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  摘要:利用扫描电子显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)等表征手段,研究了聚对苯二

甲酸乙二醇酯-双酚A型聚碳酸酯(PET-PC)共混物的高压结晶样品。研究发现共混体系中

存在具备不同形态特征的伸直链晶体,其中包括楔形晶体、弯曲晶体以及楔形弯曲晶体。通过

对这些晶体的形态观察,揭示出体系中大尺寸聚酯伸直链单晶体的增厚生长首先要经历形成

折叠链晶核的成核阶段,然后才是在酯交换反应和链滑移扩散两种机制共同作用下的等温增

厚的链伸展过程。有助于深入理解PET-PC共混物中伸直链单晶体生长过程的本质因素,以
便在类似聚合物体系中合成大尺寸的同类晶体。
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1 引 言

  虽然早在20世纪初,就有关于聚合物在高压下结构性能发生变化的报道,但真正掀起利用高压研

究聚合物的热潮还是关于聚乙烯(PE)伸直链晶体的发现[1]。1964年,Wunderlich及其合作者发现,在
500MPa压力下结晶生成的PE片晶的厚度高达3μm,平均厚度与分子链长度相当,并且其断面形貌类

似于Anderson发现的相对分子质量为12000的PE在真空下、128℃结晶10d生成约100nm的片晶(分
子链几乎完全伸直)的形貌[2]。因此,他们将所得到的晶体称为伸直链晶体(Extended-ChainCrystal)。
这一发现引起了众多材料研究者的极大兴趣,相继对PE[1-3]、聚酰胺(PA)[4]、聚三氟氯乙烯(PCT-
FE)[5]、聚偏氟乙烯(PVDF)[6-7]、聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)[8-11]、聚对萘二甲酸乙二醇酯(PEN)[12]、
双酚A型聚碳酸酯(BAPC)[13-14]以及聚苯硫醚(PPS)[15-16]等结晶性聚合物在高压下的结晶行为进行了

广泛深入的研究,并且都获得了这些聚合物的伸直链晶体。同时,链滑移扩散(SlidingDiffusion)和交

换反应(ExchangeReaction)等机理被用来解释不同聚合物体系中伸直链晶体的增厚过程[4,17]。
与亚稳的折叠链晶体不同,伸直链晶体被认为是热力学上稳定的形态结构,而高分子学界最初对其

产生兴趣也主要来源于此。近年来,由于在伸直链晶体的基础和应用领域等方面的研究进展相对较小,
利用高压研究聚合物的热度已有所下降,有关这方面的报道也呈递减趋势。但实际上,作为三维晶体有

序和长链分子定向有序的结合体,聚合物伸直链晶体是研究低维体系物理学的理想体系,并且其在功能

器件领域中也具有潜在的巨大应用价值[10]。由于伸直链晶体中分子链沿c轴规整排列,其力学性能按
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预测超过通常折叠链晶体材料两个数量级[18]。若分子链具有某些特殊的光电或压电功能性,则这些分

子链构成的伸直链晶体就应该是宏观的准一维功能晶体材料[6-7]。然而,尽管已合成出的聚合物伸直链

晶体的厚度远超过对应的折叠链晶体,但是其尺寸仍然不能满足单晶应用于功能器件的要求。据我们

所知,至今尚无报道表明可以从聚合物体系中直接得到c轴厚度超过100μm的伸直链晶体。并且利用

普通的高压结晶手段以生长厚度较大的晶体所需时间过长,如获得沿c轴方向生长厚度约40μm的PE
伸直链晶体所需时间达200h[3]。这表明传统小分子晶体的培养方法并不太适合于生长大尺寸的聚合

物晶体,没有从根本上解决高分子结晶过程中由于长链大分子所引起的动力学问题[19]。因此,若想在

较短时间内合成大尺寸的聚合物伸直链单晶体,一种有别于小分子晶体生长的新方法就显得特别重要。
我们近期研究了聚对苯二甲酸乙二醇酯-双酚 A 型聚碳酸酯(PET-PC)共混物的高压结晶行

为[20-22]。之所以选择PET和PC作为研究对象,是因为在这两种聚合物的分子链中都有含共轭π电子

的苯环,而这些苯环是一些光电功能高分子如聚乙炔和聚噻吩等的基本构筑单元,所以实验结论应该对

功能高分子晶体的生长具有普遍的指导意义[23]。研究结果表明,高压条件下在PET-PC共混物中能够

快速生长出大量c轴厚度超过100μm的伸直链单晶体,其中一些晶体的组成为PET,而另外一些则为

PET-b-PC嵌段共聚物。然而,二元共混体系中聚合物伸直链晶体的快速增厚机理仍需更多的实验证

据,以进行深入细致的阐述。本工作利用扫描电子显微镜(SEM)和原子力显微镜(AFM 等测试手段,
研究了高压结晶PET-PC共混物样品,提供了在研究过程中得到的一些不同特征伸直链晶体的典型形

态,并且讨论了它们的生长过程和机理。结果表明:PET-PC共混体系在高压结晶过程中同时存在着酯

交换反应和链滑移扩散两种机理,而大尺寸晶体的快速生长则是一个由化学反应诱导的聚合物多相体

系的高压自组装过程。

2 实 验

2.1 原料

  PET购自燕山石油化工公司,Mη=1.82×104;PC购自重庆长风化工厂,Mη=2.75×104。
将wPET∶wPC=90∶10的原材料放入 HaakeRheocord90型转矩流变仪中熔融混合(温度为

543K,时间为15min,转速为30r/min),之后将混炼好的原料粉碎,用于高压实验。在熔融混合及高压

处理前,所有出发源(PET、PC和PET-PC共混物)都在368K下真空干燥48h,以除去水分。

2.2 PET-PC共混物高压结晶样品的制备

  实验采用传统活塞-圆筒式自制高压装置[9]。操作过程如下:首先将原料放入模腔,加热升温到一

定温度(558K)使其熔化。然后加一定低压(100MPa),再把温度升高到实验设定值,该温度下必须保

证样品处于完全熔化状态,达到平衡后,再加压至设定压力,并保温保压到实验设定时间,之后降温卸压

取出样品。估算PET在高压下的熔点依据He等人提出的经验公式[20]

Tm=537.2+0.5058p (1)
式中:Tm 为熔点(单位为K),而p为压强(单位为 MPa)。

2.3 结构分析和性能测试

  SEM观察采用JEOL-JSM-5900LV型扫描电子显微镜,试样在液N2 温度下脆断,断面在真空下镀

金膜。AFM分析利用SPI3800N/SPA-400型原子力显微镜中的敲击成像模式,试样在液N2 温度下作

深冷切割,以得到足够平坦的晶体断面。

3 结果与讨论

  在高压结晶PET-PC共混物样品中形成了大量的楔形伸直链晶体(Wedge-ShapedExtended-Chain
Crystal),而在对单相体系PET的高压结晶行为的研究过程中,则没有检测到这类晶体形态的存在。
图1是在300MPa、613K和6h条件下制备的PET-PC共混物样品断裂表面的典型二次电子像(SEI),
从中可以看到楔形伸直链晶体簇的分布较为密集。相似的形貌曾在PE高压结晶样品中观察到,并且
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被认为是链滑移扩散理论的直接实验证据[17]。因此,PET-PC共混体系中楔形伸直链晶体的存在表

图1 高压结晶PET-PC共混物样品

断裂表面的典型二次电子像

(结晶条件:300MPa,613K及6h)

Fig.1 TheSEIofthefracturesurfaceofaPET-PC
blendsamplecrystallizedat300MPa,613Kfor6h

明,其生长过程可以部分移用PE的片晶增厚模型。
对PET和PC原料的熔混以及随后进行的对PET-
PC共混物的高压退火会导致酯交换反应的发生,部
分PET和 PC 被 消 耗 掉 而 生 成 PET-b-PC 共 聚

物[20]。PC单元对PET主链的嵌入可能会在高压

条件下促进某种中间相(Mesophase)的形成[20-21],
而这种中间相在PET-PC共混物结晶过程中所起

的作用则类似于PE在高压结晶过程中所形成的六

方相(HexagonalPhase),它使得大分子链的长程滑

移扩散过程得以进行。折叠分子链首先沉积在片晶

的生长前缘,然后通过滑移扩散运动的方式,使晶体

沿分子链方向进行生长。同时熔体中的分子链扩散

到晶体的侧表面,进行侧面生长。具备楔形轮廓的

伸直链晶体实质上就是两种生长的共同作用结果。晶体生长经过一段时间后发生碰撞,主期增厚过程

随之结束,继之而来的则是次期增厚阶段的开始。图2是在高压结晶PET-PC共混物样品中所观察到

的这类晶体形态的一些典型SEM照片。一些楔形伸直链晶体具备较为完善的外观,而另外一些晶体

中的部分片晶可能在断裂过程中留在了另外一断面上,使得片晶之间的缝隙较大,但排列较为规整。这

表明片晶侧表面间的相互作用较弱,两片晶间易于相互滑移,从而造成部分片晶脱落。在200MPa、623K
和6h条件下处理的共混物样品中,部分大尺寸(c轴厚度超过100μm)聚合物单晶体也呈现出楔形轮

廓。图2(a)中的晶体清晰地暴露出伸直链晶体的最典型特征———平行条纹状分布的片晶[24],而
图2(b)中的晶体则部分留在了另一断面上,只能观察到一个楔形尖端的存在。尽管我们称这类晶体为

“楔形伸直链晶体”,但图2(c)和图2(d)中的晶体形态表明,它们在整体上原本应该为中间厚而边缘薄

的碟状单晶,只不过在脆断过程中容易呈现出其楔形横断面而已。另外,高压结晶共混物样品中的楔形

(a)200MPa,623Kfor6h     (b)200MPa,623Kfor6h     (c)200MPa,623Kfor6h

(d)200MPa,623Kfor6h     (e)200MPa,623Kfor6h     (f)300MPa,623Kfor6h

图2 高压结晶PET-PC共混物样品中楔形伸直链晶体的典型二次电子像

Fig.2 SEIsofthewedge-shapedcrystalsinthePET-PCblendsamplescrystallized
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伸直链晶体也存在一些特殊的外观。图2(e)中的晶体本质上应该属于伸直链类型,只是其内部的大分

子链发生了扭曲,似乎还没有完成伸展过程。而图2(f)中的伸直链晶体则与此相反,分子链的平行排

列非常规整有序,但是晶体在生长过程中整体上则出现了变形,使得两个楔形尖端最终呈现一个小于

180°的夹角。

图3 高压结晶PET-PC共混物样品中

弯曲伸直链晶体的典型二次电子像

(结晶条件:250MPa,623K及6h)

Fig.3 TheSEIofabentcrystalinaPET-PCblend
samplecrystallizedat250MPa,623Kfor6h

除了链滑移扩散,相邻片晶间的酯交换反应也

在PET-PC共混体系中晶体的增厚过程中起着非

常重要的作用,这与 PET 体系相类似[25]。通过

SEM测试,在高压结晶PET-PC共混物样品的横断

面上检测到一类伸直链晶体,其局部看来均是由完

全伸展的分子链平行规整排列组成,而从整个晶体

宏观上看来,分子链则发生了曲折,我们将这类晶体

定义为弯曲伸直链晶体(BentCrystal)。图3是在

250MPa、623K和6h条件下制备的共混物样品断

面的二次电子像,从中可以清楚地观察到晶体的弯

曲部分。相似的结晶形貌曾在对PE、PA以及PET
的高压结晶行为研究过程中有过报道[4,10,26]。根据

Gogolewski的观点[4],在缩聚产物PA的伸直链晶

体中,曲折分子链的不规则排列是由于转酰氨基作

用的缘故,并且是分子链达到完全伸展所必须经历的一种状态,这与自由基产物PE的伸直链晶体中经

常出现的扭结带(KinkBand)有着本质的区别。因此以往对PA和PET的研究结果表明[4,10],PET-PC
共混物中的弯曲伸直链晶体应该是由多个不同尺寸的伸直链晶体通过酯交换反应连接到一起逐步构筑

的,而并非一次生成。高温高压条件下酯交换反应的发生导致相邻片晶间的大分子链以解缠结的方式

形成新的酯键(—COOC—),由于各种小尺寸晶体中分子链的位置并非完全对应,并且短期内也难以通

过酯交换反应进行分子链堆砌方式的调整而呈现出理想伸直链晶体的外观,所以使得构成晶体的分子

链整体上出现扭曲现象。图3中伸直链晶体的弯曲部分恰好是酯交换反应发生的位置,其中包含了

PET和PET、PET和PC以及PC和PC间的化学反应。图4提供了一些被冻结下来的生长中的晶体

的SEM照片,形象地描述了弯曲伸直链晶体的形成。图4(a)表明体系中不同的伸直链晶体生长一段

时间后发生碰撞,即将开始通过酯交换反应所进行的连接过程,而图4(b)中的两个晶体则已经部分融

合在一起,但尚未成为一个整体。同时图4(c)和图4(d)显示出了共混物中不同晶体连接部位的典型状

况。图4(e)中的晶体明显是由两个楔形伸直链晶体演化而来,而图4(f)则表明一个已经利用酯交换反

应达到快速增厚的弯曲伸直链晶体正在进行新的合并,以生长出厚度更大的晶体。我们还在高压结晶

PET-PC共混物样品中发现了与上述形态不尽相同的另外一类弯曲伸直链晶体,晶体断裂面显示出分

子链沿c轴方向呈起伏的波浪形(图5(a)和图5(b))或自然过渡的圆弧状(图5(c)和图5(d)),而很难

从中找到明显的发生酯交换反应的部位。这些晶体形态的存在清楚地表明,弯曲伸直链晶体可以随着

酯交换反应的进行而逐渐提高其完善程度。另外,我们仅仅是从外观的意义上才将这些晶体称为“弯曲

伸直链晶体”而加以分类,由于分子链的长度远小于所生长的晶体厚度,晶体的弯曲有时并不表明分子

链的非伸展状态,这一点可以从晶体断面的AFM图像中得到证明,特别是反映在AFM相图上(图6)。
尽管对两种增厚机理采取了分步叙述的方式,但实际上在PET-PC共混物中链滑移扩散和相邻片

晶间的酯交换反应是同时发生的。图7给出了在250MPa、623K和6h条件下处理的共混物样品中所

观察到的一类晶体的二次电子像。该伸直链晶体在宏观上呈楔形轮廓,但从其断面上却可发现弯曲伸

直链晶体的典型特征。基于以上讨论,楔形晶体形态归因于链滑移扩散,而其弯曲状态则是酯交换反应

的贡献,所以此类楔形弯曲伸直链晶体(Wedge-ShapedBentCrystal)的增厚生长应该为两种机理共同

作用的结果。与其它聚合物相比,这是非常独特的。对于PE的伸直链结晶过程来讲,晶体在六方相的

9 第1期 吕 军等:聚对苯二甲酸乙二醇酯-双酚A型聚碳酸酯共混体系中聚合物伸直链晶体的形态分析



存在下同时沿分子链方向及侧面进行生长,而当六方相转化为正交相(OrthorhombicPhase)或者晶体

发生碰撞后,其生长速率则减慢或者生长过程完全停止[17]。与主期增厚生长相比,次期增厚速率极其

缓慢,实际上已使得晶体的生长过程不再进行,这导致体系中无法形成厚度较大的伸直链片晶。然而,
由于PET-PC共混体系在压力的作用下可以发生酯交换反应,其中聚酯伸直链晶体的增厚过程则与PE

(a)200MPa,623Kfor6h     (b)250MPa,623Kfor6h     (c)200MPa,623Kfor9h

(d)200MPa,623Kfor14h     (e)200MPa,623Kfor6h     (f)300MPa,623Kfor6h

图4 高压结晶PET-PC共混物样品中弯曲伸直链晶体的二次电子像

Fig.4 SEIsofthebentcrystalsinPET-PCblendsamplescrystallized

(a)6h                      (b)6h

(c)14h                     (d)14h

图5 200MPa及623K条件下结晶PET-PC共混物样品中弯曲伸直链晶体的二次电子像

Fig.5 SEIsofthebentcrystalsinPET-PCblendsamplescrystallizedat200MPa,623Kfordifferenttimes
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(a)Heightimage                  (b)Phaseimage   

图6 高压结晶PET-PC共混物样品中一类伸直链晶体深冷切割表面的AFM图像

(结晶条件:250MPa,623K及6h)

Fig.6 TheAFMimagesofthecryogenicallycutsurfaceofanextended-chaincrystalin
aPET-PCblendsamplecrystallizedat250MPa,623Kfor6h

图7 高压结晶PET-PC共混物样品中

楔形弯曲伸直链晶体的典型二次电子像

(结晶条件:250MPa,623K及6h)

Fig.7 TheSEIofawedge-shapedbentcrystal
inaPET-PCblendsamplecrystallized

at250MPa,623Kfor6h

完全不同。在PET-PC共混物中,晶体生长经过一

段时间发生碰撞后,相邻片晶间的酯交换反应提供

了一条增加次期增厚速率的途径,最终在相对较短

的时间内形成了c轴厚度极大的伸直链晶体。酯交

换反应与链滑移扩散并不矛盾,PET和PC之间的

酯交换反应有利于松散(Loose-Packed)结构相的出

现,使得长程链滑移扩散过程得以进行,而在中间相

的作用下大分子链的运动能力增强,又反过来促进

了片晶间的交换反应,从而有利于晶体的快速增厚。
图8是在同一共混物样品的晶体断面上得到的

AFM照片,从中可以清楚地观察到楔形尖端的存

在,进一步证实了体系中伸直链晶体的快速增厚是

出自于两种机理共同促进的贡献。
根据以往对PE的研究结论[2,4],高压条件下

PET-PC共混物中聚酯平衡晶体的生长应该经历两

个步骤:首先是形成折叠链晶核的成核阶段,其次则是在链滑移扩散和酯交换反应两种机理共同作用下

的等温增厚的链伸展阶段。即聚酯大分子链以薄层折叠链片晶的方式附生生长于体系中已形成的伸直

链晶体表面,然后重新排列组合,直至进入完全伸展的状态。在聚酯伸直链晶体生长所涉及的各种机理

中,酯交换反应是引发整个过程的中心环节。除了前面讨论的以外,酯交换反应还能够使分子链端连接

起来,以消除晶体内部的缺陷,同时熔体中的这类反应也可以导致分子链的解缠结,而加快其向生长中

片晶表面的扩散速率。
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(a)Heightimage                  (b)Phaseimage   

图8 高压结晶PET-PC共混物样品中另一类伸直链晶体深冷切割表面的AFM图像

(结晶条件:250MPa,623K及6h)

Fig.8 TheAFMimagesofthecryogenicallycutsurfaceofanextended-chaincrystal
inaPET-PCblendsamplecrystallizedat250MPa,623Kfor6h

图9 高压结晶PET-PC共混物样品中大尺寸

伸直链晶体的典型二次电子像

(结晶条件:200MPa,623K及9h)

Fig.9 TheSEIofanextended-chaincrystalinaPET-PC
blendsamplecrystallizedat200MPa,623Kfor9h

在200MPa和623K的条件下,如果结晶时间

超过6h,就可以在PET-PC共混物中培养出c轴厚

度超过100μm的伸直链单晶体。图9中的伸直链

晶体是在200MPa、623K和9h条件下制备的共混

物样品中检测到的,聚酯伸直链晶体沿分子链排列

方向的最大厚度已经超过750μm,而宽度则达到

1150μm,在高聚物熔融结晶中得到这样大尺寸的

伸直链单晶体尚属首次。根据 Hoffman等人提出

的成核与生长模型,聚合物晶体的生长速率总体上

取决于两个因素:晶体表面二次晶核的形成速率和

晶体生长的扩散速率[27]。在PET-PC共混物的高

压结晶实验中,大尺寸晶体仅仅生长于一个极低的

过冷度范围内。比如在其它条件均相同的情况下,
在613K结晶温度所制备的样品中就没有观察到c轴厚度超过100μm的伸直链单晶体。通常在上述

的低过冷度状态下,较慢的成核速率是控制晶体总体生长速率的决定性因素。但是,如前所述,酯交换

反应的发生使得部分PET和PC转变为PET-b-PC嵌段共聚物。PC链段的刚性特性以及PET和PC
嵌段之间的微相分离促进具备定向有序的中间相形成[28],中间相的这种定向有序则加快了低过冷度状

态下的初级成核速率,从而有利于片晶生长的进行。我们将这个过程定义为链段成核(SegmentNucle-
ation)。作为动力学因素(速率)和热力学因素(稳定性)协同作用的结果,PET-PC共混体系中最终生长

出厚度非常大的聚合物伸直链单晶体。这是一个在化学反应诱导下所进行的聚合物多相体系的高压自

组装过程,其中包括了酯交换反应、链段成核以及链滑移扩散等3种共同作用的机理。

4 结 论

  综上所述,SEM和AFM测试提供了高压结晶PET-PC共混物样品中所形成的聚酯伸直链晶体的

典型形态,其中一些独特形貌从未在高分子结晶领域报道过。楔形晶体、弯曲晶体以及楔形弯曲晶体的
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出现表明:大尺寸伸直链单晶体的生长首先经历形成折叠链晶核的成核阶段,然后才是在链滑移扩散和

酯交换反应两种机理共同作用下的等温增厚的链伸展过程。以上形态结构揭示了PET-PC共混物中大

尺寸伸直链单晶体生长过程的本质因素,从而有利于在类似聚合物体系中合成同类晶体,以深入对高分

子结晶学的研究,同时也可以加速其在功能器件领域的应用进程。
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MorphologyInvestigationoftheExtended-ChainCrystalsin
High-PressureCrystallizedPoly(EthyleneTerephthalate)-

(Bisphenol-A)PolycarbonateBlends
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Abstract:Morphologiesofextended-chaincrystalswithdifferentcharacteristics,i.e.wedge-shaped
crystals,bentcrystalsandwedge-shapedbentcrystals,weredisclosedwithscanningelectronmicrosco-
py(SEM)andatomicforcemicroscope(AFM)inthehigh-pressurecrystallizedpoly (ethylene
terephthalate)/bisphenol-A polycarbonate (PET-PC)blends.Theobservationsrevealedthatthe
thickeninggrowthforthelargepolyesterextended-chainsinglecrystalsshouldfirstundergothenucle-
ationstepleadingtothefolded-chainnuclei,andthen,thechainextensionprocesswhichisanisother-
malthickeningresultingfromtransesterificationandslidingdiffusion.Themorphologicalstructures
shedlightonthefundamentalnatureofthelargesinglecrystalsintheblends,whichmaybeinstruc-
tivetogrowsuchlargecrystalsinsimilarpolymersystems.
Keywords:crystalmorphology;extended-chaincrystal;highpressure;meltgrowth;polymer
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