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摘　 要　 使用小角 Ｘ 光散射（ＳＡＸＳ）方法研究了每臂分子量为 ５０００ 的四臂聚氧化乙烯在从熔点以上的温度

淬火到室温后，在室温到熔点前的温度区域里片晶的增厚过程． 采用一维相关函数分析方法分析了 ＳＡＸＳ 数

据，获得了样品的长周期、线性结晶度、结晶层和无定形层厚度随温度的变化． 按照这些参数在升温过程中的

演变规律，确定了 ３ 个特征区域． Ⅰ区约在 ２６ ～ ４５ ℃内，存在着 ３ 种不同厚度的片晶，最厚的片晶层厚度为

９􀆰 ３ ｎｍ，线性结晶度、长周期、结晶层和无定形层厚度等参数基本不变，称为不变区． Ⅱ区约在 ４５ ～ ５２ ℃之间，
这些参数都发生变化，ＳＡＸＳ 的主峰分化为两个主要的峰，长周期、结晶层和无定形层厚度开始增加，但是，线
性结晶度升高后又降低，称为转变区． Ⅲ区约在 ５２ ～ ６０ ℃之间，体系中只有单一厚度的片晶，其厚度不断增

厚，到 ６０ ℃结晶层厚度达 １５􀆰 ８ ｎｍ，称为增厚区． 从分子运动和片晶亚稳定本质分析，可以解释实验上观察到

的 ３ 个区域发生变化的本质：在不变区里，主要的分子运动几乎被冻结，不可能发生可检测到的片晶结构变

化． 在转变区里，分子运动开始起作用，未结晶的分子开始结晶． 同时，薄片晶会熔融，尔后又重新结晶． 在增厚

区里，线性结晶度和结晶层厚度增加，也意味着熔融⁃重结晶过程还在继续，直至达到这个样品可能形成的最

厚片晶的熔点． 实验观察到的熔融⁃重结晶过程的本质是聚合物片晶的亚稳态特性，稳定性低的薄片晶向稳定

性高的厚片晶转变，即一个典型的奥斯瓦尔德熟化（Ｏｓｔｗａｌｄ ｒｉｐｅｎｉｎｇ）．
关键词　 聚氧化乙烯， 小角 Ｘ 光散射， 片晶， 熔融⁃重结晶， 奥斯瓦尔德熟化

　 　 在具有非均匀结构的固溶体或液溶胶体系中

可观察到随时间流逝，体系中结晶体或溶胶颗粒

的平均粒径不断增大． 奥斯瓦尔德（Ｏｓｔｗａｌｄ）研究

这一现象后，认为粒径小于平均粒径的颗粒会溶

解并再次沉积到较大颗粒上，导致体系中颗粒的

平均粒径不断增大． 这一现象称之为奥斯瓦尔德

熟化（Ｏｓｔｗａｌｄ ｒｉｐｅｎｉｎｇ），其热力学基础是由于大

颗粒比表面能量低于小颗粒，因而，粒径增大后体

系的自由能能够降低［１，２］ ． 目前，奥斯瓦尔德熟化

更加重要的意义在于，在过去二三十年里高度关

注的各种纳米粒子都是处于亚稳定状态，随时间

流逝它们的粒径都会按照奥斯瓦尔德熟化描述的

过程增大．
研究聚合物的结晶结构和结晶过程是高分子

物理领域的重要课题之一［３ ～ １０］ ． 这是因为在实际

应用中，结构聚合物材料的力学性能和功能聚合

物的功能都与不同尺度的结晶结构密切相关． 在

结晶时长链的聚合物通常形成折叠链的片晶，受
结晶时众多因素的影响，其厚度在约十到几十纳

米的范围内，这是长期以来高分子学者们关注的

研究课题． 热力学上，折叠链的片晶处于亚稳定状

态，而伸直链的晶体处于平衡状态［３ ～ １０］ ． 因此，厚
度不同的片晶处于不同的亚稳定状态． 在实验中，
将薄片晶在低于熔点的温度下退火时，就能观察

到片晶的厚度随时间在不断增厚． 增厚机理为薄

片晶的熔融和在厚片晶的诱导下重结晶，简称为

熔融⁃重结晶机理［１１ ～ １８］ ．
聚氧化乙烯（ＰＥＯ）是研究聚合物结晶的理想

体系，原因如下：（１） ＰＥＯ 具有稳定的化学性质、
水溶性和无毒，在生物医用材料［１９］、药物［２０］ 和锂

离子电池［２１］中有广泛的应用或者潜在应用；（２）
通过环氧乙烷的活性开环聚合制备 ＰＥＯ，能够很

好地控制它的短程和长程结构，是研究聚合物超

分子结构的理想体系；（３）采用 ＳＡＸＳ 或其他方法
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对线形［１６ ～ １８，２２ ～ ４８］和星形［４９］ＰＥＯ 的结晶行为和结

晶形态进行了深入和细致的研究，报道的结果有

利于更加细致和深入地理解我们获得的结果． 在
我们早期的研究工作中，首先利用原子力显微镜

在真实空间观察到在单晶硅板表面上分子量为

５􀆰 ０ × １０３ 的线性 ＰＥＯ 单层片晶在升温过程中呈

现量子化的增厚过程，发现薄片晶会自发增厚，尔
后会迫使周边的薄片晶熔融并在厚片晶的周边重

新结晶［１６］ ． 与此同时，我们也利用小角 Ｘ⁃射线散

射（ＳＡＸＳ）研究了 ＰＥＯ 在升温过程中，量子化增

厚的动力学过程，即结晶层厚度（或者长周期）在
随温度增加会在特定的温度跳跃式的增厚［１７，１８］ ．
基于这些实验观察结果，我们认为通过熔融⁃重结

晶机理的量子化增厚过程实质上是一个典型的奥

斯瓦尔德熟化现象． 在本研究工作中，将继续研究

ＰＥＯ 片晶增厚过程． 实验上，仍然采用 ＳＡＸＳ，因为

这个方法能够实现实时和在位的同步观察． 选择的

研究体系为一个四臂星形 ＰＥＯ（４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ）样品，
每臂分子量约为 ５􀆰 ０ × １０３，总分子量约为 ２􀆰 ０ ×
１０４ ． 由于臂的交接点不会加入到片晶中并影响每

一臂的结晶过程［４９］，为此，这个四臂星形 ＰＥＯ 样品

的增厚过程就可能不同于早期研究中分子量为

５􀆰 ０ ×１０３ 的 ＰＥＯ 的量子化增厚过程．
在实验中，将 ４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 样品经过快速淬火

处理，迫使体系中尽可能形成薄的片晶，然后采用

ＳＡＸＳ 观察在升温过程中薄片晶随着温度增加连

续增厚的过程，并用一维相关函数分析方法研究

了在片晶增厚过程中长周期、线性结晶度、结晶层

厚度、无定形层厚度等参数的变化，进一步说明在

升温过程中本体样品中发生的薄片晶的熔融⁃重
结晶过程是一个典型的奥斯瓦尔德熟化现象，更
希望能够说明具有二维特征的聚合物片晶厚度增

加与在固溶体或液溶胶中观察到粒子三维尺寸的

增大现象之间的细微差异．

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

四臂星形 ＰＥＯ 样品从日本油脂株式会社购

买，商品名为 ＳＵＮＢＲＩＧＨＴ 􀅹 ＰＴＥ⁃２００００，标记为

４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ，熔点为 ６１􀆰 ０ ℃ ． ４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 是以季

戊四醇引发环氧乙烷聚合制备，为此，分子的中心

是一个季戊四醇的交叉骨架，４ 个端基是羟基

（—ＯＨ）． 利用 ＰＥＯ 标样标定的凝胶渗透色谱

（ＧＰＣ，Ｗａｔｅｒｓ）在 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂

中测定了样品的数均分子量和分子量分布系数，
结果为 Ｍｎ ＝ ２􀆰 ０６ × １０３ 和分子量分布系数 Ｍｎ ／
Ｍｗ ＝ １􀆰 ０８，为此，每一臂的分子量为 Ｍｎ ＝ ５􀆰 １５ ×
１０３ ． 在结晶状态下，这个 ４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 样品的每一

臂形成伸直链片晶的厚度为 Ｌ ＝ ｌｍＮ ＝ ３２􀆰 ６ ｎｍ，
其中 ｌｍ ＝ ０􀆰 ２７８３ ｎｍ，Ｎ 是聚合度［３２］ ．
１􀆰 ２　 实验仪器

ＳＡＸＳ 实验在德国马普聚合物研究所完成．
仪器的主要配置是旋转阳极 Ｘ 射线源（Ｒｉｇａｋｕ
Ｍｉｋｒｏ Ｍａｘ ００７）和二维探测器（Ｂｒｕｃｋｅｒ Ｈｉｓｔａｒ） ． Ｘ
射线源的工作电压为 ３０ ｋＶ 和工作电流为 １０
ｍＡ． Ｘ 射线的波长为 ０􀆰 １５４ ｎｍ． 这个 Ｘ 射线源的

光强度远大于普通的光源但小于同步辐射光源．
实验中，每个测试能够在 ３０ ｍｉｎ 内完成． 样品与

检测器之间的距离是约 １８００ ｍｍ． 样品是放置在

样品室的加热器中，温度能够控制在 ± ０􀆰 ２ Ｋ 范

围内． 实验中是采用程序加热样品． 由于样品中形

成周 期 排 列 的 片 晶 结 构， 采 用 经 过 洛 伦 兹

（Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ）校正的 ＳＡＸＳ 曲线（ Ｉｑ２ ⁃ｑ）上的散射

峰来确定峰的位置． 其中，ｑ ＝ ４πｓｉｎθ ／ λ，ｑ 是散射

矢量，２θ 是散射角，λ 是 Ｘ⁃射线的波长．
１􀆰 ３　 实验步骤

室温 ＳＡＸＳ 实验操作步骤如图 １ 所示． 将封

闭在金属坩埚中 ４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 样品加热到 ７５ ℃并

恒温熔融 ５ ｍｉｎ，随即放入 １０ ℃ 的水中淬火 ５
ｍｉｎ，取出后置于干燥器中逐渐恢复至室温． 在升

温过程中，在 ４０ ℃ 以下升温步长为 ２ Ｋ，而在

４０ ℃以上升温步长为 １ Ｋ． 在每个温度下停留 ３０
ｍｉｎ，如此升温至 ６０ ℃ ．

Ｆｉｇ． １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＳＡＸＳ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 升温过程中获得的 ＳＡＸＳ 实验结果

图 ２（ａ）是采用 ＳＡＸＳ 获得的 ４⁃ａｒｍ⁃ＰＥＯ 样品

在不同温度下经过的 Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ 修正的 Ｉｑ２ ⁃ｑ 散射

６１４



３ 期 温笑菁等：ＳＡＸＳ 研究四臂聚氧化乙烯片晶的增厚

曲线． 可以看出，在逐步室温过程中，散射曲线的

特征发生了明显的变化，也就意味着样品中的结

晶结构变化了． 图 ２（ｂ）是从图 ２（ａ）中筛选出的 ４
条有代表性的散射曲线． 在 ２６ ℃时存在 ３ 个峰，
它们的峰值在 ｑ１ ＝ ０􀆰 ４９６ ｎｍ － １，ｑ２ ＝ ０􀆰 ８４０ ｎｍ － １

和 ｑ３ ＝ １􀆰 ０５８ ｎｍ － １，对应于长周期 ｄ１ ＝ １２􀆰 ７ ｎｍ，
ｄ２ ＝ ７􀆰 ５ ｎｍ 和 ｄ３ ＝ ５􀆰 ９ ｎｍ，尝试与分子量为 ５１５０
的每臂聚氧化乙烯的整数折叠厚度比较，发现无

关联． 每个峰都很宽， ｑ１ 峰的半峰宽 ＦＷＨＭ ＝
０􀆰 ２２ ｎｍ － １，说明片晶与无定形层交替形成的结构

的厚度和分布都不均一． 对于这些宽峰尚不能通

过分峰方法将它们分开为几个独立的窄峰． ｄ１ ／ ｄ２

＝ １􀆰 ６９ 和 ｄ１ ／ ｄ３ ＝ ２􀆰 １５，不是 ２ ∶ １也非 ３ ∶ １的关

系，说明可能有存在 ３ 种厚度的交替层状结构． 从
峰的强度看，导致在 ｑ１ ＝ ０􀆰 ４９６ ｎｍ － １出现散射的

结构占优． 随着温度的升高，图 ２（ａ）表明在 ｑ１ ＝
０􀆰 ４９６ ｎｍ － １出现散射峰在逐渐地变宽． 当温度升

高到 ４５ ℃时，这个峰已经变得相当宽了，ＦＷＨＭ
＝０􀆰 ２５ ｎｍ － １，我们尝试用分峰方法将它分开为 ２
个峰， 分别为 ｑ１ａ ＝ ０􀆰 ４３４ ｎｍ － １ 和 ｑ１ｂ ＝ ０􀆰 ５６２
ｎｍ － １，如图 ２（ ｂ）中 ２ 条虚线所示． 对应的 ｄ１ａ ＝
１４􀆰 ５ ｎｍ 和 ｄ１ｂ ＝ １１􀆰 ２ ｎｍ，说明有至少存在 ２ 个厚

度不同的层状结构． 第二和第三个峰对应的 ｑ２ ＝
０􀆰 ８２０ ｎｍ － １和 ｑ３ ＝ １􀆰 ０８１ ｎｍ － １，对应的 ｄ２ ＝ ７􀆰 ７
ｎｍ 和 ｄ３ ＝ ５􀆰 ８ ｎｍ． 有 ｄ１ ａ ／ ｄ２ ＝ １􀆰 ８８ 和 ｄ１ａ ／ ｄ３ ＝
２􀆰 ５０． 进一步地升温至 ５２ ℃，第一个峰变窄了，
ＦＷＨＭ ＝０􀆰 １５ ｎｍ － １，如图 ２（ｂ）所示． 在这个温度

下，仍然有 ３ 个散射峰，分别出现在 ｑ１ ＝ ０􀆰 ３８１
ｎｍ － １，ｑ２ ＝ ０􀆰 ７２０ ｎｍ － １和 ｑ３ ＝ １􀆰 ０７１ ｎｍ － １，对应的

长周期 ｄ１ ＝ １６􀆰 ５ ｎｍ，ｄ２ ＝ ８􀆰 ７ ｎｍ 和 ｄ３ ＝ ５􀆰 ９ ｎｍ，
ｄ１ ／ ｄ２ ＝ １􀆰 ８ 和 ｄ１ ／ ｄ３ ＝ ２􀆰 ７，仍然没有 ２∶ １或者 ３∶ １
关系． 在图 ２（ａ）中能够看到 ５３ ～ ６０ ℃的温度区

域里，３ 个峰的高度增加，宽度变窄和位置向低 ｑ
值区移动，说明样品内部的结构正在发生明显的

变化． 从图 ２（ｂ）中强调的 ５９ ℃的散射曲线，得到

第一个峰的 ＦＷＨＭ ＝ ０􀆰 １１ ｎｍ － １，３ 个峰分别出现

在 ｑ１ ＝ ０􀆰 ２９８ ｎｍ － １，ｑ２ ＝ ０􀆰 ６１４ ｎｍ － １和 ｑ３ ＝ ０􀆰 ９２６
ｎｍ － １，对应的长周期 ｄ１ ＝ ２１􀆰 １ ｎｍ，ｄ２ ＝ １０􀆰 ２ ｎｍ
和 ｄ３ ＝ ６􀆰 ８ ｎｍ． ｄ１ ／ ｄ２ ＝ ２􀆰 ０１ 和 ｄ１ ／ ｄ３ ＝ ３􀆰 １０，接
近 ２∶ １和 ３∶ １，说明出现在 ｑ２ ＝ ０􀆰 ６１４ ｎｍ － １和 ｑ３ ＝
０􀆰 ９２６ ｎｍ － １的峰是出现在 ｑ１ ＝ ０􀆰 ２９８ ｎｍ － １峰的二

次和三次峰，即厚度为 ２１􀆰 １ ｎｍ 的层状结构是唯

一的结构．

　

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） ＳＡＸＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｈｅａｔｅｄ ｆｒｏｍ ２６ ｔｏ ６０ ℃ ａｎｄ （ｂ） ＳＡＸＳ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ２６， ４５， ５２ ａｎｄ ５９ ℃

２􀆰 ２　 片晶结构的长周期随温度的演变

图 ３ 所示为从图 ２ 中的散射曲线的峰值获得

的片晶结构的长周期随温度升高的演变过程． 根
据在前一节对 ＳＡＸＳ 曲线中蕴含的片晶结构的长

周期随温度升高的演变的分析，我们将长周期的

变化趋势分为 ３ 个区域． Ⅰ区在 ２６ ～ ４５ ℃之间．
按照前面的分析，存在着以长周期 ｄ１ ＝ １２􀆰 ７ ｎｍ，
ｄ２ ＝ ７􀆰 ５ ｎｍ 和 ｄ３ ＝ ５􀆰 ９ ｎｍ 的 ３ 种片晶结构． 由于

过冷度很高，分子链被冻结，片晶厚度变化相当

小，故称为不变区． Ⅱ区在 ４５ ～ ５２ ℃之间． 由于

ＳＡＸＳ 散射曲线的主峰非常宽，可以分化为 ２ 个

峰，就对应着 ２ 种厚度的片晶． 与Ⅰ区 ｄ１ ＝ １２􀆰 ７
ｎｍ 的长周期值相比，２ 个峰中一个峰的长周期值

大于 ｄ１ ＝ １２􀆰 ７ ｎｍ，而另一个峰的长周期小于 ｄ１

＝ １２􀆰 ７ ｎｍ． 在Ⅱ区里，最厚片晶的长周期随着温

度增加而增加，而其余薄片晶都已经熔融了，表现

为薄片晶的长周期逐渐地消失了． 因而，根据这些

特征称为转变区． Ⅲ区在 ５２ ～ ６０ ℃ 之间． 由于
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ｄ１ ／ ｄ２ 和 ｄ１ ／ ｄ３ 接近 ２∶ １和 ３∶ １，说明在这个温度

区域，仅存在长周期等于第一个峰的长周期的片

晶结构． 很明显，长周期随着温度的增加明显地增

加，在 ６０ ℃时的长周期已达到 ２１􀆰 ５ ｎｍ． 我们称

这个区域为增厚区． 与分子量 ５０００ 的线性 ＰＥＯ
相比，每臂分子量为 ５０００ 的四臂 ＰＥＯ 的最大长

周期只有 ２１􀆰 ５ ｎｍ，小于单臂的伸直链片晶的厚

度（３２􀆰 ６ ｎｍ）．

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｌａｍｅｌｌａｅ
ａｇａｉｎｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ３　 一维相关函数分析升温的 ＳＡＸＳ 实验结果

Ｆｉｇ． ４　 （ ａ） Ｏｎｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ， γ１（ｘ） ⁃ｘ， ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＳＡＸＳ ｃｕｒｖｅｓ ｉｎ Ｆｉｇ． ２ （ ａ）， ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ （ｂ） ｓｅｌｅｃｔｅｄ γ１（ｘ） ⁃ｘ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ２６， ５１， ５３， ５５ ａｎｄ ５９ ℃

　

　 　 为了进一步研究这个 ４⁃ａｒｍ⁃ＰＥＯ 样品在升温

过程中片晶形成与熔融，利用了一维相关函数方

法对它们 ＳＡＸＳ 散射曲线进行了分析［５０，５１］ ． 具有

层状片晶结构的一维相关函数 γ１ （ ｘ）的表达式

是：

γ１（ｘ） ＝
∫∞０ Ｉ（ｑ）ｑ２ｃｏｓｑｘｄｑ

∫∞０ Ｉ（ｑ）ｑ２ｄｑ
（１）

式中，Ｉ（ｑ）是散射强度，ｑ 是散射矢量，ｘ 为相关距

离． 从这个方程可以看出 γ１（ｘ）是归一化的，其值

范围为 － １≤γ１（ｘ）≤ ＋ １． 通常，在 γ１ （ｘ） ⁃ｘ 的作

图上会出现与周期结构的特征尺寸相对应的峰，
证明存在这样的周期结构，而峰值越高就说明周

期结构规整性越高．
图 ４（ａ）是对应于图 ２（ａ）中 ＳＡＸＳ 曲线的一

维相关函数曲线，γ１ （ ｘ） ⁃ｘ． 可以看见在 ２６ ℃ 到

６０ ℃温度范围内 γ１（ｘ）变化是相当明显． 图 ４（ｂ）
中节选了 ２６，５１，５３，５５ 和 ５９ ℃ ５ 个温度下的

γ１（ｘ） ． 在这个图中，可以更加清楚地看到，在逐

步室温过程中 γ１（ｘ） ⁃ｘ 的变化． 在 ２６ ℃时在相应

的 Ｉｑ２ ⁃ｑ 曲线上主要呈现一个明显的宽峰，而反映

在 γ１（ｘ） ⁃ｘ 曲线上则有 ３ 种薄厚不等的结晶结

构，分别由点线、虚线和实线箭头所示，片晶的厚

度分别为约 ｘ ＝ ７􀆰 ０、１２􀆰 ２ 和 １６􀆰 ６ ｎｍ． 还可以看

出，１２􀆰 ２ ｎｍ 的片晶结构占优势，７􀆰 ０ ｎｍ 和 １６􀆰 ６
ｎｍ 片晶的含量较少． 注意，在 ｘ ＝ ２２􀆰 ５ ｎｍ 处也有

一个明显的信号，由小点线箭头注明，应该是在 ｘ
＝ １２􀆰 ２ ｎｍ 相关信号的二倍震荡信号． 在 ５１ ℃的

γ１（ｘ） ⁃ｘ曲线上 １６􀆰 ６ ｎｍ 片晶的信号增强了，１２􀆰 ２
ｎｍ 片晶的信号减弱了，７ ｎｍ 处片晶的信号几乎

消失． 到 ５３ ℃ 时 １６􀆰 ６ ｎｍ 片晶的信号占绝对优

势，并向较大的 ｘ 方向移动，说明片晶增厚了，但
ｘ ＝ １２􀆰 ２ ｎｍ 处的信号变得相对较弱． ５５ ℃时 ｘ ＝
１２􀆰 ２ ｎｍ 处的信号完全消失，表明这样的片晶已

经熔融了，而 ｘ ＝ １６􀆰 ６ ｎｍ 处的信号已经移动到 ｘ
＝ １８􀆰 ４ ｎｍ，表明这样的片晶已经增厚了． 当温度

升至 ５９ ℃，在 γ１（ｘ） ⁃ｘ 曲线上在 ｘ ＝ ２１􀆰 １ ｎｍ 处

的信号变得非常强，此时厚片晶的长周期达到

２１􀆰 １ ｎｍ．
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２􀆰 ４　 结晶度随温度、结晶层和无定形层厚度的演

变

ＳＡＸＳ 数据的一维相关函数分析能够提供更

多结晶结构演变的信息． 在本研究中，按照文献报

道的方法，确定了研究样品的线性结晶度（ ｌｉｎｅａｒ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ） ϕｃ ． 确定线性结晶度 ϕｃ 的方法如

下［５０，５１］：

ϕｃ ＝ Ａ
Ｑ ＋ Ａ；（ϕｃ ＜ ０􀆰 ５）

或者 ϕｃ ＝ １ － Ａ
Ｑ ＋ Ａ；（ϕｃ ＞ ０􀆰 ５） （２）

式中 Ｑ 为散射不变量，而 Ａ 为相关函数最小值的

绝对值． 应该注意，这个方法获得结晶度的误差在

３％ ． 本工作中，样品的结晶度均大于 ０􀆰 ５，所以采

用下面的公式计算结晶度．
在升温过程中，４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 的线性结晶度的

演变如图 ５ 所示，同样可分为 ３ 个特征区． Ⅰ区在

２６ ～ ４６ ℃之间，ϕｃ的值约为 ７２％ ，随温度升高而

略有减小；Ⅱ区在 ４６ ～ ５２ ℃内，ϕｃ先是随温度升

高升高，在 ５１ ℃ ϕｃ≈７５％ ；然后在 ５１ ～ ５４ ℃范

围内，ϕｃ随温度升高而下降，在 ５４ ℃ ϕｃ≈７３％ ；
最后，Ⅲ区在 ５４ ～ ６０ ℃内，ϕｃ再次随温度升高而

升高，在 ６０ ℃时 ϕｃ≈７５％ ． 需要说明的是，由于

本方法获得的结晶度误差 ３％ ，实验测定的结晶

度变化只是作为相对比较才有意义． 测定的结晶

度将用在后续的分析中． 有意思的是在 ２６ ～ ６０ ℃
的温度区间里，没有观察到明显的结晶度变化，也
许正好说明在实验条件下，薄片晶熔融和厚片晶

形成和生长的速率几乎相同．

Ｆｉｇ． ５　 Ｌｉｎｅａｒ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ， ϕｃ， ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

在本研究中，也关注分析片晶⁃无定形层中结

晶层和无定形层随温度升高的演变． 结晶层厚度

为 ｄｃ ＝ ｄ × ϕｃ 和无定形层厚度为 ｄａ ＝ ｄ（１ － ϕｃ），

结果如图 ６ 所示． 在数据处理时，ｄ 的值选用了最

大的长周期的值，因为它反映了最稳定的、占主导

地位片晶的结构． ｄｃ和 ｄａ随温度升高的演变规律

与图 ３ 所示的长周期结果基本一致． 在低温区温

度小于 ４４ ℃，ϕｃ在 ７２％ 左右，结晶层厚度 ｄｃ ＝
９􀆰 ３ ～ ９􀆰 ４ ｎｍ，介于每一臂两次折叠的片晶厚度

（１０􀆰 ９ ｎｍ）和三次折叠的厚度（８􀆰 ２ ｎｍ）之间． 无
定形层厚度 ｄａ ＝ ３􀆰 ５ ～ ３􀆰 ６ ｎｍ． 从 ４５ ℃开始 ｄｃ和

ｄａ开始增加． 当到 ６０ ℃时长周期达到 ２１􀆰 ５ ｎｍ，此
时 ｄｃ ＝ １５􀆰 ８ ｎｍ 和 ｄａ ＝ ５􀆰 ７ ｎｍ． 图 ６ 中显示 ｄｃ增

加速度远胜于 ｄａ，也就意味着片晶的增厚导致了

线性结晶度增加．

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ， ｄｃ， ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ， ｄａ， ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ５　 结晶结构的演变和增厚过程

通过研究和分析 ４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 样品的 ＳＡＸＳ
和 γ１（ｘ）曲线温度相关性，以及通过这些分析得

到的长周期、线性结晶度、结晶层厚度和无定形层

厚度随温度的演变规律，我们总结出下面 ３ 个特

征区域：在 ２６ ～ ４５ ℃内的Ⅰ区里，采用淬火方法

制备的样品中存在着 ３ 种不同厚度的片晶，最厚

的片晶层厚度为 ９􀆰 ３ ｎｍ，线性结晶度、长周期、结
晶层和无定形层厚度等参数基本不变，说明热能

（ｋＢＴ）还不足以驱动能够导致片晶结构变化的分

子运动． 在 ４５ ～ ５２ ℃之间的Ⅱ区里，重要的特征

是这些参数都在发生变化． ＳＡＸＳ 的主峰先是变

宽尔后可分化为 ２ 个独立的峰，长周期、结晶层厚

度和无定形层厚度开始增加，表明热能（ ｋＢＴ）足

以驱动能够导致片晶结构变化的分子运动． 最有

意义的结果是，线性结晶度升高后又降低． 线性结

晶度的升高意味着淬火样品中未结晶的分子开始

结晶了，它的降低则说明那些薄的片晶熔融了并

占支配地位． 在 ５２ ～ ６０ ℃之间的Ⅲ区里，只有单

９１４



高　 　 分　 　 子　 　 学　 　 报 ２０１４ 年

一厚度的片晶，其厚度不断增厚，到 ６０ ℃结晶层

厚度达 １５􀆰 ８ ｎｍ． 我们注意到 ４ 个参数都随着温

度的升高而增加，只有无定形层厚度的增幅较小．
对于这样的实验结果，我们认为在无定形层厚增

幅较小的前提下，线性结晶度和结晶层厚度的值

同时增加意味着一些相对较薄的片晶会熔融，尔
后立即重新结晶，成为厚片晶的一部分，即发生了

熔融⁃重结晶过程．
从聚合物片晶结构的亚稳态特征能够更加容

易理解熔融⁃重结晶过程的物理本质． 相对处于热

力学平衡态的伸直链晶体，折叠链片晶处于亚稳

态． 片晶越薄，就越远离热力学平衡态，也就越不

稳定． 在升温过程中，当温度相继达到其熔点后较

薄片晶就会熔融，尔后有可能在较厚的片晶的边

缘重新结晶． 这样的熔融⁃重结晶过程就是一个典

型的奥斯瓦尔德熟化． 本研究中强调奥斯瓦尔德

熟化的动态特征． 可以看见，在Ⅱ和Ⅲ区域里，结
晶层的厚度不断增加． 这就意味着，在低温下较薄

的片晶熔融了，也会形成新的、更厚的片晶，导致

平均厚度的分布向更厚的区域移动． 在温度升高

后曾为厚片晶的片晶可能会沦为薄片晶，它们熔

融后重结晶． 这样的过程周而复始，导致片晶厚度

不断增加，展示了一个奥斯瓦尔德熟化动态特征．
总结前面的实验和讨论结果，我们提出了一

个简单的模型来描述这个 ４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 样品的片

晶模型和片晶增厚过程（见图 ７）． 图中显示各臂

的交接点不能嵌入片晶中，每臂的相互牵连会或

多或少地阻碍它们的结晶过程和结晶度． 这个模

型说明由于中心核不能进入片晶中，使得星形聚

合物的一部分分子链不能结晶从而形成了一个相

当厚的无定形层（ｄａ≈３􀆰 ５ ｎｍ），因此实验中测到

的片晶厚度小于分子量为 ５０００ 的线性 ＰＥＯ 的片

晶厚度． 模型还说明，在这个 ４⁃ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 样品的

增厚过程，交接点将 ４ 个臂相互牵在一起，导致了

一个连续的增厚过程，不同于前期研究分子量为

５０００ 的线性 ＰＥＯ 时观察到量子增厚过程现

象［１６ ～ １８］ ． 而且，这个总的分子量达到 ２００００ 的 ４⁃
ａｒｍｓ⁃ＰＥＯ 样品的增厚速率也高于曾研究的分子

量大于 １００００ 的线性 ＰＥＯ 的增厚速率，让实验能

在现有的条件下完成．

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｌａｍｅｌｌａｒ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ４⁃ａｒｍ ＰＥＯ

３　 结论

在这个研究工作中，使用小角 Ｘ 光散射方法

研究了每臂分子量为 ５０００ 的四臂聚氧化乙烯的

淬火样品在室温到熔点前的温度区域里片晶的增

厚过程． 在采用一维相关函数分析方法分析了

ＳＡＸＳ 数据的同时，还获得了样品的长周期、线性

结晶度、结晶层和无定形层厚度随温度的变化． 按
照这些参数在升温过程中的演变规律，确定了 ３
个特征区域． 在 ２６ ～ ４５ ℃的不变区里，初始样品

中存在着 ３ 种不同厚度的片晶，最厚的片晶层厚

度为 ９􀆰 ３ ｎｍ，线性结晶度、长周期、结晶层和无定

形层厚度等参数基本不变． 在 ４５ ～ ５２ ℃的转变区

里，ＳＡＸＳ 的主峰分化为 ２ 个主要的峰，长周期、结
晶层和无定形层厚度都开始增加，重要的特点是，
线性结晶度升高后又降低． 在 ５２ ～ ６０ ℃的增厚区

里，体系中只有单一厚度的片晶，其厚度不断增

厚，到 ６０ ℃结晶层厚度达 １５􀆰 ８ ｎｍ． 我们从分子

运动和片晶亚稳定的角度，解释了实验上观察到

的 ３ 个区域发生变化的特征． 在不变区里，主要的

分子运动几乎被冻结，不可能检测到片晶结构的

变化． 在转变区里，分子运动开始起作用，淬火导

致未结晶的分子开始结晶． 同时，薄的片晶会熔

融，尔后又重新结晶． 在增厚区里，线性结晶度和

结晶层厚度增加意味着熔融⁃重结晶过程还在继

续，直至达到这个样品可能形成最厚片晶熔点． 从
聚合物片晶亚稳态特征，我们认为实验观察到的

熔融⁃重结晶过程就是一个低稳定性的薄片晶向

高稳定性的厚片晶转变的过程，即片状晶体的一

个典型奥斯瓦尔德熟化过程．
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