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摘 要
y 651885

    本文采用有机小分子气相诱导聚合物结晶技术，研究了丙酮气相诱导双酚A

聚碳酸酷(Bisphenol-A polycarbonate, BAPC )薄膜材料的结晶、结构和形态。采

用差示扫描量热仪(Differential Scanning Calorimetry, DSC)分别研究了3-30 pm

不同厚度的BAPC薄膜在不同丙酮气相压力条件下的结晶行为。用广角X射线

衍射(Wide Angle X-ray Diffraction, WAXD)进行了BAPC晶体的结构钡Ii试。采

用偏光显微镜 (Polarized Optical Microscopy, POM )、原子力显微镜

  (Actomic-Force Microscopy, AFM)、扫描电镜(Scan Electron Microscopy, SEM )

等技术观察了晶体的形态。

    实验发现，丙酮的气相压力对BAPC的结晶行为有显著影响。在25℃时，

当丙酮气相压力为25kPa时，诱导240h的BAPC膜仍为非晶态结构:当丙酮气

相压力升高到26.5kPa时，仅需约lh的诱导结晶时间，样品即发生结晶。DSC

测试呈熔融双峰。且随着诱导结晶时间的延长，低温熔融峰规律性的向高温方向

移动，低温熔点(T,� I )逐渐升高，高温峰的位置不变，高温熔点(T.2)保持在

211℃不变。这是因为诱导结晶过程中生成了两种不同厚度的片晶，对应于低温

区的较薄的片晶随着诱导时间的延长不断的增厚，而对应于高温区的片晶的厚度

不变口此外，诱导结晶 BAPC样品的结晶度也随着时间的延长逐渐增加，诱导

结晶6h以后，结晶度达到最大值。当丙酮压力升高到28kPa时，仅需10分钟的

诱导时间，BAPC样品就开始结晶，诱导lh以后就已经达到最大结晶度。相同

诱导时间时，样品的几，比26.5kPa提高了约120C, T2升高了约2'C. WARD

测试显示丙酮气相诱导BAPC的结品样品生成单斜晶系的晶休。

    山于气相丙酮在BAPC膜表面的吸附归属于非Fick吸附过程，最大吸附饱

和度是随着薄膜厚度的增加而增加。3, 10和30[m 不同厚度的BAPC膜样品在

26. 5kPa的丙酮压力下诱导结晶相同时间，DSC测试它们的熔点相同:但是结晶

度却随着厚度的增加而增加。在本论文实验范围内，BAPC膜愈厚，则丙酮吸附

的速度愈快、单位面积的吸附量愈大，所以结晶速度也愈大。

    采用POM. AFM和SEM观察了样品的晶体形态。在250C

酮气相压力下，诱导结晶1h时，球晶黑十字消光尺寸为2pm, 3h

，26.5kPa
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达到15pmo POM, AFM和SEM均观察到球晶锥状突起的生长中心。SEM观察

发现了球晶从生长初期不规则的形态随着时间延长逐渐长成形状规整，边界分明

的球晶。

    采用真空蒸涂技术制备了表面覆盖1-3 nn 厚的贵金属金(An)层的BAPC

薄膜材料。经过丙酮气相诱导结晶过程以后，采用X射线能谱仪(X-ray Photoelectron

Spectroscopy, XPS)研究了薄膜表面Au的扩散行为，采用透射电镜〔Transmission

Electron Microscopy, TEM)观察了不14诱导结晶时间的真空蒸涂Au的BAPC膜

的断面结构。

    XPS研究了表明，BAPC膜表面Au的浓度随着BAPC诱导结晶时间的延长

而降低。在丙酮气相诱导BAPC结晶的过程中，Au粒子簇由BAPC的表面自动

向其本体扩散。并随着诱导时间的延长，扩散的深度不断增加。TEM 观察也证

明了Au以4-5 nm的Au簇由BAPC的表面自动向本体相扩散，随着诱导结晶

的进行，Au粒子簇向BAPC本体扩散的深度不断加深，形成Au /BAPC纳米复

合膜材料。

关键词:双酚A聚碳酸Aa (BAPC)，气相诱导结晶，形态，金(Au)粒子簇，扩散
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ABSTRACT

    Bisphenol-A polycarbonate (BAPC) films varying in thickness from 34m to

301xm were exposed to acetone vapor at various pressures. The vapor-induced

crystallization behavior of BAPC was thoroughly investigated勿 differential

scanning calorimetry口SC) and the crystal structure was detected by wide angle

X-ray diffraction (WAXD). The crystallization morphologies were observed by

polarized optical microscopy (POM), actomic-force microscopy (AFM) and scanning

electron microscopy (SEM).

    The investigation showed that the acetone vapor pressure effected significantly

on the crystallization behavior of BAPC. The BAPC films maintained amorphous

state after 240-hours acetone vapor-induction at 25kPa and 25C. The samples began

to crystallize for one-hour exposure at 26.5kPa. The crystallized samples by

vapor-induced  exhibited  a  double  melting  endothermic  peak  regardless  of

crystallization time. The lower-temperature melting peak shifted to higher position as

the crystallization time increased, but the position of the higher-temperature melting

peak did not move with the crystallization time considered in this study. The shift of

the low-temperature melting peak to higher temperature indicated that the crystals

melting at lower temperature were thickened, contrary to those melting at higher

temperature that did not seem to change in thickness as the crystallization advanced.

The crystallinity enhanced with increasing of the exposure time to acetone vapor.

There was a rapid increase in crystallinity during the first 6 hours. On further, even 56

hours exposure, the crystallinity was independent of time. If the acetone vapor

pressure increased to 28kPa, the crystallization induced time decreased to about ten

minutes and the crystallinity had reached the maximum value after about 1 hour

crystallization. Compared with 26.5kPa, there was about 120C and 20C increase of

the lower-melting temperature and the higher-one, respectively. The detection of

WAXD implied that the BAPC crystallized samples induced by acetone vapor

  crystallized in the monoclinic system

      The acetone uptake in the thinner films below some value was non-Fickian
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diffusion and the saturation levels increase with increasing thickness. The BAPC

films with thickness of 3, 10 and 30pm showed different crystallinity as they were

exposed for the same time to acetone vapor at 26.5kPa and 250C. With respect to the

thicker film, the rate of the acetone uptake was much quicker. Consequently the

crystallization rate of the 30[m film was more quickly than that of the 31rm film.

    Various Spherulites morphologies of the vapor-induced samples were observed

by POM, AFM and SEM. The observations of POM showed the average diameters of

spherulites were 21rm for 1 hour exposure, 51rm for 3 hours exposure and 151m for 56

hours exposure at 25̀C and 26. 5kPa. The ̀spi甸，like centers were observed. The

irregular morphologies forming in the initial period of the crystallization process

turned to regular with the induced time increasing

    The vacuum evaporation technique was adopted to form a coating of noble

metal gold films with l--3nm thickness on the BAPC thin films. The BAPC thin films

covered with gold were exposed to acetone vapor. The dispersion behavior of gold

clusters was studied by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The cross-section of

the samples were observed by transmission electron microscopy (TEM).

      The variations of the gold concentration on the surface of BAPC thin films were

investigated by XPS. The experiment results indicated that the gold concentration on

surface of the samples decreased with the induced crystallization time increasing,

which implied that the automatic dispersion of gold clusters occurred in the period of

the samples exposed to acetone vapor and the depth of the dispersion was promoted

with the increasing of the vapor-induced time. The observation of TEM showed the

automatic dispersion of gold clusters, the size of 4-5nm, taken place in the

crystallization process of BAPC thin films with gold exposed to acetone vapor. A type

of the metal-polymer nanocomposite was formed.

Keywords: bisphenol-A polycarbonate, vapor-induced crystallization, morphology,

          gold clusters, dispersion
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第一章 前言

1.1高聚物结晶的发展历史
    在高分子科学中，高聚物结晶学是一个发展相对较晚的研究领域，但却是

最吸引人、最具挑战性的研究领域之一。

    根据x射线衍射的研究，很早人们就知道高聚物结晶不可能是100%的，于

是，有人提出缨状微束两相模型来解释。1938年，Storkslll用电镜观察挥发掉溶

剂的胶木薄膜，发现其由尺寸较大的晶粒组成，且分子链垂直于膜的表面，厚度

约为27o1，所以其分子链可能是在晶体侧表面上来回折叠。然而这一发现并没

有引起聚合物研究工作者的重视。

    随后，人们从氯仿一乙醇溶液中沉淀得到三甲基纤维素的球晶，从此对球晶

的研究成为高聚物结晶学的热点。球晶是高聚物结晶中一种最常见的形态，当结

晶性高聚物从浓溶液中析出或从熔体冷却结晶时，在不存在应力或流动的情况

下，一般都倾向于生成球晶。上世纪四十年代，Bunn121与Bryant(31最早对聚乙烯

球晶作了定量研究，结果表明球晶中分子链排列与球晶径向相垂直，这一结果直

接有悖于缨状微束模型，后者认为晶体应沿着分子链方向生长，而在侧表面方向

上受到限制。

    1953年，Schlesinger最早报道了在稀的苯溶液中结晶得到的反式聚异戊二

烯的单晶，接着Jaccodine从二甲苯溶液中得到螺旋生长的聚乙烯单晶。较深入

的研究则是在1957年由Keller[4), Ti11151, Fisher161三人各自独立报道了聚合物单

晶的存在。他们不仅用电镜观察到了聚乙烯菱形或截顶菱形的单晶形态，还利用

电子衍射证明单晶内部分子链的三维有序排列，分子链取向与片晶的表面相垂

直，晶片厚度远远小于聚合物链的长度。这一发现清楚地表明高聚物结晶中链折

叠的存在，成为整个高聚物结晶理论的基石，具有特别重要的地位和特殊意义。

随后人们也发现所谓球晶、轴晶等聚合物晶体的超结构的基本单元仍是片晶。所

以，可以说对聚合物片晶的研究是高聚物结晶学的中心和主要内容。

    溶液生长的片晶被发现后，片晶中的扇区化现象又被许多实验所证实，聚

合物片晶中的这种扇区化特征被认为是单晶生长面上近邻规则折叠的结果17-101

然而这种规则折叠模型受到Flory的批评，他从无规线团分子链空间排列的基本
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要求出发，提出了插线板模型 (Switch-board model)，完全否定规则折叠的存在

p 1.121。利用中子小角散射技术，Schelten和Ballard发现聚乙烯和聚丙烯结晶的回

转半径和熔体试样的回转半径相同，其结果支持插线板模型。另一方面，Spells,

Keller和Sadle:在1984年用红外证明从溶液中生长的单晶75%的折叠将导致邻

近再进入且沿(110)方向折叠[131。有人因此提出超折叠模型，一些中子散射实

验[14-161和Monte Carlo的计算机模拟实验都支持这个结论[171

    1958年，Bunn[18]等人又重新提出了伸直链晶体的概念。他们用电镜观察聚

四氟乙烯熔体慢速冷却得到的晶体，发现其断面有带状条纹，分子链平行于条纹

方向，条纹长度为100ooA o据此，Bunn认为这是一种完全伸直链晶体。其实，

在这种情况下片晶厚度要小于分子链长度，因此在片晶的端表面仍不可避免地存

在大量的链折叠。1962年，Wunderlich等人[19]使聚乙烯熔体在约500兆帕斯卡

压力下结晶，结果形成3 11 m厚的晶片。这一尺寸同典型的分子链长度相当，且

其密度超过0.99g/cm3，接近理想晶体的数值，说明这是一种完全伸直链晶体。

伸直链晶体的厚度一般不再随热处理而发生改变，其熔点高于其他结晶形态，与

厚度无穷大时的晶片熔点相接近，因而被认为是热力学上最稳定的一种高聚物聚

集态结构。

      此外，当高聚物从溶液中结晶时，结晶温度较低、溶液浓度较大或分子量

较大的情况下高聚物不再形成单晶，这时结晶过程将变得十分复杂，最后形成树

枝状晶。当溶液或熔体中存在流动场时，高分子链构象发生形变，链会伸展成与

流动方向平行，在适当条件下可以成核结晶，形成纤维状晶或串晶。

      由于高聚物本身结构的特性，其晶体形态及结构是十分复杂多样的。有很

  多因素对高聚物结晶产生影响，主要的有结晶温度、溶剂和溶液浓度、是否存在

  外力场等。这些因素的综合作用给研究高聚物结晶带来很多困难，也使结果复杂

  化，以致于到今天，在某些重大问题上仍然存在这相当激烈的争鸣，如聚合物片

  晶模型的确立、结晶过程、片晶增厚机理以及分子分凝现象等，都未取得统一的

  意见。并且，至今发展起来的所有聚合物结晶理论都不十分完善。但是随着科学

  技术的发展，电子显微镜、偏光显微镜、原子力显微镜等一系列新的研究手段的

  加入，也许在不久的将来高聚物结晶学会有突破性的发展。
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1.2高聚物的结晶生长理论

    1949年Turnbull和Fisher借用小分子结晶中的成核概念提出了针对高聚物

的成核生长模型[Z010 1960年Lauritzen和Hoffman发表了聚合物结晶动力学的

LH理论[[211，几十年来聚合物科学界对此学说进行了大量的讨论，Hoffman本人

也对其进行很多的修补工作以迎合最新的实验结果。虽然LH理论充满了补丁，

但它屹立数十年，已获得相当大的成功并被广泛接受，是研究高聚物结晶生长的

经典理论。

    在任何动力学理论中，结晶时总存在两种相反的作用，一是结晶驱动力，

二是结晶位垒。结晶驱动力正比于过冷度」T和价IMin)。这里I.,�的意义是晶体临

界核的大小，即任何一个稳定晶体的存在必须使自身的尺寸达到一个临界值，使

得晶体的本体自由能超过晶体表面自由能。如果只有结晶驱动力存在的话，最快

的结晶速率将是那些具有无限大尺寸的晶体，但实际情况片晶厚度总是一个有限

值，这是因为有一结晶“位垒”的存在阻碍了厚晶体的生长。对这一位垒的理解

是不同动力学理论的根本分歧点。在Hoffman的“次级成核理论”中，这一位垒

是能位垒，其值远大于kT且随片晶厚度的增加而增加。在Sadle:提出的粗糙生

长面理论中，这个位垒是嫡位垒。在结晶过程中，一个分子会去试探很多种构象

形式，其中只有少部分是生长“允许”的，晶体生长往往会遇到某些“禁阻”的

构象而终止。显然，这些 “禁阻”构象的数目随晶体厚度的增加而增加。

    LH理论预言高聚物结晶的生长可按过冷度的不同划分为三个区域，Regime

1, Regime 11, Regime III.

    在Regime I区域，过冷度低，成核速率较小，是生长过程中的速控步骤。

侮一个层面的生长仅由一个核引发。在Regime 11区域，过冷度稍大，成核速率

较快，每铺展 一个层面由几个核引发，晶体的生长面也变得粗糙。在Regime III

  区域，过冷度己经很高，成核速率很快，每一个层面的铺展几乎完全是由成核完

  成，核之间的距离己接近到链段间距b的数量级[[10]，此时成核后的侧向生长己

  经不重要了。经过众多科学家的努力，LH次级成核理论已能定量的解释一些实

  验现象和结果，如聚合物片晶厚度、线生长速率和过冷度的关系等。但是因为高

  分子结晶行为十分复杂，影响因素相当多，LH理论并不能合理解释所有的实验

  现象，比如凝胶结晶[zi-zsl，特殊形状的晶体[z4-271等。后来，高分子结晶在实验和
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理论方面又有很多新发展，如蛇行概念的引入、Regime III的发现和讨论、近邻

折叠下限与链刚性的关系，表面自由能。的物理起源和计算等。另一方面，一些

学者也尝试着发展新的高聚物结晶理论，希望能更好地与实际情况相符。

1.3聚合物结晶学的新动向

    .亚稳态的概念

    Rastogin和Ungar研究发现，反式聚1, 4一丁二烯在常压、高温下退火，晶

体由单斜相转变为六方相，随着退火时间的延长，晶体又转变为单斜相[281。其

原因是，反式聚1, 4一丁二烯的单斜相在常温常压下是稳定的，而六方相处于亚

稳态，后者只在高温或很薄片晶中才是稳定的。样品经等温处理后发生增厚，导

致了六方相向单斜相的回复。聚乙烯在高压下结晶时也能够以六方相存在，在该

相中分子链纵向运动能力极强，使晶体得以快速增厚形成伸直链晶体[29-311

    据此，Keller等人推测在常压下聚乙烯熔体结晶也是通过一个亚稳的、高活

性的六方相进行的[[32,331。它允许晶体快速增厚，最后形成在热力学上稳定的正交

相晶体。但是至今没有人发现这个六方相的任何踪迹，仍然是一种理论上的推测。

  . 短链分子链的结晶

    因为高聚物自身结构的特性，使其结晶结构和行为相当复杂。利用短链分

子可以很方便地得到单分散级分的样品，避免分级和杂质的影响，是研究聚合物

结晶的理想模型化合物。石蜡级聚乙烯和低分子量的聚氧乙烯(PEO)是被研究

的最多的二种短链分子。

    Kovacs对低分子量的聚氧乙烯的晶体形态和热力学性质作了大量的工作。

他提出，短链PEO可以形成。次和整数次折叠(Integral Folding, IF)晶体[[34-381

随着单分散高级正烷烃的合成，人们还在熔体中发现了作为中介相存在的非整数

次折叠(Non-integral Folding, NIF)晶体[39-471 o Cheng的研究表明，低分子量PEO

结晶时首先形成NIF晶体，它在热力学上是亚稳的，最终会向IF晶体转化。转

化过程中，既可以发生晶体增厚，也可以发生晶体减薄。对 NIF晶体的研究引

起了高分子物理学家们的极大兴趣，它代表了聚合物本体结晶的模型。当链长增

加到足够大时，NIF晶体能够保留下来形成折叠链晶体[[48,491
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    .实时SAXS和WAXD对结品初期的观察

    因为高聚物的成核速率很快，由于技术上的原因，过去很难对成核过程进

行研究分析。近年来，随着同步X射线的发展和应用，使得对聚合物成核阶段

的研究变为可能。其具体做法是用SAXS和WAXD实时对高速挤出的高聚物条

带进行测定。这种条带结晶时间随纺丝距离增大而变长。实验采用挤出速率高达

3000m/min，在十分短的时间内收集足够的结晶数据。

    实验结果表明[[i0-52)，在WAXD谱图出现变化之前SAXS就先出峰了。这说

明在结晶发生之前，体系中就有了一定的密度涨落，产生一定的长程有序。其过

程类似于旋节线分离[s31，是一种无序到部分有序的连续相变过程。一旦到WAXD

观察到变化，结晶就变为传统的成核机理控制了。

1.4聚碳酸酷简介
    聚碳酸Ma(polycarbonate, PC)是分子链中含有碳酸fits基团的高分子化合物的

总称，包括脂肪族、脂环族、芳香族及脂肪族一芳香族类聚碳酸酷。其中只有双

酚A型芳香族聚碳酸AIR (bisphenol-A polycarbonate, BAPC)获得了工业化生产[541

1953年，聚碳酸醋由德国Bayer AG的H. Schnell博士和美国GE公司的D. W. Fox

分别独立合成。其主要的制造工艺方法是熔融酷交换法和界面缩聚光气法(551

    二一}世纪五十年代后期，聚碳酸醋开始用于商业。1958年首先由德国的拜

耳公司((Bayer)实现」业化生产，两年后美国的通用电器公司(GE)也建成了一

条PC生产线，此后PC工业得到了很大的发展。聚碳酸醋生产高度集中。目前

世界上共有6个国家和地区生产聚碳酸酷:美国、西欧、日本、韩国、巴西和我

国，共11家厂商，1996年总生产能力约130万t/a。其中，GE塑料公司(GE

Plastics)是最大的生产厂商，1996年生产能力占世界总生产能力的45%; Bayer

居第2位，占25%; Dow排第3，占12%。这3家公司在美国、西欧和亚洲均

建有生产装置。2000年世界最大的4家聚碳酸醋生产公司通用电气、拜耳、陶

氏化学和日本帝人，其装置能力分别占世界总生产能力的35%, 31%, 9%和9%,

4家公司产能占世界总产能的85%。除日木帝人外，亚洲企业年产能力均在6.2

万L/a以下。
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聚碳酸酚是一种综合性能优异的热塑性工程塑料。由于结构上的特殊性，

聚碳酸酚具有优异的光学性能、较高的玻璃化温度、良好的冲击韧性、抗蠕变性、

电绝缘性、耐候性、生理惰性、理想的可化学修饰性以及易于物理改性等一系列

独特性能，并有较高的耐热性和耐寒性，可在一100140℃温度范围内使用，电性

能优良，吸水率低，透光性好，可见光的透过率90%左右[[56,571。近年来聚碳酸酷

需求增长迅速，2001年世界需求量超过200万t，居五大通用工程塑料首位。

其在国民经济各领域中有广泛的用途，已进入到汽车、电子电气、建筑、办公设

备、包装、运动器械、医疗保健、家庭用品等领域。目前，聚碳酸酷正迅速地扩

展到航空、航天、电子计算机。尤其是在光学材料领域，随着人们对一些重要的

光学元件如光学透镜、光纤、光盘、发光二极管等的综合性能要求越来越高，传

统的无机玻璃材料己不能满足工业上质轻、高强、高韧性、易加工的要求。聚碳

酸AR以其在工程塑料中独特的高透光率、高折射率、高抗冲性、优良尺寸稳定性

及易加工成型等特点，在该领域内占有日趋重要的位置。采用光学级聚碳酸AIR制

作的各种光学透镜，无论是抗冲击性能还是成型加工性能都是传统的无机玻璃所

无法比拟的。由聚碳酸AIR的高抗冲击性能带来的安全性，在眼镜片市场中得到了

人们的极大关注。随着信息产业的崛起，光学级聚碳酸醋最令人瞩目的应用亮点

在于近年来迅猛发展的光盘制造业，由光学级聚碳酸酷制成的光盘，作为新一代

音像信息载体取代传统的音像存储介质，如密纹唱片、音像磁带、计算机磁盘等

已是大势所趋。聚碳酸醋还可与其它树脂共混或形成合金，改善其抗溶剂性及耐

磨性较差的缺点，性能更加完善，适应多种特定应用领域对成本和性能的要求

  [581

1.5聚碳酸酷的结晶

1.5.1热结晶
    卜世纪五十年代人们开始研究聚碳酸醋的结晶性能。1958年Prietzschk[591

首先报道了聚碳酸醋的晶体结构。在X射线研究的基础上，他发现了聚碳酸醋

结晶的菱形晶体，并确定了晶胞参数，它们分别是11.9 A, 10.1 A和21.5入。后

来Bonart[6o]分别研究了三种不同的聚碳酸酷，他报道第一种聚碳酸酷(4, 4’一

双轻基一双酚-2, 2丙烷)是以单斜晶系结晶的，晶胞参数分别为a=12.3入，
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b= 10.1 A, c=20.8 A, y=840

    聚碳酸酷可以在玻璃化转变温度与熔融温度之间一个合适的温度退火热结

晶。热结晶己经被广泛研究，最佳退火温度为190,011,，此时聚碳酸酷具有最大

的结晶速率。Sehnell[62」报道，在最佳结晶温度聚碳酸酷需要7-8天初始结晶。

Turska[631等人以柱形梯度技术研究聚碳酸酷热结晶动力学，也证明了7-8天的

初始结晶期。分子量为30000和68000的Makrolon样品在190℃等温处理，200

-23。小时以后才一结晶。Neki和Geil[641研究聚碳酸酷膜结晶时发现同样长度的诱

导期。和其它聚合物相比较，在最大球晶生长速率的温度结晶，聚碳酸醋比PET

慢一干倍，比PE慢5X105倍[[651。它的半结晶时间大约12天〔661。很显然，聚碳

酸醋热结晶非常困难。

    众所周知，高聚物都不能100%结晶，而且结晶能力各不相同，通常结构对

称性、规整性、柔顺性好的结晶能力强。如聚乙烯结晶度可达到95%，而聚碳酸

酷的结晶度通常比较低，一般低于25%[67,681 a那么究竟是什么原因使得聚碳酸醋

热结晶如此困难呢?我们可以从以下几个方面进行分析。首先，我们可以从聚碳

酸醋的分子结构来分析。双酚A聚碳酸酷的重复单元是:

秒
伪!
伽

其结构比较规整，但是由于它是主链中含有苯环密度比较大的半刚性链，链段运

动比较困难。聚碳酸醋主链上苯环密度非常大，造成很大的空间阻碍，限制了链

段的运动，要克服这种空间阻力，需要长时间等温，不断的为分子的运动补充能

量，当能量增加到足以克服运动单元以一定方式运动所需要的位垒时，才能形成

有序的分子排列，形成晶区，这个过程需要7-8天。根据Williams和Flory[691

的研究聚碳酸酷分子存在顺式和反式两种构象。在非晶态 BAPC中，顺式构象

大量存在，而在晶区分子只能采取高度有序的反式构象，在等温处理过程中，提

供的能量用来使 一定数目的顺式构象转变为反式构象，使分子构象更有序。而这

一过程在190℃时需要一天才能开始[[701。一周甚至更长时间才能得到完善的球

晶结构t川。另一方面，我们知道聚合物等温结晶的驱动力是过冷度，即平衡熔

点与结晶温度的差值，过冷度不仅是结晶的热驱动力，也是链段从无规取向转变

为晶态的活动性的动力阻碍。文献报道聚碳酸酷玻璃化转变温度(几)在144-155
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℃之间，平衡烙点(T�,0 )265 "C，玻璃化转变温度与平衡熔点之间温度范围较小，

这大大限制了聚碳酸酷的结晶速度[721

    综上所述，山于聚碳酸醋本身的特性决定了它热结晶速度很慢，而且结晶

度比较低。

1.5.2溶剂诱导结晶
    研究发现，一些聚合物在某种溶剂存在时会发生诱导结晶。采用适当的溶

剂诱导结晶，可大大加快结晶速度。采用溶剂诱导结晶，可以将聚合物浸于溶剂

中进行诱导，这种方法称之为溶剂诱导。但是使用这种方法应该谨慎，因为低分

f-量的物质可能被溶剂溶解，使得材料组成发生变化。另一种方法是将样品暴露

在溶剂气氛中，这种方法能防止样品溶解，称之为气相诱导。

    无论是溶剂诱导结晶还是气相诱导结晶，必然都涉及有机小分子在聚合物

表面的吸附，有机小分子在聚合物中的扩散及高聚物的结晶等过程。不同的聚合

物/溶剂体系，有机小分子的吸附扩散遵循不同的扩散定律。BAPC/丙酮体系的

吸附扩散行为已被广泛研究，研究工作者发表了大量的数据，但是却没有统一的

结果。有研究认为丙酮在BAPC中的扩散遵循Fick定律[[73-751，不同的研究却发

现这个扩散过程遵循第二扩散定律[[761然而另有研究认为这个扩散过程是非

Fick[77,781的。那么在这种高聚物/溶剂体系中，究竟是边扩散边结晶，还是先扩散

再结晶的呢?Bencki[791等人研究发现扩散前沿和结晶前沿是分离的，也就是说，

结晶过程是滞后于扩散过程的。

    为什么溶剂诱导结晶可以大大加快聚合物的结晶速度呢?一般认为，溶剂

分子是作为增塑剂或是作为结晶核参与结晶过程。根据经典成核理论，高聚物结

晶要先成核，成核可自成核，对于不易成核的高聚物，可加入成核剂，从而加强

其结晶能力。这种技术在高聚物结晶中广泛应用。熟知，聚合物成核要克服一定

的位垒，如果丙酮分子作为结晶核，那么必然导致结晶速度的提高。对PET["'

溶剂诱导结晶的研究认为，溶剂使高聚物溶胀以后，会大大降低聚合物的玻璃化

转变温度，从而增强了链段的活动性。而研究尼龙一61的溶剂诱导结晶，结果发

现只有能和聚合物形成氢键的溶剂才可以诱导它结晶[[81]。总之，对于不同的诱

导结品体系，其结晶机理可能有所不同。
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    因为聚碳酸酷热结晶非常耗费时间，所以利用溶剂诱导来加快其结晶速度

是非常有效的，因此聚碳酸酷的溶剂诱导结晶也不断的得到研究工作者的关注。

研究发现，对于BAPC来说，苯、丙酮、二氯乙烷等都可以诱导其结晶。Mercier[821

研究认为丙酮诱导聚碳结晶效果比二氯甲烷好。丙酮对环境和人体的危害很小，

因此采用丙酮作为有机介质诱导聚碳酸At结晶是一种安全而有效的方法。而且结

晶可以很方便的在室温下进行[["%BAPC的刚性链活动性很差，在丙酮诱导BAPC

的结晶的过程中，丙酮小分子被BAPC的表面所吸附，然后遵循某一规律进行

扩散，在聚合物内形成一定的自由体积，增加了BAPC链段的活动性，从而使

BAPC分子构象改变变得更容易，从低有序的顺式构象转变为高度有序的反式构

象，进而结晶。

1.6金属/高聚物复合材料

    近年来人们发现，将金属分散到高聚物内部，可形成一种新型的纳米复合

材料。这种复合材料具有有趣的光学的、电学的、催化的以及其它一些性质。这

些性质依赖于金属体积分数和基材的结构以及它们之间的化学作用(或化学键)。

基体表面含有金属小粒子的体系热力学是不稳定的，在高温甚至中等温度时，粒

子趋向于增加尺寸减少自由能达到热力学平衡，粒子依靠在基底表面的传输而生

长。室温下，贵重金属分散到聚合物的过程呈现Volmer-Weber型生长，它们不

是散布于聚合物表面而是形成三维球体束，它的密度及尺寸取决于扩散参数和金

属/聚合物的特殊结合。在扩散初期必须考虑不同的竞争过程，如图1.1所示。孤

立的金属原子撞击聚合物表面，金属原子可能在聚合物表面无规行走或扩散到聚

合物本体。只有活性金属能与聚合物在反应位置形成强结合达到迅速固定。金属

原子在扩散途中相遇，可能在表面及聚合物本体中聚集，如果尺寸超过临界核尺

寸聚集便达到稳定。在玻璃化转变温度以上，金属原子重新发射到真空中。在较

高的金属覆盖下金属原子更易撞击金属束，最后聚集系数达到统一，这便是文献

对中等温度金属的聚集的典型描述[83]。由Kiel研究小组[[83,841发展的灵敏的放射

追踪的方法可测定聚集系数C8，例如，室温下金(Au)扩散到TMC-PC中聚集

系数C-0.3，意味着撞击聚合物表面的金属原子有十分之三吸附在其表面上。
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第二章 丙酮气相诱导BAPC的结晶行为

    高聚物由于其本身的结构特点，其结晶比小分子材料的结晶复杂的多。结

晶高聚物的熔点受自身结构和结晶条件的影响非常明显。而平衡熔点T,.”只与聚

合物的结构有关，其数值也随着研究人员不断改进实验而逐渐接近真实值。聚碳

酸醋平衡熔点一般认为是2950C，但是目前有文献报道称，实验得到的平衡熔点

升高到了3350C[s61。聚合物的熔点对应于不同厚度的片晶，晶体的熔点随着片晶

的厚度增加而增加。丙酮气相诱导BAPC结晶，诱导时间和诱导压力等结晶条

件的改变必然会影响到结晶样品的熔点。那么样品膜的厚度会影响结晶样品的熔

点吗?这些因素又是如何影响BAPC熔点的呢?在这 ，章里我们将研究这一问

题。

    BAPC难于热结晶，在1900C等温结晶，具有最快结晶速度(611。它的半结晶

期是12天[661。比PET慢一千倍，比PE慢5X10，倍[651。我们知道，高聚物的结

晶过程与小分子类似，也包括晶核的形成和晶粒的生长两个步骤，因此结晶速度

应包括成核速度，结晶速度和由它们共同决定的结晶总速度。在有机小分子气相

诱导结晶时，问题变得更复杂。高聚物表面对有机小分子的吸附、有机小分子在

聚合物本体内的扩散过程必然要影响到结晶速度。为什么溶剂诱导BAPC结晶

可以大大加快其结晶速度呢?一般认为，溶剂分子是作为增塑剂或是作为结晶核

参与结晶过程。根据经典成核理论，高聚物结晶要先成核，成核可自成核，对于

不易成核的高聚物，可加入成核剂，从而加强其结晶能力。这种技术在高聚物结

品中广泛应用。如果丙酮作为增塑剂则可以增加 BAPC链段的活动性，从而使

BAPC分子构象发生改变，从低有序的顺式构象转变为高度有序的反式构象，进

而结晶。熟知，聚合物成核要克服一定的位垒，如果丙酮分子作为结晶核，那么

必然导致结晶速度的提高。另外，有研究认为，溶剂使高聚物溶胀以后，会大大

降低聚合物的玻璃化转变温度，使得BAPC在室温便可以结晶[[661

    我们利用差示扫描量热仪(Differential Scanning Calorimetry, DSC)详细地

研究了经过丙酮2龙相诱导的BAPC样品的结晶行为，讨论了诱导时间、诱导压

力和样品膜厚度对 BAPC样品结晶行为的影响。并和等温结晶样品作了比较。

另外，对诱导结晶过的样品进行等温处理，分析讨论了双重熔融峰的问题。根据



A，大I二，3 6t &-t

DSC测得的熔点计算了片晶的厚度。利用广角X射线衍射(Wide Angle X-ray

Diffraction, WAXD)分析了晶体结构。

2.1实验部分

2.1.1样品制备

2.1.1.1 BAPC薄膜的制备

    本实验使用的BAPC是德国拜耳公司的光学级工业产品，为透明颗粒。样

品的重均分子量为17928，分散系数为1.1343。用二氯甲烷作为溶剂，采用溶液

铸膜法制备BAPC薄膜。具体方法为:首先配置浓度为1 % (w/w)的BAPC二

氯甲烷溶液，在超声波雾化器内振荡溶液约30min，使BAPC完全溶解在溶剂中，

然后将溶液稀释成 。.5%和 。.25 % (w/w)的稀溶液备用。用洁净的注射器吸取

适量溶液，通过滤器滴加在放于调节水平的加热台上的硅片表面，溶液的量取决

于硅片的大小以及所需制备膜的厚度。将加热台升温至 45℃左右，并保持在这

一温度附近。约20分钟后可以得到制备好的膜，将制得的BAPC膜在80℃的真

空烘箱中干燥48h以上，除去残留的溶剂[[$2l，取出后放在干燥器中备用。

    本文中制备及使用的BAPC膜的厚度分别为3wm, 1OPm和30Wn.

2.1.1.2诱导结晶样品的制备

    丙酮气相诱导BAPC的结晶反应在图2.1所示的装置中进行。将装有丙酮

的圆底烧瓶放在CSBO1型超级恒温水浴槽 (I)中，温度计TI监测水浴温度，

以产生一个恒定的蒸汽压。由于诱导结晶温度通常高于室温，为了防止丙酮蒸汽

在进入诱导结品容器前冷凝，将其通过带有与恒温水浴 (I) 相连的冷凝管 (2)

进入诱导结晶容器。诱导结晶容器是一个自制的容器，容器上盖有四个磨口接口，

一个连接冷凝管，一个接真空表以控制丙酮的分压，一个连接真空泵，另一个用

于插入温度计 T2监测诱导结晶温度。整个容器浸没在另一恒温水浴 (3)中以

维持温度恒定。覆有 BAPC薄膜的硅片置于容器内的培养皿中。容器盖及各接

口处用真空脂和真空泥密封以保证装置密闭。
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(1) <3)

图2.1 诱导结晶实验装置

    实验前先调整恒温水浴 (3)的温度，使容器内的温度 (T2)至所需的诱导

结晶温度，再调整水浴 (1)的温度，使丙酮蒸汽温度 (T1)略低于T2，防止丙

酮在样品表面冷凝。实验时先打开S2, S3阀门，接上真空泵抽出干燥器中的空

气，然后关闭S3阀，打开S1阀，缓缓放入丙酮蒸汽至接近于诱导结晶所需的

压力，关闭S1阀，打开S3阀，抽出丙酮，重复几次除去整个系统中的残余空

气后，关闭S3阀，打开S1阀，放入丙酮气体至诱导所需压力，关闭S1, S2,

S3阀。开始诱导结晶。在整个通入丙酮过程中必须保持T1温度略低于T2以防

止丙酮气体在BAPC膜表面发生冷凝。

    到达预定结晶时间后，打开S3阀，抽出容器中的丙酮，连续抽15min左右，

防止通空气时残余的丙酮在样品表面凝结。将S3阀通向大气，缓缓放入空气至

常压。拆除装置，取出样品放入80℃真空烘箱内干燥48h，去处残余的丙酮。千
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燥好的样品放入千燥器内保存，备用。

按以上方法，在25℃的温度下制备了不同丙酮压力，不同诱导时间的BAPC

膜结晶样品。

2.1.1.3热结晶样品的制备

    取2.5mg左右纯化过的BAPC样品置于铝增竭中，用压片机压实，得到原

始样品备用。将原始样品在氮气气氛保护下，于295℃的等温炉中等温3min后，

迅速取出放入液氮巾淬冷，得到淬火样品。将淬火样品放入185℃的等温炉中，

同时通氮气保护，等温不同时间，得到热结晶样品。

    BAPC样品在295℃的等温炉中等温3min后，迅速放入 185℃等温炉中，

同时通氮气保护，等温720h，取出样品放入液氮中淬冷，制得熔体结晶样品。

2.1.1.4诱导结晶样品的等温处理

    诱导结晶6h的样品放入210℃的等温炉中熔融2min，室温淬冷后放入185

℃的等温炉中等温处理不同时间，每个等温处理时间的样品取出后立即用液氮淬

冷。

    诱导结晶6h的样品直接放入185℃的等温炉中等温处理不同时间，每个等

温处理时间的样品取出后立即用液氮淬冷。

2.1.2

2.1.2.1

实验方法

分子量的测定

使用Water Breeze 1515型GPC，以四氢吠喃为溶剂测定溶液铸膜法制备的

BAPC薄膜的分子量。

2.1.2.2热分析 (DSC)

    DSC测试使用杜邦(Du Pont)公司910型差示扫描量热仪，用金属锢校正，

样品在流量为30ml/min的氮气保护卜，以10 0C /min升温速率分别对不同的样品

进行扫描，得到DSC测试曲线。



A，夫I、，f ('# 09- it

2.1.2.3广角X射线分析 (WAXD)

    广角X射线衍射采用日本理学电机生产的D/max-rB 12kN、旋转阳极靶X射

线多晶衍射仪。主单色器为CuK。辐射，扫描范围为3-45deg。样品分析前，首

先将经过250C, 26.5冲a的丙酮气相诱导结晶6h和56h的30Wn厚的BAPC薄

膜分别制成5层叠放的样品。然后对5层叠放的样品以及熔体结晶720h的样品

进行WAXD分析。得到样品的WAXD曲线利用数学软件进行分峰处理，得到样

品的晶粒大小等结晶结构参数。

2.2实验结果与讨论

2.2.1 BAPC非晶样品热结晶

    在研究丙酮气相诱导BAPC结晶的同时，我们进行了BAPC等温热结晶的

对比实验。双酚A聚碳酸酷热结晶的最大结晶速度温度是190 0C [61]，我们选择在

185'C等温结晶，是考虑到诱导结晶出现的双重熔融峰中的低温峰是在 185℃结

束。按2.1.1.3中方法制备的热结晶样品利用DSC进行程序升温扫描，得到样品

的DSC谱图。

    图2.2是经过不同时间热结晶的样品的DSC测试曲线。曲线a为295℃熔融

后液氮淬冷样品的DSC测试结果。曲线a显示等温结晶原始样品为T,=150℃非

晶态。实验选用的BAPC样品在185℃等温结晶10天以后才出现DSC可测得的

结晶熔融峰(曲线c)，而出现明显熔融峰在11天以后(曲线d)，其后随着等温时

间的增加熔融峰的面积逐渐增大。实验结果说明BAPC在185℃等温结晶非常困

难，需要长达十几天的诱导期以后才能结晶。另外，我们注意到结晶样品熔限较

宽，说明生成的晶体规整性比较差。但熔融的温度范围保持不变，只是较高温度

的位置峰形逐渐变得尖锐。这是因为等温过程，样品不断的吸收能量，片晶不断

增厚，晶体越来越完善。文献[[61-63」报道，聚碳酸酷很难热结晶，在最佳结晶温度

190℃仍需要7-s天完成初始结晶。由于本实验的结晶温度低于其最佳结晶温

度，因而需要更长的时间完成结晶。验证了聚碳酸醋的热结晶是极为困难的。
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图2.2 非晶态BAPC样品在185℃等温不同时间的DSC谱图

      (a) 295℃熔融淬冷样品;(b) 9d; (c) IOd; (d) l l d;

(e) 12d; (o 13d; (g) 19d; (h) 29d.

2.2.2丙酮气相诱导BAPC结晶

    因为聚合物结晶性能具有分子量依赖性，所以我们首先利用 Water Breeze

1515型GPC测试了溶液铸膜法制备的BAPC膜样品的分子量，及其分散系数，

测试的数据结果列于表2.1中。可见BAPC膜样品的分子量分布比较窄，分子量

比较均一，可以认为在溶液铸膜的过程中没有发生分子降解。

表2.1  BAPC膜样品的分子量

M�      MH          M�      M, Mz+1 Mz+i/Mw

15805 17928    17537   20645 24153 1.1343

Mz/Mw

1.1515 1.3473
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2.2.2.1诱导时间对BAPC结晶的影响

熔点的变化

    在25℃时BAPC样品在图2.1所示的结晶装置中进行诱导结晶，所得样品

按照2.1.2.2的方法进行热分析，得到不同样品的DSC测试谱图。图2.3、图2.4

和图2.5分别显示了3pm, 1Opm和30pm厚的BAPC样品在25 'C, 26.5 KPa的

丙酮气氛中诱导不同时间的DSC扫描曲线。由图可见，三种厚度的BAPC样品

在丙酮诱导前均只有150℃左右的玻璃化转变，未出现熔融吸热峰，说明溶液铸

膜法制备的 BAPC膜为非晶态样品。经过一定时间的丙酮气相诱导后，三种厚

度的BAPC样品DSC曲线均呈双重熔融吸热峰，随着诱导时间的延长，低温区

a
b

c

d

e

f

g

h

书
州二
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尸c
P
u
哪

120   150   180   210

        Temperature (0C)

240   270

      图2.3  250C, 3pm厚BAPC样品在26kpa的

          丙酮气氛中诱导不同时间的DSC曲线

(a) 0 h; (b) 1 h; (c) 2 h; (d) 3 h; (e) 6 h; (f) 16 h; (g) 29 h; (h) 56 h
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图2.4 250C, lOpm厚BAPC样品在26kpa的

丙酮气氛中诱导不同时间的DSC曲线

(a) 0 h; (b) 1 h; (c) 2 h; (d) 3 h; (e) 6 h;(O16 h; (g) 29 h; (h)56 h.

日
J。
q
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一
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        Temperature (0C)

240

图2.5  250C, 30pm厚BAPC样品在26kp。的

丙酮气氛中诱导不同时间的DSC曲线

(a) 0 h; (b) 1 h; (c) 2 h; (d) 3 h; (e) 6 h; (f) 16 h; (g) 29 h; (h) 56 h.
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图2.8 30}tm厚BAPC样品低温熔点随时间变化图

的熔融峰规律性的向高温方向移动。相应的低温区的熔点(7.m!)随着时间的延

长逐渐升高.3 }m厚的样品由诱导Ih的171.4℃升高到56h的178.40C; 101xm厚

的样品从171.4℃升高到178.9'C; 301xm厚的BAPC膜从171.5℃上升到179.00C o

从图2.6, 2.7和2.8明显可见，在丙酮气相诱导的最初6h内，低温熔点升高比

较快，7韶升高约4℃左右。而6h以后低温熔点随时间的变化比较平缓，经过50h

的诱导T，仅升高约30C。另外随着诱导时间的延长，低温熔融峰面积逐渐增大、

峰形变窄。以上实验结果说明，对应于低温熔点的片晶随着诱导时间的延长在不

断完善、增厚。我们注意到，高温区熔融吸热峰的位置基本保持不变，相应的高

温区的熔点(Tz)一直保持在211℃左右。
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    . 熔融烙的变化

    图2.9, 2.10和2.11分别显示了三种厚度的诱导结晶样品熔融焙随时间的变

化。我们根据DSC测试的结果，将样品的熔融焙分为低温熔融烩(乙琉row

高温熔融焙(乙H nighm )和总熔融焙(乙琉total)三部分。由图可见，随着诱导时

间的延长，三种厚度的BAPC样品各自的熔融焙均规律性的增加。例如31xm厚

的样品诱导lh低温熔融烩只有2.38 J/g, 2h增加到8.32 J/g, 56h时达到9.47 J/g;

高温熔融焙1h时只有1.85 J/g, 2h增加到5.29 J/g, 56h时达到8.13 J/g;总熔融

焙从lh的4.23 J/g增加到56h的17.6 J/g。我们可明显观察到，诱导结晶的最初

2h，熔融焙增加非常快，2h以后熔融焙的变化越来越平缓。3pm, 10}Lm和30}Lm

厚的BAPC样品诱导结晶的熔点和熔融焙数据分别列于表2.2, 2.3和2.4中。
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表2.2 3um厚BAPC样品熔融焙和熔点数据
          vHtotal    D穿-           n护igh      Tm 1           Tm2

Time(h) _ _            0/9) 阴岁          0/9)        (切             (训

4.23 238 1.85 171.4 210.5

13.61 8.32 5.29 172.8 210.5

14.58 8.98 5.60 174石 211.2

16.27 9.13 7.14 174石 210.7

16.34 9.17 7.17 175.5 211.2

17.16 935 7.81 176.5 211.6

17.60 9.47 8.13 178.4 210.3

1

2

3

6

16

29

肠

表2.3  10}Lm厚BAPC样品熔融焙和熔点数据

          QHtora1  Q护‘ AH"igh 瑞， 军
Time(h、 一

            (J目        (gig)      (侧      (即 (切

4

石

刀

万

1

八
J

工、

一、

7

，
1

1苦苦苦

叮
矛

1

‘

1
1

1
.

.
‘.

6.23 3.21 3.02 211.0

15.62 8.89 6.73

16.59 9.44 7.15

211.0

211.6

17.75 10.10 7石5 211.4

4
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  表2.4

乙万”total

30um厚BAPC样品熔融焙和熔点数据

乙H law 乙练娜 Tl T2
Time(h)

0/9)       (J/g)                    0/g)           (切         (切

12.67 7.11 5.56

8.19

171.5

174.48

211石

17.92 9.73 210.7

19.1903 10.54

19.1954 11.03

8.49

8.51

174.8

176.3

212.0

211.4

20.07 11.19 211.8

20.40 11.35 211.4

气J

C，

0

77

77

79.21.64 12.57

8.88

9.05

9.07 211.6

1

2

3

6

16

29

56

.结晶度随时间的变化

根据结晶度的计算公式

    A厅_
f1=---14-

    2卫lm
(2.1)

式中关样品t时刻的结晶度，d练“是样品的平衡熔融焙，」氏是结晶样品在t时

刻的熔融烩。我们根据DSC测得样品的熔融焙，可以求出样品经过不同诱导时

间的结晶度饥)。在此」Hm是由相应的DSC曲线中熔融峰面积计算出的样品的

熔融焙，BAPC的d练0值为26.8ca1/gl"lo 3}Lm, lONm和30pn厚的BAPC样品

在25℃，26.5 KPa诱导不同时间的结晶度数据分别列于表2.5, 2.6和2.7中。

图2.12、图2.13和图2.14分别显示了3Pm, 10}tm和30wm厚的BAPC样品在

25 'C, 26.5 KPa诱导结晶的结晶度随时间的变化关系。
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表2.5  3}Lm厚的BAPC样品不同诱导时间的结晶度数据

Time (h) flow (/) fhtgh(%) f total (a

2.12 1.64 3.76

7.39 4.97 12.09

7.98 4.97 12.95

8.11 6.34 14.45

8.15

8.31

6.37 14.52

6.94 15.25

﹃J

6

16

29

  56                     8.41                  7.23                15.64
. 一--一-------一---~
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表2.6  10pm厚的BAPC样品不同诱导时间的结晶度数据

Time (h) 护w (a/) (high   y/) ftoeal阳

2.85 2.68 5.53

7.90

8.39

5.98

6.35

13.88

8.97 6.80

14.74

15.77

9.53 7.23 16.70

9.99

10.04

7.56

7.60

17.55

17.64

1

2

3

6

16

29

56

表2.7  30um厚的BAPC样品不同诱导时间的结晶度数据

Time (h) fclow (o/) f'h̀gh (00) f total (o

4.94 11.26

7.27 15.92

7.55 16.91

7.56 17.36

7.89 17.83

8.04 18.12

8.06 19.23

32

65

36

80

94

洲

价

丘

民

变

从

从

10

11

1

2

3

6

16

29

56
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    在这里，我们将结晶度分成三部分讨论，分别是对应于T，的晶体的结晶度

刃ax，对应于T“的晶体的结晶度君igh以及总结晶度刃,al。由图中可以看出，在

丙酮气相诱导结晶的最初6h, BAPC膜的结晶度快速增加。尤其是最初的2h结

晶度增加特别快，例如3Pm样品的广”由1h的2.12%迅速增加到2h的7,39%;

关high由1h的1.64%增加到2h的4,97%;关IM,‘由1h的3.76%增加到2h的12.09

%。而6h以后结晶度的变化趋于平缓，6h时的三种结晶度认low为8.11%,君igh

为6.34%, f,o,al为14.45%)与56h的最大结晶度glow为8.41 % ,广igh为7.23%,

刃",.l为15.64%)己经很接近。

    实验结果说明，丙酮气相诱导BAPC的结晶样品的热力学行为具有很强的

时间依赖性。在非晶态 BAPC中存在两种不同构象形式的结构有序，其中具有

低度有序的顺式构象不易形成晶区，而 BAPC链段在晶区必须采取高度有序的

反式一反式构象[[691。尽管BAPC分子链结构规整，但在结晶时需要发生构象转

变和人分子重排的要求，使其在190℃热结晶时需要7-8天的诱导期才能开始

[59-611。在溶剂气相诱导结晶的情况F，丙酮气体分子首先吸附在BAPC膜表面，

随后通过扩散渗透入BAPC分子网络内部，产生的溶胀应力引起BAPC分子链

的松弛运动，使顺式构象与反式一反式构象之间的转变容易发生，大尺寸的结构

重排成为可能，因此在室温下 BAPC分子链能够发生从无规线团到折叠结晶，

从而形成结晶有序区。由于BAPC结晶度与分子链中反式一反式构象的相对含

量有关，丙酮分子在BAPC膜中的溶解度及BAPC膜的溶胀度必将影响其结晶

度和生成的晶体尺寸，因此在气相诱导结晶的初期存在一诱导期[881，在这一时

期内主要是丙酮分子吸附和向膜内部扩散的过程，当BAPC膜内部达到一定溶

胀度时，大分子链段的运动开始发生，链段不断运动形成初始的小晶粒，小晶粒

在最初的6h生长迅速。同时由于气相诱导结晶是在固体膜中进行，刚性的BAPC

  分子链只能在局部溶胀的区域内发生运动，取向和结晶，非晶BAPC中己存在

  的反式一反式构象链段，在溶剂小分子的增塑作用下，不需要发生进一步的构象

  转变，就能产生大尺寸的分子运动，发生结晶，因此易形成高熔点的较完善的晶

  体，这些晶体由于受到周围非晶链段的限制，不会再发生进一步增厚，因此图

  2.3, 2.4, 2.5中高温熔融峰面积和熔点不随时间的延长而变化。另一方面，初始

  为顺式构象的链段在溶剂小分子的作用下发生构象转变和分子运动，受到溶胀区
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域的限制，较易形成低熔点的小的不完善晶体，随着诱导时间的延长，这些晶体

发生增厚，逐渐完善，在图2.3, 2.4, 2.5中表现为对应的低温熔融峰向高温区

移动，同时峰形变得规整尖锐。随着晶粒的长大，晶区的大量存在增加了BAPC

样品的致密性，使得丙酮的吸附量迅速减少，因而结晶度增长变得比较缓慢。

    实验中出现的双重熔融峰的现象，PET"", PEEK [90'911, 1PS 192,93]等其它聚

合物结晶时也出现类似的现象。尽管文献中已经有大量数据记载，并且有各种不

同的概念提出，但是，对于这一现象的实质，人们的认识还是存在着分歧。对于

这一行为的解释 一直存在着较大的争论。一种观点认为双峰是两种稳定性不同

的晶体同时存在引起的[[94-971. Mtlller等人经过小角X射线衍射和部分熔融实验

研究认为是存在不同厚度的片晶引起的。也就是说，双重熔融峰是在结晶过程中

形成了两种不同厚度的片晶，在DSC测试时，这两种片晶呈现不同的熔点而形

成双重熔融峰现象。然而，另一种观点则认为这是熔融一再结晶一再熔融的二次结

品行为[[90,98-1001。结晶只生成一种厚度的片晶，其熔融对应的是DSC曲线中的低

温峰，但在DSC测试的升温过程中，未完全熔融的小晶粒诱发二次结晶，生成

的晶体再熔融对应于高温区的熔融吸热峰。我们的实验分析认为双重熔融吸热峰

是对应着两种不同厚度的片晶。具体实验，将在2.2.4中详细介绍。

2.2.2.2样品厚度对BAPC结晶的影响

    . 不同厚度样品的熔点

    在250C，当丙酮气相诱导压力为26.5kpa时，我们分别比较了3pm, IOpm

和30pm厚的BAPC样品膜，经相同的诱导时间，结晶样品的熔融行为。考察了

厚度对诱导结晶样品的热行为的影响。从表2.8和表2.9可见，只种厚度的样品

经相同时间的丙酮诱导，熔点比较接近。因此我们认为，当诱导结晶条件相同时，

即诱导温度、诱导压力和诱导时}91相同时，样品厚度对熔点无影响。我们知道，

熔点反映了片晶的厚度，由以上实验结果可知，经相同条件的丙酮气相诱导，

3pm, lOpm和30pm厚的BAPC样品膜生成的片晶厚度相同。片晶尺寸我们将

在2.2.3中具体讨论。
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表2.8不同厚度样品低温熔点对照表

Tn液 1 2 3 6 16 29 56

3 171.4 172.8 174.6 174.6 175.5 176.5 178.4

10 171.4 713.6 175.0 175.5 176.9 177.7 178.9

30 171.5 174.48 174.8 1763 1773 177.9 179.04

表2.9不同厚度样品高温熔点对照表

Tma     TimeI-   C)       (h)(gym) 1 2 3 6 16 29 56

3 210.5 210.5 211.2 2107 211.2 211.6 2103

10 211.0 211.0 211.6 211.4 211.4 211.6 211.6

30 211.6 2107 212刀 211.4 211.8 211.4 211.6

    . 不同厚度样品的熔融焙

    我们注意到，不同厚度的样品经过相同时间的诱导结晶，虽然熔点相同，

但时熔融烩却不同。如图2.15, 2.16和2.17所示，一方面，经相同的诱导时间，

样品厚度增加其低温熔融烙、高温熔融焙及总熔融烙均有所增加。这可能由于不

同厚度的样品对丙酮的吸附扩散有所不同，造成结晶速度不同，而引起的。另一

方面，不同厚度的样品熔融焙的变化趋势相同。均经过一个快速增加阶段，然后

进入长时间的平缓发展阶段。
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图2.17 不同厚度BAPC样品总熔融焙随时间变化图

. 3pm O 10}tm 压30Pm

    . 不同厚度样品的结晶度

    在25 'C, 26.5 KPa时，我们采用了3Pm, IOpm和30}tm厚的BAPC膜考

察厚度对结品速度的影响，在实验的最初 1h，我们观察到，三种厚度的BAPC

膜并非同时变白，而是30M厚的样品最先变白，3Pm相对滞后，也就是说，样

品膜越厚结晶速度越快。图2.18. 2，和2.20分别显示了三种厚度的样品的关raw

君igh和尸tat随时间的变化。由图可见，3[tm, 1Owm和30Pm厚的BAPC样品结

晶度随时间的变化趋势是相同的，但是在相同的诱导时间内，随着样品厚度增加

相应的结晶度略有升高，诱导1h时30}tm厚的BAPC样品的关total比3Pm厚的和

l OPm厚的样品分别高了约8%和6%，长时间诱导以后，30pm厚的BAPC样品

的fctotal比3}tm厚的和10[tm厚的样品分别高了约3%和2%。可见在我们实验范

围内，样品结品速度是随着厚度增加而加快的，特别是在诱导结晶的最初 1h之

内，结晶速度的差别比较大。
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    溶剂诱导结晶，必然涉及有机小分子在聚合物表面的吸附，扩散及高聚物

的结晶等过程。不同的聚合物在不同的溶剂中，遵循不同的扩散定律。BAPC/

丙酮体系的吸附扩散行为已被广泛研究，大量数据被发表，但是却没有统一的结

果。有研究认为丙酮在BAPC中的扩散遵循Fick定律[73-751，不同的研究却发现

这个扩散过程遵循第二扩散定律[[971然而另有研究认为这个扩散过程是非

Fick[77.781的。文献报道[[781，对于一定薄度的膜，丙酮的吸附扩散是非Fick的，

饱和吸附量是与厚度成正比的，也就是说，膜越厚最大饱和吸附量越大，吸附越

快。那么将很好的解释我们的实验结果。前一节我们讨论了诱导期的存在，丙酮

吸附越快，诱导期就会越短。因为30um厚的BAPC膜吸附丙酮最快，所以最先
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经过诱导期，开始结晶。同时30pm厚的样品吸附丙酮量最多，使得样品能获得

更多的自由体积，所以结晶速度更快。但是随着诱导结晶的不断进行，生成的晶

体增加了样品的致密性，丙酮的扩散变得困难，这时厚度对结晶的影响力被消弱。

因此长时间诱导以后不同厚度的BAPC样品的结晶度差别变小。

2.2.2.3诱导压力对BAPC结晶的影响

    . 熔点的变化

    在250C，丙酮气相诱导压力分别为25kpa, 26.5助a和28kpa时，研究诱导

压力对BAPC样品热行为的影响.BAPC样品在25kpa的丙酮气相压力下诱导十

几天，没有观察到结晶现象，只呈现溶胀的状态。对样品进行热分析发现，DSC

曲线只有150℃的玻璃化转变，而无熔融吸热峰，说明样品在250C, 25kpa时不

能诱导结晶，或结晶非常慢超出我们的实验时间范围。当压力升高到26.5kpa时，

样品结晶，其热行为前面以详细讨论，这里不再重复。图2.21显示了250C, 28kpa

时l Opm样品的DSC测试曲线。由图可见，样品仍然呈现双重熔融峰。低温熔

点也是呈规律性的向高温方向移动，诱导1h的184.05℃升高到16h的188'C;

而高温熔融峰的位置不变，约为213'C.

    图2.22, 2.23, 2.24分别比较了l Opm的样品在26.5kpa和诱导1h, 6h, 16h

的DSC测试结果。由图可见，经相同的诱导时间，28kpa时结晶样品的低温熔

点明显升高。诱导lh, 28kpa的样品低温熔点比26.5kpa时升高了约120C。高温

熔点也略有升高，约为2 *C。另外一个明显变化时28冲a的样品两个峰的位置更

加靠近，并且高温峰更加尖锐。实验结果说明，升高压力更容易生成较高熔点的

晶体。



祺9天I、，Ix rea.,x4f

局
巨
公召
O
P
u川

120 150 180   210   240   270

        Temperature (0C)

图2.21  25℃时l Opm BAPC样品在28kpa的

丙酮气氛中诱导不同时间的DSC曲线

(a) 1 h; (b) 3 h; (c) 6 h; (d) 16 h
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图2.22  25℃时、Opm BAPC样品在丙酮

气氛中诱导1h时间的DSC曲线

(a) 26.5 kpa  (b) 28 kpa
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图2.23  25℃时l Opm BAPC样品在丙酮

气氛中诱导3h时间的DSC曲线

(a) 26.5 kpa  (b) 28 kpa
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图2.24  25℃时l Opm BAPC样品在丙酮

    气氛中诱导16h时间的DSC曲线

        (a) 26.5 kpa (b) 28 kpa
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表2. 10 不同诱导压力结晶样品的熔点对比

Time

(h)

T=25(℃)，P=26.5 (KPa) T=25(℃)，P=28 (KPa)

TI (切 T行C T,�' ( C) TZ(切

1

3

6

16

171.4

175

175.5

176.9

211.0

211.6

211.4

211.4

184.05

187.07

187.47

188刀

213

213

213

214

    . 结品度的变化

    在25℃时，我们对比了l0}tm厚的BAPC样品结晶与诱导压力的关系。实

验发现，若丙酮压力低于26.5助a，样品在丙酮气氛中放置十几天都不结晶，只

发生溶胀现象。如果丙酮气相压力升高到26.5kpa, BAPC样品很快溶胀，lh便

可观察到样品透明度降低，并且随着样品在丙酮气氛中放置时间的增加而降低，

DSC测试结果显示样品已经结晶，呈熔融双峰。当压力升高到28kpa时，样品

迅速溶胀，并且在十分钟之内就观察到样品变白，DSC测试显示样品结晶了。

1h以后结晶度15.59%，已经接近饱和值16.67%, 2h以后继续在丙酮气氛中诱导，

结晶度儿乎不再变化。表2.11显示了25 0C l OPm BAPC样品分别在26. 5kap和

28kpa诱导结晶的总结晶度随时间的变化。

表2. 11 不同诱导压力结晶样品的结晶度对比

Time

(h)

T=25 (0C), P=26.5 (kpa)

from, (/o f roraf阳

1

3

6

16

5.53

14.74

15.77

16.70

15.59

16.35

16.47

16.67
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实验结果显示，只有当丙酮气相压力达到一定值才能诱导样品结晶。在结晶之前，

先经过一个溶胀阶段。BAPC在晶区只有反式一反式构象，反式一反式构象数是随

着溶胀度的增加而增加的Doll。只有反式构象数达到一定比值，才会发生结晶。

那么，在样品结晶之前必然存在着一个诱导期[$$1，来完成分子链构象的转变。

诱导期的长短将直接影响样品的结晶速度。实验结果表明诱导期是随着压力的升

高而迅速缩短的。文献[[102]报道在诱导结晶过程中扩散前沿和结晶前沿是分离的，

也就是说，结晶过程是滞后于扩散过程的。这种分离正是由于诱导期存在的原因。

溶液诱导结晶的研究发现，扩散前沿是随着溶液的浓度的突然增加而形成的[[1031

那么相似的在气相诱导结晶的体系中，必然也需要气体分子的浓度达到一定值，

才可形成扩散前沿，继而产生结晶前沿。很显然，当体系的体积和温度都不变时，

压力越高，气体的浓度越高，气体分子碰撞聚合物表面的几率就越大。BAPC膜

表面吸附的丙酮分子浓度正比于丙酮气相压力，随着样品表面丙酮分子浓度的升

高，丙酮分子由BAPC表面向本体相扩散，这样丙酮在样品表面和本体之间生

成一个浓度梯度，而这个浓度梯度是与表面的吸附浓度成正比，与吸附分子在膜

本体相内部的扩散深度成反比。由于吸附分子在 BAPC中分布不均匀，在链段

密度较大处形成高浓度区，促使链段运动形成晶核，结晶容易，速度快。因此诱

导压力越大结晶速度越快。

2.2.3晶体的结构研究
    众所周知，聚合物熔点是由结晶时生成的片晶的厚度 (侧向尺寸1)决定的，

即从聚合物结晶理论可知，熔融温度几和片晶厚度1的关系如下式[[104,1051:

              26_
T_=L 1一一 )

          lAhj
<22)

  式中T,H”为平衡熔点，。。为端表面自由能，△匆为晶体的熔融热焙。对BAPC

这些参数分别采用[’。‘]:T,�0= 318 0C , 4hf=1.1 X 109 erg/CM3 ,     6e 94 erg/Cm2 0据

此可计算出对应于两个不同熔融峰温度的片晶平均厚度1。计算结果表明随着丙

酮气相诱导时间的延长，Tm‘对应的片晶逐渐增厚。在25'C, 26.5冲a时由1h的

69 A增大到56h的73 A;而T.2对应的片晶厚度则基本不变，约为94 A. 25 *C,

29kpa时片晶厚度由lh的75A增加到16h的77A。而T.2对应的片晶厚度则基
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本不变，约为%A。这个结果与文献中相关的报道符合得很好[166,1671

    X射线在物质上的衍射是利用其进行研究的基础。晶体X射线的现象是由

散射过程引起的。在这样一个过程中，X射线被原子内部的电子散射，但波长不

变，由于晶体结构的有序性，使只有在满足一定几何定量条件下，才能由这种散

射产生衍射。衍射花样、衍射强度和位置都完全决定于物质的基本物理性质，因

此它不仅能够做物质的快速鉴定，也可用来对物质的结构作完全解析。对衍射位

置进行分析能直接导出有关晶胞大小、形状和取向的信息。现在，X射线衍射已

经成为最有效的固体结构分析工具之一。广角X射线衍射(Wide Angle X-ray

Diffraction, WAXD)的衍射角度范围一般从5“到1800，其反映的信息是晶胞

尺寸以上尺度晶体结构的有序性。自从1953年高分子单晶被发现以来，科学家

们己经利用WAXD成功测定了很多高聚物各种晶型的晶胞参数，为揭示高分子

链在晶体中的构象提供了大量数据。
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      图2.25  BAPC样品的WAXD曲线

(a)原始膜样品，(b) 25C, 0 26.5kpa丙酮诱导6h,

      (c) 250C，26.5kpa丙酮诱导56h,
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图2.26 BAPC样品在185 0C熔体结晶720h的WAXD曲线
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图2.27 诱导结晶6h的BAPC样品的WAXD的分峰图
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图2.28 BAPC在1850C熔体结晶720h的WAXD的分峰图

    图2.25显示了BAPC原始膜 (a)、诱导结晶6h (b)和诱导结晶56 h (c)

的BAPC样品WAXD曲线。为了进行结晶结构的比较，我们将BAPC膜熔融后

的熔体在185℃等温720 h，得到熔体热结晶样品的WAXD曲线如图2.26所示。

    将图2.25中的曲线b和图2.26的熔体结晶的WAXD曲线分别分峰，分峰结

果分别显示于图2.27和2.28。从图2.27和图2.28可知诱导结晶样品和熔体热结

晶样品在20为17.10, 21.40和25.70位置附近样品都出现不同强度衍射峰，说明

BAPC诱导结晶和热结晶得到的晶体结构都属于单斜晶系，与文献[108]报道的结

果一致。
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表2.12 不同结晶样品的晶粒平均尺寸及晶面归属

气相诱导结晶样品
熔体结晶样品

hkl6h 56h

20 刀 L 20    p    L 2 0 刀 L

17.4   3.84   20.9

21名 5.26   15.4

26.1   4.13   19名

17.1   2.96   272

21.4   5.05   16.0

257 3.72   21.9

17.1   1.38  58.3

21.1   3.84  21.1

25.3   1.20  67.9

  020,201

    213

-222,303,223

    气相诱导结晶的BAPC样品随着诱导时间的延长，峰强增大，半峰宽变窄，

说明样品结晶度随诱导时间的延长而增加，同时晶体趋于完善。X射线衍射峰宽

与样品晶体晶粒大小的关系由Scherrer11091方程导出

        K月
L- =—

      卢COSO
(2.2)

    式中岛*，系垂直于(hkl)晶面的晶粒尺寸。凡为入射X射线的波长，。为布

拉格角，a为纯衍射线增宽。常数K称为晶体形状因子。当P 1/2定义为衍射峰

最大值的半高宽时，K取0.91'101。由Scherre:方程可计算各衍射峰对应的晶面处

的晶粒尺寸结果列于表2.12中。可见最强衍射峰17.1“即(020)晶面处的晶粒尺

寸。诱导结晶过程中(020)晶面处的晶粒尺寸由6h的20.9A增大到56h的27.2

Aa i85 c熔体结晶720h的BAPC样品的晶粒尺寸为58.3 A。由于诱导结晶样品

和热结晶样品的衍射峰位置相同，说明诱导结晶样品和热结晶样品得到的晶体结

构相同，诱导结晶后样品的热分析曲线上的低温和高温熔融峰是由完善程度不

同，晶型相同的晶体熔融吸热产生的，在气相诱导结晶过程中并没有生成不同晶

型的晶体。

2.2.4诱导结晶样品的等温处理
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    诱导结晶6h的样品放入210℃的等温炉中熔融2min，此时虽然DSC测试显

示样品为非晶态，只有玻璃化转变温度，熔融吸热峰消失，如图2.29所示。等

温处理5h，样品DSC测试谱图己经出现明显的吸热熔融峰，峰形与诱导结晶样

品的相似，但熔点却升高很多。但在此温度下熔融，仍然有小晶粒没有被熔掉，

这些小晶粒作为结晶核，说明 BAPC样品结晶过程成核比较难，一旦有晶核形

成结晶生长速度还是比较快的。

a

一b

之

一 甘‘一r
厂一~厂~~一扮、~卜_︸︷

1‘
口
匕
。月
祠O
P
u
闯

一一钾les一二二二

一谈井乌
120 140 160 180 200 220 240 260 280

        Temperature (0C)

图2.29 诱导结晶样品在210"C熔融后在

  185℃等温处理不同时间的DSC曲线

  (a)诱导样品;(b) I h; (c) 5h; (d) 16h;

(e) 24h; (fl 40h; (g) 65h; (h) 88h; (i) 240h.
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  图2.30 诱导结晶样品在185℃等温处理不同时间的DSC曲线

(a)诱导样品;(b) lmin; (c) 2min; (d) 3min; (e) 5min; (f) Omin; (g) 15min;

  (h) 30min; (i) l h; (j) 2h; (k) 5h; (1) l Oh; (m) 24h; (n) 192h; (o) 240h.

    诱导结晶6h的样品放入185'C等温炉中等温处理不同时间，并用液氮淬冷，

DSC扫描曲线如图2.30所示。值得注意的是，185℃等温过程中，在实验时间范

围内2100C熔融峰并没有消失，也就是此温度的晶体没有被熔融。而诱导结晶的

低温熔融结晶峰在1 min之内很快熔融，但由于会有一些小晶粒未被完全熔掉，

这些小晶粒可作为晶核，很快由未熔融的小晶粒作为晶核二次结晶。并且随着等

温处理时间的增加，片晶不断增厚，熔融峰不断向高温方向移动，等温至 192h

时较低的熔融峰几乎掩盖了高温熔融峰。与非晶态样品等温结晶相比较，诱导样

品结晶速度明显加快，DSC熔融峰变得更窄而且尖锐。

2.3结论

    旦A匹‘样品在185℃热结晶，结晶诱导期约240h，结晶速度非常慢。丙酮

气相诱导BAPC薄膜，样品的结品能力大为提高。

    丙酮的气相压力对BAPC的结晶行为有很大影响。一定温度下，只有丙酮

气相压力超过某一临界值，BAPC才会发生结晶。升高丙酮气相诱导压力，可以
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提高BAPC的结晶速度。经过相同时间的诱导结晶，诱导压力越高，结晶样品

的熔点越高，结晶度越大。

    在丙酮气相诱导压力下，BAPC结晶样品的DSC测试呈熔融双峰。随着诱

导结晶时间的延长，低温熔融峰向高温方向移动、熔点逐渐升高，说明片晶随着

诱导时间的延长不断的增厚。高温峰的位置不变，熔点不变。

    实验发现，膜的厚度对结晶也有一定的影响。这是由于BAPC膜对丙酮分

子的吸附扩散是非Fick行为，最大饱和吸附度是随着薄膜厚度的增加而增大。

BAPC膜愈厚，则丙酮吸附的速度愈快、单位面积的吸附量愈大，使得BAPC膜

的结晶速度也加快。因此，相同的丙酮气相诱导结晶时间，3, 10和30}Lm不同

厚度的BAPC膜样品的结晶度依膜厚度的增大而增加。

    WAXD测试表明丙酮气相诱导的BAPC结晶样品和熔体结晶样品均生成单

斜晶系的晶体结构。
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第三章 晶体形态

    晶体形态是聚合物结晶学的重要研究内容。我们知道，关于高分子单晶的最

旱报道是1953年W. Schlesinger和H. M. Leeper提出的。而较深入的研究是A.

Keller, P. H. Till和E. W. Fishe:于1957年分别独立提出的。正是A. Keller看到

了PE的单晶并提出规则折叠的概念才导致三年之后Hoffman次级成核理论的发

表;基于Keith等人对PE单晶圆形化的观察，Sadle:提出了聚合物结晶的动力

学粗化理论。从某种意义讲，晶体形态学既是众多结晶学理论的发端也是检验它

们是否正确的标准。

    聚合物晶体形态千百万化，不同的结晶条件会形成形状各异的晶体。当结晶

ft高聚物从浓溶液中析出或从熔体冷却结晶时，在不存在应力或流动的情况下，

一般都倾向于生成球晶。高聚物从溶液中结晶时，结晶温度较低、溶液浓度较大

或分了量较大的情况下高聚物不再形成单晶，这时结晶过程将变得十分复杂，最

后形成树枝状晶。当溶液或熔体中存在流动场时，高分子链构象发生形变，链会

伸展成与流动方向平行，在适当条件下可以成核结晶，形成纤维状晶或串晶。毫

小夸张地讲，对聚合物结晶形态的研究既是科学也是艺术。

    丙酮气相诱导 BAPC结晶的样品晶体形态如何?晶体又是如何生长的呢?

在这一章我们利用偏光显微镜(Polarized Optical Microscopy, POM)、原子力显微

镜(Actomic- Force Microscopy, AFM)和扫描电镜(Scan Electron Microscopy,

SEM)对丙酮气相诱导不同时间的BAPC样品的形态进行了观察，研究了结晶

形态的时间依赖性。

3.1实验部分

3.1.1试样

按照第二章中的方法制备的BAPC原始薄膜和丙酮气相诱导的BAPC结晶

样品。

3.1.2样品分析
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3.1.2.1 POM观察

    将3pm厚的BAPC样品在25'C, 26.5kPa的丙酮气氛中诱导结晶不同时间

的BAPC样品小b地从硅片上剪下一小块，夹在两片洁净的玻片当中，分别使

用BH-2型和BX60型两种日本奥林巴斯公司的偏光显微镜，观察诱导结晶样品

中晶体的形态，并得到晶体照片。

3.1.2.2 AFM分析

    经过丙酮气相诱导结晶的BAPC膜样品不要从硅片上剥离，直接连同硅片

裁成小于15mm的小块，并小b不要破坏样品表面。然后利用原子力显微境对样

品进行观察并拍照。

3.1.2.3 SEM分析

将原始膜和经过丙酮气相诱导结晶的BAPC膜样品固定在金属样品台上，

用高真空镀膜机对样品表面喷涂，在电压1.2KV下喷射2.5min，最后利用Philips

XL30 D6716仪器型扫描电镜观察样品表面并拍照。

3.2结果与讨论

3.2.1 POM观察

    偏光显微镜是利用光的偏振特性对晶体、矿物、纤维等有双折射的物质进

行观察研究的仪器。使用POM研究高聚物的结晶形态是较为简便而有效的方法。

    球晶是高聚物结晶的一种常见的特征形式，当结晶性高聚物从浓溶液中析

出或从熔体冷却结晶时，在不存在应力或流动的情况下，一般都倾向于生成球晶。

其直径通常在0.5 -100pm之间，大的甚至可以达到厘米数量级。较大球晶很容

易在光学显微镜下观察到。在POM两正交偏振器之间，球晶呈现特有的黑十一字

消光图像。我们利用POM观察到了丙酮气相诱导BAPC薄膜的结晶样品的球晶

形态。

    3pm厚的BAPC样品在25'C, 26.5kPa的丙酮气氛中诱导结晶不同时间。

利用BH-2型的奥林巴斯偏光显镜微观察并拍得照片。暗场观察发现明显的黑十



































A;关矛、，}f 09- x

    在丙酮气相诱导BAPC结晶的条件下，丙酮在样品表面吸附，进而扩散到

样品内部，这些扩散到内部小分子物质，不仅起到增塑作用，而且可作为异相核，

加快结晶速度。在丙酮诱导初期，由于丙酮的增塑作用，链段运动变得活跃起来，

在局部形成链段有序，形成球晶生长的初态。球晶生长过程中出现中间态，随时

间的延长球晶逐步完善，边缘形状规整、清晰。丙酮增塑作用下，链段运动增强，

更容易形成折叠，片晶更加完善，厚度增加。

    图3.12 (A)给出了球晶生长的‘spawning’模式[[1u1。该模式认为，主片晶

首先形成球晶的整个框架，主片晶之间的空隙则由次级片晶去填充，这个模型否

认片晶的分枝。图3.12 (B)给出了球晶生长的‘branching，模式[t112,1131。该模式

中，从 个主片晶出发，不断发生分枝一生长一分枝过程，直至片晶充满整个空I a1

为止。我们认为本文中SEM照片显示的正是捆束状球晶初态和较完整的球晶，

对这一球晶生长机理也给予了支持。然而聚合物球晶生长是复杂的，有很强的时

温和分子量依赖性，因此生长机理可能并不唯一。

3.3结论

    在25'C, 26. 5kPa的丙酮气相压力下，诱导结晶1h时，POM观察到BAPC

样品生成径向尺寸为2pm的球晶，3h长到5wm, 56h达到15[tM.

    POM. AFM和SEM均观察到球晶锥状突起的生长中心。

    SEM观察发现了球晶从生长初期不规则的形态随着时间延长逐渐长成形状

规整，边界分明的球晶形态。

    SEM 照片显示的捆束状球晶初态和较完整的球晶，是对球晶生长的

  b̀ranching'模式生长机理的支持。
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  按照第二章溶液铸膜法制备的BAPC薄膜经过干燥以后，将覆有BAPC膜的

硅片固定在样品支架上，如图4.2所示，然后将样品支架固定到真空蒸镀室中，

并抽真空到2 X 10-3pa以下，最后以0.1nmlmin的速度蒸Au，得到表面蒸涂有

1-3 }m Au的BAPC膜样品。得到蒸涂过Au的BAPC样品再按照第二章中丙酮

诱导结晶的方法制备结晶样品。

4.1.2实验方法

4.1.2.1 AFM分析

    表面蒸涂Au的BAPC样品经过丙酮气相诱导结晶后利用原子力显微镜观察

表面形态。

4.1.2.2 XPS分析

    将样品放入XPS的超高真空样品室，首先在低真空区抽真空至1-0.1Pa后，

再移至高真空区内，抽真空至10 'Pa以下。以MgK。为激发源，得到测试样品

的光电子能谱数据，并以未经诱导的蒸涂Au的样品的能谱为标准计算BAPC样

品不同深度的Au的相对含量，作图。

4.1.2.3 TEM分析

    首先将经过丙酮诱导结晶的蒸涂Au的BAPC薄膜小心的从硅片上剥离，然

后以环氧树脂包埋，固化4-7天，在超薄薄片切片机上用特殊的钻石刀将样品

垂直薄膜表面纵向切片，找到表面具有金色或银色的50-100nm的超薄样品，

置于铜网上，在样品表面喷l Onm的碳层后，利用Philips CM30透射电镜观察

Au的扩散情况，并得到样品的TEM图像。

4.2结果与讨论

4.2.1 AFM研究
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品A。的扩散情况。很显然，表面蒸涂Au的BAPC膜材料Au以4-5 mn的Au

簇由BAPC的表面自动向本体相均匀扩散，深度达到100nm左右。形成了Au/

BAPC纳米复合材料。

    很明显，金属粒子束 (簇)嵌入到聚合物的过程与通常的溶解 (如:气体

分子溶解到聚合物中)不同，存在一个驱动力驱动金属粒子的嵌入，如:聚合物

内部的金属粒子比表面的金属粒子的吉布斯自由能低，这是由于金属的高内聚能

引起的金属粒子高表面自由能。如果金属粒子的表面张力超过界面张力与聚合物

表面张力的和，那么金属粒子可以通过嵌入来降低表面吉布斯自由能。当金属粒

子被聚合物覆盖后，仍然有净范德华力驱动其向聚合物本体更深处运动，同时金

属粒子附近的聚合物链的构象嫡又会迫使其回到表面。这将有赖于表面下能嵌入

的最小粒子的尺寸。1 Onm或更小的粒子束可以通过热激发来克服位垒[[123]

    我们利用XPS和TEM己经证实，丙酮气相诱导BAPC结晶过程，样品表

而的Au粒子束(簇)可以不断的向聚合物本体扩散。在这个过程中诱导结晶似

乎起到了决定性的作用，诱导结晶是Au扩散的先决条件。诱导结晶加剧了聚合

物的链段运动[[l201, Au粒子是否是随着聚合物链段的不断运动而协同扩散到本体

的呢?关于Au的扩散的机理问题还有待于进一步研究。

4.3结论

    XPS研究发现，在丙酮气相诱导结晶过程中，BAPC膜表面Au的浓度随着

BAPC诱导结晶时间的延长而降低。诱导35. 5h时，在BAPC本体100nm处出

现Au的高浓度峰。在375mn附近仍然可探测到Au的存在。实验结果表明Au

粒子簇由BAPC的表面自动向其本体扩散。

    采用TEM观察了不同诱导结晶时间的真空蒸涂Au的BAPC膜的断面结构，

也证明了Au以4-5 nm的Au簇由BAPC的表面自动向本体相扩散，并且随着

诱导结晶的进行Au粒子簇向BAPC木体相扩散的生度不断加深，形成了Au/

BAPC纳米复合材料。
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