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摘 要

用 D S C 法研究了 H D P E
、

L D P E 和三个型号 L L D P E 的非等温结晶动 力 学
,

并 用

J e z i or
n y 方法获得了它们的非等温结晶动力学参数

.

结果表明
,

在 2
.

5一 10 ℃ / m in 的冷 却

速率范围内
,

它们都很好地符合 A v r a
m i 动力学方程

,

非等温结晶速率常数 ( Z
。
) 和 比动力

学结晶能力 ( G
。
) 均受冷却速率的影响

.

在相同的冷却速率下
,

各种聚乙烯的 Z 。
值和 G 。

值

都很接近
,

表明聚合物的结构性质对它们的影响很小
.

文中还讨论了非等温结晶下聚乙烯结

晶的生长方式和形态与分子结构的关系
.

关键词 聚乙烯
,

非等温结晶
,

D s c

结晶性聚合物在加工成形过程中的结晶行为
,

对产品的质量有重要影响二 由于聚合

物的加工成形多为非等温结晶过程
,

因此
,

研究聚合物的非等温结晶动力学
,

具有重要

的理论和实际意义
.

关于聚合物非 等温结晶动力学的处理方法
,

文献中多是在 A v r a u i 等温结晶动力学

方程的基础上作冷却速率的修 正 〔 ’ 〕和延伸 〔 2 , 3

礼 再通过求得 的动力学参数对聚合 物 的

非等温结晶行为作 出评价和 比较
.

本文用 D S C 法研究了 5 种结构不 同的聚乙烯 ( P E )的

非等温结晶行为
,

并用 eJ z i or
n y 〔 ’ 。动力学处理方法来获得它们的非等温鳍晶动力学 参

数
,

观察了冷却速率为 2
.

5一 10 ℃ / m in 范围内冷却速率对它们的结晶速率常数 ( Z
。

) 和

比动力学结晶能力 ( G
。
) 以及结晶生长方式和 结晶形态的影响

。

1 实验及数据处理

1
.

1 P E的非等温结晶

实验样品见表 1
.

仪器为 P e r ik n E l m e r D S C
一 Z C 差示量热扫 描 仪

.

样 品 重 量

8一 12 m g
.

每一测定样品都先以 1 0
O

c /分升温至 1 60 ℃ ,

恒温 5 分钟
,

然后记录在选定 的

冷却速率下的冷却结晶曲线
.

所有测定均在氮气氛下进行
.

本验实以结晶末期基线开始趋于平直的温度 (《
,

见图 1 )为结晶终点
.

1
.

2 数据处理

图 1 示出了 J e z io r n y 法中各符号在 D S C 曲线中的物理意义
。

基于等温结 晶 动 力
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表 1 P E样品 的 M 二 和支化度

T a b
.

1 卫 w a n d b r a n e h e d d e g r e e o f P E s a m p l e s

样 品 来 源 M w x 1 0
一 4 ( ` ,

H D F E 5 6 0 2 C h e m p l毛x
(美 ) 2 2

.

0

L D P E 1 5 1 U S I N A (美 ) 1 0
.

0

V L D P E U o i e a r b i d e
(美 ) 2 4

.

7

L L D P E 2 0 5 8 D o w l e x (美 ) 1 1
.

3

L L D P E ( Z D )
[乍

,
山大学 8 9

.

3

支化度

1
.

6甲墓 / 1 0 0 0 C ` 2 )

Z J
.

8甲基 / 1 0 0 0 C ` 2 )

3 3
.

5 乙基八 0 0 0 C ( “ )

1 7
.

2 己基 / 1 0 0 0 C ` j ’

3 5
.

0乙基 / 1 0 0 0 C ( 4 )

( 1 ) 粘度法
,

x 3 5℃
,

十氢化蔡 ; ( 2 ) I R 法 ; ( 3 )
1 3 C N M R 法 ;

(通) 按投料比计算

门ù日
一

一一

l|ID|11!

学的假设
,

从 A v r a m i 方程
·

19 〔 一 I n ( z 一 x `
)〕 二 19 2 , + n l g t ( 1 )

求 出 A v r a m i j
一

林数
: 和速率常数 tZ 后

,

对 Z , 作出作冷却速

率 的修 止
,

得至i直卜等温结晶速率常数 z 。 :

19 2 。 二 ( 19 Z t ) /价 ( 2 )

式中 叻是冷却速率
。

式 ( 1 )中的 xt 是对应于 某时 刻 t 的结

晶转化度
:

了
, 。

:
C

…
m “ `

…
节兰刽

一买
。 22· (才)“ 才/ } u 。

( t ) d t

聚合物动力学结晶能力 G 按下式计算
:

r T 爪 上
G 二 }

}
_

K (T cl) T = (对 ln “ )
“ ·

K m ax
·

D /“
一 r g

( 3 )

( 4 )

这里 K ( T ) 是 Z ia ib
c ik 速率常数 〔 4〕 ,

D 是结晶峰 的半交宽

度
,

K m ax 是对应于最大结晶速率
: 。 ,

m a x

时的速率常 数
,

可

按下式求得
:

图 1 J e z
i o r n v 处 理方

法示意图 ( , , “。

F 19
.

1 S e h e m e o f

J e z i o r n y
’ 5 m e t h o d

hixK
a

七 琴〔【
t m a x

“ “ ,“ `

月 ( 5 )
t m a x

二 (` , d才〕
G 表征聚合物在整个结晶温度范围 ( T。

一 T妇 的结晶转化程度
。

对 G进行冷却 速 率 修

正
,

得
G

。 = G /叻 ( 6 )

G
。
称比动力学结晶能力

,

为单位冷却速率的动力学结晶能力
,

是一个无量纲量
.

2 结果与讨论
2

.

1 P E 非等温结晶的 O S C 曲线特征

典型的 P E 非等温结晶的 D S C 曲线如图 2所示
.

图 2a 是 H D F E 样品
,

与它 相似

的有 L D P E 和 L L D P E ( Z D )
.

图 Z b 和 `
分别是 V L D P E 和 L L D P E

,

它们在 结 晶

盾期另有一宽而平的结晶峰出现 (见 图中的阴影部分 )
,

后 者在 功= 2
.

5一 5
.

0
’

C / m in 时
,

在主结晶峰的后半部 尚出现一很 ,j
、
的肩峰

.

关于这种现象的解释
,

我们将在另文作详细

的讨论
,

而在以下的动力学处理中
,

结晶后期出现的宽而平的峰不作考虑 ( 它们应有相
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应的动力学过程 )
。

在 L L D P E 主结晶峰后半部出现的小肩峰
,

对总的峰面积贡 献 很

小
,

在动力学计算中也不考虑
。

图 2 表明
,

不管冷却速率如何
,

结晶峰的形状都不同程度的不对称
,

结晶后期拖尾

严重
。

这是因为在结晶后期结晶速度显著减缓以及二次结晶 〔 5 〕的出现
。

与结 晶开 始时

相比
,

在结晶终了时
,

基线明显向放热方向位移
.

这是因为样品从熔融态冷却结晶过程

中
,

样品中一部分转变成结晶相
,

后者的比热较无定形相要小
,

因此结晶终了时样品的

总热容要比结晶开始时小
,

从而使基线向放热方 向位移
。

!
入

、、

川内
、J谈曰万少蒸哪

一
一

万一
,L

一
ì

。。
{

一ù
ù Jn

m

和勺
一

翻
一,立?

图 2 P E 的非等温结晶 D S C 曲线
F 1 9

.

2 N o n 一

i
s o t h e r m a l e r y s t a l

-

1 i z a t i o n D S C e u r v e s o f P E s

a
.

H D P E
,

b
.

V L D P E , e
.

L L D P E

功(℃ / m i n
)

: 1
.

2
.

5
,

2
.

5
.

0
,

3
.

1 0
.

0

图 3 按 J e z
i o

r n y 法得到的 H D P E

的 A v r a m i 动力学曲线
F i g

.

1 A v r a m i k i n e t i
e P l o t s o f

H D P E b y J e z i o
r n y

’ 5 m e t h o d

功( ℃ / m i n )
: 1

.

2
.

5
,

2
.

5
.

0
,

3
.

2 0
.

0

2
.

2 P E 的非等温结晶动力学

图 3 以 H D P E 为例
,

说明按 Jez i or
n y 方法所得的 A vr

a m i 动力学曲线
,

在 所 研

究的 价范围 内
,

所有 P E 样品都很好符合 A v
ar m i 动力学方程

。

由各样品的 A vr
a m i 动

力学 曲线求得的
n
值和 Z 。

值 ( 通过式 ( 2 ) ) 和用同一处理 方 法 计 算的 G
。
值 以 及 各

样品在不同 叻的半结晶期 t 工, 2

和结晶度 (按完全结晶 P E 为 68
.

4 c al / g 计算 )列于表 2
.

表 2的数据表明
:

① 在所研究的 价范围内
,

H D P E 和 L L D P E ( Z D ) 的 n 值随 功增加而略有增加
,

V L D P E
、

L L D P E 和 L D P E 随 功增加而略有减小
。

但变化幅度都很小
,

都可视 为 不

随价而变
。
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表 2 按 J e z i or
n y 法得到的 P E 非等温结 晶动力学参数

T a b
.

2 N o n 一 i
s o t h e r m a l e r y s t a l l i z a t i o n k i n

e t i e p a r a m e t e r s o f P E s b y

J e z i o r n y
’ 5 m e t h o d

动力学参数 功
,

℃ / m in H D P E L D P E V L D P E L L D P E
L l

,

D P E

( Z D )
平 均 值

11nó八口0QUO曰

…
一.1一.1,1

2
。

5

5
.

0

1 0
。

0

1
。
8 0

1
。
8 3

1
.

9 9

2
。

4 1

2
。

3 7

2
.

1 0

2
.

3 6

2
.

3 5

2
_

2 1

2
.

1 6

2
。

1 4

2
_

1 4

2
。

5

5
。

0

1 0
.

0

0
.

7 3 2

1
。

0 2 8

1
.

1 0 1

0
.

6 7 2

1
.

0 2 1

1
.

0 9 2

0
。

6 8 3

1
.

0 7 7

1
。
1 3 8

0
.

8 6 9

1
.

1 4 2

1
.

1 4 4

0
.

7 2 7

0
.

9 9 1

1
。

0 8 2

0
。

7 3 7

1
.

0 5 1

1
.

1 1 4

2
.

5

5
.

0

1 0
。

0

0
。

3 8 4

0
.

2 1 4

0
.

1 1 8

0
.

5 6 1

0
.

2 2 4

0
.

1 1 1

0
。

5 5 8

0
。
2 5 2

0
.

1 1 3

.

4 9 2

.

2 6 1

0
.

0 9 7

0
。

4 9 3

0
.

2 2 8

0
.

0 7 6

0
。

4 9 8

0
.

2 3 6

0
.

1 0 3

2
。

5

5
。
0

1 0
。

0

2
。

2 8 4

1
.

2 4 2

0
.

7 8 8

2
。

4 3 6

1
。

5 4 8

0
。

9 3 2

2
.

3 7 2

.1 0 2 3

0
。

8 8 7

2
.

1 8 8

1
.

3 2 4

0
.

7 1 2

2
.

7 1 2

1
。

7 6 4

l
_

0 3耳

2
。
5

5
。
0

6 0
。
8

5 7
.

5

5 7
.

1

2 4
.

4

1 0
。
0

2 6
.

2 7
。

8
。

8

9
.

6

1 0
.

3

1 2
必

8

1 3
.

1

1 4
.

4

工土
.

卜

2 3
.

5

2 2
。

3

-
.

一
~ . .

一一
`
目 .

-
.

一一
. . . . . .~ . .

一
仁 场

-
. . 曰 . 门 . . . . . ` . 曰 . . ` . . . . . . . . . . . . ~ -

一一

按 A vr
a m i 的原意

, n
值与成核机理和结晶的生长方式有 关

.

研 究 〔 6 , 7。 表 明
,

在

一定的结 晶条件下
,

P E 结晶可以从生长得很好的球晶到完全非球品间组织
.

我们 曾 用

小 角光散射 ( S A L )S 研究了从 18 0℃以约 30
O

c /m i n
速 度 冷 却 至 至 温 的 ;

、

笋品 薄 膜

〔 L L D P E ( Z D ) 样 品除外 〕的结晶形态
,

得到的衍射 花 样 ( H v) ( 图略 ) 表 明
,

即使在

那样大的 价下
,

L D P E
、

V L D P E 和 L L D P E 仍能形成较好的球品
.

在 妙更小 的卞实

验条件下
,

它们可望得到发育得更好 的球晶组织
.

因此
,

卜述三种 P E / i飞品的 : <
7:
< 3

可解释为三维的异相结晶生长方式
.

H D P E 的衍射花样表明它的结品一
`

能 注柞 状 或 片

状的非球晶组织 〔 6
0

.

在 劝较小的本实验条件下
,

它也有可能往更好 的结况
}组织 发 展

,

但其 二 ( 2
,

因此
,

H D P E 结晶以二维生长方式的可能性更大
.

这里没有 L L D P E ( Z D )

的 S A L S 结果
,

但它 的分子量远较 H D P E 和其它于羊品
:

的为大
,

且 其 。 他
一

与 H D P E 的

相近 ( 均小于 2 )
,

可以认为它与 H D P E 一样
,

得到的
r

之二维生 民灼」卜球晶组 织
.

以上讨论的各种 P E 在非等温条件下结晶的生长机理和形态
,

与它们的分子量和分

子结构有关
。

由于支化度很低
,

在整个结晶过程中
,

H D P E 的结品度约 达 60 肠
,

远 较

其它聚乙烯样品高
,

且其半结晶期 t l / 2

又几乎要比其它样品为短
,

因此
,

H D P E的成核

和结晶速度都很快
,

从而妨碍了结晶往较完善钓结晶组织发展
,

所以其
n 值较小

.

另一

方面
,

L D P E 由于支化度高
,

其成核和结晶生长速度都要比 H D尸E 的慢
,

有利于生长

成较完善的球晶组织
,

其相应的 n 值也就较 H D P E 的大
.

V L D P E 和 L L D P E 均是线
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型低密度 P E
,

虽然它们的支化链结构和支化度 ( 见表 1 ) 都不同
,

但分子量与 L D P E

的相近
,

所以它们表现出的成核和结晶生长方式与 L D P E 相同
,

均 是 三 维 晶 生 长
。

L L D P E ( Z D ) 与 V L D P E 具有相同的支化链结构和相近的支化度
,

但由于其分 子量远

较 L L D P E 的大
,

从而使它与 H D P E 具有相同的二维结晶生长方式
。

② 在相同的 叻时
,

各种 P E 样品的 Z 。
值都比较接近

。

由 Z 。

的平均 值 变 化可见

Z
。

随 价增加而增大
,

但当 功在 5
“

c / m in 以上时
一

,

Z
。

的增加迅速减缓
。

对 聚 丙 烯 〔8 〕的

研究表明
,

叻在 1一 5℃ / m in 范围内
, Z 。

是随 功增加而迅 速 增 加 的 , 而 在 叻二 8
.

5一

1 7℃ /。 in 范围内
,

聚对苯二甲酸二乙 醋 〔 ’ 〕的 Z 。

不随 功而变
。

这些结果表明
,

Z
。

是 与

功的大小有关的
。

各种 P E 样 品的 Z
。

值十分接近的这一事实
,

说明 P E 的结构 特 征 对

Z 。
没有直接影响

,

但却造成 了各样品的成核和结晶生长方式 的 差异 (表现在
儿 的大小 )

,

因此尽管在整个结晶过程中
,

各样品的结晶度不同甚至相差很大
,

但 在相 同 的 功下
,

它们的 Z
。

值仍基本一样
。

③ 在相同的 价时
,

各种 P E 样品的 G
。

值 也比

较接近
。

与 Z
。
的情形 相反

,

由其平均值变化可见
,

G
。
是随 必增加而减小的

。

由于 G
。

是聚合物在非等温

条件 下结 晶 能 力的量度
,

上述结果表明
,

尽管各种

P E 结晶难易程度不一
,

但在相 同 的 功时
,

都有 几

乎相同的结 晶转化能力
,

样品的结构特征没有对 G
。

产生明显的影响
。

价对聚丙 烯 〔“ 。 和聚对 苯二 甲酸二

乙醋 〔 ` 。的 G
。

是没有影响的
。

把相同 价时各种 P E 的

G
。
平 均值 对 叻作 图

,

当 叻增加时
,

G
。
明显趋向一个

定值
,

如图 4 的曲线 1 所示
。

由此说明只有在 叻较大

时 ( 约 15 ℃ / m in )
,

G
。

才与 叻无关
。

0
.

4 0

U

已 0
.

弓O

: {:

中
, 亡

c
_

/ m ; n

图 4 G 。
与功的关系

:

1
.

J e Z
i o r 二 y 法

,
2

.

参看 2
,
3节

F i g
.

4 R e l a t i o ” o f G e a n d

功
: 1

.

J e z i o r n y
’ 5 m e t h o d

,

2
。 r e f e r e d t o s e e t i

o n Z
,
3

2
.

3 二次结晶对 P E 结晶动力学的影响

如图 1所示
,

J e z i o r n y 方法并未考虑结晶初期 ( ,

:一
: 。 )和后 期 ( :

:

一 ,

: )的热晗对总 的

结晶焦: 的贡献
.

从 D S C 法测量角度来看
,

结晶热应从 ,

:算起 至 ( 止
.

因此 A v ar m ` 动

力学方程中的
x `

一

也应是 从 ,

:开始到
Z时刻的结晶热对整个结晶过程 ( ,

:一
,

: ) 的 结 晶热

的百分数
.

考察各种 P E 样品的非等温结晶 D S C 曲线发现
,

结晶初期 ( 心一
,。 ) 的 结晶

热 ; J急的结晶热的贡献
,

要比结晶后期 (t
:

一 ,

: )的小得多
.

因为结晶后期峰形拖尾主要

是二次结 晶造成的
,

因此可以认为 J e z i or
n y

一

的处理方法
,

实际上是忽略了二次结 晶 的

影响
.

当把 结晶初期和后 期的结晶热都考虑在内时
一 ,

除 V L D P E 外
,

所 有 其 它 P E 样

品在结晶转化率为 60 一 70 肠时就偏离 A vr
a m i 动力学方程

.

用这样方法计算得到的 G
。
仍

随 价增加而减小
,

在相 同的 必时
,

各种 F E 的 G
。

值也非常接近
,

但 比 由 J e z i or
n 了法

求得的要小
.

当 叻增加时
, G 。

的平均值也趋近和 Je z i o r n y 法相同的定值 ( 见图 4 中的
.

曲线 2 )
,

同样 表明在 叻较大时
,

G
。

是 与叻无关的
.
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