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摘要　采用 DSC 方法对聚对苯二甲酸丙二酯进行等温与非等温结晶动力学研究，利用不同动力学模型对其结

晶过程进行分析。结果表明，在等温结晶过程中，Avrami 指数 n 和半结晶时间随着结晶温度的升高而增大，结晶速

率常数 k 随着结晶温度的升高而减小；在非等温结晶的过程中，结晶动力学常数 Zc 和相对过冷度 ∆Tc 随着降温速率

的提高而上升，Avrami 指数 n 和半结晶时间随着降温速率的提高而下降。
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聚对苯二甲酸丙二酯（PTT）是近年才获得工

业化生产的一种性能优异的新型热塑性聚酯，可以

利用对苯二甲酸（PTA）和 1，3- 丙二醇（PDO）进

行缩聚得到［1］。PTT 既保持了聚对苯二甲酸乙二

酯（PET）的一些优良性能，又有更好的柔软性、染

色性及拉伸回弹性。众所周知，聚合物的结晶性能

对其加工过程和制品性能具有非常重要的影响。聚

合物等温结晶过程相对较简单，一般用 Avrami 方程

来描述［2］。而实际加工过程（如挤出、注射、吹塑等）

常常是在非等温条件下进行的，得到的非等温结晶

动力学参数对 PTT 的加工和性能评价具有指导意

义。很多学者利用基于等温结晶动力学的假设，对

Avrami 动力学方程进行了校正，如 Jeziorny 法［3］、

Ozawa 法［4］和莫志深法［5］等，这些方法可以很好地

描述聚合物非等温结晶动力学过程。笔者利用差示

扫描量热（DSC）仪对 PTT 的等温结晶和非等温结

晶动力学进行研究，采用 Avrami、Jeziorny 和莫志深

方程得出不同条件下 PTT 的结晶动力学参数（如半

结晶时间、Avrami 指数、相对过冷度等）。

1　实验部分

1．1　原材料

PTT ：熔点 226℃，相对密度 1.35（20℃），特性

粘度［η］为 0.90 dL／g（以质量比为 3∶2 的苯酚 –
四氯乙烷为溶剂，用乌式粘度计在（30±0.1）℃的

恒温槽中测定）［6］，美国杜邦公司。

1．2　仪器、设备

DSC 仪：DSC–7 型，美国 Perkin Elmer 公司。

1．3　测试方法及条件

等温结晶：将 15 mg 样品以 30℃／min 的升温

速率升温至 260℃后停留 5 min，再以 100℃／min
的降温速率迅速降温至预先设定的等温结晶温度

（Tc），在此温度下恒温一定时间保证充分结晶。

非等温结晶：将 15 mg 样品以 30℃／min 的升

温速率升温至 260℃后停留 5 min，再分别以 5、10、
20、40℃／min 的降温速率降至 60℃，考察结晶过

程。

通过计算机对结晶峰进行积分处理，可以得到

不同结晶时间 t 所对应的相对结晶度（Xt），然后进

行分析处理。在整个测试过程中用氮气保护，以避

免试样氧化降解，用纯铟（In）和纯锌（Zn）标定，参

比物为 A12O3。

2　结果与讨论

2．1　等温结晶动力学分析

（1）相对结晶度随结晶时间的变化曲线

相对结晶度 Xt 是计算聚合物等温结晶参数的

重要指标，它可以由 t 时刻试样结晶放出的热量与

其完全结晶时所放出热量的比值计算得到。在不同

结晶温度下，利用试样的 Xt 对等温结晶时间 t 作图，

结果见图 1。
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图 1　不同等温结晶温度下 PTT 相对结晶度 Xt 与时间 t 的关系

由图 1 可看出，所有曲线均呈 S 形，试样的相

对结晶度随时间延长先是迅速增加，然后以缓慢的
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速度增加到最大值。同时还可看出，随着结晶温度

的提高，试样达到完全结晶所用的时间明显变长，表

明结晶速度变慢。

（2）Avrami 方程计算曲线

聚合物等温结晶过程与小分子等温结晶相似，

也可以用 Avrami 方程［7］来描述，见式（1）。
    1–Xt=exp（–ktn）         （1）

式中：k——结晶速率常数；

       n——Avrami 指数，与成核的方式及晶体生长

      维数有关。

将式（1）两边取对数，得式（2）。
  lg［–ln（1–Xt）］=lgk+nlgt            （2）
在某一结晶温度下，以 lg［–ln（1–Xt）］对 lgt

作图（见图 2），从直线的斜率和截距可分别求得 n
和 k 值。
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图 2　PTT 在不同等温结晶温度下 lg［–ln（1–Xt）］对 lgt 的关系

从图 2 可看到，在比较大的时间范围内，PTT
的 lg［–ln（1–Xt）］对 lgt 都有着良好的线性关系，

表明它们的等温结晶行为符合 Avrami 方程。在结

晶的后期，数据都有所偏离直线，这种现象是因为结

晶过程中同时存在一次结晶和二次结晶，Avrami 方
程只考虑了晶体的碰撞，而没考虑晶体内部由于二

次结晶阶段生长中的球晶相互挤压而影响生长，因

此，聚合物的结晶过程比 Avrami 模型复杂得多［8］。

结晶速度一般可用结晶化程度为 50% 时的时

间即半结晶时间（t1／2）来表示，t1／2 越小，表明结晶

速度越大。将 Xt=50％代入式（1）后两边取对数，可

得到半结晶时间公式：

            t1／2=（ln2／k）1／n        （3）
利用半结晶时间对结晶温度作图，结果见图 3。

从图 3 可看到，PTT 的半结晶时间与结晶温度的关

系曲线呈向上凹型关系，结晶温度越高，半结晶时间

越长，结晶速度越慢。这是其晶核生长速度和晶粒

生长速度存在不同温度依赖性的共同 作 用 的 结 
果［9］。成核过程的温度依赖性与成核方式有关，异

相成核可以在较高温度下发生，而均相成核易于在

稍低的温度下发生。因为结晶温度的升高使得大分

子热运动趋于剧烈，晶核不易形成，已形成的晶核也

不稳定，易被分子热运动所破坏，从而使得结晶时间

延长。
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图 3　PTT 等温结晶 t1／2 对 Tc 的关系

表 1 列出根据 Avrami 方程求出的 PTT 的等

温结晶动力学参数。由表 1 可以看出，随结晶温度

从 196℃增加到 204℃，PTT 的 Avrami 指数 n 从

1.41 升至 1.99。在所研究的温度范围内，计算得出

的 n 值均不为整数，原因可能是由于结晶过程的复

杂性，成核过程不可能完全按一种方式进行，晶体形

态也不一定按一种均一的形态生长，在晶核的形成

和晶体生长过程中，晶核或晶体相互之间可能发生

叠加［10］，同时大分子从熔融状态进行结晶时，分子

链不可能像小分子结晶一样产生大规模的扩散和调

整，再加上分子链之间的缠结，还有在某一等温结

晶过程中可能同时存在两种不同的结晶机理，因而

Avrami 指数不恒为整数，多为小数，此时 n 值只有

平均、统计的意义。
表 1　PTT 的等温结晶动力学参数

Tc／℃ n k t1／2
a)／min t1／2

b)／min
196 1.41 43.16×10–3 7.47 7.21
198 1.43 23.12×10–3 11.22 10.83
200 1.54 10.60×10–3 15.70 15.08
202 1.47 8.13×10–3 21.02 20.39
204 1.99 0.49×10–3 38.46 38.56

注：a）通过图 1 得到； b）通过式（3）计算得到。

从表 1 还可看出，随着结晶温度 Tc 的升高，

PTT 的结晶速率常数 k 变小，结晶速率降低，半结晶

时间 t1／2 增加。通过图 1 得到的 t1／2 与通过式（3）
计算得到的 t1／2 一致，说明采用 Avrami 方程能够很

好地模拟 PTT 的等温结晶过程。

2．2　非等温结晶动力学分析

目前，对于各种材料的等温结晶动力学研究已

经趋于完善，Avrami 方程已经得到公认，但是，在

实际的生产中，特别是在聚合物的加工过程中，通
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常是在非等温条件下进行的，因此，对材料的非等

温结晶的研究更具有实际意义。然而，由于非等温

结晶要综合考虑温度与时间的关系，其结晶过程也

非常复杂。迄今为止，已有多种有关非等温结晶动

力学数据的处理方法，包括 Jeriorny 法、Ozawa 法、

莫志深法、Ziabicki 法［11］等。笔者采用较为常用的

Jeriorny 法和莫志深法对 PTT 的非等温结晶动力学

进行研究。

（1）不同降温速率下的 DSC 曲线

将 PTT 加热到熔点以上，然后以不同的降温速

率 R 进行降温，则可以得到相应的一系列形状类似

的非等温结晶曲线，见图 4。有关数据列于表 2。
从图 4 可以看出，随着降温速率 R 的提高，PTT

的结晶初始温度 To、结晶峰温度 Tp 和结晶结束时温

度 Tf 都向低温方向移动，这表明 PTT 在较低温度

下更容易结晶。同时，结晶放热峰也逐渐由窄变宽，

这表明结晶温度范围在加大，这是由于随着降温速

率的提高，结晶时间变短，致使 PTT 链段的有序排

列变得困难，在短时间内来不及完全结晶，使得聚合

物在结晶后致密度不高，结晶的完善程度差异 也 变 
大［12］。
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图 4　不同降温速率下 PTT 的 DSC 曲线

表 2　降温速率对 PTT 非等温结晶的影响

R／℃ · min－1 To／℃ Tp／℃ Tf／℃ ∆Tc／℃

5 187.7 174.4 159.8 69.6
10 183.5 166.5 137.4 77.5
20 180.3 156.9 110.0 87.1
40 174.1 146.2 82.8 97.8

从表 2 可以看到，对应不同的降温速率，To 有

着明显的差异，即降温速率越快，相应的 Tp 和 Tf 越

低。说明在非等温结晶条件下，聚合物熔融结晶的

To、Tf 和结晶温度区间 To～Tf 依赖于降温速率，即降

温速率越大，结晶温度区间越大。从结晶驱动力分

析，当降温速率较慢时，相对过冷度 ∆Tc 比较小，聚

合物在较高的温度下有足够的时间形成晶核，晶核

生长并进行有序排列，所以在较高的温度下发生初

始结晶，结晶过程在较高的温度区间完成。当降温

速率较快时，相对过冷度 ∆Tc 较大，高温聚合物熔体

来不及成核，只能在低温区间成核，出现成核滞后现

象，从而推迟初始结晶，使初始结晶温度向低温方向

移动，但结晶驱动力的增大使结晶速率大大增加，因

而结晶在较短的时间和较低的温度区间内完成。

（2）相对结晶度与温度和时间的关系曲线

图 5 给出了 PTT 在不同的降温速率下相对结

晶度与温度的关系曲线。由图 5 看出，整个曲线呈

现比较完整的反 S 形。
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 图 5　不同降温速率下 PTT 相对结晶度与结晶温度的关系

对于同一体系，在降温（或升温）速率为 R 时，

利用公式 t =（To–T）／R 进行时温转化，将图 5 中

Xt–T曲线转变为 Xt–t 曲线，见图 6。由图 6 可见，降

温速率越快，完全结晶所需的时间越短，结晶速率也

越快。
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图 6　不同降温速率下 PTT 相对结晶度与结晶时间的关系

（3）用 Jeziorny 法处理的 PTT 结晶动力学

处理聚合物的等温结晶过程，常用 Avrami
方程，而对于非等温结晶过程的处理较为复杂，

Jeziorny 在假定当降温速率不变时，结晶温度也不

发生变化的前提下，聚合物非等温结晶过程的初

级结晶阶段也可用修正的 Avrami 方程来处理。对

Avrami 动力学方程进行修正［13］可得到：

    lg［–ln（1–Xt）］=lgZc+nlgt      （4）
上式中，lgZc=（lgZt）／R，Zc 是考虑降温速率

R 后对 Avrami 等温结晶动力速率常数 Zt 进行的修

正。

在不同降温速率下，以 lg［–ln（1–Xt）］对 lgt
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作图，结果见图 7。通过直线的斜率与截距就可求

得 n、速率常数 Zt 和 Zc，列于表 3。图 8 为 PTT 非

等温结晶下结晶速率常数、半结晶时间与降温速率

的关系。
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图 7　PTT 在不同降温速率下 lg［-ln（1–Xt）］与 lgt 的关系

　表 3　Jeziorny 法得到的 PTT 非等温结晶动力学参数

R／℃ · min–1 n Zt Zc t1／2／min
5 2.63 0.066 0.581 2.49
10 2.39 0.221 0.860 1.63
20 2.27 0.479 0.963 1.19
40 2.14 1.246 1.005 0.76
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图 8　PTT 非等温结晶下结晶速率常数、半结晶时间与

降温速率的关系

从表 3、图 8 可以看到，随着降温速率的增大，

Avrami 指数 n 逐渐减小，表明 PTT 冷结晶的异相成

核越来越多。另外，n 越小，表明结晶越不完善。同

时，随着降温速率的增大，结晶动力学速率常数 Zt

和 Zc 增大，t1／2 减小，结晶时间缩短。这是因为当降

温速率增加时，降温较快，分子链在低温下来不及作

规则排列，高分子链在较短的时间内活动能力大幅

度下降，使得样品在较短的时间内即可结晶。

（4）用莫志深法处理的 PTT 结晶动力学

为了正确描述聚合物的非等温结晶过程，莫志

深等［5］提出了解析结晶动力学参数的新方法，该方

法已成功地用于多种聚合物的非等温结晶过程的处

理。将 Avrami 方程与 Ozawa 方程相结合，得到如

下方程：

      lgR=lgF（T）–blgt        （5）
上式中，F（T）=［K（t）／Zt］1／m，b=n／m。

F（T）的物理意义是对某一聚合物结晶体系在单位

时间内，要达到某一结晶度必须选取的降温速率值。

F（T）表示结晶速率的快慢，其值越大，体系的结晶

速率越低。

在不同相对结晶度 Xt 下，以 lgR 对 lgt 作图，结

果见图 9。由图 9 可知，lgR 与 lgt 之间均呈良好的

线性关系，说明莫志深方程适合于描述 PTT 的非等

温结晶动力学。通过对图 9 直线的斜率与截距进行

计算就可分别求得 F（T）和 b，见表 4。
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图 9　PTT 在不同相对结晶度下 F（T）对 lgt 的关系

从表 4 可以看到，相对结晶度越大，F（T）就

越大，表明单位结晶时间内，要得到较高的结晶度，

必须加快降温速率。同时，随着相对结晶度的增大，

b 缓慢增加。
表 4　莫志深法得到的 PTT 在不同相对结晶度下 F（T）和 b 参数

Xt／％ 20 40 50 60 80
F（T） 10.79 19.93 25.18 31.39 52.08

b 1.68 1.75 1.79 1.83 1.98

3　结论

（1）PTT 的等温结晶行为具有很强的温度依赖

性，随结晶温度的提高，半结晶时间延长，结晶速率

常数 k 变小，结晶速率降低。

（2）在不同的降温速率下，非等温结晶曲线形

状类似，但随着降温速率的增加，结晶峰峰温随降温

速率的增大向低温方向移动，结晶放热峰也逐渐由

窄变宽。

（3）随着 PTT 降温速率的提高，结晶动力学常

数增大，半结晶时间缩短，结晶速率加快。Avrami
指数随着降温速率的加快而减小，表明体系的结晶

完善程度下降。

（4）采用 Avrami 方程、Jeziorny 法和莫志深法

可以较好的描述 PTT 的等温与非等温结晶动力学

过程。
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ISOTHERMAL AND NON-ISOTHERMAL CRYSTALLIZATION KINETICS OF PTT
Wang Xuehuo1，2， Sun Zhaoyang1， Lü Jue1， Guan Shiyou2， Wu Zixin1

（1.Technology Research lnsititute of Shanghai Huayi Group， Shanghai 200241， China ；

2.Institute of Materials Science and Engineering， East China University of Science and Technology， Shanghai 200237， China）

ABSTRACT The isothermal and non-isothermal crystallization kinetics of PTT was studied by DSC，and different dynamic 
models were used to analyze its crystallization process.The results indicated that in the isothermal crystallization process the Avrami 
index （n）and half-time of crystallization （tl／2）increased with the crystallization temperature increasing，while the crystallization 
rate constant （k）decreased with the enhancement of crystallization temperature.In the non-isothermal crystallization process the 
kinetic constant of crystallization （Zc）and relative undercooling degree （∆Tc）increased with the enhancement of cooling rate，and 
the Avrami index （n）and half-time of crystallization （tl／2）decreased with the cooling rate increasing.

KEYWORDS poly（trimethylene terephthalate）, isothermal crystallization, non-isothermal crystallization, kinetics
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