


高 分 ����年 �月

�
·

�“，一
丁�

。
���，�� �

� ���
、

����分别是成核速率和晶核生长的线

速率 ���

是熔点
。

从上式可知
，

在一定温度下
，

以 �� 〔一����

一 ��〕对 ��口作图应得直线
，

从直线的斜率可求

得
�
值

，

从截距求得 ����值
。

����
�
方程成功地应用于聚对苯二 甲酸

乙 二 醋
〔�〕 、

尼 龙 一 �〔�，
�〕 、

聚 丙烯
〔�〕 、

聚 对 苯 硫

醚
〔“ ·

�〕
等体系

。

用 �����
方程可求出 ������指

数
�
和冷却结晶函数

。

�
�

� ������理论的 ����� 形式

����
�
方程在非等温结晶领域流行较广

，

但从 ����
�
方程只能获得表征结晶机理的参

数－���
���指数

� ，

从直线截距求出的冷却

结 晶函数 ����
，

如式 ���所示
，

因内容甚为复

杂
，

不能解析出表征结晶速率的参数
。

我们依据

������
、

����� 和 ���������� 等 人提 出的基

本理论
，

导出了下面的微分方程
〔，〕

瓮
一 、 ���〔一 ，���

一
，〕，�‘
一

， ��，

式中的 � ���是结晶速率常数
，

与晶体的线生

长速率成正 比
，

其物理意义与详细的推导过程

在文献中有详细描述
〔 ‘ 〕 �� 是表征结晶机理的

参数
，

与常用的 ���
���指数存在如下关系

式中
� ，
�为待定常数

。

把���式代入���式可得

速率常数 ����

����� 一 ����〔��� � ���
� 〕 ���

对于等速升温过程
，
����为

����� ����〔��� � ���
� 〕 ���

本方法的优点在于开创了从 ��� 升降温结晶

曲线可解析出与等温结晶结果具有可比性的表

征结晶速率的参数
。

�����
形式的方程虽然在描述不少高聚

物的非等温结晶过程时获得成功
，

但也有不少

失败的例子
。

例如 �����
方程在用于描述聚乙

烯
〔�〕 、

聚乙二醇和聚乙二醇�聚甲基丙烯酸甲醋

共混物
〔 ‘�〕 、

聚醚醚酮
〔‘�，、

尼龙 ����〔 “ 〕
等高聚物

时出现了较大的偏差
。

对此
，

仍须进行研究工

作
，

提出解决的办法
。

�
�

� 微分方程法

在等速变温条件下
，

高聚物结晶动力学微

分方程可写成如下形式
【 ‘ ， ‘ �〕

�·�

击
·

多卜
‘·���，� �‘· 〔� ‘·，〕

� 一 �
刀�

二二

－�
���

在等速变温条件下
，

方程 ���可化为与式 ���同

形的方程
，

对于等速降温过程
，

式中的 ����

为
〔，〕

���
·

，一 〔一
青皿

。

���，�� 〕 ·

��，

对于等速升温过程
，

式中的 ����为

�
，

�
、 ，

� 叮
，， ，

…
、 ，

�
、 �

厂 以 ’ 一 眨万�
二 。

人 以 ’� ， �
『�

��，

可用下式表示

� 一 �
。

一�〔
� 沪式

� “
��豁一 ��〕 ����

、

叼�一�一君

从 实验得到的 ����值
，

利用 ���和 ���式就可

解出表征结晶速率的参数
。

例如
，

实验发现
，

在

一定的温度范围内
，
������与温度具有如下的

经验关系
〔了，

�一 ��〕

������� �� � � ���

����

式中 ����� � 〔，�，，

或 ����� 〔一 �� ��一 ��〕 〔 ‘，。

用 符号 ��丫�表示方程����左边的内容
。

对于

不同速率的升
、

降温结晶曲线
，

在一定温度下
，

对应于不同的 ��
� ‘
�和 �� 烤�

��〕 ，

以 ���
‘
�对

�� 〔����〕 作图 应为直 线
，

斜率 为 �
，

截距 为

������
。

选取不同的温度
，

根据 ���� �与 �� 〔�

���〕的线性关系就可求出参数 � 和 ����值
。

本方法在理论上与 ����
�
法是一致的

。

例

如当上式中的 ���� 一 〔一 ����一 �� 〕 时
，

方程

����可转化成 �����
方程的形式

〔‘ 〕 ，

因此 ����

��
方程不能描述的高聚物

，

方程����也不能描

述
。

本方法的优点在于可直接求出结晶速率常

数
。

�
·

� 拟合法
〔，‘ 〕

方程����中的结晶速率常数与温度的关系
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式中 �
。

－指数前因子
，

近似为常数 �

�、

－结晶扩散活化能
�

沪－成核参数
，

与生成晶体的熔融热

和表面 自由能有关 �

�－气体常数
�

�－������ 温度
�

�盆－平衡熔融温度
。

代入����式得

得
� ，

从截距得 �
。

由这种方法求出的 � 随冷却

速率 月而变化
。

考虑到冷却速率的影响用下式

对其进行校正

����
。

�
����

月
����

�������� 把 �
。

作 为表征非等温结晶动力学的

参数
。

�
·

� �������� 法
〔，�〕

�������� 则把 ������方程写成如下形式
��户�� �一 ���〔�

‘

一 �风�
” 〕 ����

式中
，
�

’

一��卿
，

称为有效速率常数����������
���� ����������降温速率与时�旬的乘积 月

·
�

称为对比时间�
“ �������

” �����
。

根据上式以 ��

〔一�� ��一 ��〕对 ��甲��作图
，

从斜率得
� ，

截距

得 �
’ 。

以上两种方法的优点是处理方法简单
，

只

从一条 ��� 降温曲线就能获得 ���
���指数和

表征结晶速率的参数
。

缺点是所得到的结晶速

率参数缺乏明确的物理意义
。

�
·

� ��������和 �������法
〔��〕

假定 ������方程可用于非等温结晶
，

并

认为

�����、 �撇�浇�
�

����

获得如下方程

互��一
口 ��

、

�� �

－
� ���二 �� ��八

。

�一 � ��

一 赢察孺
� �‘� 〔���，〕 �‘�，

�
�
��森一 �� ”

， �

一
。 、

一
从一个等速升温和一个等速降温曲线可得到一

定温度下的
�
和 �����

，

利用最小二乘法对上

式进行拟合可得到 �
。 、

�
� 、

沪
、

�盆
、

� 等参数
。

在

拟合时若利用附加条件最快结晶速率温度与以

上各参数的关系
〔，” 可提高拟合结果的可靠性

。

拟合法有可能通过选取合适的
�
及其导数值以

排除二次结晶的影响
。

� 基于 ������方程的方法

�
·

� ��������法
〔，�〕

常用的等温结晶 ���
���方程可写成下式

�一 � � ����一 ��
”

� ����

式中
�

－代表 �时的相对结晶度 �

�

－时间 �

�－复合结晶速率常数 �

�

－ ���
�

�� 指数
，

与成核机理和形成

晶体的形态有关
。

方程��� 中的 � ���与复合结晶速率常数

����的关系为
〔 ‘ 〕

����� ���了
’

�
‘�� ����

�������� 法是直接把 ������方程推广应

用于解析等速变温 ��� 曲线的方法
。

换句话

说
，

就是先把等速降温 ��� 结晶曲线先看成等

温结晶过程来处理
，

然后对所得参数进行修正
。

������方程可写成如下的线性形式

���〔一 ����一 ��〕 一 ���� �
����� ����

以 �� 〔一����一 ��〕对 ���作图
，

从直线的斜率可

厂
，
�������

� ，
�������

� 、
� 一 � 州卜 ���

－
一 ��

－
�

‘ � 一 �� 上 一 气 尸

����月
�

�月
�
� ����

根据两条以上降温速率曲线在同一温度下所得

相对结晶度及相对结晶度对时间的导数值由上

式即可求得 ������指数
�

。

这种方法表面上是

假定 ������方程可应用于非等温结晶
，

由于

式 ����的近似处理
，

实际上等价于 ���
�

�� 的

速率方程可直接应用于非等温结晶的假定

�
�

� 结合 ������方程和 ����� 方程
〔，‘ 一 ，，〕

最近
，

莫志深等人把 ���
���方程 ����和

�����
方程���结合

，

得到如下的方程式

���刀一 ����
二

���一 ����� ����

式中 �
�

���一 〔������〕 ‘ �、 �

�一 �
�
� �
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�

－������方程中的 ������指数 �

� 。

－�����
方程中的 ������指数

。

在某一相 同的相对结晶度下
，

以 ���月对

����作 图
，

斜率为 一 � ，

截距为 ����
�

��
’

�
。

用

�
二

���表示结晶速率的快慢
，
�

二

���越大体系

的结晶速率越低
。

� 基于 ������速率方程的方法

�
·

� ����� 法
〔��，

����� 方法基于两条假定
�
���������方

程 的速率方程可应用于非等温结晶
���������

��方程 中的速率常数 � 与温度的关系可用

��������� 方程描述
，

即

� � �������
���� ����

式中 �－指数前因子
�

��

－结晶活化能 �

�－气体常数
。

在此基础上
，
����� 导出如下关系式

�，
��� 。 二

��了
’
� 。 二

一 �
。

��月〔��一 ���
’
� 。 二

�〕

� �� 一 ��一 �
‘
�����

一 �
。

���蒸
�二

����

式 中 ����－等速降温 ��� 曲线的峰值时

的温度
�

� ����、
�和

� ‘
��� 。 、

�－ 等速降温 ���

曲线峰值时的相对结晶度和相

对结 晶 度对 时间 的导 数 ����

����

�
‘
一�

�

��
。

根据方程 ����
，

以 � ‘
����二

����二二

一�
。

��月

〔�一 � ����二�〕对 �����
、

一�
。
���盖

�二

作图应为直

线
，

斜率为 �’
，

截距为��一 ��
。

�
�

� ������速率方程的 �����形式

假定 ������方程的速率方程可应用于非

等温结晶
，

也可得到与式 ��� 同形的方程
〔�， ’ ” 〕 。

对于等速降温过程式中的 ����表示为
〔，〕

���，

一且
���，��。

一 �，一�� ���，

对于等速升温过程
，

式中的 ����可表示为
〔 ‘ 。 〕

���，
一仁

。

���，�� 一 �
。 ，一�� ��‘ ，

虽然从 ������的基本理论
、

������方程

和 ������速率方程均可导出 �����
形式的方

程
，

且在求取 ������指数时是一致的
，

但在用

于解析结晶速率的参数时却相差较大
。

经比较

发现
，

用 ������的经典理论 导 出方 程 中的

����表达式
，

如式 ���和式 ���
，

能解析出和等

温结晶结果几乎相同的结晶速率参数
。

这也证

明了以 ���
���基本理论导出的非等温结晶动

力学方程 比直接从 ������方程或 ������速

率方程导出的非等温方程具有更好的理论基

础
〔�〕 。

� 动力学结晶能力

动力学结晶能力的概念是 �������� 首先提

出的
〔，�，，

定义为

� 一

几
‘ ��，‘�

����

式中
，
�

�

为高聚物的玻璃化转变温度
，

可看成

结晶的起始温度 ���

为熔融温度
，

可看成结晶

的终了温度
。

����表示在 � 温度下高聚物的

结晶速率
。

因此动力学结晶能力 � 可代表高聚

物的整体结晶信息
。

动力学结晶能力大的高聚

物表示在可结晶温度区间其结晶速率较快
，

因

此是表征高聚物结晶的有用参数
。

��������〔，“ 〕

推荐用等速变温 ��� 曲线解析这一参数
。

�
·

� ��������法
〔 ‘�〕

�������� 为了从非等温 ��� 结 晶曲线求

出动力学结晶能力这一参数
，

作了如下的近拟

处理
�

���高聚物的结晶动力学过程可用一级动

力学模型描述

��

�� 一
������一 �� ����

式中 ����－速率常数
。

���速率常数为温度的函数
，

函数的形式可

采用 �������� 型
，

即

����七 �
� 。 ����〔一 ������ 一 ��。 二

����
�〕

����

式中 �。 、

－速率常数的最大值
�
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����

－最快结晶速率温度
�

�－结晶曲线的半高宽
。

根据以上假定
，

动力学结晶能力可由下式

计算

� 一

皿�
���，�� 一 �·�‘·�，’�“�

。 二���

����

��
������用下式求取 �

。 ，�

�，��
。

从表中数据可以看出
，

不同方法得到的 ��

的数值虽然不同
，

但它们的大小次序是一致的
。

目前
，

从 ��� 等速变温结晶曲线求取动力

学结晶能力的方法还不完善
，

有时不能正确反

映高聚物结晶速率的变化次序
，

如表 �的等温

结果表明
，

各试样结晶速率的变化次序是 ���

��� �
，

而 �
。

值的由大到小的次序是 ���� �

��
。

此方面的研究工作正在进行之中
。

�
� 。

� ����
�二

�

�一 ���
���

� ����
����

式中
，
��

�二

表示从结晶开始到结晶速率最快时的

时间
。

考虑到冷却速率 月的影响
，

对 � 进行适

当的校正
，

动力学结晶能力的最终形式为

�
。

� ��月 ����

�
�

� 改进的 ��������法
〔�‘ 〕

根据����式可知
，
�

���应该用下式求出
，

即

��
�

�一 �����
����

与 ��
������ 法 比较

，

发现 �������� 用
� ����

二

��

蝙
二

代替导数值������
，一 �

�
，

把����式所得 �
���

代入����式得 �
，

再用式����即得 �
。 。

�
�

� 积分法
〔�’�

��������法求 �
。

需要求出的参数较多
。

积

分法是在 ��������提出的两点假定的基础上
，

导出的更为简便的方程式

�
。

� ��夕� 一 ��� 〔�一 ���
� 。 二

�〕 ����

式中只涉及 ���二

时的相对结晶度
，

可用 ���仪

器直接给出
。

各种方法对含有不同催化剂的

��� 树脂的测定结果列于表 �
。

为了与常用的

等温结晶结果进行比较
，

表中也给出了各试样

在 ����进 行等温结 晶得 到 的结 晶半时 间

� 基于其他动力学模型的方法

�
·

� ������ 方法
〔，�〕

提出了一个表征结晶速率的新参数叫
“
结

晶速率系数 ���������������� ���� ������������

�����
” ，

这个参数定义为 乙月�乙�
�� 。

对于以不

同速率降温的高聚物试样
，

以冷却速率甲
，
��

����对结晶峰温度���
。 ，℃ �作图其斜率即 乙刀�

△��。 。

这一参数越大
，

试样的结晶速率越快
。

�
�

� ��������� 法

��一��

对于
�

的关系符合

级的化学反应
，

当反应速率与温度

��������� 方程时
，

可得到下式
〔��〕

��
， � �

�
日

一 �� 带
止 一 �� 〔����〕 一 云于含 ����

一 ��
’

一 、 。 一
’ 尸

��
。 、

一
‘

月一群

式中 月－升温速率
�

�－���������
方程的指数前因子

�

��

－反应活化能 �

�－气体常数
�

�
�

一
一

放热峰的最大值对应的温度
�

����－转化率的函数
。

��
������

�

方程常用下面的形式表示

����
凡一�

一一

月一�一�一︸
�

�一
�，，

�、���
‘

�一

表 � ��� 的动力学结晶能力比较

试样编号

��������法

改进 ��������法

积分法

�
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�� �
�

��

�� �
�

��

�� �
�

��

�� �
�

��

等温结晶 �，���

���

二次结晶情况

��
�

��

无

�

��

无

�

��

无

�

��

有

于伯龄等人使用此方程从非等温 ��� 曲线求

取结晶动力学参数
〔���

�。 〕 。

�
�

� 微分方程

文献中提出的用于非等温结晶的微分方程

除了 ��
������ 〔��〕

的一级动力学方程外
，

还有 ���

和 ��� 提出的方程
〔，‘ 〕



����年 �月

��

干 一 ���广���一 �� ����
��

�

一
、 � 一 、 。 。 ，

和 �
����� 等人提出的方程

〔��一 �‘ 〕

豁
一 �

。
��� �

。 ·，��
一

， ���，

式中 �
。

和 �
。

是与温度有关的常数
。

一级动

力学方程和方程����可看成是我们导出的如下

方程的两个特例
〔 “ 〕

单一 �，��一 。 �

��
����

方程 ����在推导过程中假定结晶体的表面积是

相对结晶度的线性函数
，

即 �一�彭���
，

没有考

虑结晶体表面积与结晶形态和成核方式的关

系
，

其结果与方程 ����并不一致
。

这些方程在非

等温结晶中均有应用
。

杨始萌等人
〔��〕
把一级动力学方程用于描

述高聚物的非等温结晶过程对于熔体结晶峰
，

方程为

差值 ��
。
一�

。

一乙�
。

�称为过冷程度
。

�
。

越高
，

或 △�� 越小试样越容易结晶 �

���结晶峰的半高宽��� 结晶峰的半高

宽是指结晶峰极大值的一半时结晶峰的宽度
、

其值越小表明结晶速率越快
�

���结晶最快时间��
��二

� 从结晶开始
，

到

达结晶速率最快时的时间称为结晶最快时间
、

其值越小表明结晶速率越快
�

���结晶半时间���
��� 结晶进行到总结晶

量的 ���时所需要的时间
、

其值越小表明结晶

速率越快
�

���最快结晶速率����������
二

最快结晶速

率是指结晶量随时间的增长最快时的值
、

其值

越大表示结晶速率越快
。

���六
·

刽
一
���乙一 ‘ 二�△二

‘

�

����

对于冷结晶峰
，

方程为
�

� � ��

四 了二五
�

而
一 ���二一

� 一 ���� 一 �
�

�

� � 一 ���� 一 �
’ �

�����

式中 �
。 ，
�二

，� ，
�－待测系数 �

△�－过冷程度��
�
一���

�－成核 自由能的参数
�

�－链段迁移活化能的参数
。

�
�

� 直接从升
、

降温 ��� 曲线读取数据作为

表征结晶动力学的参数

经研究我们发现
，

用下面的从等速升
、

降温

��� 曲线获得的简单参数作为表征结晶动力

学的参数常与复杂的理论方法一致
。

�� �过热程度 �△�卜
� 从玻璃态等速升温

结晶时
，

结晶峰极大值对应的温度��
�。

�与玻璃

化转变温度的差值 ��
�。

一 �
�

一 △���称为过热

程度
。

��。

越低
，

或 △��

越小表明越容易结晶 �

���过冷程度 �乙�
。

� 从熔体等速降温结

晶时
，

结晶峰极大值对应的温度与熔融温度的

� 结束语

从等速变温 ���结晶曲线解析结晶动力

学参数的方法在最近几年有不少报道
，

并解决

了如何求出具有明确物理意义的结晶速率参数

的问题
。

但还存在不少问题
，

例如
，
�����

形式

的方程适用的高聚物品种有限的问题
，

求取动

力学结晶能力的方法有时不能正确反映高聚物

结晶速率的变化次序等
。

这些都有待进一步研

究
。
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