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成核剂对 PET 晶体形态及力学性能的影响
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摘要：通过高温下聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 熔体的结晶速率常数和球晶出现时间研究了不同成核剂对成核速

率的影响，利用偏光显微镜、X 射线衍射分析了成核剂对晶体形态的影响，结合退火处理研究了晶粒尺寸、成核剂对

PET 力学性能的影响。结果表明，成核剂的加入起到了快速成核和晶粒细化的效果，提高了材料的拉伸强度与缺口

冲击强度，其中 0.5% 的成核剂 Aclyn 对 PET 的增韧改性效果最好，可使冲击强度增大 2.2 倍，同时使拉伸强度增大 1.9

倍。样品退火处理 2 h 后由于晶粒尺寸的增大其缺口冲击强度下降 34%。
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Effect of Nucleation Agent on Morphology and Mechanical Properties of PET
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Abstract ：The effect of additives on the nucleating rate of PET melt was studied by the crystallization rate parameter and the 
appearance time of spherulites.The crystal morphology of PET／nucleation agents was measured by polarizing optical microscopy 
and X-ray diffraction.Combined the annealing treatment，the effects of grain size and nucleation agent on the mechanical properties 
of PET were studied.The results showed that rapid nucleation of melted PET caused by nucleating agent resulted in the decrease in 
grain size and both the notched impact and tensile strength of PET were improved.Aclyn was the most effective nucleation agent on 
toughening modification of PET，the impact strength and the tensile strength increased 3.2 times and 2.9 times respectively when 
the content of Aclyn was 0.5%.The notched impact strength of sample decreased 34% due to the increase of grain size caused by 
annealing for 2 hours.
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聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 是一种热塑性材

料，具有耐热、抗疲劳、耐腐蚀、高强度等许多优良特

性，广泛应用于纤维、薄膜、软饮料瓶的制造等诸多

领域。但 PET 是半结晶聚合物，作为工程塑料的使

用长期以来受到各种限制，主要是结晶速率慢、尺寸

收缩率大、冲击强度低等，在提高其结晶速率和结晶

度的同时往往又造成冲击强度的进一步下降，因此

对 PET 材料的增韧改性尤为重要 [1–2]。目前对 PET
的增韧改性主要是通过与橡胶、弹性体或聚碳酸酯

(PC)、聚酰胺 (PA)等一些高韧性材料进行共混改性，

但在提高韧性的同时往往造成材料拉伸强度下降
[3–5]。P. Phinyocheep 等 [6] 用天然橡胶 (NR) 与 PET
熔融共混，发现随着 NR 含量的增加 PET 材料的韧

性不断提高，与纯 PET 相比，NR 质量分数 20% 时

PET／NR 的冲击强度增大 7 倍，而拉伸弹性模量下

降了 40%。A. Sanchez-solis 等 [7] 用接枝率为 0.6%
的马来酸酐接枝丁苯橡胶 (SBR-g-MAH) 对 PET 进

行熔融共混改性，发现 PET／SBR-g-MAH 质量比为

100／15 时，材料的冲击强度增大了 2.5 倍。

薛继荣等 [8] 在增容剂的作用下制备了缺口冲

击强度达 10 kJ／m2 以上的 PET／PC 复合材料，而

I. K. Hong 等 [9] 发现当在 PET 材料中添加 PC 进

行共混改性时，随着 PC 含量的增加材料的拉伸强

度、拉伸弹性模量逐渐下降。

对于结晶态聚合物，晶体形态对材料的力学性

能有很大影响，结晶通常会使聚合物的弹性模量、强

度增大，韧性下降，但细小的晶粒有利于改善材料的
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韧性，通过控制晶粒尺寸进行增韧改性有可能避免

对材料拉伸强度的损害。Mai J H 等 [10–11] 等研究了

不同成核剂对 PP 晶体形态的影响，结果显示，在一

定范围内成核剂含量的增加使球晶尺寸逐渐减小，

分布更为均匀。Qian Huan 等 [12] 用成核剂对大尺

寸晶粒的 PP 材料进行改性，使材料的晶粒尺寸下

降，同时材料的拉伸强度、冲击强度得到提高。而

PET 由于结晶速率慢，晶粒较小，目前对 PET 晶体

形态的研究较少，特别是关于 PET 材料晶体形态对

力学性能的影响鲜有报道。

笔者选取了 3 种成核剂，研究了不同种类成核

剂的快速成核效果及其对 PET 晶体形态的影响，并

结合热处理工艺研究了晶体形态对材料力学性能的

影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PET ：特性黏度 0.84 dL／g，中国石化仪征化

纤股份有限公司；

滑石粉：15 μm(800 目 )，国药集团化学试剂

有限公司；

苯甲酸钠：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

高分子离聚物：Aclyn 285，Honeywell( 中国 )
有限公司。

1．2　主要仪器设备

哈克流变仪：HAAKE 90 型，德国 Haake 公司；

单 螺 杆 挤 出 机：MIC27／GL–40D 型，德 国

Leistritz 公司；

注塑机：PL550／150 型，无锡海天机械有限公

司；

热台偏光显微镜 (POM) ：XPL–30TF 型，上海

微图仪器科技发展有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D／MAX 2550VB3+／
PC 型，日本株式会社理学电机厂；

微机控制电子万能试验机：CMT5105 型，深圳

市新三思材料检测有限公司；

缺口制样机：QYJ1251 型，深圳市新三思材料

检测有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC7521–C 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　试样制备

将 PET 颗粒在 120℃恒温箱中干燥 12 h，用哈

克流变仪将干燥的 PET 颗粒分别与不同成核剂按

一定比例在 270℃熔融共混 5 min，转速 50 r／min，
制备不同的 PET／成核剂样品，样品中成核剂种类

及含量如表 1。
表 1　PET／成核剂样品成核剂种类及含量

样品 成核剂种类 成核剂含量／%
PET 无 0

PET／H 滑石粉

0.1
0.5
1.0
2.0

PET／B 苯甲酸钠

0.1
0.5
1.0
2.0

PET／A Aclyn 285

0.1
0.5
1.0
2.0

注塑样品：根据表 1 配比，将干燥的 PET 颗粒

与成核剂搅拌均匀，在挤出机中挤出造粒 ( 加工温

度 280℃，挤出机转速 20 r／min)，制备不同组分的

PET／成核剂颗粒，在 120℃恒温干燥 12 h 后用注

塑机注射成型，制备力学性能测试样条。

退火处理样品：选取一特定组分的注塑样条

(PET／A，成核剂含量 0.5%) 在 125℃的恒温箱中进

行退火处理不同的时间后在 15℃的冷水中快速冷

却，使样品晶粒在退火过程中不断长大，培养一系列

组分相同、晶粒尺寸不同的样品。

1．4　性能测试与表征

(1) 结晶度测试。

根据不同结晶度聚合物的密度不同，用密度法

测定 PET 的结晶度可根据公式 (1) 计算：

 X
P P P

P P P
c

c a

c a
=

-

-

^

^

h

h  (1)

式中：Xc——结晶度，% ；

	 Pc——完全结晶样品的密度，g／cm3 ；

	 Pa——完全非晶样品的密度，g／cm3 ；

	 P——被测样品密度，g／cm3。

(2) POM 观察。

PET 熔体冷却结晶的晶体形态可用 POM 观

察。将样品在热台上加热至熔融，在玻璃片上制成

薄膜样品，按一定程序控制热台温度在 POM 下观

察 PET 熔体冷却结晶过程中晶体形态变化，并记录

球晶出现的时间。

(3) XRD 测试。

将样品置于 XRD 仪上进行扫描，扫描范围 3°
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～70°，扫描速率 5°／min。
(4) 力学性能测试。

拉伸性能：采用电子万能试验机进行拉伸性能

测试，测试温度 25℃，拉伸速率 100 mm／min。
缺口冲击强度：将 10 mm×4 mm 的注塑样条

在缺口制样机上制备缺口深度为 2 mm 的缺口试

样，然后用冲击试验机进行测试，摆锤规格为 2 J。
2　结果与讨论

2．1　成核剂的快速成核效应

(1) 结晶速率常数。

聚合物熔体冷却结晶的过程包括成核和生长

两个阶段，在高温阶段以成核为主，所以可以通过

PET／成核剂熔体在高温段的等温结晶速率来反映

成核剂的快速成核效应。根据 Avrami 方程：

 lg[–ln(1－Xt)] ＝ nlgt ＋ lgK	 (2)
式中：t——结晶时间，min ；

 Xt——等温结晶 t 时间的相对结晶度，% ；

 n——Avrami 指数；

 K——结晶速率常数，min–n。

PET 熔体等温结晶过程中结晶时间 t 与该时间

内的结晶度 Xt 成线性关系，以 lg[–ln(1 － Xt)] 对 lgt
作图，可根据直线的截距计算结晶速率常数 K。

图 1 为不同 PET／成核剂体系在 200℃等温结

晶过程中成核剂含量对结晶速率常数 K 的影响曲

线。由图 1 可知，加入成核剂之后 PET／H，PET／B，

PET／A 的 K 值都有不同程度增大，但成核剂含量

超过一定值后 K 值出现减小趋势。说明滑石粉、苯

甲酸钠和 Aclyn 的加入都加快了 PET 熔体在 200℃
等温结晶的结晶速率，有利于 PET 熔体的快速成

核，其最佳含量分别为 1%，1%，0.5%，而过量的成核

剂可能会引起团聚进而使结晶速率提高。对比 3 个

不同体系，Aclyn 体系结晶速率最快，其次是滑石粉

体系，而苯甲酸钠体系结晶最慢。

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

K
m

in
-
n

%

PET A PET B PET H

图 1　结晶速率常数 K 与成核剂含量的关系曲线

(2) 球晶出现的时间。

聚合物熔体成核结晶的过程通常经历一段诱

导期然后形成晶核并不断长大，诱导期的长短可以

反映聚合物成核速率的快慢。PET 熔体从一定温度

逐渐冷却结晶的过程中，球晶的出现也要经历一定

时间，通过对不同体系球晶出现时间的对比可以反

映各个体系成核速率的大小。

图 2 是不同组分 PET 样品球晶出现的时间与

结晶温度的关系曲线。由图 2 可看出，球晶出现的

时间随结晶温度的下降而缩短，即过冷度越大球晶

出现越快。与纯 PET 体系相比，PET／成核剂体系

球晶出现的时间都有显著缩短，且结晶温度越高这

种效果越明显。这说明滑石粉、苯甲酸钠和 Aclyn
树脂的加入促进了 PET 的快速成核，缩短了球晶形

成时间，且结晶温度越高成核剂对 PET 的成核促进

作用越明显。由图2还可知，当结晶温度为250℃时，

PET／Aclyn 体系球晶出现最快，PET／滑石粉体系

次之，PET／苯甲酸钠体系最慢，在 235℃及以下等

温结晶过程中 3 种体系球晶出现时间没有非常明显

的差别，说明在较高温度下结晶成核剂能够显著缩

短球晶形成时间，加快成核速率，3 种成核剂的成核

促进效果依次为 Aclyn> 滑石粉 > 苯甲酸钠。

234 240 246 252
50

100
150
200
250
300
350
400

 s  PET

 PET A  PET B
 PET H

图 2　不同结晶温度下球晶出现的时间

2．2　成核剂对晶体形态的影响

(1) POM 下的晶体形态。

将 PET 及 PET／ 成 核 剂 ( 含 量 1%) 薄 膜 样

品在 300℃下熔融保温 5 min 消除热历史，然后

以 10℃／min 速率降温至 200℃并保温 20 min，在
POM 下观察其晶体形态，如图 3 所示。图 3a 中晶

粒尺寸较大，且可以观察到球晶黑十字消光的典型

特征。与图 3a 相比，图 3b，3c，3d 中晶粒明显减小，

分布更为均匀，且无法分辨出球晶的黑十字消光特

征，图 3b，3c，3d 的晶体形态在 200 倍 POM 下无法

分辨出明显差别。说明 3 种成核剂的加入使 PET
在 200℃下等温结晶的晶粒尺寸显著减小，分布更
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加均匀，即滑石粉、苯甲酸钠和 Aclyn 树脂都对 PET
的熔融结晶起到了晶粒细化作用。

(a)              (b)

(c)              (d)

a—PET ；b—PET／A ；c—PET／B ；d—PET／H

图 3　PET 及 PET／成核剂样品在 POM 结晶形态

(2) 平均晶粒尺寸。

图 4 是 PET 及 PET／成核剂 ( 含量均为 1%)
熔体在 200℃下等温结晶样品的 XRD 图谱。由图

4 可知，半结晶 PET 样品在 16.5°，17.8°，22.9°，26.4°
出现明显的结晶衍射峰，分别对应 (011)，(010)，
(110) 和 (100) 晶面，加入成核剂后衍射峰的位置并

没有明显变化，只是峰形有一些变化，说明成核剂加

入后晶体形态发生了改变而晶体类型没变。

0 20 40 60 80

PET H

PET B
PET A

PET

2θ (°)

图 4　PET 及不同 PET／成核剂样品的 XRD 谱图

利用 Jade 软件分析 XRD 曲线，结合式 (3) 的
Scherre 公式计算垂直晶面方向的平均晶粒尺寸 D ：

 
cos
k

D
b i
m=  (3)

式中：k——Scherre 常数，取 0.89 ；

	 λ——X 射线波长，为 0.154 06 nm ；

	 β——衍射峰半高宽，rad ；

	 θ——衍射角，°。
利用式 (3) 计算不同体系半结晶样品在垂直晶

面 (010)，(110)，(100) 方向的平均晶粒尺寸如表 2
所示。由表 2 可看出，加入成核剂后样品垂直晶面

方向晶粒的平均尺寸都有明显减小，且在一定范围

内晶粒尺寸随成核剂含量增加而减小，成核剂超过

一定含量后晶粒尺寸又会增大，就晶粒细化效果而

言，滑石粉和苯甲酸钠最佳含量为 1%，Aclyn 树脂

最佳含量为 0.5%。这是因为成核剂有异相成核的

作用，加快了成核速率，使熔体结晶过程中短时间内

形成大量晶核，增大了晶核密度，晶粒间彼此挤压限

制了晶粒的长大。对比不同成核剂体系晶粒尺寸可

以看出，Aclyn 树脂的晶粒细化效果最佳，其次是滑

石粉，而苯甲酸钠的晶粒细化效果较差。
     表 2　PET／成核剂样品平均晶粒尺寸    nm 

样品 晶面
成核剂含量／%

0 0.1 0.50 1.0 2.0

PET／H
(110) 14.83 14.08 13.53 12.15 12.71
(100) 12.16 11.36 10.82 10.22 10.70

PET／B
(110) 14.83 13.99 12.47 12.15 13.24
(100) 12.16 11.95 11.19 10.59 11.43

PET／A
(110) 14.83 12.81 11.29 12.36 12.78
(100) 12.16 11.83 9.84 10.51 10.65

图 5 是 PET／A(0.5%) 注塑样条在 125℃退火

处理不同时间后样品的 XRD 图谱。未经退火处理

(0 min) 的样品 XRD 曲线呈现很大的宽峰，这是由

于 PET 结晶速率慢，在注射成型过程结晶不完善、

晶粒很小，XRD 曲线发生了弥散增宽现象。退火处

理 10 min 后，XRD 曲线仍然呈现一个较大的宽峰，

但与退火前相比在 22° 左右显现一个略小的峰；退

火 30 min，XRD 曲线在 17°，23°，26° 附近分别出

现一个明显的衍射峰，对应 (011)，(110) 和 (100) 晶
面。这是因为 125℃退火处理使分子链段解冻，链

段通过自由运动在晶核周围规则排列使晶粒长大，

在 XRD 图谱上呈现明显的结晶衍射峰。继续延长

退火时间至 1 h，2 h，XRD 谱图衍射峰的位置没有

变化，峰形有略微变化。说明退火处理过程中晶体

的结构逐渐完善，晶粒尺寸有明显增大。

0 10 20 30 40 50

2 h

 0 min

1 h
 30 min

 10 min

2θ (°)

图 5　不同退火时间样品 XRD 谱图

图 6 是垂直 (110) 晶面方向上平均晶粒尺寸与
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退火时间的关系曲线。由图 6 可看出，随着退火时

间的延长，垂直于晶面 (110) 方向的晶粒尺寸逐渐

增大，退火前样品晶粒尺寸太小，不适用 Scherre 公

式计算，退火处理开始阶段晶粒尺寸增大较快，退火

1 h 后继续延长退火时间，晶粒尺寸增大缓慢。
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图 6　平均晶粒尺寸与退火时间关系曲线

2．3　成核剂对 PET 力学性能的影响

(1) 成核剂含量对拉伸性能的影响。

不同 PET／成核剂样品的拉伸强度与成核剂

含量关系如图 7 所示。由图 7 可看出，随着成核剂

的加入各样品的拉伸强度都有不同程度的提高，当

成核剂含量达到一特定量时拉伸强度有最大值，继

续添加成核剂，材料的拉伸强度有所下降，其中滑

石粉、苯甲酸钠含量为 1% 时对材料拉伸强度的增

大效果最为明显，Aclyn 含量为 0.5% 时对拉伸强度

的增大效果最好。对比 3 条曲线，1% 的滑石粉使

PET 拉伸强度增大 214%，效果最好；0.5% 的 Aclyn
树脂次之，使 PET 拉伸强度增大 197% ；而苯甲酸

钠对拉伸强度的增大效果相对最差，最大仅有 90%。

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
10

20

30

40

50

60

M
Pa

%

PET A PET B PET H

图 7　成核剂含量对拉伸强度的影响

PET／成核剂样品断裂伸长率随成核剂含量的

变化与拉伸强度的变化呈现相同的增减趋势，如图

8 所示。拉伸强度增大的同时断裂伸长率也有所增

大，成核剂含量超过一定值后伸长率开始减小，与图

7 相比不同的是，对断裂伸长率的增大效果依次为

Aclyn(0.5%)> 滑石粉 (1%)> 苯甲酸钠 (1%)，分别使

断裂伸长率增大 200%，180%，78%，断裂伸长率的

增大在一定程度上反映了材料韧性的改善。
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图 8　成核剂含量对断裂伸长率的影响

(2) 成核剂含量对冲击性能的影响。

冲击强度是表征材料韧性的重要性能之一。图

9 是缺口冲击强度随成核剂含量变化的关系曲线。

加入成核剂后，PET 的缺口冲击强度明显增大，当

成核剂达到某一特定含量时冲击强度出现最大值，

继续添加成核剂则材料冲击强度下降。其中当滑石

粉、苯甲酸钠含量为 1% 时，PET／H，PET／B 体系

分别出现最大缺口冲击强度 4.08 kJ／m2，2.61 kJ／
m2 ；Aclyn 含量为 0.5% 时 PET／A 体系缺口冲击强

度最大，为 4.38 kJ／m2。由此可知对 PET 材料韧性

的改善效果依次为 Aclyn > 滑石粉 > 苯甲酸钠。
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图 9　缺口冲击强度与成核剂含量关系曲线

上述力学性能变化主要是因为成核剂的加入

加快了结晶速率，使样品结晶度增大，拉伸强度增

强，同时成核速率的提高使晶核数目显著增大，晶粒

尺寸减小，细小而均匀的结晶形态使材料韧性得到

改善，断裂伸长率和冲击强度增大。而苯甲酸钠分

子中的羧基容易与 PET 分子发生反应引起 PET 分

子断链，导致样品拉伸强度、断裂伸长率相对较低。

(3) 退火处理对力学性能的影响。

在 125℃对 PET／A 注射成型样品进行退火处

理，其力学性能变化如图 10 所示。由图 10 可看出，

在 2 h 内随退火时间的延长，样品拉伸强度逐渐增

大，断裂伸长率、缺口冲击强度不断减小，在退火处
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理开始阶段力学性能变化明显，退火 1 h 后拉伸强

度、断裂伸长率的变化相对平缓。退火处理 2 h 后，

样品的断裂伸长率、缺口冲击强度分别下降 43%，

34%，断裂应力增大 22%。这是因为退火处理使

PET 分子链段解冻，链段通过自由运动在晶核周围

规则排列，晶粒不断长大，材料结晶度随之增大，结

晶度的增加使样品的断裂应力增大；晶粒尺寸增大

使材料的韧性下降导致冲击强度、断裂伸长率减小。
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图 10　PET／A 力学性能与退火时间的关系曲线

3　结论

(1) 成核剂促进了 PET 熔体在高温下的快速成

核，使样品的晶粒尺寸减小，晶体形态分布更为均

匀。适量成核剂的加入使 PET 的拉伸强度、断裂伸

长率同时增大，缺口冲击强度升高，在提高材料拉

伸强度的同时改善了韧性。其中 0.5% 的 Aclyn 对

PET 的增韧改性效果最好，使缺口冲击强度增大 2.2
倍，同时还使拉伸强度增大 1.9 倍；滑石粉对拉伸强

度的增强效果最显著，1% 的滑石粉使 PET 的拉伸

强度增大 2.1 倍，缺口冲击强度增大 1.5 倍；而苯甲

酸钠对 PET 拉伸强度、韧性的改善效果相对较差。

(2) 125℃退火处理 2 h 使晶粒尺寸增大，断裂

伸长率、缺口冲击强度分别下降 43%，34%，韧性变

差，而拉伸强度增大 22%，说明晶粒尺寸对材料韧

性影响较大，细小的晶粒有利于 PET 韧性提高，而

退火导致的结晶度增大将使断裂应力有所提高。
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