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聚乙烯醇水溶液二维定向凝固的微观组织演化∗

贾琳1) 王理林1) 申洁楠2) 张忠明1) 李俊杰2) 王锦程2) 王志军2)†
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( 2017年 4月 14日收到; 2017年 7月 5日收到修改稿 )

为了深入探究定向多孔聚合物材料的微观组织形成机理, 利用定向凝固原位实时观察手段, 研究不同浓
度及不同分子量聚乙烯醇 (PVA)水溶液在不同抽拉速度下的定向凝固形貌演化. PVA水溶液的定向凝固形
态在低浓度 (1 wt%, 2.5 wt%)和小分子量 (Mw = 24000)情况下, 一次枝晶间距随着抽拉速度的增加而减小.
随着PVA浓度和分子量的增加, 一次枝晶间距随抽拉速度变化不明显, 枝晶主轴尺寸则随速度增加呈现减小
的趋势. 与传统凝固形态形成机理相比, PVA水溶液的凝固形态由PVA分子的扩散引起的凝固界面不稳定
性机理和PVA高分子链交联引起的局部相分离机理竞争决定.

关键词: 定向凝固, 冰模板法, 聚乙烯醇, 微观形貌
PACS: 64.70.D–, 81.05.Lg, 81.30.–t DOI: 10.7498/aps.66.196402

1 引 言

多孔聚合物材料因其具有质量轻、强度高、渗

透性好、易于进行改性修饰等优点而备受关注 [1].
经过多年的探索发展, 多孔聚合物材料在生物医
学、化学工程、环境科学等领域都得到了广泛的应

用 [2−4]. 目前用来制备多孔聚合物材料的方法主要
有溶剂浇铸法 [5]、气体发泡法 [6]、相分离法 [7]、静电

纺丝法 [8]和冰模板法等 [9].
冰模板法是一种可制备具有复杂结构以及精

细微观形貌多孔材料的工艺. 在定向温度场下, 对
聚合物溶液进行冷冻凝固, 使溶质在冰晶的排挤推
斥作用下聚集重排. 在适当的温度和压力条件下,
将所得的冰坯进行冷冻干燥处理, 获得定向排列的
多孔结构 [10,11]. 采用该方法制得的材料具有孔隙
结构可控、孔隙间连通性好、力学性能优良以及适

用范围广等优点 [12,13]. 使用冰模板法制备多孔聚
合物材料重点在于对冰晶形貌的控制. 制备多孔材
料的过程中, 冰晶形貌的形成及其分布受诸多因素

的影响, 如溶质类型及含量、添加剂类型、冷冻方式
和冷却速率 [14]等. 其中溶质是影响冰晶形态的重
要因素, 不同溶质对冰晶形核生长过程会产生不同
的影响, 导致最终形成的多孔结构形貌各异.

聚乙烯醇 (PVA)结构式为—[CH2CH(OH)]n—,
分子链上含有大量羟基, 具有很好的亲水特性, 其
在水中的溶解性很大程度上取决于醇解度和聚合

度. PVA在水中的形态及特性随分子量的增加和
浓度的增加有明显变化. Kim等 [15]研究了PVA聚
合度对其水溶液结构和流变性能的影响, 结果表明
当PVA的聚合度从 300升高到 4000升时, 溶液的
黏度、储能模量和损耗模量变大, 溶液中内部分子
链的有序结构增加. 因此, PVA水溶液中的PVA
状态对水的结晶形态有重要影响. Ren等 [16]研究

了PVA作为黏结剂时其含量对TiO2 多孔材料孔

形貌的影响, 结果表明随着PVA含量的增加材料
孔径尺寸会减小, 并且孔形貌会由树枝状转变为
圆柱状. 此外, 单独使用PVA作溶质制备PVA多
孔材料也受到了广泛的关注. 2005年, Zhang 和
Cooper 等 [17,18]利用冰模板法制备了具有明显取
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向性微观形貌呈鱼骨状的聚乙烯醇多孔材料, 这种
定向排列的多孔形貌在生物组织工程支架、吸附以

及过滤等方面具有重要的应用前景. 但他们没有
过多地关注冰晶的生长形态. Monte等 [19] 也采用

了定向冷冻的方法进一步研究了不同凝固参数对

定向多孔聚乙烯醇材料形态的影响, 研究表明PVA
的分子量、浓度以及溶液的冷冻速率等均会对多孔

材料的形貌产生影响. 现有的研究从材料制备角
度已经得到了一些微观组织形貌与工艺参数之间

的关系, 并制备出了性能优良的多孔材料 [20,21]. 然
而, 制备的多孔材料仍然存在孔分布均一性差、孔
隙连通性不好等问题. 如何有效调控形貌与结构、
开发性能更优的多孔聚合物还有待深入研究. 这
须以理解聚合物溶液凝固过程中冰晶生长形态为

基础.
目前有关冰晶定向生长过程的原位实时观察

仍然不足. 为了更好地调控材料的微观形貌, 制备
性能优良的多孔材料, 本文利用定向凝固原位实时
观察手段 [22−24], 研究在定向凝固过程中温度梯度

一定的条件下, 不同浓度及不同分子量的PVA水
溶液在不同抽拉速度下形貌的实时演化过程, 总结
PVA水溶液中冰的形态选择规律, 为进一步制备性
能优良的多孔聚合物材料奠定基础.

2 实验设计

实验原料为聚乙烯醇 (上海阿拉丁生化科技股
份有限公司), 分子量分别为 24000, 74800, 145000
和 195000, 醇解度均为 98%—99%, 实验用水为超
纯水.

实验在如图 1所示的Bridgman水平定向凝固
装置上进行. 该装置主要由温度平台、运动控制系
统和显微镜观察及图像采集系统三部分组成. 温度
平台的温控精度优于 0.1 K. 运动控制系统可以实
现 1—50 µm/s内的连续可调, 在定向凝固实验之
前采用千分表 (精度 1 µm) 对试样盒的实际抽拉速
度进行标定, 并通过观察及采集图像系统实现对界
面形貌的实时观察和记录.

Specimen

cell Ethanol

thermostat

Ethanol

thermostat
Light

Thermal

insulation

SolidLiquid

Cold plateHot plate

Microscope

+CCD

Ball screw Motor

图 1 水平定向凝固台的原理图

Fig. 1. Schematic diagram of horizontal directional freezing stage.

试样盒采用横截面为0.05 mm × 1 mm的矩形
毛细管. 将PVA水溶液充入毛细管后, 两端密封,
并固定在一块玻璃片上, 以确保定向温度场的稳定
性. 同时, 为确保实验的可对比性, 同组对比实验
中, 不同参数的PVA水溶液的凝固初始端从同一
晶种中引出, 尽可能保证其冰晶的晶体取向一致.

3 结果与讨论

3.1 不同PVA浓度下微观形貌的选择

冰模板法制备多孔材料的过程中, 是定向生
长的冰晶排挤溶质分子, 使其在冰晶间堆积排列,
经冷冻干燥后去除冰晶从而获得的多孔结构, 因

而冰晶的生长方式及形态最终决定样品的结构.
图 2是分子量为 74800的不同浓度的PVA水溶液
在不同抽拉速度下固液界面的凝固形貌. 由图 2可
见, PVA水溶液的凝固形态随着抽拉速度的增加有
明显的变化. 从一次枝晶间距大小、一次枝晶主干
宽度以及一次枝晶侧枝形态可以明显看出速度和

浓度对PVA水溶液的凝固形态的影响. 本文的实
验均从同一晶种中引出, 其冰晶的晶体学取向与热
流方向的夹角保持一致. 然而, 枝晶的最终生长方
向与生长速度、界面能各向异性以及枝晶的受力偏

转等因素密切相关, 不同浓度的枝晶生长方向有所
差别, 如图 2所示. 已有的透明模型合金 (如丁二腈
合金)定向凝固研究表明, 晶体取向对定向凝固过
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程中枝晶形态演化以及枝晶一次间距有影响. 随着
枝晶择优生长方向与温度梯度方向夹角的增大, 枝
晶一次间距增大, 随着抽拉速度的增加, 不同取向

的枝晶一次枝晶间距都减小 [25]. 为了降低枝晶取
向的影响, 所测一次枝晶间距均是垂直枝晶生长方
向上测量的枝晶主轴间距的平均值.

200 µm 200 µm 200 µm

200 µm 200 µm 200 µm

200 µm 200 µm 200 µm

(a1) (a2) (a3) 

(b1) (b2) (b3) 

(c1) (c2) (c3) 

12 µm/s 30 µm/s 50 µm/s 

12 µm/s 30 µm/s 50 µm/s 

12 µm/s 30 µm/s 50 µm/s 

图 2 不同浓度的PVA水溶液在不同抽拉速度下的凝固形貌 (a1)—(a3) 1 wt%; (b1)—(b3) 2.5 wt%; (c1)—(c3) 5 wt%.
Fig. 2. Solidification morphology of PVA aqueous solution with different concentration under different pulling rates:
(a1)–(a3) 1 wt%; (b1)–(b3) 2.5 wt%; (c1)–(c3) 5 wt%.

图 3为相应条件下的平均一次枝晶间距的变
化. 由图 3可见, 低浓度条件下, 一次枝晶间距随
着抽拉速度的增加而减小. 当抽拉速度从 12 µm/s
调整为 50 µm/s时, 1 wt%的PVA水溶液, 平均一
次枝晶间距从100 µm减小到46 µm; 对于2.5 wt%
的PVA水溶液, 平均一次枝晶间距从 119 µm减小
到73 µm. 然而, 随着PVA 水溶液浓度继续增加到
5 wt%, 平均一次枝晶间距则随抽拉速度的增加无
明显变化. 可见随着溶液中PVA含量的增加, 平均
一次枝晶间距随速度的变化规律发生改变.

图 2中的枝晶, 除了平均一次枝晶间距随着速
度发生变化外, 枝晶主轴宽度也在速度增加的过
程中发生了变化, 可以观察到在低浓度 1 wt%和
2.5 wt%的条件下,随着抽拉速度的增加, 枝晶主轴
逐渐变得细小. 且浓度为1 wt%的枝晶主轴在速度
低时蜿蜒生长, 提高抽拉速度以后枝晶主轴变得平
直. 在较高浓度 5 wt%时, 枝晶主轴随着生长速度
的增加逐渐变细, 甚至呈消失的趋势.

凝固过程中, 水的结冰使PVA在图 2中的冰

晶间富集. 除了水的结晶, PVA在冰晶间为PVA
分子链结晶形成的微晶区和PVA分子包裹着部
分自由水的无定形区. 定向凝固过程中, 冰晶开
始生长, 将PVA分子排挤在冰晶之间, 然而由于
PVA分子链的迁移率较低, 故结晶较为缓慢. 此
外, 由于冰的热导率 (2.18 W·m−1·K−1)高于PVA
(0.2 W·m−1·K−1)的热导率, 在冰晶和冰晶间的
PVA富集区会形成一个垂直于冰晶生长方向的
温度梯度, 该温度梯度引起了PVA链的折叠和结
晶, PVA富集后形成的微晶区随浓度的升高而增
加 [26].

PVA浓度和抽拉速度对形貌的影响机理可以
从以下两方面解释. 一方面, 定向凝固界面的失稳
从根本上是由扩散不稳定性引起的. 在稀溶液时,
PVA分子在水中扩散相对比较容易, 其水溶液的
形态演化随速度的变化趋势符合传统的凝固理论.
然而在速度为 50 µm/s时, 其一次间距随浓度的增
加反而存在增加的趋势, 有悖于传统凝固理论. 在
传统凝固理论中, 一次枝晶间距随浓度的增加而减
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小. 另一方面, 当PVA水溶液的浓度升高, 溶液中
溶质含量较多, 而PVA是一种高分子聚合物, 聚合
物分子链较长, 浓度升高, 分子链增加, 分子间缠绕
严重, 使得冰晶在定向生长过程中需要克服的阻力
变大 [18]. 因此高速冰晶生长过程中, 容易出现溶质
截留、溶质拖曳等非平衡现象. 随着生长速度的增
加, 界面的非平衡凝固特性使得一次间距的变化趋
势与平衡凝固理论存在差异.

此外, 溶液的黏度对冰晶生长的难易程度也有
着非常重要的影响 [27]. 黏度是反映水溶液中PVA
内部结构特征的重要表征量, 水的溶剂化效应使分
子链以单链或者几条链的聚集体形式孤立地存在

于水中, 浓度高时, PVA分子链将互相穿透, 堆砌
密度增大, PVA分子内和分子间的氢键密度也增
加, 溶液中分子的扩散变得缓慢, 反映在宏观上为
溶液的黏度随PVA浓度不断增高. 溶液黏度对扩
散率影响关系式为Dc =

n̄Π ′

(n̄/Nc)6πηlc
, 式中Dc为

溶液中分子的扩散率, η为黏度, lc 为扩散相关长
度 [28]. 可以看出, 随着黏度的增加, 扩散率是减小
的. 扩散率越小, 在定向冷冻的过程中, 由于扩散
缓慢, 冰晶排挤PVA 分子生长变得越困难, 难以发
展成为完整的树枝晶形貌. 所以, 黏度对枝晶的生
长形态有重要的影响. 溶液浓度从1 wt%到5 wt%
其黏度依次升高, 这种溶液黏度的差异将导致最终
凝固形貌的不同. 浓度为5 wt%的溶液凝固后的平
均一次枝晶间距随速度的变化较小, 是由于其浓度
和黏度较高, 在速度变化的过程中枝晶生长形态的
扩散不稳定性选择机理受到限制.

可以推断, 当溶液浓度进一步升高时, PVA
水溶液体系的枝晶生长将更为困难. 将PVA浓度

升到 10 wt%时, 其水溶液凝固形貌呈海藻状, 如
图 4所示. 传统凝固理论中当界面能各向异性很
小时, 枝晶尖端连续分叉, 会发生海藻晶形貌的生
长 [29,30]. 与传统凝固理论的海藻晶形成机理不同,
在PVA浓度达到 10 wt%时的海藻晶形貌是在该
浓度下凝固时产生的相分离使, PVA分子不断析出
并在枝晶间富集, 从而引起枝晶尖端连续分叉而形
成的. 并且随着抽拉速度的提高, 海藻状晶部分团
簇在一起. 此时, 冰晶的生长将由新的机理主导,
在局部位置出现相分离, 呈团簇状生长. 当浓度进
一步升高时, 则不会出现相分离, 冰晶直接将PVA
高分子链包裹进去. 当PVA在溶液中含量过高时,
对于多孔形貌的获得会产生重要影响. 因此, 在后
续制备三维材料时需要选择合理的浓度, 并且调整
好溶液的黏度等参量, 以期获得孔径合适性能优良
的材料.
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图 3 (网刊彩色)不同浓度的PVA水溶液凝固后的一次
枝晶间距随抽拉速度的变化

Fig. 3. (color online) The change of primary dendrite
space with the pulling rate of solidification of PVA
aqueous solution under different concentration.

400 µm 400 µm
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图 4 浓度为 10 wt%的PVA水溶液不同抽拉速度的凝固形貌 (a) 16 µm/s; (b) 30 µm/s
Fig. 4. The solidification morphology at different pulling speeds of PVA aqueous solution at concentration
of 10 wt%: (a) 16 µm/s; (b) 30 µm/s.
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3.2 PVA分子量对微观形貌的影响

PVA是一种水溶性高分子聚合物,其不同的分
子量导致了不同质量分数下摩尔浓度的差异, 也会
对溶液中分子之间的缠结产生一定的影响. 因此我
们设计了相同质量分数条件下不同分子量的PVA
水溶液定向凝固实验, 探究PVA分子量对其水溶
液定向凝固形态的影响. 图 5是浓度为 2.5 wt%的
不同分子量的PVA水溶液在不同抽拉速度下达到
稳态时的形貌. 从图 5中可以看出PVA分子量对
水溶液的定向凝固形态有显著影响.

PVA分子量为 24000时, 抽拉速度为 10 µm/s
的凝固界面前沿呈胞状稳定生长; 增加抽拉速度

到 30 µm/s, 固液界面处的胞状晶开始向枝晶状转
变, 但并未产生侧向分支; 抽拉速度进一步增加到
50 µm/s时, 可以明显地看出枝晶尖端半径变得更
加细小, 界面稳定后仍然没有明显的侧向分支; 当
抽拉速度从 10 µm/s提高到 50 µm/s时, 测得该分
子量下的一次枝晶间距由54 µm减小到 39 µm. 一
次枝晶间距随着抽拉速度的增加略有减小, 符合凝
固理论中的胞晶生长规律.

提高分子量至 74800, PVA水溶液凝固形貌随
抽拉速度也有很大的变化. 低速时, 枝晶臂较宽,
溶质易在枝晶间富集. 随着抽拉速度增加, 枝晶臂
逐渐变窄,枝晶间产生较大空隙可供溶质发生扩散,

200 µm 200 µm 200 µm

(a1) (a2) (a3) 

(b1) (b2) (b3) 

(c1) (c2) (c3) 

(d1) (d2) (d3) 

12 µm/s 30 µm/s 50 µm/s 

200 µm 200 µm 200 µm
12 µm/s 30 µm/s 50 µm/s 

200 µm 200 µm 200 µm
12 µm/s 30 µm/s 50 µm/s 

200 µm 200 µm 200 µm
12 µm/s 30 µm/s 50 µm/s 

图 5 不同分子量的PVA水溶液在不同抽拉速度下的凝固形貌 分子量: (a1)—(a3) 24000; (b1)—(b3)) 74800;
(c1)—(c3) 145000; (d1)—(d3) 195000
Fig. 5. Solidification morphology of PVA aqueous solution with different molecular weight under different pulling
speeds. Molecular weight (a1)–(a3) 24000; (b1)–(b3)) 74800; (c1)–(c3) 145000; (d1)–(d3) 195000.
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生长的枝晶排列整齐. 进一步提高抽拉速度至
50 µm/s, 凝固到达稳定状态时枝晶臂较低速度时
变得更细, 枝晶尖端也更加细小. 虽然该分子量
下不同速度对枝晶形貌有所影响, 但是枝晶间距
却随抽拉速度变化不大. 观察分子量为 145000和
195000的PVA水溶液微观形貌, 均呈现出定向枝
晶生长形态, 随着速度的增加, 枝晶臂逐渐变得细
小, 枝晶间距也随之改变. 从图 5可以观察到, 不
同分子量的PVA水溶液在定向凝固过程中随着抽
拉速度的变化, 枝晶的形态以及枝晶间距会发生改
变. 相比于分子量较高的PVA水溶液的凝固形貌
而言, 分子量为 24000 的PVA水溶液凝固后的固
相区冰晶间溶质富集比其他分子量溶液更少. 这是
由于PVA 分子量小, 扩散系数高, 使其更容易向界
面前沿扩散, 进而形成胞晶. 不同分子量的PVA表
现出不同的性质, 分子量越高, PVA的链越长, 链
与链之间有更强的缠结作用, 使其在水溶液中的扩
散过程比较缓慢, 溶液在界面前沿易形成过冷区,
从而导致界面失稳形成枝晶. 此外, PVA的分子量
和聚合度相关, 随着分子量的提高, 聚合度也相应
地提高, 冰晶间的微晶区增加, PVA分子交联更紧
密, 最终形成的支架材料强度也更高 [31]. 从实验结
果可知, 在制备多孔材料时, 为获得更为有序的多
孔形貌, 可选用分子量较高的PVA.

4 结 论

通过对定向凝固下PVA水溶液体系晶体生长
的原位实时观察, 研究了不同质量分数、不同分子
量下PVA水溶液的微观组织形貌. 发现PVA水溶
液的定向凝固形态在低浓度和低分子量时, 其一次
枝晶间距随着抽拉速度的增加而减小. 随着PVA
浓度和分子量的增加, 一次枝晶间距随速度变化特
征不明显, 枝晶主干则随速度增加呈现减小的趋
势. 实验结果表明, PVA高分子链交联使得凝固形
态偏离传统凝固理论, 说明PVA水溶液的凝固形
态是由PVA分子的扩散导致的凝固界面不稳定性
机理和PVA高分子链交联引起的局部相分离机理
两种机理竞争决定. 本文的研究也将为通过冰模板
法制备多孔材料过程中高分子材料的选取提供重

要的指导.

西北工业大学本科生张桐鑫和谭瑞宁参与了部分实验

工作, 在此表示感谢.
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Abstract

Porous polymers have received much attention in recent years because of their light quality, high strength, good
permeability and easy-revisable. Various fabrication methods of porous polymers have been used in which ice templating
is a process which can prepare porous materials with complex structures and fine microstructures. This method has been
widely used to prepare porous polymers but it still has many problems, such as poor homogeneity of pore distribution
and pore connectivity. To solve these problems, it is necessary to understand the morphology of ice crystal growth in
the solidification process of polymer solution. In situ observation of directional solidification is adopted in this paper
to study the morphology evolution during directional solidification of polyvinyl alcohol (PVA) aqueous solution with
different concentrations and molecular weights under different pulling speeds. The experimental results show that the
primary dendrite spacing of PVA aqueous solution decreases with the increase of pulling speed at low concentration
(1 wt%, 2.5 wt%). However, increasing PVA concentration does not result in significant change in primary dendrite
spacing. The primary dendrite spacing varies with pulling speed whereas the dendritic primary arm tends to shrink with
increasing velocity. The effects of PVA concentration and pulling speed on morphology are partly because of diffusion
instability from the classical solidification theory. When the concentration of solution is 5 wt%, there is little change of
primary dendrite spacing with the velocity, which is due to the suppressed diffusion instability by high concentration of
the polymer solution and large viscosity. When the concentration of solution increases to 10 wt%, ice crystal morphology
is seaweed-like, where the PVA molecules are enriched and crosslinked ahead the ice crystal, leading to the continuous
bifurcation of the dendrites. For the solidification morphologies of the aqueous solutions with different PVA molecular
weights, the primary dendrite spacing of PVA aqueous solution decreases with the increase of pulling speed at low
molecular weight (Mw = 24000). Increasing PVA molecular weight does not result in significant change in primary
dendrite spacing. At the low PVA molecular weight, the interface shows cell morphology. With the increase of PVA
molecular weight, the large chain length leads to the stronger interaction among them and suppressing their diffusion.
The corresponding constitutional undercooling is strengthened, thereby promoting the interfacial instability and dendrite
formation. From the classical solidification morphology formation mechanism it may be concluded that the solidification
morphology of PVA aqueous solution is determined by the competition between the two different mechanisms, i.e.,
interface instability induced by diffusion of PVA molecule and the local phase separation from the crosslinking of PVA
polymer chains.

Keywords: directional solidification, ice-templating, polyvinyl alcohol, microstructure
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