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显微红外热分析 PTT的非等温结晶过程

宋　亮　吴　彤　吴丝竹　吴　刚
(北京化工大学材料科学与工程学院 , 北京　100029 )

摘　要 : 采用显微红外光谱技术在较宽的温度范围内 ,同步跟踪聚对苯二甲酸丙二酯 ( PTT)的冷却过程 ,研究了

PTT分子中各基团对结晶过程的贡献。从计算得到的各特征基团的表观焓变ΔH可知 , PTT中苯环和乙二醇 (—

O—CH2 —CH2 —CH2 —O—)的各种振动模式的能量状态变化对 PTT的结晶过程有不同程度的贡献。
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　 　聚对苯二甲酸丙二酯 ( Polytrimethylene

Terephthalate ,简称 PTT) ,在化学结构上可以看成

是聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET)和聚对苯二甲酸丁二

酯 ( PB T)的同系物 ,都属于工程类热塑性芳香族聚

酯。尽管早在 40年代就有采用对苯二甲酸和 1 ,32
丙二醇缩合聚合 PTT的报道 ,但直到 90 年代环氧

乙烷氢甲醛化合成 1 ,32丙二醇单体的新技术发展
后 ,PTT才大规模的商业化生产[1 ]。PTT是一种新

兴的高分子材料 ,对其结构与性能之间关系的研究

报道还不多 ;物理性能与同类芳香族聚酯也有明显

不同[223 ] ,这与 PTT内部的奇数亚甲基的分子结构

有关。PTT纤维能产生高回弹性 ,许多文献[428 ]认

为来源于聚合物的结晶结构 ,因此研究 PTT聚合物

的结晶过程和结晶结构 ,更具有理论和现实意义。

本研究工作主要侧重于 PTT的非等温结晶过

程。许多研究[9213 ]发现非等温结晶过程对聚合物的

红外光谱吸收峰强度、峰形和吸收频率都有显著影

响。引起这一变化的原因 ,一是热收缩改变了聚合

物内部化学键的力常数和相互作用 ,从而改变了分

子振动偶极矩的性质 ;二是聚合物分子中有红外吸

收的基团浓度随温度降低而改变。利用这一特性可

以分析聚合物样品相变过程中分子结构变化的细

节 ,再通过计算获得分子结构变化的表观焓变 ,从而

可以利用红外光谱对聚合物进行热分析。本文拟通

过测定 PTT连续降温过程中的红外光谱并计算特

征基团的表观焓变 (ΔH) ,以图谱的形式直观展示

出来 ,以期同时获得分子结构和对应基团能量变化

的信息。

1　实验部分

111　原料

聚对苯二甲酸丙二酯 ( PTT)由 SHELL 公司提

供 ,熔点 225～228 ℃,相对密度 1130～ 1144 ( 20

℃) , 经质量比为 60/ 40的苯酚2四氯乙烷混合溶剂
测得的切片特性黏度为 0192 dL/ g。切片在 120 ℃

下真空干燥箱中干燥 48 h。

112　测试

Bio2Rad公司 FTS6000型傅立叶红外光谱仪和

UMA500型红外显微镜 ,扫描 16次 ,光谱分辨率为

4cm - 1。ICL 公司的显微镜用热台 ,控温精度 ±1

℃,体系以 80 ℃/ min 从室温升至 250 ℃,恒温 5

min ,然后以 2 ℃/ min降至 40 ℃。

2　结果与讨论

比较 PTT在 250 ℃和 40 ℃的红外光谱图 (图 1

所示)可以看出 ,各特征基团吸收峰峰值都有不同程

度的偏移 ,这种偏移可以认为是同一种振动模式下

官能团的两种不同能量状态之间达到的平衡。在等

压条件下 ,这两种状态 (分别为 L , H)之间 EL = EH

的平衡常数 K与温度 T 有关。

同一种官能团的两种能量状态浓度 cL 和 cH与

温度的关系可由等压状态下的 Van’t Hoff 关系式

来描述[14 ] , R 为气体常数。

ln K = ln[ cL/ cH ] = -ΔG/ R T (1)

其中浓度 c与吸光度 A ,摩尔吸光度α和样品厚度

b的关系由伯朗2比耳定律确定 ,即



图 1　250 ℃和 40 ℃PTT的红外谱图

Fig. 1　Infrared spectra of PTT at 250 ℃and 40 ℃

A H =αH cH b , A L =αL cL b (2)

cL/ cH = [ A L/αL ]/ [ A H/αH ] (3)

ΔG为同一种官能团振动模式的两种能量状态

转变的吉布斯自由能变化 ,可以表示成

ΔG =ΔH - TΔS (4)

(3) 、(4)式代入 Van’t Hoff 关系式并整理后得

ln[ A L/ A H ] = -ΔH/ R T +ΔS / R - ln (αH/αL)

(5)

相对于加热台这个体系来讲 ,样品的量是微乎

其微的。因此 ,可以假设在升温过程中样品的某一

个振动模式的两种能量状态的表观焓变ΔH 和熵

变ΔS 在微小的温度区间与温度无关 ;而且假设两

种能量状态的摩尔吸光度αL 和αH 与温度的关系

类似 ,其比值接近一常数。这样 ,可以通过不同温度

下的 A H/ A L 值测定两种能量状态转变的表观焓变

ΔH ,即

ΔH = - R 5[ ln ( A L/ A H) ]/ 5 (1/ T) (6)

因此 ,有可能将降温过程的红外光谱中计算得

到的某官能团振动能态转变的表观焓变ΔH 与

DSC测得的焓变ΔH进行比较 ,并可以比较聚合物

在降温相变结晶过程中各基团的参与情况。

PTT分子刚性强 ,同时由于对位苯环结构的大

分子对称性好 ,具有高度立构化学规整性 ,分子间作

用力大 ,因此易于结晶。PTT结构单元中的亚甲基

数介于 PET和 PB T两者之间 ,兼具了 PET的刚性

和 PB T的柔性 ; PTT中的丙二醇单元 ,在结晶结构

中采取旁式2旁式构象 ,这种构象在空间上表现为紧

密排列的缠绕结构 ,而 PTT的许多特殊性质都归因

于这种构象。基于以上认识 ,本文着重讨论 PTT分

子链结构中各基团在非等温结晶过程中参与方式以

及相关能量变化的情况 ,而对于在降温过程中构象

的变化将在其它文章中讨论。

在对 PTT 红外光谱进行归属时 ,采用与

Ward[3 ]相同的方法 ,假定谱带的归属基于一个链单

元并且振动的模式可以分为苯环的振动和丙二醇单

元的振动。这种方法虽然忽略了羰基的影响 ,但是

对分析整个谱图来说将是很好的切入点。

图 2　苯环中相关振动的 ln ( A L / A H)和温度倒数关系图

Fig. 2　A typical plot of ln( AL/ A H) vs. reciprocal tempera2

ture represented benzene ring vibration in PTT

图 2是降温过程中 PTT分子中与苯环振动有

关的几种基团两种能态吸光度的比值 A L/ A H和振

动能态转变的表观焓变ΔH的典型曲线。图 3是丙

二醇单元中的亚甲基对应变化的典型曲线。表 1是

PTT分子中所有对应振动基团表观焓变ΔH 值和

吸收峰的归属 (ΔH208即 208 ℃时的焓变值) 。综合

图 2 ,3和表 1的数据可以看出 ,PTT分子中所有相

关基团的两种能态吸光度比值在 208 ℃(即 1/ T =

2108)附近均发生突变 ,表明降温过程中聚合物发生
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了相转变。当表观焓变ΔH 为负时 ,表现为趋于有

序的放热过程 ;表观焓变ΔH 为正 ,说明该基团在

参与聚合物结晶时表现为吸热。

图 3　丙二醇单元中相关振动的 ln ( A L / A H)

和温度倒数关系图

Fig. 3　A typical plot of ln( A L / A H) vs. reciprocal temper2

ature represented ethylene glycol vibration in PTT

首先来分析苯环相关基团在非等温结晶过程中

能量变化情况。由于羰基和苯环间形成一个共轭的

体系 ,使它们成为一个整体 ,导致柔软的链段和苯环

只能作为一个整体而振动 ,这意味着作为一个整体

苯环内部的基团振动会受到丙二醇残余基团变化的

影响。表 1 中 3 06616/ 3 07615 , 1 61411/ 1 61014 ,

1 57719/ 1 57316 ,1 52913/ 1 52213 ,1 50417/ 1 50217 ,

1 17310/ 1 17418 ,87213/ 87112 等谱带对应的基团

振动方式都与苯环有关。其中3 06616/ 3 07615是苯

环上 C—H的伸缩振动 ; 1 61411/ 1 61014 ,1 57719/

1 57316 ,1 52913/ 1 52213 都与苯环上 C—C伸缩振

动有关 ;1 17310/ 1 17418 对应于苯环 C—H的面内

弯曲振动。与它们对应的表观焓变均为负值 ,表明

在结晶过程中 ,苯环上的这些基团通过 C—C 和

C—H的伸缩振动和弯曲振动的形式参与分子有序

的规整排列 ,在形成结晶的过程中放出多余的能量。

而1 50417/ 1 50217和 87213/ 87112分别对应于苯环

C—H的面内弯曲振动和面外弯曲振动 ,其表观焓

变为正值 ,可以认为这两种基团振动模式在 PTT的

结晶过程中体现出吸热的现象 ,而这在 DSC中是无

法体现的。同时这些与苯环有关谱带对应的表观焓

变的值大小接近 ,表明这些基团通过改变自身振动

能态来促使苯环重新形成中心对称结构 ,以这样的

方式规整排列进入聚合物晶格 ,但其过程较平缓 ,能

量变化不大。

表 1　PTT中振动基团的表观焓变ΔH值和吸收峰归属

Table 1　Grouped apparent enthalpyΔH of vibration energy states

transformation in PTT and band assignments[ 1 ,15216 ]

基团 σL/σH

ΔH208

/ (kJ / mol)
红外归属

CH 3 06616/ 3 07615 - 15186 ν(苯环中 CH)

—CH2— 2 98213/ 2 96414 - 105116 νas(CH2)

—CH2— 2 90311/ 2 90117 - 2103 νs(CH2)

—COO— 1 73715/ 1 74410 - 5178 ν( C O )

CH C 1 61411/ 1 61014 - 14165 ν(苯环中 C—C)

1 57719/ 1 57316 - 13161 ν(苯环中 C—C)

CH C 1 52913/ 1 52213 - 16182 ν(苯环中 C—C)

1 50417/ 1 50217 18194 δ(苯环中 CH in2of2plane )

—CH2— 1 46414/ 1 46714 - 18152 δ(CH2)

—CH2— 1 39010/ 1 39111 - 6178 δ(CH2)

—CH2— 1 35718/ 1 35911 - 13110 νω(CH2)

CH C 1 17310/ 1 17418 - 5146 δ(苯环中 CH in2of2plane)

—CH2—CH2—1 04312/ 1 03011 - 51113 νas (C—C)

—CH2— 94810/ 94311 36198 νr (CH2)

—CH2— 93716/ 93314 20151 νr (CH2)

CH C 87213/ 87112 9105 δ(苯环中 CH out2of2plane)

　　注 :ν为伸缩振动 ;δ为剪式振动 ;νω为面外弯曲振动 ;νr为摇

摆振动 ; as为不对称 ; s为对称。

对于 PTT 的丙二醇单元 ( —O—CH2—CH2—

CH2—O—)来说 ,三个亚甲基单元组成的柔顺链段
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内旋转较容易 ,可以通过对应基团的各种振动形式

进行有序排列而形成结晶结构。从表 1的数据可以

看出 2 98213/ 2 96414 , 2 90311/ 2 90117 , 1 46414/

1 46714 ,1 39010/ 1 39111 ,1 35718/ 1 35911 ,1 04312/

1 03011 ,94810/ 94311 ,93716/ 93314 谱带均与丙二

醇单元的振动有关。其中 2 98213/ 2 96414 和

2 90311/ 2 90117谱带分别对应着亚甲基的不对称和

对称伸缩振动 ; 1 46414/ 1 46714 和1 39010/ 1 39111

对应亚甲基的弯曲振动 ;1 35718/ 1 35911 对应亚甲

基的面外摇摆振动 ; 1 04312/ 1 03011 归属于—

CH2—CH2—中 C—C伸缩振动。这些与丙二醇单

元相关的振动吸收峰的表观焓变均表现为负值 ,意

味着这些基团的运动对聚合物的结晶过程有不同贡

献。而 94810/ 94311和 93716/ 93314归属于亚甲基

的面内摇摆振动 ,其相应表观焓变为正值 ,是吸热过

程。另外 ,酯基 C—O 的伸缩振动谱带 1 73715/

1 74410在 208 ℃附近有少量放热现象 ,说明它们的

焓变对 PTT的结晶相变过程也有一定的贡献。

对照表 1 中各基团振动的能量变化可以知道 ,

当聚合物处于熔融状态时 ,整个 PTT分子链具有足

够的能量克服空间位阻充分伸展 ;而当温度逐渐降

低时 ,分子链中各种基团通过自身的协调运动逐渐

聚集。在规整排列形成结晶结构过程中 ,整个分子

在向能量较低状态转变时 ,多数基团放出热量 ,而少

数基团为了保证整体能量最低 ,自身转变成另一种

较高能态的振动 ,因此表现为吸热。在这个过程中 ,

PTT中各种基团都以不同形式和不同程度地参与

结晶 ,其中丙二醇单元中相关基团的振动模式贡献

最为显著 ,而苯环也借助与之相连的酯基和丙二醇

的协调运动 ,在结晶结构中彼此镶嵌形成紧密结构 ,

也影响着聚合物的结晶过程。因此运用红外光谱对

PTT的降温过程进行分析 ,可以把DSC测量到的结

晶过程的热贡献分解成分子中各个相关基团能态变

化的表现和对结晶过程的不同贡献 ,将样品的宏观

性质与微观分子结构有效地结合起来 ,变化趋势显

著 ,官能团变化趋势的分类也十分明确 ,特别是可观

察到在 DSC中看不到的微观信息。

3　结论

通过对 PTT各种特征基团在两种能态处吸光

度的表观焓变ΔH数据进行分析处理和对比 ,可以

把结晶过程细化分解成分子中每个基团运动的能量

变化以及各自对结晶过程贡献的大小 ,从而从分子

水平分析了 PTT的结晶过程。这样就将样品的宏

观性质与微观分子结构有效地结合起来 ,是分析聚

合物非等温结晶过程的一种新的研究方法。
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Thermal analysis of the non2isothermal crystall ization process of PTT
using FTIR microspectroscopy

SON G Liang　WU Tong　WU Si2zhu　WU Gang
(College of Materials Science and Engineering ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract : Thermal spectra of poly (t rimethylene terephthalate) were collected over a temperature range of 250～

40 ℃by FTIR microspectroscopy. Conformational apparent enthalpy differencesΔH in the crystallization pro2
cess were calculated by Van’t Hoff equation at a constant pressure and plotted with temperature. The analysis

shows that the energy state changes of benzene ring and the trimethylene glycol unit (O—CH2—CH2—CH2—

O) of PTT at the crystal temperature range give different contributions to crystallization of PTT.

Key words : poly ( t rimethylene terephthalate) ( PTT) ; non2isothermal crystallizing process ; FTIR microspec2
t roscopy ; apparent enthalpyΔH
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Improvement of preservation of iron relics with
polyurethane emulsion by adding assistant

HE Hai2ping　XU Chun2chun
(College of Materials Science and Engineering ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract: A new composite protective technique for iron relics was made up of bottom and top coats.

Polyurethane emulsion added corrosion inhibitors was used as the bottom coat and the nanoparticles of TiO2 and

SiO2 were dispersed in the polyurethane emulsion to form the top coat . The properties were assessed by Trans2
mission Electron Microscope ( TEM) , Scanning Electron Microscope (SEM) and Ultraviolet Spectroscopy , etc.

The results show that the bottom coat by adding corrosion inhibitors and the top coat by adding nano2materials

have excellent ult raviolet resistance and corrosion resistance and result in a good protection of iron relics.

Key words : polyurethane emulsion ; corrosion inhibitor ; nano2material ; preservation
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