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定向结晶条件下聚乙二醇6000的强动力学效应∗

田丽丽 王楠† 彭银利 姚文静

(西北工业大学理学院, 空间应用物理与化学教育部重点实验室, 西安 710072)

( 2015年 12月 4日收到; 2016年 1月 5日收到修改稿 )

在单向温度场条件下, 采用不同抽拉速度实现了聚乙二醇 6000的定向生长、界面形貌的实时观测及界面
温度的测量, 进而揭示了其生长机制. 实验结果表明, 随着抽拉速度的增大, 界面的温度逐渐减小, 过冷度逐
渐增大. 运用高聚物结晶的次级形核理论模型, 对实验数据进行了计算, 得到在界面过冷度为 13.5 K左右时,
生长机制发生了由区域 II向区域 III的转变. 实验数据与等温结晶数据的比较发现等温结晶方法中获得过冷
度相对较大, 是因为其包含了热过冷. 聚乙二醇 6000定向结晶过程中需要的最大动力学过冷度为 20 K, 说明
由于高聚物的二维形核, 其生长主要由界面动力学控制, 具有较强的动力学效应.

关键词: 结晶动力学, 动力学过冷度, 定向结晶, 聚乙二醇6000
PACS: 64.70.D–, 81.30.Fb, 81.10.–h DOI: 10.7498/aps.65.096401

1 引 言

动力学效应在液固相变中反映的是原子或分

子在界面处附着的方式和能力, 对于揭示晶体生长
的动力学机制具有重要作用. 常见的 “非小平面 -
非小平面”金属合金, 由于原子沉积到界面各处是
等效的, 因此以 “连续生长”的方式结晶, 动力学效
应不明显; 而对于含有小平面的金属合金而言, 由
于单个原子与界面的结合力较弱, 因此只能依靠界
面上出现的 “二维晶核台阶”或 “螺旋位错台阶”侧
向长大, 动力学效应相对较强 [1−4]. 但是金属体系
的侧向生长需要较大的过冷度, 而较大的过冷度通
常只能以深过冷方式实现, 在这种情况下, 界面前
沿存在热过冷, 外界所控的过冷度实际上并不是晶
体生长界面处的过冷度, 因此对于建立晶体生长模
型就会造成一定影响, 难以精确地揭示动力学特
点. 所以, 找寻一种低速条件下即可获得强动力学
效应的体系并进行定量研究是很有必要的.

同简单的原子或低分子体系相比, 高聚物含有
长度不同的链, 链之间可能相互缠绕, 因此其黏度

较大, 扩散系数较小, 这会导致其通常依靠二维晶
核台阶侧向长大. 又由于其扩散系数较小, 有可能
在很小的生长速度条件下获得大的动力学过冷, 本
文主要对这方面进行研究, 为定量揭示动力学效应
提供依据.

对高聚物的结晶也有一些相关的报道. 理论方
面, Lauritzen和Hoffman提出了经典的次级形核
理论 (LH理论) [5−7], 它是在Turnbull和Fisher [8]

建立的凝聚态体系的形核模型基础上发展而来的,
描述了结晶生长速率随过冷度的变化关系. 实验
方面, 通常采用等温结晶法研究高聚物的结晶动力
学. 等温结晶法是指将研究体系冷却至某一个恒
定的温度下 (或者说在某一过冷度下)形核并生长.
采用该种方法时, 由于测量手段的局限, 将这一过
冷度认为是界面的过冷度, 在此基础上建立生长模
型. Monasse和Haudin [9] 采用等温法对全同立构

聚丙烯的结晶动力学进行了研究, 发现随着过冷度
的增大, 生长机制发生转变, 并且从区域 II到区域
III, 球晶的双折射率存在一个从正到负的转变. Lu
和Hay [10]采用等温结晶法对聚对苯二甲酸乙二醇
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酯 (PET)的结晶动力学及融化行为进行了研究, 发
现PET的结晶分为初级结晶和次级结晶两个阶段,
且初级结晶对温度有较强的依赖性. 同时运用LH
理论对数据进行了分析, 得出在490 K时PET的结
晶动力学行为发生了转变. Kovacs等 [11−13] 采用

等温结晶法, 利用自行设计的装置分别对低分子聚
氧化乙烯的形核和生长进行了研究, 结晶的速度由
球晶和时间的比值给出, 过冷度由水浴的温度与熔
融温度的差值给出.

值得注意的是在实际的等温结晶过程中, 界面
前沿会有结晶潜热释放, 如果简单地认为结晶时的
过冷度为深过冷熔体温度与熔融温度的差值, 那么
在理论模型描述时将会产生很大的偏差. 所以为了
进一步准确揭示高聚物的生长规律, 必须对固液界
面处的温度进行准确的测量.

定向结晶技术由于其相关参数精确可控, 故在
透明溶液的相关研究中得到了广泛的应用 [14−20].
本文采用自行设计的定向结晶装置, 实现聚乙二
醇6000(PEG6000)的单向生长, 通过控制其生长速
度, 精确地测量界面处的温度, 在此基础上对其结
晶动力学进行研究.

2 LH次级形核理论

LH理论 [5−7]建立在小分子结晶的成核与生长

理论基础上, 长期被用来解释高聚物的结晶过程.
该理论认为高聚物分子以链序列的方式从各向同

性的熔体中依附于生长面上, 称之为次级形核.
按照次级形核速率 (i)和横向生长速率 (g)的

比值将高聚物的结晶分为三个区域, 三个区域
分别为

区域 I: i/g ≪ 1, i远远小于 g, 晶面上产生一
个晶核, 且该晶核一旦形成, 很快沿晶体表面扩散
二维生长, 直至该晶面层结晶完毕, 然后在新的晶
面上再产生单一的晶核. 该区域结晶所需要的过冷
度很小.

区域 II: i/g ∼ 1, i与 g都较高, 晶面上同时有
多个晶核形成, 多个晶核形成后都以二维方式生
长, 直至相互碰撞到一起. 该区域结晶所需的过冷
度较高.

区域 III: i/g > 1, 次级形核速率很大, 多个晶
面发生多个形核使晶体生长速度变得更快, 这种区
域需要的过冷度非常高.

从以上的划分可以看出, 三个区域的高分子
结晶生长具有完全不同的机制. 虽然如此, 三个区
域内晶体的生长速度G可以采用统一的形式表示

如下:

G = G0 exp[−U∗/R(T − T∞)]

× exp[−Ki
g/T (∆T )f ] (i = I, II, III), (1)

其中Kg是形核参数; G0是不依赖于温度的常

数; T是结晶温度, 对应于定向结晶中的界面温
度; U∗为结晶单元通过液固界面所需活化能;
T∞ = Tg − C为黏流体停止运动的温度, C是一

常数且C ≈ 30 K; f = 2T/(Tm + T )是熔化热引起

的温度因素的修正, Tm为熔点温度. 三种生长机制
的不同由三个形核系数给出, 分别为: KI

g, KII
g 和

KIII
g , 通常三者之间的关系为: KI

g = KIII
g = 2KII

g .

3 实验方法

采用MW = 6000的聚乙二醇 (PEG6000), 熔
点经差示扫描量热法 (DSC)测定为 333.15 K. 实验
在如图 1所示的自行设计的水平定向结晶装置中
进行, 该装置由温控、抽拉和实时观测三个部分组
成, 其中温控部分的温控模块精度优于0.1 K, 抽拉
部分的抽拉速度可以实现 1—100 µm/s内的调节,
观测部分可以对界面的形貌进行实时地观测. 装
有PEG6000 的样品腔放置于事先调节好温度梯度
的温控模块间, 样品的定向结晶速度由抽拉部分
控制.

样品腔的上下表面为载玻片, 矩形边缘由一定
厚度的聚四氟乙烯垫片隔开三边封胶, 腔体尺寸
为 75 mm × 12.5 mm × 1.6 mm. 腔体内埋装美国
Omega公司生产的直径为50 µm的T型热电偶, 用
于测量界面温度. 实验前,将PEG6000置于110 ◦C
的氩气环境保温 1 h后, 将该样品填充于样品腔中,
待充满后用704硅胶将其另一端密封.

为保证抽拉前界面初始状态的一致性, 将熔融
后的样品置于温度梯度为 5 K/mm的模块间保温
2 h 后开始抽拉. 抽拉过程中界面会经历一个非稳
态的演化过程 [20−24], 待界面相对位置保持不变时,
开启温度记录仪, 当热电偶与界面接触时记录测温
数据. 为减少实验误差, 对多次测量的温度数据求
取平均值.
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图 1 定向结晶装置示意图 1⃝显微镜; 2⃝电机; 3⃝热电偶; 4⃝高温端; 5⃝液态样品; 6⃝固态样品; 7⃝低温端;
8⃝样品腔; 9⃝驱动平台
Fig. 1. Schematic illustration of a directional crystallization setup: 1⃝ microscope; 2⃝ motor; 3⃝ ther-
mocouple; 4⃝ hot zone; 5⃝ liquid sample; 6⃝ solid sample; 7⃝ cold zone; 8⃝ sample chamber; 9⃝ driving
platform

4 实验结果

4.1 不同抽拉速度界面稳定后的形貌

图 2给出了PEG6000在定向结晶不同抽拉速
度下达到稳定态时的界面形貌. 从图中可以看出,
在不同的生长速度下, PEG6000的生长界面均能
够保持良好的平界面状态.

4.2 不同生长速度对应的界面温度和界面

过冷度

该单相温度场装置可以调节的速度范围为

1—100 µm/s. 其中最低速度受实验仪器的限制,
而当抽拉速度大于 75 µm/s 时, 界面前沿会有很
多晶核形成, 阻碍了界面的推进. 因此该实验在
1—75 µm/s 进行了测量. 图 3所示为在单向温度

场条件下PEG6000定向生长不同抽拉速度对应的
界面温度和界面过冷度. 从图 3可以看出, 随着抽
拉速度的增大, 界面的温度呈逐渐减小的趋势而界
面过冷度则呈逐渐增大的趋势.

5 分析讨论

5.1 次级理论对实验数据的分析

定向结晶达到稳态时界面的相对位置保持不

变, 在稳定期可以认为抽拉速度即为PEG6000的
结晶速率. 生长界面处所测得的温度与PEG6000
熔点的温度差即为过冷度.

为了便于分析, 通常将 (1)式变形为

lnG+ U∗/R(T − T∞)

= lnG0 −Kg/T (∆T )f. (2)

(b)(a)

100 mm 100 mm

图 2 PEG6000不同生长速度下的界面形貌 (a) v = 2.5926 µm/s; (b) v = 48.2301 µm/s
Fig. 2. The interface morphologies of PEG6000 at different growth velocities: (a) v = 2.5926 µm/s; (b) v =

48.2301 µm/s.
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表 1 PEG6000相关物性参数
Table 1. The physical parameters of PEG6000.

U∗/KJ·mol−1 Tm/ K Tg/ K T∝ / K

29.3 [11−13] 333.15 256.15 [25] 226.15

10 100
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325
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Interface tempreture

Undercooling

T
/
K

v/mmSs-1

5

10

15

20

25

D
T
/
K

图 3 不同生长速度下的界面温度和界面过冷度

Fig. 3. Interface temperature and interface undercool-
ing versus growth velocity.

将 lnG+U∗/R(T−T∞)对1/T (∆T )f做图,则
lnG0为截距, −Kg为斜率, 即形核参数.

将PEG6000相关物性参数 (见表 1 )代入 (2)
式, 结果如图 4所示. 可以看出, 生长分为两
个区域, 其转变过冷度为∆T = 13.5 K. 在此
过冷度两侧, lnG + U∗/R(T − T∞)与 1/T (∆T )f

呈现很好的线性关系, 两个区域的斜率分别为
KIII

g = 5.51 × 104 K2和KII
g = 2.48× 104 K2, 满足

关系KIII
g ≈ 2KII

g .

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
22

24

26

28

30

32

Kg=2.4801T104 K2II

L
n
G

⇁
U

*
/
R

(T
֓

T
@
)

1/T(DT↽f/104 K-2

Kg =5.5821T104 K2III

图 4 PEG6000定向结晶的LH 方程计算结果

Fig. 4. LH plots for directionally solidified PEG6000.

5.2 PEG6000的生长动力学和形核转变

由图 4可知,在区域 II中, KII
g = 2.48×104 K2,

在区域 III中KIII
g = 5.51 × 104 K2. 根据LH次级

成核理论, i/g的相对大小决定了生长机制属于哪
一个区域, i和 g大致表示如下:

i ∝ β exp(−Kg/T (∆T )f), (3)

g ∝ β, (4)

得到

i/g ∼ exp(−Kg/T (∆T )f). (5)

在上式中, 过冷度∆T是PEG6000熔点和晶体生
长界面前沿的温度差. 由于界面处温度的降低会增
大过冷度, 所以在∆T = Tm/2时T ·∆T有一个最

大值, 如图 5所示.
实验获得的最大过冷度∆Tmax约为 0.06Tm,

因此在实验获得的过冷度范围内T · ∆T随∆T增

加而增加. 修正的系数 f是一个非常接近 1的数,
为简单起见忽略 f 随过冷度的改变. 在现有的数据
范围内, i/g在每一个生长阶段内均会随着过冷度
∆T的增大而增大. 根据对PEG6000生长的LH方
程计算, 可知转变点大致在∆T = 13.5 K. 若设定
在此过冷度时 i/g ≈ 1, 由 (5)式可知 i/g随∆T的

增大而增大. 因此当∆T > 13.5 K时, i/g > 1, 晶
体生长则进入区域 III.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

DT a ⊲Tm

DT⊳Tm

T
SD

T

DT/Tm⊳

图 5 T ·∆T 随∆T/Tm的变化

Fig. 5. Variation in T ·∆T term with ∆T/Tm.

5.3 定向结晶与等温结晶过冷度的比较

图 6为本实验定向结晶与Berlanga等 [26]的等

温结晶数据的比较. 从图中可以看出等温结晶和定
向结晶过程中过冷度随生长速率的变化趋势相同,
但是在相同的生长速率下, 等温结晶时的过冷度要
高于定向结晶, 这是因为在等温结晶过程中, 液固
界面前沿释放的结晶潜热由界面处向过冷液态导

出, 存在一定的热过冷度.
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本文中的温度是在界面处直接测量的, 因此所
获得的过冷度为界面处精确的过冷度, 这是建立生
长速度与过冷度关系所必须的. 而在等温结晶法
中, 生长速度通常是由外界控制温度所计算的过冷
度来计算的, 因此通常会带来一定的误差.

1 10 100
6

8

10

12

14

16

18

G⊳mmSs-1

Present experiment

Berlanga  et al.[26]

D
T
/
K

图 6 不同实验方法下过冷度随生长速率的变化关系

Fig. 6. Undercooling versus growth rate for different
experiment methods.

5.4 动力学效应

在定向结晶过程中, 总的界面过冷度可以
表示为

∆T = ∆Tc +∆Tr +∆Tk, (6)

其中∆Tc为溶质过冷度, ∆Tr 为曲率过冷度, ∆Tk

为动力学过冷度. 本文使用的是纯PEG6000, 不存
在溶质过冷, 因此∆Tc = 0; 又由于生长为平界面,
曲率过冷也可以忽略, 因此∆Tr = 0, 所以可以认
为所测量过冷度只有动力学过冷度. 实验中生长速
度的范围在 1—75 µm/s, 所获得的最大过冷度为
20 K. PEG6000的熔点为 333.15 K, 说明动力学过
冷度∆Tk高达0.06Tm. 这个过冷度, 远大于一些金
属合金在深过冷下的动力学过冷度. 常见的金属在
定向结晶条件下动力学过冷度都是可以忽略的 [1],
甚至有些合金比如Cu-36 wt%Ge合金在深过冷快
速凝固过程中总过冷度为 189 K 时, 金属间化合物
相 ε相的∆Tk = 0.0009 K [27], 这说明以PEG6000
为代表的高聚物具有较强的动力学效应.

这种具有强动力学效应的高聚物如果作为共

晶体系的一个组元, 则其共晶生长的动力学过冷也
相应较强, 因此界面侧面扩散占主导地位. 在此情
况下, 其共晶生长的共晶层片间距和生长速度有可

能遵从λ3V = 常量, 而不是λ2V = 常量, 这也是
需要后续深入研究的地方.

6 结 论

采用定向结晶技术研究高聚物的结晶动力学,
在自行设计的定向结晶平台内实现了对PEG6000
结晶时界面温度与形态的实时观测与记录, 所得的
结论如下.

1)界面温度和界面形态变化与抽拉速度有关.
实验发现, 随着抽拉速度的增大, 界面的温度逐渐
减小, 界面过冷度逐渐增大, 同时界面保持平界面
生长.

2) 运用高聚物结晶的LH次级形核理论模型,
对实验数据进行了计算, 得到在界面过冷度为
13.5 K左右, 形核参数KIII

g ≈ 2KII
g , 说明随着抽拉

速度的增大, 界面过冷度增大的同时, 高聚物的形
核发生了从区域 II 向区域 III的转变.

3)等温结晶和定向结晶过程中过冷度随生长
速率的变化趋势相同, 且在相同的生长速率下, 定
向结晶时的过冷度要低于等温结晶, 这是由于后一
过程包含了热过冷.

4) PEG6000定向结晶过程中所需的最大的动
力学过冷度为20 K, 远远大于同一生长速度范围内
的金属和合金的动力学过冷度,这说明以PEG6000
为代表的高聚物界面侧面扩散占主导地位, 具有较
强的动力学效应.
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Abstract
Interface characterizes describes how the atoms/molecules attach themselves to the solid/liquid interface from the

liquid when the crystallization takes place, which plays a key role in revealing the kinetic mechanism during the crystal
growth. For common non-facet/non-facet metallic systems, the kinetic undercooling is usually small and it becomes
only significant when the growth velocity is high. However, high growth velocity can be usually realized under large
undercooling condition. In this case, the interface temperature cannot be measured, thus the kinetic undercooling
cannot be determined quantitatively either. Compared with the atom and small molecule materials, the polymer has its
distinctive characteristic of different long chains, which are entangled together in a liquid state. Thus the crystallization
of the polymer system usually proceeds in the two-dimensional manner, which provides an ideal way to obtain large
kinetic undercooling under the small growth velocity condition. The directional crystallization technique has been widely
adopted to study the scaling law of undercooling and growth velocity due to its accurate controlling of growth velocity
and temperature gradient. Therefore, it offers an appropriate way to make a quantitative investigation. In this paper,
the in-situ observations of the solidification of polyethylene glycol 6000 at different pulling velocities are performed and
the interface temperature is examined as well by using the directional crystallization technique. The effect of the pulling
rate on the growth kinetics is examined. The results reveal that the interface temperature decreases and the undercooling
increases gradually with the pulling velocity increasing. A change in the growth regime is observed at ∆T = 13.5 K, where
regime II-regime III transition occurs according to Hoffman’s kinetic theory of polymer crystallization. The comparison of
undercooling between the present work and DSC isothermal crystallization is made, and it shows that the data obtained
in the directional growth and the isothermal growth follow the same trends but the undercooling in isothermal growth is
larger than in directional growth under the same growth velocity. This indicates that the undercooling in the latter case
is over-estimated since it contains the thermal undercooling. Undercooling is the driving force for crystallization, which
usually includes solute undercooling, curvature undercooling, thermal undercooling, and kinetic undercooling. Because
of the flat interface and the pure material, there is no solute undercooling nor curvature cooling in the present case. The
thermal undercooling is also zero in the unidirectional crystallization process. Thus the total undercooling in the present
work is the kinetic undercooling. The maximum kinetic undercooling reaches 20 K, indicating that the interface kinetic
controlling growth takes place due to the two-dimensional nucleation in polymer.

Keywords: crystallization kinetics, kinetic undercooling, directional crystallization, polyethylene glycol
6000
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