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摘摇 要: 采用差示扫描量热仪(DSC)测试一种不饱和结晶性聚酯的熔融温度,并使用 Avrami 方程和 Jeziorny 法、
Ozawa 法和 Mo 法分别对不饱和结晶性聚酯的等温结晶动力学和非等温结晶动力学进行研究,通过偏光显微镜对

不饱和结晶性聚酯等温结晶后的结晶形貌进行了观察。 结果表明:不饱和结晶性聚酯的熔点受升温速率的影响;
等温结晶的温度越高,结晶速率也越大;晶体形貌为球晶;结晶性聚酯存在二次结晶,且随着相对结晶度的增大,结
晶变得越来越困难。 由于存在二次结晶,Ozawa 法和 Jeziorny 法均出现偏移,而 Mo 法用于不饱和结晶性聚酯的非

等温结晶动力学分析较为合适。
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引摇 言

聚酯通常是指二元醇与二元酸经过缩聚得到的

高分子化合物,此类聚合物作为一种性能优异、用途

广泛的工程塑料[1 - 2],主要包括聚对苯二甲酸乙二

酯(PET) [3]、聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) [4]、聚芳

酯(PAR) [5]等。 由于二元醇和二元酸的种类较多,
醇酸组合方式不同,制得的聚酯就不同,所以聚酯的

种类繁多。 另外由于聚酯的制备成本低廉,其应用

领域较为宽泛,包括包装、汽车、建筑、医疗等领

域[6 - 8]。 然而随着时代的发展,聚酯本身的性能已

无法满足社会发展的多种需求,于是人们根据需求

对聚酯进行了许多改性,如低熔点聚酯[9]、不饱和

聚酯、耐热性聚酯以及阻燃性聚酯等。
Jing 等[10] 通过对苯二甲酸、乙二醇、二甘醇

(DEG)和 3鄄羟基苯基磷酰丙酸(HPPPA)的酯化缩

聚反应,合成了具有低熔融温度的含磷聚对苯二甲

酸乙二酯-共-对苯二甲酸二乙酯(PEDT)。 PEDT
的最低熔融温度可降低至 118郾 0 益,添加 HPPPA 可

以提高聚酯的热氧化稳定性,增大其极限氧指数,使
PEDT 具有良好的阻燃性能。 不饱和聚酯树脂是得

到广泛使用的一种热固性树脂,能够作为树脂基体,
通过与玻璃纤维、填料等混合制备模塑料,也能够通

过改性制备成各种模塑料的添加剂。 许小强等[11]

利用对苯二甲酸、乙二醇、1,4鄄丁二醇、顺丁烯二酸

酐等合成了可作为模塑料流平添加剂的结晶性不饱

和聚酯,结果表明:通过调整 1,4鄄丁二醇的用量可

以改变合成树脂的熔点及结晶性能。 赵萍[12] 利用

对苯二甲酸、间苯二甲酸、乙二醇和二甘醇反应制备

了低熔点的结晶性共聚酯热熔胶,并运用 Avrami 动
力学方程及其修正模型,探讨了共聚物等温结晶和

非等温结晶的过程,结果表明:DEG 的增加阻碍了

等温熔融结晶的进行;Khanna -Taylor 法和 Mo 法两

种方法都比较适合用于共聚酯热熔胶的非等温结晶

动力学分析。 王赛博[13] 采用共聚法制备了低熔点

聚酯,并分别用 Jeziorny 法和 Mo 法对聚酯体系进行

了非等温结晶动力学分析,结果表明:共聚酯存在次

级结晶且不可忽略,Mo 法更适合处理低熔点共聚酯

的非等温结晶问题。
目前已有许多与聚酯改性制备相关的研究工

作,但对于不饱和结晶性聚酯的结晶行为并未有系

统的讨论与研究。 本文主要利用 Avrami 方程及其

修正方程、Ozawa 法和 Mo 法对不饱和结晶性聚酯进



行等温和非等温的结晶行为研究,分析得到不饱和

结晶性聚酯合适的结晶条件和结晶行为分析方法,
同时对不饱和结晶性聚酯的结晶形貌进行观察,结
合非等温结晶行为分析结晶性聚酯的结晶形貌以及

不同结晶条件对形貌的影响。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原料及设备

1,6鄄己二醇、丁基锡酸,分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;乙二醇、对苯二甲酸,分析纯,上海凌

峰化学试剂有限公司;顺丁烯二酸酐,分析纯,萨恩

化学技术(上海)有限公司。
DSC 200 F3 Maim @ 差示扫描量热分析仪

(DSC),德国 Netzsch 公司;59XC -PC 偏光显微镜,
上海光学仪器一厂;GPC Waters1515 凝胶渗透色谱

仪-THF(GPC),美国 Waters 公司;Nicolet 6700 傅里

叶变换红外光谱(FT-IR)仪,美国热电公司。
1郾 2摇 不饱和结晶性聚酯的制备

不饱和结晶性聚酯采用“两步法冶合成[14]:(1)
将原料按照物质的量比为 1,6鄄己二醇 颐 乙二醇 =
2郾 5颐 1,对苯二甲酸颐 顺丁烯二酸酐 = 4颐 1的配比投入

反应釜中并加入有机锡催化剂,待物料全部熔化后

升温至 180 益,反应 3 h 后梯度升温(10 益 / min)至
220 益,保温 1 h 后,第一步反应结束,反应原理式如

图 1(a)所示;(2)在反应釜温度降低到 160 益后加

入顺丁烯二酸酐,升温至 180益反应 3 h 后测酸值,
反应原理式如图 1( b)所示。 采用氢氧化钾的甲

醇溶液滴定检测产物的酸值[15] ,当酸值小于 30
时,则停止反应,将产物倒出,冷却后得到不饱和

结晶性聚酯。

图 1摇 不饱和结晶性聚酯的反应原理图

Fig. 1摇 Synthesis of the unsaturated crystalline polyester

1郾 3摇 傅里叶变换红外光谱分析

采用傅里叶变换红外光谱仪对样品进行检测,
测试范围 4 000 ~ 350 cm - 1,最高分辨率 0郾 09 cm - 1。
由于合成的聚酯为固体,故而采用压片法将待测样

品和纯溴化钾研磨粉碎并混合均匀后压制成薄片,
置于 FT-IR 仪中后开始扫描并进行数据采集。
1郾 4摇 GPC 表征

由于本文合成的结晶性聚酯在四氢呋喃中有较

好的溶解性,故选择流动相溶剂为四氢呋喃进行测

试。 首先将待测试的结晶性聚酯在 60 益真空烘箱

中放置 2 h 进行干燥,之后称取小于 2 mg 的样品在

35 益下进行测试,得到结晶性聚酯的相对分子量及

分子量分布。

1郾 5摇 DSC 熔点测试

取不饱和结晶性聚酯 5 ~10 mg 放置于 DSC 坩埚

内,在氮气气氛保护下分别以 10 益 / min、20 益 / min、
30 益 / min 的升温速率从室温升至 150 益,测定结晶

性聚酯的熔融曲线。
1郾 6摇 等温结晶性能测试

取不饱和结晶性聚酯 5 ~ 10 mg,放置于 DSC 坩

埚内,在氮气气氛保护下以 30 益 / min 的升温速率

快速升温至 150 益,保温 5 min 确保称取的样品完全

熔融。 再以 30 益 / min 的速率快速降温至结晶温度

50 益,并维持在所设定的结晶温度,使不饱和聚酯

在设定的温度下进行充分的结晶,待 20 min 结晶基

本完成后,再将样品的温度以 30 益 / min 的升温速
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率快速升温至 150 益,保温 5 min 确保样品完全熔

融,设定结晶温度分别为 50、55、60、65、70 益,测定

低熔点聚酯的等温结晶曲线以及对应结晶温度下的

熔融温度 Tm。
1郾 7摇 非等温结晶性能测试

取不饱和结晶性聚酯 5 ~ 10 mg,放置于 DSC 坩

埚内,在氮气气氛保护下以 30 益 / min 的升温速率

快速升温至 150 益,保温 5 min 确保样品完全熔融。
分别以 2郾 5、5、10、15 益 / min 以及 20 益 / min 的降温

速率降温至 0 益,测定其结晶温度 Tc 以及对应的冷

却结晶曲线。
1郾 8摇 偏光显微镜观察结晶性聚酯的结晶形貌

首先将标准片在 400 倍倍率下与目镜刻度对

比,计算目镜刻度在此倍率下的尺寸,然后将恒温台

升温至 150 益,待温度稳定后,放上载玻片和样品,
压制成熔融的透明薄片,放置于恒温炉内进行等温

结晶,结晶 15 min 后取出,放置于偏光显微镜上,在
400 倍倍率下观察结晶性聚酯的结晶形貌。 分别设

定恒温炉温度为 50、55、60 益,观察对应温度结晶后

的形貌,并利用目镜刻度尺寸估测出球晶的大小。

2摇 结果与讨论

图 2摇 不饱和结晶性聚酯的 FT-IR 谱图

Fig. 2摇 FT-IR spectrum of the unsaturated
crystalline polyester

2郾 1摇 不饱和结晶性聚酯的 FT-IR 及 GPC 分析结果

图 2 是合成的不饱和结晶性聚酯的 FT - IR 谱

图,其中 3 431郾 08 cm - 1处为—COOH 缔合的伸缩振

动峰,3 062郾 63 cm - 1 处为苯环中 C—H 的伸缩振动

峰,1 722郾 14 cm - 1 处为酯键中— 詤詤C O 的伸缩振动

峰,1 577郾 39 cm - 1处为苯环中 詤詤C C 的振动吸收峰,
1 258郾 82 cm - 1 处为链段羧基中 C—O 的伸缩振动

峰。 这些对应的红外特征峰与设计的分子的特征峰

吻合。

由表 1 和图 3 可知,合成的聚酯峰值分子量为

13 772,分散系数为 1郾 46,说明“两步法冶合成的不饱

和结晶性聚酯分子量及其分布都得到了较好的

控制。

表 1摇 不饱和结晶性聚酯的分子量信息

Table 1摇 Molecular weight details of the unsaturated
crystalline polyester

Mn Mw MP PDI

11 113 16 222 13 772 1郾 46

图 3摇 不饱和结晶性聚酯的 GPC
Fig. 3摇 GPC trace of the unsaturated crystalline polyester

2郾 2摇 升温速率对不饱和结晶性聚酯熔融温度的影响

不饱和结晶性聚酯在不同升温速率下的熔融曲

线如图 4 所示,可以看出,不饱和聚酯的熔融峰为两

重峰,且随着升温速率增大,两重峰逐渐靠近,当升

温速率增加至 30 益 / min 时,只在 93郾 5 益出现一个

熔融峰。 这是因为不饱和结晶性聚酯由结晶完善部

分和结晶不完善部分组成,在升温速率较小时,结晶

不完善的聚酯开始熔化出现熔融峰,随着温度升高

结晶不完善部分的熔化几乎完成,结晶较完善的聚

酯逐渐开始熔化而再次出现一个熔融峰,所以升温

速率较小时会出现两个熔融峰;但是当升温速率足

够大时,在结晶不完善的聚酯开始熔化的同时温度

迅速升高,熔化情况与温度出现延迟效应,使得结晶

完善部分和结晶不完善部分几乎同时进行熔化过

程,所以熔融过程中只出现 1 个熔融峰。
2郾 3摇 不饱和结晶性聚酯的等温结晶行为分析

2郾 3郾 1摇 等温结晶情况的 DSC 分析结果

在 50、55、60、65、70 益下不饱和结晶低熔点聚

酯的等温结晶情况如图 5 所示。 结晶温度为 50 益
时,结晶峰宽约为 120 s,出峰时间约为 166 s;而结晶

温度为 70 益时,结晶峰宽约为 225 s,比结晶温度为

50 益时增加了近 88% ,出峰时间约为 178 s,比结晶
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图 4摇 不同升温速率下的熔点测试结果

Fig. 4摇 Melting point test results with different heating rates

图 5摇 不同结晶温度下的等温结晶 DSC 曲线

Fig. 5摇 DSC curves of isothermal crystallization at
different crystallization temperatures

温度为 50 益时延后了 12 s。 显然,随着结晶温度 Tc

的升高,结晶峰逐渐变宽,结晶完成所需的时间亦随

着结晶温度的升高而增加。
2郾 3郾 2摇 不同结晶温度下的平衡熔融温度

采用 DSC 分别测定了不饱和结晶聚酯在不同

结晶温度下结晶后的熔融峰温度,结果如表 2 所示。
结晶温度 50 益时的熔融峰温度为 82郾 2 益,结晶温

度 70 益时的熔融峰温度为 91郾 7 益,提高了约 12% 。
可以看出随着结晶温度 Tc 的升高,结晶性聚酯的熔

融峰温度也随之升高。

表 2摇 不同等温结晶温度结晶后对应的熔融峰温度

Table 2摇 Melting peak temperature at different isothermal
crystallization temperatures

Tc / 益 Tm / 益

50 82郾 2
55 84郾 0
60 86郾 3
65 89郾 0
70 91郾 7

摇 摇 不饱和结晶性聚酯是一种共聚物,没有特定的

熔点,但是它有熔程。 熔程是一个温度区间,指的是

共聚物从开始熔化到完全熔融的温度范围。 而且熔

融温度和结晶温度之间是有关联的,结晶温度越高,
熔融温度就越高。 因为结晶性聚酯在结晶温度以下

链段处于冻结状态,在结晶温度以上链段才可以活

动。 结晶是分子链的一种有序排列,熔融是将聚合

物分子链的有序排列结构全部破坏掉,形成分子链

形式。 一般结晶度越高,分子链排列越规则,就需要

更高的温度来破坏其规则的结构,故熔融温度也越

高。 这是因为等温结晶的温度越高,聚酯的链段越

容易自我排列成规整结构,相应的结晶性聚酯最终

形成的结晶相较于较低温度下的结晶更加完善,所
以结晶时间更长,熔融温度亦随等温的结晶温度增

大而升高。
Hoffman -Weeks 方程为

Tm = T0 (m 1 - 1 )浊 +
Tc

浊 (1)

式中,T0
m 为平衡熔融温度;浊 为与晶体维数相关的

常数,根据公式(1),浊 为 Tc和 Tm线性拟合直线斜率

的倒数[16 - 17]。
利用结晶温度 Tc以及不同结晶温度下对应的

熔融温度 Tm作散点图,然后进行线性拟合,得到斜

率为 0郾 48、线性相关系数 R2为 0郾 99 的拟合直线,可
知熔融温度随着结晶温度的升高而升高,即熔融温

度与结晶温度存在正相关的线性关系。 当结晶温度

升高至熔融温度时,此时的温度即为平衡熔融温度,
从图 6 可得,不饱和结晶聚酯的平衡熔融温度为

111郾 23 益。

图 6摇 结晶性低熔点聚酯的平衡熔融温度

Fig. 6摇 Equilibrium melting temperature of the
crystalline low鄄melting polyester

2郾 3郾 3摇 等温结晶动力学的 Avrami 方程分析

通过对不饱和结晶聚酯的等温结晶曲线积分可

以得到其相对结晶度随结晶时间的变化曲线,如
图 7所示。 结晶温度为 50 益时结晶完成时间约为
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400 s,结晶温度为 70 益时结晶完成时间约为 500 s,
比结晶温度 50益时增加了 25% 。 显然,结晶温度越

高,相对结晶度达到 100%所需的时间越长;在同一

时刻,结晶温度越高,相对结晶度也越小。 图 7 中曲

线均为“S冶型,即相对结晶度开始时增大得非常快,
之后速率慢慢逐渐减小,说明结晶速率是先增加到

极大值,然后再慢慢减小。

图 7摇 不同结晶温度下相对结晶度随时间变化的曲线

Fig. 7摇 Plots of relative crystallinity at different
crystallization temperatures

由于 Avrami 理论假设每个晶核经过无限长的

时间之后,期间都是互不干扰且均匀地生长为一个

结晶体[18]。 这些晶体可以是棒状、圆盘或者球形,
整个样品都由这些结晶体所构成。 Avrami 方程的

一般形式为

1 - C = exp( - Ztn) (2)
式中,C 为与时间 t 对应的相对结晶度;Z 为结晶速

率常数;t 为结晶时间;n 为 Avrami 指数[19 - 20]。 为

了方便数据分析,对 Avrami 方程(式(2))两边取两

次对数,得到公式(3)
ln[ - ln(1 - C)] = lnZ + nlnt (3)
半结晶时间 t1 / 2计算公式为

t1 / 2 = (ln2 / Z) 1 / n (4)
以 ln[ - ln(1 - C )]对 lnt 作图,并进行线性拟

合,如图 8 所示,直线的斜率为 n,截距为 lnZ,由此

可计算出结晶速率常数 Z;进而利用公式(4)计算不

饱和结晶聚酯的半结晶时间 t1 / 2。
由图 8 可知,无论结晶温度高低,ln[ - ln(1 -

C)]与 lnt 的关系只有部分满足线性,之后均发生了

明显的偏移。 前部分拟合直线的线性相关系数 R2

均大于 0郾 99,线性较好。 根据直线的斜率和截距以

及公式(4)计算出半结晶时间 t1 / 2,得到其主结晶的

等温结晶参数,如表 3 所示,n 值约为 1郾 5,说明不饱

和结晶性聚酯的结晶过程为球状晶型的不依热扩

图 8摇 等温结晶的 ln[ - ln(1 - C)]与 lnt 的关系曲线

Fig. 8摇 Relationship between ln[ - ln(1 - C)] and lnt
during isothermal crystallization

摇

表 3摇 不饱和结晶低熔点聚酯的等温结晶参数

Table 3摇 Isothermal crystallization parameters of the
unsaturated crystalline low鄄melting polyester

Tc / 益 R2 n lnZ Z t1 / 2 / s

50 0郾 998 7 1郾 26 - 5郾 954 15 2郾 595 伊 10 - 3 84郾 3

55 0郾 998 4 1郾 34 - 6郾 429 11 1郾 614 伊 10 - 3 92郾 2

60 0郾 997 5 1郾 35 - 6郾 533 77 1郾 454 伊 10 - 3 96郾 4

65 0郾 995 4 1郾 58 - 8郾 173 25 2郾 821 伊 10 - 4 139郾 9

70 0郾 997 3 1郾 66 - 8郾 913 71 1郾 345 伊 10 - 4 172郾 3

散,且随着结晶温度的升高,半结晶时间增加,进一

步说明结晶温度增大,结晶速率降低。
摇 摇 根据两步结晶模型,结晶过程分为主结晶和二

次结晶,聚合物的总结晶度为主结晶与二次结晶之

和。 结晶过程开始时,主结晶的结晶速率逐渐增加

并达到极大值,非晶区减少,结晶速率开始减小。 接

着主结晶和二次结晶同时进行,直到主结晶结束后

只有二次结晶,结晶速率变得非常缓慢。 由于主结

晶的结晶速率先增大后减小,最后只有二次结晶,结
晶速率缓慢,所以图 7 的相对结晶度随时间变化曲

线中相对结晶度在开始时迅速增大,之后增大幅度

降低,呈现类似“S冶型的形状。
图 8 中曲线后面的部分发生偏移,这是因为不

饱和结晶性聚酯在等温结晶过程的后期发生了二次

结晶,这也是当升温速率较低时 DSC 测试出现两个

熔融峰的原因。 且偏移后的曲线截距更小,由公式

(4)可以明显得出偏移后的结晶速率更小,说明主

结晶接近完成,几乎只有二次结晶在进行,因此结晶

变得异常缓慢。
2郾 3郾 4摇 等温结晶过程中过冷度对结晶速率的影响

结晶速率是聚合物半结晶时间的倒数, 即
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1 / t1 / 2;过冷度 驻Tm 为平衡熔融温度与结晶温度之

差[21],其计算公式为

驻Tm = T0
m - Tc (5)

不饱和结晶性聚酯的结晶速率与对应过冷度计

算结果如表 4 所示,图 9 为过冷度与结晶速率的关

系曲线。

表 4摇 结晶性低熔点聚酯的过冷度和结晶速率

Table 4摇 Subcooling and crystallization rate of the
crystalline low鄄melting polyester

Tc / 益 驻Tm / 益 1 / t1 / 2 / (10 - 2 s - 1)

50 61郾 23 1郾 19

55 56郾 23 1郾 08

60 51郾 23 1郾 04

65 46郾 23 0郾 715

70 41郾 23 0郾 580

图 9摇 结晶性低熔点聚酯的过冷度和结晶速率的关系曲线

Fig. 9摇 Relationship between subcooling and crystallization rate

摇 摇 显然,结晶温度越高,过冷度越小。 从图 9 可以

看出,随着过冷度的增大,结晶速率也增大,即结晶

温度越大结晶速率越小。 特别是在结晶温度从

60 益升至 65 益范围区间,结晶速率降低幅度最大,
超过 30% 。 所以为了使不饱和结晶聚酯结晶更加

完善,需要较高的结晶温度,但是不能过高而造成低

的结晶速率。 综合考虑结晶温度选择为 60 益,是不

饱和结晶低熔点聚酯较为理想的结晶温度。
2郾 4摇 不饱和结晶性聚酯的非等温结晶行为分析

2郾 4郾 1摇 不同降温速率对结晶的影响

不饱和结晶聚酯在不同降温速率下的 DSC 结

晶曲线如图 10 所示,通过对 DSC 结果进行分析,可
知结晶性聚酯的开始结晶温度 T0、结晶峰温度 Tp、
结束结晶温度 T1以及对应的玻璃化转变温度 Tg如

表 5 所示。
摇 摇 根据图 10 以及表 5 的参数,可以看出降温速率

图 10摇 不同降温速率下的 DSC 结晶曲线

Fig. 10摇 Crystallization curves with different cooling rates
摇

表 5摇 不同降温速率下不饱和结晶低熔点聚酯的结晶参数

Table 5摇 Crystallization parameters of the unsaturated crystalline
low鄄melting polyester with different cooling rates

降温速率 /

(益·min - 1)
T0 / 益 Tp / 益 T1 / 益 驻T* / 益 Tg / 益

2郾 5 64郾 5 69郾 9 74郾 9 10郾 5 15郾 8

5 55郾 5 62郾 8 68郾 9 13郾 4 10郾 6

10 41郾 0 52郾 4 62郾 1 21郾 1 7郾 3

15 32郾 2 45郾 4 55郾 6 23郾 4 5郾 6

20 25郾 0 40郾 6 52郾 8 27郾 8 2郾 5

摇 摇 *驻T = T1 - T0。

从 2郾 5 益 / min 增大至 20 益 / min 时,结晶峰值温度

从 69郾 9 益降低到 40郾 6 益,降低了近 40% ;结晶峰宽

度从 10郾 5 益增加至 27郾 8 益,增加了约 2 倍。 显然,
随着降温速率的增大,结晶峰值温度逐渐下降,且结

晶峰也逐渐变宽,同时不饱和结晶性聚酯的玻璃化

转变温度随着降温速率的增大而减小。 因为当降温

速率较小时,不饱和结晶聚酯的分子链在高温段的

时间较长,分子链的动能更大,拥有足够的时间来进

行排列,分子链将会更加规整,结晶更加完善,使得

不饱和结晶聚酯的结晶峰在较高的温度下出现,且
峰型窄而尖锐。 由于结晶过程与温度降低之间存在

延迟,降温速率越大,聚酯结晶情况与温度降低的延

迟也就越大,所以降温速率较大时,分子在高温段停

留时间很短,分子来不及进行规整排列,可能温度在

降低到较低温度时结晶依然在进行,因此结晶的起

始温度较低,结晶峰较宽且平整。
对不饱和结晶性聚酯不同降温速率下的 DSC

曲线进行一次积分,根据积分数据画出不同降温速

率下相对结晶度与温度的关系曲线,如图 11(a)所
示;再利用温度及降温速率算出相应的结晶时间,画
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出相对结晶度与结晶时间的关系曲线,如图 11(b)
所示。 从图 11 可以看出,相对结晶度与温度曲线呈

现反“S冶型,相对结晶度与结晶时间曲线呈现“ S冶
型,说明不饱和结晶性聚酯的非等温结晶过程也是

分为两部分的。 结晶速率在开始时迅速增大,随着

主结晶的完成以及非晶区的减少,后期几乎只有二

次结晶,结晶变得非常缓慢。 图 11 中当降温速率较

大时,“S冶型就变得不明显了,相对结晶度与时间和

温度的曲线接近线性关系,这是因为降温速率较大

时,温度与结晶过程的延迟较大,结晶开始进行后,
温度很快就降低到玻璃化转变温度以下,使得主结

晶在快速进行时因链段突然被冻结而无法继续结

晶。 从图中也可以看出降温速率越小,结晶与温度

之间的延迟越小,链段能充分排列规整,聚酯的总体

结晶更加完善,结晶完成所需要的时间也越长。

图 11摇 不同降温速率下结晶性聚酯的相对结晶度

与温度和结晶时间的关系曲线

Fig. 11摇 Variation of the relative crystallinity with temperature
and crystallization time with different cooling rates

2郾 4郾 2摇 非等温结晶动力学的 Ozawa 法分析

Ozawa[22]基于 Evans 理论,假设晶核是在熔体

中无规则随机形成的,然后再分别逐渐长大,从而推

导出等速降温的聚合物结晶动力学方程

1 - C(T) = exp[ - K(T) / 椎m] (6)
式中,C(T)为在温度 T 时的相对结晶度;椎 为降温速

率;m 为 Ozawa 指数;K(T)为冷却函数,是温度的函数。
对 Ozawa 方程(6)两边取两次对数,得到公式(7)

lg{ - ln[1 - C(T)]} = lgK(T) -mlg椎 (7)
在同一温度下,以 lg{ - ln[1 - C(T)]}对 lg椎

作图,得到如图 12 所示的曲线,然后对曲线进行线

性拟合,得到拟合直线的斜率即为 Ozawa 指数 m,截
距为冷却函数 K(T),具体数据见表 6。

图 12摇 结晶性聚酯的 lg{ - ln[1 -C(T)]}与 lg椎关系曲线

Fig. 12摇 Relationship curves between lg{ - ln[1 - C(T)]}
and lg椎 of the crystalline polyester

表 6摇 根据 Ozawa 法得到的不同降温速率下的动力学参数

Table 6摇 Kinetic parameters for different cooling rates
based on the Ozawa method

T / 益 R2 m lgK(T)
50 0郾 997 2 1郾 21 1郾 11
55 0郾 991 5 1郾 22 0郾 93
60 0郾 988 5 1郾 24 0郾 74
65 0郾 984 7 1郾 34 0郾 55
70 0郾 991 2 1郾 37 0郾 20

摇 摇 对表 6 中由 Ozawa 法得出的参数进行分析,线
性拟合的相关系数 R2不低于 0郾 98,说明线性相关性

很好,不饱和结晶性聚酯的 Ozawa 指数在降温速率

较小时随着温度的升高而逐渐增大,冷却函数与之

相反,随着温度的升高而减小。 但是图 12 中当降温

速率较大时,曲线发生了偏离。 这是由于 Ozawa 方

程是利用同一温度下的不同降温速率和相对结晶度

来进行分析,当降温速率较大时就类似于等温结晶

中过冷度很大时结晶速率较高的情况,对应于结晶

过程的后期,而降温速率较小时,则对应于结晶过程

的初期。 但是对于非等温结晶过程,从图 11 中可以

看出结晶前期和后期的差别很大,所以 lg{ - ln[1 -
C(T)]}对 lg椎 作图在后期发生偏离,故而 Ozawa 法不

适于不饱和结晶性聚酯的非等温结晶动力学分析。
2郾 4郾 3摇 非等温结晶动力学的 Jeziorny 法分析

与 Ozawa 法不同, Jeziorny 法是将等温结晶
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Avrami 方程应用于非等温结晶行为的分析,即直接

将非等温结晶 DSC 结晶曲线及数据当作是等温结

晶过程来进行处理,再对分析得到的参数进行修

正[23],公式如下

ln{ - ln[1 - C(T)]} = lnZ + nlnt (8)
考虑到降温速率 椎 的影响,对结晶速率常数 Z

进行校正

lgZc =
lgZ
椎 (9)

相应的半结晶时间公式为

t1 / 2 = (ln2 / Zc) 1 / n (10)
根据方程(8),以 ln{ - ln[1 - C(T)]}对 lnt 作

图,如图 13 所示。 显然在整个结晶区间内,曲线并

不具备线性关系,曲线中间有明显的转折点,前部分

符合线性关系,转折点之后曲线发生了偏移,再次说

明不饱和结晶性聚酯存在二次结晶。 曲线的转折点

可以作为主结晶的线性部分和二次结晶的非线性部

分的分界点[24]。 二次结晶时,由于主结晶已经基本

完成,非晶区减小即链段活动区间变小,晶体生长受

到阻碍,因此采用 Jeziorny 法分析曲线的后期会发

生严重偏移。 而且从图中还可以看出降温速率越小

的结晶性聚酯,结晶更加完善,非晶区越小,所以偏

移程度越大。

图 13摇 结晶性聚酯的 ln{ - ln[1 -C(T)]}与 lnt 的关系曲线

Fig. 13摇 Relationship between ln{ - ln[1 - C(T)]} and
lnt for the crystalline polyester

对图 13 中的部分曲线进行线性拟合,线性相关

系数 R2 > 0郾 99,说明主结晶部分的线性很好。 根

据拟合直线的斜率求出 Avrami 指数 n,根据直线

的斜率求出速率常数 Zc,得到不同降温速率下的

结晶动力学参数列于表 7 中。 对表 7 的数据分析

可知,非等温结晶的 Avrami 指数 n 约为 1,修正后

的结晶速率常数 Zc随着降温速率从 2郾 5 益 / min 增

大至20 益 / min而从 0郾 290 增大到 0郾 955,增加了

230% ,说明降温速率越大,半结晶时间越短,结晶性

聚酯的结晶速率越大。

表 7摇 根据 Jeziorny 法获得的不同降温速率下的动力学参数

Table 7摇 Kinetic parameters for different cooling rates
obtained by the Jeziorny method

降温速率 /

(益·min - 1)
R2 n lnZ Zc t1 / 2 / s

2郾 5 0郾 994 5 1郾 12 - 3郾 093 0郾 290 130郾 8
5 0郾 999 0 1郾 06 - 2郾 423 0郾 616 67郾 2
10 0郾 999 5 1郾 05 - 1郾 668 0郾 846 49郾 8
15 0郾 998 4 1郾 07 - 1郾 249 0郾 920 46郾 2
20 0郾 998 7 1郾 07 - 0郾 915 0郾 955 44郾 4

2郾 4郾 4摇 非等温结晶动力学的 Mo 法分析

由于 Ozawa 法是针对一定温度下相对结晶度与

降温速率的关系,降温速率的种类一般较少,如本文

采用 5 种不同降温速率,得到 5 组数据,获取的原始

数据较少,拟合出的线性关系不够精准;而 Jeziorny
法是针对相对结晶度与时间的关系,其获得的 Avra鄄
mi 指数 n 往往不能准确地判断结晶聚合物的非等

温结晶过程,物理意义不大。
莫志深[25] 在 Ozawa 法和 Jeziorny 法的基础上,

提出了一种新的对聚合物非等温结晶动力学进行分

析的有效方法,主要是针对于降温速率和结晶时间

的关系,因为在某一相对结晶度下,必定有其对应的

降温速率和结晶时间,由此推导出了新的方程

lg椎 = lgF(T) - algt (11)
式中,a = n / m,n 为非等温结晶过程中的 Avrami 指
数,m 为 Ozawa 指数;F(T)可用来表征聚合物结晶

图 14摇 结晶性聚酯的 lg椎 与 lg t 的关系曲线

Fig. 14摇 Plots of lg椎 against lgt for the
crystalline polyester

的快慢,其物理意义为某一体系在单位时间内达到

某一相对结晶度时必须选取的冷却(或加热)的速

率值。 以 lg椎 对 lgt 作图,可以得到一系列直线,如
图 14 所示。 通过直线的截距可以求得 F(T),通过
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斜率可以得到 a,计算得到的参数列于表 8。

表 8摇 根据 Mo 法获得的不同降温速率下的动力学参数

Table 8摇 Kinetic parameters for different cooling rates
obtained by the Mo method

C(T) / % a F(T) R2

10 1郾 05 0郾 77 0郾 998 1

30 1郾 27 1郾 26 0郾 995 3

50 1郾 46 1郾 51 0郾 998 1

70 1郾 52 1郾 71 0郾 997 9

90 1郾 45 1郾 86 0郾 996 1

摇 摇 表 8 中的线性相关系数 R2均大于 0郾 99,可知 lg椎
和 lgt 之间具有良好的线性相关性,说明 Mo 法适用

于不饱和结晶性聚酯的非等温结晶动力学分析。 从

表中的数据规律分析,相对结晶度为 10%时,F(T)为
0郾 77,相对结晶度增大到 90%,F(T)增大到 1郾 86,增
加了 140%,说明相对结晶度越大,结晶越困难,需要

更大的降温速率。 这与前面 Jeziorny 法分析的结果

相吻合,即结晶度越大,非晶区越小,不饱和结晶性聚

酯随着结晶过程的进行结晶越困难。
2郾 5摇 不同结晶温度对不饱和结晶性聚酯结晶形貌

的影响

从图 15(b)中可明显看出不饱和结晶聚酯在偏

光显微镜下出现十字消光现象,而图 15(a)中的消

光十字大小均相等,说明结晶性聚酯的晶型为球晶,
成核方式为不依热成核,所有的晶核几乎均在同一

时间形成并开始生长。 证实了 2郾 3 节等温结晶动力

学分析中的结论,即 Avrami 指数 n 的值约为 1郾 5
时,其晶体形状为球晶,结晶过程为不依热的扩散。

通过标准片的对比,计算出结晶温度为 50 益
时,球晶的直径约为 11 滋m,结晶温度为 55 益时,球
晶直径约为 18 滋m,结晶温度为 60 益时球晶直径为

22 滋m,相比结晶温度为 50 益时增大了一倍。 说明

不饱和结晶性聚酯结晶的时间相同时,结晶温度较

低的聚酯球晶尺寸较小,结晶不够完善;而结晶温度

较高得到的球晶直径较大,结晶较完善,相应地在较

高的温度下才可以完全熔化,所以结晶温度较高的

不饱和结晶性聚酯熔点也较高。

图 15摇 不饱和结晶性聚酯不同结晶温度下的结晶形貌

Fig. 15摇 Crystal morphology of the unsaturated crystalline polyester at different crystallization temperatures

3摇 结论

(1)通过 DSC 以不同的升温速率测试不饱和结

晶性聚酯的熔点,结果表明升温速率较小时有两个

熔融峰,随着升温速率的增大,两个熔融峰逐渐靠

近,在 30 益 / min 的升温速率下测试得到不饱和结

晶聚酯只有一个熔融峰,熔点为 93郾 5 益。
(2)研究了不同温度下不饱和结晶性聚酯的等
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温结晶情况并采用 Avrami 方程对其等温结晶动力

学进行了分析,结果表明不饱和结晶性聚酯的结晶

过程存在二次结晶,随着结晶温度的升高,半结晶时

间延长,结晶速率降低。 为了兼顾结晶速率和结晶

情况,选择 60 益 的结晶温度较为理想。 且 Avrami
指数 n 约为 1郾 5,通过偏光显微镜也观察到大小相

等的十字消光现象,说明结晶性低熔点聚酯的结晶

过程为球状晶型的不依热扩散。
(3)采用 Ozawa 法、Jeziorny 法以及 Mo 法分别

对不饱和结晶性聚酯进行了非等温结晶动力学分

析,对比发现 Jeziorny 法和 Mo 法均适用于不饱和结

晶性聚酯的非等温结晶动力学的分析。 Jeziorny 法

和 Mo 法的分析结果表明:不饱和结晶性聚酯的结

晶过程由主结晶和二次结晶组成,体系的降温速率

越大,半结晶时间越短,聚酯的结晶速率越大,且随

着不饱和结晶性聚酯相对结晶度的增大,结晶变得

越来越困难。
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Crystallization behavior of an unsaturated crystalline polyester

XU XinMin1 摇 HU MingFeng2 摇 ZHANG Song2 摇 JI Ling2 摇 XIA HongWei2 摇 ZHOU Quan1*

(1. School of Materials Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237;
2. Wuxi XinHongTai Electrical Appliance Technology Co. , Ltd. , Wuxi 214174, China)

Abstract: The melting temperature of an unsaturated crystalline polyester was monitored by DSC, and the isother鄄
mal and non鄄isothermal crystallization kinetics were studied using the Avrami equation and it爷s modified form, the
Ozawa method and the Mo method. Polarizing microscopy showed that after isothermal crystallization the unsaturated
cryslalline polyester had a spherulite morphology. The results showed that the melting point of the unsaturated crys鄄
talline polyester was affected by the rate of increase in temperature, and the isothermal crystallization kinetics
showed that higher crystallization temperatures increased the rate of crystallization. Analysis of the non鄄isothermal
crystallization kinetics showed that the crystalline polyester underwent secondary crystallization and crystallization
became more and more difficult as the relative crystallinity increased. Due to the presence of secondary crystalliza鄄
tion, linear offsets appeared in both the Ozawa and the Jeziorny methods, and the Mo method was therefore more
suitable for kinetic analysis of the non鄄isothermal crystallization of the unsaturated crystalline polyester.
Key words: crystalline polyester; isothermal crystallization kinetics; spherulites; secondary crystallization; non鄄

isothermal crystallization kinetics
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