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  聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是一种性能优良的热

塑性塑料,主链上含有的刚性苯环使其具有较高的拉伸强

度、良好的耐热性、抗蠕变性以及耐磨性,同时,主链上亚

甲基的存在,使其具有结晶性,广泛应用于纤维、薄膜、片
基和聚酯瓶等领域[1-3]。目前,为了改善PET产能过剩、
价格走低等现状,PET聚酯正逐渐由纤用产品向工程塑

料、光学薄膜等非纤产品领域拓展。但是由于PET结晶

温度高而且结晶速度慢,应用于工业丝领域存在初生丝冷

却不均匀,易产生皮芯结构影响最终产品的力学性能与尺

寸稳定性等问题;应用于工程塑料领域存在模塑周期长,
制品不易脱模、易翘曲,耐冲击性和耐湿热性差等问题[4];
应用于光学薄膜领域存在结晶速率慢、球晶较大、薄膜透

光率低、表面平整性差等问题,严重限制了它在非纤领域

的发展。因此研究开发高性能PET快结晶产品,拓宽

PET应用领域,解决纤用聚酯生产能力过剩的现状,具有

十分重要的意义。
介绍了PET结晶性能影响因素、结晶性能改性方

法、表征手段以及快结晶聚酯切片在工程塑料、工业

丝、光学薄膜领域中的应用。

1 PET结晶性能影响因素

PET是结晶性聚合物,半结晶期约为62.5s,远高

于等规聚丙烯(1.82s)与聚酰胺66(0.60s)[5],其结晶

性能受自身分子结构、成型加工过程等多种因素影响,
因此了解聚酯的结晶性能影响因素对提高PET的结

晶速率具有指导意义。

1.1 PET分子结构对结晶性能的影响

PET结晶速率慢根本原因是主链上含有的酯基使

得分子链对称性下降,含有的对位苯环使得分子链柔

顺性降低,影响分子链在结晶过程中的扩散与折叠。
从本质上说,不同高聚物结晶速率的差异是因为分子

结构不同导致的分子链扩散进入晶格所需的活化能不

同。PE由于对称性比PET好,PBT由于柔性比PET
好,分子链扩散进入晶格所需的活化能均较PET低,
因而两者的结晶速率均大于PET[6]。因此,可通过增

加PET主链上亚甲基的含量,提高其柔顺性,进而提

高结晶速率。同时,分子量及其分布对结晶速率也有

显著影响,分子量较大时,分子链活动受限,即使在高

温下晶体生长速率均较低,因此,可通过化学反应降低

聚酯分子量,提高结晶速率;分子量分布宽时,低分子

量组分含量高,可优先成核,再诱导较大分子量组分进

行晶体生长,结晶速率上升。

1.2 温度对结晶性能的影响

PET结晶速率除了受本身分子结构影响外,温度

的影响也非常大。温度在熔点(Tm )以上,晶体熔融

不结晶,温度在玻璃化转变温度(Tg )以下,链段被冻

结,也无法结晶,在Tg 与Tm 之间,结晶速率-温度曲

线变化趋势呈单峰形,并在某一温度下出现极大值。
高聚物总的结晶速率由晶核形成速率与晶体生长速率

协同控制,而两者对温度的响应不同。在熔体降温过

程中,当温度略低于Tm 时,分子热运动激烈,不易形

成晶核,成核速率较低,总结晶速率低。继续降温,当
温度略高于Tg 时,高聚物熔体黏度较大,分子链段活

动受阻,扩散与折叠能力下降,晶体生长缓慢,总结晶

速率也低。低温下总的结晶速率由晶体生长速率控
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制,高温下由晶核生成速率控制,只有在适当温度下两

者同时具有较大速率时,才会出现结晶速率的极大值。
因此,可通过外加成核剂提高高温下的成核速率或添

加结晶促进剂提高低温下的晶体生长速率的方式,提
高最终的结晶速率。

1.3 添加剂

工业合成PET时,一般都要加入多种助剂,包括

催化剂、稳定剂、调色剂、防醚化助剂等,可溶性助剂对

PET结晶性能几乎无影响,但体系内残余的含Sb、Ti、

Co、Na、Zn等不溶性添加剂可发挥异相成核的作用,
使PET结晶速率加快[7]。

2 结晶性能改性

目前,国内外改善PET结晶性能的主要措施包括

添加结晶成核剂及结晶促进剂、高聚物共混结晶改性、
共聚结晶改性等。

2.1 添加结晶成核剂及结晶促进剂

加入成核剂对提高PET的结晶速率、改善晶粒结

构具有重大意义。成核剂的加入不仅可提高PET在

高温下的异相成核能力,使结晶速率加快,还可改善晶

粒尺寸与结构的均匀性,提高制品的机械强度,尤其是

韧性。PET结晶成核剂的种类繁多,主要集中在无机

类、有机类和高分子成核剂,常用的结晶成核剂种类及

其特性见表1。为了提高PET在低温区间的大分子链

段运动能力,促进和加速分子链的折叠与结晶,通常要

添加结晶促进剂与成核剂配合使用,以便在较短的成

型时间和较低的模温下充分结晶,结晶促进剂主要包

括脂肪族或芳香族二元羧酸酯、聚乙二醇等。

表1 成核剂种类及特性

种 类 无机成核剂 有机成核剂 高分子类成核剂

成核成分
纳米金属氧化物、层状纳米化合物、碳纳米
管等

羧酸盐类、褐煤蜡、芳香族醇类或胺类等
离子聚合物、聚酯齐聚物的金属盐、聚
四氟乙烯粉末、聚酯粉末等

成核机理 提高聚酯高温下的异相成核能力 与聚酯在高温下的反应产物具有成核能力 分子链自带如末端羧酸盐类成核点

优 点 种类多,添加灵活 同时提高成核能力与晶核生长速度
无需与聚酯反应生成成核点,对聚酯
分子量无影响

缺 点 在聚酯中分散性、相容性较差 热稳定性差,使聚酯分子量降低 价格昂贵

  无机成核剂大多为惰性的不溶物质,一般没有反

应活性,其成核机理属于物理成核,通过降低PET形

成晶核时所需的活化能达到促进结晶的目的。在降温

过程中,无机成核剂作为第二相小粒子存在于PET熔

体中,PET分子链以这些粒子为中心,吸附到粒子上

有序排列形成晶核。无机成核剂成核效果优良、种类

繁多、价格低廉,是目前提高PET结晶速率的首选。
但无机类成核剂表面多亲水疏油,且多使用纳米级,因
此,为了提高成核效果,要特别改善此类成核剂在PET
中的分散性以及与PET之间的相容性。目前所使用

的无机成核剂主要包括无机纳米金属氧化物或金属盐

(CaCO3、SiO2、Al2O3、BaSO4等)、层状纳米化合物(层
状双氢氧化物、蒙脱土等)、碳纳米管等。Gao Wei
等[8]加入CaCO3作为PET成核剂,结果表示CaCO3
的加入对PET的结晶温度和结晶度有明显提高,但当

CaCO3含量达到8%时则出现了严重的团聚现象。此

外Diloernzo等[9]利用硬脂酸对CaCO3表面进行有机

改性,在提高PET结晶性能的同时改善了CaCO3的分

散性。专利文献采用4000~6000目滑石粉为成核

剂,聚乙二醇为结晶促进剂,制备快结晶PET。结果表

明,注塑成型时在保压时间为6~10s,模具温度在低

至55℃能够顺利脱模成型[10]。

有机类成核剂主要包括具有反应活性羧酸盐类、
褐煤蜡、芳香族醇类或胺类等,其中金属羧酸盐的成核

效果最好,尤其是羧酸钠盐。有机类成核剂在高温下

与聚合物发生反应,生成产物起到晶核的作用,促进

PET分子链规整排列快速结晶[11]。由于化学反应作

用,PET分子链断裂,局部分子量降低,可同时提高晶

体生长速率。但是,分子链断裂导致特性黏度下降,

PET易降解,影响制品的机械强度。唐仕东研究了3
种有机成核剂(苯甲酸钠、对苯二甲酸甲酯单羧酸钠、
对羟基苯甲酸钠)的成核效果,结果表明,热结晶温度

较纯PET分别提高了22.93、21.70、19.37℃,但这3
种成核剂使PET严重降解[12]。

高分子类成核剂主要包括离子聚合物、聚酯齐聚

物的金属盐、聚四氟乙烯粉末、全芳香族聚酯粉末、液
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晶聚合物等。高分子类成核剂分子链上自带成核点,
能够直接在熔融高温区起成核作用,无需再与聚酯反

应。离子聚合物在工业上被认为是聚酯最有效的成核

剂,用量为3wt%~4wt%,最典型的为杜邦公司开发

的Surlyn离聚物(乙烯-甲基丙烯酸共聚物的羧酸钠

盐)与Honeywell公司开发的Aclyn离聚物(乙烯-丙

烯酸共聚物的羧酸钠盐),此类成核剂在提高结晶速率

的同时具有增韧增容作用,使加工模温降到70℃以

下[11]。仲 小 亮 等[13]利 用 苯 乙 烯 - 甲 基 丙 烯 酸 钠

(SMA-Na)离聚物作为 PET 成核剂,结果表明,当

SMA-Na加入量为1%时,PET 冷结晶温度降低了

17.3℃,热结晶温度提高了17.9℃,同时结晶半峰宽

变窄,表明晶粒尺寸减小且均匀。

2.2 高聚物共混法

高聚物共混改性是指采用二元共混或多元共混的

方式,将PET与共混高聚物按一定比例熔融共混形成

具有特殊功能的聚合物合金。共混法具有易操作、工
艺周期短、成本低等优势。目前多采用PE、PP、ABS、

PBT、PC、PA、LCP等聚合物与PET共混,改善其结晶

性能与机械性能。

PE、PP与PET极性相差较大,直接共混时界面结

合力较弱,因此在共混过程中,需加入丙烯酸(酯)、马
来酸酐或硅烷偶联剂等界面改性剂来增强两相间的相

容性。张玥[14]以甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝乙烯-
辛烯共聚物(POE-g-GMA)作为PE与PET增容剂,
结果表明在提高PE与PET增容反应的同时,POE-g-
GMA在体系中也发挥异相成核作用,PET热结晶温

度明显提高,半结晶时间减小。据专利文献报道[15],
采用PBT为基体、结晶成核剂及结晶促进剂为分散组

分,通过熔融共混挤出制备结晶改性母粒,再与PET

共混,制备得到快结晶PET复合材料。结果表明,所
制备的快结晶PET复合材料半结晶时间从38s下降

至20s以下,注塑成型时脱模性能良好。

2.3 共聚法

PET主链上含有对位苯环使链段活动受阻,降低

其结晶速率,因此,可通过加入第三或第四单体与PET
共聚,增加分子链中亚甲基含量或自由体积,提高其柔

顺性,进而提高结晶速率,通常采用的共聚单体有醚类

化合物、多元酸和多元醇等。与共混改性方法相比,共
聚法改性存在用量少、效果明显且共聚产物性能稳定

的优势,但由于其工艺周期长,成本高,因而较适宜大

规模工业化生产。

Li等[16]利用丙三醇与PET进行共聚,当丙三醇添加

量为1.2%时,结晶速率最快,继续添加时,结晶速率降低。
这是由于当丙三醇含量较低时,分子链中自由体积增加,
链段活动空间增大,运动能力增强,促进结晶;当丙三醇含

量过高时,分子链结构中缺陷增多,缺陷主导了结晶行为,
不利于PET结晶。BoumaK等[17]研究了1,5-戊二醇、1,

8-辛二醇等一系列二元醇共聚对PET结晶性能的影响。
结果表明,二元醇的加入可增加分子链柔顺性,进而降低

分子链折叠的表面自由能促进PET结晶,提高结晶速率,
最佳的二醇浓度约为1mol%。

3 PET结晶性能评价方法

在DSC曲线上,表征PET结晶性能的参数除冷

结晶温度Tcc 和热结晶温度Tmc 外,还包括结晶峰半峰

宽为ΔW、半结晶时间t1/2 以及冷结晶峰的初始斜率为

Scc 与热结晶峰的初始斜率为Smc。 这些PET结晶行

为的评价参数可作为选择成核剂及结晶性能改性方法

的依据[18](表2)。

表2 PET结晶性能评价方法

评价参数 表征方式 对结晶行为的评价意义

热结晶温度 Tmc/℃ Tmc 升高,高分子成核速度越快,结晶性能越好,是表征结晶难以程度最简单直接的方法

冷结晶温度 Tcc/℃ Tcc 降低,结晶温度范围加宽,结晶速度加快,模温降低

半结晶时间 t1/2 倒数表示结晶速率,t1/2 值越小,结晶速率越大

结晶半峰宽 ΔWcc 和ΔWmc 表征晶粒尺寸大小的分布,其值越小,表明晶粒分布越窄

过冷度 (ΔTmc =Tm -Tmc)/℃ 表征分子链段结晶的成核能力,其值越低,聚合物越容易结晶

冷结晶峰初始斜率 Scc 表征链段运动的难易,其值越大,链段运动越容易

热结晶峰初始斜率 Smc 表征成核速率的快慢,其值越大,成核速率越大

·41· 纺织科技进展            2020年第8期     
􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇



4 快结晶聚酯切片的应用前景

4.1 涤纶工业丝

随着汽车行业高速化、轻量化的发展,汽车子午化

率接近100%。另外,加上在安全气囊、安全带、灯箱广

告布、土工布和线绳等领域的应用,涤纶工业丝需求量

不断增大,尤其是高模低缩(HMLS)工业丝在汽车子

午轮胎中的应用。但由于 HMLS涤纶工业丝用基础

切片黏度较高,在纺丝过程中结晶速度慢,生产出的工

业丝力学性能与尺寸稳定性较差,一直是国内工业丝

厂家发展的弱项,主要依赖从欧美等国家进口[19]。因

此,将快结晶PET应用于 HMLS涤纶工业丝可提高

初生丝的结晶速率与冷却均匀性,避免初生丝产生皮

芯结构影响产品最终的使用性能。

4.2 工程塑料

PET产品正逐渐由纤用聚酯向非纤聚酯等领域

拓展,而工程塑料是非纤领域中的研发热点之一。同

时,随着人们对电子元件、家电部件、汽车塑料配件等

制品的快速使用,使性能优越、价格低廉的PET工程

塑料需求量不断增加,其潜在的应用就是替代价格昂

贵的聚碳酸酯(PC)、锦纶(PA)、ABS等工程塑料。但

由于PET结晶速度慢,注塑成型模温高,制品脱模困

难,表面粗糙无光泽、易翘曲变形,严重限制了它在工

程塑料领域的发展,我国已连续多年成为世界最大的

工程塑料进口国[20]。因此将PET快结晶切片应用工

程塑料领域,能够有效提高结晶速率、降低成型模温,
最终提高制品的稳定性与机械强度。

4.3 光学薄膜

应用于液晶显示屏、电子产品、汽车贴膜等领域的

光学级聚酯薄膜除要求具有强度高、韧性好等普通薄

膜所具有的性能外,还需具有低雾度、高透光率、高洁

净性以及高平整性等特点。但由于普通PET聚酯切

片结晶速率低,在双向拉伸过程中其内部晶体结构存

在差异,从而影响光线在薄膜中的传播,造成雾度增

加,透光率下降,同时由于结晶不充分,拉伸后在应力

作用下薄膜会出现局部翘曲,造成表面平整性差,严重

限制了其在光学薄膜领域的应用[21]。因此,为了制备

高透明、低雾度、平整性高的光学级聚酯薄膜,可通过

改性聚酯切片结晶性能,调控结晶度、球径大小及结晶

速率等提升其光学特性和改进成膜加工工艺。

5 结语

鉴于PET在价格上和在工业丝、工程塑料以及光

学薄膜上的应用前景优势,提高PET的结晶速率越来

越受到重视,但在中国针对快结晶PET聚酯切片的研

究大多处于探索性阶段,暂未实现大规模、多品种工业

化生产。成核剂与PET的相容性、分散均匀性以及热

稳定性仍是亟需解决的问题,开发高性能、低成本的快

结晶PET切片将是未来发展的主要方向。
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3.3 培养汉服专业人才

随着汉服逐渐被越来越多的人了解,汉服的文化、
工艺技术、历史样貌等方面将需要进行更深层次的还

原与创新。培养汉服设计专业人才,使汉服更好地融

入现代社会,展现不同风格,丰富服装款式,用中国独

特的美震撼世界。培养汉服工艺的专业人才,如扎染、
缂丝等工艺的传承略显不足,政府应加强对传统工艺

的重视,搜集、复原古老文化和工艺技术的资料,致力

于汉服工艺传承人的培养。

4 结语

汉服有着上千年的文明,传承汉服文化,是民族意

识觉醒的体现。汉服规模不断扩大的同时也产生了一

些问题,希望汉服产业充分利用自身优势,把握当下的

发展机会,让汉服在中华的史册中再次焕发生机,愿世

界重新领略汉服之美。
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