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摘&要&为了更好控制结晶的形态&大小以及产率!系统地研究了各种控制因素对自晶种方法制备 *2=A=

*,,’嵌段共聚物单晶及复合单晶的影响!并考察了晶体在溶液和本体状态的热力学稳定性5通过调控成核

温度#<C$&成核时间#’C$和结晶温度#<E$等参数!成功制备了不同尺寸&形状和厚度的单晶5随着 <C和 ’C的增

加!晶体尺寸增加并且尺寸分布变窄5随着 <E的增加!单晶形状由菱形转变为截顶菱形5同时还利用两步法分

别制备和表征了 *2=A=*,,’<*,,’复合单晶5[2(热扫描实验表明!溶液生长的片状晶体在本体状态下处在

热力学亚稳态!在升温熔融过程中出现明显的重结晶现象5但是晶体在不同温度下退火并不能增强其稳定性!

从而证明了 *,,’片晶厚度不能通过分子链在晶体内沿着链轴方向滑移而增厚5

关键词&自晶种! 单晶! 复合单晶! 热稳定性! [2(

&&自从 $P:: 年人们发明自晶种方法制备聚乙
烯#*/$单晶以来 ’$( !自晶种方法已经成功地被应

用在制备各种半结晶性聚合物 ’" R:(及嵌段共聚物

单晶 ’! RP(5相比于传统的结晶方法#即将稀溶液在
高温下去除热历史后直接在低的结晶温度下结
晶$!自晶种方法可以使聚合物在溶液中形成稳
定的晶核!从而使结晶过程更易进行!得到的晶体
数量多&尺寸均匀并且形貌可控5这些尺寸均匀&

形貌可控的单晶为研究聚合物结晶的机理提供了
重要的实验基础5例如 +̂F@K 和 XI88Î采用自晶
种技术系统地研究了线性聚乙烯在不同结晶温度
下溶液单晶的形态 ’"!>(5他们通过研究发现聚乙

烯溶液单晶的形态与结晶温度具有对应关系!突
出表现为随结晶温度的升高!单晶的轴率比及生
长面的曲率逐渐增大!即#$$#$和#"##$生长面的
生长速率的比值逐渐增大5这些结果为 ,@7 ÂHLIK

和 c4__?@K 提出的动力学理论#也称为二次成核
理论$提供了实验基础 ’$#!$$(5按照二次成核理论!

结晶温度调节生长界面上二次成核及扩散速率的
相对大小!随结晶温度的升高晶体的生长方式由

扩散速率控制转变为二次成核控制5因此二次成
核理论很好地解释了结晶形貌与结晶温度的
关系5

不仅如此!自晶种方法制备的聚合物单晶还
可以作为模型体系研究片状单晶的亚稳态行为!

例如片晶增厚现象及重结晶行为5c7 和 2EM?AJH=

04M 提̂出按照半结晶聚合物是否存在 ’E=松弛现

象将半结晶型聚合物划分为 ’E=活动和固定晶体

聚合物 # Ê‘CH@8=_AfIJ$ ’$"(5所谓的 ’E=松弛现象表
示分子链在片晶中的活动性5晶体中的螺旋分子
链通过旋转和平移的协调作用沿着分子链方向滑
移!而这种滑移不会使晶格发生改变5这种滑移现
象直接影响聚合物晶体的稳定性及结晶度!因而
对聚合物材料的应用非常重要5通常认为线性聚
合物如 */和 */+分子链可以沿着链轴滑移!在
等温结晶和退火过程中晶体可以增厚!因此晶体
厚度不是由结晶温度唯一控制 ’$>!$%(5这类聚合物
通常具有高结晶度5而非线性聚合物如 *(,!则由
于支链的存在!分子链在晶格中不能进行滑移!因
而片晶厚度只由结晶温度控制!在等温结晶和退
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火过程中不能发生增厚现象5*,,’作为一种典
型的半结晶聚合物!其结晶行为及热力学稳定性
得到了广泛的研究 ’$; R$!(5由于 *,,’分子链中也
存在支链!在本文中利用自晶种方法制备的 *2=A=
*,,’单晶!通过研究在不同退火条件下片晶增
厚与否来确定 *,,’链段是否可以在晶体内滑
移!进而判断 *2=A=*,,’是否可以归为固定晶体
聚合物!同时提供晶体在不同条件下的热稳定性5

近年来!人们已经不满足于单纯研究制备聚
合物单晶及其性质!其中一个研究思路是将单晶
看作各向异性的胶体粒子进行自组装研究5各向
异性的胶体粒子作为构筑单元!被广泛用来构筑
各种有序的自组装结构5与各向同性的球形粒子
相比!各向异性的粒子能够形成更加复杂的结构!
从而显示独特的电子 ’$9( &光 ’$P(或者机械 ’"#(性能5
这其中!由于平移熵#利于向列相$与取向熵#利
于各向同性相$之间的竞争导致各向异性的胶体
粒子分散体系形成液晶相5众所周知!嵌段共聚物
单晶就是一种典型的具有三明治结构的片状粒
子5单晶的上下表面覆盖着非晶链段的系留分子!
而侧面是裸露的结晶段的晶面5这种独特结构赋
予了单晶形状上以及相互作用的双重各向异性5
早期关于聚合物单晶的研究工作多数集中于晶体
的形貌&结构或者结晶机理!并没有将单晶片看作
一种各向异性的胶体粒子来研究其聚集体的组装
行为5原因在于单晶难以大量制备和重新分散!需
要精确地控制结晶条件"其次即使得到了单晶!由
于通常是在极稀的溶液条件下制备的!产率非常
低5这些因素都阻碍了单晶作为一个独立的组装
单元去进一步研究其在更大尺度上的组装行为5

在我们的前期工作中 ’"$!""( !采用自晶种方
法!成功制备了大量嵌段共聚物单晶!并发现单晶
溶液可呈现溶致液晶相5进一步研究发现晶体的
大小&形态以及由复合单晶&共溶剂导致的相互作
用的变化对片状聚合物单晶胶体体系的液晶相转
变有重要影响5因此在本文中!我们以半结晶嵌段
共聚物 *2=A=*,,’<对二甲苯体系为研究对象!利
用自晶种方法!集中研究了成核温度 #<C$&成核
时间#’C$以及结晶温度#<E$等参数对嵌段共聚物
单晶的大小&厚度及形态的影响"并且利用两步法
将制备的嵌段共聚物单晶完全转化为复合单晶!
得到的复合单晶同样具有量多&大小均匀的特点5
最后利用 [2(进一步研究了 *2=A=*,,’单晶和
*2=A=*,,’<*,,’复合单晶的热稳定性!为后续的

利用晶体粒子进行组装研究提供理论基础5

"#实验部分
"K"#原料与试剂

*2"$i=A=*,,’"%t>i 和 *,,’$%i 样品从 *48‘?Î
247 ÊI公司购买!*[1分别为 $t$% 和 $t$"!嵌段
共聚物样品中 *2 链段的体积分数 +*2为 #t;$!样
品直接使用5实验中用到的试剂均是直接使用%对
二甲苯!化学纯!天津光复精细化工研究所"$t%=
二氧六环!化学纯!汕头市西陇化工厂有限公司5
"K%#单晶的制备
$t"t$&共聚物单晶的制备

聚合物在室温下配成浓度为 #t> ?F<?,的
*2=A=*,,’<对二甲苯稀溶液5将溶液加热到溶解
温度#<J h$># b$并恒温 ># ?AK 以消除聚合物
的热历史5聚合物完全溶解后!迅速淬火到一个较
低的温度#<N h$: b$并恒温 >: M5然后将溶液放
在另一较高的成核温度下 #<C$ 恒温一段时间
#’C$!最后将溶液转移到另一个较低的结晶温度
#<E$下进行等温结晶 $# M5将制备的晶体使用孔
径为 #t" #?或者 #t%; #?的尼龙滤膜#?A88AB4̂I
E4̂B4̂@HA4K$过滤!将过滤后的滤膜在体积比为$w$
的对二甲苯<$t%=二氧六环混合溶剂中浸泡约
> M!使晶体在溶剂中分散!再将晶体浓缩溶液在
%### R:### <̂?AK 下离心 ># R%; ?AK5移去上清
液!使用对二甲苯溶剂将晶体重新分散并在相同
的条件下离心清洗晶体!如此清洗 % 次!以去除未
结晶的聚合物5最后将晶体配制成需要的浓度!以
备表征5
$t"t"&复合单晶的制备

所谓复合单晶#*2=A=*,,’<*,,’$!指的是均
聚物 *,,’单晶附生在嵌段共聚物 *2=A=*,,’单
晶上5其制备方法如下%将制备的 *2=A=*,,’单晶
过滤!然后重新分散在 ;# ?,对二甲苯中#约 #t"
?F<?,$5配制 *,,’对二甲苯溶液!溶液体积也
是 ;# ?,!然后放入 $># b加热 ># ?AK 使之全部
溶解5此时将晶体分散液放入 9; b加热 ; ?AK
后!立刻将 $># b的均聚物溶液倒入 9; b的 *2=
A=*,,’单晶分散液中!*,,’将会在种子单晶的
边缘继续结晶5附生部分的晶体大小通过 *,,’
的浓度调节5以相同的体积混合是为了保证混合
后的温度不会过高!同时混合得也比较均匀5
"K&#晶体形态结构的表征

使 用 原 子 力 显 微 镜 ’\. #’FA8IKH2ÎAIC
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;;##$和透射电子显微镜 )/.#6/.=$#$$$表征晶
体形状&尺寸和厚度5制备 )/.样品的方法是吸
取 ># #,晶体溶液在 9; b的热台上滴加在含碳
膜的铜网上!待溶剂干了之后即可使用 )/.进行
表征5制备 ’\.样品的方法是吸取 ># #,晶体溶
液趁热滴加在洗净的硅片上!在 "### <̂?AK 的条
件下旋涂 ># C!待溶剂挥发干以后即可使用 ’\.
表征5’\.使用轻敲模式!扫描速度为 $t# cL<C5
"K,#单晶热力学稳定性表征

利用示差扫描量热仪#[2($ #)’j$##$表征
晶体在溶液或者本体状态下的热力学稳定性5以
铟标样做仪器校正!测试在氮气保护下进行5
$t%t$&单晶在溶液中的热稳定性

将晶体溶液浓缩成浓度约为 9 ]HU的浓缩
液!再将晶体溶液称取 $# ?F密闭在铝制坩埚中5
样品以 $# X<?AK 的升温速度从 $: b加热到
$># b!记录样品的升温热流曲线5
$t%t"&单晶在本体相中的热稳定性

将单晶溶液小心地滴加在洗净的硅片表面!
待溶剂挥发干后单晶会在硅片表面形成一层晶体
薄膜5将晶体薄膜从硅片上取下后称取约 > ?F样
品密闭在铝制坩埚中5样品以 $# X<?AK 的升温速
度从 $: b加热到 "## b!记录样品的升温热流
曲线5
$t%t>&晶体的退火实验

用研究晶体在本体相中的热稳定性实验中相
同的方法制备样品5先将样品在 [2(中以 $# X<
?AK 的速度分别升温至 $%#&$;#&$;; 和 $:# b!
分别在该温度下恒温 $# ?AK 后继续以 $# X<?AK
的速度升温至 "## b!记录样品在退火后的升温
热流曲线5
$t%t%&晶体在本体相中的重结晶实验

用研究晶体在本体相中的热稳定性实验中相
同的方法制备样品5将样品放置在 [2(中!分别
以 $&"&;&$# 和 "# X<?AK 的升温速度从 $: b升
温至 "## b!记录样品的升温热流曲线5

%#结果与讨论
%K"#成核温度""=#和成核时间"#=#对晶体尺寸

和形态的控制
自晶种方法制备聚合物单晶的尺寸主要受成

核温度#<C$&成核时间#’C$和结晶温度#<E$的影
响5这里提到的晶体尺寸是指%晶体长对角线尺寸
的一半5晶体尺寸分布是指经过测量晶体的尺寸

后计算出晶体尺寸在其平均值处的方差5
对于嵌段共聚物溶液结晶!在一定的浓度条

件下!单晶尺寸由两个因素决定%一个是在成核过
程中晶核数目的多少"另一个是在单晶表面非结
晶链段系留分子的密度5成核温度#<C$成核时间
#’C$主要影响晶核的数量!即在成核温度下!晶种
大小和热力学稳定性会有一定的分布!成核温度
越高&时间越长!晶核尺寸分布越窄!最终制备的
晶体尺寸分布越窄5所以成核温度和时间不仅控
制晶体的大小还影响尺寸的分布5另一方面!与均
聚物单晶的尺寸调控有所不同的是!对于嵌段共
聚物!由于在晶体表面非结晶链段系留分子之间
存在相互排斥作用!在晶体生长的过程中可能会
引起系留分子在晶体生长前沿的过度拥挤!最终
造成晶体停止生长5在我们的实验中!对于 *2 链
段的体积分数为 #t;$ 的 *2=A=*,,’嵌段共聚物!
这种现象并没有被观察到5

成核温度应当设定在高于晶体在溶液中的平
衡溶解温度 $# b以内!温度太低则达不到溶解不
规则晶体的目的!太高则会使所有晶体溶解!就不
能得到大量的晶体5从图 $ 中可以看到!当结晶温
度#<E$为 9; b!成核时间#’C$为 >; ?AK!成核温
度#<C$分别为 $#:&$#9 和 $$# b时!随着成核温
度的升高!晶体尺寸逐渐增加5这是因为在成核温
度#<C$下只有高的规整度和低比表面积的聚合
物团簇是稳定的!并且它们会在之后的结晶过程
中充当晶核5随着成核温度的升高!溶液中保留的
符合上述条件的聚合物团簇的数量会降低!即晶
核密度降低!那么在结晶过程中由于相同结晶温
度下参与结晶的聚合物分子的总量是相同的!因
此!晶核数目少则晶体尺寸大"反之晶体尺寸小5
将溶液在相同的成核温度下退火相同的时间后结
晶!晶体尺寸随着结晶温度的升高而减小!这是因
为相同成核温度下退火得到的晶核密度相同!但
是在高温下参与结晶的聚合物分子数目少!因此!
高温下的晶体尺寸小5

成核时间#’C$是影响晶体形貌的另一个重要
因素5如图 " 所示!在相同成核温度#$#% b$和结
晶温度#!; b$但不同成核时间下制备的单晶边
缘由粗糙变为平滑5当成核时间为 $; ?AK 时!制
备的晶体边缘呈现粗糙的结构!但与 :# b下结晶
#图 > #@$$得到的晶体形貌又有所不同5我们认
为这可能是成核时间短!溶液中仍然存在一些不
稳定的小晶粒!在随后的结晶过程中!这些晶体粒
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&&&&

\AF5$&)/. A?@FIC4_*2"$i=A=*,,’"%t>i CAKF8IÊ‘CH@8CF̂4]K @H9; b @_HÎ @CI8_=CIIJAKFB 4̂EICC@HJA__ÎIKH

CIIJAKFHI?BÎ@H7 ÎC#<C$ _4̂>; ?AK% #@$ $#: b! # D$ $#9 b @KJ #E$ $$# b #8I_HB@KI8$ " )MIE4̂̂ICB4KJAKF

CALIJACĤAD7HA4K MACH4F̂@?C% #@$ >## K?! $9t%U! # D$ ;## K?! $"t%U @KJ #E$ $"## K?! 9t%U # ÂFMHB@KI8$

&&

\AF5"&)/.A?@FIC4_*2"$i=A=*,,’"%t>i CAKF8IÊ‘CH@8CF̂4]K AK $=f‘8IKI@H<Eh!; b

@_HÎ JA__ÎIKHCIIJAKFHA?IC#’C$ % #@$ $; ?AK @KJ # D$ >; ?AK

子扩散吸附在大的稳定的晶体粒子的生长前沿并
继续生长!使制备的晶体边缘不平滑5当成核时间
延长至 >; ?AK 时!制备的晶体边缘变为平滑5这

是因为经过长时间退火后溶液中仅剩余大的&稳
定的晶核!在结晶过程中!分子链扩散速度远大于
成核速度!因此聚合物在结晶生长前沿按照平行
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于晶面方式排列进入晶体5这使得晶体边缘成为
平滑状态5但是当成核时间延长至 ;# ?AK 以后!
再在相同温度下恒温结晶!并没有得到晶体5这表
明因为成核时间过长使溶液中绝大多数晶体粒子
完全溶解!而在设定的结晶温度下只有小的过冷
度!成核速度慢!即使在恒温 $# M 后也没有观察
到晶体的形成5
%K%#结晶温度"";#对晶体形貌的控制

众所周知!聚合物在不同结晶温度下会形成
不同的形貌5如图 > 所示!在经过相同的成核过程
#$#% b下恒温 >; ?AK$之后分别在 :#& !; 和
9; b下制备的 *2=A=*,,’单晶形貌由边缘粗糙

的菱形转变为规则的菱形!再转变为截顶菱形5对
于 :# b下的晶体!由于过冷度过大二次成核速率
加快!而分子链在晶面上的扩散速率降低!导致晶
体生长前沿粗糙甚至产生支化 ’">(5而 !; b和 9;
b下晶体边缘较为平滑!这是因为在该结晶温度
下成核速度小于扩散速度!折叠链基本平行于晶
体生长前沿5当结晶温度由 !; b上升到 9; b时
晶体形貌由菱形转变成截顶菱形!这是因为
#"##$晶面的表面自由能低于#$$#$晶面的自由
能!随着结晶温度的升高!#$$#$和 #"##$生长面
的生长速率的比值逐渐增大 ’"!>(5

\AF5>&)/.A?@FIC4_*2"$i=A=*,,’"%t>i CAKF8IÊ‘CH@8C@KJ HMIÂCALIJACĤAD7HA4K

(H‘CH@8C]ÎIF̂4]K @HJA__ÎIKHÊ‘CH@88AL@HA4K HI?BÎ@H7 ÎC#<E$ @_HÎ@CI8_=CIIJAKFB 4̂EICC@H$#% b _4̂>;

?AK% #@$ :# b! ""## K?! ">t;U! # D$ !; b! ;"# K?! $>t!U @KJ #E$ 9; b! :## K?!$%t;U
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%K&#两步法制备 E3I!IEJJ@!EJJ@复合单晶
及厚度表征

所谓复合单晶指的是两种或者两种以上的分
子附生结晶而形成一个晶体5通常要制备复合单
晶!两种聚合物结晶部分要满足晶格匹配的关系
才行5最简单的是不同的嵌段聚合物分子中可结
晶部分相同!那么就可完美匹配5文献中 ’9(报道
了嵌段共聚物与均聚物的复合晶体的制备方法!
他们把正在结晶中的晶体溶液作为 )母晶*加入
到要附生上去的聚合物的饱和溶液中!因为在母
晶上生长不需要克服成核位垒!所以溶液中的聚
合物会在母晶上继续生长而不选择自己成核生
长5但是该方法却不适合生长大量的复合单晶!因
为其加入的母晶量过少5如果提高母晶加入量!那
么母晶溶液中就会残留过多原始的未结晶聚合
物!最终附生的晶体中将是嵌段聚合物和均聚物
的无规混合!而不是交替生长5本文中我们采取相

反的过程!将附生的聚合物溶液加入到母晶的分
散液中!这样附生的晶体将全部由目标聚合物
组成5

通过这种方法!制备了大量均匀的复合单晶!
并且通过调节加入的 *,,’均聚物的浓度!可以
在一定范围内调控 *,,’层的宽度 #图 % #@$ R
%#E$5但是如果加入的 *,,’浓度过高!就会出现
多个晶体连接在一起的情况 #图 % # J$$5通过实
验发现影响复合单晶形貌的因素主要有两个%第
一个是附生部分的浓度!其决定了附生晶体的宽
度!以及决定了是否会出现多个晶体连接现象"第
二个是嵌段共聚物单晶的浓度!其决定了附生部
分除了在嵌段共聚物单晶上生长之外!是否还会
自成核单独长成单晶!导致复合单晶与均聚物单
晶共存5因此!影响复合单晶形貌的因素实际上是
这两个浓度的比值!而且可能在不同的体系中!这
种比例关系存在差异5

\AF5%&)/.A?@FIC4_*2=A=*,,’<*,,’E4?B4CAHICAKF8IÊ‘CH@8C4DH@AKIJ ]AHM JA__ÎIKHE4KEIKĤ@HA4KC4_*,,’% #@$ #t#; ?F<?,! # D$

#t#9 ?F<?,! #E$ #t$ ?F<?,@KJ # J$ H]4CAKF8IÊ‘CH@8C8AKiIJ H4FIHMÎ! 7*,,’h#t$; ?F<?," <Eh9; b! ’7h$# M

&&晶体厚度是表征聚合物结晶物理性能的重要
参数!在讨论影响因素时要考虑均聚物和嵌段共
聚物的差别%均聚物结晶过程中由动力学因素形
成折叠链片晶!因而晶体处在热力学亚稳态!在升
温过程中分子链的折叠数可以通过片晶增厚现象
逐步减小5与之相反!共聚物单晶处在热力学平衡
态5结晶链段在结晶过程中由于结晶链段长度大
于结晶层厚度而形成最大限度伸展的折叠链而降
低体系自由能!而非晶链段则采取无规链构象而
具有最大构象熵5由于共聚物非晶和结晶链段通
过共价键连接!完全伸展的结晶链将导致非晶链
沿着结晶分子链轴方向拉伸!从而降低体系的构
象熵5结晶链段的自由能和非晶链段的熵效应!两
者的平衡决定了共聚物结晶处在热力学平衡
态 ’"%!";(5因此共聚物单晶的厚度由两个决定因素
即共聚物组成和结晶温度5当非晶段占较大比例
时!即非晶链段的构象熵较大!共聚物组成起主导

作用5

我们将制备的不同形貌的晶体使用 ’\.进
行表征!由于每次结晶时得到的晶体厚度都有一
个分布!因此我们将每种形状的晶体统计 ;# 个晶
体的厚度!并求其平均值5晶体在某一结晶温度下
结晶层厚度遵循以下公式 ’9!":( %

2E K24TÎ@8O
/E
KC(

E

/E
KC(

EL/@
KC(

@

其中 24TÎ@88为聚合物单晶的整体厚度!/E
K&(

E和

/@
K&(

@分别为结晶段和非晶段聚合物的数均分子

量和密度5对于 *2=A=*,,’嵌段共聚物!(E和 (@

分别取 $t"9 F<E?> 和 $t#; F<E?>5通过 ’\.对

晶体厚度的统计!菱形晶体和截顶菱形晶体的总
厚度分别为#$;t; s$t#$ K?和#$:t! s$t#$ K?
#如图 ; 所示$5首先假设结晶段 *,,’和非晶段
*2 的密度与它们本体相的密度相同!之后将上述

$#P
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数据带入公式计算分别得到菱形和截顶菱形晶体
结晶层厚度为 !t; K?和 9t$ K?5考虑到 *,,’不
会完全结晶!这一计算厚度比实际值会偏高5计算
结果表明晶体结晶层厚度随着结晶温度的增加而
增大5这种现象可以利用 VADDC=)M4?C4K 方程解

释!结晶熔融温度 <? h<
#
? q
"#I<

#
?

-$9
!变形之后可得

-h
"#I<

#
?

$9#<#? q<?$
N其中 -为片晶厚度!#I为折叠链

表面自由能!$9 为熔化热!<#( 为平衡溶解温度N
在体系一定的情况下!从上述公式可以看出!片晶
厚度与#<#(q<($成反比!即结晶温度越高!片晶
厚度越大5

\AF5;&’\.MIAFMHA?@FIC4_*2"$i=A=*,,’"%t>i CAKF8IÊ‘CH@8CF̂4]K @HJA__ÎIKHÊ‘CH@88AL@HA4K HI?BÎ@H7 ÎC#<E$ % #@$ !; b!# D$ 9; b

@KJ #E$ E4?B4CAHICAKF8IÊ‘CH@8#C@?I@CAK \AF5% # D$ $

)MIMIAFMHB 4̂_A8IC;0% Ê4CC=CE@KKAKFHMICAKF8IÊ‘CH@8@̂I@8C4AKE87JIJ5)MI4TÎ@88HMAEiKICCIC@̂I#@$ #$;t; s$t#$ K?! # D$ #$:t! s

$t#$ K?@KJ #E$ *2=A=*,,’h#$;t# s$t#$ K?! 2*,,’h#9t: s$t#$ K?! ÎCBIEHATI8‘

&&通过 ’\.测量#图 ;#E$$!复合单晶的边缘
*,,’部分的厚度约为#9t: s$t#$ K?5我们已经
计算了 *2=A=*,,’单晶中间部分 *,,’的厚度为
9t$ K?5公式计算的嵌段共聚物单晶中 *,,’部
分的厚度小于外围附生的均聚物单晶的厚度!这
与文献中 ’9!":(报道的嵌段共聚物单晶与均聚物单
晶连接部分的厚度比外围的均聚物单晶薄的结论
一致!并且其连接部分的厚度与计算的嵌段共聚
物单晶中结晶段的厚度也基本一致5
%K,#单晶在溶液中和无溶剂本体状态下的热力
学稳定性

重结晶和片晶增厚是聚合物结晶热力学稳定
性的两个重要标志5重结晶是指在升温过程中!小
而薄的片晶先熔融后重新结晶形成大而厚的片晶
并在较高的温度下熔融5片晶增厚则不需要小而
薄的片晶发生熔融!而是通过分子链活动性在高
温下的滑移减少晶体内的缺陷并增加片晶的厚度
从而提高片晶的熔融温度5聚合物单晶的这两种
热力学稳定性都可以通过热分析来确定5

图 :#@$为菱形&截顶菱形以及复合单晶在对
二甲苯分散液中的 [2(升温曲线5从升温曲线中
可以看出菱形单晶在对二甲苯中的溶解温度在

$#>t; b而截顶菱形单晶和复合单晶在对二甲苯
中的溶解温度都在 $#:t# b!只有一个熔融峰5这
表明截顶菱形和复合单晶在溶液中的热稳定性略
高于菱形单晶!并且在晶体溶解过程中没有发生
重结晶现象5图 :# D$分别给出了菱形&截顶菱形
和复合单晶干燥后在本体状态下的 [2(升温曲
线!表明这 > 种晶体在升温过程中都发生了重结
晶现象%较低温度的熔融峰对应初始单晶的熔融!
较高温度的熔融峰对应重结晶后的晶体熔融5菱
形&截顶菱形以及复合单晶的初始熔融温度分别
为 $:#tP&$::t> 和 $:!tP b5相比与菱形单晶!截
顶菱形晶体的热力学稳定性高!这与其结晶厚度
大于菱形单晶相吻合5不同形貌晶体重结晶后的
熔融温度分别为 $!#t$&$!!t: 和 $!:t% b!同样
是截顶菱形晶体高于菱形单晶5由于复合单晶中
附生的 *,,’结晶层厚度大于嵌段共聚物单晶中
结晶层厚度!因此第一个熔融峰中出现了双峰的
现象!而 *,,’均聚物在升温过程中更容易重结
晶!因此较高温度的熔融峰大于截顶菱形单晶的
熔融峰5图 :#E$和 :# J$给出了截顶菱形单晶与
复合单晶干燥后在本体状态下以不同的速率升温
的 [2(曲线!在慢的升温速度下薄片晶熔融重结
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晶生成厚片晶!随着温度升高会得到较大的厚片
晶熔融峰"随着升温速度的增加!厚片晶的熔融峰
面积减小!如果升温速度足够快!可以得到只有薄
片晶熔融峰的曲线5这个现象证明晶体在升温过
程中发生了重结晶过程5对于复合单晶不同速度
的升温曲线#图 ; # J$$!我们发现随着升温速度
的增加!其初始熔融峰的峰宽增加!熔融温度升高
了5这是因为复合单晶中的 *,,’均聚物片晶厚
度大于嵌段共聚物单晶中结晶层厚度 #图 ;
#E$$5尽管在溶液中两者具有相同的热稳定性

#图 :#@$$!在本体中两者却具有不同的亚稳定
性!对应着 " 个不同的熔融温度5由于 " 种晶体的
结晶层厚度差异不大!其熔融温度接近!当升温速
度很慢时!" 种片晶几乎同时发生熔融过程5随着
升温速度的增加!" 种不同片晶先后发生熔融!因
此熔融峰变宽5我们将 *2=A=*,,’嵌段共聚物单
晶和复合单晶在不同升温速度下记录的升温曲线
中产生的 " 个熔融峰对应的温度进行作图#图 :
#I$$!我们发现在相同的升温速度下!" 种晶体的
初始熔融温度接近!仅在当升温速度达到 "#
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X<?AK的时候产生了较大差异5这同样是由于复
合单晶边缘的 *,,’晶体的厚度大于嵌段共聚物
结晶层厚度造成的5而当样品发生重结晶并再次
熔融时!复合单晶的熔融温度却始终低于嵌段共
聚物单晶重结晶后的融融温度5这可能是由于附
生的 *,,’均聚物晶体在熔融后相比于 *2=A=
*,,’嵌段共聚物更容易结晶5已经发生重结晶
的 *,,’均聚物会诱导嵌段共聚物结晶5因此!复
合单晶在相对低的温度下即发生了重结晶过程!
导致重结晶后的熔融温度低于嵌段共聚物重结晶
后的熔融温度5

将聚合物晶体的熔融峰进行积分!其对应着
熔融热5我们将 " 种晶体在不同升温速度下的熔
融峰进行积分并作图#图 :#_$$!发现随着升温速
度的增加!" 种晶体的初始熔融热都在增加!而重
结晶后的熔融热都在减小5同时!在相同的升温速
度下嵌段共聚物单晶的初始熔融热大于复合单晶
的初始熔融热!重结晶后的熔融热却是复合单晶
大于嵌段共聚物单晶5这是因为在晶体熔融的过
程中已经发生了聚合物的重结晶过程!随着升温
速度的增加!部分聚合物分子还没发生重结晶即
进入了更高的温度!这抑制了聚合物发生重结晶5
因此!随着升温速度的增加!初始熔融峰更多地体
现了晶体的熔融过程5而样品重结晶后的熔融热
随着升温速度的增加而减少同样意味着重结晶过
程的抑制5至于在相同的升温速度下嵌段共聚物
单晶的初始熔融热大于复合单晶的初始熔融热!
这是因为已经熔融的 *,,’均聚物诱导了 *2=A=
*,,’嵌段共聚物发生重结晶5由于 [2(测量的
是样品总的热流的变化!聚合物重结晶过程中放
的热可以用于晶体的熔融过程的吸热!这样样品
总体熔融的吸热量会减少5而复合单晶重结晶后
的熔融热大于嵌段共聚物单晶重结晶后的熔融热
同样说明了复合单晶在熔融后更多的聚合物发生
了重结晶过程5

结合样品的 [2(曲线和 VADDC=)M4?C4K 方
程!我们估算了嵌段共聚物截顶菱形单晶和复合
单晶在重结晶后的片晶厚度!分别为 $#t; K?和
$#t$ K?5重结晶后的片晶厚度增大!同时其熔融
温度相比在溶液中制备的单晶的熔融温度有所升
高!说明晶体通过重结晶可以增加晶体的热力学
稳定性5

干燥后的单晶会发生重结晶是因为溶液生长
的单晶界面能#液固界面$较低!除去溶剂后界面

能#气固界面$增加!在升温过程中会发生重结晶
现象5这一现象在 *,,’均聚物溶液单晶干燥后
的升温过程中也观察到了 ’"!(5.@̂HAKI88A等 ’"9(对
*,,’#/K hPP###$均聚物在 !; b条件下对二甲
苯溶液单晶的 [2(升温熔融实验给出初始熔融
和重结晶熔融温度分别为 $:" 和 $!: b5但是对
共聚物单晶来讲还有一个因素需要考虑!即非晶
链段在溶液和干燥后的构象5显然在溶液中*2 链
段具有更加伸展的构象和较低的密度!这使得
*,,’链段在溶液中结晶时!结晶厚度较小"而当
晶体干燥后*2 链段接近其本体密度!这种高本体
密度和低表面密度的差导致晶体的稳定性降低!
也是重结晶的驱动力之一5

聚合物结晶中的一个重要问题是分子链在晶
体内能否滑移从而导致晶体在结晶过程中有增厚
现象5通常认为线性聚合物如 */和 */+分子链
可以沿着链轴滑移!在等温结晶和退火过程中晶
体可以增厚!因此晶体厚度不是仅由结晶温度控
制5这类聚合物通常具有高结晶度5而非线性聚合
物如 *(,!*,,’则由于支链的存在!分子链在晶
格中不能进行滑移!因而片晶厚度只由结晶温度
控制!在等温结晶和退火过程中不能发生增厚现
象5由图 :# D$可见!在溶液中生长的共聚物单晶
干燥后在升温熔融过程中出现重结晶现象5与图
:#@$相比!表明单晶在干燥后热稳定性降低5因
此这种处在亚稳态的晶体可以用来证明 *,,’晶
体在等温退火过程中能否发生增厚现象5如图 !
#@$将 9; b溶液结晶得到的截顶菱形单晶干燥
后在不同温度下退火 $# ?AK!然后直接升温确定
熔融温度5与没有退火的熔融曲线相比!所有升温
都发生重结晶现象5对比初始熔融温度!发现样品
在不高于 $;# b下退火后熔点没有明显变化!但
是当退火温度高于 $;# b时的初始熔融温度会有
升高5在相对低温下退火后的初始熔点的提高主
要是因为退火消除了由于除掉溶剂而形成的缺陷
而导致的!片晶的厚度并没有发生增厚现象5从未
经退火的升温曲线可以看出晶体熔融在约 $;; b
下已经发生了!而在晶体熔融过程中不可避免地
会发生重结晶现象!因此在相对高的温度下退火
后样品初始熔融温度会随着退火温度的升高而升
高5\7OAH@和 [4A’"!( 利用温度控制 ’\.研究了
*,,’溶液单晶的退火和熔融行为!发现在退火
过程中!偶尔可以发现在片晶的边缘会出现增厚
现象!但在片晶内部则不会5他们将其归结为片晶
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边缘存在缺陷5提高退火温度!片晶不经过增厚过
程而直接发生熔融5这一实验结果进一步证明了
在具有支链的结晶共聚物中片晶厚度不能通过分
子链沿着晶轴方向滑移而增厚!而只能通过重结
晶来提高热力学稳定性5

&#结论

本文通过在 *2"$i=A=*,,’"%t>i <对二甲苯稀溶

液中制备嵌段共聚物单晶!总结了制备宏量且尺
寸均一的嵌段共聚物单晶的规律5晶体的尺寸主
要受成核温度#<C$的控制!成核温度选择在平衡
溶解温度以上 $# b左右!随着成核温度 #<C$的
升高!晶体尺寸增大!尺寸分布减小!晶体密度减
少5成核时间一般选择在 ># ?AK!成核时间短则制
备的晶体不规则!时间太长则会使晶核完全溶解5
结晶温度#<E$决定了晶体的形状!在 !; b下可
以得到菱形单晶而在 9; b下可以得到截顶菱形
单晶5晶体厚度随着结晶温度的升高而增加5当结
晶温度降低到足够低时!将会发生次级结晶过程!
使晶体边缘变得不平滑5利用两步法结晶!成功地
将嵌段共聚物单晶完全转化为复合单晶!得到的
复合单晶同样具有量多&大小均匀的特点5在溶液
中生长的共聚物单晶在干燥后热力学稳定性降
低!在升温熔融过程中出现重结晶现象5单晶干燥
后在不同温度下退火然后直接升温实验表明%所
有升温都发生重结晶现象但是初始熔融温度并不

随退火温度的提高而提高5这说明片晶的厚度并
没有发生增厚现象!否则初始熔融温度会随着退
火温度的升高而升高5这一实验结果进一步证明
了在具有支链的结晶共聚物中片晶厚度不能通过
分子链沿着晶轴方向滑移而增厚!而只能通过重
结晶来提高热力学稳定性5

宏量制备聚合物单晶#包括大小和形状的调
节$!除了具有大分子结晶学上的意义!同时也是
实现聚合物单晶的功能应用的基础5聚合物单晶
作为一种新颖独特的介观尺度的胶体粒子!其自
组装行为亟待深入的研究5其中!单晶的宏量制备
和晶体相互作用的调控是自组装行为研究的基
础5前期工作表明 ’"$!""( !除了单晶的形状!单晶间
的相互作用对单晶分散体系的相行为有着重要的
影响5单晶间相互作用依赖于单晶表面系留分子
的密度#取决于聚合物分子量&结晶条件等因素$
和状态#取决于溶剂&温度等因素$5因此!在单晶
宏量制备的基础上!合理的选择结晶条件&分散溶
剂以及温度等因素!将实现晶体间相互作用的连
续可控调节!从而系统的描绘体系的组装结构及
相转变过程5另外!对片状晶体在溶液中的溶致液
晶相行为!目前只观察到向列相!而理论预测片状
胶体可以形成近晶相及柱状相 ’"P(5通过调节单晶
的形状&大小以及单晶间的相互作用!希望在不同
浓度下可以实现不同液晶相的转变!这是今后研
究工作的重点5
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$>&*IHÎ8AK ’56*48‘?2EA*@̂HQ=*48‘?,IHH!$P:>!$%"!P R"9%
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