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PET结晶行为研究进展
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　　摘要：从二甘醇含量、催化剂、物理老化�增强纤维等方面综述了影响 PET 结晶行为的研究进展�并介绍了
提高 PET 结晶速率的方法。
　　关键词：PET；结晶；物理老化；二甘醇；催化剂；增强纤维；成核剂

聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）是一种结晶性聚合物�由于具有优异的成纤性能及机械强度、电绝缘性
能、耐热性和耐化学药品性�广泛应用于合成纤维、电器绝缘材料和胶片等领域。但作为工程塑料应用还
非常有限�这主要是由于 PET 较慢的结晶速率和过长的成型周期造成的。与其它结晶聚合物如聚乙烯
（PE）、聚丙烯（PP）和聚对苯二甲酸丁二醇酯（PBT）相比�PET 的结晶速率非常低。PE的最大球晶生长速
率为5000μm/min�而PET 的仅为10μm/min［1］。加之PET 的结晶温度高�其注塑模温达到120～140℃�故而
经济性差。为此国内外学者深入研究了 PET 结晶机理、影响 PET 结晶的因素以找到提高 PET 结晶速率
的方法。
1　结晶机理

高聚物的等温结晶过程可用 Avrami方程描述：
（v t－ v∞）/（v0－ v∞） ＝ exp（－ ktn）

式中 v0、v∞、v t 分别表示高聚物结晶起始、最终和 t 时刻的比容；k 是结晶速率常数；n为 Avrami 指数�它
与成核机理和生长方式有关。

图1　球晶各生长阶段示意图
Figure1　Schematic presentation of PET spherical crystal

　　高聚物的结晶过程是由晶核的形成过程和随之而起的晶体生长过程所组成的。球晶的生长是从球
晶中心生成的晶核开始的。如果形成的晶核进行三维生长、则会生成球晶。球晶的成长过程见图1。成
核初始它只是一个多层片晶（图1a）逐渐向外张开生长（图1b、图1c）�不断分叉生长（图1d）�最后才形成
填满空间的球状外形（图1e）�进一步发展成更大的球晶。因而结晶总速度应是由成核速度和生长速度共
同决定的。由于高聚物的结晶过程是一个热力学平衡过程�要达到结晶完全需要很长的时间�在实际应
用中常采用结晶过程进行到一半所需时间 t1/2的倒数作为结晶总速度�由Avrami方程�当（v t－ v∞）/（v0－
v∞） ＝1/2时�t1/2＝ （ln2/k）1/n�则 k ＝ ln2/tn1/2。
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式中 t1/2称为半结晶期�1/ t1/2为结晶速度。几种高聚物在最佳结晶温度下的 t1/2值见表1［2］。
表1　几种高聚物在结晶最快的温度下的半结晶期
Table1　Half-crystalline time of several polymer

高聚物 尼龙66 等规聚丙烯 尼龙6 PET
t1/2/s 0∙42 1∙25 5∙0 42∙0

由表中数据可以看出 PET 的半结晶期比其他几种高聚物大得多�说明 PET 的结晶速度很慢。
不同高聚物结晶速度各有差异是因为分子链扩散砌入晶格所需的活化能不同。通常�链的结构愈简

单、对称性愈高�结晶速度就愈大。聚乙烯结构简单、对称性好�结晶速度快�即使在液态空气下骤冷也无
法得到完全的无定形态。而 PET 的大分子链上有－C－O－基使对称性下降�主链上还有苯环�使分子链
的刚性增大�对链段运动起到了一定的阻碍作用�影响了分子链扩散的速度�因而 PET 结晶速度比 PE慢
得多。即使与同为聚酯的 PBT 相比�PET 的结晶速度也慢得多�这主要是因为 PBT 的分子链上比 PET 多
了两个亚甲基�使 PBT 的柔性比 PET 好�因而结晶速度比 PET 快。
2　影响 PET 结晶速率的因素

聚合物的结晶与低分子的结晶有很多方面不同。聚合物结晶除了受本身结构的影响外�还要受很多
外界因素的影响�比如温度、分子量及分子量分布、添加剂等。除此之外�PET 结晶还要受二甘醇含量、催
化剂残余、物理老化、增强纤维等因素的影响。
2∙1　二甘醇对 PET结晶的影响

工业上使用对苯二甲酸二甲酯和乙二醇合成 PET 时�会发生一些副反应生成副产物二甘醇（DEG）。
因此市售的 PET 基本上都是对苯二甲酸二甘醇酯和对苯二甲酸乙二醇酯的共聚物�其中 DEG含量约为2
～4mol％［3］。近期研究表明 DEG的存在会影响 PET 的结晶行为：
Frank等［3］研究了有不同含量 DEG的 PET 试样。结果表明�当结晶从熔体开始时�结晶速率会随着

DEG含量的增大而减小�当结晶从玻璃态开始时�结晶速率会随 DEG含量的增大而增大。他们认为这个
差异主要是因为 DEG含量的增加会导致 Tm以及 Tg的降低所致。

然而�Yu［4］的研究与 Frank 的结果存在出入。他采用 DSC、小角散射以及偏光显微镜等方法研究了
DEG含量对 PET 结晶行为的影响。结果显示�从熔体开始结晶时�结晶速率随着 DEG 含量的增加而减
小�但是从玻璃态开始结晶时�PET 结晶速率与 DEG含量无关。
Patkar等的实验也证实了Yu的观点�从熔体开始结晶时�随着 DEG含量的增加�结晶速率常数 k 值

就越小�DEG的存在破坏了 PET 链的规整性�从而降低了结晶速率�但是从玻璃态开始结晶时�DEG对结
晶的影响并不明显［3］。

所以�许多研究者普遍认为�当等温结晶是从熔体开始时�增加 DEG的含量会导致 PET 结晶速率的
降低。
2∙2　催化剂对 PET结晶的影响

在工业合成 PET 时�一般都要使用催化剂�主要包含有Mn、Zn、Pb、Cd、Mg、Ca、Ce、Co、Li、Na和 Sb 等。
PET 树脂内的残余催化剂也会影响PET 的结晶行为［5�6］。例如Sb（锑）催化体系制得的PET 就比钛催化体
系的 PET 的结晶速率更快［7］。这主要是由催化剂本身基质决定的�基质的熔融温度越高�作为 PET 异相
成核剂的活性就越低。也就是说在 PET 熔体中�最低熔点的催化剂是最有活性的成核剂［8］。
2∙3　物理老化对 PET结晶的影响

物理老化是指高分子材料在玻璃化温度以下退火处理或室温下长期存放而使其性能发生变化的过

程。在这个过程中�材料的化学组成和基本结构并没有发生变化�但材料的力学性能、热性能及结晶性能
等都有明显变化。因此�高分子材料的物理老化研究一直为高分子科学工作者所关注�研究对象也相当
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广泛�针对 PET�则主要研究物理老化对其结晶性能的影响。Mcgonigle等［9］报道物理老化改变了 PET 的
结晶速率。他认为在 PET 的物理老化过程中存在两个相互竞争的机理：一个是分子的有序化�另一个是
分子链的活动性降低。因此�短期物理老化可以加速 PET 的后结晶�而长期物理老化则只起到反效果。
Harget 和 Siegmann［10］采用小角散射研究了 PET 试样经过物理老化后的结构变化。发现经过物理老

化后的试样�再加热所生成的微晶比未受物理老化的试样排列得更紧密�而且老化试样内的结晶也生长
得更快。Vitloria等［11］也描述了玻璃态内存在的有序区域�这个有序区域是由于物理老化形成的�并在老
化时间内生长。当 PET 再受热结晶时�这个有序区域就能起到成核剂的作用［12］。

然而 Hay 和他的同事坚持认为�没有证据证明在物理老化过程中发展了上述有序区域。虽然物理老
化会提高试样中的球晶数目�但广角X衍射并没有发现能证明老化材料内存在有序区域的证据。相反�
有实验表明老化所引起分子结构的变化在受热后会回复�即使存在那样的结构�它们受热后也不稳
定［13�14］。

总之�在物理老化过程中�玻璃态发生的构型和结构的变化仍然仅限于推测�并存在矛盾�有待于进
一步研究证实。
2∙4　纤维增强对 PET结晶的影响

纤维增强是热塑性聚合物作为工程塑料应用的一个重要途径。已经有很多人研究了纤维增强热塑
性聚合物对其结晶行为的影响。Gauthier研究了连续玻纤（直径为14μm）增强 PET 对其结晶速率的影响�
他观察到�从玻璃态开始结晶�PET 的结晶速率增加［15］。

其他学者对比了玻纤和聚芳香酰胺类纤维（kevlar）从熔体状态下对 PET 等温结晶的影响�结果表明
两类纤维都能增大 PET 的结晶速率�而且 kevlar纤维比玻纤提高得更多。这主要是因为在纤维表面的就
地成核造成的。对于 kevlar纤维�偏光显微镜观察发现成核位置密集地分布于纤维表面�从而限制了聚
合物只能表面线型增长。在纤维表面生长的晶体明显不同于聚合物本体结晶所获得的晶体�而且纤维表
面处理、所用的胶料也会影响 PET 的性能。研究发现 kevlar纤维会降低 PET 的玻璃化温度�Reinsch 认为
玻璃化温度的降低是由于胶料在 PET 基体中的分散以及胶料组分的增塑作用引起的。总之�过去的研究
表明�纤维引入 PET 内既会影响结晶速率�又会影响玻璃化温度�前者主要是因为在纤维表面提高了成核
密度�而后者则可能因胶料组分所起的增塑作用造成的［16］。

值得注意的是虽然结晶速率由结晶温度、增强纤维的类型决定�但是总的结晶度却不受增强纤维的
影响［17］。
3　提高 PET 结晶速率的方法

由于 PET 结晶速率太低�为了适用于注塑加工�一般都要在 PET 中加入一些结晶促进剂来改善它的
结晶性能。

结晶促进剂通常由成核剂和增塑剂组成。成核剂的作用主要是在冷却时快速引发结晶�而增塑剂的
作用则是冷却至模温时使 PET 晶体仍然保持高速生长［18］。

增塑剂的作用机理为：通过提高聚合物链段的活性�降低 PET 的 Tg�从而使整体结晶速率提高。除
了水具有增塑作用外�其它如环氧大豆油、二苯乙二醇醚、邻苯二甲酸乙二醇以及碳氯化合物也可以作为
PET 的增塑剂［1］。

PET 结晶成核剂的种类繁多�大体上可划分为异相成核剂和均相成核剂两类。异相成核剂主要包括
非离子型高分子化合物和低分子无机化合物；均相成核剂主要有低分子有机羧酸盐和大分子羧酸盐。
3∙1　异相成核剂

异相成核的机理目前还不十分清楚�有人认为在成核过程中�所形成的核为了达到其临界尺寸需要
克服一定的自由能位垒�而外来物质就可以降低这个自由能位垒。
Groenimkx 研究了几种无机填料对 PET 结晶性能的影响［19］�结果表明这些无机填料使 PET 的半结晶

时间（ t1/2）缩短�起到了成核剂的作用。其成核效果为：滑石粉＞高岭土＞SiO2＞TiO2。电子显微镜观测
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清楚地显示�起始结晶是在填料粒子表面形成�并伴随着层状结构的转移结晶及在粒子表面微小的横向
扩散。

也有人研究了 PET/SiO2体系的结晶�其结果是 SiO2含量小于2％时�结晶温度 Tc 及1/t1/2均出现极大
值。Turturro结合 SiO2表面结构与大分子链的作用解释为�SiO2在低含量时�通过减小单位晶核表面形成
的自由能�起异相成核作用。当 SiO2含量超过2％后�大分子链与 SiO2表面相互作用致使准交联作用增
大�从而增大了迁移活化能�导致了结晶速度的降低［20］。

弱碱氢氧化物的成核机理是通过脱水使邻近分子过冷成核。Aharoni 认为在 PET 加工温度范围内�
Al（OH）3释放出的水是有效的成核剂。一方面释放出的水使PET 局部剧烈水解而加速结晶；另一方面�释
放出的水对邻近的 PET 分子起过冷作用而形成晶核［21］。

虽然异相成核剂能显著提高 PET 的结晶速率�但也存在其缺点。因为这些外加粒子可能成为应力集
中点�引发裂纹�导致 PET 冲击强度的降低。为此�外加成核剂后都要由玻纤或其它材料增强［22］。
3∙2　均相成核剂

如果成核剂与 PET 发生了化学反应�通常就认为发生的是均相成核而不是异相成核。Legras等［23］研
究了间氯苯甲酸钠、苯甲酸钠、对苯酚甲酸钠等钠盐对 PET 结晶性能的影响。研究表明这些盐和熔融的
聚酯间会发生化学反应�生成一种端基为离子基团的 PET 钠盐�这种 PET 钠盐才是 PET 真正有效的成核
剂。光谱分析证实了上述观点［24］。作为 PET 有效的成核剂�钠盐首先攻击酯基�使 PET 断链�从而使钠
盐接在链的末端。

然而 Gilmer ［18］认为这些钠盐作为成核剂的主要缺点是会与酯基作用�导致 PET 的降解。他的研究表
明�一些以吡咯羧酸为基础的钠盐不但是 PET 有效的成核剂�而且还不会降低其分子量。另外�他还发
现�虽然碱金属四苯基硼酸盐作为 PET 的成核剂效果并不明显�但是它作为 PET 的扩链剂却有非常好的
效果。而且还可以与钠盐成核剂起协同效应�补偿 PET 分子量的损失。

除了钠盐成核剂外�其它化合物也可提高 PET 的结晶速率。Bonma采用自制的氨基化合物（T2T）来
提高 PET 的结晶速率［22�25］。无论是直接添加还是与 PET 共聚�T2T 都是有效的成核剂�仅加入0∙1mol％
就可以使 PET 的结晶速率明显提高。
3∙3　与其它聚合物共混

当PET 与其它聚合物共混时�由于其它组分的引入�也会对影响PET 的结晶性能。研究表明�选用合
适的聚合物也可以提高 PET 的结晶速率。

聚氧化苯甲酸酯－P－三苯甲基－对苯二甲酸酯共聚物（T64）的含量在1％（wt）～15％（wt）时�也可
以提高 PET 的结晶速率�当 T64的含量为5％时�PET 的结晶速率达到极大值［26］。

据专利文献报道［27］�PET/LLDPE（线型低密度聚乙烯）/LCP（液晶聚酯）三元共混物突出地改善了 PET
的低温冲击性能和提高了结晶速度。当加入 LLDPE3％（wt）、LCP0∙2％（wt）时�其结晶速率提高十几倍
以上。

最近�也有研究表明在 PET 链节内引入刚性基团也可以改善 PET 的结晶行为。Xiao ［28］合成了一系列
新的聚合物－－－共聚酯酰亚胺（PETI）�即在 PET 主链上引入少量的刚性二酰亚胺单元。这些少量竿状二
酰亚胺单元只会轻微改变主链的化学结构�但它们在 PET 结晶时就能起到成核剂的作用。在 PETI 含有
0∙2％二酰亚胺单元时�其结晶速率就会显著提高�它的 K 值和 n 值分别为纯 PET 的9∙6倍和3∙9倍。
Agarwal ［29］通过一种固态化学改性方法�将氨基化合物引入 PET 中�发现可以有效地提高 PET 的结晶速
率�从而代替异相成核剂滑石粉。
4　结语

PET 作为优良的包装材料、化纤及非纤用途塑料�在21世纪将会较大幅度的增长。针对 PET 结晶速
度过慢的缺点�国外杜邦［30］、帝人［31］等公司从研究 PET 的结晶机理及影响因素着手�竞相开发快速结晶
的PET 新品种�竞争十分激烈。在我国�虽然 PET 塑料工程化的研究也在进行�但大多尚处于探索性阶
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段�真正实现工业化生产的厂家只有北京市化工研究院、上海涤纶厂等几家�并且生产规模小、品种少。
鉴于 PET 在价格和性能上的优势�进一步研究和开发 PET 工程塑料不仅很有必要�而且非常迫切。
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Advances in Crystallization Behavior of Polyethylene Terephthalate

CHEN Jun�CHEN Jian-ling�LIU Zheng-ying�HUANG Rui
（College of Polymer Materials Science and Engineering�Sichuan University�Chengdu610065�China）

Abstract：Influencing factor of PET crystallization behavior are reviewed in this paper�including the content of
diethylene glycol�catalysts�physical aging�and reinforcing fiber．And the ways of increasing crystallization rate of
PET are discussed too．

Key words：PET；Crystallization；Diethylene glycol；Catalysts；Physical aging ；Reinforcing fiber；Nucleating
agents
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