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摘 要

用膨胀计研究了聚对
一

衣二甲酸乙二殆
、

朱对苯三甲酿丁二醋
、

聚对本二甲酸己二泊筒和聚

讨本二甲酸癸二醋的等温结晶
,

得到了它们的半结晶时间 ( t : / : )
.

作 ltj
:

对过冷 程 度 (△ T )

关系图
,

看到有二类曲线
: P E T为一类

,

其他聚醋为另
一

类
.

其性能可能与聚 醋 的 主 链 以

性有关
.

把曲线向轴进行外推
,

获得了这些聚醋的具有最大结晶速度的温度 ( T m a 二 )

涤纶本身的结晶动力学
,

已被许多工作者用各种方法
,

如红外法
、

密度法
、

热分析

法
、

光学方法测定过
.

但对于涤纶类其它聚醋结晶功力学的研究并不多
.

(五 l b e r t等
· ` -

用 D S C法系统研究了该系列聚醋的半结晶期和过冷度关系
.

下文则用膨胀
一

片法 研 究 仪

数甲撑基涤纶类聚醋的结晶动力学
.

得到一些不同于 G i l b e r t等的结果
.

一
、

实验部分

聚 ( 对苯二甲酸丁二醇酚 ) ( 简称 4 1
’

带
)

,

日本东阴公司生产 ; 聚 ( 对苯二 甲酸已

二醇醋 ) ( 6 T )本实验室用熔融缩聚法合成
.

听用膨胀计毛细管直径约0
.

6毫米
,

样品用量 0
.

3克
.

样品粘度在动力学实验完成后用等体积的苯酚和四氯乙烷混台物洛荆 刀
: 2 5 C 州定

.

聚醋熔点用膨胀计法测定
.

二
、

结果和讨论

图 1 是有代表性的一组动刀学曲线
.

田这些动力学曲线可确走 仁文表征聚酝结品速

度的半结晶期 l : / : ,

据此再作出半结晶期和过冷度△ 2
’

的关系曲线
。

因半结晶期乃是物质

由无定形态转变到品态的过没中达到 5 。肠转化程度所需要的时间
,

所以它与结晶速度成

反比
.

木文 2 9 8 3年 1 2月收三}

. T代表聚醋链节巾对苯 _ 甲级残基
, `

f 时的数宇代表其中直链乙醇的碳原
一

于数
.
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图 1 6T的一组动力学曲线 结晶温度在图中标出
. 1

刀少二 0
.

42 分升 /克
.

1
.

不同特性粘度的 4T和 6T的结晶速度

不同特性粘度的 4 T和 6 T的 t: , : 一△ T
_ _

_ _ _ _ _
_

_ _ _ _ _

曲线如图 2所示
,

其中曲线 1
、

2
、

3表示 6

T
,

曲线 4
、

5表示 4 T的动力学行为
。

从图

2可以看出
,

不同特性粘度的 4 T ( 或 6 T )

的曲线是大体平行的
,

粘度增加
,

曲线向

右平移
,

即结晶速度降低
。

随着过冷度的

下降
,

同种聚醋的结晶速度的差别越来越

大
,

表现为 t : , : 一 △ T 曲线斜率的 上 升
.

6 T的三条曲 线 的平行性相当好
,

相比之

下
, 4 T的两条曲线的平行 性 较差

,

原 因

是 4 T 的实验点分 布 窄
,

可能导致较天的

作图误差
。

曲线 1上的两类点
,

空心点和实心点
,

代表同样粘度 6 T 的两支膨胀计的实验结果
,

2
.

涤纶类聚目的结昌动力学

衬 d 0 0

匕一_
IG 12 1 4 16 冬8 2 0 2 2 24 筋 28 30

之
一

I
-

. 七

国 2 4 T和 6 T的半结晶期与过冷度关系
〔万〕: 6 T I

、

0
.

58 , 2
、

0
。
4 2 ;

3
、

0
.

2 7
。

4 T 4
、

0
。
4 3 , 5

、
0
。
3 2

由此说明木实验具有 良好的重现性
。

图3给出 Z T
、

4 T
、

6 T
、

1 0 T等聚醋的 t : / : 一 △ T曲线
。

4T和 6 T的曲线 即图 2 的 曲线

4和 2
.

ZT和 l o T 的数据各引自〔们及文献〔2〕
, ZT的测定方法与本文相同

,

而 l o T则不同

且没有可供直接比较的粘度或分子量数据
,

但如前所述
,

不同特性粘度的聚 醋 的 t , , 2 -

△ T曲线的形状大体相似
,

所以可以进行下面的讨论
。

从图 3可见
,

涤纶类聚醋的结晶动力学可分为两种类型
, ZT 为一 类

,

其 余 属 另一

类
.

Z T的 t
: , : 一 △ T曲线斜率都比较小

,

这表明在图示的过冷度范围内
,

过冷度 的 变化

对 ZT结晶速度的影响不大 ( △ T 由 20 到 40 ℃ , t : , :
约为 50 到 4 00 秒 )

,

而对本系列其余聚

酮的作用要大得多
。

4 T以上高级成员的半结晶期与过冷度关系是十分相似 的
,

由4 T 到

〔 . 〕杨始望等
,
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1 0 T的 曲线几乎可用平

移其中任一条的方法得

到
。

根据本实验的结果

可以推 断
, S T 的 曲线

必定位于 6 T 和 1 0 T 两条

曲线之间并且有相似的

形状
.

由于上述两类聚

醋的 l , , : 一 △ T 关 系不

同
,

它们达到最大结晶

速度所要求的过冷度和

这一点的温 度 T m ax 也

是不同的
。

这方面的问

题在下文还要进一步讨

论
.

旧 00

8 0 0
,

几
6。。
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。 }一
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\ 气+- 权
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. ’
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囚 3 涤纶类聚醋的半结晶期与过冷度关系
_

七述涤纶类聚醋的结晶速度与过冷度关系是由聚醋链节中甲撑基的数目决定的
.

两

个甲撑基的 ZT分子链刚性较大
,

而刚性分子的运动能力对温度改变不怎么 敏 感
,

故 在

熔点到 T m a x

温度范围内温度的变化对结晶速度影响较小 ; 当聚醋链节中甲撑基数增加到

四个时
,

分子链的刚性与 ZT 相比有大幅度下降
,

因此温度的变化对结晶速度 的 影 响增

大
;
甲撑基数继续增加对聚醋分子的刚性影响不大

,

因此 6 T
、

l o T 等聚醋的 I , / : 一 △ T依

赖关系与 4 T相似
.

这系列化合物的这种情形和人们常见的有机物的同系 物 中 前一
、

两

个化合物的独特行为类似
.

根据 G il b e r t等 〔`〕的结果
, Z T

、
4

’

f
、

6 T等聚醋的半结晶期与过冷度曲线都 是大体

平行的
.

但本文说明 Z T具有独特的结晶行为
,

只有 4 T 以上涤纶类聚醋的 t : , : 一 △ T 曲线

才有较好的平行性
.

这种差别显然是由于D S C法和膨胀计法的不同造成 的
。

目 前 所用

的 D S C法不够灵敏
,

检 出器的敏感度为 1毫卡 /秒
,

只能检出最大结晶速 度 约 为 3一 1 50

分钟
·

的样品的热效应 山
.

对比实验表明
,

膨胀计结晶曲线可延续到较高的转 化 率
,

而

此时的结晶速度很慢
,

用 D S C法无法检出
.

因此
,

本文用膨胀计法 得 到 的 结 果 要 比

G i lb e r t 等的结果更为可靠
.

3
.

涤纶类聚苗最大结晶速度时的退度 T m a x

晶体生长速度的表达式为

I n v = In v 。 一 △ G
,:

/ ( K T ) 一 △ G .
/ ( K T )

后两项各代表迁移项和临界成核项
.

因为它们具有相反的温度依赖性
,

所以结晶速度与

过冷度关系曲线有如图 4的一般形状
,

其中的 T m o x

数值是一个重要的动力 学 参 量
.

表〕

给出了由图 3外推的数据和引自文献的 ZT的数据
。

这些数据说明
, ZT和该系列其它聚酷

达到最大结晶速度的参比温度 T m蹂 / T m有重大的区别
.

按照早先测定的 ZT熔点
. , ZT要

在过冷度约 g o K才达到最大结晶速度
,

而其它涤纶类聚醋相应的过冷度要低得多
.

这就

进一步表明前述的涤纶类聚醋结晶动力学的分类是合理的
.



第二期 用膨胀计研究涤纶类聚酉黝勺结晶动力学 5 9

门
11

.
精确测定晶体的 T m 。 x

数值需要 T m xa 两侧的动力学

实验点
。

但已得到的 4 T等聚醋 的 t : , : 一 △ T曲线的斜率

很大
,

因此用外推法求得的T tn 。 x
的误差是可以忽略的

.

「一
~

一

表 1 涤纶类聚醋的熔点和 T m ax

一剪
一

酷 叮闭
~

下刃厂一厄了一飞砰一一一一

T 。 ( o K ) 5 3 7 5 0 1 4 2 4 4 0 1

T m a x

( o K ) 唾4 9 4 6 6 3 9组 35 1

T o a x / T o 0
.

8 4 0
.

9 3 0
.

9 3 0
.

9 5 .

据文献〔3〕数据外推 (据近年测定
,

Z T的平衡熔点为 5 6 3
“

K
.

)

:、 口 …
一

!
T ”八。 x

△ l

图 4 物质结晶速度与过冷度

关系曲线的一般形状

三
、

结 论

本文角膨胀计法测定偶数甲撑基涤纶类聚醋的结晶动力学
,

表明涤 纶 ( ZT ) 和 本

系列 4 T 以上高级成员具有不同的结晶速度与过冷度依赖关系
,

达到最大结晶速 度 所 要

求的过冷度也不 同
。

涤纶独特的动力学行为可归结于涤纶分子链节结构所导致的分子链

的刚性
.

本文的结果说明
,

在目前的实验条件下
,

经典的膨胀计法得到的结晶动力学数

据比D S C法更为可靠
.

本文又用外推法首次得到4 T
、

6 T
、

l o T的 T m a x
数值

.
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