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　　摘要：新型聚酯材料聚对苯二甲酸丙二醇酯（PTT）是一种极有应用潜力的聚合物�但在非纤维
领域的研究与应用才刚开始。本文简要概述了其发展状况；详述其结构、性能特点；重点介绍 PTT
目前在非纤维领域的应用与研究进展。
　　关键词：聚对苯二甲酸丙二醇酯；共混改性；混溶性

1　PTT 发展概述
PTT 是聚对苯二甲酸丙二醇酯（图1）的英文缩写 ［poly（trimethylene terephthalate）］�是由1�3-丙

二醇与对苯二甲酸直接酯化后熔融缩聚或与对苯二甲酸二甲酯酯交换后熔融缩聚制得�工业上也
称3GT�G代表二元醇（glycol）�T 是指（terephthalate）�3代表 PTT 分子中的3个亚甲基单元�PTT 是三
大脂肪族聚酯（PET�PTT�PBT）之一�50多年前由Whinfield 和 Dickson［1］首次合成�但 PTT 并没有象
其它两种聚酯那样在过去的几十年间迅速发展成应用广泛的商用聚合物�原因是生产原料之一
1�3-丙二醇（PDO）的大批量工业化生产直至最近几年才解决�在此之前�PDO仅作为价格昂贵的精
细化学品出售�原料短缺以及昂贵的价格使 PTT 的产业化一直搁浅至1995年。
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图1　PTT 的分子结构式

很长时间以前�纤维行业就意识到 PTT 的优良性能最适合用作纤维。早在1971年 Fiber Indus-
tries�Inc．的一份专利［2］中就披露了 PTT 纤维具有低模量、高弯曲恢复率（比 PET 大90％）、高弯曲恢
复功（比 PET 大30％）等特性�最适合用作填料纤维和用于制造地毯。Ward等［3］曾对 PET、PBT、PTT
三大聚酯的机械性能做了对比研究�发现 PTT 拉伸后的回弹率明显高于 PBT 和 PET�而模量却远低
于其它两种聚酯�这是制造手感好的柔软弹性纤维［4］和高抗压、高恢复力优质地毯［5］难能可贵的两
个特性。也正是由于 PTT 的这些优良性能�才激发了化学和纤维两大工业致力于 PDO工业化生产
的技术性突破研究。

PDO是无色透明液体�沸点214℃。20世纪70年代�Shell Company 探索出了由丙烯醛生产PDO
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的工业化改进路线�使 PDO 生产成本大幅度降低�一度使 PTT 的生产和应用研究又一次活跃起
来［6～9］�但 PDO要作为原料来生产 PTT�价格仍然偏高�这使 PTT 的工业化开发又一次停止。最后
Shell Company 停止了 PDO生产而 Degussa Company 仍继续致力于其生产研究。80年代末�Shell 和
Degussa公司都取得了生产 PDO的技术性突破。Degussa Company 采用丙烯醛生产工艺�降低了 PDO
的生产成本�并将其纯度提高到聚合级�而 Shell Company 则采用由环氧乙烷与 CO和 H2组成的合
成气通过羰基化反应来制取。1995年�Shell Company 宣布PTT 的成功产业化�随后�Du Pont Nemours
＆Company 也宣布�他们采用 Degussa Company 的 PDO在德国Weiling建立了 PTT 生产厂�同时�Du
Pont 联合 Genecore International Company 还力图共同研制一条有望更廉价的 PDO生产线－－－由丙三
醇发酵制备 PDO。这样�经过历时半个多世纪的合成探索�PTT 产业化终于成为现实。1998年�PTT
商品开始批量销售�Shell Company 的 PTT 商业名称为 CorterraR Polymer�Du Pont Nemours ＆Company
为 SoronaTM3GT。
2　PTT 的性能
2∙1　特性粘度和分子量

通常�聚酯的分子量用特性粘度［η］来表示�粘度与分子量的关系符合Mark-Houwink方程：
［η］＝KMα

PTT 是快速结晶聚合物�熔融加工过程中即有15％～30％的结晶生成�通常能使 PET 溶解的溶剂都
难以溶解 PTT�只有强极性溶剂如六氟异丙醇（HFIPA）或三氟乙酸与二氯甲烷的1∶1混合液才能使
之溶解�这给 PTT 的常规［η］测定带来困难�六氟异丙醇价格昂贵；二氯甲烷具有挥发性�温度稍
高�就难以维持与三氟乙酸1∶1的比例；而苯酚与四氯乙烷质量比为6/4的混合物在110℃能使PTT
完全溶解�可用于［η］测定。
2∙2　结晶结构及结晶速率

图2　PET、PTT、PBT 的链构象侧面图

类似 PBT 和 PET�PTT 也是半结晶聚合物�其结晶结构属三斜
晶系�分子中三个亚甲基采取高度紧密排列的旁式－旁式构
型［10�11］�分子链呈螺旋型�纤维等同周期的长度只有分子链若采
取全反式伸展构象的75∙3％�而 PET 和 PBT 的纤维等同周期分别
是其分子链全反式伸展构象等同周期的99∙5％和86∙3％�所以
PET 分子看起来是伸展的�而 PTT 分子则呈锯齿型（见图2）�这种
高度压缩的分子构型使 PTT 具有突出弹性。X-ray 衍射方法得到
PTT晶链模量只有2∙59GPa ［12］�分子中处于螺旋状态的亚甲基单
元可在小范围内旋转�偏离旁式－旁式构型而不至于引起能量的
显著增加�这使 PTT 分子能对外在的微小应力瞬时做出反应并立
即发生形变。Jakeways等［13］运用广角 X-ray 衍射仪原位测定了当
纤维破坏时沿纤维轴向纤维等同周期随应变的变化关系�发现
PTT晶链在偏离仿射变形之前即沿应力方向发展了4％的应变�
在晶格应变与外在应力关系图中�存在一临界应变�临界应变以
　下�变形可以完全恢复�这种可逆晶链变形正是聚合物具有高弹性恢复力的根源所在。

DSC法测得 PTT 的熔点为228℃［14］、230℃［19］。DSC曲线显示多重熔融峰（图3） ［14�19］�结晶温度
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TC 小于463K时�有两个熔融峰；当 TC＝463K时�低温处又出现一个小熔融峰；而 TC＞473K时�峰
Ⅰ突然消失�峰Ⅱ、峰Ⅲ随 TC 的升高逐渐变大并趋于融合直至 TC ＝488K 时融合为一个单峰。
Chung［19］对多重峰的出现原因进行了分析�认为峰Ⅲ是重结晶峰�峰Ⅰ、峰Ⅱ是初始结晶熔融峰。

图3　不同结晶温度下的 PTT 熔融行为
（DSC 升温速率�10K/min）

PTT 的结晶速率介于 PET 和 PBT 之间�在175℃～195℃间
等温结晶时�Avrami结晶速率常数 K为10－3～10－2min－n�比相
同结晶条件下的 PET 大一个数量级�比 PBT 小一个数量级。
骤冷的 PTT 熔体当温度升高到 Tg 以上时发生冷结晶现象�冷
结晶速率比 PET 快得多�71℃即开始冷结晶［15］�1min之内达到
平衡结晶度的80％�而 PET 在此温度下不发生冷结晶现象。
2∙3　玻璃化转变与力学性能

PTT的 Tg 与结晶度有关�结晶度小于30％时�Tg 稳定在
45℃左右［5］；结晶度大于30％�Tg 随结晶度增大迅速上升；当
达50％的结晶度时�Tg 约为70℃。

粘弹谱显示有3个松弛峰［16］ （图4）�70℃左右的α-松弛是
Tg 转变；－70℃左右的β-松弛是亚甲基单元为2～10的芳香族
聚酯都具有的松弛［17］�是由无定型区的羟基再取向以及羧基
的局部运动所引起；－105℃的γ-松弛则是由3个以上连续亚
甲基单元的协调运动产生的�γ-松弛与β-松弛相重叠。结晶度
大小对β-松弛有影响。

PTT的抗张强度、弯曲模量、冲击强度介于 PET、PBT 之间
（表1）�应力-应变曲线如图5所示［3］。拉伸性能取决于热历史
和微观形貌以及在热拉伸过程中是否有冷晶生成。室温时�PTT 呈延性�在5∙4％应变时出现屈服�
应变达360％时�发生应变硬化和断裂；Tg 以上�PTT 类似橡胶�模量由1140MPa降至12∙9MPa�断裂
伸长率增至仅600％；75℃时又重新变成延性�模量突增至189MPa�拉伸能力下降�应力-应变曲线
与室温时相似。拉伸能力随温度的这些异常变化仅发生在从室温到 Tg＋30℃的窄小范围内�原因
是拉伸时有冷晶生成�使模量增加�这对拉伸过程不利�当冷结晶速率增至一定程度时�PTT 会由橡
胶态原位转变至类似室温时的延展态。若温度进一步升高�冷结晶生成速率增加�PTT 进一步变
脆�导致拉伸失败。

表1　PTT 与 PET、PBT 的性能比较 ［41］

性能 PTT PET PBT
拉伸强度/MPa 67∙6 72∙5 56∙5
弯曲模量/GPa 2∙76 3∙11 2∙34

热变形温度/℃（1∙8MPa） 59 65 54
缺口冲击强度 J/m2 48 37 53

比重 1∙35 1∙40 1∙34
成型收缩率/％ 2 3 2
介电强度 V/mil 530 550 400
介电常数（1MHz） 3∙0 3∙0 3∙1
损耗因子（1MHz） 0∙015 0∙02 0∙02
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图4　PTT 储能模量和损耗模量随温度的变化（11Hz） ［16］ 图5　PTT、PET 和 PBT 的应力-应变曲线 ［3］

2∙4　熔体流变性
PTT 熔体流变行为类似 PET�低剪切速率时近似牛顿流体�剪切速率大于1000s－1时�出现剪切

变稀。加工温度为260℃时与 PET 在加工温度为290℃具有相同的熔体粘度�均为200Pa·s。高剪
切速率下�其非牛顿指数低于PET。熔体流动活化能类似PBT�小于PET。熔体粘度对温度不敏感�
高温时降解速率大。
3　PTT 的研究现状

PTT 兼有 PET 和 PBT 二者的优良性能�既有与 PET 相比拟的强度、硬度和热变形温度�又具有
与 PBT 相类似的加工性能（如熔融温度、加工温度、成型周期、模塑时可水冷）�是一种应用前景看
好的聚合物。最近几年有关PTT 的研究不再鲜见报道�这其中大部分报道是关于PTT 纤维方面的�
除此之外�目前对PTT 的研究主要集中在PTT 及其共混物的结晶速率、共混物的混容性和PTT 用作
改性剂的应用研究等。
3∙1　PTT 及其共混物的结晶速率

PTT 是半结晶聚合物�研究其结晶性质和结晶速率对了解不同加工条件下的形态结构及性质�
以及对材料进行结构设计是很有必要的�近年来有关这方面的报道不少［18～21］。Chuah ［18］运用 DSC
研究了PTT 的等温结晶行为�并与相同条件下的PET、PBT 做了比较�发现PTT 的结晶速率介于PET
和 PBT 之间�且并不符合先前关于聚酯结晶速率的奇偶规律。Huang等［14］也报道了 PTT 的结晶和
熔融�在设定的温度下结晶一段时间后�PTT 与 PET、PBT 一样也出现双熔融峰�低温峰是初始结晶
的熔融�高温峰是重结晶�峰温取决于结晶温度、结晶时间、从融态冷却时的冷却速率以及热处理过
程的速率等。低冷却速率或高热处理速率时�双峰合二为一�只有熔融过程。但WAXD 结果显示
只有一种晶型�即使出现双峰也是如此。Huang和 Chang［2］研究了 PTT 的熔融结晶行为并与文献中
有关PET 和PBT 的结晶参数作了比较�他们报道PTT 球晶生长速率为117∙0～4∙7μm/min�分子链成
核折叠能20∙8kJ/mol�与 PBT ［39］的20∙92kJ/mol 接近�但与 PET ［40］的41∙84kJ/mol 相差悬殊。Hong
等［20］对 Huang和 Chang的研究结果提出质疑�他们认为分子链成核折叠能是分子柔顺性的反映�
PTT 的成核折叠能应介于 PET 和 PBT 之间�他们的研究结果是27∙20kJ/mol。

PTT 从熔态骤冷后质子自旋晶格弛豫时间增加�说明 PTT 分子活动能力降低。Hong［20］发现
PTT 冷晶是以非依热成核的方式三维束状生长�Avrami 指数为5�而从熔态等温结晶的 Avrami 指数
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随结晶温度不同在2到3之间变化�表明混合成核与生长机制。从熔态结晶时�最大结晶速率出现
在415K。晶体生长由 regime I→regime II和由 regime II→regime III转变的温度分别为488K和468K。
regime I、regime II和 regime III 是 Hoffman根据晶体表面二次晶核形成速率（ i）和晶体生长扩散速率
（ g）的关系所划分的三个区�即生长方式 regime I、regime II 和 regime III�regime I 存在于过冷度低的
高温结晶区�i≪ g；regime II存在于过冷度较高的结晶区�i≈ g；regime III存在于过冷度高的低温结
晶区�i≫ g。当生长方式由 regime I→regime II→regime III变化时�结晶形态也由轴对称球体或椭球
体（图6�a、b）→带状球体（图6�c）→非带状球体变化（图6�d）�表明带状球体对成核机制很敏感。

图6　不同温度下 PTT 球晶的偏光照片 ［20］

由于聚合物熔融加工过程是在剪切和非等温条件下进行�所以对 PTT 非等温结晶过程的研究
更为重要�但这方面的公开报道并不多。作者研究了PTT 在不同冷却速率下的结晶过程�用修正的
Avrami方程进行了分析�当冷却速率由5℃/min 增加到25℃/min 时�最大结晶速率出现的温度从
171∙1℃降到136∙9℃。Kim等［21］也报道了 PTT 的非等温结晶过程�Avrami 指数为2∙7�结晶活化能
165kJ/mol。
3∙2　PTT 共混物的混溶性

PTT与其它聚合物的混溶性研究不多�仅有与聚醚酰亚胺（PEI） ［22～24］、芳香族聚酯（PET ［25］、
PEN ［26］、PTN ［27］）、聚己酸内酯（PCL） ［28］的研究报道。Kuo等［23］的研究表明 PTT 与 PEI在无定型区完
全混溶�在整个组成范围内只有一个 Tg�其大小及DSC曲线上的峰宽取决于共混物组成�这与 Jieh-
Ming［22］和Woo ［24］的研究结果一致�当两组分的体积比为0∙5左右时�出现一个非对称的尖峰�原因
尚不清楚。Jieh-Ming［22］认为�PEI妨碍或完全阻止了 PTT 在 DSC 扫描过程中的重结晶；PEI 使 PTT
分子向晶体－熔体界面的迁移速率降低；在共混物的非等温结晶过程中�PTT 结晶温度的降低也依
赖于共混物组成和冷却速率。PTT 与 PEN 的酯交换速率要快于 PET 或 PBT 与 PEN 的酯交换速
率［26］�m（PEN）/m（PTT）＝45/55的共混物熔融共混5min后�DSC曲线显示一个 Tg�混合10min后显
示一个 Tm�40min后成为无规度为0∙78的无规物�而PET 或PBT 与PEN的共混物在混合5min后依
然有两个 Tg。PTT/PTN ［27］ ［Poly（trimethylene naphthalate）］的溶液共混物在整个组成范围内只显示一
个 Tg�表明无定形区完全相容�但两组分却分别结晶�温度升高可诱导酯交换反应发生。
3∙3　PTT 作为共混组分在纤维方面的应用研究

PTT具有突出的弹性恢复力�常作为性能改性剂与其它聚酯共混应用。这方面的文献主要是
各种应用性专利。如 PET 与 PBT 共混�可制备具有独特拉伸及耐疲劳性能并可防翘曲的纱线�用
于制造地毯、编织布及无纺布等［29］；制备易染色的双向拉伸薄膜［30］；制备低温热封薄膜［31］；PTT 与
PEN共混制成的柔软薄膜可用于食品包装［32］；PTT 做壳材�PET 或 PBT 做芯材�制备具有不同弯曲
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功能的纤维复合材料等［33］。PTT 纤维表面被覆钛硅氧化物、有机硅烷聚合物、硅或氟氧化物�制备
具有良好伸展性并具有持久吸味、防菌、防尘功能的纤维［34］。在 PTT 熔体中加入金属磺酸盐纺丝
后用溶液进行表面处理可制成表面具有细小孔洞的 PTT 弹性纤维［35］。
3∙4　PTT 作为工程塑料的开发性研究

到目前为止�PTT 的应用还主要局限于纺织纤维和地毯纤维�因为 PTT 的几个突出性能尤其适
合用作纤维。其非纤维方面的应用开发研究才刚刚起步（如工程塑料、膜）或尚未开始�这是一个近
乎空白的文献领域�只有为数不多的几个专利文献［36～38］。PTT 树脂或玻璃纤维增强 PTT 树脂
（GFRPTT）可注射成型成汽车零部件［36］、电器元件［37］、家庭用品［38］。Shell Chemical Company 对玻璃
纤维增强 PTT 树脂及其它树脂做了性能比较（表2）�GFRPTT 的弯曲模量是 GFRPBT 的1∙5倍。尽
管 GFRPTT 的拉伸强度和热变形温度比 GFRNylon低�但聚酯工程塑料尤其适合对尺寸稳定性要求
较高的潮湿环境�PTT 作为工程塑料应用还应解决热变形温度低、高温模量低、低温冲击强度差等
问题。

表2　几种玻璃纤维增强的热塑性工程塑料性能比较 ［36］

性能 PET28b PTT30b PBT30b Nylon66c PC30b

拉伸强度/MPa 159 159 115 172 131
弯曲模量/GPa 8∙97 10∙35 7∙60 9∙00 7∙59

热变形温度/℃（1∙8MPa） 224 216 207 252 146
缺口冲击强度/（J·m－2） 101 107 85 107 107

比重 1∙56 1∙55 1∙53 1∙39 1∙43
　　b－玻璃纤维％（wt）；c－玻璃纤维33％（wt）
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The Study on Poly（Trimethylene Terephthalate）
XUE Me-i ling1�YU Yong-liang2�SHENG Jing1

（1∙Material Science and Technology School�Tianjin University�TianJin　300072�China；
2∙Qingdao University of Science and Technology�Department of Applied Chemistry�Qingdao　266042�China）

Abstract：Poly（trimethylene terephthalate）（PTT）�a new material�is a promising polymer with potential
applications．However�the studies and applications of PTT in nonfiber fields are at its initial stage．The evo-
lution of PTT is introduced in brief�and the characteristic of its properties and structures is discussed in de-
tail．The advance of the research and applications of PTT in nonfiber fields are primarily reviewed．

Key words：Poly（trimethylene terephthalate）；Blend modification；Miscibility
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