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塑料的光学显微术—样品的制备技术

蓝 炎 明

�厦门大学化 学系 � � � � � � �

摘 要 本文叙述了用于光学显微研究的塑料样品的多种制备方法
,

包括热压制膜
、

溶液浇

铸制膜
、

切片
、

打磨
、

复型
、

崩裂和取向膜
,

并介绍了一些实用的制样技巧
�

关键词 塑料测试 光学显微术 制样

� 前言

塑料结构和性能 的研究测试方法很多
,

但所使用仪器中最简单的要数光学 显微镜
,

它价格低廉
,

照片解释 比较容易
,

因而应用相

当 广 泛
。

光 学 显 微 镜 的极 限分 辨 率 约 为

�
�

�拼�
,

相 当于 最高 放 大 倍 数 �� � � 一 � � � �

倍
。

塑料结构研究的许多内容在其测试的尺

寸范 围内
,

如
�

塑料薄膜和制 品中的结晶形

态
、

取 向
,

共混或共聚物 中的 区域结 构
,

复合

材料 中的多相结构等
。

塑料光学显微术的第一步
,

也是非常关

键的一步是样 品的制备
。

因为制样不好会丢

失许多重要的结构信息
,

甚至造成假象而导

致完全错误的解释
。

塑料的品种繁多
,

成品形

状各异
,

具有很广的化学和物理性质
。

作为检

测人员
,

需要掌握各种制样技术
,

可以说一项

显微镜工作的成败往往不在于仪器操作技术

本身
,

而在于样品的制备
。

一般来说
,

选择制样方法时主要考虑以

下三方面因素
�
��� 塑料的化学和物理性质

,

如硬度
、

韧性
、

软化温度
、

溶解性等
� ��� 塑料

的结构
,

如结晶
、

多相
、

添加剂等
� ��� 塑料的

形状
,

如粒料
、

薄膜
、

模塑物等
。

国外 已有 一些文献介 绍 了各种制样方

法〔,
·

� ,
但国内尚未有专 门的论著

,

一些制样方

法的介绍分散在诸多文献中
。

本文集中介绍

多种光学显微制样技术
,

以及各方法的使用

范 围
,

优缺点
、

技巧等
,

以方便读者应用时选

择和参考
。

� 热压制膜

热塑性塑料的薄膜显微样品可用下法制

得
。

把少许聚 合物放在载玻片上
,

盖上一块盖

玻片
,

整个置 于热台上加热至聚合物 可以流

动
。

用事先预热的珐码或用摄子轻轻施压使

熔体展开 成膜
,

然后 冷却样品至室温 �见图

� �
。
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图 � 热压制膜示意图

表 � 常见聚合物可以热压成膜的参考温度

聚丙烯
、

乙丙共聚物�� ��

温温度度���
���℃ ���� 聚 合 物物

尼龙 � � � � � 聚四氟 乙烯 ����

降�
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表 � 列 出的仅是参考温度
。

实际上工业

品中常含有各种杂质而使熔点降低
,

另外
,

分

子量对热压温度的影响也很大
,

所以应高于

聚 合物实测的熔 点或软化温度 �� ℃以上制

样
。

热压法的优点是可以改变不同的热处理

条件 �如熔融温度
、

时间
、

冷却介质 �以观察结

晶结构的变化
,

还可以在熔化时测定颜料或

其它不熔添加物的性质
、

颗粒尺寸及分布等
�

此法快速简便
,

但有以下缺 点
�
�� �由于降解

会产生一些非代表性结构
,

尤其在边缘与空

气接触的地方
� ��� 薄膜中的结晶结构与实际

制品在同样温度的加工条件得到的结构可能

不一样
,

主要由于薄膜的表面成 核和熔体取

向保留下来的结构
。

热压制得的膜往往比较厚
,

一般为 �� 一

� �如�
,

厚度大会产生结构重叠
,

更适宜观察

的厚度为 �� � � �”�
,

可采用 以下方法获得

较薄的膜
。

��� 减少聚合物量到只有针头那么

大小
,

或适当提高温度 �但要注意降解 �
� ���

在聚合物熔化后将整个样品翻转
,

让盖玻片

朝下而压力加 在较厚的载玻片上
,

这样可施

加较大压力而不压破盖玻片
�

加压工具可 以

自制
,

先将玻棒一端熔化
,

然后在一个低热导

的平面上压成
“

大钉子
”

形状
,

用它的大平面

加压就不易把玻片压碎
� �� �利用样邑中的气

泡
。

通常在稍高的温度下
,

气泡会长大
,

气泡

内泡壁要 比聚合物膜薄得多
,

可得利用此局

部区域来观察 �见图 � �
。

围立即产生气体隔热层而难以进 一步降温
。

有效的办法是转移到预先在干冰或液氮中浸

过的金属块上
。

玻片在介质中由于受冷收缩常会炸裂而

得不到完整的试样
,

可用硅片代替玻璃片
。

有

时除了显微观察外
,
样品还要进行红外等测

定
,

希望将薄膜从玻片上剥下
,

这通常是有困

难的
,

这时可以用岩盐 ��
��� 晶体 �或铝箔代

替玻片
,

再用水溶解岩盐
,

用酸或碱溶解铝箔

而得到完整的薄膜
。

玻片等基质的表面必须

仔细清洗以排除灰尘
、

玻璃毛等的干扰
。

另外

要注意基质的表面性质可能会影响聚合物膜

的结构
。

另一种无基质的塑料膜的制备方法是熔

融浇铸
。

将少许聚合物放入已加热到预定温

度的高沸点高密度的液体 �如 �
�
��

�
�上

,

聚

合物熔化成一薄层浮于液面
,

冷却后倒入水

中即得 �见图 � �
�

砂扛翅甲��

图 � 熔融浇铸制膜的示意图

尸��
�‘� 一�

图 � 利用气泡产生较薄的薄膜示意图

获得不同热处理条件除了改变热台温度

外
,

还可以控制冷却速率
。

如将熔融的样品快

速转移到介质中 �称为淬火 �可冷得较快
�

冷

却速率按以下介质顺序从小到大
�

空气
、

金属

块上
、

水
、

冰水
、

甲醇 �冰
、

干冰及液氮
。

要注意

将样品直接转移到干冰或液氮中时
,

试样周

� 溶液浇铸制膜

用适当的溶剂将塑料溶解
,

将干净的玻

片插 入到溶液 内后迅速取 出
,

或滴数滴溶液

于玻片上
,

干燥后即得薄膜
。

干燥方法可以是

空气中 自然干燥
,

干燥器 中利用干燥剂或真

空干燥
�

,

为了减少表面张 力效应产生的内应

力而导致形变和结构变化
,

应先放在有溶剂

蒸汽气氛的密闭容器 中缓慢均匀地干燥
,

最

后再置 于真 空中彻底除去剩余溶剂 �见图

� �
。

膜厚度由溶液浓度控制
,

有 一种巧妙的

方法可以同时得到不 同厚度的膜
,

即千燥时

将玻片倾斜放置
,

由于重力作用
,

上部的膜较

厚而下部较薄
。

膜一般用刀片剥下或用钉子
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图 � 溶液浇铸制膜的示意图

绕玻片四周划痕即可取下
�

如果不易剥离
,

可

考虑用其它基质如新劈开的云母
,

聚四氟乙

烯器皿
,

或如前所述的岩盐
、

铝箔等
。

此法的

优点是结构均匀
,

膜厚易于控制
�
缺点是费时

间
,

对某些聚合物不易找到适当的溶剂
。

料变硬而有利于切片
,

相反增塑剂可使 �� �

的 � � 从 �� ℃降至室 温以下而必须冷 冻切

片
。

图 � 中间区内的塑料可切成约 �� 拌� 厚

的切片
,

如需要更薄的切片也需冷冻
,

而且如

果允许切片面积减小到最大限度
,

则可能得

到更薄的切片
。

介 土
�

�
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� 、么��
‘七口
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、��
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相对硬度

� 切片

切片首先要选用适当的切片机
。

如对韧

的塑料或大面积切片应使用滑板型切片机
,

对较易切的塑料用旋转型切片机即可
�

通常

使用钢刀
,

刀刃有碳化钨更好
。

切片虽是个简

单的机械操作
,

但由于塑料性质的多样性
,

只

有充分了解以下四方面间题才能得到高质量

切片
。

�
�

� 切片方法

各种聚合物的硬度和韧性相差很大
,

因

而必须采用不同的切片方法
�

图 �〔
, ,
将某些

常见聚合物根据机械性质划成三个区
。

中间

区的硬度和韧性适中
,

在室温下易于切片
�
左

下方的聚合物由于太易于形变而 需低温切

片
�
右上方的聚合物质地坚硬难以切片

,

只能

升温切片或象金属那样研磨加工
。

理想的无定形聚合物最佳的切片温度是

正好在玻璃化温度以下一点
,

但结晶
、

交联
、

添加剂会改变切片温度
,

�� 是受结晶度影 响

的典型例子
。

� � �� 很难在室温下切片而不

发生形变
, ,

切片会留有应力而报废
,

只有降温

至 一 � � � ℃附近才能进行
� 而 � � �� 由于结

晶度 高在 室 温 下 较硬 亦 能切 片
,

实 际 上

� � �� 降温 �一 �� ℃ �切片也比较有利
。

如果

切片机没有冷冻装置时
,

用冰冷却切片机 样

品台是可行的办法
�

颜料
、

稳定剂
、

润滑剂等一般不影响切片

性能几但填料如 � ���
� 、

玻纤
、

�� �
�
等会使塑

、

广 �

强度 ��� �二
� �

图 � 某些聚合物的相对硬度和强度

�▲ �易切片 �� �需要冷冻切片的样品

�� �需要加热切片或其它技术制备的祥品

�一聚苯乙烯
� � 一 聚既亚胺 �

�一低密度聚 乙烯
� � 一高密度聚乙烯

�

�一硬聚抓乙烯 � �一软聚氛乙烯

�一聚甲基丙烯酸甲酷
� �一尼龙 �

�一丁基橡胶 , �� 一 睛基橡胶 �

� �一酚醛树脂 � �� 一聚缩醛
,

� �一聚丙烯

与冷冻切片相反
,

对于太硬或太韧的聚

合物则适当提高温度利于切片
,

较便利的方

法是用理发吹风机给样品加热
。

�
�

� 样品的夹持

普通样品直接夹在切片机 的夹具齿内
,

但很小或很薄的样品如粉末
、

颗粒
、

薄膜和纤

维状样品就须用
“

包埋法
” ,

即事先固化在环

氧树脂或丙烯酸系树脂中再一起切片
,

须注

意 固化放热可能引起包埋物的结构变化
。

薄

膜可以夹在两 片约 � � � 厚的 �� 片材之间

切片
。

开孔型泡沫塑料可以通过浸渍某种与

聚合物无作用的液体介质而使切片得以进
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行
,

用冰冷却样品有助于减少切片的损坏
。

�� � 切片的质量

好的切片要求没有由于刀刃缺陷的刮痕

�沿切片长度方向 �和高低的波动 �沿垂直方

向 �
�
要求没有应力

,

有残余应力的切片会卷

曲或发皱
。

切片缺陷主要是由于钝刀片引起

的
,

因而提高切片质量的最好办法是仔细打

磨刀 片
。

建议 刀具先经 过 砂轮粗磨
,

再 用

�� � �拌� 的膏状金刚砂研磨剂在平板玻璃上

打磨至无缺陷
,

刀刃的平整性可以在显微镜

下观察
。

另一种方法是减少切片厚度
,

可以减

少 由于分子取向梯度引起的切片卷曲
。

如果切 片已经翘曲
,

使应力松驰的补救

办法是热处理或化学处理
。

如使切片浮在热

的甘油表面
,

或用沾有溶剂的小刷子刷切片

表面
,

但这些处理均可能引起结构变化
,

应小

心操作
。

�� � 切片的安装

切 片需安装在玻 片之间才能观察
,

切 片

表面不平会导致光的反射和散射
,

用浸液可

以减少这种作用
,

选择浸液的主要原则一是

对聚 合物不能有溶胀溶解或其它作用
,

二是

折射率
�
必须尽可能与聚合物 匹配

,

当样品

是各向异性时与聚合物
�
的平均值匹配

。

表 � 普通聚合物的抗化学性

�� 一能抵抗
,
� � 不能抵抗 �

续表 �

�����
稀稀 浓浓 稀稀 浓浓 脂脂 醉醉 醚醚 酷酷 酮酮 胺胺 芳芳 氧氧

酸酸酸酸酸酸 喊喊 碱碱 肪肪肪肪肪肪肪 族族 化化
烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃烃 化化 剂剂

������������������������� ‘‘‘

目目目目目目目目目目目目目目目

物物物物物物物物物物物物物物物
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���
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���

醋醋酸纤维素素 ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

聚聚丙烯烯 ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ����� ��� ���

聚聚 �一 甲基戊烯 一 ��� ��� ��� ��� ����� ��� ��� ��� ����� ��� ���

��� �    ��� ��� ��� ����� ��� ��� ��� ����� �����

聚聚甲醛醛 ��� ��� ��� ����� ��� ���    ����� �����

表 � 普通聚合物的析射率

� ,
为平均值

,

实际值取决于结晶度 �

二 二 � �
菜 百 侧 �

� 吞

氧剂化芳族化合物

胺酮醚 醋醉

脂肪烃浓碱稀碱浓酸稀酸
溶 剂

聚 合物

低密度聚 乙烯

高密度聚 乙烯

聚笨 乙烯

� � �

聚氧 乙烯

聚 四氟乙烯

聚 甲基丙烯酸 甲醋

尼龙 �

尼龙 � �

聚砚

酚醛树脂

聚四氟 乙烯

氟四六

聚偏二氟乙烯

聚氟 乙烯

聚丙烯酸乙醋

聚 乙酸乙烯醋

聚丙烯酸甲醋

聚 � 一 甲基戊烯 一 �

聚甲醛

聚甲基丙烯酸甲醋

聚丙烯

低密度聚乙烯

高密度聚乙烯

尼龙 �

尼龙 “

尼龙 ��

醋酸纤维素

聚氛乙烯

环氧树脂

聚苯乙烯

��  �薄膜 �

��  �无定形 �

聚醚矾

聚芳枫

聚酞亚胺

聚碳酸酷

�
�

� �� �
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表 4 用于普通聚合物的某些浸液

聚聚 合 物物 浸 液液 浸液的
n
扩扩

聚聚 乙 烯
、

聚 丙丙 对苯二甲酸二甲酷酷 1
.
5111

烯烯
、

聚丁烯烯烯烯

聚聚氮乙烯烯 50/50 (V /V )丁香子子 1.55 ...

油油油/茵香子油油油

尼尼龙龙 丁香子油油 1 5444

(((6
,

6 6

,

6 1 0 )))))))

一一一丙酮酮 1.3666

聚聚 四氟乙烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯
11111
.
3000 全氟煤油油

聚聚对 苯 二 甲酸酸 山扁豆油油 1
.
61
...

乙乙二醋醋醋醋

聚聚 甲基 丙烯 酸酸 对苯二甲酸二丁酷酷

⋯
“ ‘9

’’

甲甲酷酷酷酷

聚聚 4 一甲基戊烯烯 橄榄油或甘油油 1
.
4777

一一 1111111

聚聚苯乙烯烯 山扁豆油油 1
.
61

’’

聚聚碳酸醋醋 苯胺胺 1.5888

聚聚醚矾
、

聚芳矾矾
。一溟蔡蔡 1

.
6666

聚聚甲醛醛 橄榄油油 1
.
4777

料都不能用前述的方法制样
,

必须采用金属

学和矿物学 中经典的制样方法即打磨
,

对于

较 硬 的 聚 合 物 用 金 刚 砂 打磨
,

软的 可 用

A I:O :或 F
e:0 3(制成砂轮或砂布 )打磨

。

首先

将一个面打磨出来
,

然后用 502 胶将这个面

粘到载玻片上
,

再打磨另一面
,

如果遇到样品

有空洞
,

必须先用环氧树脂填上
。

如复合材料

含有软的组份
,

最好冷冻后打磨 以免软的部

分变形
。

成功的打磨技术可 以得到 15拼m 甚

至更薄的样片
。

有以下几点须注意
:(l) 打磨

速 度切忌过快
,

否则过热会改变结构
;(2) 润

滑剂避免用油
,

油常对塑料有侵蚀
,

最好用加

一点洗涤剂的水
;(3) 较小的样品打磨时边缘

会很快变园滑使平整性不好
,

这时可用包埋

法或用金属框固定样品再连同金属框一起打

磨来避免
。

5 复型

塑料的表面研究可 以直接用反射式显微

镜
,

一般无需特殊的制样
。

但高分子的反射光

是非常弱的
,

根据反射率与折射率的关系式
:

R 一 ‘。。‘

黯
)之

,

经短期浸溃
,

有受溶剂影响的迹象
,

特别是分子量

较小时

从表 2 可见有些塑料 (如 PS) 对溶剂是

特别敏感的
。

即使是 中等程度的抗化学性的

塑料
,

当分子量较低时长期 安放溶剂 的影 响

也是很严重的
,

当然短期 (如几天 )放置 问题

不大
。

表 3 列出了一些塑料的折射率
,

表 4 则

是用 于安装这些塑料的典型浸液
,

也可 以采

用混合溶剂体系
,

常用的体系有甘油和水
,

甘

油
、

碘化汞钾和水
,

a 一漠蔡和液体石腊等
。

两

个相溶液体的混合物的
n
值可用下式近似计

算
:(V ,

+ V
Z
)

n
= V

; n ,

+ V
: n :

式中 V
,

和 V
Z

是两种液体的体积
。

4 打磨

大多数热固性塑料和高填充的热塑性塑

既使对折射率很大的聚四氟 乙烯和聚醚

矾
,

算出的反射 率 R 也 只有 2
.
2% 和 6

.
7 %

。

这 么低的反射率给出的图象亮度很低
,

所以

样品还必须喷镀金属膜 以增加反射率
。

如果制备
“

复型
” ,

就可以在透射式显微

镜下观察
, “

复型
”

是用某种成型材料将塑料

的表面结构复制下来的表面
“

地理
”

复制品
。

用做复型的材料有甲基纤维素或明胶的水溶

液
,

或 PS 的苯溶液
。

浓度一般为 1一 5写W /

V
,

在水溶液 中可加少量洗涤剂 以浸润聚合

物表面
,

用此溶液在聚合物表面轻轻刷上一

薄层
,

令溶液挥发后留下一层薄膜即为复型
,

用镊子揭下这层膜
.
如剥离有困难

,

可事先在

附近贴上一段透明胶纸
,

溶剂干后用这段胶

纸可帮助揭膜
。

复型有三个优点
:(1) 原始表

面没有损坏
,

如果必要的话可继续检查其变
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化
;(2) 复 型的材料是 固定的

,

浸液选择很方

便 ;(3) 复型一般很薄
,

透明性好
。

缺点是复型

的反差很 小
,

为增加反差
,

可用金属喷射给予
“

投影
” ,

在 真空镀膜机上用铝在 14
。

上进行

投影是合适的
,

给 出
‘

影子
”

和结构高度的 比

约为 4
,

从而可 以间接计算结构的第三维高

度
。

商品薄膜不必制复型
,

可直接投影后观

察
。

意实际上 既使不有意 向一个方向剪切熔体
,

一般 的热压制膜过程中熔体受迫向四周流动

也产生剪切
,

此时剪切 力从中心向外发散
,

所

以也会存在某些取向结构
。

6 崩裂

聚 合物结构中总有力学薄弱点
.
它们常

位于两种微观结 构单元的交接处
,

未处理前

在显微镜下看不见
,

振荡处理后崩裂发生在

这些薄弱环节
,

从而 突出了微观结构单元的

细节
,

如对复合材料 能观察到两相界面的粘

接情况
,

对液晶高分子能观察到微纤等
。

做法

是将较薄的样 品放在超声波浴中
,

用超声波

振荡样品 10 一60 m in
。

超声波浴的介质选择

是重要的
,

主要考虑固素是大的表面张力
、

较

高的沸点和与聚合物无相互作 用
。

常选择水

或水
一

乙醇混合溶剂
。

注意此法观察到的微结

构位置 已 经移动
,

难以确定它们在原样品的

位置
。

7 取向膜

吹塑
、

挤 出
、

注塑等成型物 中高分子已有

一定取向
,

通过切 片等方法可以进行研究
。

这

里的取向膜指的是在制样过程中刻意使样品

发生分子取向
,

以观察取向态结构
.

熔融剪切取向是常用的方法
。

将样品在

两 片玻 片间熔融压制成膜
.
固定下玻片

,

向一

个方向推压上玻片从而对熔体进行剪切
,

然

后迅速冷却冻结取 向结构 (图 6)
,

也有报导

用旋转的方法得到特定 的取向态结构
。

要注

图 6 熔融剪切制取向膜的示意图

也可将样品熔在单个载玻片上
,

然后用

刀 片剪切熔体成膜
,

再迅速 冷却此薄 膜 (图

7)
。

此法能获得更大的剪切力和剪切速率
,

但

得到的单基质膜的 自由表面较粗糙
,

而且该

面接触空气更易降解
,

此时可考虑在 N :气

氛下进行
。

图 7 用刀 片剪切熔体制 取向膜的示意图

有一种制拉伸薄膜的方法是将预先制好

的热压或溶液浇铸膜置于已涂上润滑剂甘油

或硅油的载玻 片上
,

在室温下或高 于室温的

热台上
,

固定膜的一边
,

用刀 片紧压住薄膜的

另一端拉开到适 当的距离
,

这样 得到的取向

膜较薄
,

但不知道准确的拉伸倍数
。
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