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提要 本文介绍了聚合物等温及非等温结晶动力学过程的理论和实验方法
，
对影响动力学过

程的一些因索进行了讨论
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聚合物结晶动力学分为等温及非等温结

晶两大类
。 �

聚合物等温结晶动力学过程已有

大量文献报道
〔 ‘ ，” ，，

常用实验技术有差示扫描

量热法�����
、

偏光显微镜法�����
、

膨胀计

法
、

解振光光强度法等
，

透射电子显微镜法

�����‘
，“ ， ‘ �】 、

广角不射线衍射������
〔 ’ �〕 、

核磁共振 �����
〔 ” “ “
等也已有报道

。

聚 合 物

材料实际生产过程
，

如挤出
、

模压
、

薄膜生
、

产等常常是在动态
，

非等温条件下完成的
。

为了选择合宜的工艺条件
，
制备性能较好的

材料
，

定量研究非等温过程的研究报道已 日

见增多
〔 ��， “ 了， “ 吕�。

一
、

等温结晶动力学

�
�

聚合物结晶成核和生长的动力学理论

结晶成核的早期理论是 由�����
，
����

���等人
‘ ’ 〕
提出的

。

假定过冷熔体能全部覆

盖成核表面
，

并且按照������
���定律

�

在正

常体积和能量下
，
一定大小的成核数是嫡变

的函数
。

在一定体积和温度下
，
则是 自由能

变化的函数
，

根据这 些 假 定
，
�������和

������ 〔 �〕
导出成核速率�‘ �公式

�

��������一 △��

���
������一 △劝��无���

���

式中△��

为链段穿过液固界面所 需 的 活 化

能， △巾，为形成临界尺寸晶核的 表 面 自 由

能， �为�
��������常数

，
�

�

为结晶温 度 �

�
。
为一常数， △�� 、 △价“

的值陡温度的变化

而变化
，
温度升高

， △护 迅 速 下 降� △��

随温度的变化则可用���方程
〔�〕
表 述

�

△�� ��
，��八�

�� ��一 ���

������

��
�

�十 ��一 ��
���

式中��为玻璃化转变温度
，

在较窄的温度范

围内
，

随温度的升高
，

由于 △护 的迅速降低

而使成核速率降低
，

对于聚合物
，
这个区间

一般在过冷度△� 一 �。一���℃之间， 而在较

大的过冷度下
，

随 温 度 的升高
，
由 于△尸�

的增大而使成核速率增大
，
图 �给出成核速

率与温度间的关系
。

为使��
������一������方程适合于 较 大

范围的过冷程度下均聚物的结晶
，
�����

���

和 ��������� 提 出 球 晶 生 长 的 分 子 模

型
〔�，，

认为在晶面上一个新核生成后
，
很快

盖满生长层
，

且成核速率很大
，

而覆盖生长面

的速率很小
，

根据这个模型
，

导出著名的��

方程
�

‘ � ‘ 。 ���〔 一 ��
�� ���一 ����〕
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刀杯
�
���

��
抓 一 ���’ ��� 八朴户 ���

其中乙尸为链段穿过掖相到达结晶表面所需的

后化能 ���是与结晶温度无关但随成核方式

的变化的成核参数� �二 ���
���� � ��� 称

校正因子
，
为过冷液体和晶体之间本体 自由

能之差的相关参数
，
���为假定粘流体停 止

运动时的温度
，
它难以从实验中精确得出

，

可由下式决定
�

��� 二��一 � ���

其中�为裸数
，
��������等指出

，
�值为

���
，
� ’
的值为���������

，

对于大量的聚 合

物
，

该值均能很好地符合
〔�〕 。

图 �给出一些

聚合物的球晶生长速率与过冷度的关系
〔 “ �。

在��方程中��是不依赖于结晶温度但

吕
�

卜

图 � 成核速率与温度关系

蔺�
一 � ���娜

一通
丈� �

�一�︸即��

刁�
， 。
� 了�

， 。
� 才�

， 。
�

祠
一 �

�甘�份
��占一�

刁�
。 。

� 刁�
， 。
� 刁� ， 。

�

���等规聚苯乙烯���� 尼龙

某些聚合物球晶生长速率与过冷度 �乙��的关系
一�， ���聚�四甲基

一�
一
硅亚苯基硅氧烷�九几二 �

�

�� ��」� ���同
� 、

�
，� �

�

�� ��，�

��� 聚氧化丙烯� ���聚三氟氯乙烯
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随成核方式的变化而变化的成核参数
〔 �，，

表面二次成核是快速完成时为一维成核
�

���������������

�二�△� ， ·

左

子 通 报
一

���
�

���

当表面二次成核是缓慢生长 时 为 二 维

成核
�

��������二 �瓦口�
�

�二�△�，·

几

���

其中�， �。

分别为折叠链和侧表面 自由能 ��层

为平衡熔点
， △� ，

为熔化热
。

���������提出一种体系成核方式 的 判

定方法
，
称为�判断方法

‘ �，�

�� �护����角
、

�
����〔�一 ����

·△��〕
���

其中 �为晶片厚度 ， 。 。
为链宽

。

如果上式中

� 以实验得出的��值代入
，
� � 。 �

��
，

那么

成核是以方式 ���������� ��进行 的� 如 果

以�一 ���代入上式
，
�� �

，

那么成核是以

方式����
������ ��进行的

，
根据这种方法

，

得出聚 甲醛
、

聚丙烯
、

聚三氟氯乙烯的结晶

成核以方式���进行
，
等规聚丁烯的成核以

方式 �亚�进行
。

而聚乙烯在所取结晶温度

范围内表现为两种成核方式
。

聚 氧 化 乙 烯

������聚双酚 �经基醚 ������共 混 体 系

的研究
，
随非晶组份����加入成核方式由

方式 ���转化为方式�亚�
，
后两者与偏光显

微镜的观察结果是一致的
〔 ” ，。

对于结晶�非晶共混体系由于在共 混 体

系中
，

受非晶组份的影响作用
，
体系的结晶

速率是温度和组成的函数
，

结晶成核和生长

方式亦发生变化
，

因此对����
�� 和�

�����

����提出的方程应做一定的修正 使 之 适 合

于共混体系中复杂的结晶过程
。

对于相容的共混体系
，
由于体系中特殊

的相互作用
，
液相的化学势发生变化

，
同时

非晶组份必须从生长表面扩散开去
，
因此

，

结晶生 长速率是由结晶组份本体结晶能力和

非晶组份的扩散速率两方面的因 素 所 决 定

的
，

两因素慢的一步决定生长速率
‘ ’ “ 〕
可用下

列公式表示
�

‘ � 功
��

�
兀

�

�
�十 �

�

�、 ��一 △�票��，���

球晶生长

���

式中价
�

为结晶组份的体积分数 � �
，
为结晶链

段穿过液固界面的转移速率， ��

为非晶组份

从生长表面扩散开去的扩散速率
。 △�盘是在

有非晶组份影响下所形成临界核的表面 自由

能
，
若�

�》 ��，
则式 ��� 可写成

�

���功
�
�

�����一 ��太��
，��� ���

若�
�》 � �

���二功
�
�

�����一 ��盘��
���� ����

对于非相容共混体系
，
����������等认

为
仁‘ �，‘�〕 ，

在结晶开始时
，

非晶组份被分散成

球状小滴
，
对球晶生长起阻碍作用

，
结晶生

长速率可用下式表示
�

�任户�
︸︸

���
���� 〔 一 ���

��了
’

〕��� 〔 一 △功����〕

一�〔
一 “ ���少〔

互吐里�士至兰互�〕
�了

’

�

五卫土互些见丝全飞
�� �

��右。
�

价仍。�锣一

��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

结晶温度�
。 ， ℃

聚 乙烯�对
� 一������的��只���与

了 关系图

����

式中��是按 ��������一�王���� 方程计算所得

的球晶生长速率
，
�

，
为排开非晶组份所需的

活化能 � 石�

为非晶组份离开结晶表面时的动

�八�曰
一�

���

图 �
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能
，
��

为结晶表面进入非晶组份中形成新的

表面所需的能量 � �
�

为克服非晶组份对结晶

表面的破坏作用所需能量
。

�
�

影响球晶生长的因素

���结晶温度对球晶生长的影响

在聚合物的等温结晶过程中
，

结晶温度

对球晶生长的影响较大
，
可用结晶成核理论

加以解释
，

根据结晶成核理论得出下式
〔 ，“ 〕 �

����年

‘。 �一 ’一 ‘
一 ‘ ·

�簇旱�
一 二万

备
����

式中�
，
�为常数 � 毓霞为生长速 率� �。 为

结晶单元越过相界的扩散激活 能 � �二 为 熔

点� 么�为过冷度
，
当过冷度较小时

，
��

随

温度变化很小
，
因此

， 一

仁式可改写为
�

����
。 �

�
�一

，二� 一 尺
· ��

�
‘ �△� ����

其中�为常数
，
若以����

。 �

�
�一

‘
对����

。 ·△�
作图

，
应为直线

，
但对��

一��试样的研究结

果为折线 �图��
，
�������认为

，
随温度的

降低
，
聚合物的结晶机理可由单二维核生长

转变为多二维核生长
，

对于单二维核生长
，
式

����中�� ��
���。

��
· △� �，

而对于多二维 核

生长
，
�一��

��氏肠
· △�� ，

因 此 会 出现 折

线
，
折点出现的温度为两种生长方式发生转

变时的温度
〔 ‘ 吐，。

从结晶成核公式可以看出
，
由于结晶速

率与���
·

��有关
，
因此

，

在某一结 晶温度

下
，
可达到结晶速率的最大值

，
低于或高于

这一温度
，
结晶速率均会降低

，
用���方法

研究���的等温结晶过程
，

得出具有最大结

晶速率的温度 ����为�了�℃ ‘ ’ “ ，。

��� 分子量对球晶生长的影响

对于球晶生长与分子量的系关
，
文献报

道很不一致
，

��
���等

〔 ’ “ 〕
认为分子 量增加

，

结晶速率增加
， ����� 等

‘
川认 为 分 子量增

加
，
结晶速率 降 低

，

徐 洋 等
〔 ‘ ” 〕
及 张 宏放

等
〔 ，“ ，‘ ” 习

则指出
，
结晶速率在所取 的 分子量

范围内有一极大值和一极小值
。
总之

，
对于

分子量对结晶成核和结晶生长过程的影响很

复杂
，
目前尚没有一种完整的理论对其加以

解释
。

�
。

聚合物结晶的熔化行为

��� 聚合物结晶的熔点及平衡熔点

聚合物的熔融有一个较宽的温度范围
，

从���熔融曲线上可明确看到这一现象
，

一

般在较高温度下结晶
，

其 熔 点 较 高且熔限

窄
，
而在较低温度下结晶

，
熔点较低且熔限

宽
〔 ” ， “ �，。

升温速度
， ��

�

��也�几
’

扒狼

那加器

尸��

滚合

� 一�
�� �� �� �� ��

才��一
一︻

��“，口���

� 一 �

� ‘ �

� 一 �

�
， ，�

图 � �� 。 �����共混体系的�叨熔融曲线

�
�

�� �
，

�� �
�

��

了，��
。 ·

刁�
’

�
�

工� �
�

��

图 � ��一��的扭仃
。 ·
�

�一
，
对�

。
��

。 ·
乙�作图

聚合物的熔融过程基本上是在非平衡条

件下进行的
，

难以从实验中直接测得聚合物

的平衡熔点
，
但平衡熔点又是一个很重要的



第 �期 高 分

分子参数
，

它不仪反映分子和分子挤的结构

特征
，
而且在研究结晶动力学过程中有着重

要的作用
，
为此

，
�������和�����提出如

下关系式
‘�‘ ��

了
” ��

一 �盘��一 ��，�� ��，
·

�� ����

式中�二为平衡熔点� 、 为常数
。

其值取一或

二
，

若以实验观察的熔点 �二对结晶温度 ��

作图
，
得到直线

，
将此直线外推到 �。 � ��，

此时的熔点即为体系的平衡熔 点 ��助
，

称

之为���王�
��和�

�
��

�
平衡熔点外推法

，

将

这种方法应用于大量的实验
，
均取得了较满

意的结果
亡�，��， “ �〕 。

���结晶�非晶共混体系 的 平衡熔点

及相容性

��
���和������

�
指出

，

在共混体系中
，

由于结晶和非晶组份之间特殊的相互作用
，

使 体 系 的 平 衡 熔 点 降 低
，

可 用 ����’ ��

������
�
相互作用参数���来表示

，
�� �值

越大
，

这种相互作用就越大
，

熔点降低值就

越大
。

�����和�
���根据�����一����讯�的理

论
，
导出混合体系平衡熔点降低公式

‘
���

�

子 通 报
·
���

·

万
�一 刃少

，
��� �，��

式中只为混合物中相互作用能量密度
，

因此

式 ����
一

可简化为
�

卫 了�二
�
卫一 、�

功
， � �� 了

、

尾�

���，，

功
�

么� ���
�。

� � ��
��

共石一 一 一又二二 � 一 几厂��，一 币二 一
二、 ��又土 一 甲��

�

� � 丈 日 △月 ��，� 一�

����

式中�
�为相容混合物的平衡熔点� �盘为 纯

结晶组份的平衡熔点� △刀 �。
为 纯 结晶组份

单位体积熔化热� �
，�
为 公组份的摩尔体积

�

功
�

为结晶组份的体积分数� 币
�

为非晶组份的

体积分数
。

从式 ���� 中可以看 出
，
�

��

为

负值时将导致熔点降低
，
若 �

，�

为正值
，

预

示熔点升高
，

这已为��
���和�

���所注意
，

对于高聚物的混合物
，
由于热力 学 情 况 不

利
，

正的�
，�
很可能引起相分离

。

在式 ����
‘

中
，
以比 值 出 现 的 �

，�
和

么�
�。

两个量
，
不能同时由量热法测量确定

，

为了解决这一实验问题
，
�����和�

���提出

下列方法
�

假定相互 作 用 参 数 具 有 如 下

形式
�

����

若以�加
、
厂��刀

’ ��一 ����条�〕对 帅
�

����作

图
，

得到直线
，

可根据直 线 的 斜率 求得 �

值
，
对于���

�

�����体系
，

实验得出� �

一 ��
�

�����
��

�
����� �

，
�

，� � 一 �
�

���

����℃�。

对
‘

于��������体系�� 一 �
。
���

����
� 〔 。 ���〕

�
�

���’���方程及其应用
用��

�二��方程处理实验 数据得到了广

泛的应用
，

方程具体形式为
〔��， “ “ 〕 �

尤�才�� �一 ����一 �‘�� ����

式中��约为 才时刻的结晶度 � �为 动 力 学
·

速率常 数� 、 为 ���
���指 数

。

将 上 式 改

写为
�

����一 �� 〔�一 ����〕�� ���� � 观���

����

以����一 �� 〔�一 � “ �〕�对����作图
，
得到斜

率为 。 ，

截距 为 ���� 的直 线
。

����
�� 指

出
〔�” ，

������指数 ， 的取值可 以为�
，
�

，
�

，

�
，

依赖于成核和生长过程
，

对于球状生长
，

，为�或�
，
对于盘状生长

， 。 为�或�
，
对于

纤状生长
， ” 为�或�

，
图�给出 ��� 结晶的

������关系
〔 ，，〕 。

虽然������方程得到了广泛 的 应用
，

但仍存在着较大的局限性
，
许多实验结果表

明
，
������指数 ， 不恒为常数

，

甚 至 出现

小数
，

不能根据。 的值判定结晶成核和生长

方式
，
另一方面

，

在结晶后期即二次结晶阶

段
，

由于球晶互相碰撞
，
不再按������模

型生长
，
因而也就出现了偏离 ������方 程

的现象
，
���

���方程适合于描述 聚合 物初

期结晶行 为 �������� �������������曲�
，

人们已注意对������方程进 行 补充
，
修改

·

及发展
‘ “ ” ’ 。
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瓮
一 入 ��� “ 一

�� ����

���
，

心，，��风
“ �����

一 �
�

�

︹︵诸�妇，忿口一山智工

� �
�

�

�
�

�

�嗯 � ，
� ，�

�
�广里���������������，一。

图 � ���结晶动力学������图

近来
，
高分子液晶态聚合物动力学的研

究已有报道
〔 ‘仍 。

二
、

非等温结晶动力学

对于聚合物非等温结晶动力学的研究报

道远不及等温结晶动力学
。

由于非等温结晶

过程很复杂
，

研究方法 目前仅 限 于 ���方

法
，
所用的处理方程是从等温结晶出发

，
同

时考虑到非等温结晶的特点而修正得到的非

等温动力学方程
，
由于考虑角度不同处理方

法也不一样
。

�
。
��������理论

〔 �” 一 “ ，“

�����次�根据 ������方程
，
假定非 等

温结晶可以看成是忽略二次结晶条件下的多

个连续的等温结晶阶段
。

并指出
，
在准静态

������一������ ����������条件下
，
结晶成核

和生长速率由热历程控制
，
结晶时间仅与外

部条件的变化有关
，
在整 个 结 晶过程中

，

������指数 ” 为常数
，

对于体系的结 晶过

程
，
可用如下方程描述

�

式中����是与温度 �有关的 常 数
，
�为结

晶度
，

、 �‘卜卜 一
�

仁��
�〔��‘�〕�‘

�
一

��
、 �，一 ���

���
二�，

�
� � ������

、 �‘
�
’

����

与等温结晶相似
，
半 结 晶 时 间 可 用 下 式

表示
�

云。
�
�
���一 �������� ����

对于不同的成核方 式
，
阮

。
具 有 如 下 两种

形式
�

云。
�

�二 �������兀�
�

��
�
‘�� ���� �

‘。
� 。 二 ������兀�乙

�
�‘�

�
�����

当核已预先生成时
，
云。

�

�

用式 ���� �表示
，

�
。
为预先的成核浓度

，
�为核的线性生长速

率� 当成核速率为常数时
，
云。

�
�

用式�����

表示
，
�为平衡状态下的成核速率

。

为了解动力学过程
，
引入动力学结晶能

力�‘ �的物理概念
�

‘ 一
��』��二 “ �一��”

����

式中�为结晶峰的半高宽 � ��

为 在 某一温

度 ���时����的最大值
，
表�给出一些聚合

物的非等温结晶参数
。

�
�

���沁���方法
〔�“ 〕

�����
���根据 ��������的理论

，
针对非

等温结晶曲线的特点
，

认为对 于 速 率 常 数

����可以用一个高斯函数来表示
�

����二�。 �����〔 一 ������ 一 �二�
“
��

“ 〕

����

式中��
��是最大结晶速率值

，
���� 的计

算可用下式
�

�二 �二

��、 �步，二

�一
�

���� �

�、一�
‘ ���
二� 。 �‘��‘�【

‘ ” 犷。 �‘��‘
‘� �名

�����
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表 � 一些聚合物的非等温结晶参数

聚 合 物

公�
� ‘

昌 ℃��
�����刀℃珠℃户℃�’��℃

橡胶

�尸� �等叹聚丙烯�

��� �聚对苯二甲巴又
乙二醇酉动

��裕 �一�

�����一��

����等规聚苯乙少初

一 ��

��

���

一��

一��

��

��

��

��

����

�
。

��

��

�
。

�� ��，

�
。

��� ���’

�
。

��� ����’

�
。
�� ����

��� ��峭

�
。
�� ��峨

刁�

��

��

�

�
�

���

���

�
。
��� ��一‘

�
�

��又 ��一 ‘

�
�

����� ��一‘

�
，
�� ��一�

���� ��一�

�
。
��� ��一�

点��口乃︺�，�创八�

���

���

���

���

��竹�甘子。曰�������内��八�阳�

工����自，自

式中各物理量的物理意义见图 ���所示
，

因此
，
动力学结晶能力 ���可由下式表示

�

“ 一

厂
“ ‘了，��一侧

��，’��

瓜
二 ” ��

����

动力学结晶能力 �‘ �是非等温结晶的特征参

数
，

考虑到冷却速率的影响
，
可用冷却速率

进行校正

‘ 。
一 ‘ �� ����

式中�为冷却速率
� �

‘

为单位冷却速率的结

晶能力
。

对于同一聚合物
，
在不向的�下

，

�
‘

为常数
。

�
·

�����方程
��“ 。

��二��将 ������方程推广于非等温结

晶过程
，
根据�

����的理论
，
在温度 � 时的

结晶度应适合于下式
�

�一 ����� ���〔 一 �������〕 ����

其中����为温度 �时的结晶度 � 尺 为 冷却

速 率� 、 为 ����� 指 数� ���� 由 下 式

决定
�

� ‘�，一 �
� 〔���口������

����

式中

���口�
’�一�����〕��

�·�。卜��
。 � ‘����

��‘”，一
� ������

于飞二
��

‘��降温

“““

�泞泞
汁

�

一一
�

���

�����������

图 了 ���非等温结晶的����曲线

冷却速率 �州耐� �
�

��
‘ ，卜 ’�

结晶速率�
。 ，
结晶峰半高宽�

，

�刀
‘
二劝���

， �
’

刀
�� �了。�

了。 二
二铭��

，
最大结晶速率�

。 ， 。 ，

其中����
、
����分别为成核速率和线性生

长速率
，

对式 ���� 可改写成如下形式
�

����一 �� 〔�一 ����〕�

� ���丫���一 ，” ���� ����

以����一 �� 〔�一 ����〕�对 ���� 作图
，
得到

斜率为娜
，

截距为�������的直线
，
图���

给出���的�
�、 � 、

的线性关系
。

由于在不同

的冷却速率下
，
聚合物结晶的温度区间各不

相同
，
因此

，

应用���
�
方程处理实验结果

时
，

在作图选点存在很大的局限性
〔 ” “ ，， “ ‘ � “ “ ，，

考虑到非等温结晶的特点
，
我们提出了一种

新的处理方法
。

�
�

一种新的处理方法
〔
知

对于同一体系
，

联系非等温结晶过程的

物理量有结晶度 〔����〕 ，
冷却 速 率���

，
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八“�口

�
‘��甘

氏

岁

� �
�

�

����

��八�

火曾工

温度

����

���

���

���

廷��

一

�门勺�州�口︸�﹄留。︸

����
，
�����

一 �
。

� �
�

� �
�

�

����， ���

图 � ��二�非等温结晶的��� 一 �� 〔�一 ����〕�

对����作图

图 ， 尸���尸拐��共棍体系的�。解对 ����作图

� �������
�

��� � ���
’

�� ��
�

���

▲ �������
�

��� � ����� ��
�

��

温度 ���
，
且温度 ���与时间 ���有下

述关系
�

�� �� 一 �
、、
��入 ����

式中 �
。
为结 晶 开 始 时 �� 一 �� 的温度

，

������方程是联系����和 云的数学 方程
，

而��
���

方程是联系����与� 的数学方程
，

因此
，

可根据��
����方程和 ����

�
方程建

立函数 �与 ‘ 之间的关系
，

在某一定的结晶

度时
，
根据式 ����和����

，
我们得到

�

���� � ” ���‘� �������一 哪����

����

�叹�� ��、 ���� ����� 一
可哪���云

����一�������一 ����才

����
一 ‘

中 ����� 〔������〕 ‘
油� 。 一 。 �忧

， 。 为

入��二��指数 � 哪为 ����� 指数
，

根据方程

����
，

在某一相同的结 晶度下
，
以 ���� 对

���‘作图
，
得到斜 率 为 一 “ ，

截距 为 ����

���的直线
，
����的物理意义是

�

对 于 某

一体系
，
在单位时间内要达到某一结晶度时

只爷

所必须选取的冷却速率值
。

图 ��� 是根据

方程 ����对��������共混体 系的 处理

结果
。

总之
，
对于非等温结晶动力学的研究

，

由于过程复杂
，
目前报道各种处理方法均有

一定的局限性
〔 “ �一 “ 弓，心‘ ’ ，

这方面 的 工作有待

于进一步的发展
。
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