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非等温条件下聚合物结晶动力学模型研究进展

邹晓轩�戴文利∗�田际波
（湘潭大学化学学院�湘潭　411105）

　　摘要：介绍了在非等温条件下聚合物结晶动力学模型的研究进展�给出了在非等温静态条件下
和剪切诱导条件下结晶的几个重要的动力学模型�并进行了比较和讨论。
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引言

随着计算机技术的发展�计算机辅助工程（CAE）技术已经成为聚合物产品开发、模具设计及产
品加工中薄弱环节的最有效的解决途径�与传统的手工设计与制造方式相比�CAE技术提供了从
制品设计到生产的完整解决方案�预测聚合物熔体在型腔中的整个成型过程�帮助研判潜在的问
题�有效地防止问题发生�大大缩短了开发周期�降低生产成本。而 CAE技术的核心是建立可靠的
数学模型。

研究表明在注射成型过程中结晶性聚合物会经历一个从熔体到橡胶态再到玻璃态或晶态的转

变过程�并且由于剪切作用�最终的制品在厚度方向上具有结构不同的多层结构［1～10］�即所谓的“表
-芯”结构�表层具有因剪切诱导作用形成的高度取向的晶体结构�典型的如所谓的“Shish-Kebab”
（串羊肉）结构�或称之为串晶�而芯层受剪切作用很小或可忽略�其结晶过程可以认为是静态结晶�
可见聚合物在成型条件下的结晶至少包括非等温的静态结晶与剪切诱导结晶两个部分�因此等温
静态条件下的动力学方程还不能满足 CAE技术的要求�于是研究者对在非等温和剪切诱导条件下
的结晶展开了深入的探讨。

非等温静态结晶方面的研究比较多�理论发展也比较成熟�较早的有 Nakamura ［11�12］的基于等动
力学的模型�Eder和 Janeschitz-Kriegl等［13�14］则提出了一个更为完整的模型；对于非等温剪切诱导结
晶的研究�过去主要是对实验事实的研究�动力学模型方面的研究则是在近来才得以深入展开�如
Eder等［13］提出了剪切速率相关的模型�Isayev 等［15�16］则提出基于分子形变的模型�目前国内这方面
研究报道较少。
1　等温静态结晶

在介绍非等温和剪切诱导条件下的结晶理论之前�对等温结晶理论的回顾是必要的�因为这是
上述理论发展的基础。

聚合物静态下的等温结晶动力学常用 Avrami ［17～19］方程来描述�其一般形式如下：
1－ξ＝ exp（－ ktn） （1）
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式中ξ为相对结晶度�k为结晶速率常数�n为Avrami指数�从（1）中还可得到结晶速率常数 k与半
结晶期 t1/2之间的关系：

k ＝ ln2
tn1/2

（2）
　　而关于聚合物的结晶成核理论则是由 Lauritzen和 Hoffman［20］在1960年首先提出�并逐渐发展
出一个较为成熟的结晶理论［21�22］�根据该理论�Hoffman推导了晶体的径向增长速率 G与结晶温度
的关系式［21～23］：

G（T） ＝ G0exp － U∗/R
T－ T∞ exp － Kg

TΔTf （3）
式中�G0是指前因子�包括与温度无关的所有项；R是气体常数；U∗ 是活化能�对大多数聚合物�使
用普适经验值6．28kJ／mol；Kg 为成核指数；f 为校正项�用于校正单位体积熔融热ΔHf 随温度的变
化；T 是结晶温度；过冷度ΔT ＝ T0m － T�T0m 是平衡熔点；T∞ ＝ Tg －30�Tg 为玻璃化转变温度。

从Avrami方程中的 k 实际上是一个总的结晶速率常数�它包括了初级成核 （primary nucleation）
和晶体生长步骤�而 Hoffman-Lauritzen的速率方程中（见3式）得到的是晶体生长速率�其仅考虑在
已有晶体表面的增长�如果知道初级成核类型以及晶体的几何结构�可得到两者的对应关系［24］�如
下式：

n＝3时 k ＝ 43πNG3 （4）
　　式中�N为核的数目。
2　非等温静态结晶

目前�已有许多文献报道了高聚物的非等温结晶动力学的研究�这些研究在处理非等温结晶数
据的较为流行的方法有 Ozawa 方程［25］、Ziabicki 法［26］、Jeziorny 法等［27］�这方面国内多有文献报
道［28～31］�但这些方法只适用于等速变温的实验条件�在这种条件下忽略了热传递的问题�而实际成
型过程中的非等温结晶必须要考虑热传递的问题�因此动力学模型必须结合热传递微分方程。目
前国外这方面的模型已提出了很多［11�13�32～36］�这些理论大部分都是从 Avrami 等温结晶动力学理论
的基础上发展而来的�这里主要介绍两种代表性的模型�一是文献常引用的 Nakamura ［11�12］模型�另
一个是 Eder和 Janeschitz-Kriegl ［13］提出的模型。
2∙1　Nakamura模型

Nakamura等在等动力学（isokinetics）的基础上对 Avrami 的等温结晶理论进行了扩展�假定成核
和生长两个阶段具有相同的温度依赖性�提出了一个非等温结晶动力学模型�其微分形式如下：

dθd t ＝ nK（T）（1－θ）［－ln（1－θ）］ n－1n （5）
　　式中θ为相对结晶度�K为速率常数�n为 Avrami常数�T 为温度�t 为时间�其中速率常数 K
的温度依赖性一般用 Hoffman-Lauritzen表达式来描述［20�21�39�40］：

K（T） ＝ （ln2）1
n 1

t1/2 0
exp － U∗/R

T－ T∞ exp － Kg
TΔTf （6）

　　式中 f ＝ 2T
T＋ T0m�T

0
m 为平衡熔点。

2．2　Eder-Janeschitz-Kriegl模型
Eder和 Janeschitz-Kriegl在 Avrami等温结晶理论和 Tobin［37�38］相转变动力学理论的基础上�考虑
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了活化时间�提出了新的模型。与 Nakamura模型不同�Eder 等的模型对成核和生长阶段有不同的
处理。

在成核阶段�Eder等认为活化核是由潜在核经一定活化时间后而形成的�在 Avrami 理论中�假
定了初始时单位体积里存在的潜在核的数目为一个与温度无关的定值-N�Eder等则认为潜在核的
数目 N会因为活化随时间下降�并提出了下面的方程：

N＝∑ Nie－t/τi （7）
　　式中∑Ni＝-N�τi 是 i种活化机理的活化时间。
显然�与温度有关的τi 是不相同的�这样就存在一个活化时间的分布。
那么在考虑非等温条件下的活化时间分布�Eder等给出了活化核数目的表达式：

N′0（ t） ＝-N∫t

0d s∑i
νi
e－∫s0d t′/τi （ t′）

τi（ s） （8）
　　式中νi＝-Ni/-N�∑iνi＝1。
但上面的方法仍然比较复杂。Eder等提出了一个活化时间与温度之间依赖性的假定�

τj （T） ＝ ∞　T ＞ Tj
0　T ＜ Tj

（9）
这样 N′0（ t）不再是时间的函数�而直接是温度的函数�数学上的处理就更简便了。对于晶体生长
阶段�Eder等在考虑活化时间分布情况下�从 Avrami的理论中推出了一个关于结晶度的方程：

－ln（1－ξ） ＝ 1
V∞∑j

-Nj
τj∫t

0v（ t�z） e－z/τj ［1－ξ（z）］dz （10）
ξ为结晶度�V∞时间为无穷大时的晶相的体积分数�v（ t�z）是在 z 时间开始生长�到 t 时间新相粒
子的体积。
在非等温条件下�上式也可写为：

－ln（1－ξ） ＝ 1
V∞∫t

0v（ t�z）dN′（z） （11）
上述式中 v（ t�z）与晶体生长速率有下面的关系：

v（ t�z） ＝σm ［∫t

z
Gd t ］ m （12）

式中σm 是形状参数�m＝3时为（4π／3）�即三维的球粒�G 是晶体线性生长速率�可以采用 Hoffman
的理论算出�这样从（10）和（11）中结晶度就可得到。

从目前的非等温静态结晶的研究来看�采用 Nakamura的模型处理上虽然为简单�但不能得到
更多的微观结构方面的信息�而 Eder 模型的这种处理方法是目前采用得比较多的�即先确定活化
核的数目和晶体的线性生长速率�再在 Avrami 的理论基础上可以得到晶体的尺寸、半结晶期和结
晶度等�Eder等的模型在确定活化核数目上的数学处理仍然是比较复杂的�因此也有人采取了较
为简单的方法来处理［41］�而对于晶体的线性生长速率一般则采用 Hoffman-Lauritzen的表达式。但
在某些 Hoffman的理论不适用的情况下�如对于介晶相仍不得不采用 Nakamura的模型来处理［42］。
3　剪切诱导结晶
3．1　剪切流动对结晶的影响

早期的关于剪切诱导结晶的研究主要是对实验现象的研究［43～53］�从这些研究成果中可以发现
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剪切流动对结晶过程有明显的加速效应�在 Stein 等［51］的实验中发现这种加速效应主要是通过缩
短诱导时间（即成核的时间）来实现的�Price ［52］及Wolkowicz 等［53］的实验结果也证明了这一点�并发
现剪切对晶体生长过程影响不大。分子量及分子量的分布对剪切诱导结晶也有很大的影
响［50�53～56］�结晶动力学上的剪切增强的主要原因是因为分子取向诱导的初级核的生成�而其主要
贡献又来自于高分子量的长链分子［56］。这些实验研究为后面的动力学模型的研究提供了一个基
础。
3．2　剪切诱导结晶的动力学模型研究

对于剪切诱导结晶动力学模型的研究是在近年来才得到相对较多的关注。已经提出了许多不
同的模型�有 Ito ［57］、Kulkarni和 Beris ［58］的基于应变的模型�Zuidema ［61］提出的基于可回复应变的模
型�但这类模型基本上是源自对橡胶的研究�Bushman和 Mchugh ［59］、Doufas 等［60］提出了的基于分子
构象的模型�这类模型实际上更适于对熔融纺丝过程的模拟�在这种情况下剪切应力会沿着纤维方
向连续的增加。Eder 和 Janeschitz-Kriegl 等［13�14�62］进行了一系列更接近实际的注射成型过程的实
验�提出了一个剪切速率相关的模型�这个模型能较好预测生成的晶体结构�对实验现象也有比较
合理的描述�而且从实际中的计算机模拟的角度看�采用剪切速率作为参数也更为方便�Isayev 和
Guo等［15�16］则对 Eder等的模型进行了修正�在 Nakamura模型基础上结合唯象方法提出了基于分子
形变的模型�成功地预测了注射成型制品中表层的厚度�此外�Emmanuelle等［41］也在 Eder等的基础
上提出了基于流变行为的模型�本文主要对 Eder和 Isayev 的模型加以介绍。
3．2．1　Eder-Janeschitz-Kriegl 模型　Eder 和 Janeschitz-Kriegl 把剪切速率作为结晶的驱动力�他们假
定在流动诱导结晶中能够发生成核的点都是由流动所产生的�在流动开始之前这些点都是不存在
的�这样可以定义一个结晶前体存在的几率●�并推出一个其生长和消亡的微分方程：

τΦ＝ （γ/γa）2（1－Φ）－Φ （13）
　　γa 是临界的活化剪切速率�τ是松弛时间。
Eder等认为剪切诱导结晶只发生在流动开始以后�即Φ（0） ＝0。Eder 等还假定在一个剪切流动场
里在三维方向上的晶体生长并不等效�这样就有3个生长速率 G1�G2和 G3�一个成核速度 Gn

Gi ＝ g iΦ　 i ＝1�2�3
Gn ＝ gnΦ

式中 g i 单位为m·sec－1�gn的单位为m－3sec－1�g i 和 gn都假定只是温度的函数�在上述假定的基础
上�Eder和 Janeschitz-Kriegl分别推出了剪切诱导结晶中活化核的数目 N（见13式）和晶体自由体积
分数Φ0（见14式）：

N＝ γ
γa

2
gn － N

τ （14）
●0 ＝8∫t

0∏i ∫t

s
g i（T（z））Φ（z）dz gn（T（ s））Φ（ s）d s （15）

式中的●0是晶体从 s时间开始生长�到 t 时间时的自由体积分数�（14）式只用于等温的剪切诱导
结晶�对于非等温的剪切诱导结晶过程�Eder和 Janeschitz-Kriegl假定生长函数 g i 和 gn 具有同样的
温度依赖性［ g i（T） ＝ g i0f（T）�gn（T） ＝ gn0f（T）］�从（14）式中推得下式：

ψ0：＝ ●0（ t）2
1/4 ＝∫t

0^g（T（z））Φ（z）dz （16）
这里 g^（T）：＝ 4 g10g20g30gn0 f（T）是生长函数的几何表示�ψ0是一个辅助函数在ψ1：＝Φ下�对
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时间微分则有
1

g^ ［ T（ t）］
●ψ0●t ＝ψ1 （17）

利用方程（13）对上式的进一步微分则有：
●ψ1●t ＝ γ

γa

21－ψ1
τ －ψ1

τ （18）
（17）（18）两个微分方程在初始条件ψi（0） ＝0情况下与能量方程可一起解出得到非等温条件下剪
切诱导结晶的晶体自由体积分数Φ0�而自由体积分数Φ0＝－ln（1－ξ）�ξ是实际结晶度�这样即可
将 t 时间时的结晶度算出。
3．2．2　Isayev 模型　Eder和 Janeschitz-Kriegl 的模型中对剪切诱导结晶的诱导期考虑不是很充分�
Isayev 等对 Eder和 Janeschitz-Kriegl模型进行了修正�在这个基础上�结合 Nakamura的非等温静态结
晶模型 Isayev 和 Guo提出了一个基于流动诱导所致分子形变的统一的结晶模型。Isayev 模型的主
要内容有两个：一个是分子形变的观点及在此基础上提出的“竞争机理”；另一个则在前面基础上引
入诱导时间指数�以确定诱导时间�基于剪切对结晶的加速效应是通过缩短诱导时间这一实验事
实�Isayev 模型的重心放在了成核阶段�对生长阶段则采用了 Nakamura的理论来简化处理。

Isayev 等认为�在结晶的诱导期间�随分子形变的程度不同�会形成不同形状的核�而这些核就
是后面晶体生长的前体。依赖于先于结晶开始的分子取向�也就得到不同晶体类型�而这种分子取
向是剪切速率和温度场的函数。Isayev 等还假定：静态下的聚合物熔体具有已缠结的分子链�这些
分子的构型假定是处于“最随机”的状态�以使熵最大化。当剪切应力作用于聚合物熔体时会有两
种特有的响应�即取向和分子链的解缠结。这些反应可以与宏观上的聚合物流动和弹性结构联系
起来�因此�在非等温流动过程中可以假定有两种特有的结构上的竞争过程：一个为剪切流动引起
的分子取向�另一个为链的弹性所致的分子的解缠结�两者之间的动态平衡决定了聚合物熔体经过
过冷过程和越过结晶位能后核变形后的形状。根据这一假定 Isayev 等提出了一个唯象方程：

τdΦd t ＋Φ＝ E
γ̇α

s（1－Φ） （19）
式中�Φ代表分子形变因子；s是指数；τ是与流动引起的分子取向有关的松弛时间；̇γα是由流动所

得到的一个指定晶体类型的临界活化剪切速率；E是变形强度�由下式得出
E＝ 2tr（ e

　＝· e
　＝

e
　＝是形变率张量。

我们可以看到该方程与（13）式很类似。从该动力学方程可以看出�对于流动剪切0≤Φ≤1。
方程中采用变形强度 E而不是剪切速率保证了分子变形因子只与剪切速率的大小有关�而与方向
无关。基于这种分子变形的观点�Isayer等还提出了一个“竞争机理”�即认为在任何一个材料点上
都存在着剪切诱导结晶与静态结晶之间的竞争�分子变形因子有一个临界值 Φc�Φ＞Φc 时形成的

是高度取向的晶体结构�Ф＜Фc 时形成的是其他的晶体结构如球晶。
为说明在结晶中剪切的增速效应�Isayev 等假定流动诱导结晶的诱导时间与静态下结晶诱导

时间有关�给出了下面的关系式：
ti（T�Φ） ＝ tqt（T）1＋κΦ （20）

式中�t i 和 tqi分别是流动诱导和“纯”静态结晶的等温诱导时间；κ是剪切增强系数。但这一方程只
适用于温度和分子变形因子不变的情况�在实际的加工过程中�分子变形因子会在非等温剪切的条
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件下发生连续的变化。为此�Isayev 等在一个无穷小的持续时间段里采用了微观动力学的假定�引
入了一个诱导时间指数�﹣t：

﹣t ＝∫t

0
d t

ti（T�Φ） ＝∫t

0
1＋κΦ（T�γ）

tqi（T） d t （21）
上式在运动介质当中的微分形式如下：

D﹣t
Dt ＝1＋κΦ（T�γ）

tqi（T） （22）
在低剪切速率下�分子变形因子Φ→0�上面的方程可以简化为“纯”的静止结晶。因为变形因子依
赖于温度和剪切强度�可以预期剪切增强系数κ是一个材料常数。

那么根据“竞争机理”�在Φ＞Φc 时与Φ＜Φc 时就会有不同的诱导时间指数�在一个临界点上
诱导时间指数会趋于一致�这个临界点也就是不同晶体结构的交界�即区分表层和芯层的界限�根
据上面的理论 Isayev 等成功地预测了在注射成型 iPP试样中的表层厚度。

对于诱导期后的晶体生长过程�Isayev 等则从简化出发�基于剪切对晶体生长速率影响不大这
一实验事实�直接采用了 Nakamura的非等温静态结晶模型来计算最后的结晶度。

从目前的这些模型来看�对于剪切诱导结晶的动力学过程还没有一个比较统一的观点。在成
核阶段�Eder等把所有的核都认为是剪切流动所致�而 Emmanuelle 等［41］则把总的成核应分为静态
成核与剪切流动成核两部分的贡献；Isayev 模型的贡献在于能把表层与芯层的界线确定下来�在这
个基础上对表层和芯层采取不同的动力学模型来处理就比较方便了。而对于剪切诱导结晶的生长
阶段�现有的模型还不能提供一个比较好的生长理论�得不到更多的最终微观结构方面的信息�这
主要也是因为剪切诱导结晶的晶体生长速率具有方向性�而且还有附晶的生长�使得问题比较复
杂�这方面仍需要进一步的研究。
4　结束语

聚合物成型 CAE技术是当今聚合物工程中热门的研究课题之一�它依赖于聚合物结晶动力学
理论的完善。目前�对聚合物在非等温条件下结晶过程的研究还很不成熟�与实际成型过程还有很
大的差距�由于理论研究上的限制�象 Moldflow 这样使用最为广泛的软件对结晶方面的考虑也是很
有限的�这必然对其预测最终制品的性能有很大影响。因此�聚合物的结晶动力学不论是在纯粹的
科学研究上�还是在工业实践上都有很大的研究价值。
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1�5-萘二异氰酸酯与1�4-丁二醇基为基质的
多嵌段聚氨酯弹性体的合成与性能

　　摘要：利用1�5-萘二异氰酸酯（NDI）和1�4-丁二醇（BDO）为均匀硬质分子单体�与不同软质分子单体（聚醚、聚
酯、聚硅氧烷）缩合制备多嵌段聚氨酯弹性体�详细研究了硬嵌段相（NDI）弹性体的结构与性能间的关系�发现随着
硬嵌段相长度的增加�或者氨基甲酸酯中胺基与聚醚、聚酯、聚硅氧烷中软段氧原子间氢键的减弱�都导致微相分
离程度的增加�造成聚合物熔点和熔化热的升高。硬嵌段相熔化的多峰行为是由于形成了 NDI／BDO半微晶区�在
退火时转变为更加有序的结晶微区�当温度高于180℃时�由于氢键的断裂�NDI／BDO硬嵌段发生分解反应�该过程
源于不很有序的硬嵌段半结晶微区。当温度高于250℃时�发生快速的分解。在动态力学行为方面�NDI 基聚醚弹
性体比其它硅氧烷基的弹性体展示了更高的硬嵌段区的稳定性�同时�在使用温度范围内�也显示出最高的储能模
量值�表明刚性对温度的依赖性�以及 NDI／BDO硬嵌段中活性填料的显著影响。

关键词：聚氨酯弹性体；亚萘基二异氰酸酯；链段聚氨基甲酸酯；单分散性硬链段；结构与性能之间的关系
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Nonisothermal Crystallization Kinetics of Polymers

ZOU Xiao-xuan�DAI Wen-li�TIAN J-i bo
（College of Chemistry�Xiangtan University�Xiangtan　411105�China）

Abstract：This paper reports the development on models of nonisothermal crystallization kinetic of poly-
mers�especially in nonisothermal quiescent crystallization and shear-induced crystallization�and also discusses
some chief models．

Key words：Nonisothermal；Kinetics；Crystallization；Model
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