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摘 要

卜

用共溶解
一

沉淀法制得的共混物 P B T / P E T 各组 分分别结晶 , P E T 的存在 对 P B T 的

结晶有抑制作用 , 熔 融共混 P B T / P E T的 D S C图谱与共混时间有关 , 超过一定 时间后只呈

现单一的熔融峰
,

其本质是由于醋交换使共混物变为共聚醋
,

而非互溶共晶
.

关健词 聚对苯二甲酸丁二 醋
,

聚对苯 二 甲酸 乙二醋
,

共混物
,

熔融过 程
,

差 示 扫

描量热

通过溶液共混
一

共沉或熔融搅拌混合
,

可以获得聚对苯二甲酸丁二醋 ( P B T ) /聚对

苯二甲酸乙二醋 ( P E T ) 的共混体索 〔` ,
.

P B T / P E T共混体系的熔融行为
,

不但与体系的组份比有关
,

而且还会随处理过 程和

条件而变化
,

表现在差示扫描量热法 (D S C )图谱中
,

P B T 和 P E T 各自的熔 融 峰温
、

峰

形和峰面积的改变
,

随着熔融时间增加
,

两个熔融峰最终合二为一
。

发生上述变化的原因

和本质可能是共晶 〔 2〕
.

醋交换 〔 3 〕反应
,

也可能 由于互溶
.

本文用 D S C法
,

广角 X光 衍

射法进行 了研究
。

1 实验部分

1
.

1 样品制备 分两种方法制备共混试样
:

溶液共 溶
一

共 沉法 ( I ) , 在熔融状态

下搅拌法 ( l )
.

样品号以制备方法— 组分重量比 I ( 或 I ) 一 P B T / P E T表示
.

具

体操作为
: I

,

把 P B T 和 P E T依不同比例准确加入到重量比为 1 : 1的苯酚 / 1
.

1
.

2
.

2一

四氯乙烷 中
,

在 1 10 ℃热浴中溶解后
,

取出部分共混溶液加到沉淀剂甲醇中
,

使 P B T 和

P E T都尽量沉淀下来
,

然后用乙醇洗涤至洗出液检测不到苯酚
,

低温烘干
.

亚
,

称取一定

比例的 P B T和 P E T 置于带支试管中
,

加热至 1 50 ℃真空干燥 3 ~ 5 小 时
,

在 0
.

s l/ m in

高纯氮的保护下
,

升温到
二2 80 士 1 ℃ 进 行 熔 体共混

,

随 共 混 时 间 的 长 短 取 样进行

D S C测定
。

1
.

2 D S C 测 定 用上海天平仪器厂生产 的 C D R
一 1型差动热分析 仪 进 行

.

测定条

件
:
升温速度为 10 ℃ / m i n

,

参比物是 A l
: O 。 ,

氮气保护
.
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对于溶液共溶
一

共 沉 法 制得的样品
,

其熔融时间规定为D S C测定过程中处 于 熔点

22 5℃以上的时间
。

1
.

3 x
针线衍射浏定 将样品粉末用油压机压制成小块

,

用岛津一 X D一 3 A 型衍

射仪在 40 K V 和 30 m A 条件下进行

测量
。

2 结果讨论

2
.

1 溶液共 溶
一

共 沉 样 品 的

D S C语

将两种高聚物溶于 一 种 溶剂

中
,

然后再沉析出 来 的 试样测定

D S C 结 果 如图 1 , 3 个熔融峰分

别为 P B T的 夕晶和
a 晶

,

及 P E T

的熔融峰
。

显然
,

峰高和峰面积依

P B T P/ E T 比例的改变而相应 地改

变
,

但峰温却 基本不变
,
2 58 ℃的峰

温是从各自的原始 D S C谱图 中读得的
,

较

萝

图 1

F i g
.

汤度 (
’

c )

不同 P B T / P E T溶液共沉样品的 D S C

D S C e u r v e s o f P B T / P E T b l e n d s

m a d e b y e o s o l u t i o n 一 e o y r e e i p i t a t i o n

( 曲线表示的组分和峰温如表 1 )

反映 在 图中稍有偏离
。

这说 明
,

尽 管 P B T 和

P E T在溶液中是完全互溶
,

但在沉析过程中却 发 生了晶相分离
。

基本不变的峰温表明

它们并未形成共晶
,

而且在共混物中各自所形成的晶体结构与纯组份的 P B T或 P E T 所

形成的完全一样
。

晶体结构与各自的纯组份相同这一事实
,

我们用
x
射线广角衍射法加以 了证 实

。

如
图 2 所示

,

衍射峰的 2 8值与纯 P B T或 P E T完全一致
,

并无新的衍射峰发现
。

司

一 一 ~ 一
, ~ . , .叫 ,

一

口创

尸0 r . 少

P B T 及其共混物的X射线衍射图

Z x 一 r a y d i f f r a e t i o n P a t t e n s

g2图iF

对 D S C 的测定结果进行简单的处理
,

把约 2 25 ℃的 P B T 熔融峰面积 S 。 除以样 品

中 P B T的重量百分数
,

便求得了单位重量百分数的峰面积 S ( 表 1 )
。

可以发 现
,

5
.

随

P E T的增加是单调下降的
。

S值越大
,

反映出 P B T 的结晶度越大
.

而在溶液共混 的 整 个 操作 过 程中
,

P旦了

与 P E T之间是不可能发生醋交换反应的
.

所 以
,

P E T对 P B T熔融峰面积的这种影 响 看
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Ta b

表 1 熔融峰面积与 P B T/ E P T组成的关系

1 T he e r1a tio n be tw e e n e o m Po s i ti o n a n dm e 1 ti n g Pe a k a e a or f

P B T/ E P T b le n ds

曲线

编号
样品号

峰温 (℃ )

P B T E P T

S附

(m m Z

)

S

(m m Z

)

I
一

9 0/ 1 0

I
一

7 0/ 3 0

卜 5 0/ 5 0

I
一

3 0/ 7 0

卜 1 0/ 9 0

9 06
。

7 1 0
。

1

9
。

2

8
。

7

6
。

4

OU从口工月,OU
.

…
月任J皿
ó八“一OJqCJOlt11内卜é J啥,人

二J八万ùQù八吕八匕ù卜Jl匕;Jùbl̀Jn咋乙石,̀O山勺自比U
.

一匕一ó丹00口脚匕,曰ǹǹ,匀n乙,曰ǹÒ,自,目

来应该归因于 P E T的存在对 P B T的结晶有某种抑制作用
。

从以上结果可以知道
,

在溶液中互溶为一相并不意味着一定能通过共沉淀获得完全

混合均匀的共混体系
,

如果对除去溶剂 时所发生的变化不 了解
,

是很容易 作 出 错 误判

断的
。

2
.

2 溶液共混样品反 复熔融结晶的 D S C语

通过方法 I 获得的样品进行 了反复多次的升温熔 融
一

降 温结晶的测定操作
,

炉温最

高为3 00 ℃
。

以 I一 5 0 / 5 0为例
,

结果如表 2
.

其中熔融时间按实验部分规定的计标
,

h 为

P B T熔融峰的峰高
。

可以发现
,

随着熔融时间增加
,

P E T 和 P E T 的熔点均在下降
,
人也

在下降
。

表 2 反 复熔融
一

结晶对 P B T / P E T 熔融行 为的影响

T a b
.

2 E f f e e t o f r e
P e a t e d 口 e l t i n g

一 e r y s t a l l i z a t i o n o n t h e m e l t i n g b e h a v i o u r

o f P B T / P E T b l e n d ( I
一

50 / 5 0 )

卜

熔融时间

(也 i n )

熔融峰温 (℃ )

P B T P E T

h

( m m )

0 2 2 6 2 5 8 0
。
5 0

1 4 2 1 6
。
5 2 5 0 0

。

3 0

2 8 2 15 2 4 5 0
。
2 4

4 2 2 1 4 2 4 4 0
。
2 0

6 9 21 1 2 4 3 0
。
1 5

令

关于这种现象的本质目前存在多种解释
,

可能是组份间的相互溶解
,

也可能是因醋

交换反应使体系发生了从共混一嵌段一共聚的变化
。

结合后面 的结果
,

我们认为醋交换

的解释是正确的
。

2
.

3 熔融共混样品的 D S C谱

由于高温 ( 29 0℃ ) 时 P B T与 P E T 的粘度都很低
,

所以可在高温搅拌其熔体进行共

混
。

随共混时间取样进行 D S C测定
。

例 1一 7。 / 3。的 D S C图谱如图 3 ,

经 15 分钟的熔融
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共混后仍保持 P B T ( 2 22 ℃ ) 和 P E T ( 252 及 26 3℃ ) 各自的熔点
,

但经过 75 分 钟 后则

P E T的基本消失
,

同时 P B T的峰温下降到 2 15 ℃
。

域
l

甲 }

,

叭
/ ` 、

口 代~

L
_

之了J
~ 一 一

.

、 、

过 咚 交
`

c 、

图 3 熔融共混时间与P B T / P F T 共 混物

的 D S C关系曲线

F i g
.

3 E f f e e t o ￡ m e l t m i二 i n g t i m e o n

t h e D S C e u r v e s o f P B T / P F T

b l e n d s

.

1一7 0 / 30共混时间 15 分
.

1 一7。 / 3。共混时间75 分

比较上述图谱与溶液共混反复熔融结晶的图谱发现
,

这两种样品的 D S C图谱是十分

相似的
,

它们具有同样的规律性
:
熔融时间增加

,

相应于含量少组分的熔融 峰 逐 渐 消

失
,

相应于组份多的熔融峰熔点下降 , 组分比例相差越悬殊
,

上述变化速度越快 , 变化

的最终结果都是在 D S C图谱上只显示一个熔融吸热峰
.

另外
,

有搅拌与无搅拌熔融共混得

到的规律性也是一样的
,

因此我们可知
,

影响样品熔融峰变化的原因是相同的
,

而主要

原因不是相互溶解和混合
。

2
.

4 共混样品 呈现单一熔融峰的本质

共混样品的 D S C图谱中常常会有呈现单一熔融峰的现象
,

其原因可 以是组分间完全

互溶生成共晶
,

也可以是发生某种化学反应导致体系变为均 匀
。

经 过 一 定 时 间 的熔

融后
,

P B T / P E T体系中也出现双熔融峰合二为一的现象
,

R
.

5
.

tS e in 曾把这种现象

归因于仪器的灵敏度 〔” 。 ,

有人则说可能是因为醋交换使体系发生了
“
共混一嵌段一无规

共聚
”
的变化 〔 , 〕

.

这里我们用实验结果来说明这现 象 的 本质
.

前面已经证明了从溶液中共沉淀

出来的 P B T / P E T将在 D S C图谱中是

给出各自的熔融峰的
,

因此如果造成

单峰的原因不是由于发生了醋交换或

其他化学反应
,

那么把单 峰 样 品经

“ 溶解一沉 析一D S C 测 定
”
后

,

应

该依然呈现出 P B T 和 P E T各自的熔

融峰
。

图 4便是 I 一 7 0 / 3 0的测 定 结

果
,

曲线 2 中的单峰并没有因为重新

溶解沉析操作而在曲线 3 中出现峰分

离的现象
,

依然仅有一个熔融峰
。

由

此可证实
,

P B T和 P E T 的确进行 了

醋交换反应
,

正是醋交换反应使共混

的 PB T / P E T体系变成了单一的共聚醋
,

城
球 艰

_ 一` 沂狡
习

3

溢 灰 之
, 二 )

图 ` P B T / P E T ( 7 0 / 3 0 ) 的D S C曲线

F i g
.

4 D S C e u r v e o f P B T / P E T ( 7 0 / 30 ) b l e n d

1
.

熔融共混 3 一 5 分钟
,

2
.

熔融共混 30 分钟
,

3
.

曲线 2 样品经溶液共沉
, 4

.

曲线 3 样品再测

一次

才使得 D S C图谱中呈现单一的熔融峰
.

经过首次 D S C测定的样品再升温一次
,

其结果如图中曲线 4所示
,

仍然是单一的熔 令
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融峰
,

但峰温下降
,

峰形变窄
.

这说明曲线 3 中宽大的熔融峰不是 由于双峰叠加
,

而是

由于沉析所形成的晶粒大小分布和规整性分布都较宽
.
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