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  摘要:聚丙烯等温结晶实验是《高分子物理实验》教学中的一个重要项目。针对本科生在学习“偏光显微镜

法观察聚丙烯球晶生长过程”中对实验结果可能存在的认识误区,笔者通过引导学生将差示扫描量热法所得到

的聚丙烯等温结晶全过程与偏光显微镜实验结果进行比较,进一步帮助学生充分理解球晶生长不同阶段结晶

速率差异及内在原因,使学生对聚合物结晶过程有更加全面深刻的认识,做到理论和实验的有机结合。

  关键词:聚合物结晶;
 

实验教学;
 

偏光显微镜;
 

差示扫描量热法

“偏光显微镜法观察聚丙烯球晶生长过程”实验是《高分子物理实验》教学中的一个重要项目,该实验

通常将熔融状态的聚丙烯淬冷至设定温度,利用热台偏光显微镜在等温条件下直接观察聚丙烯球晶的形

成及生长过程,并测量球晶半径随时间的变化规律曲线,目的在于使学生直观地观察聚丙烯球晶形态,帮
助学生理解球晶结构及温度对结晶速率的影响[1~4]。此实验可以用来对比不同结晶温度、不同结晶时间

条件下的聚合物球晶形态,增强学生对结晶过程的感性认识。然而,热台偏光法仅能观察到球晶生长的

初期阶段,即从光学可见的独立小球晶沿着径向方向逐渐长大至与其他球晶相遇的过程。当球晶长大到

一定程度时,彼此之间会发生接触或重叠,充满我们可观察到的整个区域。这时,随着观察时间的增加,
偏光显微镜视场基本不会发生变化,难以进一步观察更高结晶程度的球晶生长。

笔者在讲授这项实验的过程中,发现本科生在利用热台偏光法探索聚合物球晶生长时,往往会误认

为“当球晶彼此之间发生接触或重叠,偏光显微镜视场不再发生变化,即代表聚合物结晶过程已完成”,进
而以为偏光显微镜所观察的球晶生长初期阶段即为球晶生长全过程。这一误区会使学生对聚合物结晶

所需时间的认识严重偏离真实情况,并以为球晶生长初期的生长速率即为聚合物结晶全过程的结晶速

率,影响学生对聚合物结晶过程的理解。实际上,热台偏光法观察到的球晶生长形态变化仅对应于球晶

生长的初期阶段。即使偏光显微镜视场显示的球晶形态无任何变化,结晶过程依然在进行。由于聚合物

结晶的影响因素很多,结晶过程相比小分子结晶更复杂、缓慢。如果能够在现有热台偏光法的教学基础

上引入聚合物等温结晶全过程的结晶时间、结晶速率、结晶程度等信息,能够避免学生步入上述误区,使
学生对聚合物的结晶过程有更加全面深入的认识。

理论上,差示扫描量热法(DSC)能够用来研究聚合物等温结晶全过程,通过观察等温结晶过程中样

品热焓的变化,获得聚合物等温结晶全过程的结晶时间、结晶速率、结晶程度等信息。然而,由于其不如

偏光显微镜观察直观,而且耗时很长,一般高校在《高分子物理实验》中都没有开设DSC等温结晶实验,
而只是开设了升温-降温-升温这种常规的变温结晶DSC实验(变温速率通常10℃/min)。这种变温结晶

DSC实验教学的重点在于让学生了解“如何利用DSC的热效应观察聚合物结晶,进而计算聚合物的最终

结晶度”这一知识点,理解熔融焓和结晶放热焓与结晶度的直接关系,难以让学生感受到聚合物结晶与小

分子结晶在结晶过程方面的巨大差异,对学生深入理解“球晶生长不同阶段的生长速率差异及内在原因”
帮助不大。
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笔者针对在教学过程中发现的学生对偏光显微镜测量结果认识的误区,利用DSC研究了聚丙烯等

温结晶全过程,并将其与偏光显微镜结果相结合,引导学生将偏光显微镜晶体形态照片与DSC曲线一一

对应,帮助学生认识“热台偏光法观察到的球晶生长形态变化仅对应于球晶生长的初期阶段”、“球晶生长

后期偏光显微镜视场中球晶形态无任何变化,但结晶过程依然在进行”等要点,并进一步理解球晶生长初

期、中期及后期生长速率差异及内在原因,使学生对聚合物结晶过程有更加全面深刻的认识。

1 实验原理

  聚合物按其能否结晶可以分为两大类:结晶型聚合物和非结晶型聚合物。后者是在任何条件下都不

能结晶的聚合物,而前者是在一定条件下能结晶的聚合物,即结晶型聚合物既可以处于晶态,也可以处于

非晶态。结晶型聚合物因分子结构和结晶条件不同,其结晶速率和结晶程度会有很大差别,而结晶速率

大小又对材料的结晶程度和结晶状态影响显著。
球晶是聚合物最为常见的一种结晶形态。当结晶型聚合物从浓溶液中析出或者从熔体冷却结晶时,

在不存在应力或流动的情况下,都倾向于生成球晶这种结晶形态[5]。聚合物结晶过程包含成核和晶体生

长两部分,而成核过程是影响高分子结晶速率的决定步骤[6~8]。在高温结晶区,成核速率主要由临界成

核自由能位垒所控制,温度越高,成核速率越小;在低温结晶区,成核速率主要由分子短程扩散活化能位

垒所控制,温度越低,成核速率越小。因此,聚合物结晶总速率随温度变化关系曲线是临界核生成自由能

位垒与结晶单元短程扩散活化能位垒对温度依赖性的综合结果,最终导致总的成核速率随温度变化曲线

表现为悬钟型,进而使聚合物结晶速率也表现出与成核速率一样的温度依赖性(如图1)。其中,最大结

晶速率Tmax 可以利用经验公式Tmax=(0.80~0.85)Tm 来估算,其中Tm 为聚合物熔点。该公式中温度

单位为K。

图1 结晶总速率随温度变化关系曲线
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2 实验过程与设计

2.1 材料与仪器

  聚丙烯,SP179,中石化燕山石化,熔点164~170℃;差示扫描量热仪,Q2000,美国TA仪器;透反射

偏光显微镜(配热台),BA310POL+EPI,麦克奥迪。

2.2 测试方法和条件

  DSC法观察聚丙烯在不同温度下的等温结晶过程:将适量聚丙烯置于差示扫描量热仪,以10℃/min
升温速率加热至210℃,等温5min以消除热历史,防止残留晶核干扰后续等温实验。之后,快速降温至

设定温度(131、133、135、137℃),保温180min,记录聚丙烯等温结晶过程中热流的变化。
热台偏光法观察聚丙烯在不同温度的等温结晶过程:聚丙烯粒料切成片状后,放在两层盖玻片之间,
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置于210℃热台上充分熔融5min以消除热历史,防止残留晶核干扰后续等温实验。之后,加压成膜,将
熔融聚丙烯淬冷至设定温度(131、133、135、137℃),保温40min,利用偏光显微镜的拍照系统分别记录该

四种不同温度下聚丙烯结晶过程的球晶生长及形态变化。

3 实验结果与讨论

3.1 DSC法与偏光显微镜法结果对比

  图2(a)为聚丙烯在131℃等温结晶DSC曲线与偏光显微镜结果对照图。从DSC曲线可以看出,聚
丙烯在131℃自结晶开始至基本完成全过程需要3000s左右。对照图2(a)中偏光显微镜照片发现,当等

温时间t<30s时,虽然DSC曲线已明显偏离基线,结晶已开始进行,但热台偏光法视野未出现明显晶体。
结晶70s,偏光显微镜视场中开始出现少量完整、独立的球晶,同时DSC热焓变化较大。随结晶时间增

加,链段和分子链通过热运动不断调整构象排入晶格,球晶不断增多,并向空间各个方向放射生长,在结

晶时间70s<t<200s过程中,球晶由光学可见的独立小球晶沿着径向方向逐渐长大至与其他球晶相遇,

DSC热焓变化增大。当球晶直径进一步增加,周围各方向球晶都与其他球晶相遇,结晶400s时球晶已充

满偏光显微镜视场。因此,在开始结晶至结晶400s这一阶段,学生可以利用偏光显微镜直观地观察晶体

形态的变化,通过测量球晶生长初期阶段直径随时间的变化,计算球晶在这一阶段的生长速率。

图2 (a)
 

聚丙烯131℃等温结晶DSC曲线与偏光显微镜结果对照图;(b)
 

131℃结晶全过程

相对结晶度Xc 与结晶时间关系曲线(其中,偏光法可观测黄色底纹区域球晶的变化)
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当结晶时间t>400s,由于晶体交叠,偏光显微镜难以观测到明显的结晶生长过程。随着结晶时间的

进一步增加,例如结晶时间增大至2000s,偏光显微镜结果相比400s几乎无差异。然而,此过程DSC却

呈现出明显放热峰,且结晶放热过程一直持续至结晶3000s,证明131℃等温400~3000s之间,结晶过程

一直在持续。
将图2(a)中DSC曲线进行处理,通过选用不同的结晶时间t,计算结晶曲线中0~t时间对应的DSC

曲线所包含的面积与结晶全过程的总曲线面积比值,可得到结晶t时刻的相对结晶度。具体数据处理方

法为[9,10]:

Xt=
x(t)

x(t=∞)=
∫

t

0

dH
dtdt

∫
∞

0

dH
dtdt

=
At

A∞
(1)

式中:Xt为相对结晶度,x(t)、x(t=∞)分别为t时刻及无限大时间非晶态转变为晶态的分数,At、A∞
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为0~t时刻及0~∞时间DSC曲线所包含的面积,所得结果如图2(b)所示。从图2(b)可以看出,130℃
相对结晶度~时间曲线呈S型。结晶初期(t<200s),由于聚合物链段靠热运动形成有序排列的链束充

当晶核,这一过程需要一定的时间,因此该阶段相对结晶度随时间延长增加较缓慢。随着晶核大量形成,
晶体迅速生长,相对结晶度随结晶时间增加速度变快。当结晶时间t>400s,体系中已存在大量晶核,相
对结晶度均迅速增加。由于晶体交叠(如图2(a)偏光结果所示),该过程还伴随着二次结晶。当结晶时

间由400s增大至2000s,虽然偏光显微镜结果几乎毫无差异,但DSC测得的相对结晶度由10%增加至

80%。因此,DSC法可观察结晶全过程中热焓的变化,包括结晶诱导期、初级结晶和二次结晶等阶段。
笔者在教学过程中发现,由于偏光显微镜仅能观察到70~400s阶段晶体形态的变化(如图2(b)黄色

底纹所示),无法观察到400s以后晶体形态的变化,很容易使学生在学习过程中产生误解,认为结晶过程

在400s之后已经完全结束。实际上,偏光显微镜只能直观地观察到球晶生长的初期阶段。随着球晶进

一步生长,晶体交叠,虽然偏光显微镜难以观测到明显的结晶生长过程,但结晶过程依然在持续,结晶度

随结晶时间增加逐步升高(如图2(b)所示),且此过程伴随着晶体的完善过程(晶体生长、缺陷的排出、小
晶体的熔融重结晶和片晶增厚等)。因此,教师在讲解“偏光显微镜法观察聚丙烯球晶生长过程”这一知

识点时,若能够将DSC等温结晶结果与偏光显微镜结果相结合,引导学生将偏光显微镜晶体形态照片与

DSC曲线一一对应,可以非常有效地使学生理解“热台偏光法观察到的球晶生长形态变化仅对应于球晶

生长的初期阶段”、“球晶生长后期偏光显微镜视场中球晶形态无任何变化,但结晶过程依然在进行”等要

点,避免学生的认识步入误区。

3.2 温度对聚丙烯结晶过程的影响

  为了帮助学生理解温度对聚丙烯结晶过程的影响,图3(a)展示了不同温度下利用偏光显微镜观测

的熔融聚丙烯结晶300s的结晶形态。从图中可以看出,在结晶温度为131℃时,晶体数量很多,球晶结晶

完全,基本看不到完全独立的球晶。在133℃时,在较稀疏的区域能看到单个球晶,在较紧密的结晶区结

晶较完全。135℃时,晶体数量相比133℃少,而137℃下结晶300s仅能形成少量单个球晶。

图3 (a)
 

聚丙烯在不同温度下等温结晶300s的结晶形态;(b)
 

聚丙烯在不同温度下等温结晶的DSC曲线图
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图3(b)为聚丙烯在不同结晶温度下DSC曲线图,可以看出,在不同结晶温度下等温结晶曲线均为单

峰。温度为131℃时,聚丙烯结晶速率相对较快,DSC曲线从开始偏离基线至结晶完成仅需3000s左右

(如图3(b)所示)。随着结晶温度升高,结晶峰峰型变宽同时向右(或长时间方向)移动,结晶速率变缓。
当等温结晶温度为137℃时,DSC曲线变化相对较缓慢,结晶全过程需104s。

用偏光显微镜观察所得的球晶半径对时间作图,计算聚丙烯球晶生长初期阶段在不同温度下的结晶

速率,结果如图4(a)所示。由图可知,在偏光显微镜所能观察的等温结晶阶段,球晶半径与时间呈线性

关系,与文献结果一致[11]。在131、133、135、137℃的测试温度下,温度越低,球晶生长速率越快(图中k
为斜率)。
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图4 (a)
 

偏光显微镜测量聚丙烯晶体生长速率;(b)
 

结晶全过程相对结晶度Xc 与结晶时间的关系曲线
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将图3(b)中各DSC曲线按照等式(1)进行处理,得到不同结晶温度下相对结晶度Xc 与结晶时间的

关系曲线,如图4(b)所示。从该图可以看出,不同温度下的相对结晶度~时间曲线都呈S 型。在晶核生

成阶段,由于聚合物链段靠热运动形成有序排列的链束充当晶核,这一过程需要一定的时间,因此整体而

言,结晶初期相对结晶度随时间延长增加较缓慢。在137℃等温条件下,由于体系温度较高,晶核生成阶

段需要的时间较长,相对结晶度随时间增长最缓慢;在温度较低的131℃结晶条件下,晶核生成阶段需要

的时间相对较短,相对结晶度随时间增长相对迅速(如图4(b)放大图)。当晶核大量形成后晶体便迅速

生长,相对结晶度均迅速增加。整体而言,在等温结晶全过程,温度越低,相对结晶度随结晶时间增加速

度越快。
在讲解温度对结晶速率的影响时,教师可以引导学生对照原理部分,使学生理解温度对晶核生成和

晶粒生长两个阶段的不同影响。在此实验中,聚丙烯熔点为164~170℃,由经验公式Tmax=(0.80~
0.85)Tm 可知,其最大结晶速率所对应的温度Tmax 为80~100℃。由于此处选用的等温结晶温度(131
~137℃)均高于Tmax,在此温度范围内,采用DSC法和偏光显微镜法能够观测的结晶过程对应的是高温

段较高的结晶成核自由能位垒所控制的机理。在此过程中,分子热运动较激烈,链段运动能力较强,可以

比较顺利地向晶体表面扩散和重排,使晶体生长速率变快。然而,此温度区间形成的晶核不稳定,易被分

子热运动所破坏,成核速率较小。温度越低,晶核越稳定,晶体生长速率越快。

3.3 从等温结晶动力学角度探讨聚丙烯结晶过程的影响因素

  聚合物在结晶不同阶段的结晶速率具有明显差异。在教学过程中,教师可以通过引导学生分析等温

结晶DSC曲线不同阶段结晶速率差异及内在原因,加深学生对结晶过程的理解。例如,通过分析图4(b)
中137℃等温结晶的相对结晶度与结晶时间关系曲线可以发现,在结晶前期,当等温结晶时间t<300s
时,DSC曲线由于结晶带来的热流变化相对不明显。这是因为在137℃等温结晶条件下,由于体系温度

较高,晶核形成过程需要的时间较长,结晶速率较低。随着结晶时间增加,当晶核大量形成后晶体便迅速

生长,因此,在t>2000s之后,137℃等温结晶过程中,相对结晶度迅速增加。当结晶程度较高,t>8000s
时,由于聚合物相对结晶度已经较大、结晶已趋于完善,结晶度的改变主要是由部分结晶不完善或有缺陷

的晶体完善程度逐渐增加所带来的,所以整体结晶度增速变缓。
结晶动力学的研究对理解聚合物结晶成核及生长过程至关重要。在该实验教学环节,教师可以结合

《高分子物理》课程中讲到的结晶动力学知识,通过聚丙烯等温结晶动力学的计算与讲解,加深学生对聚

合物结晶过程及其影响因素的认识。实际上,聚合物和小分子熔体的结晶过程相同,包含两个步骤:晶核

的形成和晶粒的生长。等温结晶条件下,聚合物链段首先需要克服一定的位垒并通过分子热运动形成有

序排列的链束作为晶核,然后以晶核为中心生长形成晶体。聚合物结晶过程可用Avrami方程来描述,
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如等式(2):[12,13]

1-Xt=exp(-Ktn) (2)
式中:Xt为相对结晶度,K 为结晶速率常数,n 为Avrami指数,其与成核机理和晶体生长方式有关,等于

成核过程的时间维数和生长的空间维数之和。将等式(2)两边取对数得:

ln[-ln(1-Xt)]=lnK +nlnt (3)

  Avrami方程可定量描述聚合物的主期结晶阶段,但在结晶后期(或称次期结晶阶段),由于生长中的

球晶相遇或发生碰撞,聚合物结晶会偏离Avrami方程。因此,一般利用ln[-ln(1-Xt)]~lnt曲线对

相对结晶度为10%~85%的曲线范围内进行线性拟合。本实验中聚丙烯的拟合结果如图5(a)所示。从

图中可以看出,ln[-ln(1-Xt)]~lnt曲线具有良好的线性关系,说明Avrami方程非常适合描述聚丙烯

主期结晶阶段的等温结晶过程。拟合所得直线的斜率和截距如表1所示,表中t1/2 为结晶完成50%的时

间,直接从图4(b)得到。

图5 (a)
 

聚丙烯ln[-ln(1-Xt)]与lnt的关系曲线;(b)
 

lnK/n与1/T 关系图

Figure
 

5 (a)
 

The
 

curve
 

of
 

ln[-ln(1-Xt)]
 

versus
 

lnt;
 

(b)
 

The
 

curve
 

of
 

lnK/n
 

versus
 

1/T

表1 聚丙烯的等温结晶动力学参数

Table
 

1 Isothermal
 

crystallization
 

kinetics
 

parameters
 

of
 

polypropylene

Crystallization
 

temperature
 

(℃) n K(s-1) t1/2(s)

131 1.8 2.7×10-6 1183

133 2.5 2.7×10-9 2140

135 2.2 1.2×10-8 2850

137 2.1 1.1×10-8 4488

  从表1可以看出,聚丙烯的Avrami指数n 值介于1.8~2.5,而Avrami指数n 在理论上的取值应是

整数,介于1~4之间。由于晶核生成分为均相成核和异相成核两类,其中均相成核以分子热运动形成的

有序排列链束作为晶核,其对时间具有依赖性;异相成核主要以不完善的晶体、有缺陷的晶体、外来的杂

质、固体小颗粒等作为晶核来生长,对时间没有依赖性。因此,此处聚合物体系中的异相成核和二次结晶

导致了Avrami指数n 不为整数。在131~137℃温度范围内,由于晶体成核速率对总结晶速率起决定性

作用,随温度升高,结晶速率下降,t1/2 逐渐增大。通过如上结晶动力学数据处理及讨论,本实验教学过

程可以加强学生对聚合物结晶过程中均相成核、异相成核的认识。
等温结晶活化能是描述聚合物结晶难易的一个重要参数,聚合物结晶能力越强,结晶活化能绝对值

越低。为了加深学生对聚合物结构与结晶能力之间关系的理解,本实验教学中可进一步根据Arrhenius
方程计算聚丙烯活化能,具体方法为[14,15]:
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K1/n =K0exp[-ΔE/RT] (4)

  等式(4)两边同时取对数得:

lnK
n =lnK0-ΔE/RT (5)

式中:K 为结晶速率常数,n 为Avrami指数,K0 为与温度无关的常数,ΔE 为等温结晶活化能,R 为气体

常数,其值为8.314J/(mol·K),T 为等温结晶温度,单位为K。以lnK/n 对1/T 作图可得到一条直线,
通过线性拟合得到的直线斜率计算等温结晶活化能ΔE,如图5(b)所示。本实验计算得到的聚丙烯等温

结晶活化能为-289kJ/mol。在本实验教学设计中,后续如果能够将聚丙烯与其它种类聚合物的结晶活

化能进行对比,结合不同种类聚合物分子结构进行讨论,引导学生思考聚合物结构与其结晶能力的联系,
将有助于学生理解分子结构对聚合物结晶能力的影响。

4 结论

  (1)本实验教学设计引导学生将DSC等温结晶与偏光显微镜等温结晶实验结果相结合,通过引入聚

合物等温结晶全过程的结晶时间、结晶速率、结晶程度等信息,帮助学生认识“热台偏光法观察到的球晶

生长形态变化仅对应于球晶生长的初期阶段”、“球晶生长后期偏光显微镜视场中球晶形态无任何变化,
但结晶过程依然在进行”等要点,可以有效避免学生步入“偏光显微镜所观察的球晶生长阶段即为球晶生

长全过程”的误区。
(2)通过对比不同温度下等温结晶过程中偏光显微镜及DSC测试结果差异,可以使学生更深入地理

解温度对晶核生成和晶粒生长两个阶段的不同影响。
(3)利用Avrami方程计算结晶动力学及结晶活化能,可以加强学生对均相成核、异相成核、聚合物

结晶能力等方面知识的理解。后续若能够进一步与其它种类聚合物结晶活化能相比较,可以加深学生对

聚合物结构与结晶能力的关系的理解,使学生对聚合物的结晶过程及影响因素有更加全面深入的认识。
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Abstract:
 

The
 

isothermal
 

crystallization
 

experiment
 

of
 

polypropylene
 

is
 

an
 

important
 

item
 

in
 

the
 

teaching
 

of
 

Polymer
 

Physics
 

Experiment.
 

In
 

view
 

of
 

the
 

students'
 

misunderstanding
 

of
 

the
 

experimental
 

results
 

in
 

the
 

course
 

of
 

“observing
 

the
 

growth
 

process
 

of
 

polypropylene
 

spherulites
 

by
 

polarized
 

light
 

microscopy
 

method”,
 

the
 

authors
 

further
 

help
 

students
 

fully
 

understand
 

the
 

differences
 

of
 

crystallization
 

rate
 

in
 

different
 

stages
 

of
 

spherulite
 

growth
 

and
 

the
 

underlying
 

causes
 

by
 

guiding
 

the
 

students
 

to
 

compare
 

the
 

isothermal
 

crystallization
 

process
 

of
 

polypropylene
 

obtained
 

by
 

differential
 

scanning
 

calorimetry
 

with
 

the
 

results
 

of
 

polarized
 

light
 

microscopy
 

experiments.
 

The
 

aim
 

is
 

to
 

enable
 

students
 

to
 

have
 

a
 

more
 

comprehensive
 

and
 

profound
 

understanding
 

of
 

the
 

polymer
 

crystallization
 

process,
 

and
 

to
 

achieve
 

the
 

organic
 

combination
 

of
 

theory
 

and
 

experiment.
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Differential
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