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摘要    研究了聚 3-羟基丁酸酯(PHB)分别从熔体薄膜和溶液中结晶时的球晶结构

和形态, 提出了在两种不同结晶条件下环带球晶的形成机理. 当 PHB 从熔体薄膜中

结晶时, 由于二维生长的限制, 晶体的不连续生长是球晶形成环带结构的主要原因, 
而当 PHB 从溶液中结晶时, 片晶生长的扭曲取向导致了球晶环带结构的形成. 
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1  引言 
球晶是高聚物最常见的结晶形态. 在不存在应

力和流动的情况下, 高聚物从浓溶液和熔体冷却结

晶均倾向于生成球晶. 球晶的生长机理及球晶结构

随结晶条件的改变而发生变化. 一般来说, 当高聚物

从熔体薄膜中结晶时, 影响球晶形态与结构的主要

因素是结晶温度. 高聚物从溶液中结晶, 可以认为是

从溶剂和高聚物形成的两组分体系中结晶, 溶剂对

高聚物的结晶起稀释作用并对球晶生长机理产生影

响; 另一方面, 高聚物从溶液结晶, 其球晶生长应是

三维生长, 而从熔体薄膜中结晶时是二维生长, 两者

的结晶机理应该有显著的差别.  
聚合物球晶的环带结构(环带球晶)是球晶的一

种普遍特征, 近年来, 越来越多的高分子物理学家对

这种环带结构的形成机理产生了很大的兴趣, 许多

结晶型高聚物及其共混物在合适的条件下可形成环

带球晶, 如: 聚ε-己内酯(PCL)[1], 聚乙烯(PE)[2~5], 聚
偏氟乙烯(PVDF)[6~8], 聚对苯二甲酸丙二醇酯(PTT)[9], 

聚偏氟乙烯(PVDF)/聚乙烯醇(PVA)[10]等. 对于环带

球晶的形成机理, 至今提出了不少的理论模型, 其中

Keller等[2], Keith等[11~13], Price[14]和Bassett等[15~17]提

出的片晶扭曲模型; Keith等[8,12,13]提出的球晶不连续

生长模型, 在球晶生长前沿存在着一个损耗带; Gan
等[18]提出环带球晶是由两种不同的晶体结构混合而

成的; 还有Owen[19]提出扭曲环带是由径向取向的片

晶的弹性弯曲形成的, 片晶的弹性弯曲是由其不同

表面上两种近似垂直的链折叠方向造成的, 这种观

点尤其适用于手性分子. 但球晶生长是个复杂的过

程, 最终的球晶形态取决于结晶条件和结晶过程. 至
今还没有一个完全有效的理论模型来解释所有的实

验现象. 本文研究了聚 3-羟基丁酸酯(PHB)分别从溶

液和熔体薄膜结晶时的球晶结构和形态, 提出了两

种条件下球晶的形成机理.  
PHB 作为线性饱和聚酯, 具有优异的生物降解

性和生物相容性, 在药物载体、手术缝合线、外科移

植、骨科手术固定等生物医学领域以及农业领域应用

广泛. 尤其是 PHB 分子结构具有高度的规整性, 是
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研究高聚物结晶形态的理想材料.  

2  实验部分 

2.1  熔体薄膜结晶 

聚 3-羟基丁酸酯(PHB)样品购自Aldrich(Tm = 180
℃, Tg = 2℃). 将厚度约为 20 μm的薄膜样品, 放置在

盖玻片和载玻片之间并置于热台上, 在大气环境中

把样品加热到 190℃维持 10 min以形成平衡熔体, 接
着迅速将样品移入事先设好温度的另一个热台

(Instec STC200)中进行等温结晶 , 用偏光显微镜

(Nikon Eclipse E400)实时观察球晶形态及生长过程.  

2.2  溶液结晶 

配制不同浓度的 PHB 溶液(在比色管里将适量

PHB 完全溶解在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中), 然后

将其迅速转移到设定好温度的油浴中等温结晶约  
24 h, 待其完全结晶后, 用滴管将其滴在载玻片上去

除溶剂(载玻片置于台式匀胶机中以 1200 r/min 的转

速旋转), 用偏光显微镜 (Nikon Eclipse E400)观察球

晶形态.  

2.3  扫描电子显微镜观察 

置于载玻片上的完全结晶样品, 在离子溅射仪

中进行表面喷金 , 然后转移至扫描电子显微镜中

(SEM, KYKY 2800B), 观察球晶的表面形态.  

3  结果与讨论 

3.1  熔体薄膜结晶 

聚合物薄膜从熔体中的结晶过程是由结晶分子

链的有序折叠过程和分子链从熔体到晶体生长前沿

的扩散过程共同决定的. 当薄膜厚度相同时, 其结晶

形态依赖于结晶温度. 图 1 显示了 PHB 熔体薄膜在 3
种不同结晶温度下形成的球晶形态. 从图 1 中可以看

出, 当结晶温度为 100℃和 115℃时, PHB形成了环带

球晶, 但两种环带球晶的表面形态有明显不同. 扫描

电镜的结果显示, 在 100℃下形成的环带球晶表面有

周期性的峰谷结构(图 2(a)), 所有片晶的折叠面均垂

直于薄膜表面(edge-on), 但片晶的取向发生周期性变

化(图 2(b)), 可明显看出沿球晶生长方向, 片晶呈 S
型弯曲, 在低谷位置, 片晶沿生长方向取向, 而在高

峰位置, 片晶取向垂直于生长方向. 可以肯定, 正是

由于球晶的峰谷结构及片晶取向的周期性变化, 导
致了在偏光显微镜下观察到的明暗相间的环带条纹.  

当 PHB 在 115℃等温结晶时, 在偏光显微镜下也

能观察到球晶的环带结构, 但环带周期明显降低, 且
球晶的表面形态与 100℃下形成的环带球晶明显不同. 
扫描电镜结果显示(图 3(a)), 球晶中片晶呈捆束状径向

生长, 可明显观察到片晶沿径向方向取向, 片晶之间

的堆积出现螺旋位错. 当结晶温度为 135℃时, PHB 形

成典型的径向生长球晶 , 没有观察到环带结构(图
1(c)), 扫描电镜观察发现球晶表面较为平整(图 3(b)). 

一般认为, 当聚合物从均一厚度的熔融薄膜中

结晶时, 球晶生长过程主要由熔体分子扩散到结晶

表面的扩散速率和结晶链段的结晶速率两个方面控

制的, 进而控制最终的球晶形态. 在实验温度范围内, 
结晶链段的结晶速率随结晶温度的升高而降低, 而
分子的扩散速率则随结晶温度的升高而增大, 如图 4
所示. 因此, 在较低的结晶温度下, 分子的扩散速率

远远小于链段的结晶速率, 在这种情况下, 由于结晶

引起的体积收缩及熔体分子的慢速扩散, 在结晶生

长前沿出现一个熔体损耗区, 引起球晶的不连续生   

 

图 1  聚 3-羟基丁酸酯在不同结晶温度下从均匀的熔体薄膜中形成的球晶形态 
(a) T=100℃; (b) T=115℃; (c) T=135℃ 
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图 2  聚 3-羟基丁酸酯在 100℃下形成的环带球晶的表面

形态(a); 图(a)中圆形区域的放大图像(b), 箭头所指为球

晶生长方向 

 

图 3  聚 3-羟基丁酸酯在 115℃(a)和 135℃(b)下形成的球

晶表面形态 
 

长 . 已经有一些研究通过AFM实验证实了这种现  
象[20~23]. 当温度升高时, 分子的扩散速率增大但仍略

小于链段的结晶速率, 此时, 结晶前沿的损耗区变小, 
但由于结晶速率快, 片晶仍出现S型弯曲而使片晶间

的堆积出现螺旋位错, 从而仍可观察到球晶的环带

结构. Bassett等[17,24]曾报道过在环带聚乙烯球晶中发

现了片晶间的螺旋位错导致环带结构的形成. 当温

度继续升高, 结晶速率降低, 扩散速率加快, 使得扩

散速率大于链段的结晶速率, 损耗层完全消失, 球晶

表面平整, 不再形成环带结构. 因此, 在球晶生长前

沿熔体损耗层的形成引起的晶体不连续生长及片晶

呈周期性弯曲是聚合物熔体薄膜结晶时环带结构形

成的原因. 

 
图 4  聚合物在结晶过程中结晶链段的结晶速率和熔体分

子的扩散速率与温度的对应关系示意图 

3.2  溶液结晶 

当PHB从溶液中结晶时, 其球晶形态与结晶温

度密切相关, 图 5 显示了PHB在浓度为 5×10−1 g/mL
的DMF溶液中不同结晶温度下形成的球晶形态. 观
察发现, 随结晶温度的不同, PHB在溶液中也可以形

成环带和非环带两种不同形态的球晶, 但值得注意

的是, 当PHB从熔体薄膜中形成球晶时, 低温有利于

环带结构的形成(如图 1 所示); 而当PHB从溶液中形

成球晶时, 高温有利于环带结构的形成(如图 5 所示), 
两种不同的结果应该来自于不同的球晶生长机理.  

与熔体薄膜结晶不同, 高分子从溶液中结晶时, 
球晶是三维生长(高分子薄膜结晶可认为是二维生 
长), 扫描电镜观察发现, 无论是环带球晶还是非环

带球晶, 在电镜下均显示球状(图 6), 因而可以肯定, 
在溶液中形成的环带结构应该来自于球晶中片晶的  
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图 5  聚 3-羟基丁酸酯从浓度为 5×10−1g/mL的DMF溶液中形成的球晶结构与形态 
(a) Tc=70℃; (b) Tc= 105 ℃; (c) Tc= 152℃ 
 

 
 

图 6  聚 3-羟基丁酸酯在结晶温度分别为 70℃(a)和 152℃(b)条件下从浓度为 5×10−1 g/mL的DMF 溶液中形成球晶的扫描

电镜照片 
 
扭曲取向, 而不可能在球晶生长前沿形成损耗区产

生不连续生长. 另外, 这个结果也进一步证实了图 5
中环带结构是在溶液中形成的, 而不是在溶剂扩散

过程中形成的. 
对于熔体薄膜结晶, 当温度较低时, 由于扩散速

率小于结晶速率, 在结晶生长前沿出现周期性的损耗

层而使球晶出现周期性的峰谷结构, 当温度升高时, 
这种峰谷结构消失, 峰谷结构的形成是熔体薄膜结晶

时环带结构形成的主要原因. 对于溶液结晶, 由于球

晶的三维生长, 且溶液中链段的扩散速率较大, 球晶

生长前沿的损耗层不再出现, 环带结构应该完全来自

于片晶的扭曲, 而这种片晶的扭曲是由于片晶的两个

折叠面之间的内应力而产生的, 随着结晶温度的升高, 
折叠链趋于规整, 这种折叠面间的内应力增大[25~27], 

片晶易于扭曲而在高温下形成环带结构.  

4  结论 
聚合物球晶不同的生长机理导致不同的结构和

形态, 而球晶的生长机理又受结晶条件的制约. 当聚

合物从熔体薄膜中形成球晶时, 其球晶形态依赖于

结晶链段在晶体生长前沿的结晶速率与熔体分子的

扩散速率. 当链段的结晶速率大于扩散速率时, 受薄

膜厚度的限制, 在结晶生长前沿周期性地出现熔体

损耗带而导致球晶的不连续生长, 从而形成球晶的

环带结构. 由于结晶温度升高, 结晶速率降低而扩散

速率增大, 因而在较高结晶温度下球晶的环带结构

消失. 而当聚合物从溶液中形成球晶时, 由于在溶液

中聚合物分子的扩散速率较大, 同时在溶液中球晶
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是三维生长, 因此不会出现球晶生长前沿的损耗区, 
其环带结构的形成是由片晶的扭曲取向而形成的 , 
而这种片晶的扭曲来源于片晶折叠面间的应力, 当
结晶温度较高时, 由于折叠规整, 片晶的两个折叠面

间的应力较大而导致片晶的扭曲, 在这种条件下, 高
温有利于环带结构的形成, 而在较低温度下环带结

构消失. 因此, 聚合物从熔体薄膜和从溶液中球晶形

态随结晶温度的不同变化来源于其不同的生长机理.  
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