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一种研究聚合物非等温结晶动力学的方法!

莫志深!!

（中国科学院长春应用化学研究所 高分子物理与化学国家重点实验室 长春 !&##""）

摘 要 作者基于多年对聚合物结晶动力学方面研究的工作积累，联合 567*)+方程和 8.*9*方程，提出了一
种研究聚合物非等温结晶动力学的新方法 2该方法既克服了使用 8.*9*方程所获得的数据点过少，常常出现
非线性，不能获得可靠的动力学参数的缺点，又克服了使用经 :;.+-74<修正的 567*)+方程所获得的表观 567*)+
指数无法准确预测非等温过程成核生长机理的缺点 2该方法已成功用于多种聚合物体系，被国内外学者引用
数百次，已成为研究聚合物非等温结晶动力学一种有效方法 2
关键词 聚合物非等温结晶动力学，一种新方法，567*)+方程，8.*9*方程

聚合物非等温结晶动力学是研究在变化的温

度场下，聚合物的宏观结晶结构参数随时间变化

规律的科学 2研究非等温结晶动力学的意义在于
了解温度场对聚合物结晶过程和结晶结构形态的

影响，指导聚合物加工成型工艺，以便获取性能优

良的产品 2由于非等温结晶过程更接近聚合物加
工成型的实际过程，如挤出、拉伸、模压、吹塑和注

射等大多是在非等温条件下完成的，同时非等温

实验方法容易实现，理论上可以获得更多信息，因

此倍受高分子科学工作者的关注 2由于非等温结
晶动力学过程非常复杂，尽管目前理论及数据处

理方法已有十余种［! = ’］，但仍无一种令人满意的

方法 2莫志深等在多年研究工作的基础上提出了
一种研究聚合物非等温结晶动力学的新方

法［&，> = !#］2通常使用 8.*9*［!!］方法在分析许多聚合
物体系的相对结晶度与冷却速率的双对数关系

时，实验数据常常偏离线性而为折线，因此很难获

得可靠的动力学参数 2莫志深等提出的新方法在
处理相同实验条件的结果时，可以获得一系列线

性关系较好的直线，且获得非等温结晶动力学参

数物理意义明确 2作者将就此方法的构筑、使用及
参数的物理意义等进行概括总结说明，以供大家

参考 2
研究聚合物结晶动力学的方法可分为等温和

非等温两大类［"］2

! 聚合物等温结晶动力学理论———
经典 567*)+方程
聚合物结晶是相变过程，相变动力学理论是

由 ?-,)-@-7-AA［!"］、:-B4/-4 和 C;B,［!&］、567*)+［!’ = !D］

和 (6*4/［!E］先后独立提出，其中以 567*)+ 理论较
完善实用，最先用在描述金属的结晶过程，后推广

应用在聚合物结晶动力学过程颇为合宜，并得到

广泛应用 2
567*)+方程的具体形式为

! F !（ "）G ;HI（F #"$） （!）
对方程两边取双对数得到下式

,@［F ,4（! F !（ "））］G ,@# J $ ,@ " （"）
式中，!（ "）为 " 时刻的相对结晶度；# 为结晶速
率常数（包含成核和生长），其单位为 )+4F $；$ 为
567*)+指数，与结晶过程的成核机理和生长维数
有关 2根据式（"），以 ,@［ F ,4（! F !（ "））］对 ,@ " 作
图，通常在结晶初期为直线关系，由斜率和截距可

获得 567*)+指数 $ 和结晶速率常数 # 2而在结晶
后期，567*)+直线常与实验数据发生偏离，这种现
象目前常被视为二次结晶，为此 !K$$年 LMN5O高
分子专业委员会建议规定 567*)+ 方程只适合描
述聚合物初期结晶行为［!$］2关于聚合物结晶后期
动力学过程的研究进展已有综述报道［!K］2

567*)+的结晶动力学理论是对等温结晶过程
建立的 2作为一个理论，它不适用于非等温结晶过
程 2因此，通常人们采用 567*)+ 方程对非等温结
晶过程进行处理，得到动力学参数物理意义不明
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确，此时 !"#$%& 指数 ! 并不与等温过程中的
!"#$%&指数 ! 值等价，因此前者又被称为表观
!"#$%&指数 ’

! 聚合物非等温结晶动力学理论

!"# 经典 $%&’&方程
()$*$基于 +"$,-理论［..］，考虑到冷却速率的

影响，从聚合物结晶成核和生长出发，将 !"#$%&
理论推广到非等温过程，推导出可用于等速升温

或等速降温的聚合物结晶动力学方程如下式 ’
. / "（#）0 123［/$（#）4!%］ （5）

将式（5）两边取双对数，得到下式
67［/ 6,（. / "（#））］0 67［$（#）/ %67!］（8）
式中，"（ #）为温度 # 时的相对结晶度；% 为
()$*$指数；! 为升温或降温速率；$（ #）是温度
函数，与成核方式、成核速率、晶核生长速率等因

素有关，其单位为（94%&,）% ’
若实验时采用等速降温，$（#）被称为冷却函

数，其表达式如下：

$（#）0 &!
#

#:

’;（"）［(;（#）/ (;（"）］%/< )（"）="

（>? .）

’;（"）0!
"

#:
*（#）=#；(;（"）0!

"

#:
)（#）=#

（>? <）
式中，*（#）和 )（#）分别表示成核速率和晶体生
长的线速率；#: 为结晶的起始温度；& 为形状因

子，是与结晶体形状有关的常数；"，’;（"）和 (;

（"）为中间变量 ’
根据式（8），在某一温度下，以 67［ / 6,（. / "

（#））］对 67! 作图，可得直线，由斜率可得到
()$*$指数 %，由截距可得到冷却函数 $（#），这
里 % 与等温结晶中的 !"#$%&指数 ! 物理意义相
同 ’
!"! ()%*+,-改进的 ./0&,*方程

@1)&A#,B［<:］认为，在由熔体非等温结晶过程
中，!"#$%&结晶速率常数可用冷却速率校正

67+; 0 67+
!

（C）

式中，+ 的物理意义同前，+; 为经冷却速率校正

后的 @1)&A#,B 结晶速率常数 ’ @1)&A#,B 方法的优点
是处理方法简单，只从一条 DEF升温或降温曲线
就能获得表观 !"#$%&指数 ! 和表征结晶速率的

参数 + 和 +;，缺点是所得到的动力学参数缺乏明

确的物理意义 ’

1 莫志深等的新方法［1，2 3 #4］———
一个新的非等温结晶动力学方程

!"#$%&方程是联系相对结晶度 ,（ -）与时间
- 的数学方程，()$*$方程是联系 "（#）与!的数
学方程 ’事实上对任何研究体系，结晶过程与时间
- 和温度 # 密切相关 ’在非等温条件下，对于同一
体系，在冷却（或加热）速率为! 时，某时刻 - 和
温度 # 的关系为如下

- 0
G # / #: G
!

（H）

式中，#: 为 - 0 :时刻的温度；!为冷却（或加热）
速率 ’
基于式（H）的关系，关联方程（<）与（8），对于

某一研究体系，在某时刻 - 必然存在与时刻 - 相
对应的温度# 时的相对结晶度"（#），或者说当选
定某一确定的相对结晶度 "（#）时，可以找到在
此温度 # 下，某一冷却速率!时对应的 ,（ -），从
而式（<）与式（8）的左边项有如下关联

67［/ 6,（. / ,（ -））］0 67［/ 6,（. / "（#））］
（I）

由式（I），再次联系式（<）与式（8），则右边项关联
如下

67+ J ! 67 - 0 67$（#）/ %67! （K）
将式（K）整理变形，得到下式：

67! 0 67 $（#）( )+
.4%

/ !
%·67 - （.:）

令 .（#）0 $（#）( )+
.4%
，/ 0 !

%，则有

67! 0 67.（#）/ /·67 - （..）
根据所得到的新方程（..），在某一相对结晶度下，
以 67!对 67 - 作图，得到一系列直线，从直线得到
截距为 67.（#），斜率为 / / ’其中 .（#）的物理意
义为对某一体系，在单位时间内达到某一相对结

晶度时必须选取的冷却（或加热）的速率值 ’ .（#）
可作为表征聚合物结晶快慢的参数，它的单位为

（9·%&,/ / .）’参数 / 0 !
%，其中，! 为非等温结晶

过程中的表观 !"#$%&指数，% 为非等温结晶过程
的 ()$*$指数 ’

5 实例和分析［6］

本文以聚醚醚酮酮（L++99）熔体及冷结晶非
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等温结晶动力学为例进行分析讨论，聚醚醚酮酮

（!""##）化学结构式如下：

!""##是由 $，%&二氟（对苯甲酰）苯和 %，%’&
二苯酚缩合得到，平均相对分子量为 ()))，将
!""##粉料样品（吉林大学化工厂提供）在 %$)*
热压至完全熔融，保持 +) ,-.后在液氮中淬火得
到透明非晶态膜，将非晶态样品经不同温度退火

处理 $ /，使其结晶，供实验使用 0
取样品重量约为 1 2 $) ,3，在 !456-.&"7,45

89:&;上测试，样品在氮气保护下由室温以 <)
#=,-.的速率升温至 %))*，保持 1 ,-.，然后按冷
却速率分别为 +>1，1，$)，+)，%) #=,-.（最少 1 个
点），降至室温 0得到一系列不同降温速率的非等
温 89:结晶曲线 0若是冷结晶（即从玻璃态开始
结晶），则采用不同加热速率，如同上步骤进行 0
图 $列出了 !""##在加热和冷却条件下的

89:结晶曲线 0可以看出，在熔体结晶情况时，当
冷却速率增加，最大结晶峰温向低温方向移动，但

在冷结晶情况则相反 0

?-3> $ @AB-CD7 89: E/45,F35D,G FH .F.-GFE/45,D7 ,47E（D）

D.I CF7I（J）C5AGED77-KDE-F. HF5 !""## DE I-HH454.E 5DE4G

非等温条件下的相对结晶度 !（"）由下式计
算得到

!（"）L
!

"

")

I#C

I $
I"
I( )$ I"

!
"4

")

I#C

I $
I"
I( )$ I"

（$+）

式中，
I#C

I $ 指某温度 " 下热流速率；") 和 "4 分别

指结晶起始温度和终止温度 0
聚合物非等温结晶速率是与结晶过程密切相

关 0 MKDND［$$］考虑了冷却和加热速率的影响，用 " =
!代替了 OP5D,-方程中的 $，得 MKDND方程，采用
MKDND方程分析 !""##结晶过程，所得结果如图
+所示 0由该图可以看出采用 MKDND 方法处理的
结果为一系列明显锯齿型折线，变化的斜率说明

在初级结晶过程 % 值不是一个常数，也不可能准
确测定冷却或加热函数 &（"）0相似的结果在其
它聚合物体系，如在间规 $，+ 聚丁二烯［+$］，聚醚
醚酮［++］，聚乙烯［+(］等中也观察到 0可见 MKDND 方
程在处理实验结果时存在一定局限性 0究其原因，
可能是 MKDND方程在推演时不精确：如对聚合物
二次结晶过程，片晶在过程中增厚，未给予充分考

虑 0MKDND方程［$$］在原始推导中只用 ( 个冷却速
率，分别为 $，+，% #=,-.，这 (个数据点冷却速率
都比较小而且很接近，因此，在某一温度下，以 73
［ Q 7.（$ Q !（"））］对 73!作图只能用两三个数据
点，不同冷却速率下体系的结晶区间各不相同，在

采用 MKDND方程处理实验数据中，需要在相同温
度下对不同冷却速率曲线的相对结晶度取值，对

冷却速率很大的情况，类似于等温条件下过冷度

很大时，结晶成核生长很快，因此这些点可能对应

结晶后期，而对冷却速率很小的情况，很可能对应

结晶初期，在非等温结晶过程中，结晶初期和后期

差别很大，所以造成以 73［ Q 7.（$ Q !（"））］对 73!
作图线性关系很差，斜率不为常数，难以反映实际

结晶动力学过程 0尤其是在过冷度很大以及样品
结晶速率很快时，这种现象尤为突出［+%］0
与 MKDND方法不同，作者等提出的新方法是

在一组确定的相对结晶度 !（"）的基础上进行处
理，建立起一确定的 !（"）下!与 $ 关系，不管所
处理体系的结晶阶段为初期或后期，如图 (所示，
在给定 !（"）情况下，将 73!与 73 $ 作图，获得较
好的线性关系，从直线斜率得 ’ 值，从截距求得
(（"），结果列于表 $中，可以看出，无论是 !""##
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!"#$ % &’() *+ ),’ -./0/ ’12/)"*3 +*4 56677 0"),

3*3"(*),’48/9 8’9)（/）/3: ;*9:（<）;4=()/99"./)"*3

!"#> ? 59*)( *+ 9#! @’4(2( 9# ! +*4 56677 :24"3#

3*3"(*),’48/9 8’9)（/）/3: ;*9:（<）;4=()/99"./)"*3 <= ),’

3’0 8’),*:

熔体结晶还是冷结晶，"（#）值均随着相对结晶度
$（ #）的增加而增大，这表明在单位时间内，
56677熔体结晶和冷结晶要达到高的相对结晶
度都要选取高的冷却（或加热）速率 >在相同的相
对结晶度下，56677由熔体结晶获得的 "（ #）值
一般比由冷结晶获得的 "（ #）值小，这表明
56677熔体体结晶比冷结晶速率快 >表 A中 % 值
几乎相同，近似一常数（约在 A$A B A$C 之间），这
表明尽管参数 % 因为包含表观 D@4/8"指数 & 而
物理意义不太清楚，但是 % 值为常数，使得表观
D@4/8"指数 & 和 -./0/ 指数 ’ 之间的确存在一
定比例关系 >根据 % 和 & 的值可以获得具有明确
物理意义的 -./0/指数 ’ 的值 >我们对 56677等
温结晶动力学研究，其初级阶段的熔融和冷结晶

获得的 D@4/8" 指数 & 值均在 % 附近 >而若采用
D@4/8"方程对非等温结晶过程进行处理，得到的
初级结晶表观 D@4/8"指数 & 值平均在 E$% B C$F
之间，要比等温 &!%偏大，故在非等温条件下直
接根据表观 D@4/8"指数 & 值对结晶机理进行分

!"#$% & G*3"(*),’48/9 ;4=()/99"./)"*3 H"3’)";( I/4/8’)’4( *+ 56677 /)
:"++’4’3) 4’9/)"@’ :’#4’’( *+ ;4=()/99"3")"’( <= ),’ 3’0 ’12/)"*3

$（#）

（J）
K’9) ;4=()/99"./)"*3 L*9: ;4=()/99"./)"*3

"（#）（7·8"3% M A） % "（#）（7·8"3% M A） %
%N AA$O A$C AO$P A$A
EN AE$? A$O AP$E A$%
ON AC$P A$O %A$C A$%
CN %%$C A$O %?$Q A$%
FN %F$N A$O %C$Q A$%

析不是很合宜 >但对某些聚合物体系采用 -./0/
和新方程都适合的条件下，由得到的表观 D@4/8"
指数 & 和 -./0/指数 ’ 值可计算 %，与用新方法
得到 % 非常接近［%O］>因此根据 D@4/8"方程和新方
法分析，可在分别求得表观 D@4/8"指数 & 和参数

% 的基础上，根据 % R &
’，求得 -./0/指数 ’ >可见

对某些体系不适合用 -./0/ 方法处理得到 ’ 值
的体系，则但可通过本法得到 ’ 值，由于 ’ 值有
明确物理意义，可根据所获得的 ’ 值对样品在非
等温结晶过程机理进行分析 >本文的 56677非等
温熔体结晶得到的 ’ 值平均为 %$QC，与等温熔体
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结晶 ! 值 !有一定的可比性［ !" ］#
以上讨论可以看出，新方法既克服了 $%&’&

方法常出现非线性的缺点，又克服了直接采用

()*&+,方程不能直接预测非等温过程成核和生长
机理的缺点 #新方法获得的非等温结晶动力学参
数意义明确，目前人们运用此方法对聚氧化乙

烯［"］、聚芳醚酮［-，!.，!- / !0］、聚酰胺［12 / 11］、聚乙烯［13］、

聚丙烯［1. / 32］、聚苯乙烯［34，3!］、聚丁二酸丁二酯［31］、

烷基取代聚噻吩［42］、聚（!5羟基丁酸酯）
［0，33］、间规

4，!聚丁二烯［!4，3.］、聚（羟基丁酸酯5戊酸酯共聚

物）［3"］、聚对苯二甲酸丁二酯［3-］以及许多聚合物

共混物体系［36 / .2］进行研究，均研究取得了较好的

结果 #
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