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聚乙二醇的非等温结晶动力学研究
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摘要：用差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究了聚乙二醇（ＰＥＧ）的非等温结晶动力学。用 Ｏｚａｗａ法、Ｊｅｚｉｏｒｎｙ法和莫志

深法处理了 ＰＥＧ的非等温结晶数据。结果表明，ＰＥＧ的非等温结晶过程可用 Ｏｚａｗａ动力学方程描述，与 Ａｖｒａｍｉ动

力学方程不符，采用 Ｏｚａｗａ法和莫志深法处理数据可得到较好的线性关系，ＰＥＧ的结晶速率参数为０．０９８。
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１　引　言

聚乙二醇（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ，ＰＥＧ）是用环氧乙
烷与水或乙二醇逐步加成聚合得到的水溶性聚醚，有

多种优良特性而被广泛应用
［１］
。ＰＥＧ作为ＮＥＰＥ推进

剂的黏合剂，赋予 ＮＥＰＥ推进剂较优异的力学性能［２］
。

含 ＰＥＧ的 ＮＥＰＥ推进剂是一类硝酸酯增塑的聚醚推
进剂，是现役固体推进剂中能量最高的一种

［３］
。ＰＥＧ

是一种结晶型高分子聚合物，为改善 ＮＥＰＥ推进剂低
温力学性能，避免 ＮＥＰＥ推进剂内部结晶缺陷的出现，
分析 ＮＥＰＥ推进剂在一些特定条件下的力学现象，为
ＰＥＧ的生产和在其他领域的应用提供理论参考依据，
本工作用差示扫描量热法（ＤＳＣ）考察了 ＰＥＧ的非等
温结晶行为，我们在考察等速降温条件下 ＰＥＧ结晶行
为的同时，用３种动力学方法（Ｏｚａｗａ法、Ｊｅｚｉｏｒｎｙ法和
莫志深法

［７］
）分析了 ＰＥＧ的非等温结晶过程，从不同

角度分析了 ＰＥＧ非等温结晶特点。
一般认为，高聚物的非等温结晶过程较复杂，等温

结晶过程可用 Ａｖｒａｍｉ方程来描述［４］
。在非等温结晶

研究领域，Ｏｚａｗａ［５］导出了求取 Ａｖｒａｍｉ指数（ｎ）的非
等温结晶动力学模型。Ｊｅｚｉｏｒｎｙ［６］提出了非等温动力
学结晶能力的概念。近年来，也有用描述等温结晶过

程的 Ａｖｒａｍｉ公式导出非等温结晶动力学方法研究聚
酯、聚酰胺的非等温结晶过程。

２　实验部分

２．１　仪器和试样
美国 ＴＡ公司 ２９１０型差示扫描量热仪。聚乙二

醇，广东汕头市西陇化工厂，相对分子量２００００。
２．２　实验条件

试样量，（５．４３±０．２５）ｍｇ；吹扫载气，４０ｍＬ·ｍｉｎ－１

（氮气）；熔融热和温度校正用铟作标准，熔融热校正

值为 ２８．７０Ｊ·ｇ－１。ＤＳＣ的操作条件：快速升温至
７０．０℃使 ＰＥＧ熔融，恒温 ５ｍｉｎ，消除热历史后，分别
以５，３，２，１℃·ｍｉｎ－１降温速率降至室温。

３　结果与讨论

３．１　冷却速率对结晶温度的影响
图１为不同冷却速率下 ＰＥＧ的 ＤＳＣ曲线。ＰＥＧ

试样的结晶终止温度（Ｔｆ）、结晶峰温（Ｔｐ）和开始结晶
温度（Ｔｓ）与冷却速率之间的线性关系见图 ２。结晶温
度都随着冷却速率增大而降低，这是因为冷却速率增

大时，结晶温度下降很快，高分子链在高温下来不及作

规则排列，结晶热效应在较低温度下显现，结晶平衡需

要在较宽温度范围才能达到。

３．２　冷却速率对结晶时间的影响
由聚合物熔体降温ＤＳＣ曲线得特征温度：结晶峰温（Ｔｐ）、

开始结晶温度（Ｔｓ）和非等温结晶过程峰面积达总面积
５０％的温度（Ｔ１／２）。从Ｔｓ、Ｔ１／２和β，由下式得半结晶时间：

ｔ１／２ ＝（Ｔｓ－Ｔ１／２）／β （１）
　　假设结晶放热峰对称，且不考虑曲线的非均衡性，
则可用 Ｔｐ代替 Ｔ１／２，于是有：

ｔ１／２ ＝（Ｔｓ－Ｔｐ）／β （２）
对 ＰＥＧ的非等温结晶过程，由特征结晶温度计算的半
结晶时间（ｔ１／２）见表１。

将 ｔ１／２的倒数对 β作图，得图 ３所示直线，直线斜
率 ｄ（１／ｔ１／２）／ｄβ被定义为结晶速率参数 ＣＲＰ（ｃｒｙｓｔａｌｌｉ
ｚａｔｉｏｎｒａｔｅｐａｒａｍｅｔｅｒ），它表明ＰＥＧ开始结晶时，结晶
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速率较慢，然后慢慢加快，约在 ｔ１／２达到最高，而到了后
期，结晶速率又降低。由图 ３直线斜率求得 ＰＥＧ的
ＣＲＰ值为０．０９８。

图 １　不同冷却速率下 ＰＥＧ结晶过程的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆＰＥＧａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

图 ２　冷却速率对 ＰＥＧ结晶温度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＰＥＧ

表 １　ＰＥＧ的结晶特征温度和半结晶时间

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ

ｈａｌｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＰＥＧ

β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔｓ／℃ Ｔｐ／℃ Ｔｆ／℃ ｔ１／２／ｍｉｎ

１ ５７．５６ ４７．６８ ４２．９８ ９．８８
２ ５６．４９ ４４．９１ ３９．１４ ５．７９
３ ５４．０３ ４３．９２ ３６．６３ ３．３７
５ ５２．４２ ４２．１４ ３４．２６ ２．０６

图 ３　ＰＥＧ的 ｔ－１１／２β关系

Ｆｉｇ．３　ｔ－１１／２ｖｓβｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒＰＥＧ

３．３　用 Ｏｚａｗａ方程处理的 ＰＥＧ结晶动力学
Ｏｚａｗａ方程是２０世纪７０年代出现的处理聚合物

非等温结晶过程的方法，以聚合物结晶的成核和生长

为着眼点，导出了不同 Ｔ时 α（Ｔ）与 β之间的关系式：
１－α（Ｔ）＝ｅｘｐ［－ｋ（Ｔ）／βｎ］ （３）

对式（３）进行简单数学变换，得：
ｌｇ［－ｌｎ（１－α（Ｔ））］＝ｌｇｋ（Ｔ）－ｎｌｇβ （４）

式中，α（Ｔ）为在温度 Ｔ时的相对结晶度；ｋ（Ｔ）与成核
方式、成核速率 Ｔ、晶核生长速率等因素相关，是温度
的函数，称为冷却结晶函数；ｎ为 Ａｖｒａｍｉ指数。在给
定温度的条件下，用 ｌｇ［－ｌｎ（１－α（Ｔ））］对 ｌｇβ作图，
得图４所示斜率为 ｎ的直线。

图 ４　不同温度时 ＰＥＧ结晶过程的

ｌｇ［－ｌｎ（１－α（Ｔ））］对 ｌｇβ的关系

Ｆｉｇ．４　ｌｇ［－ｌｎ（１－α（Ｔ））］ｖｓｌｇβｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆＰＥＧａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图４得不同温度时的 ｎ值，结果见表２。由表 ２
数据可见，ｎ为非整数，不同温度下的 ｎ值和冷却结晶
函数 ｌｎｋ（Ｔ）值相差较大，说明 ＰＥＧ结晶成核机理复
杂，不同温度下结晶机理有所不同。

表 ２　不同温度时 ＰＥＧ的 ｎ和 ｌｎｋ（Ｔ）值

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅＡｖｒａｍｉｅｘｐｏｎｅｎｔｎａｎｄｌｎｋ（Ｔ）

ｏｆＰＥＧａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ３１３．１５ ３１５．１５ ３１７．１５ ３１９．１５ ３２１．１５ ３２３．１５
ｎ １．０３６ ２．０２２ ２．８５０ ２．７３５ ３．１３３ ３．０１３

ｌｎｋ（Ｔ） ２．７４８ ３．２３２ ２．８９３ １．１９８ －０．３７１ －２．４８４

３．４　用 Ｊｅｚｉｏｒｎｙ方程处理的 ＰＥＧ结晶动力学
Ｊｅｚｉｏｒｎｙ法是直接把 Ａｖｒａｍｉ方程推广为解析等速变

温ＤＳＣ曲线的方法，其实质是先把聚合物的非等温结晶
过程按等温结晶过程来处理，然后对所得参数进行修正。

Ａｖｒａｍｉ方程
（１－α）＝ｅｘｐ（－Ｚｔｍ） （５）
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　　可写成如下的线性形式：
ｌｇ［－ｌｎ（１－α）］＝ｌｇＺ＋ｍｌｇｔ （６）

式中，Ｚ为复合结晶速率常数；ｍ为 Ａｖｒａｍｉ指数，与成核
机理和形成晶体的形态有关。以 ｌｎ［－ｌｎ（１－α）］对 ｌｇｔ
作图，从直线斜率得 ｍ，从截距得 Ｚ。由这种方法求出的
Ｚ随β而变化，考虑到β的影响，用下式对其进行校正。

ｌｇＺｃ ＝
ｌｇＺ
β

（７）

Ｊｅｚｉｏｒｎｙ［６］把 Ｚｃ作为表征非等温结晶动力学的参数。

图 ５　不同冷却速率时 ＰＥＧ结晶过程的

ｌｇ［－ｌｎ（１－α）］与 ｌｇｔ的关系

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｌｇ［－ｌｎ（１－α）］ｖｓｌｇｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒ

ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＰＥＧａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

用Ｊｅｚｉｏｒｎｙ方程处理的ＰＥＧ结晶动力学关系见图５。
由图５可知，ｌｇ［－ｌｎ（１－α（Ｔ）］与 ｌｇｔ在低结晶度时线
性关系较好，而在高结晶度会产生线性偏离。ＰＥＧ相对
分子量在２００００左右，结晶初期，受成核控制。当结晶
度达到一定程度时，体系粘度增大，链段运动困难，结晶

受扩散控制，二次结晶导致了这种线性偏离。

３．５　用莫志深法处理的 ＰＥＧ非等温结晶动力学

莫志深等人
［７］
把 Ａｖｒａｍｉ方程和 Ｏｚａｗａ方程结合，

同时考虑非等温结晶过程中结晶时间与温度的关系，得

ｌｇβ＝ｌｇＦ（Ｔ）－ａｌｇｔ （８）
式中，Ｆ（Ｔ）＝［Ｋ（Ｔ）／Ｚｔ］

１／ｍ
，表示单位结晶时间内体系

达到某一结晶度时所需的降温速率，表征样品在一定结

晶时间内达到某一结晶度时的难易程度，ａ＝ｍ／ｎ。
图６为采用莫志深法获得的 ｌｇβ～ｌｇｔ关系曲线。

由图６可知，ｌｇβ与 ｌｇｔ有较好线性关系，由直线的斜率
和截距可分别求出 ａ和 Ｆ（Ｔ），结果见表３。

从表３数据可见，ＰＥＧ的 Ｆ（Ｔ）值随结晶度增大
而增加，表明在单位时间内达到一定结晶度所需的 β
在增加，即说明其在一定结晶时间内达到某一结晶度

时的难易程度，β越大，结晶速率越慢。

图 ６　ＰＥＧ的 ｌｇβ与 ｌｇｔ的关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｌｇβｖｓｌｇｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒ

ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＰＥＧ

表 ３　用莫志深法计算的非等温结晶动力学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆＰＥＧｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＭＯＺｈｉｓｈｅｎｍｅｔｈｏｄ

α ａ Ｆ（Ｔ）

０．２０ ０．７６６ ６．４９
０．４０ ０．７７７ ７．１１
０．６０ ０．７９２ ７．６９
０．８０ ０．８２８ ８．６３

４　结　论

（１）对不同 β下 ＰＥＧ结晶过程的 ＤＳＣ曲线分析，
探讨了 β对 ＰＥＧ结晶温度和结晶时间的影响，求得
ＰＥＧ结晶速率参数（ＣＲＰ）为０．０９８。

（２）ＰＥＧ非等温结晶过程可用 Ｏｚａｗａ方程和莫志
深法动力学方程描述，而不能用 Ｊｅｚｉｏｒｎｙ方法处理的
Ａｖｒａｍｉ动力学方程描述。

（３）Ｏｚａｗａ方程所得到的 ｎ随着 β值的变化在
１．０３６～３．１３３之间变动。通过莫志深法处理得到的
ＰＥＧ非等温动力学参数 Ｆ（Ｔ）在不同 β下随结晶度的
增大而增加，表明在单位时间内达到一定结晶度所需

的降温速率在增加。
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