物中结晶组

分的表观结晶度都会随着体系中非晶组分浓度的

变化而变化 ’当非晶组分的玻璃化温度高于结晶
组分的熔点时，结晶组分的结晶度会因非晶组分

对结晶组分分子链运动的限制而降低；如果非晶

组分对结晶组分有成核作用则结晶组分的结晶度

会增大 ’体系中结晶组分的结晶度也与样品的制
备方法有关，共混物从溶液结晶时，溶剂的存在使

结晶过程处于相对自由的环境中，分子运动比较

自由，所以结晶度比较高 ’而共混物样品从熔融状
态结晶时会受到处于非晶状态分子的阻碍，所以

=>?’ / @A3 1BCDEF22>4>EC G7 !%& 7GB !%&.!"#$ )2345D

1BCDEF22>H35 7BGI DG2JE>G4（!，"），I32E>4?（#，$）F45

>DGEA3BIF2 KBG13DD FE ,8L（%，&），B3DK31E>M32C

=J22 DCI)G2D：!1（!%&）；NK34 DCI)G2D：!1（)2345）

结晶过程相对比较困难，熔融结晶过程中的结晶

度较低 ’样品在熔融结晶过程中的结晶度几乎不
受体系组成的影响，这主要归于共混物中各组分

的玻璃化转变温度比较低 ’在 !%&. !"#$共混体
系中，!%&和 !"#$的玻璃化转变温度分别约为
O <8L和 O (,L，远远低于 !%&的结晶温度 ’所以
共混物从熔体结晶时，!%&的分子链还能保持一
定的活动性，即分子链有比较足够时间进行组装

排列，所以熔融结晶过程中的相对结晶度几乎不

受体系组成的影响 ’等温结晶过程中，!%&的结晶
度介于前两种结晶形式的结晶度之间 ’相对于
!%&.+;P共混物而言［:Q］，!%&的相对结晶度会随
着 +;P含量的增加而下降，当体系中 +;P浓度超
过 R8-以后 !%&的结晶度会下降为零 ’这主要是
因为 +;P的玻璃化转变温度约为 ::QL，随着体
系中含量的增加共混物的玻璃化转变温度升高，

以致体系的玻璃化转变温度会接近或高于 !%&
的结晶温度，这时结晶组分 !%&分子运动会被冻
结，结晶过程就会受到抑制 ’
!"+ $()*对 $%&’$()*共混物结构的影响
借助 S;T*和 +;T+ 实验技术，分别从微观

以及亚微观的角度，考察了 !"#$对共混物结构
的影响 ’所用样品是经等温结晶后的共混样品 ’图
R是不同组成的共混物的 T射线衍射图谱 ’由图
谱可以看出共混体系的衍射图谱与纯 !%& 的几
乎相同，在 (!分别为 (:0<U，((0(U，(/0VU附近都有
/个比较明显的衍射峰，说明样品中 !%&结晶晶
型没有改变，都属于正交晶系［:V］，这意味着共混

样品中非晶的 !"#$不能影响 !%&的结晶结构，
也不能进入 !%&结晶的晶格中 ’同时也可以表明
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熔融结晶过程中没有新的晶型生成 !

"#$! % &’() *+,,-./0 12. 34563789 :;-/<0 #02,=-.>+;;?

@.?0,+;;#A-< +, BCD

小角 (射线散射反映了体系由于电子密度
差存在而引起的比原子距离更大范围内的微观结

构变化 !可以通过 E’(E 实验考察非结晶聚合物
3789对片层结构的影响 !实验结果如图 B所示，
从图中可以看出随着共混体系中非结晶的高聚物

3789含量的增加，散射峰的最高点向低角度移
动，这表明该体系片层结构的长周期越来越大 !对
于两相模型，高聚物长周期 ! 由结晶区及非晶区
交替组成 !图中 " 称为散射矢量，可由下面公式计
算：

" F G0#/!6" （H）
具有片层结晶结构的高聚物长周期 ! 的大小可
由 I.+$$ 公式进行计算：

! F"6G0#/! （%）
所以有

! F J6 ">+K （B）
根据图 B 以及一维电子密度相关函数［JL］的

计算，得到了等温结晶过程中 345的结晶层平均
厚度（!@）、非晶层平均厚度（ !+）和长周期（ !）随
共混体系中 3789含量的变化情况，如图 M !由图

"#$! B 52.-/,AN@2..-@,-< E’(E *.21#;-0 21 34563789 :;-/<0

#02,=-.>+;;? @.?0,+;;#A-< +, BCD

"#$! M 7+.#+,#2/ 21 ;+>-;;+. *+.+>-,-.0 +0 + 1O/@,#2/ 21 ,=-

@2/,-/, 21 3789 12. ,=- :;-/<0（ !：;2/$ *-.#2<，!@：;+>-;;+.

,=#@P/-00，!+：+>2.*=2O0 ,=#@P/-00）

可见，共混体系中随着 3789 含量的增加，长周
期、非晶层的平均厚度逐渐增大而结晶层的平均

厚度几乎不发生变化，这说明该共混体系长周期

的增大并不是由于结晶层增厚引起的，而是由于

非晶层变厚引起的 !即非晶的 3789分子分散在
345片层之间，与没有结晶的 345分子形成非晶
层，从而使非晶层变厚；同时，结晶层厚度基本不

变是 )E4结果中不同组成的高分子共混物的熔
点基本不变的原因 !

!"#"!"$%"&

J QO/, R 3! S/：32;?>-. I;-/<0! T-U V2.P：R2=/ &#;-? W E2/0，GCCC!JMX Y JZX

G )# 52.-/A2 8 5! 3.2$ 32;?> E@#，GCCH，GZ：MMH Y MZL

H [U+P E V! R ’**; 32;?> E@#，JLL%，BH：JZGH Y JZHG

% &+/$ R，4=-O/$ 8 [，8# V 5! 32;?>-.，GCCG，%H：JHBX Y JHM%

B )- [-0-; 4，5-1-\.- 4，T+$? R I，)+\#< 4! 32;?>-.，JLLL，%C：JLML Y JLXZ

M I+002 ]，4+0+.#/2 3，3-<->2/,- 9!8+@.2>2; 4=-> 3=?0，JLLL，GCC：HXM Y HZH

X ]O2 ^ 3，_=-/$ ‘ "! 32;?>-.，JLLL，%C：MHX Y M%M
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