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摘　要 : 利用原子力显微镜(AFM)研究了3种分子量的聚己内酯(PCL)超薄膜片晶的形貌变化。结果表明：随着分子
量的增大，PCL超薄膜晶体从Flat-on晶体转变为Edge-on晶体，且生长过程逐渐由表面成核控制(NL)转变
为熔体扩散控制(DL)。受熔体扩散的影响，在片晶的生长过程中呈现出先匀速后减速的生长趋势，最终形成
了结构均一的树枝状晶体。  

Abstract :  The morphology evolution of poly(ε-caprolactone) (PCL) ultrathin films with three different 
molecular weights was investigated by atomic force microscope (AFM). The results show that: with 
the increasing of molecular weight, PCL molecular chains in lamellae of ultrathin films change from 
Flat-on to Edge-on, and the controlling factors of growth process for ultrathin films transform from 
surface nucleation-limited (NL) to melt diffusion-limited (DL) gradually. During the process of crystal 
growth, the rates of crystal growth are same at first and then decrease because of the influence of 
melt diffusion, eventually, forming the uniform dendritic crystal structure.
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高分子的结晶和熔融行为在高分子物理领域

备受关注，一直以来都是研究的热点[1]。近年来，高

分子超薄膜已经成为该领域研究的主流方向[2-6]。

目前，高分子超薄膜已在电子信息[3，7-8]、液晶显示屏[9]、 
微电子应用[10]等领域得到了广泛的应用。由于高

分子薄膜的晶体形态对其物理力学性能有很大的

影响，所以通过对高分子薄膜的结晶行为进行研

究，可更加深入地了解高分子结晶的本质，同时也

有利于通过调控晶体结构来有效地优化高分子薄

膜的性能[11-12]。高分子超薄膜的膜厚小于100 nm[3]，

属于纳米尺寸的范畴。由于薄膜与基板间的界面

效应和空间效应，高分子在超薄膜中处于受限状态，

导致其结晶性能，如分子链取向、片晶生长速率、结

晶度及晶体形貌等与本体结晶截然不同[13-14]。

对于一些具有亲和效应的基底来说，高分子超

薄膜在结晶的过程中，其分子链中的亲和基团，特别

是端基，与基底表面会产生一定的作用力，同时由于

几何受限的影响(空间效应)，高分子链更倾向于在

垂直基底表面的方向上进行取向并生成Flat-on晶
体，即片晶的c轴(晶胞方向)垂直于基底表面[3]。另

一方面，高分子链端基与基底之间的相互作用力使

高分子链的运动能力下降，导致高分子链在运动过

程中受到明显的限制，易发生择优取向排列。当高

聚物的分子量较小时，端链段所占的比例较大，故
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  图1 高分子超薄膜分子链与基底的关系示意图 
(Edge-on晶体与Flat-on晶体)

Fig.1 Chain folding configurations in Edge-on and Flat-on morphologies 
in polymer ultrathin film
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这种相互作用力也较大，通常更容易生成Flat-on晶
体；随着高聚物分子量的增大，端链段所占的比例

减小，高分子链与基底间的相互作用力也随之减

弱，高分子链倾向于平行基底表面生长，此时生成

的晶体为Edge-on晶体，如图1所示[15]。

当高分子超薄膜发生结晶相变时，体系并未直

接达到热力学稳定态，随着晶体的生长与固相转变

的发生，表面积逐渐减小，体系总自由能逐渐降低。

这种体系的生长动力学通常由两种过程控制：成核

控制(NL)和扩散控制(DL)，这两个过程都可能是慢

过程，随着结晶温度(Tc)的变化，两者互相竞争，从

而最终决定晶体的生长过程及晶体形貌[16]。这两

种控制过程主要取决于Tc，在较低温度下结晶时，成

核速率快而链段运动能力较弱，成核速率大于扩散

速率，此时处于熔体扩散控制阶段；随着Tc的升高，

链段运动能力增强而成核速率逐渐下降，故晶体生

长的控制因素由DL向NL转变，当Tc升高到一定程

度，熔体扩散开始占主导，扩散速率大于成核速率，

此时处于表面成核控制阶段。

正是由于高分子超薄膜片晶结构的完善性与

规整性，使得近年来利用超薄膜对界面结构、高分

子固体表面的研究倍受关注，其中原子力显微镜

(AFM)[17]是用来分析超薄膜形貌与结构最理想的

仪器之一。作为第三代显微镜，AFM可在纵向实

现埃(Å)级别的分辨率，并可在实空间内完成三维

图像的观察，这是其他显微镜无法比拟的。此外，

AFM还具有制样简单、操作容易、操作环境无特殊

限制和分辨率高等优点，是目前应用较广的扫描探

针显微镜。

聚己内酯(PCL)结构规整，熔点和玻璃化转变

温度均较低，具有良好的柔顺性和可加工性；同时，

它是一种生物可降解高分子材料，在很多领域已经

得到了广泛的应用，如组织工程材料[18]、药物缓释

与控释载体[19]、外科手术[20]等领域，并且在生物降

解材料领域有着潜在的应用价值。本研究以PCL
为研究对象，利用AFM定性定量地研究了PCL超薄

膜晶体的形貌演变过程，同时具体地分析了影响其

片晶结构与形貌的因素。

1 实验部分

1.1 主要原料及仪器 

PCL，数均分子量(Mn)分别为5 000、25 000和50 000，
济南岱罡生物工程有限公司；

原子力显微镜(AFM)，CSPM-5500，广州本原

纳米仪器有限公司。

真空干燥箱，BZF-60，上海博迅事业有限公

司。

1.2 样品制备

用四氢呋喃将PCL配制成0.25 mg/ml的溶液，然

后将1~2滴溶液滴于云母表面上，并真空干燥12 h，
得到PCL超薄膜样品。

1.3 AFM测试

将已结晶的样品置于热台上加热至80℃后，保

持3~5 min以彻底消除热历史，而后在室温下进行

等温结晶，并利用AFM实时扫描观察其晶体的生长

过程。

本仪器配有集成了在线控制和离线数据处理

功能的软件Imager4.7，仪器所用扫描器的最大扫

描范围为16.7 μm×16.7 μm，典型的AFM图像像素

分辨率为256×256、512×512与1 024×1 024，最大

扫描范围为15 μm×15 μm，扫描频率为0.5~2.0 Hz。
本实验采用的扫描范围为15 μm×15 μm，分辨率为

512×512，扫描频率为2.0 Hz。

2 结果与讨论

2.1 分子量对PCL超薄膜晶体形貌的影响

图2为3种不同分子量的PCL在25℃等温结晶

所得超薄膜晶体的AFM形貌图(扫描区域均为15 
µm×15 µm)，其中，相同的颜色代表相同的高度，

颜色较暗的部分是平整的云母表面。由图2可知，

在不同分子量的PCL超薄膜上所形成晶体的形貌

有很大的差别，具体来讲，随着分子量的增大，晶体

形貌由最初的单一、平滑的Flat-on晶体逐渐过渡到

Flat-on与Edge-on晶体共存。

(a)                                            (b)
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(c)
分子量：(a)5 000；(b)25 000；(b)50 000

  图2 不同分子量PCL超薄膜晶体的AFM高度图
Fig.2 AFM height images of PCL ultrathin films with different molecular 

weight

PCL超薄膜中的形貌差异可以归结为超薄膜

中晶体的取向机理和链段的运动能力。首先，片晶

的取向方向与薄膜上下界面对分子链的作用力有

关。吸附性强时，Flat-on晶体具有生长优势，这是

因为在吸附界面处高分子链的运动能力较弱，界面

无法诱导Edge-on晶核的形成，而对Flat-on晶体生

长的抑制作用则相对较弱，因而此时可以观察到较

多的Flat-on片晶。另外由于界面主要对端基起诱

导作用，而分子量较小时端基所占比例较大，故此

时界面吸附作用大，受界面影响严重，以致无法形

成Edge-on晶核，结果生成了较为平整的Flat-on晶
体；随着分子量的增大，所含端基的比例逐渐下降，

界面对端基的吸附作用则逐渐减弱，故可同时形成

Edge-on晶核和Flat-on晶核。如图2(a)所示，当分子

量为5 000时，生长的晶体为较大的光滑Flat-on片
晶。这是因为此时PCL的分子量小，链段运动能力

强，规则排入晶格的速度快，而成核过程则相对来

说是一个慢过程，故此时的结晶过程受成核控制，

生成了较为光滑的Flat-on晶体。随着分子量的增

大，分子链缠结程度增大、链段的运动能力下降，熔

体扩散速率也随之下降并转变为慢过程，此时晶

体的生长处于熔体扩散控制阶段，故生长了树枝

状的Flat-on晶体，如图2(b)所示。当分子量增大到

50 000时，生成的晶体多为纤维状Edge-on片晶，说

明此时PCL晶体中大多数分子链均平行于云母片

基底表面生长，如图2(c)所示。另外非常有趣的是，

高分子链在云母表面发生了Edge-on(初级结晶)向
Flat-on(二级结晶)的转变，这可以归结为：由分子量

增大导致的缠结程度增大，使链段运动能力下降、

分子链不能规则排入晶格，造成分子链容易在结晶

相变过程中发生方向扭转，进而在Edge-on晶体的

两侧又诱发生长出了Flat-on晶体。这种形貌的形

成可能是由于PCL分子量大，导致首先生长了Edge-
on片晶(针状晶体)，高分子发生结晶相变后，因为

依附于针状Edge-on片晶的两个侧表面对外界的熔

体具有一定的剪切作用，而此时片晶周围熔体处于

预取向态，因此在片晶的两侧更易诱发生成新的晶

体(生成了Flat-on晶体)；还可能是因为当Edge-on晶
体堆积较厚时，在平行于基底方向上的生长受到了

阻碍，会发生分子链的扭转，导致晶体由Edge-on向
Flat-on晶体转变。

2.2 PCL超薄膜晶体的生长过程

如上所述，随着分子量的增大，在室温制备的

PCL晶体其生长过程受熔体扩散控制，即熔体扩散

是一个慢过程，故利用AFM可实现实时原位地研究

晶体生长过程。这里仅以分子量为25 000的PCL在
25℃等温结晶为例，对其超薄膜晶体生长过程进行

系统的分析(见图3)。图3(a)是将PCL超薄膜晶体熔

融之后在25℃等温26 min后的AFM高度图，可以看

出，图中有较大的熔体团，在少数熔体团周围有少

量的Flat-on片晶出现。当等温89 min后(图3(b))，在
原来的片晶侧表面又出现了明显的晶体生长(片晶

形貌为较小的树枝状结构)，导致侧表面比较粗糙，

这说明晶体在各个方向上的生长速率具有一定的

差异。随着等温结晶时间延长至152 min(图3(c))，
结晶初期形成的晶体有所增长，同时又有一些新的

Flat-on晶体和极少量的Edge-on晶体出现。随着等

温结晶时间的进一步延长，晶体的形貌变化达到稳

定，基本不变。同时在整个结晶过程中，熔体团的

高度与横向尺寸均在逐渐减小，这说明随着结晶的

进行，熔体被逐渐消耗，这个减小的过程可能是由

于熔体团通过润湿层向晶体逐渐供给而导致的。

另外，在结晶过程中，出现了大量分散的细小熔体

团，如图3(b)所示。这是由于在结晶相变的过程中，

熔体团通过热运动而在周边产生了明显的密度涨

落，这些密度涨落为成核提供了条件，而成核过程

是一个动态过程，新产生的晶核可能会在其他的热

运动中瞬间消失，经过多次动态产生与消失，最终

形成极少数稳定的晶核，从而进一步诱发晶体的生

长。同时，通过这种密度涨落可以提供给高分子更

强的运动能力使其完成结晶，即这种密度涨落为熔

体输送提供了一定的动力，使熔体密度较大的熔体

团逐渐向熔体密度较小的片晶周围扩散。而随着

结晶的进行，熔体逐渐消耗，因而熔体密度差也逐

渐减小，故在随后的扫描中，如图3(d)所示，这些细
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小的熔体团几乎消失。从整个结晶过程来看，由于

高分子链自身的长链结构及空间受限的影响，其整

个生长过程受到熔体扩散的控制，且整个晶体的生

长速率极其缓慢。

(a)                                      (b) 

(c)                                      (d) 

(e)                                      (f)
等温结晶时间/min：(a)26；(b)89；(c)152；(d)215；(e)278；(f)336

  图3 PCL在25℃等温结晶生长过程中的AFM高度图
Fig.3 AFM height images showing growth process of PCL isothermally 

crystallized at 25℃

图4为PCL的Flat-on片晶侧向铺展尺寸与时间

之间的关系，图中点A、B、C的尺寸分别对应于图3
中不同结晶时间的A、B、C的值，需要说明的是，这3
个点均为一次成核形成的树枝主杆。图3中不同颜

色的箭头表示了3个不同位置的Flat-on片晶的侧向

铺展尺寸，其在两个时间的差值与时间间隔的比值

即为Flat-on晶体侧向铺展速率(V)，而由于整个结晶

的过程受到熔体扩散的控制，故这个V值即为熔体

的扩散速率。由图4可知，在片晶不同方向上的铺

展速率大致相同，均呈现了两个阶段：匀速阶段和

减速阶段。在前152 min内，片晶的铺展距离与时

间成线性关系，其斜率即为生长速率V，其数值为6.6 
nm/min；当时间大于152 min时，片晶的生长速率逐

渐下降，以致当片晶铺展278 min后，晶体向四周的

生长过程几乎结束。对于片晶的分阶段生长，可以

归结为熔体扩散的影响。在片晶生长的初期，熔体

量充足，可以及时地扩散到晶体的生长前沿以供给

晶体的生长，此时晶体的生长处于匀速阶段；随着

晶体的生长，熔体被逐渐消耗，而熔体量的减少导

致了熔体供给速率的下降，严重影响了片晶的铺展

生长，使片晶的生长速率逐渐减小，因此在片晶生

长的后期晶体处于减速生长阶段。另外，当片晶生

长到一定程度之后，熔体消耗完毕，片晶也达到了

一定的稳定程度，因此不再继续向晶体的四周铺展

生长，如图4(e)、(f)所示。更有趣的是，在某些地方

片晶的铺展距离有所差异，如图3(d)中的位置D，在
方向1的铺展距离要远大于方向2的铺展距离。这

可能是因为方向1的熔体供给充足且没有周围熔体

团的限制，故可以充分生长；而方向2的熔体量虽然

充足，但是在其生长的前端存在较大的熔体团，阻

碍了晶体的进一步铺展生长。
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  图4 片晶铺展过程与时间的关系
Fig.4 The relationship between lamellae spreading process and 

spreading time

3 结论

(1)随着PCL分子量的增大，分子链缠结逐渐明

显，熔体扩散速率逐渐下降，故片晶形成由NL控制

转变为DL控制；另外当分子量增大时，由于缠结的

影响，链段运动能力下降，分子链不能规则地排入

晶格，从而导致分子链容易在结晶相变过程中发生

方向扭转，使在基底上生长的晶体随分子量增大从

Flat-on晶体转变为Edge-on晶体，并且在Edge-on晶
体的两侧又诱发生成了Flat-on晶体。

(2)在25℃等温结晶的晶体，其生长速率较小，

而且在不同位置的铺展生长速率基本一致。另外，

该条件下生长的晶体受熔体扩散控制，并呈现了两

个不同阶段：匀速阶段和减速阶段。其中，在匀速

阶段的铺展生长速率为6.6 nm/min。
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积水化学携手Mergon 开发泡沫塑料通风管

积水化学和Mergon Automotive已经启动了一个合

作项目，该项目旨在为汽车行业开发聚烯烃泡沫塑料通

风管。这两家公司将开发一种特殊的热成型加工工艺，

利用泡沫塑料生产通风管，替代现有的挤出吹塑和注塑

成型加工工艺。 
目前，Mergon Automotive通过挤出吹塑和注塑成

型这两种加工工艺生产汽车内饰件、仪表盘、中控台和

其他区域所需的通风管。在新的合作方案中，Mergon 
Automotive将投资购买设备，利用真空双层加工工艺生

产这些部件。 
该项目的重点是将两层泡沫塑料热压成型，同时焊

接成一个轻量化、柔韧性强的通风管。两家公司表示，

使用两层泡沫塑料既优化了通风管的吸声性能，又可以

提供出色的隔热性能；另外，尽管通风管由双层泡沫塑

料制成，但其重量仍远远轻于由实心塑料制成的产品，

其轻型结构能帮助降低碳足迹。 

CAR开启生物塑料在汽车制造中的应用之路

为开启生物材料在北美汽车制造业中的应用之路，

美国汽车研究中心(CAR)正率领一支研究团队，积极开

发一个名为“生物技术合作伙伴”的项目。

CAR坐落于密歇根州Ann Arbor地区。据悉，该项

目旨在开发包括树脂和复合材料等在内的生物塑料的

应用，将由CAR与其他合作伙伴共同完成。目前，联邦

政府已拨款150万美元用以资助生物树脂在供应链中的

推广。

CAR方面表示，该生物技术合作项目将以密歇根州

内靠近底特律的各大项目为重点，并将侧重于如何建立

生物基零部件就业岗位并提供支持。除CAR外，该项目

参与方还包括密歇根制造技术中心、Macomb/St Clair职
业发展委员会以及美国国家制造科学中心。
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