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溶 荆 诱 导 结 晶 P E T 的

形态 和 晶体结 构
’

杨始望 关德炽 陈玉君 钟俊文 潘鉴元

( 高分 子研究所 )

摘 要 应用X射线衍射和扫描电子显微镜研究了溶剂诱导结晶P E T 的形态和结晶结构
。

表

明球状结构仅在表层形成
,

结晶程度
、

晶粒尺寸和晶区密度都依赖于所用溶剂
,

同时结晶度

随处理时间的变化可用作溶剂渗透动力学的测定
.

关键词 聚对苯二甲酸乙二醋
,

溶剂诱导结晶
,

晶体结构
,

结晶完整性

聚对苯二甲酸乙二醋 ( P E T ) 在加工 和使 用中都少不了与溶剂接触
。

研究 P E T 与

溶剂的相互作用
,

其中特别是溶剂诱导结晶
,

是很有实际意义的课题
,

国内外均进行了

不少研究
〔 `
一

8 , 。

高聚物结晶完整性
,

即晶区密度在一定范围内可变的问题
,

是 高聚物

结晶理论上一个值得探讨的重要课题
〔 . ’ .

研究 溶剂诱导 P E T 的结晶作用及其形成的晶

体结构和晶胞参数的变化
,

无论是对溶剂诱导结晶理论
,

还是对关于结晶 完 整 性的认

识
,

都是有意义的
。

1 实验部分

1
.

1 无定形 P E T试片的制备

将已干燥的 P E T切片置于聚酞亚胺薄膜之间
,

加热至 2 90 ~
·

3 00 ℃熔化
,

压成薄片
,

保持熔化温度 5 ~ 10 m in 以消除热历史及压片时的剪切应力
,

然后连同聚酞亚胺薄膜一

起淬火于水中
,

取出试片
,

经 X射线衍射和偏振光检验
,

表明是无定形状态
.

1
.

2 表面形态的扫猫电子显徽铆观案

不 同灼溶剂处理的 P E T试片
,

减压除去溶剂后均分为二半
,

一半直接用于表面形态

的观察
,

另一半则用 4 x 1 0
一 2 铬酸

一

浓硫脸溶液在30 ℃刻蚀后再用 H I T A C H 卜 5 20 型扫描

电子显微镜观察
,

试片经喷金处理
。

1
.

3 X射线衍射

应用 S H IM A D Z U
一
X射线衍射仪作宽角X

一

射线衍射测定
,

条件
:

狭缝为。
.

15
” ,

电

压 40 k V
,

电流20 m A
,

测一点的时间为 105
,

控 钊侧量误差 < 2 X 1 -0
2。

对于计算晶胞 参

数所须灼数值
,

均采用步进扫描 (每步 0
.

1 6
。

)
,

重复测量 3 次的平均数
。

计算在 A p p l e
-
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I 微机上用自编程序完成
。

结晶度与处理时间关系测定中
,

结晶度从 X射线衍射曲线求取
:

叭
,
,
哪几

一

幼 /气
式中

:

Wc
, :
为X 射线衍射法测定结晶度 ; 了总

、

aI 分别为衍射曲线的总面积和非结晶部

分衍射的面 积
,

cI
=

气
一 aI 为各晶面衍射强度 ( 衍射峰面积 ) 总和

·

2 结果与讨论
一

、 ;
·

2
.

1 关于诱导结晶的形态

前文
` ’ 已报告

,

对无定形P E T溶剂诱导形成的表层形态可分为二类
,

并从断面的形

态研究结果指出球状结构伪在奔层
、

,

本文应用铸醉刻该前后形奋对比
,

得到梅一致种结
论

.

图 ; 是扫描电子显微镜 ( 5 EM ) 观察刻蚀煎后的形态
,
可看到大部分溶剂诱导形成

球状堆砌的形态
,

球状体的直径与溶剂有关
,

`

相应于氯仿
, 1 , 2一二氯乙烷

, 1’ 1 , 2 , 2 一四

氯乙烷
,

硝基苯和二氧六环的球直径为 7, 5
,

4
.

5, 3和 1; m
,

刻蚀后表面巳看不 到这

种理状结构
,

呈现明是网络条带伏结伸形态 : 再次证叩球状结构只在表层形成
·

此外
,

帚
.

牙

图 l 溶剂诱导结晶 P E T的 S E M图

F i g
.

1 S E M p五o t o g r a P il s o f S I N C
一

P E T

a .

1
,
1

,

2
,

卜四氯乙烷
,

b
。

1招
,

立氯乙烷
, c .

硝基苯
,

d
。

苯
,

e .

二氧六环
,

一

f
.

丙酮
,

9
.

二甲基亚枫
,

取
.

三氯甲烧
·

1 表示未刻护表面
, 2 表示刻蚀后表面

,

刻蚀时间除苯为 6 o i n外
,

均为 5瓜in

· ,

标尺除注唬者外
,

均为二
.

妙 “

1) 杨始毽等
.

全国减分子学术论文报告会论文集
,

1 9 8 7年 9 月
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在二氧六环和苯处理的未刻蚀的试片表面亦可看到条带状结构
,

尽管它们对 P E T的诱导

结晶作用的强弱不同
,

但都观察到这种条带
。

因此
,

如同溶剂渗到里层时不均匀渗透造

成的那样
,

它可能是溶剂诱导结晶进行到一定阶段的产物
。

2
.

2 溶剂处理时间与结晶度

从 X射线衍射测定结果可看到
,

尽 管试

片浸入溶剂处理的时间仅有很短的 1 5
( 未包

括除去溶剂的时间
,

即取出试片即刻用滤纸

压干和置于真空系统抽去溶剂的时间 )
,

便

出现了结晶衍射峰
,

表明诱导结晶速度确实

是很快
。

图 2 是用二氯甲烷的实验结果
,

可

看到随时间延长
,

结晶度升高
,

考虑到 X 射

线能进入试样的厚度可达 l m m左右
,

试片的

厚度仅约 0
.

l m m ,

所以结晶度的这种随时间

的变化
,

可看作是溶剂渗入试片内的深度不

同的结果
,

故它符合 F ic k 的扩散动力学规

律
〔 。 〕 。

.

/ 户吓

好好好妇3937

,。及
x̀尹

0 1 2 , 介 5 6

l g t /
s

图 2 结晶度与溶剂 ( 二氯甲烷 )处理时间 ( O

F 19
.

2 C r犷 s t a l l i n i t y v s
.

s o l v e n t t r e a t i n g

t 1m e (
s o l v e n t : d i C h l o r o m

e t h a n e )

将图 2 的直线推到 l g t = o ,

交于结晶度为38 x 10
一 “ ,

与处理时间1s 的 39
.

5 义 10
~ 2

甚

接近
,

而不是原试片的W
` .

; 二 。
,

这不仅说明溶剂实际作用的时间远超过浸入的 时间
,

也从另一方面说明溶剂诱导结晶的速度实际决于扩散速度
,

图 2 的结果并不反映溶剂诱

导结晶动力学
。

2
.

3 晶体结构

溶剂诱导结晶 P E T 除在形态上与热结晶不同外
,

关于晶体结构
,

包括结晶度
、

晶粒

大小和结晶完整性问题等
,

却研究报导甚少
,

它与热结晶的有什么异同
,

是 值 得 探 讨

的
。

2
.

3
.

1 结 晶度一 关于结 晶完全程度问题 对不同溶剂充分诱导结晶后的试样
,

用 X射线

衍射法测为结晶度列于表 1
。

从结果可见结晶度与所用溶剂有关
,

作用较强
,

诱导结晶

较迅速的丙酮
、

二氯乙烷等
,

形成较高的结晶度
.

虽然试片本身的品质也有关系
,

但基

本
上

均规律是一致的
.

表 1 不 同沐剂诱导的 P E T 的结 晶度 .

T a b
.

1 C r y s t a l l i n i t v o f s o l v e n t i
n d u e e d e : y s t a l l i n e P E T

溶剂名称 丙酮 二氧六环 二氯甲烷 二氯乙烷 氯苯
N

,

N
一

二
基甲酞

甲
胺

3 1
。

8 5 7
。

8:
一匀一O刀性尸勺P E T

一

I

P E T
一

I

3 8
。

9 4 7
.

6 4 0
。
1结晶度-10

.

二种 P E T试片的浸入溶剂时间分别为 I
,

1 7 8场 I > 7h2
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2
。

3
。

2 晶粒 尺寸 溶剂诱导结晶形成的结晶
,

其晶面衍射比较弥散
,

如 图 3 ,

所 以要

定量计算其晶粒尺寸比较困难
,

会引入较大的主观误差
,

故此只作定性的分析对比
。

晶面衍射峰的峰宽随晶粒尺寸的增大而

变窄
,

从图 3 可见
,

除个别的外
,

多数的晶

面衍射峰都是宽且矮的峰形
,

它表明溶剂诱

导形成的结晶细小
,

结晶尺寸不大
.

巳知要

使处于玻璃体的 P E T 结晶
,

首先须使其分

子链段能够运动
,

方法是加热到玻璃化温度

以上
,

或用溶剂作用使其分子链间相互作用

减弱而能运动
,

其次
,

结晶的规律 已阐明
:

结晶温度愈低
,

结晶成核速度愈迅速
,

形成

的结晶愈多愈细
.

路剂诱导结晶过程发生在

较低的温度
,

所 以形成的结晶较细较多是符

合规律的
。

二氯乙烷处理的 P E T 与其他的有不同 X

射线衍射曲线特征
:

28 二 17
.

5
。

的 ( 。 1。 ) 晶

廷{ {} 八

钊{笋飞
图 3

F 19
。

3

, 含
一
冼一玄甲劳

一

协
2 .e/

溶剂诱导结晶的 P E T的 X射线衍射

(处理 1 7 8 h )

X
一

r a y d i f f r a e t i
o n o f s o l e v n t

i
n d u e e d e r y s t a l l i n e P E T

1
.

二氯乙烷
,

2
。

二氧六环
,

3
.

丙酮
,

4
.

氯苯

匕10

面衍射强度高于 2口二 26
”

韵 ( 1 0 0) 晶面衍射强度
,

且峰形尖锐
,

峰宽较窄
,

说 明在 ( 0 10 )

晶面方向的晶粒尺 寸较大
,

这结果表明二氯乙烷有利于 ( 01 0 ) 晶面方向上的 增 长
。

从

( 0 1。 ) 晶面方向的晶粒尺 J
`

来 比较
,

有二氯乙烷 > 二氧六环 > 丙酮 > 氧苯
, 从 ( 10 0 )

晶面方向来比
,

则是丙酮 > 二 氯乙烷
, 一二氧六环 > 氯苯

。

显然不同的溶剂有 不 同 的 效

果
。

2
.

3
.

3 晶胞参数
- -

一关于结 晶完整性问题 结晶完整性与结晶完全程度是二个不 同 含

义的概念
.

本文讨论的结晶完整性是指高分子链在晶区中堆砌紧密程度
,

即晶区密度大

小问题
,

与晶胞参数大小和晶区中缺陷有关
。

经不同溶剂充分处理的 P E T试片
,

其晶胞参数测得结果列于表 2 ,

从晶区密度 ( p
。
)

表 2 容剂诱导结 晶P E T 的晶胞参数
分

T a b
.

Z U 双
i t

e e l l p a r a m o t e r s o f s o l v e n t i
n d u e e d e r y s t a l li n e P E T

V。A
晶 月包 参 数

溶 剂

9
. C

m
一 J下度刀度a度

C。A仁U。A

,主nUt̀ù廿八06n,八J作JQUó口,上J任J组
ō沼q几O吮刀J压ù

……
硝 基 苯

四氢吠喃

丙 酮
_ _ _

氮乙冼

二氧六环

苯

4
。

8 5 3

4
。

5 2 8

4
。

7 0公

选
,

5 1 0

4
。

9 2 0

4
。

9 1 3

6
.

0 0 0

6
。

0 3 3

5
。

9 2 3

5
。

9 7 6

5
。

8 5 6

5
。

9 2 6

1 1
。
0 0 9

1 0
。

8 1 6

1 0
。
7 5 0

1 1
。

1 7 2

1 0
。
8 2 1

1 1
。

0 0 9

9 6
。

9 2

9 8
。

7 0

9 9
。

0 6

9 8
。

0 5

9了
。
2 9

9 7
。

4 2

1 2 3
。
3 0

1 1 7
。
3 6

1 2 0
。
3了

1 1了
。

1 5

1皿5
。

0 8

1 2 4
。
5 1

1 1 1
。

3 0

1 1 2
。

2 3

1 0 9
.

9 2

1 1 1
。

8 5

1 0 9
.

6 3

1 1 0
。

1 2

2 2 7
。

5 9

2 2 3
。
1 1

2 2 1
。

8 8

2 2 8
。

5 7

2 1 9
。
0 1

2 2 5
。
2 1

P E T试片在溶剂中浸溃时间
:

除硝苯为4h8 外
,

其余均为1 78 h
.

V是晶胞体积
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溶剂诱导结晶 P E T的形态和晶体结构 5口

可看出
:

溶剂诱导结晶 P E T的晶体结构较通常热结晶的松散
,

晶区密度除了二氧六环的

外
,

其他几种溶剂处理的均没达到文 献 报 导 的 P E T的 cP 值一 B o n n
值 p

` 二 1
.

4 5 5 9
·

“ m
一 3 “ 。〕 ,

而与 1 70 ℃以下短时间热结晶的结果相当
,

同时因溶剂而异
.

将表 l 的结晶度值与表 2 的晶区密度值联系一起来看
,

它们之间有一定的相关性
。

即结晶度高的
,

晶区密度低
.

这可解释为
:

诱导结晶较强的溶剂作用于 P E T 时
,

迅速形

成较多量的结晶
,

但由于结晶速度快
,

且溶剂与 P E T分子链相互作用较强
,

不易被排斥

于晶区外
,

从而导致结晶不紧密
,

晶区中被包藏的溶剂较多
,

缺陷增加
,

结果晶区密度

下降
.

晶区密度低 是分 子链堆砌疏松
,

将降低分子间匀相互作用
,

表现为熔 解烩变 (刁H )

下降和低熔点
.

按热结晶的研究结果
,

它们将在 1 70 ℃ 以下便会熔化
,

由于这时 还处 于

P E T热结晶的温度范围
,

在热的作用下
,

从溶剂诱导形成的结晶熔化得到的树脂
“
熔体

,

便会再行结晶
,

正如文献 〔川 报导的
:

溶液流延制的 P E T膜
,

其结晶的构象谱带强度随

结晶温度变化关系中
,

出现的异于一般规律那样
。

3 结 论

用 S E M 和X 射线衍射研究了几种溶剂对 P E T的诱导结晶作用
,

结果表明
:

( l) 不同溶剂诱导形成的球形结构有不同的直径
,

用刻蚀法进一步证明球状结构仅

在表层形成
。

( 2 ) 应 用 X射线法测得的结晶度随处理时间的变化
,

是以结晶度作表征的 扩散渗透

动力学
.

( 3 ) 不同溶剂诱导的 P E T结晶
,

在结晶度
、

晶粒大小
、

结晶增长方向以及结晶完整

性等方面
,

均是各不相同的
,

从溶剂诱导结晶这一方面论证了晶胞参数随结晶条件而变

的新观点
,

1 0

1 1

今
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