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玻纤增强 PC／PBT 合金的结晶行为
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摘要：研究了在玻纤增强的聚碳酸酯 (PC)／聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 合金中 PBT 的结晶行为。发现 PBT 的

结晶过程是由两种相反的影响共同决定的，一方面玻纤能够诱导 PBT 成核，加快 PBT 的结晶速率；另一方面，PC 会

抑制 PBT 结晶，降低 PBT 的结晶速率。同时发现在不同组成比下，PC／PBT 合金会形成不同的相形貌，也会影响玻

纤对 PBT 结晶的成核作用和 PC 对 PBT 结晶的抑制作用，进而使 PBT 呈现加速结晶、分级结晶或者受限结晶行为。

基于以上结果，提出了玻纤增强 PC／PBT 合金中 PBT 的结晶机理。同时考察了 PC／PBT 合金的结晶行为和热性能

之间的关系。
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Crystallization of Glass Fiber Reinforced PC／PBT Alloys
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Abstract ：The crystallization of glass fiber reinforced PC／PBT alloys was studied. It was found that the crystallization of PBT 
within the alloys was determined by two opposite influences. On the one side，glass fiber induced the nucleation of PBT crystal，
which accelerated the crystallization rate of PBT. On the other side，adversely，PC confined PBT crystallization，decelerating the 
crystallization rate of PBT. Interestingly，it was discovered that PC／PBT alloys revealed different phase behaviors by changing 
the loading ratio of PC／PBT. This affected the nucleation of glass fiber and the confinement of PC on PBT crystallization and 
furthermore brought about accelerated crystallization or fractional crystallization or confined crystallization of PBT. According to 
the above-mentioned results，the crystallization mechanism of PBT within the glass fiber reinforced PC／PBT alloys was brought up. 
Finally，the relationship between crystallization behaviors and thermal properties of PC／PBT alloys were studied.
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聚碳酸酯 (PC)／聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT)
合金是一种综合性能优异的材料，不仅拥有 PC 的

力学性能、耐老化性能，也拥有 PBT 的耐化学性能、

高流动性能。因此，PC／PBT 合金广泛应用于汽车

领域和电子电器领域。然而，在一些特殊的领域，如

对力学性能或热性能有较高要求的领域，普通的 PC
／PBT 合金可能难以满足使用要求。为了达到这些

领域的使用要求，往往需要对 PC／PBT 合金进行增

强。玻纤是热塑性聚合物常用的增强填料，其不仅

可以有效提升聚合物的力学性能，而且可以显著提

高聚合物的耐热性能和尺寸稳定性 [1–2]。

在半晶性聚合物中，聚合物的结晶行为对其物

理力学性能的影响是至关重要的 [3]。如聚合物拥

有较高的结晶度时，往往表现出较高的拉伸强度和

耐热性能；具有不同晶粒尺寸的聚合物会拥有不同

的冲击强度；聚合物不同的晶型会产生不同的物理

性质。PBT 为一种典型的半晶性聚合物，之前的研

究表明，PC／PBT 的组成比和 PC 与 PBT 之间的酯

交换反应等都会明显影响 PBT 的结晶行为，进而显

著影响 PC／PBT 合金的综合性能 [4–6]。但是，到目

前为止，很少有文献详细报道玻纤增强的 PC／PBT
合金的结晶行为，尤其是在不同的 PC／PBT 组成比

下，这不利于深入地了解玻纤对 PC／PBT 合金的增

强原理。因此，笔者详细研究了玻纤存在下的 PC／
PBT 合金的结晶过程，并提出了相应的结晶机理。

1　实验部分

1．1　原材料

PC ：1105，万华化学集团股份有限公司；

联系人：陈晶斌，工程师，主要从事高分子共混改性技术研究

收稿日期：2017-06-17
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PBT ：1100–211M，台湾长春企业集团；

玻纤：415A，欧文斯科宁公司；

增韧剂：AX8900，阿科玛公司；

抗氧剂：B900，巴斯夫股份公司。

1．2　仪器与设备

双螺杆挤出机：CTE／3 型，南京科倍隆机械有

限公司；

注射成型机：HTB110X／1 型，宁波海天塑机集

团有限公司；

电热鼓风干燥箱：101–0 型，天津市泰斯特仪器

有限公司；

差示扫描量热仪 (DSC) ：DSC1 型，瑞士梅特勒

– 托利多公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SU8010 型，日本日立

公司；

热变形维卡软化点温度测定仪：CEAST HV6A
型，美国英斯特朗公司。

1．3　试样制备

实验前先将物料放在烘箱中进行干燥，其中，

PC 和 PBT 在 120℃下干燥 6 h，玻纤在 80℃下干

燥 4 h，增韧剂在 60℃下干燥 6 h。物料经过充分

干燥之后，通过双螺杆挤出机混合造粒，双螺杆挤

出机加热段各区的温度分别为 200，220，240，250，
250，250，250，250，250℃，机头温度为 245℃。从主

喂料加入 PC，PBT，增韧剂和抗氧剂，从侧喂料加入

玻纤。通过调控主喂料中各组分的比例，以及主喂

料和侧喂料的喂料速率，实现玻纤在共混物中的含

量为 10%，增韧剂含量为 5%，抗氧剂含量为 0.5%，

具体的物料组成如表 1 所示。作为比较，纯 PBT 也

在相同的挤出参数下从挤出机中挤出。
表 1　不同组成比下 PC／PBT 合金的物料组成

PC／PBT PC 含
量／%

PBT 含
量／%

玻纤含
量／%

增韧剂
含量／%

抗氧剂
含量／%

90／10 76.05 8.45 10 5 0.5
80／20 67.6 16.9 10 5 0.5
70／30 59.15 25.35 10 5 0.5
50／50 42.25 42.25 10 5 0.5
30／70 25.35 59.15 10 5 0.5

将挤出所得混合粒料在 120℃的鼓风烘箱中干

燥 6 h，然后在一定条件下注塑成标准试样。注塑

制得的试样在室温下静置 24 h 后再进行性能测试

和结构表征。

1．4　测试与表征

DSC 分析：在氮气氛围保护下，所有样品以 10 

℃／min 的升温速率从 0℃升温到 260℃，并在此温

度下保持 5 min 以消除热历史，然后以 10℃／min
的降温速率降温到 0℃以研究试样的结晶行为，最

后以 10℃／min 的升温速率升温到 260℃以研究试

样的熔融行为。

SEM 观察：将试样放在液氮中冷冻淬断，然后

对淬断面真空镀金，用 SEM 进行观察。

热变形温度 (HDT) 测试：按照 ASTM D648 测

试，载荷为 1.82 MPa，升温速率为 120℃／min。
2　结果与讨论

2．1　纯 PBT 的结晶行为

通过 DSC 表征了纯 PBT( 经历了挤出造粒 ) 的
结晶和熔融过程，如图 1 所示。在 10℃／min 的降

温速率下，纯 PBT 的结晶温度为 180.1℃，结晶过程

没有分级结晶现象；在 10℃／min 的升温速率下，

纯 PBT 的熔融温度为 222.5℃，熔融过程没有冷结

晶现象。

0 50 100 150 200 250

180.1  

222.5  

图 1　PBT 的升降温 DSC 曲线

2．2　玻纤增强 PC／PBT 合金中 PBT 的结晶行为

图 2 示出在不同的 PC／PBT 组成比下，玻纤对

PBT 结晶行为的影响。当 PC／PBT 组成比为 30／
70 和 50／50 时，PBT 的结晶温度分别为 189.3℃
和 188.6℃，高于纯 PBT 的熔点 180.1℃。这是由于

玻纤可以诱导 PBT 成核，加快了 PBT 的结晶速率。

当 PC／PBT=70／30 时，PBT 呈现分级结晶现象，

分别在 174.3℃和 106.0℃出现了两个结晶峰，说明

50 100 150 200 250
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图 2　不同组成比玻纤增强 PC／PBT 合金的 DSC 降温热焓曲线
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PBT 的结晶显然受到了部分抑制。当 PC／PBT=80
／20 时，PBT 的结晶温度变得更低，且只在 99.3℃
出现一个结晶峰，表明 PBT 的结晶受到了更加显著

的抑制。当 PC／PBT=90／10 时，PBT 没有出现结

晶峰。这说明 PBT 的结晶完全受到了抑制。随着

PC含量增加，PC会抑制PBT结晶，且PC含量越高，

抑制效果越显著。

在玻纤增强的 PC／PBT 合金中，玻纤促进 PBT
结晶，而 PC 抑制 PBT 结晶，这两种相互竞争的影响

共同决定了 PBT 的结晶速率。当 PC 含量少时，PC
抑制 PBT 结晶的效果不明显，而玻纤的成核作用相

对显著，PBT 的结晶速率高于纯 PBT ；当 PC 含量

多时，PC 抑制 PBT 结晶的效果变得明显，而玻纤的

成核作用则变得相对较弱，因此 PBT 的结晶速率明

显慢于纯 PBT，甚至表现为 PBT 不结晶。

2．3　玻纤增强 PC／PBT 合金中 PBT 的熔融行为

为了进一步探索玻纤增强 PC／PBT 合金的结

晶机理，研究了合金中 PBT 的熔融行为，如图 3 所

示。当 PC／PBT 组成比为 30／70 时，PBT 只有熔

融行为，并没有出现冷结晶行为，表明在该组成比

下，PBT 得到了充分结晶。当 PC／PBT 组成比为

50／50 或在更低的 PBT 含量下，PBT 不仅出现了

熔融峰，还出现了冷结晶峰。PBT 冷结晶峰的出现

是由于在之前的非等温结晶中，PBT 的结晶过程受

到了抑制，结晶不完全。在随后的升温过程中，当温

度超过 PBT 的玻璃化转变温度 ( 约 47℃ ) 后，PBT
的分子链段具有了自由运动的能力，继续排入晶核，

形成更加完善的晶体。在冷结晶中，冷结晶温度越

高表明冷结晶速率越慢，冷结晶过程受到的抑制越

显著。当 PBT 的含量越来越低时，PBT 的冷结晶行

为从无到有，冷结晶温度越来越高，表明 PBT 的冷

结晶受到的抑制越来越大，这与之前降温过程中的

熔融结晶的变化规律是一致的。
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图 3　不同组成比玻纤增强 PC／PBT 合金的 DSC 升温热焓曲线

进一步探索 PBT 的结晶度 (Xc ) 和合金组成比

的关系，Xc 的计算方法如式 (1)。

 X
x H

H H
c

PBT m

m cc
0T

T T
=

-  (1)

式中： HmT 是升温过程中 PBT 的熔融焓， HccT 是升

温过程中 PBT 的冷结晶焓， Hm
0T 是纯 PBT 完全结

晶时的熔融焓 (142 J／g)[7]，xPBT 是 PBT 在合金中的

质量分数。

从图 3 得到不同 PC／PBT 组成比下的 PBT 的

HmT 和 HccT ，见如表 2 ；根据公式 (1) 计算出了各个

试样中 PBT 的 Xc，见如表 3。随着合金中 PBT 含

量的减少，PBT 的 Xc 不断降低。当 PC／PBT 为 30
／70，50／50 和 70／30 时，Xc 分别为 40.2%，34.6%
和 29.4%，均高于纯 PBT 的 Xc (25.4%)。这是因为

在这些组成比下，玻纤的结晶成核作用较 PC 的结

晶抑制作用明显，PBT 的 Xc 高于纯 PBT。当 PC
／PBT 为 80／20 和 90／10 时，PBT 的 Xc 分别为

17.0% 和 14.5%，均低于纯 PBT 的 Xc。这是由于在

大量 PC 存在下，PC 显著的抑制作用强于玻纤的成

核作用。以上结果进一步证明了 PBT 的结晶过程

是玻纤和 PC 相互作用共同影响的结果。
表 2　PC／PBT 合金及纯 PBT 的 DSC 熔融曲线相关数据

PC／PBT ΔHm／(J · g–1) ΔHcc／(J · g–1) (ΔHm–ΔHcc)／(J · g–1)
90／10 5.7 3.9 1.78
80／20 9.2 5.1 4.1
70／30 13.9 3.2 10.7
50／50 22.8 1.9 20.9
30／70 34.0 0 34.0
0／100 36.1 0 36.1

    表 3　不同 PC／PBT 组成比的合金和纯 PBT 的 Xc % 
PC／PBT Xc

90／10 14.5
80／20 17.0
70／30 29.6
50／50 34.6
30／70 40.2
0／100 25.4

2．4　玻纤增强 PC／PBT 合金的形貌

众所周知，合金的相结构和填料的分散状况

对结晶组分的结晶行为有重要的影响。因此，通过

SEM 观察了 PC／PBT 合金的相结构及玻纤的分布，

如图 4 所示。在任何一个 PC／PBT 组成比下，玻

纤都呈现无规分散，而且分散均匀。玻纤与聚合物

基体的界面模糊，表明玻纤和聚合物基体具有较好

的界面结合力，这有利于提高合金的力学性能。当

PC／PBT=80／20 时，PC 和 PBT 呈现两相结构，说

明在此组成比下 PC 和 PBT 之间的相容性并不好。
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由于 PC 的含量和熔体黏度都明显高于 PBT，玻纤

主要分布在 PC 相中，只有较少的 PBT 相和玻纤表

面接触，玻纤对 PBT 的成核作用有限；而大量的 PC
将 PBT 分成了众多的相互孤立的微相，PBT 的结晶

过程倾向于本体结晶，结晶速率会明显慢于纯 PBT(
见图 2)[8]。因此，当 PC／PBT=80／20 时，相对于纯

的 PBT，合金中 PBT 的结晶过程受到了极大抑制，

结晶速率减慢，结晶度降低。当 PC／PBT=50／50
时，PC 和 PBT 之间的相容性有所改善，但还是呈现

两相结构。与 PC／PBT=80／20 相比，PC／PBT=50
／50 时 PBT 相的连通率变大，PBT 相与玻纤表面

的接触更加频繁，玻纤的成核作用更强；而 PC 含量

的降低导致 PC 对 PBT 结晶的抑制作用减弱。所

以，PBT 的结晶速率和结晶度都有所增加。当 PC
／PBT=30／70 时，PC 和 PBT 的相界面模糊，表明

在此组成比下 PC 和 PBT 之间的相容性很好。绝

大部分 PBT 都能和玻纤表面接触，导致玻纤的成核

作用明显；而少量的 PC 对 PBT 结晶过程抑制作用

有限。因此，PBT 的结晶速率和结晶度都得到了大

幅度的提升，远高于纯 PBT。

PC／PBT 组成比：a—80／20 ；b—50／50 ；c—30／70

图 4　玻纤增强 PC／PBT 合金的断面 SEM 照片

2．5　玻纤增强 PC／PBT 合金的热性能

表 4 列 出 不 同 PC／PBT 组 成 比 下 合 金 的

HDT。随着 PBT 含量的提高，合金的 HDT 呈现先

降低后增高的变化趋势，并在 PC／PBT=70／30 时

达到最低值 99.7℃。在无玻纤增强的 PC／PBT 中，

由于纯 PBT 的 HDT 明显低于纯 PC 的 HDT，PC／

PBT 合金的 HDT 会随着 PBT 含量的提高而逐渐降

低 [9]。玻纤的加入改变了 PC／PBT 合金的 HDT 的

变化趋势。在半晶性聚合物中，较高结晶度的材料

的 HDT 也会较高 [10–11]。因此，在玻纤增强的 PC／
PBT 合金中，合金的 HDT 受到了 PBT 含量和 PBT
结晶度的双重影响。当 PBT 含量较低时 (PC／PBT 
>70／30)，随着 PBT 含量的提高，玻纤对 PBT 结晶

的促进作用有限，因此，合金的 HDT 主要由 PC／
PBT 组成比决定，呈现下降趋势。当 PBT 含量较高

时 (PC／PBT < 70／30)，随着 PBT 含量的提高，玻

纤对 PBT 结晶的促进作用明显变强，合金的 HDT
主要由 PBT 的结晶度决定，呈现增高趋势。

    表 4　不同 PC／PBT 组成比合金的 HDT    ℃ 
PC／PBT HDT
90／10 120.3
80／20 106.6
70／30 99.7
50／50 101.5
30／70 109.3

3　结论

在玻纤增强 PC／PBT 合金中，PBT 的结晶行

为受到了玻纤和 PC／PBT 组成比的双重影响。玻

纤会诱导 PBT 成核，加速 PBT 结晶；PC 则会抑制

PBT 结晶，降低 PBT 的结晶速率。这两种影响相互

竞争，共同决定了 PBT 的结晶过程。当 PC 含量较

低时，PBT 结晶受到的影响以玻纤加速成核作用为

主，结晶速率变快；当 PC 含量较大时，PBT 的结晶

过程受到显著的抑制，结晶速率变慢。经过对合金

相形貌的分析，提出了玻纤增强的 PC／PBT 合金中

PBT 的结晶机理。PC／PBT 合金的结晶行为会显

著影响合金的热性能。
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