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嵌段共聚物 PVCH-b-PE-b-PVCH的多重结晶行为*
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摘 要 通过采用差示扫描量热仪(DSC)主要研究了结晶-非晶嵌段共聚物聚乙烯基环己烷-b-聚乙烯-聚乙

烯基环己烷(PVCH-b-PE-b-PVCH)溶液结晶样品的熔融与非等温再结晶过程 . 探讨了溶液结晶样品中微相分

离结构的形成对嵌段共聚物受限结晶的影响，并发现样品在熔融后的非等温结晶过程中出现了多重结晶峰 .

通过对嵌段共聚物有序、无序相形态下非等温结晶行为的研究，揭示了嵌段共聚物相形态与非等温多重结晶

峰的关系，澄清了非等温多重结晶峰的形成原因 .
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聚合物在受限条件下的结晶行为与其本体中

的结晶行为有着显著不同
［1 ～ 4］，而结晶-非晶嵌段

共聚物中，结晶性聚合物嵌段在使嵌段共聚物体

系的形态结构更为丰富的同时，也使嵌段共聚物

体系表现出更为复杂的结晶行为
［5 ～ 9］. 嵌段共聚

物体系的相形态与其受限结晶行为直接相关，相

互影响、制约，并决定体系的最终形貌［10 ～ 16］. 在相
形态的影响下，结晶也受到空间受限(嵌段微区

对结晶的空间限制作用)与末端受限(结晶链段

在结晶过程中由于末端受到另一嵌段的固定和牵

引，导致链段运动迁移能力受限并影响其结晶能

力的受限方式)两方面的共同影响
［17］.

嵌段共聚物的受限结晶行为中，3 个基本温
度是决定相形态和受限结晶行为的关键因素:有

序-无序相转变温度(TODT)、结晶嵌段的结晶熔融
温度(Tm)和无定形嵌段的玻璃化转变温度(T g) .
当体系的结晶熔融温度低于 TODT和 T g 时(TODT >
T g > Tm)，体系由微相分离的熔体冷却，首先非晶

性嵌段的玻璃化将熔体的微相分离结构冻结，结

晶性嵌段的结晶及熔融完全被限制在微相分离形

成的纳米尺度有序结构中，由此形成的受限结晶

称为硬受限
［18］.嵌段共聚物体系由均相的熔体或

溶液中结晶时，微相分离与结晶两要素互相竞争 .
Lotz 等［19，20］对一系列具有不同组成的聚氧乙烯-
聚苯乙烯( PEO-b-PS)嵌段共聚物溶液浇铸结晶
过程的研究中发现，尽管 PS 的玻璃化转变温度高
于 PE 的熔点，但体系中的 PEO 结晶速率快，在形

态结构中占主导作用 . Zhu 等［21］研究了 PS-b-PEO
熔体在不同过冷度条件下的结晶行为与相形态，

结果表明体系的形态结构依赖于体系的微相分

离、PEO 嵌段的结晶和 PS 嵌段玻璃化三者间的
竞争，而过冷度起到调节微相分离与结晶间竞争

的作用 .
聚乙烯基环己烷-b-聚乙烯-b-聚乙烯基环己

烷 ( poly ( vinylcyclohexane )-b-poly ( ethylene )-b-
poly ( vinylcyclohexane)，PVCH-b-PE-b-PVCH) 是
一种结晶-非晶三嵌段共聚物 . 其中 PVCH 嵌段的
玻璃化转变温度，T g ( PVCH)≈140℃ ;由聚丁二
烯(PB)氢化而得的 PE 嵌段熔融温度相对较低，
Tm(PE) < 110℃ ;嵌段共聚物体系 TODT≈260℃ .
PE 与 PVCH 嵌段间的相互作用参数，χ = 0. 0002
～ 0. 06 (27℃ )，体系有较强的相分离能力［22］.
Weimann 等［8］对 PE-b-PVCH 二嵌段共聚物的研
究中发现，PVCH 嵌段较高的玻璃化转变温度使
PE 嵌段的结晶受限在嵌段共聚物微相分离微区
中，使 PE 组分的熔点大幅下降，且在不同结构的
微相分离微区中 PE 嵌段的结晶温度发生改变 .
PVCH-b-PE-b-PVCH 三嵌段共聚物由于 PE 嵌段
两端被固定和拓扑空间受限，使样品的熔点和结

晶度出现更明显地下降 . Loo 等［23 ～ 25］
对 PE-b-

PVCH 嵌段共聚物的受限结晶行为进行了较为系
统的研究 . 发现除了 PVCH 组分能够限制 PE 的
结晶，PE 嵌段的成核方式、结晶动力学也与体系
的相形态结构密切相关，且不同的微相分离结构
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中 PE 显示不同的受限结晶行为 . 本课题组在
PVCH-b-PE-b-PVCH 三嵌段共聚物的受限结晶方
面进行了较为系统的研究

［26 ～ 28］.通过调节溶剂与
超临界二氧化碳的方法调控 PE 嵌段结晶与
PVCH 嵌段玻璃化间的竞争，改变 PE 的结晶受限
程度，研究了不同受限状态下的 PE 结晶行为 .
可见，PVCH-b-PE-b-PVCH 是研究嵌段共聚

物体系的相形态及其受限结晶行为的理想体系 .
溶液结晶过程及不同升温温度直接影响到嵌段共

聚物体系的相形态，这对 PE 嵌段的链段运动和
结晶行为具有不同的影响作用 .因此，本文通过对
结晶-非晶嵌段共聚物不同相形态对应的结晶行
为进行研究，揭示相形态与嵌段共聚物非等温结

晶行为的关系，考察嵌段共聚物非等温结晶过程

中的受限结晶情况 .

1 实验部分
1. 1 实验原料
结晶-非晶三嵌段共聚物 PVCH-b-PE-b-PVCH

(VEV)，其化学结构式如图 1 所示，美国 Dow 化
学公司产品 . 其总的重均分子量为 Mw = 40000，
其中 Mw(PE) = 22000，Mw ( PVCH) = 9000，多
分散系数 Mw / M n < 1. 10. PE 组分的重量分数 wE

= 0. 55，其中非晶部分约占 10 % .

Fig. 1 Structural diagram of the PVCH-b-PE-b-PVCH

triblock copolymer

1. 2 嵌段共聚物溶液结晶样品的制备
120℃下将嵌段共聚物 VEV 溶解在对二甲苯

中，制备浓度为 1. 8 wt%的 VEV /对二甲苯溶液 .
将溶液降温至 103℃ (该溶液结晶温度在前期工
作中经优化实验设定)并等温溶液结晶 3 h 后，在
比室温偏高的温度下倒入大量无水甲醇中沉淀，

经抽滤、清洗和干燥得到嵌段共聚物溶液结晶样
品 .
1. 3 嵌段共聚物熔体结晶样品的制备
直接将嵌段共聚物 VEV 在控温热台上

220℃熔融压片后自然降至室温，得到嵌段共聚物
熔体结晶样品，并用 DSC 表征及与溶液结晶样品
进行比较 .

1. 4 差示扫描量热分析(DSC)
利用差示扫描量热仪 ( Differential Scanning

Calorimetry，DSC)进行熔融及非等温结晶过程分
析 .仪器型号为岛津 DSC-60 型，升温速率为 10
K /min，升温范围一般为室温至 180℃，氮气流速
约为 40 mL /min.
1. 5 原子力显微镜测试(AFM)
通过原子力显微镜(Atomic force microscopy，

AFM)观察嵌段共聚物样品的相形态 . AFM 型号
为 Shimazu 9500. 测试条件，室温，采用轻敲模式
( tapping mode) .样品的制备方法是 VEV /对二甲
苯溶液经溶液结晶后，迅速将少量溶液在硅基板

上旋转涂膜 .将所得薄膜样品在真空烘箱中干燥
48 h，并在相应处理后用 AFM 观察其相形态 .

2 结果与讨论
2. 1 嵌段共聚物溶液结晶样品的非等温结晶
经过等温溶液结晶并通过沉淀方法得到的嵌

段共聚物溶液结晶样品(VEV solution crystallized
sample)与嵌段共聚物熔体结晶样品( VEV melt
crystallized sample，虚线所示) 的熔融升温过程
DSC 曲线如图 2 所示 .与 VEV 熔体结晶样品的熔
融温度 Tm = 89. 7℃相比，VEV 溶液结晶样品的
熔融温度提高至 Tm = 99. 2℃ . 此结果表明 VEV
溶液结晶样品，在溶液结晶过程中，由于 PVCH 嵌
段在对二甲苯溶液中处于溶解状态，PVCH 嵌段
对 PE 嵌段的结晶限制作用很小，得到的 PE 晶体
较为完善 .而 VEV 熔体结晶样品中，PE 嵌段的结
晶发生在 PVCH 嵌段玻璃化转变温度以下，因此
其分子运动受到玻璃态 PVCH 嵌段的限制，导致
结晶受限并形成不够完善的 PE 晶体，从而表现
出较低的熔融温度 .

VEV 溶液与熔体结晶样品升温至 180℃ (高
于 PVCH 嵌段的玻璃化转变温度，T g ( PVCH)≈
140℃后的非等温再结晶过程 DSC 曲线亦如图 2
所示 .与 VEV 熔体结晶样品(虚线所示) 相比，
VEV 熔体结晶样品熔融后的非等温结晶过程中
只出现 T c 为 60. 8℃的唯一结晶峰，而 VEV 溶液
结晶样品则出现了双重结晶峰，同时具有 T c为

60. 7℃与 65. 9℃两个非等温结晶峰 .由于 VEV 熔
体结晶样品的受限结晶行为，并由我们以往的研

究结果
［9 ～ 11］，可以初步认定 T c = 60. 7℃的低温

结晶峰是 PE 嵌段完全受限于玻璃态 PVCH 嵌段
的完全受限结晶峰 .
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Fig. 2 DSC curves of the VEV solution crystallized sample

after solution crystallization ( real line ) and VEV melt

crystallized sample ( dashed line) in the heating process，and

the corresponding cooling process after heating to 180℃

由过冷度 ΔT = T0
m － T c 可知，T c 越低则表明

结晶所需的过冷度越大，结晶需要的驱动力则越

大，即样品的结晶能力越差 . VEV 溶液结晶样品
的再结晶过程出现了双重结晶峰，应与受限程度

不同的分子链的结晶行为有关 .
为了探讨该双重结晶峰的形成原因，我们将

VEV 溶液结晶样品升温至较低的 130℃ . 由于此
温度低于 T g(PVCH)，在此温度下 PE 嵌段的结晶
熔融，而 PVCH 嵌段仍冻结着维持了其原有形态 .
在 130℃保温 5 min 后的非等温再结晶过程 DSC
曲线如图 3 所示 . 与升温至较高温度 180℃ ( T g

(PVCH)以上)后的非等温再结晶过程相比较，双
重结晶峰依然出现，其 T c = 60. 3℃的低温结晶峰
和 T c = 65. 0℃的结晶峰与升温至 180℃后再结
晶过程中的 T c分别为 60. 7℃和 65. 9℃的两结晶
峰一一对应，但可以明显看出 T c = 65. 0℃的结晶
峰变得很大，而低温结晶峰却变得很小 .由于此时
的升温温度低于 T g ( PVCH)，PVCH 嵌段一直处
于冻结的玻璃态，仍保留着溶液结晶后的状态而

未发生链段运动 . 而在溶液结晶过程中，PE 嵌段
的结晶优先于 PVCH 嵌段的玻璃化转变，PE 嵌
段自由结晶、聚集，同时引发了 PVCH 嵌段的聚
集，使 PE 与 PVCH 嵌段在溶液中形成了初步的
微相分离结构，在甲醇中的沉淀过程则将此相形

态固定下来 .嵌段共聚物在溶液结晶过程中形成
的相结构如图 3 中的插图所示 .从该 AFM 的相图
中可以明显看出，此时的相结构有序程度较低 .因
此，在升温至 130℃后，由于 PVCH 微区仍冻结，

PE 嵌段的熔融和再结晶均发生在被 PVCH 所固
定的自己的微区中，熔融后 PE 嵌段仍保持在自
己的微区中的聚集，使再结晶时易重新形成较规

整的排列并结晶 . 所以，此过程中最主要的结晶
峰，即 T c = 65. 0℃的结晶峰对应于溶液结晶后形
成的有序度较低的嵌段共聚物初步微相分离结构

下 PE 嵌段的部分受限结晶 . 但由于 PE 链末端运
动会受 PVCH 嵌段的束缚，这部分的受限结晶对
应于此时 T c = 60. 3℃的低温结晶峰，故此时 T c =
65. 0℃的结晶峰大，而 T c = 60. 3℃的受限结晶峰
小 .当升温至 PVCH 嵌段的 T g 以上(180℃ ) 时，
PVCH 嵌段的链段运动使原有相形态发生调整，
PVCH 嵌段的链段运动破坏了溶液结晶过程中形
成的初步微相分离结构，PE 链段熔融后不再能保
持在原有微区中的高度聚集状态 . 再度降温结晶
时，PVCH 嵌段首先冻结，然后 PE 嵌段开始结晶，
此时末端受限于 PVCH 嵌段的效应使得 PE 嵌段
的结晶大部分成为完全受限结晶，因此其 T c =
60. 7℃的结晶峰变大，T c = 65. 9℃结晶峰减小 .

Fig. 3 DSC thermograms of the VEV solution crystallized

sample after heating to 130℃ and 180℃ in the cooling

process

The insert shows the typical AFM phase image of the film of

VEV solution crystallized sample after solution crystallization

2. 2 非等温多重结晶峰及分析
为进一步考察嵌段共聚物 VEV 溶液结晶样

品的非等温再结晶行为，将升温温度进一步提高

至 260℃达到嵌段共聚物体系的有序-无序相转变
温度，TODT(260℃ )后再以 10 K /min 的降温速度
降至室温，此非等温结晶过程，即直接降温实验

(direct cooling experiment)的 DSC 曲线如图 4 所
示 .图中观察到多重结晶峰现象，并出现了三重结
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Fig. 4 DSC thermograms of the direct cooling experiment，the slow cooling experiment and the

quenching experiment of the VEV solution crystallized sample after heating to 260℃ in the

cooling process

The insert shows the typical AFM phase image of the film of VEV solution crystallized sample

after slow cooling experiment

晶峰 .
为便于区分，将此非等温结晶过程分为 3 个

区域 . 如图 4 所示，首先出现的高温结晶峰 T c =
78. 8℃，将此温度区域称为区域Ⅰ，此区域中的结
晶峰(结晶峰Ⅰ)所对应的结晶温度称为 T cⅠ ;其

次，在 T c = 69. 1℃出现的结晶峰所在温度范围称
为区域Ⅱ，结晶峰Ⅱ所对应的结晶温度为 T cⅡ ;低

温结晶峰(结晶峰Ⅲ)出现在 T c = 61. 3℃，此温
度范围与结晶温度相应称为区域 Ⅲ和 T cⅢ . 由于
其结晶温度低于具有类似分子量的 PE 均聚物的
结晶温度(T c ( homo-PE) = 101℃ )，所以 3 个结
晶峰均为 PE 嵌段的受限结晶峰，并且区域Ⅰ至
区域Ⅲ中结晶温度由高至低，PE 嵌段的结晶受限
程度也逐渐加大 .
为深入分析嵌段共聚物有序、无序相形态下

的非等温结晶过程，分别设计了缓慢降温实验与

淬冷实验进行对比 .首先将 VEV 溶液结晶样品升
温至 260℃后，以 10 K /min 的降温速度首先降温
至 220℃ (高于 T g(PVCH)，而低于 TODT)，并保温

30 min，使 VEV 的有序相形态，即微相分离有序
结构发展地较为完全 .此非等温结晶过程 DSC 曲
线如图 4 中缓慢降温实验曲线 ( slow cooling
experiment)所示 .并且在缓慢降温实验后，嵌段共
聚物薄膜形成有序的层状微相分离结构，如图 4
的插图中 AFM 相图所示 .与直接降温实验非等温
结晶过程比较，可以明显观察到高温结晶峰Ⅰ变

大，峰面积增加，表明嵌段共聚物的有序相形态极

大地促进了结晶峰Ⅰ处的结晶，即受限程度较小
的部分受限结晶 .由于结晶峰Ⅰ变大，区域Ⅱ中的
结晶 峰 Ⅱ 受 到 掩 盖，图 中 标 注 的 峰 值 温 度
(75. 8℃ )应为两结晶峰的合峰峰值温度 .
在淬冷实验中将 VEV 溶液结晶样品在

260℃ (≈TODT)退火后首先以 90 K /min 的速率迅
速淬冷至 120℃ (低于 T g ( PVCH))，保留嵌段共
聚物的无序相形态，再以 10 K /min 继续降温进行
非等温再结晶过程，如图 4 中淬冷实验曲线
(quenching experiment)所示 . 从 DSC 曲线上同样
可以观察到，变化最大的仍为高温结晶峰Ⅰ，其不
但明显变小，接近消失，在峰值温度 T cⅠ上也较直

接降温曲线的 T cⅠ (78. 8℃ )大幅下降至 73. 9℃，
这更加证明了结晶峰Ⅰ与有序相形态的对应关
系 .此外，淬冷实验中的结晶峰Ⅱ与结晶峰Ⅲ也在
峰值温度上(T cⅡ和 T cⅢ )较直接降温实验有不同

幅度的下降 .这是由于在淬冷实验中，嵌段共聚物
体系由无序相形态直接进入 PVCH 嵌段的玻璃
态，使 PE 嵌段的结晶完全发生在 PVCH 玻璃化
转变后，受限程度加强，T cⅡ和 T cⅢ降低，所对应结

晶峰增大 .
嵌段共聚物形成的微相分离有序相形态，促

进了 PE 嵌段的聚集，使 PE 嵌段易于结晶［29］，因
此对应的结晶温度( T cⅠ )较高 . 缓慢降温实验促
进了微相分离有序结构的发展，结晶峰Ⅰ变大;而
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淬冷实验保留了嵌段共聚物的无序相形态，使结

晶峰Ⅰ减小接近消失 . 因此，结晶峰Ⅰ对应于 PE
嵌段在嵌段共聚物有序相形态下的部分受限结

晶 .从末端受限的角度分析，在微相分离结构微区
界面部分(如图 5)，与 PVCH 嵌段直接共价连结
的 PE 嵌段两端均受到已进入玻璃态的 PVCH 嵌
段的限制，运动能力大幅下降，难以结晶，受限程

度最高，对应结晶峰Ⅲ;而 PE 微区中间，PE 嵌段
的部分链段较为自由，受限程度相对较低，结晶峰

I 即对应此部分受限结晶 .

Fig. 5 Schematic diagram of the confined

crystallization of PE blocks in the ordered phase

structure ( lamellar microphase separation)

在 VEV 溶液结晶样品升温至 260℃后的直
接降温实验中，PVCH 嵌段有较长时间保持在其
T g 以上，链段运动使 PVCH 嵌段逐渐调整并充分
聚集，从而形成有序与无序相形态并存的状态，成

为在此非等温结晶过程中出现三重结晶峰的原

因 .此外，在图 4 中还观察到直接降温实验及缓慢
降温、淬冷实验中结晶峰Ⅲ在大小上未有明显的
变化，都很大 . 由末端受限理论，在有序和或无序
相形态下均存在 PE 与 PVCH 嵌段连结点附近的
PE 嵌段完全受限结晶，与实验结果相符，也与以
往本课题组及其它相关研究结果一致，对末端受

限理论的有效性也提供了支持 .
重新考虑图 2 中 VEV 熔体结晶样品只出现

唯一非等温结晶峰的原因 .由于 VEV 熔体结晶样
品未经历溶液结晶过程，其相形态完全由PVCH

嵌段主导，PE 嵌段始终在 PVCH 嵌段链段运动的
驱使下处于无序状态，因此只出现了对应完全受

限结晶的低温结晶峰 . 此外，VEV 熔体结晶样品
在升温至 260℃后的直接降温和缓慢降温实验中
仍只出现了唯一的低温结晶峰，表明有序相形态

的形成与溶液结晶后形成的具有初步微相分离结

构但有序度较低的相形态向有序相形态的转变有

关，这为研究嵌段共聚物的相转变及受限结晶提

供了新的依据 .

3 结论

考察了结晶-非晶型嵌段共聚物 PVCH-b-PE-
b-PVCH 经对二甲苯溶液中等温结晶后得到的溶
液结晶样品的熔融与非等温结晶过程 .实验发现，
与嵌段共聚物本体熔融后自然降温得到的熔体结

晶样品不同，溶液结晶样品不但表现出较高的熔

融温度，而且在非等温结晶过程中出现了多重结

晶峰 .在溶液结晶过程中，由于嵌段共聚物质中的
PVCH 非晶嵌段被有效溶胀，使 PE 嵌段的受限程
度降低，形成更为完善的 PE 晶体，从而出现更高
的熔融温度 . 同时，PE 嵌段的结晶还引起 PE 与
PVCH 两嵌段的分别聚集，并形成初步的微相分
离结构 .在此有序程度较低的初步微相分离结构
中，PE 链段更易重排并结晶，因此形成结晶温度
稍高的部分受限结晶峰———结晶峰Ⅱ，及同样出
现在熔体结晶样品中的完全受限结晶峰———低温
结晶峰Ⅲ .在缓慢降温实验与淬冷实验的对比中
得出，高温结晶峰Ⅰ与嵌段共聚物的微相分离有
序相形态密切相关，有序相结构的形成促进了 PE
嵌段的聚集，其结晶能力加强，使 PE 能够在小的
过冷度下结晶 .从末端受限的角度分析，低温结晶
峰Ⅲ为有序、无序相形态下在两嵌段连结点附近
的 PE 嵌段末端完全受限于玻璃态的 PVCH 嵌段
形成的完全受限结晶峰，而结晶峰Ⅱ和结晶峰Ⅰ
则分别对应于溶液结晶后形成的初步微相分离结

构和较完善的微相分离有序相形态下处于 PE 微
区中部的 PE 嵌段部分受限结晶峰 .
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MULTIPLE CRYSTALLIZATION BEHAVIOR OF BLOCK
COPOLYMER PVCH-b-PE-b-PVCH

WANG Weiru，YANG Jimin，XIE Xuming
(Advanced Materials Laboratory，Department of Chemical Engineering，Tsinghua University，Beijing 100084)

Abstract The melting and non-isothermal melt-recrystallization behaviour of poly( vinylcyclohexane)-b-poly-
( ethylene)-b-poly( vinylcyclohexane) (PVCH-b-PE-b-PVCH) solution crystallized sample，which was obtained
after isothermal solution crystallization，were investigated by means of DSC. It was found that different with the
PVCH-b-PE-b-PVCH melt crystallized sample，the solution crystallized sample possessed a higher melting
temperature in the heating process and multiple crystalline peaks in the non-isothermal melt-recrystallization
process. In the solution crystallization step of the solution crystallized sample，due to the dissolution of PVCH
blocks in p-xylene the extent of the PE confined crystallization is reduced，forming more perfect PE crystals，
and thus the melting temperature is higher than that of the melt crystallized sample. On the same time，the
crystallization of PE blocks in solution also causes respective aggregation of PE and PVCH blocks，accordingly
an initial microphase-separated structure is formed. The segment mobility of PE blocks is relatively improved in
the initial microphase-separated structure，resulting in the partially confined crystalline peak ——— crystalline
peak Ⅱ and the completely confined crystalline peak at low temperature ——— crystalline peak Ⅲ . From the
comparison of the slow cooling experiment and the quenching experiment，it was found that crystalline peak Ⅰ
at high temperature related to the microphase-separated ordered structure of the block copolymer. The formation
of the ordered structure induces the further aggregation of PE blocks，improving the PE crystallization，and thus
PE blocks could crystallize at the high temperature. The confined crystallization behavior of the block
copolymer is influenced by the microphase-separated structures of the block copolymer，resulting in non-
isothermal multiple crystalline peaks of the PVCH-b-PE-b-PVCH solution crystallized sample. The
corresponding relation between the phase structures and the multiple crystalline peaks was discussed，and the
formation reason of the non-isothermal multiple crystalline peaks was further clarified.
Keywords Crystalline-noncrystalline block copolymer，Non-isothermal multiple crystallization，Confined
crystallization，Phase structures
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