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超高分子量聚乙烯非等温结晶行为及其结晶动力学
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摘要：聚合物的分子量是影响其结晶行为的重要因素之一。应用差示扫描量热 (DSC) 法研究了目前国内分子量

最大的超高分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 的非等位结晶行为及其动力学，并与分子量较低的 PE-UHMW 进行了对比。

结果表明，在相同冷却速率下，分子量较大的 PE-UHMW 具有较低的结晶峰值温度 (Tp)，较小的半结晶时间 (t1／2) 和

较大的结晶速率。同时采用 Jeziorny 法和 Mo 法分析了非等温结晶过程，Jeziorny 法研究结果表明，在所研究的结晶

速率下，PE-UHMW 的 Avrami 指数 n 值均在 1.7～2.3 之间，结晶受成核控制；比较不同分子量的 t1／2 可以得到在较

低温度下结晶的 SLL-9 结晶速率较大，这与 Mo 法得到的在一定结晶度下，SLL-9 具有较小的 F(T) 值结果相一致。
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Non-isothermal Crystallization Behavior and Kinetics of PE-UHMW
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(Shanghai Huafeng New Material Research and Development Technology Co.， Ltd， Shanghai 230009， China)

Abstract ：The non-isothermal crystallization behavior and kinetics of ultra-high molecular weight polyethylene (PE-UHMW)
with different molecular weight at different cooling rates have been investigated by differential scanning calorimetry (DSC). The 
analysis show that for higher molecular weight SLL-9， peak temperature (Tp) and half-time (t1／2) of crystallization are lower respec-
tively and has the higher crystallization rate，but the lower relatively crystallinity. Two methods，namely，Jeziorny and Mo，were 
used to analyze the non-isothermal crystallization kinetics. By Jeziorny method，it was found that all samples had Avrami exponents 
in a range of 1.7- 2.3 and the crystallization was controlled by nucleation. The lower crystallization temperature of SLL-9， the higher 
crystallization rate is by comparing the t1／2. It is same to the smaller F(T) values at certainly relative crystallinity according to Mo 
method.
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超高分子量聚乙烯 (PE-UHMW) 因其具有优异
的耐摩擦、抗冲击、自润滑、卫生无毒、强度和模量高
等优点，被广泛应用在医用、机械、管材和纤维等领
域 [1]。其中，PE-UHMW 的耐磨性能和它的分子量
密切相关。一般来说，越高的分子量，展示出来的
耐磨性能越好。目前，通过控制聚合工艺可以调控
PE-UHMW 的分子量达到几百万甚至上千万 [7]。由
于 PE-UHMW 是半结晶性聚合物，所以分子量的不
同必然会导致其结晶行为和结晶动力学发生变化，
进而对加工过程和最终产品的应用性能产生一定的
影响。因此，研究其结晶行为及其动力学，特别是
针对非等温条件下的结晶，将有利于控制结晶过程，

优化加工参数，提高制品性能，对于工业加工和应用

都具有重要指导意义 [4]。目前，针对 600 万以下的

PE-UHMW 的非等温结晶动力学，已经有学者进行

了研究，但是，对于分子量近 1 000 万的 PE-UHMW
的结晶行为及其动力学研究尚未有报道。

笔者应用差示扫描量热 (DSC) 法研究了分子

量近 1 000 万 PE-UHMW 的非等温结晶行为和动力

学，并与 400 万的 PE-UHMW 进行了对比。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-UHMW ：SLL-2，SLL-9，黏均分子量分别为
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390 万和 975 万，上海联乐化工科技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：Diamond 型，德 国

Perkin-Elmer 公司。

1．3　非等温结晶试验

应用 DSC 仪进行研究，首先，进行仪器校正

( 铟作为标准 )。其次称取 PE-UHMW 样品 3～
5 mg，在 N2 保护下，从 50℃起始，以 10℃／min 的

升温速率到 200℃，恒温 5 min 以消除热机械历史，

然后分别按 2.5，5，10，20，40℃／min 的速率降温到

50℃，再以 10℃／min 的速率二次升温熔融，从而获

得所对应的结晶峰、熔融峰以及相应的焓值。

所有样品的 DSC 结晶曲线上均能观察到明显

的结晶峰。从 DSC 的结晶曲线可以计算得到期间

任意温度 (t) 的相对结晶度 (Xt) ：

 /X dt
dH

dt dt
dH

dtt

c c

t

t

t

t

0 0

2

= d dn n# #  (1)

式中，t0 和 t2 分别表示结晶过程中的起始温度

和终止温度。样品在不同降温速率下的结晶度由

样品二次升温熔融热焓 (ΔHf) 与结晶度为 100% 的

PE 熔融焓 ( Hf

0D ) 的比值求得：

 X
H

Hc
f

f

0

D
D

=  (2)

式中， H f

0D =293 J／g[9]。

2　结果与讨论

2．1　分子量不同的 PE-UHMW 在不同降温速率下

的非等温结晶及熔融行为

图 1 为 SLL-2 和 SLL-9 在不同冷却速率下的

非等温结晶放热曲线和对应的熔融吸热曲线，由其

计算得到的非等温结晶参数详见表 1，其中 T0，Tp

分别表示起始结晶温度 ( 晶峰高温侧和基线切线的

交点 ) 和结晶峰值温度。t1／2 是相对结晶度从 0 到

50% 所花的时间，t1／2=(T0.5–T0)／Φ，其中 Φ 代表降

温速率。

根据表 1 结果进行分析可发现，对于同一个

PE-UHMW 样品，随着 Φ 不断增大，T0 和 Tp 都逐渐

向低温变化，表征结晶速度的半结晶时间 (t1／2) 逐
渐变小。这是由于在高冷却速率下，虽然聚乙烯的

分子链折叠进入晶区的速率比温度下降的速率滞

后，导致结晶受阻，从而需要更大过冷度才可以结

晶，但是较大的降温速率对成核有利，更多聚合物分

80 100 120 140 160
温度

(a)

80 100 120 140 160
温度

(b)

100 120 140 160

温度

(c)

100 120 140 160
温度

(d)

a，c—SLL-2 结晶、熔融曲线；b，d—SLL-9 结晶、熔融曲线

图 1　SLL-2 和 SLL-9 在不同冷却速率下的结晶曲线和熔融曲线

表 1　不同降温速率下的 PE-UHMW 结晶参数

样品
编号

Φ／
(℃·min-1)

T0／℃ Tp／℃ t1／2／s Tm／℃ Xc／%

SLL-2

2.5 123.6 121.9 65.2 135.4 45.2
5 122.4 120.4 39.4 134.3 42.0

10 121.2 118.7 25.4 133.3 39.1
20 119.7 116.8 13.5 132.5 37.3
40 118.0 114.7 8.1 131.4 36.4

SLL-9

2.5 123.0 121.0 58.0 133.4 42.0
5 122.0 119.8 36.0 132.8 41.0

10 120.9 118.4 25.0 132.4 39.9
20 119.4 116.7 13.0 131.8 39.3
40 117.5 114.5 7.4 131.4 36.2
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子能够就近排入晶格，从而导致聚乙烯结晶完成的

时间缩短。但是，随着 Φ 的不断增大，更多的大分

子链在比较低的温度下扩散排入晶格，但在较低的

温度下分子链活动能力差，所以冷却形成的晶体结

构不完善，导致熔点降低，同时结晶度亦减小。

在相同冷却速率下，比较不同分子量 PE-
UHMW 的 Tp 可以发现，在较低冷却速率下 ( ＜ 5 
℃／min)，分子量较大的 SLL-9 具有较低的 Tp，而在

较大的冷却速率下 ( ＞ 10℃／min)，两者差异不大。

这主要源自于分子量较大的 SLL-9 具有较多的缠

结点，导致缠结点间可活动的分子链段较短 [10]，在

较低的冷却速率下，缠结点多的 SLL-9 分子需要更

多的时间来进行分子解缠、重排嵌入晶格，造成结晶

温度降低；但在高冷却速率下，分子链来不及进行

足够的解缠，而是在邻近的成核位点就近排入晶格，

此时缠结对结晶影响不大。

2．2　非等温条件下的结晶动力学

(1) Jeziorny 法。

Avrami 方程 [11] 一般用来描述聚合物的等温结

晶，为了能够使其适用于非等温结晶条件，Jeziorny
等人修正了此方程，如下所示：

 1 ( )expX Z tt t

n$- = -  (3)
 (1 )ln ln ln lnX Z n tt t

- - = +7 A  (4)
式中，Xt 代表不同时间的相对结晶度；Zt 代表

结晶速率常数，其与温度有关；n 代表 Avrami 指数，

其数值与晶体生长方式相关。对于非等温结晶过程，

应用降温速率 Φ 对其结晶速率常数修正 [12] ：

 ln
ln

Z
Z

c
t

U
=  (5)

由 Jeziorny 法得到 SLL-2 和 SLL-9 的 ln[-ln(1–
X(t))]～lnt 之间的关系如图 2 所示。ln[-ln(1–X(t))]
～lnt 的曲线在结晶初期线性关系较好，而到了结晶

后期中由于二次结晶的存在，线性关系明显发生偏

离。笔者采用相对结晶度 10%～60% 的数据进行

拟合，由直线的斜率和截距可分别求得 n 和 Zt，由式

(5) 修正后得 Zc，结果见表 2。
比较表 2 和表 1 中的 t1／2 值，可以发现，两者

差异不大，表明 Jeziorny 法能够很好地描述 PE-
UHMW 的非等温结晶过程。从表 2 中可以看出，

对于同一组试样，t1／2 和 Zc 随 Φ 的增大而降低，这

是由于降温速率的增大更有利于 PE-UHMW 成核，

成核位点的增多导致结晶速率变大。不同分子量

的 PE-UHMW 的 Avrami 指数 n 值 [13] 均在 1.7～2.3
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a—SLL-2 ； b—SLL-9

图 2　不同冷却速率下 PE-UHMW 的 ln[-ln(1–X(t))]～lnt 关系曲线

表 2　Jeziorny 法研究 PE-UHMW 非等温结晶动力学参数

样品编号
Φ／ 

(℃·min-1)
n Zc t1／2／s

SLL-2

2.5 1.98 0.78 68.2
5 1.86 1.04 41.2
10 1.84 1.15 22.6
20 1.70 1.12 13.1
40 1.72 1.08 7.7

SLL-9

2.5 2.14 0.88 58.8
5 2.10 1.15 36.0
10 2.20 1.16 26.0
20 2.22 1.16 13.5
40 2.28 1.11 8.5

之间，表明其受成核控制，晶体的生长模式可能不

是三维生长，而是同时包含了二维生长 ( 片晶 ) 和
一维生长 ( 纤维晶 )[14–15]。比较不同分子量的 PE-
UHMW 的 t1／2，可以看出，SLL-9 具有较小的 t1／2，

这主要源自于 PE-UHMW 的成核对温度特别敏感，

且对时间依赖性较弱，即瞬时成核，SLL-9 较大的过

冷度使得成核数目瞬时增多，结晶速率较大。

(2) Mo 法。

Mo 法 [16] 是将 Avrami 方程和 Ozawa 方程 [17]

相结合来处理聚合物非等温结晶动力学，将式 (6)
进行整理得式 (7)，其中 F(T) 和 α 两个参数分别由

式 (8) 和 (9) 计算得到：

 ( )ln ln lnn t K P T m U+ = -  (6)
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 ( )ln ln lnF T taU = -  (7)
 ( ) ( )/F T P T K

1/m
= 7 A  (8)

 /n ma =  (9)
式中：F(T) 代表单位时间内得到一定的结晶度

所需降温速率，表征了聚合物样品在一定时间内得

到某一结晶度的难易；m 为 Ozawa 指数；P(T) 为降

温函数。

SLL-2 和 SLL-9 的 lnΦ～lnt 曲线如图 3 所示。

可以看出，lnΦ 和 lnt 之间线性关系较好，说明 Mo
法适用于 PE-UHMW 的非等温结晶动力学。从拟

合直线斜率和截距可以分别求出不同结晶度下的 α
和 F(T) 值，数据详见表 3。
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ln
Φ

a—SLL-2 ；b—SLL-9

图 3　SLL-2 和 SLL-9 的 lnΦ～lnt 曲线

表 3　Mo 法得到 PE-UHMW 在不同结晶度的非等温结晶动力学参数

样品
编号

Xt=20% Xt=40% Xt=50% Xt=60% Xt=80%
F(T) α F(T) α F(T) α F(T) α F(T) α

SLL-2 1.51 1.21 2.40 1.25 2.98 1.25 3.83 1.24 8.20 1.25
SLL-9 1.15 1.46 2.06 1.42 2.60 1.42 3.11 1.41 4.72 1.42

由表 3 结果表明，F(T) 都随着结晶度的增大而

变大，这表明了在单位时间之内达到一定的结晶度

所需要的降温速率在增加。比较具有相同结晶度的

分子量不同的 PE-UHMW 的 F(T) 值，可以发现，分

子量较小的 SLL-2 具有较大的 F(T) 值，也就是说在

一定时间之内达到相同结晶度所需的降温速率越

大，但分子量较大的 SLL-9 具有最小的 F(T) 值。这

主要源自于 SLL-9 较多的缠结点限制了分子链在

结晶扩散迁移规整排列的速度，使得 SLL-9 在较低

的温度下结晶，较大的过冷度使成核位点增多，从而

使结晶变得相对容易，这与 Jeziorny 法得到的结果

相一致。

3　结论

(1) 在非等温结晶过程中，随着冷却速率的增

大，不同分子量的 PE-UHMW 结晶初始温度和峰值

温度均向低温移动，结晶峰宽化。

(2) 采用 Jeziorny 法非等温结晶动力学，发现

其能够较好的描述非等温结晶过程。Avrami 指数

n 值均在 2 左右，结晶受成核控制；分子量较大的

SLL-9 由于较多的缠结点导致结晶温度向低温方向

移动，成核位点的增多导致其半结晶时间较小，结晶

速率较大，但结晶度相对较低。

(3) 应 用 Mo 法 来 处 理 分 子 量 不 同 的 PE-
UHMW 非等温结晶动力学，可以得到线性较好的直

线，适用性较好。针对 F(T) 和 α 的结果进行分析，

可以获得与 Jeziorny 法一致的结论。
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