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摘要：利用差示扫描量热仪研究了 PE100 级管材树脂的等温结晶动力学，并讨论了分子量分布的双峰相对高度

对等温结晶过程的影响。研究结果表明：随着结晶温度的升高，结晶速率下降，半结晶时间增大；样品的低峰相对高

度越大，结晶速率越大，半结晶时间越小，结晶活化能越小；PE100 的等温结晶过程属于三维生长的球晶。
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Abstract ：The isothermal crystallization kinetics of PE100 pipe resin was studied by differential scanning calorimeter and the 
influence of the bimodal relative height on isothermal crystallization process was discussed. The results show that the crystallization 
rate gradually reduce and half crystallization time (t1／2) gradually increase with the increasing of crystallization temperature. The t1／2 
and crystallization activation energy reduce with the increasing of crystallization rate and low modal relative height of samples. The 
spherulite growth way of PE100 belongs to the three dimensions growth process.
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PE100 级管材料是分子量双峰分布的聚乙烯，

它是由高分子量聚乙烯和低分子量聚乙烯两部分组

成，低分子量部分为均聚聚乙烯，高分子量部分为共

聚聚乙烯，支链较多。低分子量部分能起到分子间

的润滑作用，从而改善加工性能，高分子量部分可为

产品提供良好的强度、韧性和耐环境应力开裂性能，

从而为材料力学性能与加工性能的兼顾和平衡获得

必要条件 [1–2]。由于 PE100 具有更加优异的性能，

使其广泛地应用于燃气输送、供水、供热、以及油田、

化工、邮电通讯等领域 [3–5]。由于材料的结晶行为和

材料的成型过程密切相关，并影响材料的最终使用

性能 [6–10]，因此研究结晶动力学对材料的成型加工

具有重要意义。笔者主要研究了两种 PE100 级管

材树脂的等温结晶动力学行为，并讨论了双峰相对

高度对管材树脂结晶行为的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE100 ：密度为 0.948 g／cm3，共聚单体为丁烯

–1，抚顺石化公司，标记为 PE100a ；

PE100 ：密度为 0.948 g／cm3，共聚单体为丁烯

–1，吉林石化公司，标记为 PE100b。
联系人：韩向艳，讲师，主要从事聚合物共混改性研究
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1．2　主要设备及仪器

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：PL–GPC 220 型，英国

PL 公司。

1．3　性能测试与结构表征

等温结晶动力学测试：采用 DSC 仪进行等温

结晶过程测试。测试条件：在氮气保护下，样品首

先以 20℃／min 速率升至 180℃，使样品全熔，保

持 5 min 消除样品的热历史，将保持在 180℃熔融

的样品以 50℃／min 快速降至结晶温度 Tc 进行结

晶并记录 DSC 曲线。Tc 分别为 121.5，122，122.5，
123℃。

分子量及分子量分布测定方法：采用 GPC 仪

测定样品的相对分子质量及其分布，流动相溶剂

为三氯苯，标样为单分散的聚苯乙烯，测试温度为

150℃。

2　结果与讨论

2．1　PE100 的分子量及其分布

图 1 为具有双峰分布的 PE100 样品的分子量
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结晶速率下降。在相同的温度下，两种样品的结晶

峰位置及峰形没有明显的差别。

2．3　等温结晶动力学

利用 Avrami 方程处理等温结晶过程，关系式如

下：

 ( )expX Z t1 t t
n- = -  (1)

式中，n 为 Avrami 指数，n 值反映了聚合物晶

体成核机理和生长方式；Zt 为结晶速率常数；Xt 为

相对结晶度。定义为：
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其中，T0 为开始结晶时的温度；T ∞为结晶终了

时的温度；dHc 为很小的温度范围 dT 内的结晶放热

焓。

不同温度下，两种样品的 Xt～t 的关系见图 3。
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图 3　PE100 的 Xt～t 曲线

由图 3 可以看出，在结晶初期，结晶度随时间变

化较小，结晶中期，结晶度随时间增加较快，结晶后

期，结晶度增加变缓，直至最大值。随着结晶温度的

升高，曲线向右偏移，斜率变小，结晶时间增加。说

明结晶温度升高，结晶速率变小。

对式 (1) 两边取对数，得：

 [ ( )]ln ln ln lnX Z n t1 t t- - = +  (3)
以 ln[-ln(1–Xt)] 对 lnt 作图，可得到一条直线，

及分子量分布曲线图。从图 1 中可以看出，两种样

品的双峰相对位置基本相同，但各个峰高度却有所

不同。PE100a 样品低分子量峰相对高度大，高分子

量峰相对高度小，而 PE100b 与其相反。即前者低

分子量部分含量较高，高分量部分含量较低，而后者

高分子量部分含量较高，低分子量部分含量较低。

2 3 4 5 6 7 8

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 PE100a

dw
dl

gM

lgM

 PE100b

图 1　PE100 的分子量分布曲线

由图 1 所得数据列于表 1 中，可以看出，两种样

品的数均分子量 (Mn)，重均分子量 (Mw) 相差不大，

分子量分布宽度基本相同。
表 1　样品的分子量参数

样品 Mw／×105 Mn／×104 Mw／Mn

PE100a 3.15 1.50 21.0
PE100b 2.90 1.30 22.3

2．2　PE100 的等温结晶曲线

图 2 为 PE100 在不同温度下的等温结晶曲线。
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图 2　PE100 的等温结晶曲线

由图 2 可以看出，结晶温度越高，结晶时间越

长。这是因为温度越高，聚合物链的热运动越快，不

易形成晶核，或者成核不稳定，导致结晶时间延长，
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见图 4。由直线的斜率和截距可分别求出 Avrami
指数 n 和 lnZt，lnZt 再经计算得到结晶速率常数 Zt，

以及半结晶时间 t1／2。半结晶时间的表达式为：

 ( )lnt
Z

2
/

/

t

n
1 2

1=  (4)

到达最大结晶速率所用的时间 tmax ：

 [( 1)/ ]tt n nZ /
max

n1= -  (5)
计算结果列于表 2 中。
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图 4　PE100 的 ln[-ln(1–Xt)]～lnt 曲线

表 2　PE100 等温结晶动力学参数

试样 Tc／℃ t1／2／min n Zt／min-n tmax／min ΔE／
(kJ·mol-1)

PE100a
121.5 3.33 3.31 1.29×10-2 3.34

152.7
122 5.31 3.81 1.20×10-3 5.41

122.5 9.16 3.84 1.40×10-4 9.31
123 15.85 3.49 4.49×10-5 15.98

PE100b
121.5 3.51 3.39 9.82×10-3 3.53

167.5
122 5.56 3.95 7.90×10-4 5.66

122.5 10.09 3.67 1.43×10-4 10.22
123 18.15 3.42 3.43×10-5 18.26

由图 4 可以看出，在大部分范围内，ln[-ln(1–
Xt)] 与 lnt 作图呈现很好的线性关系，表明 Avrami
方程可以描述 PE100 样品的等温结晶行为。从表 2
数据可知，n 值在 3～4 之间变化，表明 PE100 的结

晶属于三维生长的球晶。

对于每一种样品，随着结晶温度的升高，Zt 减

小，t1／2，tmax 增大，说明提高结晶温度，聚合物链段

运动加快，不利于稳定成核及晶体的稳定生长，所以

Zt 值下降，t1／2 值增大。在相同的温度下，PE100a

样品的 t1／2 较小，说明其结晶速率更快。这是由于

PE100a 样品低分子量级份含量较高，高分量级份含

量较低。低分子量级分先结晶，且结晶速率快，甚至

可能使未结晶的高分子链被“冻结”，因而结晶速率

较快，半结晶时间较短。相反，PE100b 试样中，高分

子量级份含量较高，低分量级份含量较低，高分子量

级分分子链运动相对困难，因而结晶速率慢，结晶时

间长。

2．4　结晶活化能

结晶活化能可以通过 Arrheniuns 方程计算得

到，见式 (6)。

 Z Z exp E
RT

0
/n1 3= -

t ; E
 (6)

式中，Z0 为指前系数，R 为摩尔气体常数，将上

式两边取对数，得：

 ln ln
Rn

Z Z E
T

1
t 0

3= -  (7)

以 (1／n) lnZt 对 1／T 作图，为一直线，由直

线斜率可以求出 ΔE，如图 5 所示。PE100a 和
PE100b 样品的 ΔE 值列于表 2 中。
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图 5　PE100 的 1／nlnZt～1／T 曲线

由图 5 可以看出，两种样品 (1／n) lnZt～1／
T 作图，有很好的线性关系。其中，PE100a 样品的

结晶活化能比 PE100b 样品的小。这是因为，结晶

活化能取决于结晶成核与晶体生长两因素，PE100b 
样品中高分子量部分含量较多，分子链运动并排

入晶格较困难，造成结晶困难，因此结晶活化能较

PE100a 更大些。

3　结论

(1) PE100 级管材树脂分子量分布呈现双峰分

布特征。两种样品双峰相对高度不同；

(2) 随着结晶温度的升高，PE100 样品结晶速率

常数 Zt 减小，半结晶时间 t1／2，tmax 增大；

(3) PE100a 样品低分子量级份含量较高，因而

结晶速率较快，半结晶时间较短。相反，PE100b 试

样中，高分子量级份含量较高，因而结晶速率慢，结

晶时间长；
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(4) 利用公式可计算出 PE100 级管材树脂的等

温结晶活化能。
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潍坊新型降解材料通过国家鉴定
由大众报业集团、青岛科技大学、山东省环境保护科学

研究设计院主办，潍坊市科学技术协会、潍坊综合保税区管

委会承办的“可降解新材料创新研讨会”在潍坊东方大酒店

举行。

记者从会上获悉，由潍坊华潍膨润土集团有限公司研究

的一种膨润土改性淀粉复合材料，顺利通过国家鉴定，运用

这种新型材料，可彻底解决 “白色污染”问题。

目前塑料应用较为广泛，从农业、工业以及日用方面，随

处可见。但人们也认识到了塑料降解带来的土地污染，普通

塑料降解时间较长需要 200～300 年。目前，全生物降解发

展迅猛，先后有聚乳酸、聚已内酯、聚丁二醇脂、聚羟基烷酸

酯、丁酸醇酯、戊酸脂，然而这些全生物降解聚合物造价非常

高，大都在 2.8～5 万元 / 吨、淀粉基作为全生物降解树脂为

降低成本而掺入但掺加量仅能在保证其性能的前提下可掺

加 10%～30%，由于淀粉没有完全塑化，多加会降低制品强

度，做膜影响热封。

为彻底解决白色污染，人们寻求低成本的途径，开发全

生物降解材料的关键技术并突破以膨润土改性淀粉复合材

料。潍坊华潍膨润土集团有限公司研发出一种可以独立使

用的膨润土改性淀粉的复合材料，此材料可以大比例添加到

其他生物基材料中，最大限度降低成本而不影响其力学性

能。同时，它还是当前发展最快的 PLA 树脂，由于它是以淀

粉发酵制备葡萄糖再聚合，因此大量消耗淀粉，最低 1.7 吨

淀粉或更多的淀粉生产一吨 PLA。膨润土改性淀粉复合材

料的出现，可以大量节约资源。

据悉，新研制的膨润土改性淀粉塑料，淀粉含量在 80%
以上，并加入其他塑化剂、改性剂等。其原理是使淀粉变

构无序化，形成具有热塑性能的膨润土／淀粉。其淀粉

分子构型发生改变，但其化学组成并没有改变，其熔体在

120～180℃加工工艺条件范围内表现出优异的化学与流变

稳定性。

潍坊华潍采用玉米淀粉、聚乙烯醇、膨润土、助剂共混，

突破了膨润土改性淀粉复合材料塑化技术、工艺设计及设备

制造技术等关键领域的核心技术，制成供注塑、吹塑用的颗

粒母料。                                                              ( 中国山东网 )
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