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PET溶剂诱导结晶研究
Ⅳ　浊度法研究结晶动力学⒇
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(中山大学高分子研究所 , 广州　 510275)

摘　要　 PET溶剂诱导结晶过程总体上可分为溶剂渗透扩散过程和 PET被溶剂增塑后的结

晶过程二个阶段 .由于后一过程快于前一过程 ,所以可用结晶度的变化来表征渗透扩散过程 .提

出应用浊度测定溶剂诱导结晶过程中结晶过程的动力学方法 , 研究了代表性的数种溶剂对

PET的溶剂诱导结晶动力学 .
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溶剂对 PET的诱导结晶过程可分为先后二个阶段: 溶剂的扩散渗透过程和已为溶剂增

塑的 PET的结晶过程 . 由于增塑的 PET的玻璃化转变温度 ( T g ) 下降 , 所以结晶过程可

在较低温度下进行 , 同时 , 由于这个结晶过程通常比渗透扩散过程要快许多 , 所以溶剂诱

导结晶过程的总体动力学受溶剂渗透扩散速度所控制 . 文献上对此进行过不少的研究 [ 1～ 5] ,

但实质上只是得到了以结晶程度变化表征的溶剂扩散渗透动力学 , 而真正的属于结晶过程

的动力学却研究得很少 . 本文试图在这方面进行探讨 .

1　实验部分

1. 1　试　样

PET切片为岳阳石化总公司涤纶厂提供 , 熔融压制成无定型薄膜 (膜的密度d= 1. 335

g· cm
- 3

) , 用质量比 1: 1的苯酚和四氯乙烷混合溶剂 , 于 25℃测得特性粘度 [Z] = 0. 624

d L· g
- 1
.

1. 2　密度测定

用密度梯度管法 (四氯化碳 /二甲苯体系 ) 在 25± 0. 1℃测定 . 结晶度 (W c ) 按下式计

算

Wc = (ds - da ) / (dc - da )

式中 , ds , da和dc分别为试样的 , 无定形的和完全结晶的密度 .

1. 3　X射线衍射

用日本 Shimaduz公司产 XD- 3A型 X射线衍射仪作宽角 X射线衍射测定 ,从结晶面

衍射峰的面积 ( Sc ) 和无定形部分衍射的面积 ( Sa ) 计算结晶度 (W x. c )
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Wx. c = Sc” / ( Sc+ Sa )

1. 4　浊度测定

用 72型分光光度计改装成的可记录浊度变化的浊度仪进行 .

2　结果和讨论

2. 1　密度、 结晶度与处理时间和温度

用环氧氯丙烷、二氧六圆、丙酮、苯和 DM F的液体或其饱和蒸气对 90μm厚的 PET无

定型膜进行处理 ,定时取出试样 ,然后在室温和 2. 6× 103 Pa条件下干燥 12 h,用密度法或

X射线衍射法测定密度或结晶度 . 结果如图 1, 2.

图 1　试样密度与溶剂处理时间
1　 DMF, 2　 1. 4二氧六圆 , 3　α-环氧氯丙烷 , 4　丙酮

　

可以看到随处理时间增加 ,试样密度或结晶度增加 ,而且经过一定时间后趋于一个恒定值 .

图 2　试样结晶度与溶剂处理时间
1　 DMF, 2　 1. 4二氧六圆 , 3　α-环氧氯丙烷 , 4　丙酮

　

在增长阶段 , 密度与结晶度与时间 t
1 /2成直线关系 , 符合 Fick扩散动力学 , 表明厚度 90μm

时诱导结晶的总过程仍是扩散为主要控制过程 .

图 3是饱和溶剂蒸气处理的实验结果 .它与液体的结果有所不同 ,不遵循 Fick方程 ,所

达到的结晶度亦较低 ,作者 [ 6]曾用 DSC研究过溶剂蒸气对 PET的作用 ,若将其中得到的冷

结晶峰面积变化对 t
1 /2作图 , 其结果亦有与 Fick方程不符的 . 看来 , 溶剂蒸气对 PET诱导

结晶的总体过程不是单一的渗透扩散过程所控制 , 可能还得考虑蒸气的吸附和凝聚过程等
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图 3　试样结晶度与溶剂蒸气处理时间

1　 DM F, 2　 1. 4二氧六圆 ,

3　α—环氧氯丙烷 , 4　丙酮
　

的影响作用 , 其机理有待深入研究 .

考察处理温度的影响 , 如图 4, 随温度的变

化与随时间的有些类似 , 温度高时结晶度增高 ,

但本质上两者还是不同的 . 因为温度升高不仅

加快扩散 , 如延长时间一样使已诱导结晶的区

域扩大 , 从而在总效果上呈现结晶度上升 , 同

时 ,相对于 PET /溶剂体系的 Tg来说 ,升温是增

大了过热程度 . 过热程度的增加不仅结晶速度

加快 , 而且在一定程度上使可能达到的结晶度

提高 . 图 4所示的变化便是这一效应的反映 .

2. 2　诱导结晶动力学过程的浊度法研究

作者曾用偏光显微镜研究 PET溶剂诱导

图 4　试样密度与溶剂或溶剂蒸气处理温度 (处理时间为 300 s)
( 4’ 丙酮蒸气 , 9? 苯 , 其它同图 1)

　

结晶的增长动力学 [7 ] ,表明溶剂诱导结晶与热结晶一样 ,有诱导期、有成核和增长两个过程 ,

并且大多数的溶剂 , 其诱导结晶过程时间很短 , 在 102 s数量级以下 , 为能较定量和连续地

测定这个我们称之为真正的溶剂诱导结晶的动力学 ,根据结晶将导致试样浊度增加的事实 ,

以浊度作为结晶度变化的表征函数 , 设计了浊度检测结晶动力学的方法 , 图 5是对丙酮作

用 PET的测定结果 , 可见曲线可分划为 4个过程:

Ⅰ 　时间从 0→ 1 min,浊度增长很快 ,这过程对应溶剂在 PET试样表层的渗透扩散以

及晶核的形成 , 称为诱导期 . 光密度的增加是因为表层与溶剂作用结果改变了表层的折光

率和它原有的均匀分布状态 , 以及结晶使表面变粗 , 从而使光散射的缘故 .

Ⅱ　 1→ 4 min, 表层形成球晶并增长 .

Ⅲ　 4→ 6 min, 表层球晶增长到与测定光波长相当的尺寸 , 并趋于完全复盖表层 .

Ⅳ　表层结晶已基本完全 .

对几种溶剂的诱导结晶过程测定结果如图 6所示 , 按浊度增长的快慢和达到的浊度大

小我们可以排出这些溶剂对 PET诱导结晶速度由快到慢的次序为: 二氯乙烷> DMF> 二

氧六圆> 环氧氯丙烷> 丙酮> 乙酸乙酯> 甲醛 . 结果与密度和 X 射线衍射法得到的总体诱
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图 5　 PE T试样用丙酮浸渍时 , 　　　　　　图 6　 PE T试样用不同溶剂浸渍时 ,

浊度随时间变化曲线 浊度随时间变化曲线

(温度 14℃ , 样品厚度 77μm) ( 0? 二氯乙烷 , 5? 2-丁酮 ,
6? 乙酸乙酯 , 7? 甲醛 , 其它同图 1)

　

导结晶的快慢一致 . 已有研究表明乙酸乙酯对 PET的增塑作用甚微 , 它不诱导 PET结晶 ,

图 6中其浊度的变化不是诱导结晶产生的 , 而是表面层折光性变化的结果 , 所以其浊度变

化曲线也没有阶段Ⅲ .

图 7　诱导期与温度

溶剂诱导结晶都有一个诱导期 , 其长短视不同的

溶剂和不同的温度而不同 . 图 7是用浊度法测得的结

果 ,与文献 [8 ]的结果基本一致: 随温度降低 ,诱导期延

长 , 在接近 0℃时迅速加长 . 而 0～ 20℃范围两曲线不

重合 ,除方法和实验误差的原因外 ,可能还与所用试样

本身的结晶行为有关 ,如图 7中 “+ ”实验点便是另一

试样的缘故 ,而与 PET- 1所得的曲线有偏离 ,却与文

献 [13 ]的接近 .

作者关于 PET /溶剂体系的 Tg等研究表明溶剂

诱导结晶作用的强弱与溶剂的溶度参数 (W)有关 , 当

其处于与 PET的苯环和脂肪基团 W相应的 “溶胀双

峰” [1 ]中时 ,将有较强的降低 Tg和诱导结晶作用 . 表 1

列出了本浊度法得到的结晶完成时间 , 它可用来表征诱导结晶过程的快慢 , 从中可看到诱

导结晶作用强的 , 如二氯乙烷 , DM F等 , 大约 1 min左右便达到终止时间 (其浊度很快上

升到接近 100% ) , 而作用稍次的 , 如丙酮、 丁酮等 , 完成时间为 3～ 5 min, 浊度在 50%～

80%左右 (这可能与其诱导结晶形成的结晶尺寸大小有关 ) . 它们都有一个共同点 , 便是W

均处于 “溶胀双峰” 范围 , 在室温下便能诱导结晶 , 因此可以说本测定结果 , 即从结晶动

力学过程的快慢与溶剂的W对应 , 为上述观点又提供了一个新论据 .
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表 1　不同 PET /溶剂的溶剂诱导结晶的完成时间 ( t )

　　溶剂 (W/M J· m- 3 ) 1/2 t /s 　　溶剂 (W/M J· m- 3 ) 1/2 t /s

二氯乙烷 ( 20. 0) 11 α-环氧氯丙烷 ( 21. 9) 72

DM F ( 24. 4) 15 2-丁酮 ( 19. 0) 200

1, 4二氧己圆 ( 20. 2) 23 丙酮 ( 20. 4) 400
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Studies of So lv ent Induced Crystallization of PET

Ⅳ . Study on th e Crystallization Kinetics by Turbidity

Yang Shikun
 
　 Zhong Junwer　Chen Yujun

Abstract　 The total pro cess of solvent induced crystalli za tion ( SIN C) includes two steps:

the permeation- dif fusion of so lv ent in PET and the crystal li zation of PET plasticized wi th

solvent. The permeation - di ffusion kinetics can be characterized by change o f

crysta llinity, since the crystallization ra te is quicker than permeation- dif fusion rate. In

this paper, the change of sample turbidi ty is used in determination of crysta lli zation

kinetics o f PET plasticized wi th solvent. The results have been discussed

Keywords　 poly ( ethylene terephthalate) ( PET) , solvent induced cry stalli zation, kinetics
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